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Benehte d. D. fhem. GeaettMhtft. Johr~. XYt). }0~

1
Sitzungvom 14. Juli 1884.

VcrMtzender: Hr.H.Lattdott,Viee-Pras!dent.

Der Votaitzende bedanert, die Sitzung mit der Mittheiiangzweier

achmerzlioherVertaste erotfnentzn mSssen.

Aus GSKingen war ver wenigen Stnnden das Telegrattimeinge-

!aM<en,dttss am gestrigenTage (t3. Juli) Hr. ProfessorDr. H. Hubnerr

ptotzMeham Herzschbtge verschteden se); eine im hochsten Grade

CberraschendeNachricht f8r Alle, welche den itn besten Mannesatter

atehenden Forscher gekanot haben. Nur in knappen ZSgen war es

dem VoMitzendeabei der KCrze der Zeit mSg!ic)t,an das Leben des

Verstorbenen sowie seine zaMreichen wissenschitMichenLeistuogen
zu erinnern, und er sprach die Hoffnungans, das;!von be6'(!nudeter

Seite ein eingehender Nachraf erfolgen werde. H ans Hitbner war

am 13. September t837 zn Dresden geboren, ats Sohn des fruheren

.DirectOMderdortigen Bildcrgallerie. Seine erate))cbemiMbenArbeiten

über die Einwirkong von Phosphorpentachlorid und von CyttnsUber
auf AcetytcHorid, sowie ûber Cyanacetyl, stammen aus den Jahren

1861 nnd 1862, und zwar sind sie in Prof. Keknte's damaligem

;~ttboratoriamitt Gent MsgefBhrt. Bald daranf siedette HObner ii

r 'd<MUniversitSts!abot'ator!amzn Gottiogen ubet', das or seitdem nie

wieder verliess, nnd entwickette von da <tneine unermudHcheTMtig-
keit auf dem Gebiete der orgamschen Chemie, jedes Jtthi' mit neuen

Untersuchungenhervortt'etend. Zn den wichtigsten derselben gehfh'en
die grosseMArbeiten ûber dM 8te!tung8&agebei aromatischen Sub-

stanzen, welche er im VereiHe mit Schutem ond FftcbgeMossenviete

} JahreMndarchfortsetztc, und die zum EntstehenzaMre!chergediegener
Doctor-Dissertattonen Verantassung gaben. Dio fntchtbnngendeAn-

regung, welche HSbner auf die Stadirenden des Gottinger Lubora-

toriumsaasnbte, bat bis in diejüngste Zeit fortgedauert. Im Jahre 1881

} emehienendie iM derselben Weise entstandenen nmfftngreichenAb*

handtunget) über die Anbydroverbmdungen aromatischer Amine und
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Pheaote, und endlichnoch ifn vergangenenJabre ais letzte Arbeit die f

grosse UHtersMhang !iber subatituit-te Benzoë~auren und über die
1

Stethmg der Waseer&to~tomeim Benzol.

Die Erfolge, welche Htibaer ais Forscher und Lehrer <m&)t*

weisen batte, waren Ver&ntassang, dass ihm schoMseit langem eine

aussM'onteatHcbe,spSter eine ordenttiche Professnr der Chemie in

Gottingeo Sbertragea wnrde, und ats im Jahre 1882 WShter starb,
trat er voHsMndtgtHdessen Faset~pfen ein. Leider ist d!e<teNach-

fo!ge von kurzer Dauer geblieben. Mit Tnmer werden dies die zahl-
feiehen SehBter empBnden, welche Htibtter hmtertMsen nnd denen
er mit Rath and Thttt beigestttndenha~ aber noch mehr baben die
Freunde des Verstorbenen den trSheK Abschluss eines Lebena zu be-

k!agen, von wdchen) ooeb vie! Gutes nRd die Wissenscha~ F<!)f-
derndes erwartet werden konnte.

Der zweite TodesMt betrifft ein ebenMts JMtgjfHmgesMi~ied
unserer Gesellschaft,den Hrn. Commertienrath A. W. Kabibaum.

August Withetm Ktthibtmm wurde am 30. December !M2
in Berlin geboren, wo sein Vater eine kleine Brennerei besMS. Naeb-

detN er durch Ilngeren Aufenthalt M SMdetttscbhmd und im AMteade

seinen Blick und seine Kenntnisse erweitert, Sbernahm er im Jahre

Ï847 des noch immer wenig am&ngreiche GeschNf).seines Vaters.
In Fotge enMten Strebens und rasttoser Th&ttgkett, verbunden nut

einem gesundenUrtheil sach in Fragen, in denen er weaiger orientirt

war, war er schun !m Februar 1859 im Stande, als einer der ersten

in jener mt Iudustrie vefh&ttnissmaasïgarmen Zeit dnreh AnschaNung

zweckmassiger, technisch vervoHkommneterApparate und MnterstOtzt

dm'ch se!ue streuge RechtHcbkeit und 8org?!t~ge Arbeit das kleine

Geacb&ftzo einem w!rk!iebea Grossbetneb (tmzagcstattea. Im Jabre

1872 grBndeteer die chemische Fabrik, anfangs zu dem Zwecke, am

gewMMNebenprodakte der Spnttabnk beaser zu verwerthen. Das

neue Untemehmenschtug aber bald eine andere, setbatst&tdtgeRieh-

tung em und widmete sich neben einigen ehemischett GrossartikeiM

der HersteMaugfeinerer, chemischer Prâparate; in Foige vielfacher

SchwierigkeitenSrtticher Natur sah et' sich im Jahre i882 abermals

gezwungeu,eme neue Fabrik, und zwar in Adlershof bei Berlin, zu
erbaoen und den letzt erw&hnteuZweig dorthin M verlegen.

Nachdem seit 4 Jahren eine anfangs tangsamere, spSter schneUe

Abnahme seiner Krâfte in Folge eines HerzMdens seine ThStigkeit
nach und nach einschrSnkte, endete ein sanfter Tod seine Leidec am

5. Juli t884.

Seiner Arbeit hat der Erfolg nicht gefehlt; ans kleinen Anfângen
bat er aMeBgeschaffen. Der durchgehende Zug bei aU seinen Unter-
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j nehmungenwar stets das Streben nach dom in seiner Art VoUkom-
i mencn M)d stets setzte er seiwo Ehï~eiz darin, mit seinen Erzeug-

mMBNnnter den Besten ~n<mat zu werden.
Ausser seinem Berufe brachte er bis an 6MnEnde den Mh8nen

KBMten e!n w~nnes Interesse entgegen, )Utd ermunterte manchen

J9oger derselben seine edte and freigebigeH{Hfe.Eiuesettece Liabeos-

wM!gke!t uud stets opterwHtigeGâte gewannen ihm die HerzenaMer,
die mit ihm in BerSht'ttng kamen, und sicherte ihm schon bei Leb-
zeiten in weiten Kreisen ein dauerndes GedStihtniss.

Die Anwesenden erheben sich, um das Andenken der beiden

DabmgeschiedeneHzu ebren, von ihren PMtzea.

Daa Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Za aMserordentMchenMitgtiedwn werden proctotnirt die Herren:

Dr. Franz SehStt, Bertit);
J. Ch&tvet, < “J.

Cbalvet. ( 'M-Ih i./E.;P. Dietz. t
MttthsMent./b.;

Dr. A. Too!te, Soudershaasen;
Edaard Kreystcr,

tC. S. Dogget,
Samnet C. Hooker, London;
Paul Wutf, Ber!in.

Zu «uMetwdeMttichen MitgHedern werden «)t~escb!«gen die
Herren:c

J. Burger,
Ph. Bruoner, Unitefs.-Labor. Base! (darch
Joset'Gottig, Friedr. Kt'~fft und Casimir
Jul. Lützelschwab, Nienbans);
Th. Steinmana,

Herm. Behr~a. Un~-e Nec~rstr. 17~
Herrn. Behreus, Untere Neckarstr.

17,
A F HollomnnuRadott' Ebert, H~ptetr. 37,

"m~nuIl 0 Ebert, Hauptstr.
'undH.Rehberg);

E. Niedorhan'er, eand. rer. aat., Univers.-Labor.St. Peters-

burg (dareh D. Konowalow und D. P&wloff);
Thomas B.Evttns, Chem. Unh'ers.-L&bor.Ey!angen(dnreh

A. W. Hofmann and T. H. Norton);
Richard Sontmer, shtd. chem., Breslan (dnrchTh. Poteck

und V. v. Richtor);
Kart Dahm, stud. phil., Univers.-Labor. ZOheh (darch

V. Merz und H. Abe!j<tHi!);
Dr. Ed. Ktainer, Chemiker,ZBncb-SeefeId(durehV. Meyer

und H. Kreis).
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Für die Bibliothek sind ais Geschenke eingegangen:

92. ZeitaehriftfBrZacherindnstrie in Bohtnon. VîO, HoK9.
!??. Frankland, Percy F. The compositionand iHMmioatmgpowerof

coalgM.
t6M. –. The compositionof coat and CMmeigM in relationto thmr iitu-

minatingpower.
t658. Leode, Atbert R. Pollutionof tho PasMicriver.
t6â9. Strasburger, Joseph. Ueber einige PheBanthren-und Ftaoren.

denvate. InMg.-DM.[WitMba~)Bonn t884.
410. Informeo6emtde la comisioneientiSc~agregadit ostadomayor

genomtde la expodicion ai Rio negro (Patagonitt). EntregttL:
Zoologia;Entrega n.: BotanicH;Entrega in.: Geologia. Buexos
Aires 188t. 3 Bde.

482. Do Walque, Fr. Manueldo mstttpntetioMeMmiqaessuivi d'un
manueldochimieopératoire. Louvain1884.

Der Vorsitzende: Der SchdMBbrer:

H. Landott.
Eug. Se!

t

Mittheilnngen.

378. H. Stante: Phmott, ein neuea Borat von StMgftu't.

(Emgcgnngcnam t. Jnt!.)

Ansser dem im Stassforter Salzlager hSuSg auftretenden Boracit
werden in der Litenttttr vou sonstigert boreaureu Salzeu HochHydro-
boracit und Eisenstassfurtit ats mineralogische Sdteobeiten ~ngefuhrt;
von diesen ist der erstere seit mehrerenJahren schon nicht mehr hier

gefnndeKworden,wahrendEisenstassfartit~soviet bekannt, vonBischoff

Sberhaupt nur einmat nachgewieseMworden ist.

Die nenestenAu~chtBseeim Pieussischen Salzlager fuhrten zur

AufRndungeines anderen, noch nicht bekannten Borates, dus sieh in
seinen chemisebenune physikatischenEigenschaften von den genannten
wesentHehunterscheidet.

Das neue Mineral, dem ich zu Ehren des Hm den StMsfurter

Bërgbau hoeh verdienten KônigHchen Oberbergraths Pinno iu
Halle a./S. den Namen Pinnoit beigelegt habe, worde vor einigen
Monaten in einer Qaantitat von mebreren Kilo iM dem zur Boracit-
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waschegetiefertettHaufwerkegefanden, wo es vermogeseineslebhaften
Farbentones untcr den weissenKnollen des Boracit leicht zu erkennen
war. Die datant angesteMtenNachfbMchuttget)nach dem Fundorte
fBhrtenza dem aicherenSchiuBse,daM daMetbe aussehliesslichin den
hSheren Schichten des Kainit aozatroSen ist. GewShtttich ist der
Pinnoit mit weissem, erdigen Boracit verwaehsen, der mikroBkopisch
und chemiMhmit dem in den Kalisalzen vorkommendenMineralgaux
abereittstimmt; seltener wnrde es frei davon, dann aber mit Kainit

inn!gdarchsetzt, gefunden.

Die einzetnen Knollen des Pinnoit zeigen beim ZerecMagen
einen ziemMch ebenen, schwach scMmmerndenBrach und ein oft
etwas verstecktes FasergetBge. Am deuttichaten tritt diese FaNer.
etruktur in dttnnea, ptattenSftMgenMassenauf, die sich in denBoracit
hinein erstrecken und beim Abwaschen desselben ein Maschenwerk
darateUen. Untet der Lupe erscheint der Korper feinkôrnigbis dicht.
Seine Farbe ist meist schweM- bis strohgetb, zuweilen pi8taziengrSn
and mituitter finden sich auch r8tMiche und graue Naancen. Die mit

unregelmâssigen,iNngiicbenWatsten und dazwischen liegenden Ein-

settknngen bedeekte OberNScheder compakten Knollen bestebt an
vielen SteUen aus eehr kleinen, lebbaft gtanzenden KryetaUNSchen,
welche unter einer M&rkerenLupe mannichfaltigeUmrisse erkennen
lassen. Die einzetnen KrystatHndn'iduensind jedoch eo dicht an ein-
ander gedrângt und so fest mit einander verbunden, dass die Frei-

legung eines einzelnen nieht gelingen woltte. Daher Msetsich über
die Form der mikroskopischenKrystalle nur soviel sagen, dass sie
nichttessemisind, weit DBnnscMiaëder SubstanzQberattdie lebhaftesten
PotarMationafarbenzwischen gekreazten Nikok geben.

Die HStte des Minerafs ist 3–4, sein speciSschesGewicht 2.27.
Die chemischeUntersnchang aasgesachter reiner Stûcke von ver-

schiedenenFundpunkten ergab, dass demMineral, seiner proeentiechen
Zusammensetzungnach, die Formel MgB~Ot+ SH~O zakofnmt,dass
somit eine ges&ttigteVerbindung der Monhydroxy-BoMaarevorliegt.
Ats Durchschoitt zahlreicher Anatysen, bei denen die Borsaare darch
Vertreibang mittetat FiuonvaBaerstoMsbestimmt ist, warden er)sitte!t:

Gefunden BeMehnet

MgO 24.45 24.39pCt.
Ba~Os 42.50 42.69 Il

H~O 32.85 32.92 »

Fe O.tô Ji

CI (t.:8 – a

Herr Aag. Strohmeyer in Hannover hatte die Freundlichkeit,
noch zwei Analysen verschieden geSu-bterStOcke dieses Salzes aus-
zatahren, wobei die Borsâure aua dem Verluste berechnet ist. Die
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unter a angetuhrten ZaMen sind bei der Untersnehang der diobten

gelben StQckeund die anter b angegebenen ZeMenbei dem graogetben,
krystallinischk8rnigcn Aggregate gefunden:

a. b.

Mg 0 24.19 24.07 pCt.
BxOg 42.68 42.85 t

H~O 32.50 32.M JI

Fe 0.23 0.2!

CI 0.40 0.37 JI

Beim Erhitzen Mrknistem die dichten, gelbenMassenanscheinend
etwas mehr ais die ge!bt!eh grauen Kry8tallaggregate, werden weiss
und achmelzen unter Gran<Srb<tngder Flamme z!emMobschwer z)t

dichten, weissen Massen mit matter ObertMtche.

MineratsSarent8sen das Satz in der WSrme teicht. GegeMWasser
verhStt es sich analog der Mnstt!ch datgestettten VerbindungMgBtO~,
welche durch Zusammenschmelzenvon Magnesia und BMs&nreund

nachheriger Behandtung des auegetaugten Salzgemiscbes mit einem

Gemenge von KCt und NmC! in der GJühhitze erhalten wird. Wird
das MineralmitWasser gekocht, so erhiHtman ein atkatisch reagirendes
Ftttmt, in dem 8tch ein floekiger Niederscblag abscheidet, der Btch
beim Erkalten wieder tost. Eingedampft hinter!Ssst das Filtrat eine

breiartige, ve)-math)ichaus Magnesiahydfat bestehendeMasse, wShrend
sich an den Wânden des GefSsses deutHche KrystaHpt&ttchenvon

Borsâure emporziehen. Das tmtWasBer gekochte Salz warde bei tOC"

getrocknet und analysirt. Die Untersuchnng ergab, dass eine starke

Zersetzang desselben stattgefundon batte:

a. b.

MgO 27.71 26.25 pCt.
BaOs 39.29 4t.45 z<

H:0 3S.OO 32.30 x

Die Art des Vorkommens t&st darauf schtiessen, dass der Pmnoit
ein seeondares Produkt ist, entstanden durch Einwirkung von Salz-

toaongen anf Boracit. Zwar steht das Verbalten des letzteren gegen
Wasser mit dieser Annahme in scheinbarem Wtderspruch, da es aach

angestellten Verstichennicht gelingt, Boracit setbst nach mehr)6hriger
Behandtnng mit Wasser za zerlegen; indessen masa berucksidttigt
werden, dass der netMicho Austattgongsprocessbei weitemandaMemder
verlanfen konnte und ferner ist es auch nicht acwahrseheio!ieh, dass

gerade Satziosongenleichter eineZersetzung herbcizafuhren im Stande
sind. Zur Klarlegnng dieses Panktes behalte ich mir weitere Mit-

theiJMgen vor.
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379. W. Loseec: Ueber die Stfuktar der Hydroxylamin-

dortvtttet

(Eingegangenam 5.Jnti; vorgetragcHin derSitxang vonBrn. Tienmnn.)

!n einer im vergaogettenJahre der Gesettacha~gemachten M!t-

thettttug') habe Mb hervorgehoben,dass die Schwierigkeit,welchedie

Erkl&rnngder Metamerie vieler Tnsobstttutmnsprodoktedes Hydroxyl-
amins macht, wegt&ttt, wenn man annimmt, dass SSurech!onde

wesentlich anders anf Hydroxylamin einwhken ab auf Ammoniak,
dass z.B. die dorch Einwirkung von ChtwbeMoy! anf Hydroxylamin
erhatteae Benzhyd'oxams&ore nicht mehr das nnverSnderteRadikal

Benzoyt entMtt, sondern der Formel

r H f~~~Mf-U~o~

eMtspncht.

Uater dieser Vorattseetzang habe ich der Aethytbenzhydroxam-
sKaredie Formel

r H r<
~OCzHi

beigelegt.

Vor einiger Zeit bat A. FtHner ~) bei seinen sehr interessanten

Arbeiten über ImidoSther und Amidine eine mit der Aethytbenzhydr-
oxttmsXare gleich zMammengesetzteVerbindang erhatten. Dieselbe

entateht durch Einwirkung von Hydroxylaminchlorhydratauf Benz-

tmidoSther; Pinner nennt dieselbe Benzox!m!doather,!egt ihr die

n&nt!che rationelle Formel bei, welche ich in der oben angefShrten

Mittheilung der AethytbenzhydroxamsSaregegebenhabe, scheiot aber

die MogMchkett,dass beide Verbindangfn identtsch sind, nicht ins

Ange gefasst tu haben.

ïch habe P!nner'a Versueb wiederholt, am seinen Benzoximido-

âther mit der AethylbenzhydrMMmsimrezn t'et~teichen; beide Ver-

bindungensind tdentisch.

Ich verfahr im wesentlichen nach Pinner's Angaben, )mbe aber

den Benzimidofither, ohne Alkohol zuxoMti'en, in eine concentrirte

AnfMenngvon Hydroxylaminchlorhydratgegossen. BeimUmschNttetn

tritt tebhftfteErw&rmangein; nachdem dieselbenachgetassenund das

Reaktionsgemisch nnter 8<terem UmsehStteh) noch etwa Stande

lang gestanden batte, wnrde mit Aether tuMgeschMttett.Beim Ver-

dunsten desselben hiNterbMebdie Aethylbenzhydroxamsâureanf~ngs

5)ig, bald krystallinisch erstarrend.

') DièseBerichteXVI, 873.

') DieseBerichteXVn, 184.
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Die gebildete SStre erwies sich ak ein GemiMhvon M'Aotby)-
bcnzhydfoxamsaureund ~-AethytbenzhydroxamsSarc. î)a8M!bewurde
mit einer zur vEHigenLSsung nnzureichenden Menge von Kalilauge
versetzt; bcin) AuMcbuttetn mit Aether ging in den letzteren haapt.
sSchMehdie ~-Modincationüber, wNhrend die K.ModitcatMnio der
aïkaUschenLôsung b!ieb nnd daraM dnrch Koh!ens8are abgescMeden
wurde.') Beide Verbindungenzeigtenaach dem Umkrystallisirendia
der B'ofmetentsprecbendeZasammensetMng und das Mher beschrie-
bene Verbatten. Um Jeden Zweifel aMzueehtieBaenthabe icb meïneB

Freund, Hrn. Prof. C. Klein iu G8tt!ngen, gebeten, beide Ver-

bindungen krystattographischzu untereuchen; et constatirte, daM die-
selben auch ktyetaHographischoicht verschieden sind von den Mher
!n seinem tnattttite gemeBsenenVerbindungen.

Witbrend bisher die «-Aethytbenzhydi'oxatN86arenur aus dem

a.Dtbeniihydt-oxameSuyeMter,die ~-AethytbenzhydroxamaNatenur aae
dem ~-DibenzhydroxamsSttreestererhalten wurden, entsteben bei der
von Pinner beobachtetenBUdangsweisebeide ModiScat!onenneben
einander.

Aetbytbenzhydt'oxttms&uroist aber, wenigatens bai der von mir

eingeh~tenen Boreitungeweise, nicht das einzige Produkt der Ein-

wirkung von Benztm:do8ther auf Hydroxylaminchlorhydrat. Neben
dersetben entateht in bedeutenderMengeeine Verblndungvon der Zo-

sammensetzungC~H~N~O.~) Mesethe bleibt in der saaren Lôsung,
von welcher die AethytbenzhydroxamsSare darch AasschSttetn mit
Aether getrennt worde, getôst, kann aus derselben durch koblensaure8
Atkati abgeschiedenund durch UmkrystaHisiren in wohlausgebildetea,
pnsmatMche))Krystallen erhatten werden.

Ihre BMmg und Con8t!totionmag wohl darch folgendeGieichuttg
aasgedrCcktwerden:

CeHs- C<+NH,O.HCt
MHJj

==
C~H~-C~~Q~.HCt+CtHeO.

Diese Verbindung ist der von Tiemttnn*) durch Addition von

Hydroxylamin zo Benzonitri!, sowie der von Pioner*) durch Em-

wirkung von Hydroxytamin auf Ben~Midin erhattenen sehr âbnlieh;
vielleicbt sind a!te drei Verbindangec identisch. Den Schmelzpunkt
fand ich bel 76–77", habe indessen nicht untersoeht, ob er sich bei

S~erem UmkrystaUtsiren&ndcrt.

') Vergt.6a<-ke, Ann.Chem.PtMnn.205, 289.
GefandeDC = 62.1pCt., R = 6.0 pCt., N ==21.1pCt.; beMehnet

C = 6t. pCt.,H = 5.9pCt.,N = 20.6pCt.
DieseBerichteXVII, t28.

<) DieseBerichteXVII, t8a.
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~eaaner mtters-Mhthabe ich den KOrperC,H,N~O nieht, da es
mir nur darauf ankam, festzustellon,dass bei Einwirkung von Hydr-
oxytamin auf BenzimidoatherAethytbetMhydroxamsSaroentateht. Die
neue BHdangsweise der lctzteren spricht nach meiner Meinung Mttr
zn Gunsten der von mir zuletzt veMretenenAnsicht aber die Struktur
der Hydroxylaminderivate.

KSnigsberg, den 4.Jo!i tt<8t.

380. A. Pinner: Bemerk<mg zu der vorhergehenden Mit-

thellung des Hro. W. Lossen.

(VorgetrugenvonHtD.Tiemann.)

In meiner kurzen vortauNgenMtttheihntgaber die Einwirkungvon
Hydroxylamin auf die ImidoSther, in wetcberich mit wenigenWoMen

~OH
einen ot{Srm~en~BenzoximidoatbeMC~H;. C:

,NOH

e~Shnt babe,
OC~H.

habe ich thataSchtidt nicbt an die Mogtiehkeitgedacht, dass dieser
Kôrper ideutisch sein kSnnte mit der AethytbenEbydroxamsaurevon
Lossen. Bei der groasen Erfabrung,.welcheHr. Lossen in,BetreeF
der Daratellung und UnteMuchungder Hydroxylaminderivatebesitzt,
wurde ich nieht anMehen, die von ihm MsgesprocheneIdentitNtder
beidea Verbindungen obne Weitores Mzaerkennen, wean in der vor-
hergebendenMitthei!ongnicht ëin Passas michzn dieser Bemerkung
veranlasste. Hr. Losson bat nSmïichaaf concentrirt~Hydroxytamin-
tosMg dea Benaimidogthereinwirken tassea and daboi Erwârmung
beobachtet. Ich setbst habe vor einiger Zeit iu gleicher Weise den
OximidoMherdarzosteHeaversucht, habe ebenMts starke ErwSrmung
beobachtet,war aber erstaunt über die geringeAusbeute an Oximido.
ather, den ich bei meinemersten Versuchein fast berechneter Menge
erhatten batte. Ebenso war ich Bberrascht,dass neben dem Oximido-
Sther in grosser Mengedas Oxamidin oder Amidoxim

~NOH
C~HtC~

~NH~

sich gebildet batte und daM endlich der OximidoStheraUmahtichkry-
stullisirte. Ich habe leider damals, da ich miteiner anderen Reaktion,
mit der DarateUungvon Glyoxalderivatenans TncMormitchsaare,bc-
schaMgtwar, die Weiten-erMgang der erwahntenBeobachtungenanf-
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geschobennnd kann daher hente nur auf Grund wenigerErfahrungen
nnd mit aller Réserve die Meinung aussprechen, dasa der von mir

dttfgeetetkeBenxoximidoatbermogHcberWeise h!cht identisch, sondern

isomer sei der AethytbenzhydroxamsSare, dass er jedoch sebr tc!cht

sieh nmzatagern und in die Aetby!benzhydroxacMSare MmzHwandeto

ine Stande sei. Se!bstver8Mtnd!tehhabe ich jetzt diese Versuche,
welche darch die obige Mtttheihntg von Lossen sa sehr an Interesse

gewottnenhaben, wieder an%en&mmenund hoffe in Kurzetn über den

Erfolg derselben berichten zu kônnen.

381. Ad. Claus und C. Riohter: Ueber die Binwirkun~ von

Phosphorpentaoblorid und von Phosphorpentoxyd auf Beczoyi-

~naphtytphenylamin und auf BenzoyIdi-Bttphtylamin.

[Mitgethei)tvon Ad. Ctaas.]

(Eiogegaagenam 9. Jnti; mttgethNttin der Sitzungvon Hrn. SeU.)

Wie schon frûher angekandtgt, sind diese Untefsochnngen veran-

tasst worden durch die Forsehnngen, welche bei dem StadMtn der

Reaktion von Phosphorchtorid und Benzoyldiphenylamin (t.c.)') ge-
macht wurden, und es bandette sieh einerseits um die EtttacheMung

der Frage, obganzattgemetn in terttSrenS&nreanndon, welche

keine in fetter Biodung beHndtichenWasserstoffatomeenthtdten, das

Sauerstoffatom des SNareyestesvon Phosphorpentachlorid nie ht an-

gegriffenwird, und anderersettf am die Frage, ob bei dieaer Reak-

tlon etws ein Unterschied in den Funktionen der Naputhytwfts-
serstoffatome im Vergleich mit den Phenytwasserstoffatomen
hervortreten wSrde. Das Experiment bat dicse Fragen dahin ent-

schieden, dass anch die, Naphthytreste enthattenden, terti&ren,

aromatischen Sattreamide eine Umsetzung ibres Sauerstoffs

mit Phosphorpentachlorid nicht gestatten, dass aho in dieser Hin-

sicbt die Naphtytwasserstoffatome genau so wie die des Phe-

nyis und gegensatztich zu fettgebundenen Wasserstonatomen

fnnktioniren, und dass anch bei diesen Sauretuniden die Phosphor-

pentacMoridreaktionnareineSabatitution von Wasscrstoff darch

Chlor bewirken kann, dass dièses tetztere aberfardioNaphty!-
wasserstoffatome viet leichter eintritt, ats Mr PhenytwasNer-

stoff, achon bei ganz niederen Temperaturen, bei denen eine

') DieseBcrichtcXV, t285.
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Dissociation des PhosphorpentacM&ridsin Phosphortrichlorid und
Chlor entfernt noch nicht eintritt.

CeHt.CO;
Benzoyt-naphtytpheny!antin, CsH; (N,

~H,

wttrde ans der reinen, seeandSrenBase') vom Schmp.108"C. darch
Erhitzen mit der bereebneten Menge Benxoy!ehtor<ddargestettt.'}Die
Reaktion erfolgt sehr leieht and glatt bei einer Temperatur von 50
bis 60" C., und man erhNh nach dem Reinigen des Rohproduktes
dorch Behandetn mit Chloroformund Wassetd&tnpfendie VerMadnng
leicht rein ans der alkoholischeuLosang in schonen, farblosen, gtBn-
zenden Krystallnadehi, welche den constanten Schmelzpunkt)47 bis
148"C. (uncorr.) haben. Sie sind in Wasser uMtMicb,Mhwer tSstMt
in kaltem Alkohol, leicht tostteh in Benzol, Eisessig a. s. w.

Die Analyse ergab:

Borechnet Gehndcn

C 85.45 85.61pCt.
H 5.27 5.32

Dureh Kochen mit atkohotischer Kalilauge (auch Ammoniak)
wird die Verbindung ziemtieh leieht zerlegt. Mankann die Benzoë-
sanre quantitativ gewinnen, die sekundare Base, das ~-Naphtytanitin,
kann aber anf diesem Wege nicht wieder erhalten werden; es wird
bei der Reaktion in eine branne, harzige Masse verwandelt, ans der
sien nichts KrystaHinisches abscheiden tasst; ans 5 g Benzoylphenyl-
~-naphtyttttninwurden t.75g Benzoësaare erbatten bereohnet1.85g
BenzoSsaure.

Werden gte!eheMotekMeBen2oytpheny~-naphty!amin und

Pho8phorpentachlorid erhitzt, so tritt, im Gegensatz zu demVer-
halten des Benzoytdiphenytamtns, schon bei etwa 50" C. eine Um-

setzung anter Salzsiinregasentwicklungein, und es dest!H!rtbei 78*'C.

StedendesPhosphortrichiot-ar in re}eh!icherMengeaber. Ine!nem
mit allen Vorsichtsmaassregetn quantitativ aasgefBhrtenVersneh
lieferte das Gem!sch von i 5g des tertiâren Amids and 10g Penta-
eMorid L7g satzeanres Gas nnd 5.8g PhosphortneMond. Es ent-

spricht dieses der Umsetzung nach fotgenderG!eichong:

Ci)9H,,NO-)-PCt5 == C!)sH,6CtNO!i+PC!9+HCt,

denn nach dieser bereehnen 8!eh aus den uugewandtenMengen6.3g
PCts nnd 1.69g HO. Uebrigens ist, da man die Temperatnr nicht
bis 150"C. Steigem darf, ein ziemHchlangesErbitzen nôthig, am die
Reaktion za vollenden, und aueh bei noch so vorMchtigemErhitzen

1)Merz und Weith, dièseBenchtcXHI, t300.
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ist das im Reaktionsgefass zurSckbieibende Produkt stets braun ge*.
farbt und veyharzt, und es bedart' w!ederhotter UmkryataU!sat!onen,
um die neue Chton'et-Mndungrein zu erhaken; beBBergelangt man
zu diesem Z!et, wenn man die Reaktion !n Chtoroformtosttng vor
sieh gehen Nsst. Auch in dieser Beziebung verhStt sich das Bonzoyl-

phenylnaphtylaminganz anders wie das Benzoyidtphenytamin, da
sich von einem Add!t!onsprod)tkt, wie es das letztere tiefart'), in

diesem Fall keine Spur anescheidet, vielmehr, nochehe das CMoro-
form zum vollen Steden kommt, die Reaktion unter Satzsaa~entwick-

tnng beginnt. Nach etwa 4stündigen Kochen ist die Umsetzung be-

endet, und wenn auch unter diesen Umstfindenimmer eine, wie es

scheint, nicbt zu vermeidendeBramtung eingetreten ist, eo gelingt es
doeh im Ganzen leiebt, diese verbarzten braunen Produkte in Fo!ge
Ihrer grosaeren Lôslichkeit in Cbtorotbrm ztt entfernen; vor Allem
aber ist die Ausbeute beini Arbeiten M CMoroibrmtosnng eine vor-

zügliebe, beinahe der theoretiMbeo Berechnung entsprechende.
Das gecbtorteProdukt ist untostich in Wasser, tSsMchin Alkohol,

Aether, Chloroform, Benzol, Eisessig u. s. w. und wird aus diesen

Lüttung8mittelnin farblosen Et'yst&Hchen, meist Nadeln, erhalten,
wetohe konstant bei t53" C. (ancorr.) scbmelzeu. Die Analysen fBh)'-
ten zu der schon oben gegebeneMFormel eines einfach gechtorten

BenzoytnaphtytaniHds:

C:3H,6C!NO.

Berechnet Gefunden

C 77.20 77.3 pCt.

H 4.48 4.52

N 3.92 3.96

Ct 9.92 9.91–9.64 pCt.

Wenn es nun auch der Thatsache gegenüber, dass sich in die

Phenyireste dos Benzoytdiphenytammsdurch Einwirkung von Phos-

phorpentachlorid erst bei Temperaturen über tWC. Chlor ein-

fuhren lâsst, von vornherein mehr ~8 wahrscheinlich ist, dass in

unseremFall dasCb!oratem in den NaphtytrMt eingetreten ist, atso

unserer Verbindungdie Fonnel:

C.Hi.C(L
C.HJN

~C,.H6C~

zuzuBchre!benist, so schien es doch immerbin wBoachenawerth,auch

direkte Belege MerfSrbeMobnngen. Za diesem Zwecke versnchten

wir zunâchst durch Behandeln mit alkoholischer Kalilauge die ent-

') Ctau!! und Schain-c, diM«BerichteXIV, 2369.
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benzoytirte Verbindung darzustellen; allein dièses gelingt nicht,

vietaiehr erhSh man immer nar ganz verharxte Pt'odakte, w&hrend

allerdings die BenzoësSnre in quantitativer Mengeaas der Ka!it8snng

dargeeteHt werden kann. Ans 5 des gecMortenProduktes wot.'dcn

erbalten 1.54g, wahrend die Berechnung 1.71g erfordert. Auch die

Versuche, weitere Chlorsttomein die einfach gechlorte Verbindung
oittzaMhren,wareu vergebtich, denn in dem Grad, ais fïir die Ein-

wirkang von weiterem Phosphorpentachloriddie Temperatur (auchbei

Gegenwart von Chloroform im geschtoasenenRohr) gesteigert wurde,

nahm die Verh&rzung and Zersetzung Oberhand, und wetm man

2 MotekBtePentachtorid auf MoiekM des Amids bei der Temperatur,
bei welcher die Umsetzuog des BenzoyMipbonytaminser~t beginnt,

tNngereZeit einwirken Msst, dann wh'd scMieMKchvon einemkry-
stallisireuden Produkt gar nicbts mehr erhatten. Endlich ist uns

ein Beweis, den man wobl geradeza ttte einen direkten be-

zeichnen kSnnte, gohmgen, namttchdurch den Nachweis, dass in das

Benzoytdi-naphtytamin anter gteiehen Utnst&ndett mit

Leiehtigkeit 2 Chloratome fur Wassersto<feingefuhrtwerden.

f~ H C*f~)
Das Benzoytdi-naphtyiamin, 7~'u\(~

wurde aus
(pUtoH!~)

dem, nach der Vorschrift von Beuz (diese Ber. XVt, 10) erhahenea

~-Dinaphtyhtmin (Schmp. t70.5"C.) durch Et'hitzet)mit Benzoyl-
chlorid anf !20<'C. dargestettt. Nach zietntich mMstandtichenReini-

gongen*) erhatt man die Verbindungats weisseNadeln, oder in Form

eines farblosen Putvers vom 8chme!zpMnktî73"C. (nncorr.). Auch

ans ihr kann man durch Ve)'M)fendie 8ekundiiraBase nieht wieder

anverSndert erbalten, es tritt vielmehr stets Verharzungein, wabrend

die Benzoës&Hreleicht quantitativ abgeschieden werden kann. Die

Analysen ergaben folgendeWertue:

Berechnet Geh~den

C 86.86 86.7 pCt.

H 5.09 5.575

Für die Einwirkung von Phosphorpentachloridwurde naeh den

Mhereu Erfahrungen direkt die Chtoroformtosnngvon 1 Molekûldes

tertiâren Amids mit 2 MolekülenPentachtorid so lange gekocht, bis

die Entwicklnng des satzsaurenGases NKfhSrte;auch hier ver!aaftdie

Reaktion ganz glatt, es wird nar Phosphertrichtoridgebiliet, undnach

den nathigen Reinignngen erb8!t man etwa das gleiebe Gewicht, wie

angewandtes Benzoyldinaphtylamin, sus reinem gechlorten Pro-

dukt. Dièses kty8ta!!isirte ans Alkohol, Benzol, ChloroformM.s.w.

') Vergl.K. RtchK'r, tnaHg.-Dise<-rt.,Freibnrg iB. 1883,pag.32.
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in kleinen, weissen KryataUnadetn, d~Mn Schmelzpunkt zn 203" C.

(uncorr.) bestimmtwurde. Der Analyse naeh entsprechen aie einam

2fach gechtorten Benzoytdiuapbty~min, and da aus ihnen

durch VeMeitenmit Alkalien uuverNnderteBenzoëgttm-eerttatten wird,

80 wird mM den MbrigenThateachen gegenûber wohl keinen Zweifel

mehr baben Mnnen, dasa die beiden Chtoratome je in einen

Naphtylrest eingetreten sind, dass ateo die folgende Forme! die

Constitution HnseterVerbiodung darBtettt:

C~H~.CO)~

(ti C10HeCI)B~N.(~c,.HeC~r'

Berechnet Gofunden

C 73.3 73.07 pCt.

H 3.84 – »

C) 16.06 15.85

Nach diesenResultaten kommt atao den ~.Naphtyh'esten in

den untersuchtentertitU'en Amiden die Fâbigkeit i:U) schon bei

niederer Temperatur die Zertegung des Pboephorpentachto-

rids in Trichtorid und Chlor zu bewirken, um aich auf

Kosten des letzteren eintach zu chloriren. Naphtylverbindungen ein-

facherer Zusammensetzung wie Naphtath), Naphtytaminu. s. w. –

zeigen dièse Eigenschaft nicht, ihre ChtorofonntoBungeutaesen viel-

mehr attcb beianhattendemKochenPhosphorpentachloridganz intakt.

Li wieweit die, den obeu bescbriebetteMtertiSren Amideneutsprechen-

den «-Napbtyh'et-bindungen mit Peutachtorid zu reagiren vet'mSget),

dnrüber hf.be icb soeben begottnen,in GemeinsehaH mitHt'n. Brandt t

Versuche anzustetteM.

Von besonderemInteresse musste es weiter erscheiaen, auch die

Einwirkuug von Pbosphotpentoxyd auf die betrett'enden~.Naphtyi-

verbindungenzo stadiren. Nach den Untersuchangen, die icb gemein-

schafttich mit Hrn. Brandt in dieser Hihsicbt ausgefutu't habe, ver-

t&uft jedoch diese Reaktion ganz normal. Es wird einfach

Wasser entzogen, und dadarch entstehett Basen, die offenbar der

Acridinreihe angehSten, und sich von dem) ans dem Benzoytdiphe-

ny!amin entstehenden,Phenytaeridin nor dadafch untefacbeiden,dass

im einen FaH beide, im andern einer der Benzotkemedes einfachen

Acridins durch NsphtaHnkerne vertreten sind. Man erMtt die-

setben Verbindungen auch durch Einwirkung von Chlorzink,

und ebenso liefert einGemisch der sekundtu'enAmine (Dinaphtylamin,

Phenytnaphtytantih) mit BenzoMure unter dem EinHuss von Phos-

phorpentoxyd (wie Chtorzink) dieselben Produkte.
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PheMyt-napbtaeridin, CMHe<>CMH)i.

CsH&

Die Scbmetze von J Gewichtstbeit Dinapbty!amin, 1 Gewiehts-

theit Bemoës&ttreund l'/9–2 Gewicht6thei!enPho~phorsSuïeatthydrid

wird mit Kalilauge extrahirt und der nach dem Aaswaaehea mit

Wasser getroekuete Raokstaad der Sublimation unterworfen, Man et'-

hMt beHgelbeNadeln, welcheconstantbei 294"C. (aKcotr.) echmetze~.

Die Analysen etgttben:

Ber. furCinHnN <;efMde&

C 91.27 91.32 pCt.

H 4.79 5.04 »

N 3.97 4.35 »

Die bastMhen Eigenschn&endes fhetlyt'ff-naphtacndma sind sehr

genjag; die Base tost sich wohl in 8ab8i!are auf, allein es gelingt

nicht, aus solcher Lôsung, auch wenn concentrirte Salzsâure ange-

wendet war, das s~sa<n-e Salz zu erhalten. Man erhâtt dieses durch

Emteiten von stttzsaarem Gas in die heisse EiseseigIosoBgder Base.

Beim Erktttteu seheideu sicb d~n lange goldrothe, gMnzendeNadeln

aus, die aber beim Zusammenkommenmit Wasser oder Alkohol unter

S~zsNoreabgabe sofort zersetzt werden. Die Analysendieses Salzes

ergaben bis jetzt, oSenbar in Fotge seiner UnbesMndigkeit,1-2 pCt.

SatzaSore zu wenig; dagegenwarden mit dem PIatindoppdsatz, wel-

ches aas der mit salzsauremCas versehenenEisesMgtôsmtgauf Ptatin-

cMoridzustttzin Form von MhSnen, gelben, gtSndendenNadeln aus*

i&Ut,befriedigendeResuttttte erba!ten.

Berechmet R.rnn<<
fur (C~H,,N. RCt),.PtC)4

GefMd~

Pt t7.38 ï7.03pCt.

Aasaerdem haben wir noch das ehromsaure Salz dargestettt,

kleine gtanzende, rotbbraune Nadeln, die !M8der Eiseesigtosungder

Base auf ChromsSurezusatzaasfaMen.

Ans dem ~-Naphtytphenytamin und Benzoesanre entsteht in

gleicher Weise witer dem EinfiaBBvon Phosphorpentoxyd das ge-

mischte Acridin von der Forme!:

..N.
C~Ht~ ~CteH~t

C~

C<~
wir nennenes:

Phenyibenz-naphtacridin: Sublimirtin fast weissenNadetn

vom Schmelzpunkt 198"C. (uncorr.); liefert mit wassnger SaizaSare,
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wenn diese im Ueberachass, direkt das satzsaare Salz in eehonen

gelbenNadeln, die ans Wasset', wie ans Alkohol umkrystallisirt werden

kSmen, wenHeinigeTropfen freier SNm'exngesetzt wurden; dae 8~x
echmitzt bei 235"C. Das Platindoppelsalz bildet gtSnzende, getbe
Krystattnaddn, derenAnatyse 18.9 pOt. Platin Ëndenliess; es befecbnen
sicb fur die Formel: (CiisHuN HCt~. PtC!< 19.1 pCt. Platin.

Mit der eingebenden Untersachang der beiden neaen BfMenist

aogenbtick!ichHf. Brandt in meinem Laboratorium bescb&ftigt,und
ich mBchtonur noch in derBeziehang, die mich zanSchst am meisten

intereMirt, h!nzuBgen, dass beide Basen beim Erhitzen mit Jodme-

thyl im z"ge8chtuo)zenettBohr in schônen, rothen Nadeln krystalti-
Mt'endeVerbindungen liefern; wenn non anch die Analysen dtMer

Ve~bindungen mit den Formeln der einfaohen Additionsprodukto:
C~H~N CHaJ und CMHt;J~. CH)J, gut übereinstimmendeAnatysen
ergeben, so mochte icb dieselben nach den Ertahrangen, die ich über

die Réaction vonBenzy!c)t!o)-id und Phenylacridin ZHmachen

Gelegenheit batte, doeh nicbt ohne Weiteres ats die reinen

Additionsprodukte &t<8prechen:es ist nKm!iehnach Versucben,
die Hr. Nieolaysen in meinem Laboratorium in der verschiedensten

Art angestellt hat, nicht mSgHch, ein Additionspt-odHkt von

Phenytacudin mit Benzylchlorid (iarzoeteHen; beim Erhitzen

der beiden Substanzen im ZMgeschmo~enenRobr auf Temperaturen
nnter 20()"C. tritt gar keine Reaktion ein, nnd erhitzt man

hôher, auf 2t~–220"C.t dann entstoht nur 8a!zs<mres Phenyt-
iteridin Dièses krystittHsirt aus der heissen w&ssrigenLosong des

RShreninhattes (die erkatteten ROhrcn zeigen beim Oetft)en in der

KKtte nicht den gerittgsten Druck) zanSchst in gut ausge-
bildeten, tiGf-dnnkeh'othen 0 k taëde rn, die aber beim Um-

krystaHisiren am Wasser, dem einige Tropfen Satzsanre zugesetzt
sind, die bekannten tangen, gelben Nadeln des satzsam'en Phenyt-
acridins ergabeu.

Ohne des Nttherett auf dièse nochnicht ganz abgescbloseneUnter-

suchnng von Nieotaysen und mireinzMgehen, mochte ich hier nur

noch einige vortSnfige Bemerkungen ubef die neueste Verotfent-

lichuogBernthsen's Die Acridine~'), soweit dieselbedie alkylirten
Derivate des Phenyiacndins betri~t, anknupfcn.

în dieser Abhtmdtung(S. 23) heisst es: ~Seinem ganzen Ver-

haiten nach ist die beschriebene Aeridiniumverbindung
ats eine quaternin'e Antmoniumbase anzuxehen'<: Nun, ich

musa gestehen, unter allen den im vorangehenden(8. 20–23) aufge-
fBhrtenEigenschaften,dnrch welche sich die nach demBehandetn mit

JodmethyierhttiteneBttaevon rei ne m Phenytacriditt nnterscheidet,kann

') Ann.Chem.Phann. t24, S. t S.
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BettcMed.)&.eh<:m.GtMtttc!)««. Jthrg.XVH.

ich keine einzige entdecken, welche tBr ein quaternaces Am-

ntoniamhydroxyd charakteristisch wSre! Und die S, 21 aoge-
Rthrte Analyse, die Obrigens0.9 pCt. Stickstoff zaviet ergeben hat,
kann auch wohl kaum in's Gewicht fallon, da gteich weiter
unten auf die leichte Zersetzbarkeit deMetben, die Bchonbei 90 bis
95"C. hervortntt, bingewiesenist, und das aU8ihr dargestelltePlatin-

doppe~z nach den' Trocknen bei 60–70" C. die Zusammensetzung
der einfaohenPhpnytaertdinverMndangergeben hat.

WoHteman wirkMthdavonabsehen, dass es fur den Charakter
einer Ammoniambaseentschetdend ist, dass sie in Wasser t&

!)ch, io Aether dagegen MntS&Hch ist, und dasa sie aus ihren
Satzendurch AtkaHen nicht abgescbteden werdenkann, so kSnnte
man das Febten dieser Eigenschaften mr die alkylirten Chinolin-
derivate wenigstens doch gewiss nicht so, wie es Bernthsen

(8. 84) witt, von der AnwesenheitkompHc!rte)'Atomgrnppeuherieitoo,
da ja die, von den viel komplicirter zasamntengesetztenChinabasen,
in deren Molekûl ein Chinolinkomplex nur einen Theil aasmaeht,
derivirenden: qnaternaren AmmonMmverMnd'mgendiese Eigen*
schaften nicht im entferntes ten eingebusathaben. Aber auch die,
bis jetzt wenigstens, immer ais charakteristisch betrachteté

Eigeosebaft der Ammoniunthydroxyde, direkt mit KohtensaureSalze
zu bilden, masate man aufgeben, wenn die alkylirten Derivate des
Chinolins oder des Phenylacridins ais Ammoniumbasenerscbeinec

sollen, denn anch die ans dem Jodmethyt-Additionsproduktdes ~et2-
teren (phenylaeridin)abgeschiedeneBase giebt naehdenUntersochangen
von Nicolaysen und mir nur im feuchten Zustand ein kchtea-

saares Satz, das ebensowie das entsprecbende ChinoUnderivat,beim
Trocknen über SchwefeIsSare zugleich mit dem Wasser
seine Kohtena&ure vertiort!

Eine chemische Grandtage zur Charakteriatik der organischen
Ammoniombasen wBrde damit verschw~nden sein, und wenn Herr

Bernth8en(8.24)sagt: ~ïch verstehe unter organischen Ammonium-
basen nicht etwa nur sondern aHgememdiejenigenVer-

Mndungen, welche sich von dem hypothetischenAmmoniumhydroxyd,
NH4 0 H, durch Zersetzang der 4 WasserstoHatomednrchorganische
Gruppen abteiten, auch wenn <, so heisst das schiiesstichnidtts
weiter, ats: eine organische Ammoniumbase ist eine or-

ganische Ammoniumbase.

Preiborg, im Juli !884.
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382. G. Lunge p=a Bwokhttrdt: Ueber F~creseetne dar

Mateïasaura.

(Eingegangenam 7. Juli; mitgotheiltin der Sitzung von Hrn. E«g. SeU.)

Fotgendes sott nur ais vortKaMgeMittheilang über die Reaktiona.

prodakte angesattigter zweibasischer S&nre<t auf Phenote dianen,
welches Arbe!t8Md wir ans vorbehtttten m8ehten.

FumMsitme wirkt auf Phenole nur bei AMWendongvon Conden-
sationsmitteln ein. Dabei geht die Reaktion te!eht zu tief und es
scheinen z. B. bei Anwendung von SchweMsSMre sehwefethttitige
Produkte zu entstehen, welche die weitere Untersuehang cotapUc!ren.
Es warde deaha!b zur Untersuchong der Wirkung eines leichter zu*

gScgtiebenSStH'etmhydrtdsaM8jener Reihe geschritten, wobei d!eEin-

wirkung von Conden9ationem)ttetnin genngerem Grade erfbrdMHch

ist, oder auch ganz entbehrt werden kann.
Durch Schmelzenvon 1 Mo!ek8tMaMneSareanhydnd mit 2 Mole-

kBtenRosorcinw&hMndzwei Stuoden bei tàO" erMtt man ein braunea

Harz, das sich in Atkatien mit getbgruner Farbe Iôst. Die Sehmebe
worde in kaltes Wasser aasgegoMen nnd mit Wasser aasgekocht.
Beim Erkatten der Lôsung fiel ein getbrother, nockiger Kôrper aae,
der mit kaltem Wasser ausgewaschen und bis zum constantenGewicht

getrocknet wurde. Er stellte dann ein gelbrothes Polver vor, das
unter dem Mikroskopsioh ats ans kleinen NMetcheBbestehenderwies.
Der Korper zersetzt sicb Sber 2400 ohne zu 8chme!Mn. Er Mt durch

Krystattisation ans den meisten gewohntichen LSsongsmittetn nicht

gat zu reinigen; am besten noch aua einer Mischung von Aether und

Atkohot, die ihn in der Warme reichlich aufnimmt und beim Erkalten
in NNdetchenauskrystallisiren Ittsst. Nach zweimaUgetaUmkrystaHi-
siren ergab die Analyse(a) von bei 6('" getrockneter Sobstanz (b) von
bei t00<'getrockneter:

a b ThéorieMr CteHMOe
C 63.98 64.23 64.00pCt.
H 5.03 4.26 4.00 »

0 – – 32.00

Hiernach scheiot dieser KSrper, welcher mit dem wasserfreien
Hamateïn isomer ist, darch Zasammentreten von zwei Motek&tenRe-
aorcio und einem MotekB!MateïnsSareanhydrMs unter Austritt von
Wasser zu entstehen.

CO

CitH~O
+ aCsH~OH~ = C~HMOe + H:0

COCO
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Aae der Analyse des gleich za bescbreîbenden B}eisa!zeakann
man BchHeMen,daea die Verbindung CteH~Oe noch ein Motekat
KrystaHwasser enthCtt nnd dass demeetben die Forme!

CeHa-OH
0

C--C<Hs~-OH
t"\ +H:0

C!H&

zukommt.

CO 0

Zttkommt.

Dieses Resorcin.Fiaoresceït)der MateînsSare ist schon in Waaaer,
aber ziemHch schwer, Msitch, besser in Atkohot aad den metaten
Mtderen ind!Serenten MsangBmitteht. Seine Lôsung in Atkohot ist
getbrathUoh mit grCoMchût'FtHoiescenz; n)it Natrontauge oder Am-
moniak versetzt entetebt eine prachtvoH fuebainrotheFarbe mit stark
grOcer PtaoresceMz. Doreh BMacetat erMeJt man einen rothbmunen

NiederscMag, weicher mit warmem Wasser sehr lange ausgewaschen
wnrde. Bis zam VerschwMdender Bieireaktion in den WMchwSssern
kann man os nicht bringen, da das Bteisatz des Ftaoresceîns in Waaser
nieht ganz untSstich ist; krystattisitt konate daesetbe nicht erhahen
werden. Die Bteibeetimmnng (a!a Sattat) ergab im Mittel zweier
Analysen 42.54 pCt. Blei. Ein Verbindung vonder Formei CisH~O~Pb
wOrde43.50 pCt. Blei erfbrdeïa; diese konnte Mgendenaaaasen con-
stitairt sein:

~CeH~ -0.

j-C-: ~0 )Pb

~CsH~-O~

;Pb

i Ça H~
V6&03-

) C=.0

Lo

Es wSre abo bei der Bitdang des Bteiaatzes ein MotekNtWasser
aaegetreten. Es wurde versucht, aus dem Bteisatz dnrch Sehwetet-
waMersto~Fdas FlooMacein zu regenenren, doch ohne EfMg, da es
sich dabei grossentheits zersetzte. Dabei Mbeint nicbt etwa ein
Ftaorescin zu entstehen, wentgstens konnte man darch Behand!ang
der LSsang mit den verschiedenstenOxydationsmtttetnkeinFtuoroaceTn
regenenren.

Auch ein Baryt8atz erhatt man ats Niederscbtag vermittelst Ba-
ryumacetats, aber ebenfaHs ankfysta~irbar. E:n Silbersalz war
darch Si!bemitrat nicht zn erhalten, da dabei die Substanz zersetzt
wurde. Thonerdesatze geben einen roaarothen, Eisenoxydsatzeeinen
bratmrothen Lack. Es sollen noch weitere Versuche zur DarsteUang

ner
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von Satzen gemacht werden. Bromin Eisessig ge!S8t und zn der

LSstmgdes Kôrpers in Eisessig gesetzt giebt damit ein Produkt, das

beim Eingiessen in Wasser sich auMeheidet. Dasselbe wird noch

naher untersucht werden.

AnderweitigeProdakte der Einwirkung von MaMnsSaraanbydrid
auf Resorcin sind bis jetzt nicht isotirt worden.

Es sind dann noch Vepsoche mit einigen andMenPhenoten ge-
macht worden, von denen vortaang nur Fo!gendes erw&hnt sei.

Mateïnsaareanhydnd mit «-Naphtoi ohne Condensatlonsmittel

geschtaotzen6cke!ut kein Ftuot'eacernzu geben. Mit Cbtorz'nk oder

SehwefMsaaregeMhmoizenentsteht ein waaaerISsttcherKorper, desNan

a!kohotiscbeLosung hellgelb mit dunkelgelber Fluorescenz ist; die

ammoniakatischeLSMng ist pracbtvoll fuchsinroth mit starker, gelb-
rother Fluorescenz.

~-Naphtot giebt unter gteicben Utnstandett ein Fhofesce!nt
dessen atkaIischeLSeuog brauomitgrOnMttoerFiuorescenzMt; Orcinn

eiM btttone Losong mit ntoosgroner Ftaorescenz.

Die UnteMachongwird fortgesetzt, namentlich Moh in der Rich-

tang, ob den Ho!z6M'b&toHenanaloge KSrper erhattbar sind.

ZBrich, Techn.-cben).Laborat. des Potyteehnikutas.

883. A.G.Ekatrand: EMgoDerivate derNaphtoës&uren.

(Eingegangenam 8.JaH; mitgetheiltin der Sitzungvon Hrn. Se)!.)

AnscbHessendan meine Mhar ') mitgetbeilten Versuche Oberdie

DaMtetiMg einiger Mononitranaphto6stturenhabe ich jetzt versacht,
die Naphtoës&arenwomôglich hoher zu nitriren und erlaube mir, nach-

stehenddie die6bezi!g!ichenHaoptresultate wie auch die einiger Cbto-

rimogsversachekurz darzulegen.
Um die Ausbeute an rohem Naphtonitri! zu steigern, wurde zur

Destillationdes Gemengesvon naphtatiasaiibsaaremKalium undFerro-

cyankatiameine Hache, gusseiserne Ptanne benutzt von 75 mm Hôhe

240 mminuerem Durchmesser und oben gleich unter dem Deckel mit

einemAbzogsrohreveroehen. Der Deckelhatte densetben Durchmesser

wie die Ptanne und konnte durcb einen BSget fast luftdicht auf-

geschraubt werden, eine Anordnung, die das Reinigen des GetSssea

nach dem GebntHchesehr erieichterte. Die Erhitzung geschah darch

') DieseBerichteXn. t393.
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KoMenfeuer, und die Ausbeute an rohem Nitril war gegen des

angewandten naphtatinsuttoMurenKatiama.

M-NaphtoësËure and ranchende Satpetereaare.

Die NaphtoMuro wurde in kleinen Portionen zur Satpetersaare·
gesetat und die durch dieReaktion hervorgebrachteErwNrmnngdorch
AbhChtengemSssigt.

Die Reaktion war Sbrigens sehr heftig und von Gasentwieketung
bcgteitet. Um alles zu iosen, wurde am Ende etwas erwSrmtunddie
klareLSsnog nachher der Ruhe uber!assen. NacheinigenTagenhatte
sieh ein krystatMniMhesPulver abgesetzt, dits, vou der MtttteriMge·
befreit, mit SodetSeung digerirt wurde. Dabei blieb ein indttferenteF

K~rperzurBek; dessen weiter unten Erwâhaonggeselieheçt wird. Die
t LosMtgwurde mit ChtorwaBserBtoffBSwege~Mtund der NiederacMag

nus Alkohol amkryMa!tMrt. Weil aber der Schmelzpunkthotz wieder-

botten Umk!'ystattMi)'ensnicht die mn ehemisches Icdtvidttum kenr.-
zeichnendeScharfezeigte, ist es eehrwahrscheinlieh,dass einGemeage
aas zwei oder mehrerenDinitrosïturen vorlag. Es ist mir jedochnicht
getungen, mehr als die folgende Saure zn isoiiren.

t)initro-<t-Baphto68aure vom Schmp. 263–265" C.

Krystallisirt ans AIkohot in kleinen Prismen oder Nadeln, ist
leicht tBsHchin warmem Alkohol und Eieessig, schwer dagegen in
Aether und Benzol, lost sieh auch etwas in neissem Wasserund tSaat
sich in getbMchweissen Nadeln sublimiren. Der Schmelzpunktwurde
an einerSaure bestimmt, die aus demunten beachriebenenAethylâther
wiedergewonnenwar, and lag bei 263–265" C. (uncorr.).

Gefunden Ber. fur
L IL CM&(NO~COOH

C SO.O 50.4 pCt.
H 2.6 – 2.3 11

N tO.87 10.7 t
r

Das Calciumsalz, (CtoH~NO~COO~Ca+SH~O, krystalli-
sirt in weichen Nadetn, die in warmemWasser ziemlich leicht tostichj
sind, bei gewohnMcberTemperatur aber 138Theile Wasser er~rdern.t
Das im Exsiccator getroeknete Salz verlor beim Erbitzen auf t40*C.r
8.8 pCt. Wasser; berechnet 8.8 pCt. Das wasserfreie Salz gab

1
7.0 pCt. Calcium; berechnet 7.1 pCt.

Der AethytSther, Ct,Hi,(NO!):COOCtH5, wurde durehmehr-

etSndiges Erhitzen von Silberdinitronapbtoat mit Jodathyl im zage-
schmolzenenRohre auf dem Wasserbade erhattûn und krystattiairtaos
Alkoholin <eiaenNadeln. Schmp. 143°C. (uncorr.).
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SefmdcN Bereebnet t
C 53.6 53.8pCt. §
H 3.9 3.4

j
Ausser einer oder mehreren Dinitronaphtoesaaren bildete sieh bei

der Einwirkungvon rauchender Satpetersgure ftaf«.Nsphto~saare, wie
obeo bemerkt, auch cio iodi~erenter Korper. Darch Alkobol konote
derBetbein zwei getrennt werden, deren einer mit dem Schmp. t55"
bis 160" leicht tSsMch,der andere mit demSchmp. t70<'9chwert8Btich
war. Eine Analyse des Produktes gab Zahlen, die ziemlich gut far
daa Dinitronaphtalin passten. Von den drei bekannten Dtnttronaphta-
MaenschmHzt das eine bei Ï44', das andere bei t70° und das dritte
bei SIX"(BeBstein's Handbuch). Das obige Gemisch ettthStt somit
weogMens eins der schon bekannten Dinitronaphtaline. Ob auch das
vom Sehmp. 1440oder ein neaes darin enthalten war, Mt noch nicht
antersucht worden.

Dnrch ranehende S~peteraNam wird atso et.Naphto6s&)tre, and
zwttr bei gelinder ErwSt-muMg,~um gt'Sssten Theile zemetzt, indem
sieh Kohtent<Sureabspaltet und Dinitronaphtalin bildet.

Es ist zu bektagen, dass Hr. Graeff, der 6:ch mit der Unter-
sochang verschiedener Nitroderivate der NttphtoSs&arensehr erfolg-
reich bescMMgt bat, nicht hinreichende8Matenat nntpr Hinden gehabt
am die Nttro-K-naphtoësSnre vom Schmp. 2M<'C.') analysiren ztt
kCnnen. Es ist oamHch nicht die MôglichkeitaMgescMossen,daaahier
eine DiDitro-«-naphtoesaurevorliegt, vielleicht identisch mit der oben
von mir beschriebenen. Der Unterscbied der Schmetzpnnkte ist nicht g
groBS,und die kleine Menge, dieGraeff zttrVerfitgaog batte, machte §
natSrtick die Reindarstellung sehr eehwier:g.

P-Naphtoësaure und rauchende Satpeters&ttre.

Es warde genau so verfahren wie far die «.NaphtoSsSnre an-
gegeben tst, and die nach einiger Zeit auageschiedeneKryatatimasse
wie dort angegeben behandelt. Es zeigte sieh dann, dass ein Gemenge
ans mehreren Dinitro-p-naphtoëaSaren, aber kein Dinitronaphtatin ge-
bildet war. Die p-Naphtoës&u-e ist somit widerstandsNhiger gegen
raMhmdeSatpetemaare ais die <e.SSure.DieTrennMg der gebildeten
SSaren bot besondere Schwierigkeiten,weil die Catciumsatze, die sonst r
wegen der verscMedenen LosMchkett anzuwenden sind, hier ihren 1 iDienst versagten, indem die durch Kochen der SSuren mit Catciom-
carbonat und Wasser entstandenen Satze keinen fur die Trennung be-

,1natzbaren Unterschied aufwiesen. In Alkohol und anderen LSsMgs- rmtttetn waren die S&aren auch gleich viel tosticb und es blieb nur

') DiesoBerichtcXVI, MM.
j
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9br!g, eine mechanische Trennung i:n versochen. Darch !aog6atne9
AtMchMMonans einer atkohoMscbeoLôsung wurden zwei Gattungen
von KrystaUco erhatten, tbcHs kte!ne, harte Prismen, theils lange,
woUtgeNadeln, die mogHcbst getrennt und durch Umkrystallisiren
weiter gerelnlgt warden. Ee ist mir so getungen, zwei woMehamk-

t tenNrte SNaren xa erh~ten.
s

Dinitro.n&phtoësSure vom Schmp. 226" C.

Sie bildet ittoge, feine, Mtdeg!Sn!:eodeNadeln, die oft zo grossen
Ba<chetnvereinigt sind, ist leicht tCsMchin Alkohol, Aether und Eis-

esaig, wenig in Benzol. Schmp. 226" ()tneorr.)
Gefunden Ber, fSr C.eH~O~COOH.

C 50.1 50.4 pCt.
H 2.6 2.3 »

DerAethytSther, bereitet wie derjenige derD:mtro-«-Mphto6.
8&are, bildet lange, seidegtânzende verS~te Nadeln, die in warmem
Alkohol leicht MsHchsind, beim Erkalten aber die ganzeMsang zum
Erstarren bringen Schmp. t41" C. (uncorr.).

Gefunden Bet-.fitrCioH5(NO:))COOCtH!,
C 53.7 53.8 pCt.
H 3.7 3.4

Dinitro-naphtoesSure vom Schmp. 248"C.

Diese Sâure bildet kleine, harte, rektang~Me Prismen, die in
warmem Alkobol, Eisessig und Aether leicht, in Benzol aber schwer
tSsHchsind. Schmp. 2480 (uncorr,).

Gafandea Ber.f5rCtoH5(HO;)<COOH
C 50.3 50.4 pCt.
H 2.8 2.3 x

Daa Catciamsatz bildet hubsche, prismatiscbeNadeln, die in
heissem Wasser ziemlich leicht t5st!ch sind. Bei t40" getrocknet,
gab das Salz 7.0 pCt. Calcium (ber. 7.1 pCt.).

Der Aethyiitther bildet kleine, harte, keiKorm!geKrystalle
die in kaltem, wie in heissem Alkohol zIemHehschwer tSsttch sind.
8chmp. t65" (uncorr.).

Gefunden Ber.fBrCtoH~NO~COOC,
C 53.6 53.8 pCt.
H 3.8 3.4

Chtotderivate der NaphtoësSaren.

Von diesen sind bis jetzt keine bekannt, und ich habe daher
einige Versuche gemacht, daa Verhatten des ChtoM zu den beiden
SSoren zu stndiren.
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Monochtor-tf-nttphtonitrU vom Schmp. t45<*C.

Das «-Naphtonitri! wurde in Schwefelkoblenstotf getûst, etwaa
Jod xngosetzt and Chlorgas bei gewohnHeher Temperatur bis zur

SStttgang eiogeteitet. Die LSsnng wm'de naehher zur Verjagung des

Losongemittetserhitzt und der RQekstand nach Waschen mit schwef-

tiget' SSm'e eas Alkohol umkrystallisirt, wobei die Verbindung in

groseen gelben Nadeln anschoss, die bei 145" schmolzen. Bei An-

wendung des EiaesMgs statt dea SchwefetkohienstoSea wurde das
Chlornitril in weissenNadeln von anscheinenddemselbenScbmekpankt
erhalten. Die getbe Farbe rûhrt aleo wahrscheinticb von einer kleinen

Beimengungher. Die Ausbeute war bei Anwenduag von SehweM-
koHet<sto<Tsehr gut.

Gefunden Ber.fur C~HtClON
C 69.8 70.4 pCt.
H 3.5 3.2 »

Beim Einleiten von Chiorgas in eine beisse essigsaure Meong
des Nitrils entstehenaach schmietige Prodakte, die nacb einer Analyse
Dichlorderivate enthatten, aber nicht weiter mtterMebt worden sind.

Monncbtor-K-naphtoësattre vom Schmp. 240~C.

Dorch Erbitzen des Monochtor-ft-naphtonitnts mit raachendet-
ChîorwasseKtoHsaureim zugeschmolzenen Rohre und dorch direkte

Chtorirung der «-Naphtoesam-e in EisesBigtosuogbei Gegenwart von
etwas Jod wurde dieselbe ChiomaphtoSsaure erhalten. Sie bildet

farblose, gt&MendeNadeln, die in Alkobol leicht, in Eisessig und
Benzol Behwertostichsind. Sublimirt schon vor dem Schmelzen in
weissen hubschenNadetn, Schmp. 245" (oncorr.). Es verdient bemerkt
zu werden, dass daa ge!be Chtornitrit bei der Verseifang eine ganz
farblose Sacre lieferte.

Gefunden Berechnet
ff.rC.oH.CLCOOH

C 63.9 C3.9pCt.
H 3.6 3.4 »

DasCatcimasatz, (C~HeCtCOOtCa-t-ZHaO, bildet farblose

Nadeln, die bei gewohniicber Temperatur tt6 Theile Wasser zur

LSMUgertbrdent. Daa zwiscben Loschpapier getroeknete Salz verlor
beim Erhitzen auf t60*' C. 7.1pCt. Wasser, berechnet 7.4 pCt. Das
wasserfreie Salz gab 9.0 pCt. CatciutM,berecbnet 8.8 pCt.

Der Aethytather krystallisirt ans Alkohol in quadratisoben
Tafeln, Schmp.42" C.

f;af..n<!<'n Bercchnetbetanden
C,uH.Ct. COOC,Hs

C 66.3 66.5 pCt.
H 4.8 4.7 »
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Dichtor-naphtoBBaure vom Schmp. 3M" C.

~-Naphto8sat<)'ewafde in EiseMig unter Zusatz von etwas Jod

gelâst und Oblorgus in die heiaxe LSsnng eingeleitet. Bald begann
uogeachtet des Koeheus eineKrystaitausacbeidung.das Einleitenwurde

jedooh bis zum starken Vorwalten des Oblors fortgesetzt. Nach dem
Erkalten wurde die Krystallmasse von der Mutterlaugegetrennt und
mit Alkohol gekocht. Es zeigte sich jetzt, dasa das erhaltenePt-odokt
zwei oder mehrere Chlorderivate enthiett, ains im Alkohol leicht, das
«nderc in demsetben schwer tSsMeh. Nach wiederholtemAuskochen
mit kleineren Mengen Alkohol, blieb eine VerbindutigzurBek~die bei
29!" (uncorr.). schmolz und sich ats eine Diehtornaphtoësaureerwies.
Die Siure ist sehr sehwer tustich tt) Alkohol und krysta)M9irtdaraaa
in farblosen Nodeln; in Eisessig ist sie noch schwerer Mstich; subli-
mirt ieicht in weissen Nadetn.

GefttMde. ~r.Gelullden
mr CMÏt&C)9COOH

C 54.9 54.7 pCt.
H 2.8 2.5 »

Das Catciumsatz, (CtoH5Ct!COO)~Ca+2'/zH;0, kry8ta!tMrt
in kleinen Prismen, die bei gewohnticher Temperatur 30t8 Theite
Wasser zur LOsung erfordern. Die !ufttrockeneSubstanz verlor beim
Erhitzen auf t40" 8.4 pCt. Wasser, berechnet 8.0 pCt. Des wasBCF-
Me Salz gab 7.6 pCt. Calcium,berechaet 7.7pCt.

Der Aethylâther krystaHisirtaus Alkohol in langenNadetchen.

Schmetzpankt 66" C.

Gefunden Berechnet~.tM<ten
ihr C,.H6CbCOOC,Hs

C 57.8 57.9 pCt.
H 3.8 3.7 »

Bei der Einwirkung des Chlors in Eisessigtosongbildet sich von
der a-Naphtoësiiure baMptsachtich,wenn nicht aussch!iess!ichein Mono-

chlorderivat, von der ~-NaphtoësNuredagegen ein Gemisch ans Mono.
und Dichlorderivaten, wie ich mich dureh Analyse ûberzeugt habe.

Wegen der grosMH AehnMchkeitder gebildeten Produkh' ist es mir
bis jetzt geiuogen, nur die obeH genanute Dicbtornaphtoësaure in
reinem Zustande zu isoliren.

Upsala. UttiversMtstaboratoriam,Ja!i 1884.
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884. Br. Fawlewski: Ueber die EiawMnmg von Alamintam-

eMot'td aaf eine Misohung von Atkoholen der Fettreihe mit

Aethytchloroo&rbon&t.

(Eingegangenam 9.Jn)i; ontgetheittin der Sitzungvon Hm. SeU.)

Vor kurzer Zeit berichtete ich~), dass bei der Einwirkung von

Atnminiamehtoridaaf eine Mischung von Pheno! und Aethytchtoro-
carbonat Phenytaethytcarbonat entsteht. Bei dieser Reakt!on tritt

ako der Wasserstoff des Phenolhydroxyls mit dem Chloratome des

Aethyleblorocarbonatsin Form vonChtorwassaratoff aas. Der Vertaaf

dieser Reaktion tSsst sioh durch Mgendes SchemftdarsteHen:

CeH~.OH + Ci.COii.CitH; = <~H..O.CO:.CzH< + HCI.

Dass wirkltch die Reaktion nach obigem Schéma vor sich geht,
dies bestatigtdas erhaltene Reanttat fur Atkohote der Fettreihe, welches

ich weiter unten fo!gen lasse.

In meiner vorigen Arbeit glaubte ich behaupten zu konnen, dasa

Aluminiumcbloridverschieden einwirke auf eine Mischung von Alko-

holen der Fettreihe und AethytcMorocarbonat, ats bel Phenol. Dieser

Unterschiedist jedoch scheinbar, er basirt anf der Bildung einerinter-

mediâren Verbindung, welche ich n&her nicht untersacht habe, auf

einer geringeren Energie der Reaktion im Gronde jedoeh verMnft

die Reaktion so hier, wie auch beim Phenol ganz ana!og.
Wenn man zn einer Miachung (im Moteku!arverh&ttni66)vonPro-

pytatkohotund Aethytchtwoearbonat nach und nach Ataminiomehtorid

zafugt, beobachtet man dass s!ch das Alaminiumehlorid sehr leicht

aoftost, die Ftiissigkeit erwarmt sich erst beim Hinzufûgen grôsserer

QuantitâtendiesesKorpere zum deuttichen Sieden, wobei ChtorwaMer-

eto<fnar in sehr geringer Menge frei wird. Nach Zugabe eines be-

trSchtttchen Uebersehusses von Aluminiumchlorid wurde die ganze
Masse mehrereStnnden in Ruhe stehen gelassen. Nach Verlauf dieser

Zeit erstarrte die Masse krystallinisch in der amorphen Masse

sind viete Krystalle eingesehtossen, dicke, quadratische TaMn. Der

gefBUteKotben warde mit einem aafrecht gerichteten Kuhter verbunden

and imWasserbadeerwarmt. Erst dann tritt sehr lebhafte Reaktionein,
es scheidetsieh reichtieh Chbrwasserstoi~ aus, welcher noch anzertegtes

Aetbytchtorocarbonatmit sich reisst. Die ganze Massetost sich schne!!

anf, das Entweichen von Ch!orwassersto<f tasst nach kurzer Zeit nach.

Das sehr angenebm nach Saureestern riechende Reaktionsprodukt
wurde mit Wasser und 10 pCt. Chtorwasseratoifs&orezerlegt. Die

heUbrauneFtussigkeit warde vermittels eines Scheidetrichtersgetrennt,
mit gebranntem Kapfersn!fat getrocknet, filtrirt und der Destillation

') DieseBcnchtoXVIÏ, !M5.
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unterworfen. Der Haupttheil ging zwischen 100–t50" über. Diese

FMssigkeit gab naeh wiederbolter DesdUationfolgendeFraktioaen:

ï) t30–140", M) 140-145", M) 145–150'.

In der zweiten Fraktion (140–145") ist die Haaptmenge des

Reaktionsproduktes enthaiten, und diese wurde n&hernntersucht:

Die Analysen gaben folgende ZaMen, die mit der Formel des

Aethylpropylcarbonats (~HttO! ganz gut Sbereinatintmen– n&nt!ich:

Gefttnden

~Y
Bercchnet

C 54.38 54.42 54.54 pCt.
H 9.02 9.03 9.09 »

în meinemAppamte ') zeigt Meeinen fast constanten Siedepaukt
== M5.6" (corftgirt); das speciSscheGewicht betrSgt == 0.9532 bet

20", oder d~ == 0.9516.

Vergteichen wir dieaen Ester mit anderen âhnliehen Carbonaten,
so erbalten wir ais Di<!ere))zenm den SiedëpooktenfolgendeZaMen:

Siedepunkt DiCerenx

CH,.O.CO?.C:H; 109.9" ( 216°C H,. 0. CO:. CjjH, 130.8~

C:H,. 0. CO:. C,Ht. 145.6" { 2260
CsH~.0. CO:. CitH, 168.2"

Die analytiseben Daten, wie auch der Siedepankt, Rthren zu dem

Schlusse, dass der im Bede atehendeK8rper unzweifethaftdaa, wahr-
scheinlich noch nicht erbaltene, Aethylpropylcarbonatist. Seine Ent-

stehmg !SsMsicb durch folgende Formel ventuschantichen:

CaHt.OH + Ct.COij.Cafît = (~HT.O.COi.Ci)~ + HCh

Es verhStt sich demnachbei dieser Reaktionsowohl das Wasser-
stoHwtomim Hydroxy! der fetten Alkobole, wie auch daaWasserstoff-
atom der Phenote identisch, es tasst sich leicht e!i<ttiniren.

Eine SbnHcheReaktionbeabsichtigeicb zur DarsteUangvon Anisol,
Phenathot u. a. w. zu verwenden.

Lemberg (Lwow), im Juli 1884. Chem.-Technisches Labora-

torium der K. K. technischenHochschule.

') DieseBorichteXH', 8S.
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886. Evan Gunter: Ueber BromxytyMtuye und OxyxyïyMnre.

[Mitthcitungans demchem. UmwMitiHe-Lubonttonantza Roetoek.]

(EMfgegttngenam tO.Juti; mitgctheiltin der Sitz'Mgvon Hrn. SoU.)

Ich habe mir die Aufgabe gestellt, die von Sussonguth darge-
stellte ~MonobrompsettdocHmotsSut'et(Ann. Chem. Pharm. 215,p. 244)
n<therzu untersnchen,oetnettttich deren Constttntton ~atzasteUen und
die sieh ableitendeOxysliure darznstetten.

Obwobt meuM Arbeit noch nicht vS!iig zma Abscb!mMgelangt
ist, eHaabe ich mir jetzt schon der GeaeUschaft e)n!ge Mittheitungen
damaa au machon, am mir die weitereBearbeitung dièses Kapitets za
reaerviren.

Sûssenguth'a *Monobrontpseadocnmo!8SM-e<:ist eine »Brom-

xyîyJsSttret. 8iegiebtm!tNatnamamaigam"Xyty!8Nure<. (D!eseSS(!re
sehmotz bei !26" und lieferte beim Erhitzen mit Sa!z9&areauf 220"

~Metaxytoit,welches durch sein bei t76"8chntetzendMTfimtfodenvat

identificirtwurde.) Mit der ~MonobronJpseodacontotsNttre*ist die bei

174° scbmelzendeMonobromxytyteSuMidentisch, welche durch Bro-

miren von Xylylsâure in Eisessig gewonnen wird.

Beim mogHchstgeiinden Sehmetzen der ~Monobrompseudocmno!'
sSure~mit Kaliumbydroxyd (n&mtichErbitzen bis zur eben eintreten-

den heftigen Reaktion und sofbrtigepMNMtgeuder letzteren darch

bereit gebaltenesKaliumbydroxyd) wird wesentlich eine bei 170.50

achmelzende, Eisenchtorid nicbt bMoende, mit WaBserdZmpfenanr

epurweiae BtichtigeOxysSure (A) gebildet. Danebea entatehtaber

eine eHenNBnende,mit WasserdStBpfën sehr !eicbt HuchtigeOxy-
sSure (B), die bei circa !440 schmilzt, und endlich (wenigstensmit-

mter) eine Ms Wasser sehr schCn kryataiiisirende, bei 1536sehmet-

zende Oxys&are (C), die Eisenchtorid nicht biSut.

Oxysâure (A), Schmelzpunkt !70.5", wird durch Sabsanre bei

200–2IO" nicht gespaiten. Wenn sie normal aus der Monobrom-

xytytaSare entstanden ist, die aich aos Monobrompseudocumolbilden

kann, musasie die Constitution

1 2 4 s
CcHz.OH.CH~.CH~.COOH

besitzen.

Oxystare (B), vom angefahren Schmelzpunkt t44", MNatsich

mit EisencMoridund wird beim Erhitzen mit SttbsSure aaf200–2t0~

vo)!standig in KoMensSare und Paraxylenol gespalten. Danach

muss ihr die Constitution
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1 2 3 4

C~H:.CHt.OH.COOH.CHt
zukommen.

Ans der Oxys&aro (C), Schmelzpunkt 153", wird dnrch Salz-

BSorebei 200–2tU" Paraxylenol abgespalten. Danachmiiseteman

dieser nicht eisenb~uenden Sâure die Constitution

t 2 4 s

CeHi!.OH.CH;.COOH.CH~

zusehretben. Bei dieser nie ganz vottstaBdtgenSpattang treten indesa

Anomalien eut~die noch weiterer Untereachungbediir<en.

Ich muss hiefnach entweder annehmen, daee be! der aUerdinga
auffattend heMgen Einwirkung des schmetzendenKaliombydroxyds
aaf die BrotaxytytsKure!ntet'tno!ek(t!areUmtagerangenstattfindeu, oder

dass die Bromxylylsiure noch isomere Sauren beigemengtenthielt.

Letzterea ist fretHch kaum denkbar, da die SS[tre durchans constant

bei !74" schmolz und ein ganz homogenes, gut krystaHiMrendeeBa-

ryam- re8p. Calciumsalz bildete.

Eine MonobromparaxytytBSare erhielt ich durcb Bromiren

der ParaxytytsSure; aus verdûnntemAlkohol krystaHtsirtsie in feinen,

weissen Nadeln, Schmelzpunkt t89", leicht tostich in Alkohol, schwer

in Wasser.

Baryumsalz krystallisirt in derben, zu Drosen vereinigten
weissen Nadeln, mSssig teicht !69Uchin Waaser.

Calciumsalz in bu8cbe!8;rmigenfarblosen, in heiasemWasser

teicht tSstichen Prismen.

Cadmiumaatz in Wasser leicht tOstichen naeben weissen

Prismen.

Katiumsatz in Wasser leicht ISsUchenzusammenhângenden
kleinen Nadeln und Kupfersalz in kleinen heHMa<tenrhombischen

Tafeln.

Zur Beendigung dieser bieher zn keinem Abschlussgekommenen
Arbeiten wird es nothwendig sein, die Oxyxytytsaorenauch auf an-

derem Wege zn gewinnen. Ich beabsichtige, zunâchst Nitropseudo-
cumol zMoxydiren, die entatandenenNitrosAureneventnen zu trennen

und in die OxyxyiyhBuren Sberzatahren.
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886. E. Schuize and E. Boashard: Ueber das opttsohe Ver-

hattan einiger Amido~M'en.

(Eingegangenam t2. Jn)i; mitgeth~Utin uw Sitzung vonHrn.So)).)

Bescbâft.igtmit Untersachung der Atxidos&at'en,welchebet Zer-

setzang des Conglutins(der ans Luptnenettmenda~tetibaMn Eiweisa-

sob~tanz) durch SatzeSure und durch Barytwasser entstehen, haben

wir dieselbenauch auf ihr opttsehes Verhatten geprttft.

DiejenigenAmidosSuren, welche beim Erbitzen der genannten
EiweMBeabstMzmitSatzsSare ethatten warden,ze!gtenoptischeWirk-

samkeit. Das Leucin drehte in salzsaurer Losung nach rechts, daa

Tyrosm unter den g!eicheh Versnchabedingungeh nach links; die

Mr dus speciSseheDrebangsvermGgen berechneten Zablen lagon den

fSr diese AmidosBarenvon J. Mauthnert) gefundenen sehr nahe.

Die GtotaminsKoreerwies sieh in satzsattrerLôsung ats Mchtsdrehettd,

entsprechendden frObervon Rittbansen*) gemachten Angabeo.

Bei der Spattung des CongtutttM durch Barytwasser erhielMn

wir dagegenein TyroBin, ein Leuc!n und eine GtataminsaHre,welche

'tptisch inaktiv sind, sowohl in salzsaurer, wie !n alkalischerL5-

sang. Leucin and GtatamInsSare warden mit demselben Besattat,

auch in wassenger Lôsung gepruft; beim Tyrosio haben wir dies

wegen der Schwerlûsliehkeitdessetben tmtertassen.

Aueh in Bezug auf den Grad der Lôslichkeit in Wasser zeigten
sieh Differonzenzwischendiesen AmidosNarenand den optiscb aktiven

Pt~paraten. Naheres darSber sott in einer aaefuhr!!ehen AbhaadtaMg

Mitgetheittwerden.

ZSr!eh, agrieuiturehem.Laboratorium des Potytechatcums.

') Zeitehriftfûr physiolog.ChenueVU, 222und Jahresberichtfur Thier-

cbomio1882,81.

") Journal fur prattische Chem:et07, 239. (Ritthausen hat oine

LosangvonGtutttminsaarein verdunnterSatpetersaurountersucht.)
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887. J. Wioland: Cobep etektrolytisohe Besttmmungem.

(Eingegangenam tt. Jali; mitgatkeittin der SitzungvonHrn. SeU.~

Beim Auftauchen einer ueuen anatytisehen Méthode Hegt die

Geiabr nahe, daas bei der Freude Ma Neaen neben wirkiichen Ver-

besserungenaach Beatinnaungenin das Bereich der Méthodegezogen
werden, die weit besser naehder bisherigenUebungaH9gef8hrtwSrden.
Das war bei der Maessanatyseder Fatt und liegt aach boi der aagen-
MtckHc!)beliebten atektrotytischen Méthode nahe. ïch habe es mir
daberzur Aufgabegestellt,diezablreichvorgeachtagenenelektrolytischen
Bestimmangenauf ihre Brauchbarkeit za pntfen tmd er!aobe mir der
GeseUschaftmeine bisherigenErfahrungen in KQrzetBttiettheHen.

Eisen t~Mt sich nachCtassen') in oxateaarerMMng ganz got
bestimtxen; es iBttt sehr schôn compakt mit stahlgrauer Farbe.

Die BestimmMngdes Mangan in demetben Weise~) ist jedoch
weniger zu emptobteo. Es entsteht namtich auch an der negativen
Etektrode ein schwaMer Beschtag, der sich the!)weMein verdOnnter
SchweMsaare nnter Attfbraosent8st, atso jedenfaHskein reines Super-
oxyd ist. Auch ist das ausgeschiedeneMangansuperoxydsetbst nach

Mrg<a!tigemAaawaMhen stete katthattig. BeMedigende Resultate
liefert jedoch die MaaganbMttmmungin echwefetBaurerLôsung nach

Riche3). Das nach dieser Méthode abgeschiedeneMangansuperoxyd
ist Nattrig und daher ieichtaMzuwaschen. Eine satpetersaMreLôsung
ist jedoch nicht zu empfëhten, da sich in diesem Fa!)e immer etwas

Mangansuperoxydbeim Fittriren t8st.

Eine Trennang von Eisen und Mangan~) grBndet C!aasen

darauf, dass bei Gegenwart eines grossen Uebersebussesvon oxal-
saurem Ammon oder Kati daa Mangan erst dann fallen sott, wenn
der grSMte Theit des Eiseos abgesch!edeo und mehr ah die HS!(te
des oxataaareo Ammons ~bmetzt sei. Es gelangmitjedoch nie, setbst
bei peinlicher Einhattung von Ctaseen's Vorschri~en und bei An-
wesenheit von sehr wenig Mangan eine befriedigendeTrennang za

erzieten; immer enthielt das Mangansuperoxyd, welches schon nach
kurzer Zeit aaezuMten begann, bedeutendeMengenvon Eisen. Da
Classen keine genauen Angabenûber die anzawendendeStronMtSrke

macht, fShrte ich eine Reihe von Versachen bei verschiedenenStrom-

st&rken,namtich von 3-8 Bunsen'Moea Elementen(960–3t70ecm

KnaHgasper Stande) aus. Auch der ZtMatzvon oxalsauremAmmon

') DièseBerichteXtV, t625.
') DieseBorichteXTV,t6M.

Compt.t-end.85, 226. Freseams, Zeitschr.t7, 2t6.
<)DièseBerichteXIV, 1630;XIV, 277t.
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und Ka!i und die Manganmengenwm'den in mannigfacher Weise ab-

geSndert.
Auf dasselbe Verhatten grSndet Classen auch eine Trennang

von Eisen und Atnmininm*). Hier tritt der entgegengesetzteFall

ein; m<u erhiilt namtich stets einige Milligramme Eisen zu viel, da

auch etwas Aluminiumam negativen Pol mit dem Eisen aasfSHt.

Blei ats solchesaus alkalisclrer LôsaHgabznscheiden, wie Parodi

und M~scttzini~) t~ogeben, ist nicht ZH empfehlen, da sicb das

tnetaHischeBlei a<t8Bet'ordent!Mhleicbt oxydirt und das Trocknen daher

mit grossen Sehwierigkeitenverbunden ist. Geringe Mengen Mtt Blei

lassen sich dagegen sehr gut ans salpetersaurer Losung nach Riche3)
abscheiden. Bei grosseren Mengen (0.6 g Blei) treten jedoch leicht

Veduste ein, da das Bleisnperoxyd nicht fest haftet. Es emp&eMt

sieh, nicht zu starke Strome zur Fillung anzawenden.

Cadmium seheidet sich bei Anwendutig einer Thermosaute,
welche 250ccm KnaHgas per Stunde = 0.4 Ampère liefert, aus oxal-

saurer LSsung*)sehr aehwatnmig ab und oxydirt sich dann leicht beim

Trocknen. Schwacht man aber den Strom durch Einschatten von

Widerstand auf 0.05Ampère ab, so scheidet sichdas Cadmium, wenn

in nicht zn grosserMenge(bis 0.3 g) vorhanden, iHgenügendcompakter
Form ab. Ats negativeElektrode diente bei diesem und den ûbrigen
Vefsacheneine Platinschale von circa iSOccmïnhatt. SehrschônfaUt

das Cadmiumauch bei stSrkeren Stromen aus eyankaHscher~)Lôsung

(Beilstein und Jawein) und aas schwach schwe(e!sanrer LSsung~)

(Lackow, Smith).

Wismath~) elektrolytisch zu bestimmen, bietet wegen seiner

grossen Neigung sich schwammig abznscheiden und basische Satze zu

bilden, grosse Schwierigkeiten. Nur bei ganz Mhwachen Strômen

(0.01–0.05 Ampère) gelingt es, das Wismuth ans oxataaurer oder

satpetersaarerLoMng in compaktemZustande zoerhahen; dieFaMang
ist aber dann eine sehr langsame.

Die UntersKchHngenwerden fortgesetzt.

Monchen. Laboratorium der tecbn. Hoehschute.

') DiescBeriehteX!V, t6SO.

Gaz! chim.ital. 8, 6, 3a5. – Fresonius, Zeitschr.t5, 588.

Ann.d. ehim.et d.phy&(5. ser), t3,aOS.Fresenius,Zeitschr.2t,M6.

*)DieseBerichteXIV, 1628.

DièseBerichteXM,TM.

s) Fresenins, Zoitschr.19, 16; 21, 259; americ.ehem.jonrn. 2, 41.

') DieseBerichteXIV, 1626.
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388. P. KHngel: Ueber AntMoMetopaonon und verwandte

KStper.

(Eingegangonam M.JuU; ntitgethei!tin der SitzungvonHm. Set!.)

Wie Versuche des Herrn Higgin ') im htesigen Laboratorium

zeigen, entstehen beim Erbitzen von Anitin und Cblorzink mit liber-

schOesigemBenzoyichtorM ein benzoyttrtea Amidobenzophenon,aas

dem sich das Amtdobenzophenonleicht dtn'stettentSsst.

Aufgefordert von Herrn Prof. Merz, bescbMttgeich mich seit

einiger Zeit mit Vereuchen, um in den Kern aromatischerBasée Ri)'

WaMerstofTauch direkt ~ett6Surerad!ka!e,vor aHemMS das Radikat

der EssigsSot'eeinznfi1bren.

Die AcetytderivMteMeten eben, wegeo des Mcht zu besehaSënden

Ausgangsmateriales und wegen !hrer Beziehungenz)u' Indigogruppe,
ein besondores Interesse.

ZunSchst habe ich Anilin und Cblorzink mit Eisessig erhitzt ohne

aber, wenigstens bis jetzt, ein verwerthbares Resnttat zMerzielen;

bessere Dienste leistete EseigeXareanhydrid.

Das Gemenge von Anitin und Chtorzink mit BberschSssigem

Anhydrid warde mehrstNndigunter RScknMSSgekocht. Hierbei ent-

stand sehr reichtich die Acetylverbindung einer Base, welche sicb

dnreh Erhitzen mit Satzs&ttre, Zusatz von Laage u. a. w. unschwer

rein erhalten liess, aile Eigenscbaften des Paraamidoacetophenonsvon

Drewsen 2) zeigte, so in tangeu, ver<!achten,StcherfSnniggeordneten,

gtttnzendenNadeln krystaHisirte und bei t05" schmoiz, Drewsen

giebt !06" an.

Auch stimmte die Analyse meiner Base auf die erwartete Formet:

CoN9NO=C Hs.CO.C6H4.NH!; und Mt dièses Ergebniss dureh

die Untersachung ihres woht ehar&kterMtischea,in feinen, gelben
Nadeln krystaUiairenden Ptatindop~etsatzee, (CsHsNO.HCt~PtC~,

bestâtigt worden.

Ganz ebenso wie das Amidoacetophenonbabe ich ein im Kern

acetylirteso-Toluidin dafgesteHt.

Das Aeetyl-o-amidotoluolbildet be!mraschenKrystaiusirenNadeln,

beim langsamen Prismen; es schmilzt bei t02". Sein wenig tosHehes

Ptatindoppetsatz erhStt man in feinen gelben Nadeln.

Anaiysenet~ebnissMgemâssden Formeln:C~HttHN~CHi.CO.

CtHe.NH~ und (C!,H,,NO.HCi):,PtCtt.

') DieseBerichte Xn, 679 und XV, Mot.

Ana. Chem. Pham. 2t2, t63.
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MehrSchwierigkeiten bietet dieDarstëttang eines Acety~-amid~ g

totuotB.

Doch hoffe ich über diese, sowie venvandte andere Versuche
g

spSter aasfiibrtichzu benchten, undist dah'r der haaptsachticheZweck

meiner gegenwSrtigen MtttheitMtg,mir das betreffende Gebiet za
g

wahren. S

Universitat Zitrich, Lttboratotittmdes Herrn Prof. Merz.

389. K. Birnbaum: Ueber die Z~ammonsetznng des Wassera

der neuen Mineralquellen in Freyersbaoh (tm Beaohthat, Baden).
g

[MittheUttngaus demchem.LaboratonnmdeBPotytechnikMtnsin KM-tsmbe.]

(EingegMgenam 13.JnH: ntitgettteittin der SitzungvonBrn. Tiomann.)

Bei Gelegenheit der Fundamentirung des kurztieh fertig gewor.

denen neuen Badhôtels in Freyersbach traten unmittelbar neben ein-

ander drei QueMenzn Tage. Diesetben warden durch sofgKtt!ge

Fassung von einander gett'ennt und liefern jetzt rege!mXa8!goine sehr
g

bedeutendeMengevon Mineraiwasser. Der Besitzer des Bades, Herr g

Josef Mayer, forderte mMt auf, das Wasser dieser neaen Quellen g
einer om&ssendenAnalyse zn unterwerfen. Dieser Aufforderungfotgte

ich Mmso lieber, ats fs nicht uninteressantwar, teetzustetten,ob diese

Qoetien ein anderes Wasser Hefertenats diejenigen,wetcheBonaeN')

am gteichen Orte frSher untersucht bat. Es zeigte sich, dass das

Wasser der neuenQueHen eine ShnHcheZusammensetzungbesitzt, wie

die von Bunsen ontersuehten. Aber nicht aHemin dem quantitativen

Verhattniss der Bestandtthe!)e ist ein Unterschied zu bemerken, sebr

wesentlich anterscheidend ist ein znmTheit nicht unbedeutenderGebalt

an Lithmmsatzen in den tteuen Quellen, den Bunsen in seinen Mit-

theitungen über die fruheren Analysennicht erwatmte.

Die folgendenZahlen warden beobathtet unter genauer Befolgoog

der von Bunsen angegebenen Methode der Mineratwaaaeranatysen,

die auf Verantassnogdes GroashermgHehBadischenMinistenoms aus-

~efubrt warden. g

') Zeitschr.f. attalyt.Chem:e1871,B(L10, S. 391ff. B
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în tOOOOg Wasser sind enthatten Gramm;

'h

Atfrcd's j Ft'iedrtcit's t Hthiott's

Quelle Qm'He Quolle

F.'rroMcKttM.tMt 0.4410 O.a87& 0.3<M&

CMteitnnbieaFbonat 10.3995 tM750 tô.M8&

MlIgi1osiumbicarbollut., 3.0778 4.4949 4.6233

Tncatciumphosphat. 0.0500

IÍ

0.0075 Spur

CftMamsatfat t).0843 O.t469 O.H97

KaHumsutfat. 0.3369 2.3962 2.7954

Natriumsutfat
6.200S j 6.9940 6.66~

NtttnumbicMbonitt ).0206 2.3499 2.1930

CMarmagoestum O.M26 0.1967 0.2869

CMortitbMm. 0.0917 O.t300 O.t754

Kiexetstiure. 0.9308 1.0841 1.0236

Knhtpnsam-o t6.7847 )9.7!49 16.6063

Stieka.tot)' 0.0)30 j t.M25 0.016!

Stunnut 40.1737 M.9297 49.9S24

In 10000 g Wasser sind an g~Hirtnigen Bestundtheilen m Cab:k-
centitnetem enthatten

A!fred's ~Frx'dt-ich'K'Uttu~n's

_d

:1
uelle 1 _-`'(Znelle`' I·OMettc Q)(.')te QueUc

t

GcsitmmthohtotMHUt-e 13434.9 t72t9.5 l&a46.~

Hittb gebundene Kottten~MM 2 447.2 g $94.0 g o48.3

Hf))bn.g!tnzgebnnd.KoMens!iM'c 4894.4 7188.0 709t'.6

F)pio KohtengHurp 8a40.5 )003t.j 8449.~

Sticksto<f. 10.3 t ~3;).9 tg.g

T<'n)pera(ur des Wa~ers bei

t<).4"C.Lttfttempemtt)r. H.P~C.. !<}" C. )t.5"<

~jx-ciCschesGew!cbt boi t2" C. 1.0025 t.003o ).OOM

Kitrtsruhe, !tMJnti t834.
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380. J. P16oM: Ueber einige Derivate der BeMoyUmtdo-
zimmtsaure.

[ZwetteAbhMMttung.)')i)

(BingegMgenam 14.Jati; mitgetheittin der SitxongvonHrn.Sell.)

In einer Mheren MiMheitnogwurde eine etgenthSmHcheCon-

demsatiottder mppMSXuremit Benmtdekyd bMohneben, deren Resuttat

die Bitdnng der BeNZoyMcaidoztmmtsSarewar; itn weiteren Verlauf

derselbenAbhandtangwurde geze!gt, dasa diese Saura be! energiacher

Einwirkung von MineraMuren oder Atkatien unter AbapaKangdes

Benzoyls ats Benzoësaare und des Sttcketotfs in Form von Ammoniak

PhenytgtyeidsSareliefert.

Die 8e!neM:eitR!r die BeMoytimMozitatntaaareund ihr Derivat,

diePhenytgtycidsSaM,<mfgesteUtenConetttatMnsfbrtNetaerhaltendarch

das Studium der Einwtrkungsprodukte von Ammoniak auf die erste

noch weitere wesenttiche Anhattspankte. Man konnte namHch bei

Annahme gegebener Straktut'tbrmet mit grosser WahrschemMchkeit

vorauesehen, dass die BenzoyHmidozImmts&m'eNie Beat~ndtheUcvon

Ammoniak addiren werde etwa im Sinne nachstehendo)*Gteiehot~en:

OtH; C~Hi

CH CHNHa
1. NCOCeHt + NH3 ==

ÉHNIICOQH,CH CHNHCOCeHi.

COOH COOH
oder:

C~H; CeHs

CH, CHNHCOCeH;
n. 1 ~NCOCsHi.+NH, ==

CH~ CHNH:

COOH COOH

Lactimid der Benzoytdiantidohydrozimmtsaure.

CeHt

CHNH–––.

CHNHCOC.Hj,!

co––

Erhitzt man die Benzoylimidozimmtsâuremit concentrirtemwSss-

rigemAmmoniakim geschlossenenRobr, so krystaUisirt beim Erkatten

das Ammoniakadditionsprodakt, welches bis gegen 75 pCt. der ange-

') Erste Abhmdhtng,diese BerichteXVI, 2815.



1617

wandten Saare entsteht, veUstaadig in scMnen gtinzenden Naddn

oder Prismen ans. Durch einmaliges UmkrystaMisirenans Alkohol

oder 50proc. Essigsaore wird es teiebt rein erbalten. Die Analyse
des Korpers ergab Zablen. welche mit den fur die oben angegebenen
Formeln berechneten Werthen keineswegs Obereinstimmen, sondent

die Bestandtbeile des Wassers weniger enthatten.

Gefanden Borecltnet
1. n. {urCMHt<N,0~

C 72.60 78.06 72.t8pCt.
H b.71 5.68 5.26

N 10.58 10.44 10.5

Def KSrper schmibst ohne ZersetMng bei t87", feagirt nentral,

ist aniosUchin Wasser, vetdSBntenSSaren oder Alkatien, wenigMsMeh

in Aether. Von heissem Alkohol oder starker Essigsattre werden

betrNehttieheMengen aafgonommeaund beim Erkalten meist in feinen

Nadeln, manchmal aach in zu Warzen vereinigten Prismen wieder

abgesthieden. Nach Analyse und EigenschaftensteHt der Kôrper das

Anhydrid(Lactimid)der «-BenzoyIdiatnidohydroMmmtsfUtfevor,welches

aus der BenzoylimidosâuredurchAufnahmevonAmmoniak und gleich-

zeitige Abgabe von Wasser aas der Amidograppe und dem Carboxyl
entstanden ist. Dieses Lactimid ist sehr bestandiger Natur; es geht

weder in Bertibrang mit kaiten verdNnntenSaaren noch AikaMenanter

Aufnahme von Wasser in die enteprechendeS&are über, und bildet

mit diesen Agentien natBrMchauch keine Saize.

Heisse MtBends&urenund kaastische AtkaHea bewirken indess

eine voUige Zersetzung, und die Natur der Spaltungsprodukte, auf

welche ich erst weiter unten eingehen werde, ist verschiedenje nach

der Concentration und Dauer der Einwirkung geaannter Mittel.

Neben diesemLactimid, welchesais Htmptproduktder Einwirkung
von Ammoniak auf die Benzoytimidosaareentsteht, finden sich in der

antmoniakaiischenMutterlauge noch zwei andere Korper getost vor.

Concentrirt man uâmlich diese Mutterlauge auf dem Wasserbade, so

scheidet sieh nach dem Verjagea des Ammoniaksaua der Msang ein

neutral reagirender Kôrper in schonenKrystallen aas, der nach Analyse

und Eigenschaften nichts anderes ist ais Benzamid. In Aether und

Alkohol ist er leicht tSsHcb; aas heissem Wasser krystallisirt er in

schônen TaMchen. Sein Schmelzpunkt liegt bei !29< Mit SEaren

oder Alkalien gekocht, liefert er unter Abspahang von Ammoniak

BenzoësSare.
CrefMden Berechnet

I. n. far~H~- CO-NHi)

C 69.M 69.17 69.42 pCt.

H 6.4 6.13 5.78 »

N 11.40 11.49 IÎ.M
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Seine Bitdnng ist leichtverstHndtich. Die BeHzoytimidozimmtsanre
nimmt die BestMttdthei!edes WaMers in der Weise auf, dass der

Sttcketotf mit dem Benzoyl in Verbindung bleibt, wodurch Benzamid

und PhenytgtycidsMureentstehen maM. Ërstes wit'd in der ammo-

niakalischenLBsung nicht weiter verNndert,wNhrend letzte Ammoniak

addirt.

Es wH mir auch scheinen, dasa die Entstebang der Pheity!-

gtycidsStu'ebei E!nw!rktmgvon Sliuren oder Alkaliesi anf die Benzoyl-
inndoz!mmt86u)'ein gleicbemSinne erfolgt, so dass die Annahme eines

intermeditirenProduktes, nNmtich der rtnMozimmtsSure, uberMMig

witre, zumal es bisher aafMender Weise unter keinen Umstanden

getoMgenist, ihr VorhandoasetHzu eonstatifen. [Es erinnert somit der

ZerMt der BenzoyHmidosXm'ein PhenyigtycidsSare und Benzamid

resp. BenzoSs&ttrean die Zeraetznngsweiseder Nitrile unter dem Ein-

<!as8wasseraddirender Mittet.]
Nachstehende Gteichungsott das Gesagte ertttutent:

CeH; + CeH; CeH5
0 Ha

CH. CH
i NCOCeH; == ,0 -t- CONH~

CH CH

COOH COOH

Da9 zweite Produkt, welches in dieser vom uberschussigenAm-

moniak befreitenMuttet'iaagenocb in Losung geblieben ist, Sndet sich

in vorwiegenderMenge im Verh&ttnisszum Benzamid vor und reprS-
sentirt eine neue Saure, det-enAtBtnonMhsaixht Wasser leicht tostich

ist. Durch Zusatz von Minentkimrewird s!e anfangs otig abgeschieden,

geht aber alsbald in kry9ta!Un!scbeaZustand ûber. Znr Reinigung

krystaUieirt man sie am besten ans verdünnler EMigsSore um. Sie

schn)i!zt bei !!< ohne Ze~etzang, ist sehr leicht tSsUch in Aether

und Alkohol, tSatteh in heissent Wasser und verduunter Essigsanre
und krystttttisit't daraus in schoneu Nadeln oder Prismes. Sie ist

eine starke Satne, bttdet gut krystattisirte Sa!ze. Ihr Natwnsatz ist

in kaltem Wasser nnd Alkohol schwer lôslich. Die Analyse zeigte,
dass die Saore die gleiche procentische ZnsammensetZtUtgbesitzt, wie

die nrsprSngticheBenzoytimidozimmtsanre,aus der sif henwgegangen,
wiewohl sie in i))renEigenschaftenganztich verschieden von dieser ist.

Gefxnden Bercchnet
I. n. fOrCteHnO~N

C 71.67 71.78 7LMpCt.
H 5.42 5.t<) 4.87 »

N 0.57 5.41 5.24 »

Was ibre Constitutionanbetangt, sei hier karz erwahnt, dass SM

identisch ist mit der im DanmSbigendenbeschriebenen K-Benzoytamido*
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zimattsthtfc, welche tt)Mdem Lactimid durch Einwirkungverdtinnter

StttzeNureerh~tten wird. Ihro Entstehung erkt&rt sich MFo!ge dessen

d)trch oineo einfachen Umtagerungsproceesder BenzoyHmidosNarem

derselben Weise wie Hydrobenzamid tn Amarin übergeht*), wo wir in

b<'idenFsHen eine iihnlicheBtndnng des Sticksto~ mit zwei KeMen-

stofïatomen vorKndeH.

Ce Ht C.H~t

CH CH
t. NCOC~Hs ==I.

CH
NCOCGH;,

CNHCOCeHs

COOH COOH

H
C.H,CH-N CeHiC-N

H. CHCoH. = CHC~Hs
CeH~CH==N C.H~C -N

H

K-BenzoyhttBidozimmtaaaret

CsH~

CH

CNHCOCtHs

COOH

Erhitzt taan das Lactimid der BenzoytditHnidohydfozimmtsxHre
in esstgsaarer Losung unter Zusatz einer zur Abspaltungeines Mote-

kûls Ammoniak etwas mehr ats genugendenQuaatMt verdunnterStdz-
sSure ein paar SttMdenam aufstelgenden KShter, so nimmt das An-

hydrid zan&cbst Wasser auf, um {ast gteichzeittg unter Abspatttmg
eines Motekuts Ammoniak glatt in «-BenzoytMmMozimmtsSMeSber-

zugehen. Beim Erkatten der Losung krystanisirt 8!e dann in g!Sn-
zenden, meist iM Warzen vereistigtet)pnsntfttischenFormen aus. Die
so erhattene Saure ist sofort rein, schmitzt bei 131" ohxe Zersetzung
und giebt bei der Analyse gatstimmende Zahten.

GefMden Ber.f.CteH~O~N
C 71.90 7 t.92 pCt.
H 5.31 4.87
N 5.43 a.24 D

') Die von Japp und Robinson (dièseBerichteXV,1M8)?<-Lophin
undAmarinttufgesteUtcnConstitntionsformdaverdienMentschiedendenVor-

zug vor don von Radxisxewski gegebenen(dieseBerichteXV, t493).
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Ihre Eotstebmg &M der BetMoyidMmidohydrozimMteSarobezw.
dereM Laetimid ht analog der Bildung von BrotNzimmteanreaua
DibrombydrMMNmtsSwebei Einwirkang vou atkohoHaehem Kali.
W&brend hier dureh die Emwirknng des AtkttHa Brom mit dem
WMMMtoerdes benachbayteoKoMeastoSFaab BrotawasseratoT ab-
geapaïten wird, tritt dort beim Erhitzen mit Minemts&uredie Amido.
grappe mit dem Wasserstoa' des Mebstgetegenen KoMemtoSa ala
Ammoniak ans ond es reaaitiren in boiden Faiten sogetMnnteun-
gMSttigteSSuren,wie nacbstehende Gtetchungen veranscha~ichea:

CsH: C.H~

CHBr CH

CHBr
+2KOH==~

CBr
+BrK+2H~O

COOH COOK

CeH, ce lis

CHNHb CH
i + HCt = + CtNHt

CHNHCOC.~

+ HCI

CNHCOC.H.

COOH COOH

Die so erhatteMBeMoytamidozimmts&urestimmt in ihren Eigen*
achaften vôMigûbereinmit der aus der BenzoytimidozimmtsSaredarch
eiaen Um!agerang:proce89 hervorgegangenen Saure, wotche obea
besehneben wurde. Sie zeigt dieselben LSsMchkeitsverhattniMegegen
Aether, Alkohol and EsMgsSure, und schmtkt wie jene ohne Zer-
eetzang bei )3t".

In heissemWMMr t5Btaieh ein Theit, der unget8ste schmikt zu
einer oUgenB:age!zaaammen, ond beim Erkatten krystaUisirt aie axa
der w&MerigenLosong itt aehr feinen langea Nadein. Wie bereita
erwShnt, :8t sie eine sehr bestSndige S&are. Das Benzol wird erst
bei energischer Einwirkungvon MineratsSuren abgespattea.

't-AmidozitnmtsSure,

C~H,
#

CH
t'

CNHi)

COOH

Zur DarsteUMg dieaer 8&are ist es vortheithaft, die Benzoyl-
amidozimmtsanre oder gleich daa oben beachriebene Lactimid der
Benzoytdiamidosâaremit ZOproc. SatzsSurc im geschlossenen Rohr
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auf t20* zu erhitzen. Nach ein paar Standen {et die Zersetzang

beendigt; man saugt die aatMaure Lôsung von der abgescbiedenen
BenzoOsaureab, achQttett sie zweckmassig noch mit Aether a<Mund

da<apft dans auf dem Wasserbad zur Trockue ein. Der Sa!zrSeketand,
bestehend aus einemGemenge von satzaaurer AmidosSureund Salmiak,
wird in wenig Wasser getost und die Amidosauredareh Zueatz von
kohtensaerem oder esMgsauretnNfatronabgeschieden. DurchAbeaugen,
Nachwaschen mit Alkohol und oinmaliges AaftSsen in amatoniakati*
schem Wasser (aHt die AmidozimmtsSare nach Zusatz von ungeSthr
dem gleichen Votumen Alkobol in blendend weissen, sitbergtanzendeu
B!&ttohenans. Die Analyse best&tigteihre Reinkeit:

Gefundon Berechoet
fûr CaH,CH.CNHs.COOH

C 66.! 66.3 pCt.

H 5.9 5.5 <

N 8.74 8.58 i.

to ihren phyaikatischen Eigenscbaften uutemeheidet sich die
AmidozimmtaNurekaum vom Phenyta!anin, ihrem Reduktionsprodukt,
Sie zeigt die gleiche Krystati&rm, diesetben LësHebkeitsverhattnisae
wie dieses. Beim Erhitzen im offenen Robr schmilzt sie wie daa

Phenylalanin unter Entwicke!ung eines deuttichen Antingernchesund

Bildung eines wolligen Sublimats. tm KapiUarrohr xersetzt sie sich
~HmSb!:chzwischen 240–25& wShrend das Phenytatamnetwas über
260" unter stSrntMcherKohtens&areentwicketongscbmilzt.

Auch das Kupfersalz der angesNtttgtenAmidozimmtaSarestimmt
in seinen Eigenschaften voMat&ndigmit dem des Phenytalanins<tber-
e!n. Es wurde in derselben Weise dargesteHt wie Erleumeyer und

Lipp') das PhenyManinkup~r bereiteten; die Amidosâurewurde m

heissen) Wasser gelôst und mit einer beisseitLësang vonKuperacetat
versetzt. Zunachst entsteht eine tief dmketMaxe Ftassigkeit, aus
welcher beim Erkalten zu kleinen kugeifBrmigenAggregatenvere!nigte
PristneH sieh abacheiden. Dao Salz enthNtt gMchfaMa2 MoteMie

Krystallwasser, das es bei !00" leicht abgiebt.

0.364 g Salz verloreo bei 100<* 0.0307geutsprechend8.43 pCt.
Fûr (<~H<NO~Cu+2H)0 berechnen sich 8.51 pCt.

Satzsaare AmtdozuBmtsBore.Dampft man die wSsangeLôsung
der Atmdos&arein SatzsSttre auf dem Wasserbadezur Trockne, nimmt
sndaMnmit wenig hetssem Wasser aat~ so krystallisirt beim Erkalten
die satzaattre Verbindung der Amidosaore in ptatten Nadeln aas.

') Ann.Chem.Pharm.2t9, 800.
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Gf)fnnf)<m Bercchnet
f.(C.H,-CH-.CNH,COOH)~HCt

C 59.2S 59.6 pCt.
H 5.63 5.2

N 7.70 7.73 »

CI 9.805 9.78 »

Demnachstellt die Verbindnng das halbsalzsaure Satz der Amido-
8Kuredar, das in kattem Wasser nnd Alkohol ziemticb schwer !SsMch
ist. Es unterficheHetsich hterin die ungesSttigte Saure wesanttich
vom PhenyManin, da letzteres das einfach 6~tzsanre Salz bildet,
welches in Wasser Jeicht, in starker Sa!zsttm'e sehr schwer tostichist.

Die K-Amidozimmtaaurebesitzt, insofern ats sie die erste bisjetzt
bekanttte sogenannte ungestittigte Antidosanre ist, einiges Interesse.
Bekanntticb ist es bisher in keiner Weis8 getungott, ans den ange*
sattigten HatogenzimmtsMurendnreb Einwirkung von Ammoniak z<t
den entsprechendenAtntdoximmtsSurenzu getangen.

Wahrenddie Gtttser'achePhenybxyaci'ytsSat'e~-Hydroxyzimmt-
BNat'e)im freienZustttHdenicht existenzSihig, ist die a-Amidozimmt-
aaure sehr bestfindig sowohl Kir sich ats auch in Verbindung mit
Sam-enoder Aikatien.

Wie das Phenytatanin beim raschen Erbitzen Phenyt6thy)amin
ttftd ein Lactimid giebt, so Uetert diese Styrotamin (Phenytvinyhmin)
nnd das Lactimid der SSure.

StJpetrige 8&nre fBhrt sie in eine otige, nicht krystallisirbare,
in kaltem Wasser schwer tosHehe Oxysaure tiber (wabrscheinlich

M~HydroxyzimnttsSure).Der Uebergang der BeozoytamidozimmtsBure
in Amidozi<nmts:mre,we!eher ganz anatog der Zersetzung der Hippur-
sSare in CHycocottund Benzoës&M'ever!&aft,ist keineswege ein giatter
zn nennen. Man erhatt im besten Fatte 60 pCt. der theoretiMhen
Ausbeute,

Neben der Bildnng der Amidozimmts:inre, welche a)so dm-cb

Mgende GteiehangauszudrScken ist:

C~Hs C6H5
t
CH CH

CNHCOC.H.t-HsO+ == CNH:
+CeH5COOH,

COOH COOH

findet gleichzeitignoch eine andere Reaktion statt, die ich nieht uner-
wabnt tassen mochte, da nnget&hr der angewanden Benzoytamido-
zimmtsatn-edieser Zersetznngsweise anheimfBUt. Der abgeschiedeuen
BenzoMttre ist namtich PhenylesBigsSnrebeigemengt. Das Auftreten
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dieser SHure ist einigermaaMen befremdend, wird aber sofort ver-

stiindlich, weon man bedenkt, d«S8auch AtHeiBena&ore<iisSpaltungs-

prodakt in der satzsauren Lôsung sich vorfindet. Ah «ngefiSttigte

SSure kann nNmHehdie BeozoytamtdozimmMSt)reoder auch die Amido-

zitnattsSure d!e Bestsndtheite des Wassers ioxhnttcberWeMoanIagerc

wie die PbenytoxyaoryisKm-eGtaser'8.

Die hierdurcb entatehende«-HydroxysSurespaltet aie sotcbe~HHter

den gegebenen Bedingongen Ameisensitare ab nad es resultirt das

Amid der PhenytessigsSure, das durch die weitere Einwirkung der

Sa!z~tare in diese und Ammoniak zerfNtt.

Nachatebende Gleicbungen sollen das Gesagte bildlich wieder-

geben
CeHs Cens

CH H CH:
+ =

NH
ÔNHi. OH C<OH

< U n

COOH COOH

Ce He C~H: C~ t~

CHz CHz == CH:

~H~
C0l~Ha -+-Ha0 + NHgC~ = CONHa + Hi)0 COOH + NH,

O f/~ UCOOH

Die anf diese Weise erhaitene PbenyiMsigsBorestimmte in allen

ihren Eigenschaften bis auf den Schmetzpmtkt, welcher einige Grade

niedriger gefunden wufde, mit der tSng~ bekttnntenund auf anderem

Wege dMgesteMtenTottig oberein. Aus kaltem Wasser wurde sie in

schonen, grossen, aber Nasserst dunuen Platten krystattisirt erhatten,

welche nach der Unteraachnng des Hrn. Professors Haushofer dem

rhombischen System angehSren. Die Anatyse ergab folgendeZahlen:

Gefunden Ber.fi)rC~Ht CH2 COOH

C 70.06 70.M pCt.
H C.~ 5.88 »

Phenytatanin.

Darch Reduktionsmittel wird die Amidozimmts&areleicbt und

glatt in Phenytatanin SbergefBhrt. Es ist gleichgiltig, ob man die

nngesâttigte SSure in wSMrigerLasung mit Natriumamalgamoder in

saurer dnrch Zinn reducirt. ïm emten Falle erbatt man darch Ein-

dampfen der atkatiachen LSaang unter Zosatz von EssigsSare bis zur
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sauren Reaktion das Phettyiatanin abgeschiedon. Durch Aaf!S9en in
heissem Waaser und Versetzen mit Alkohol worde es in scbSnen
BtSttchen erhatten. Hat man mittelst Zinn und SatzsSare redacirt,
so bleibt oach der AusStHungdes letzteren mit Schwefelwasserstof
beimEindampfen die !)tPrismen t:rystaHMirenda satzsaure Verbindung
des Phenylalanins zarBek.

Dae so erhaltene Phenyiataoin ist se!bstver8tSnd!ichideatïsch mit
dem von Erleumeyer und Lipp 1) auf anderem Wege erhattenen.
Es sehmikt wie dieses, Bber 260" erhitzt, nnter stauntseber KoMeH.

saareentwieMtmg,bildet mit SaizsSare das in Prismen krystallisirende,
in starker Satzsaare sehr schwer tSstiche einfach saure Salz. Auch
das Kupfersala besitzt die fBr Phenyiatanmkapter angegebenen Eigen-
scbaftenund Zusammensetznng. 0.4 H3 g Substanz verloren boi tOO"
0.0~4g, entsprechend 834 pCt. Das mit ~e:WM8erk!'y8tft!t:8:)'endé
Phenylalaninkupferverlangt 8.42 pCt. Die Analyse des reinenPhcnyt.
alanins ergab folgende ZaMen:

BerechnetfQr

eeftmden C<Ht CH} CH'-NHi,

COOH

C 65.70 65.45 pCt.
H 6.98 6.66 »

N 8.71 8.48 »

Mûnchen, im Juli. Chom. Labor. d. techn. Hochachde.

8M. Edwin Aokermann: Ueber Stttze undAetherdosAm~na

und der BoNoïsâate.

(EiBgegat)genam 14. Juli; mitgetheiltin der Sitzung von Hm. T:emann.)

Der direkte Nachweis, dass im Aurin und der RosotsaM-ezwei

Hydroxyle entbatten sind, gelingt nach den Versacben von Graebe
und Caro nicht durch Behandeln derselben mit EssigsNareanhydnd,
da in der ïMte letzteres sich hinzuaddirt und beim Erhitzen die acety-
lirten Lenkodenvmte~)entstehen. Es erschiec zur VervoUatandigang
unsefer Kenntniase ûber obige FarbstoHe von Interesse, diesen Nach.

') toc.cit.

lob benatiiediese Getegeoheit,nm einenDruckfehlerzMverbeasero.
In derArbeit von Caro und mir (dieseBerichte XI, m?) musaan Stella
von Tnacetytaarindie BezeiehnungTriacetylleukauringesetztwerden. Nin

Tnaee~taMinexMtn't&br~onsnicht. Graebe.
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weis durch DarsteUnng yon Salzen oder Aethern za !ie&rn. Von

diesemGesichtspankt ausgehend, habe MhaofVorantaMangvonHerm
ProfëeBorGraebe Mgeade Arbeit auegefuhrt.

Versuche, das Silbersalz des Aarios darzustellen, gaben mir

bei der Analyse keine bnmchbarenResottate. Das aus demAmmoniak-

SMtzdargestellte Silbersalz etithielt einmat 32 pCt. und bei eioer an-

deren DarstoMung3).!pCt. Silber. Der Formel C~HnAgO; ent-

spricht 27.3pCt. Ag, wSbrend das S~z, Ct9H,;Ag~O!, 42.8 Ag ver-

langt. Auch Caro und Graebe erhietten Mher bei Versochen, die

Aether d&rzosteHen, keine brauchbaren Resuttate. ObigesSilbersalz

bildet ein in Wasser ontSttMcbes,breuorothes, kryatattirnscheePotver.

Die Fâllung des in Ammoniak ge)8~tenAurins duroheatpetcrsaures

Sitber ist keine wUsMndige.

Em Katiamsatz erh!ett ich durch mogtichstvottstandigesNeu-

tralieiren dea Aurins mit.Kalilauge und Eindampfen. Es bildet eine

festeMasse, die prachtvoMin den verschtedenstenFarbenschillert und

dessen Polver eine bnmnrothe Farbe bat. Es tst in Wasser eo Iôs-

lich, dues es nicht kryataHtsirt; auch Atkoho!tSst es te!cbt.

Die Analysen gaben Zahlen, die sieh der ZnsammenBetznngeines

AurinHkaHumsnShen).

<<
Bereeitnet

6efand.n ~Ct.B~KO, C,H,,K,0,

K 17.t 11.8 2<.3pCt.

Darch Fâllen eiuer Losnng vonAurin in Ammoniakdurch essig-

saures Blei erhielt ich ein basMchesSalz ah rothbraune Fattung,
welche in Wasser untostich ist. Dasselbeenthielt50.8pCt.Pb. Eitter

Formei SC~HizOs.Pb + PbO entsprecheu 50.5pCt. Blei.

Da obige Resultate wobi oieht ab beweisendangesehenwerden

kônnen, das8 Aurin eine zweibasischeSXareist, so habe ich versacht,

das Aurin ia ein Nitroderi~at uberzufahrett,am den MorenCharakter

zu erhShen und dann teichter Saize von constanter Zusammensetzung

zu erhtttten.

Tetranitroaurin, ~~(NO~Ot,

warde dnrch aHmahlichesEintragen vongepulvertemAurinin 4 Theile

Satpetersâare von t.5t speo.Gewicht dargesteMt.Letztere mMs Mer-

bei durch kaltes Wasser kalt gebalten werden. Das Aurin tost sich

auf und man erhâlt eine dunkelrothe FtBssigkeit. Nacbdem at!es

Aurin getost war, warde die Losang in Wasser gegossen. Es scheidet

sich die NîtroverMndnnga!s heMgetberN!edersch!agaae, der nach dem

Auswaschen und Trocknen aas Alkohol krystaMtsitt worde. Man

orhNt das Tetranitroaurin in Form etwas braonHchgelber mikro-
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skopischer Nadeln. die beim Erhitzen verpu(ton. Bei vorsichttgem
Erbitzen schmitzt es gegen t40".

Berechnet Gefunden
C 48.&t 4S.t2pCt.
H 2.12 2.30 »

N 11.91 U.96

Das Tetranitroaurin ist <ast untosHch ut Wasser, Benzol, Chtoro-

form und Aether, dagegen teicht !os!icb ht Alkohol. In A!kat!en und

koMenMaMttAtkaMen!ost es sich mit dunketrother .Farbe.

Das Baryumsaiz wird ats braucrother Niederschtagdurch F&Hen
einer ammoniakaHschenLSsung von Tetranitroaurin mit Chlorbaryum
erhaïten. Bei 150" getrocknet, bildet es ein sehwarzM Pah'er mit

grunliehemMetallglanzand entspricht der Formel Ct.tHe(NO~ Oa Ba.

Bmcehttet GehmdeM

Ba 22.6 22.5 22.?pCt.

Das Silbersalz, CtaH~NO~O~Agi), wird durch FaHett der

JLSMngdes Aatmoniaksatzcs mit Silbernitrat ais schwarzbrfmuer

Niederschtaggewontten, der sich beim Aaswaschen etwas zersetzt.
Die Anatysengeben daher etwas weniger Silber ats der Formet ent-

spricht, doch enthStt das Salz zweiMJos zwei Atome Silber. Beim
Erhitzen verpaSt das Satz.

Berechnet Gofandon

Ag 3!.5 30.2 29.9 pCt.

Das Silbersalz liefert beim Erhitzen mit Jodathyt in zugeschmot-
zener RSbre auf 100" den

Aethytather des Tetranitroaurins, CtoHa~Os~O~C~Eft):.

Derselbekrystatlisu-t aus Alkohol in hellgelben Krystallon, die gegen
t05" echmetzen, in Benzol und Alkohol teicht tosMchsind, sieh aber
in Wasser nicht iSspn. Durch koh!ensan)-eAtka!ien wird der Aether
nicht ge!Sst.

Berechnet Gefuttden

C 52.47 52.84 pCt.
H 3.42 3.72 »

Silbersalz und Aether des Tetrabromaurins.

Eine weitere B~statigHog, dass das Aurin zwei Hydroxyle ent-

hatt, Hetemdie Analysen des Sitbersatzes des gebromten Aurins uud
des daraus entstehenden Aetbers.

Das Tetr&bromaarinsitber, CMH~BrtO~Ag~ Mtein dnnket-
violetterNiederschlag, der trocken einen starken grSnen Metallglanz
besitzt und der in Wasser, Aether und Benzol un!6sticb ist.
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Befeehnet Gefunden

Ag 26.3 26.3 86.! 26.6pCt.

Daa Silbersalz verwaMdettsich durch Erhitzen mit Jodâthyl in

einen in Alkohol, Aether und Benzol leicht toeMchenAether. Der-

selbe krystallisirt in mikroakopiscben KrystNtchen von rSthMcher

Farbe und schmikt zwiechen HO–H5". KoblensaureAlkalien tSsen

ihn nicht. Die Zueamntensetzttngentspricht einem BiSthy!tther des

Tetrabromaarins.
Befechnet f~f.)~fK f Mn. n /f tr SMUDden

f6r C~HsBt'.tUjt~H~
1)un en

Br 48.3 48.9pCt.

Silbersalz und Aether der TetrabromfosotaSm'e.

ANSder Tetntbromroso!s&a)rewird, wie âne der AxMnverMndang,

darch Zusatz von Silbernitrat zu der ammoniakalischenMsnog das

Sttbersab! ais dunkelvioletter NtederschtaggewotMen.

Berochnet n.f.f. it tt. n A~, uetunden
far CMtttoB~~Ag.t

e IIDon

Ag 25.9 26.2 25.2 pCt.

MttJodSthyi entsteht bei 100" eut :t)Alkohol, Benzol und Aether

tosticher DiSthyt&ther, der zwischen H0–l!5~ scbmilzt and sicb

weder in Wasser noch in kohtensaureHAlkalieu tost.

Bereclmot
für ü,oHIOBr40s(C,Hsh

ClUbCD

Br 47.2 47.6 pCt.

Ge nf. Ut)!vers!tNtstabortttonum.

392. F. Krafft: Ueber den *CetyMkohol< und die ~Cetyl.

eBsigs&ure~.

(EmgogMtgenam 15.Jtttt 1884.)

Durch Reduktion des Palmitinaldehyds vermittelstZmkstaab und

Eiseseig warde vor etwa einemJahre voUkommenreiner Haxadecyl-

alkohol, CteHMO, von mir dargestellt und g)eichzeit!gdesseniden-

titAt mit dem Hauptbestandtbeile des ~Cetytatkobots<aas Wallrath

nachgewiesen (diese Berichte XVÏ, 1721). Dabei muaste aber auch

constatirt werden, dass der in Arbeit genommenekâufliche »Cetyl-

a)kohot< Beimengungen enthStt, welche sieh sofort durch ihren

hoheren Siedepankt verrathen. Auf meine Verantass~ngist es nan

Bm. Th. Steinmann gelungen,zunNchstaus ememvon C. A. F. Kah!-
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ban m bezogenen Prapttfttt gegea 45–47.5° sehmekenden ~Cotyt*
a)kohots<ansser Hexade<;y!atkohotohne besondere MShe noch Octa'

decytatkohot) C~H~O, darznsteMenund anch diesen letzteren mit

meinemsynthetischen Prodakte zu identificiren.

Znr Trennung der beiden Alkobole scbMigt man den nSchst-

liegendenWeg ein: Man fuhrt den roben CetyMkoho! durch SSttigen
der Eisessig!6au<tgmit Chtorwasserstoff unter ErwSrmen iMdie Ëssig-
Sther Sber and HoterwM letztere nach dem AnsMten nnd Waseben

durch Wasser der fraktionirten PestiUatton boi stark vertnindertem

Drack (am besten t5–20 mm). Wie das wohl in der Regel der Fait

sein dürfte, bildete das Hexadecylacetat weitaus die Hauptmengedes

verarbeiteten Prodttktes und war unschwer auf den Siedepnnkt von

t99–20t" (anter 15mm/ za btingen. Durch atkohotiachesKaii wird

es in KaHumacetat und den von Beimengungen non nahe:M fiteien,

nocmatpnmKren Hexadecytatkoho) zerlegt. Man destillirt letzteren

schMesetichnoch einmat (Siedepunkt i89–!90~ unter 15 mm) und

krystallisirt ibn aus schwachemWeingeist nm (Schmetzpunkt49.2 bis

49.3"). DieVerbrennungfuhrte zn 79.4! pCt. KohteMtofTtmdt4.15 pCt.

Wasserstoff,wahrend der Formel CteHs~O == 79.34 pCt. Kohtenstoff

und t4.05pCt. Wasserstoif entsprechen. Zwar tNsstsich, wie bereits

frûher (L e.) mitgetheilt wurde, ans dem rohen Cetylalkoholauch oboe

weiteres ein annNhernd reiner Hexadeeyhdkohot herausreott6ciren;

zwe!MBohneverdient jedoch die BenMtznngder bestSndigerenEssig-
Sther bei Daratettnng grosseref ~engen des Alkohols den Vorzag.

Sobald man aus dem rohen sCetytaestat< das Hexadecylacetat
abdestitHrt hat, bemerkt man die Anwesenhett etnea hôher siedenden

und schme!zendenEssig&thers. fn der That geht nan unter i6mm

bei circa 2t5–225" Octadecy!acetat 3ber, aoa welchem nach mehr-

maliger Fraktionirrrng darch Verseifen mit ~tkohoHschemKali an*

n&hernd reiner, norntatpnmSrcr Oetadecyta!kt<hot erhatten worde.

Noeh einmat im Vacuum.K!r sieh destlllirt und aus Alkohol, worin

er in der WSrmeleicht, in der K&heschwer ISsMchiat, umkrystaHMirt,
bildete derselbe blendend weisse Bt8tter, die geschmotxenwiedernm

zu einer harten, krystaHinMchenMasse erstarrten. Genau wie bei dem

Mher durch Reduktion des Steanna!dehyds gewonnenen Octadecyt-
alkohol lag der Schmelzpunkt kaam tiefer ak 59", und wie dort

stellte sich das Thermometer bei der Siedepunktsbestimmung unter

15mm sofort sehr constant bei 2t0<' ein. Die Etementaranatyse gab
80.04pCt. KoMenstoifund t4.15pCt. Wasserstoft, wàbrend die Formel

CtsHseO 80.00 pCt. KoMenstotf and 14.07 pCt. Wasserstotf ver-

langt. Das specifischeGewicht der eben geschmolzenenSubstanz war

d~ == 0.8t33, in genSgenderUebereinetitBmMngmit dem frSher fBr

den kunstMchdargestellten Alkohol gefnndenen d}9= 0.8124. Die

Menge des zwar mit SorgMt, aber ohne RSeksicht auf Verluste
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Btttchted.D.eheto.QtMUMtttft. Jeh~.XVn.

gereinigten Oetadecylalkohols betrag vorianng nnr 2–3 pCt. des

geradevorMegendenAa6gangamateriat8;je<!oeh moehte dasseiba dem
Anscheine naeh mindesteosdas vier- bis fOnftacbeenthatten haben. –

Axfdie AowesenheittiefererHomologen(wie Tetradecytalkuholu.s. w.),
welche wohl beim Rectinciren in schr kleinen Mengen im Vorlauf
der fraktionirten Acétate, sowie in der Mutteriange vom umkrystalli-
sirten .HexadeeyMkohot vorhandeh waren, wurde einstweilen keine
nithere Moksicht genommen.

Aus dem rohon, abor von FettaSaren ganz befreitenCetylalkobol
odef ~Aethat< erhielt scbon He:ntz (Ann. Chem. Pharm. 84, SOC;
92, 299 [t854]) beim Erhitzen mit Ka!ikatk auf cirea 270" die homo-

logenFeMsaMrenmit 16 (PatmttinsNure,in raichliehsterMenge) und18

(Stearinaaure, wenig) und hernaeh auch noch diejenigenmit t3 und
i4 KobtenetoSatomen. Obwoht er die in dem rohen Cetylalkohol ent-
baltcnen Atkoho!e durch Umkry8ta!)isiren nicht von einander trennen
und rein dttrstetten konnte, schloss er doch ana seinen Versuchen mit

Recht, daM in dem rohen Atkohot ein Gemenge von hobei-enHolz-

geisthomobgen vortiege, die zu den obigeo S&urenoxydirt warden.
Wenn man diesetben trotzdent bisher nicht mit noch grosseror Sicher-
heit nachweisen oder isotit-enkonnte (vergl. diese Berichte VI, 1176),
M lag die Schwiengkeit in der erst kûrzlich beseitigten Unkenntniss
vonderen Eigenschaften und Verhatten.

Fur die Darstellung reiner Derivate des Hexadecytaikohotsdurfte
es rathsam eracheinen, ats Aaagangsmateriatein PrSparat ans 'Cetyt-
a~koho~<zu verwenden, welches nicht mir durch das NMicheUmkry-
8titllisiren von den niederen, sondern namentlich auch dnrch Recti-
Cktttion am besten des Esaigathersim stark ht<tverd8nnt<'nRaam –
von den hôheren Homologen mogHehst befreit worden ist. Bo! sehr

bestandigen Derivaten ist es mitanter ebenso vortheilhaft, etatt des

Auagangsntateriatserst dicseletztereneinem entsprechendenReinigungs-
processe zu unterwerfen, wie das beispietsweise un!S))gst bei der

Gewinnnng von reinem Ceton, CteH:)?, direkt ans Wat)ratb (diese
Berichte XVÏ, 3022) auegetuhrt wurde.

ïn einer ausfubrtichenMitt.heitm)gbeschreibt M.Guthzeit (Ann.
Chem. Pharm. 206, 3&t–367) mebrere Derivate des sCety~kohotst
und hcbt schtiessticb besonders hervor, dass.die von ihm dargestellte
'Cetylessigs&ttre,C~HMO~, nieht wie ar8prSng!ichvermathet wurde
mit der Stearinsaure der Fette identisch sei, sondern ein Isomeres.
Wahrenddie Ste&rinaaare bei C9.5–700 schmilzt, !Iegt der Schmetz-

ptnkt der Cetyteeeigsaure zwischen 63 und 64".< Ein derartiges
Ergebniss erscheint befremdend im Hinblick aaf die von mir bald
damafnaohgewieaenenThatsachen, das8 sowohldie Stearinsaare (diese
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Berichte XV, t706-l7t0), ats auch der Cetyl4ilkoliol(diese Be.

richte XVI, 1721) unter testèrent freitich nur der darin enthahene

Hexadecytatkohot versta~den :'Morma!et KohtenstofPvorbindnngen
SM)d. Es sollten deM)gem<issallen Analogien nach auch die gewMtn-
licbe Stearinsanre und die Cetytessigsttore tdentisch sein. Dies !9t

denn auch in Wirklichkeit der Fatt, zwar entgegen den Angabenvon

M. Gttthzeit, aber entspreehend der von ihm ebesifallg in's Auge

gefassten MSgtichkeit. Zur Ausfi)hrnng der Synthese benutzte der-

Betbe kSufiicben (Schmp. 47"), lediglich durch Untkry8taH!Mrenauf

den Schmelzpuukt4S.&–49~ gabrachten ~Cetyia!kohob. Er bekam

sowoht mit HuHeder ihm aUerdings Schwierigkeitett bietendenAcet*

essigesterverbindung, ats aueb unter leichtem ReaktMnevertaafnach

der Methode Cont'ad's mit Matonsaureester dasselbe Prapamt.
Dieses sehmotz einmatt bei 63.5r bis 64", das anderema) bei 63 bis

6~.5", und seine Analysen stimmten auf die Formet CMH~O~

Nach der genaueren Kenntniss nun des ~CetyMkohotat hat

Hr. Th. Steinmann die Darstetluttg der CetytessigsSnre mit einem

zovertassigenAasgangstHatenatY&rgenommen.FSr dieCharaRterisirong
der Substanz schien es genugend, dieselbe darch Zer!egung der Cetyt-
matonsSureinKohlendioxydund Cetylessigstiurezu gewinnen C~HM0~
= CtaHMO~-t-COj. Zo einer Losung von !.5 Theiten Natrium in

20 Theilen ftbsotuten Alkohola wurden 10 Theile MatonsSareester

(durch Vacaumde8ti)!ationgereinigt) und 22 Theite Jodeetyl hinzu-

gefBgt. Das Jodcetyl war ans gut gereinigtem Hexadecytatkoho!ver-

mittelst Einleiten von Jodwasserston' erhalten worden. Die Mischung
warde etwa eine Stnnde auf dem Wasserbade unter RBcMusfterhitzt.

Der so entstandeneCetytmalonsSoreestfr wurdenacb dem Abdcstilliren

des Atkobotsdurch htichst eoncentrirte Kalilauge auf demWasserbade

verseift und die nahezu feste Seife nach dem Zusatz einer grossen

Wassermenge und der Neutralisation des meisten uborschBssigeNKa)!-

hydrats m!tSatzsSnre, dareh CbtoreatctMmtosMngin das Ka!ksatz0ber-

gefShrt. Das Catc!amcetytma!onatwurde nach der successhen Be-

handlung mit Wasser, Alkohol und Aether zur Extraction von Bei-

mengungendurch ErwSnnen mit Sabsanre zertegt. So resultirte eine,
aas schwachemWeingeiat mnkrystaMisirt, bei t20–)2t' (Guthzeit
beobachteta n&–!t7") sehme<Mnde CetytmatonsSare. Fur deren

vSH!geReindarstellung dürfte jedoch in Zukunft zu benicksichtigen

sein, dass dieselbe nicht erst bei circa t5<)* sondem schon gleich
oberhitlb des Sehmetzpunktes (vie!)eicht sogar schon bei noch tieferer

Temperatur)Kohlendioxyd zn verlieren beginnt. Znr ControMrangder

Zusammensetzungwarde ubrigens das Barytsalz dargestellt und ana-

lysirt. Dassetbeenthiett, scharfgetrocknet, 29.24pCt. Baryum,w&hrend

die Formel des Barytuacetytmatonats, C~H~tOtBa == 29.59pCt.
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Baryum verlangt. Die freie CetyttMabnsaoregeht beim Erwarœen,
besonders rasch, wenn man die Temperatur aaft&O–t80"steigeM,
unter Abspahung von Koblendioxyd quantitativ in *Cetyte8~ig9aore<
aber. Diese echmolz a!s fast farbloses Robprodukt nnd ohne jede
weitere Reinigung sofort bei 680 und siedete unter t5 mm Drock

vollkommen constant bei 232" (corrigirt). Die letztere Beobachtung
stinHntgant genM mit meiner fruharen Rtr gewohnHcheStearms&are
ubet-em(diese Berichte XVI, 1722 und 1726). Der am Rohprodukt
der ~Cety!eB6!g8&are<cwie gew8hnt!cb in sotchen FaHen and oiîenbar

in Folge unbedeutender secandKrer Beimengungen etwas zu tief

gefundene Schmeizponkt war nach der Destillation bereits um ein

weniges geatiegen und lag naeh dem UmkryataHiBirenaaa Alkohol,
wie derjenige einer zugleich an's Thermometer geheftetenProbe von

gewôhnlicher Stgarinsatu-e, bei 69.2" (oneon'igtrt). Die Verbrennung
des destillirten und aus AtkoM in grossen, pertmnttergMnzenden
B!)KterKkryetttHisiften PrNpaMts gab 76.05 pCt. Kohtenstoff und

12.93 pCt. WtMseMto?;fur die Formet der StearinBNure,Ct~H~Ot,
berechMensich 76.05 pCt. KoMenMofFund 12.67pCt. WasBentotF.

Ztn'crtaMtgernoch fur die Feststettong der Molekatargrôsseder ~Cetyt-

e8Mgsaore<cist eine MetaXbesttmtNang)t) dem zu diesem Zweckedar-

gestelltenBarytsalz; gefundenwurden 19.58pCt. und t9.68 pCt. Baryum,
wahreud sich fur Baryumstearat, (C~H~O~Ba = 19.48pOt.Baryum
berechnen. Damit ist die tdentitat der ~CetyteMigs6ure<:und der ge-
W(ihn!ichen(normalen) SteannsatH-c, C~HMO!, deantth erwiesen.

Zugteich liegt sotn!t Mr den Korper eine nieht uninteressanteB!Mnng8-
weiso vor.

Am Schhsse dieser kleinen Arbeit ntBchteich noch vorschtagen,
zur sicheren Vermeidung von hrthumern dem rohen ?Aethat< ttus

WaHrath zwar wie Meber den Namen 'Cety)atkoho!<:zu belassen,

dagegen den daraus gewonnenen und soviel ais mogtich von seinen

Homotogen befreiten Hexadecylalkohol, C~HMO, immer durch

diese letztere Benennaug tu bezetchnen.

Basel, UmversitatstabomtMMm,JuH 1884.
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383. P. Fernandez: Beber Araen-VaaatUns&ure.

[Vor!ita8g<!M;tthcHang.]

(EMgegfmgef)am t5. Jati.)

In dem IV. Bande des ~AmerieanChemical Journalc erwShnt

W. Gibbs, dass es ihm gelungen ist, gat krystaUisirendephosphor-und

arsen-vanadinsaure Salze darzastetten. Da er nichts NCheres iiber

dieseVerbindungenver5H'ent!iehthat nnd in dersetben Abhandtungzur

Theilnahme an den Untersachungen aaf dem grossen Gebiete der au-

oTgMischencomptexenSSuren au!fordert, habe tch es Mnternommon,
mich eingehender mit der UnterMchang der Arsen-VanadinsAurexa

befassen. Da es mir aber wSnsehenewertherschien, von der SSure

setbst an8zagehen, stettte ich mir eine grSsaere Menge derselbendar.

Chemisch-reineVanadinSMure,erbalten durch FNUangaus einer

LBsMngvon mehrtach nmkrystaUisit'temmëtavanadinstturemAmmon

mittelst Salpetersfure, wurde im UeberschHaaza einer warmen, co))-

centrirten Arsenstturelûsnngzugesetzt nnd dag Ganze mehrereStanden

gekoeht. Ans dcr, von der SbersehtiaaigenVanadinsNareabMtrirten,
daoketrothen Losung scheiden sieh nach starker Concentrationgold-

gelbe,warzenfortnig-angeordneteKrystalle von pMchtvottemGlanzeaus.

Die Anatyse der mehrfach-umkrystaHisirtenSSare ergab:

GefMnden

I. jt
Berechnot

As~Os 37.85 87.t9 37.66 pCt.
V~O: 3U.OC 30.~ 29.91

H~O 32.13 3~t~ 32.42 t
tOO.04 M.56 99~pCt7

Ans diesen beiden Anatysen geht hervor, dass der, auf die oben

angegebene Weise dargtMtetttet)Arsen-Vanadinsaure die Formel xa-
kommt

A~Os, YtOi + HH:,0.

Verfasser bescha~igt sich seit )SngererZeit mit dieser complexen
Sanre and ihren Salzen und wird seitter Zeit AnsfShrHchesdarSber
berichten.

Ber)in,den !5.Ju!i]8!4. Laboratoriumder Kgl. Bergakademie.
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984. Tr&ugott Sandmeyer: Ueber die Braetanag der Amtd-

gruppe d~reh OMor 1n don aromatisohen Subatansen.

(EingegMgMtam t6.JuK.)

Bei der Einwirknng von Acetylenkupferauf Diazobenzoleblorid,

die in der Absieht untersuchtworde, zur Synthesedea Pheny!aeetylena

zo gelangen, erhie!t ich ein chtorbattigesOel, das beim Fraktioniren

bei t30" Sberging und bald ais reines Chtorbehzot erkanut ward.

Es !ag nun die Vermuthangnahe, daM das Acetytenhierbei gar nicht

in Reaktion g~treteo und nur das gebildete Kupfërchtot-Mrdas ver-

mittetndeAgens war. Ein zweiter Vefsucb bestâtigte diese Ansicht

vottkottMneo. Eine wSsseDgeDmzobeMzotcMcridtaMngmit Kupfer-

ebtorur in concentrirterSatzaNut-eVN'setzt,geriethsofort in MNrmiachee

AnfbmuMn und aehtëd dus n6mMcheOei in braunen.Trop&tt ab.

Nach diMer Darstelluogsweise tiese die Aushente aber zn wSnschen

Gbrig,indem ein Theil des DtMobenzoteMonjesNebeureaktionenein-

ging und harzige, sowie (este Produkte liefertee unter denen Azo-

benzol durch Uebcrfi!hrungin Benzidinsulfat nachgowiesenwurde.

Ich Snderte den Versuchnnn in emerWeiae ab, bei welcherdie Harz-

bildung fast vSHig vermiedet) wird. In einen mit RSckâMsskChier

tertmndeneMKotheo brachte ich 150g einer lOprocentigenLSsung
vnn KapterchtorQr in Salzs.1[llre,erhitzte bis fast zum Kochen und

liess nun aas einem Scheidetrichter anter starkem Schitttehteine L8-

sm)gvonDtazo~enzotchtoridtangaarneinfliessen. Dieseletzterewarde

bereitet durch Losen von 30 g Anilin in 67g, mit 200gverdunnier

Satzsiiot'e(speciBsehesGewicht t.t7))!ndaHn)itbtichenZo8atzvon 23 g

Ni'tnatnoitnt, gelôst in 60 g Wasser, unter KShtung. Jeder Tropfen
der DiazobenzoH8snngerzeugte beimZusammentreftenmit der ÏCHpter-

tosungfur einen Augenblickeinen getbeMNiederscblag,der sich aber

sogteieb unter StickstoHetttwicktangund Abgabe von Oel zersetzte.

Nach dem Destilliren mit Wasserdampf, Troeknen und Fraktioniren

erhielt ich ans den angewandten30 g Anilin 26g reines, constant bei

tM* (uncorr.) siedendes Chtorbenzo!. Eine DttmpMichtebestimmnttg

p)~abMgpnden Wertb:

Bereclinet Gefundon

3.89 3.97.

Zur weiteren Charoktorisirttngwurde ein kleiner Theit mit rau-

chenderSatpeters&arenitrirt, das Prodnkt ans Alkohol amkryatattisirt
und der Schmelzpunkt bestimmt, den ich, dem des Paranitrochtot'-

benzolsgleich, nSmtieh83" fand.

Bekattttttich konnte man bis jetzt DiazobetMo!ch)oridin CMor-

benzolnur in der Weise Sbertuhren, dass mansich zuerst das Platin-

doppetsak darsteUte und dies mit der zohn<achenMengeSoda der

troekeneuDestillation nnterwarf.
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Durch obigeReaktion wird nnn die DftMteHnngdes MoaocMor-

benzots zu einer fast eben so einfachenOperatton, w!ediejemge
des Jodbenzole, das man bekanntlich Sassorst leicht und in be-

liebiger Menge erh&!t, wenn man Anilin in 8beMch9sMgerS~zsaure

tost, ein MotekS!Natr!MMa!tnt znfugt und daun mit Jodka!!umt5sang
behandelt.

Ueber die Wirkungsweise des KHpfërchtorQMtassen sich wohl

Hypothesen aafstetten, die aber vorderhand noch unsicher sind. Be-

gegnen wir docb, wie hier beim KMpfërchtorSrtShntichenrSthsethaften

Wirkungen beim Atatni)ttHmeh!ond)den Vanadinsalzen und anderen

Kurpem. VM!eicht getingt es mir noeh, ais Zwischenpradaktjenen

getbenNiederschlagzo isottren, der, wio schon gesagt, fi!r karze Zeit

beim ZnMtnmentreffpnder beiden Loeungen entsteht und dessen Ana-

lyse Licht auf den Vorgang werfen w&rde. Die folgenden Forme!n

sind vielleichtgeeignet, den Procesa voriSuSg zu ertSutern:

CoH, CeU
1

N CuCt N--CnC!
1

!!+: N-·-CuGIN CaCt N--CuCt

Œ Ci (Zwischenpt-odukt)

C~H~

N'-CoCt CuCt C~Hi
11. == N~ + ¡ +II.

N--CttCt
Na

CuCt 0

Ct

So würde die eigenthumtiche CoMtactwirkangdes KapterchtorSrs

einigermaasseneher Ter8M!ndHch.

Knpferchtorid, EisettchiorSrgebenkeine &hnMcheRéaction.

Um die aUgemeineGu!tigke!t der Reaction zu prNPen,w&htteich

als weiteres Versucheobject MetttmtdobenzoësSure und brachte

dabei die AMnderangan, die Substanz, erst nach Zusatz von Kupfer-
eh!ûfSr und bei circa ~0" zu diazot!<'eo, waa den ganzen Process un-

gemein vereinfacht:

1g MetamidobenzoSstMre(F. P. t74"),
2 g conc. SatzsNure (spec. Gew. 1.17).

20g Wasser und 5g einer !0proc. satzs~ureu KupfërchtorSr-

to9nng wurden in einem KMbchen zusammengebracht und ann&hernd

zum Sieden erhitzt, hierauf unter tueht!gen) SchBttetn eine MsHng

von 1g Natriamnitrit in 5 g Wasser langsam zagegeben nnd zum

8eh!M8knrzeZeit anfgekocht. Schon \vShrend nnd nach dem Zusatz

der Nitrittosang Mhied sich die gebildete Chiorbenzoësaure!o Fo)ge
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~!n~n fffMOtnt)ibrer 8ehwer)6sMch)<e!tin feinen Krystattnadftn ab. teh erhiett 60

naeh dem Trocknen 0.9 g, noch etwas getarbto Chtftrbcttzoës&ure,die

darch Sublimation gereintgt und deren Schmetzpanktgleieh t58" ge*

t'ondenwurde, Sbereinstimmendmit dem der Metachtorbenzoesaure.

ZHoMgeoVersttcheniMeskeiHeswegs nSthtg reines Kupfer-
ehtorS!' anznwenden. Man bereitet 6<cheine gecigneteMMBg des-

setben bequem in aer Art, daM man 2.5Theile krystaUMirtenKupfer-

vitriol und 12 Theiie wasserfreies Kochsak mit hO Theilen Wasser

zum Sieden erhitzt, bis sieh ailes amgesetzt hat (ein Theil des gebil-

deten G~nberMtxee echeidet sieh ats Putver ab), dann tOOTheile

concentrirte 8atMi!ttre nnd 13 Theile Kupferspâhne zusetzt und in

einem Kotben mit lose aufgesetztemPfropfen so lange kocht, bis Ent-

Birbnngder Losung eintritt. N'M)eetzt maa noeh so vie! concentrirte

Stdzsanre za, dass alles zuMntmen203.CGew!chtsthotteaosmacht. Da

MM zMgesetztenKupfer nm- 6.4 Theile in LOsnag geben, hat tnan

ttiso im Gan~fn t97 Theile einer Lasang, die t9.7 Theite, d. i. */to

Motecntargewtcht,wasserfreies Kup<ercMor8renthMt.

ZanSchst gedenke ich nHn, vcrmtttetst der oben bescbriebenen

Reaction andere Korp~rk!aMen,wie Mazophenote,SttbetttotrteAniline,

Diamine etc. in Chiorsnbstitationsprodokteabet'zaMhren,und ich habe

letton jetzt constatirt, dass die Reaction mit Metanitranitin, sowie

Paraphe nytendiamin sehr teichtgetingt. ïmFernem aber behatte

ieh mir vor, zu untersuchen, ob die Amidgruppebei Anwendungent-

sprechender Cnprosa!ze durch Brom, Ptuor, vielleicht auch CyMQ

ersetzt werden kann.

Zûrich, den 13.Juli, Laboratoriam des Prof. V. Meyer.

398. Ludwig Knorr: Synthèse von PyffoMerivaten.

(H.Mittheitnng.j

[AnsdemLabomtonomder UniversitittErtangen.)

(Emge~attgennm H. JaU.)

Duisberg 1) beschrieb 1882 unter dem NumenParamidoacet-

essigester eine Substanz, die er darch Einwirkungvon wNsangem

oder alkoholischem Ammoniak aufAceteseigester nach fb!genderG!ei-

ehuttggewann:

C~Ht.Oa + NH~ = H~O+ CeHttOxN.

Diesetbe erwies sich ats identisch mit einer von Precht') im

JahM 1878 dureh Einwirkung von trocknemAmmoninkanf Acetessig-

ester erhaltenen Snbetanz.

') Ann. Chem.Pharm. 213, t6' *) DieseBeriehteXI, 1193..
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Er hatt diesetbe Mr e:M AmidoverMndungdes AceteMtgestem
und )Ssst die Wahl zw~cben dau bpiden fbtgendenFonneto:

CH, CH-NHi,IY

C.-NH~ C--H

CHs
t<nd

C=~H~j HI!
i

COOC~H~ GOOCsHi
Vor eittiger Ze:t nun habe tch eine Verbindttng') beschneben,

die durch Condensation von Auitin und Acetessigester entateht und
anzweiMhaft die PheMyt.mtdobttttersthn-e von de)- Format

~CH~
C,H;N=~C(

~CHaCOOH
darstettt, indem sie glatt ins y.Oxv-

ch:natd;n abergeMhrt werden kann.
Es aeMen mir anmif WtthrsehetnHch,daas der ParamidoaceteMig-

ester Duisborg's a!&fi'hnidobuttersHut'eeat~r,

CHs
KH~C:

aaMU<assensei.
CHi- COOC~H~

tch antersuchte dfther beide 8nb8<anz<-naaf )hr Verhalten gegen
Mtpetnge SRurp.

Dabei zeigte sich, dass durch den Ersatz des KetonsaHerstoSBim
Aeetessigester dure!) Ammonia~t-est'' die Reaktionstahtgkeit der Me-
thyteogruppe gegen stttpetngp SSnre durchtma nieht beeintWichORt
wird~.

Die Ph<'ny!im!dobt)tter8at)ro (Ani!acetessigsSHrp)tietert dabfi

glatt das Isonih-osoanitaeetoo, C~HiN~C~
CHa

pnt-
CH==NOH

sprechend der Bndnng von honitt-osoaceton aus Acetessigsaure, Pur-
anndoaectess{ge9ter ttagegen die dem fsonitrosoacetesstgester eot.
sprechcnde YerMndnng, den tsonitroso-tmidobuttersaare.

~CH~
ester, NH=~C

CKOH--COOC:Hs
Diese Verbindung zeigt ein besunders mteressantea Verhatten bei

der Reduktion. te), erhiett dabei einen Kurpet- ron der Formel

') DieMBeriehteXY),M93 und XV! t, 540.
") In UebereinstimmuMgdémitetcht <t!eThntaache,(tassdiMMothytitM

Ckmatdinebensowie im Acotonfith:gi..t. mit AtdahydenxHcondeMiren,
fernet-<ticBeobachtung,tta~ die junifetvon mir beschriotMttonCMnizmden-
vate (dièseBerichteXYM,54C)in. Stande sind, konitroMkôrperzu Mtden.
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C~HtïNOt, der sieh ln der Fo!ge ah Dimethytpyrrotdicarbon-
BSnreaster zn erkennen gab.

Ër bildet sich durch ZHMtntnentrittzweier Mo!e!:{!!edes tsn-

nitroeo.in)idobutte)'eN')t'ee8terf!unter Abspakuog von Hydroxylamin
Hnd Ammon!ak oacb der Gloichung:

SCeHt.OtNz + 6H == 2NHsO + NH~ + Ct;H,tNO,.

Dorch VerseifungtaMenMehaus diesemKSrpersuccessive2Mole-

ktHe Alkohol abspatten HnterBitdungzwoier S&uren CtoH~NOt
und OgH~NOt. Letztere S&tn'everHertanter dem E!nf!aesdes atko-

hoMachenKatt bei hoherer Temperatar 2 Moleküle KchtenaRore

und tieiert ein indifforentee Oet CsH~N, das sicb dareh seine

chttrakteristMchen EtgetMchaftt'n sofort ats ein Homotoges des

Pyrrols, nnd zwar ais Dimethytpyrroj zu erkennen gab, da es

Miner Bitdtmgtweise nttch kein Me~ty~pyrrotsein kann.

tm Fotgenden gebe ieh kurz das thatsSehtieheMaterial dieser

Arbeit, indem ich mir vorbehatte, nachBeschaiïunggenugenderMenge
Matenaks die ReMdtate weiterer tJnteMMchuttgenin xachstpr Zeit

ntitzntheitcn.

Einwirkung von 8a!petr!~nr SStxe aufPhenyt-)m!do-
butters&ure.

Eine katt gehattene Lo~ungvon Phenyt-imidobnttereaHrewurde

unter bestattdigem UmsehiiMetnmit der aqnh'atenten Menge Nitrit-

tosung v<*t'setzt. Sofort trat Gasentwickiungein unter AbMhcMang
eiMS getbett Oeles, dns von der Matto'taugedarch AosacMttetn mit

Aether getrennt wnrde.

Nach dem Abdansten des Aethers blieb eine gelb gefSrbte Kry-
~tttMMM zaruck, die dorch eintnaliges UmkrystattMirettsus Atkohot

in weiMen~ prnchtigpn Nsdotchen rottt Schmetzpunkt MO" erhatten

wurde. Im Vacoumgetrocknet gab die Substanz ZaMen,die mit der

Formel des ïsonitrt'soanitacetons gat Sbereinstimnton.

Gehmdc-u Rer.f!4)CitHtuNiO

N 17.2;) !7.28 pCt.

Das tsomtrosoaniiacetonentsteht ansder Phpnyt-tmidobattersaure
ttach der Gteichang:

Ct.HnNO! -<-HNO, = CO: + H:0 + C~HMN:0.

Es )«t )f!eht J8s!iehin Aether nnd heissemAlkohol, schwer Iôs-

)ich in kattem Alkohol, M)to<tiehin WaMer,Saaren MndAtkaH.

Von kochender 8a)Manre wird ps nicht angagnObn.
Durch seine Un!natichkMtin Aihat! Hnterseheidetes s!ch vom

~onitrosonccton. Ueber den 8chme!zpn)))!terhitzt verpufftes.
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ËinwirkKttg von satpetriger S&nre auf~-Ïmidobotter-
sanreester.

Der ~-ïmidobnttemSnreester wnrde nach der Angabe von Dms'

berg durch Einwirkang von wSa~rigemAmmoniakauf AcetesMgester

gewonnen. Er kann durch seine LosHchkeitin SNarenleieht von bei-

gemengtemAcetessigester getrennt werden.

Die ka!te, verdBnnte, BchwefetsaM-eLôsang wurde sofort, um

Zersetzangdnrch die SSure zu vermeidett,unter 8org<NttigemAbMhten

mit der 6qa!vatentenMenge Nitridësung versetzt.

Dae gebildete Isonittosftprodukt wurde vou der Mutte~aagedurch

Aether getrennt und so ats gelbes Oet erhalten, detn etwas Nitroso-

acetesaigesterbeigemengtwar.

Daa Produkt warde ohne weitere Reintgongder Redukttonanter-

worfett.

DtmethytpyrrotdicarboBsCareester.

Je 10 des rohen taonitroeo-imidobatteMitureesteM wurden in

verdBnnterEsstgsaure getost, das gleiche Gfwicbt Zmkataub unter

sorgfâltigem AbkOhten zugefugt und die LSaung rasch von über-

sehussigem Zinkstaub abSttnrt. Sofort beganKder Dtmethytpyrrot*
diearbonstiMteesterin weissen, verfilztenNadeln ZHkrystallisiren, die

nach dem Auswaschen mit Wasser und Trocknen Sber SchweteMure

den Schme!zpu[)kt130" zeigten und bei der Analyse auf die Formel

C~HtTNOt stimmende Zahlen gaben.

Gofm<)en Barceimet

C 60.39 C0.2apCt.

H 7.28 7.0 h

N 5.78 5.86 ro

Der Dimethy!pyrroMicarbmtsSureMterist ttntostich in Wasaer,
StiMrenund Alkalien, ziemlich leicht Mstieh in Atkohot und Aether.

Von WiiMrigemKali wird Mr erst bei langerem Kochen verseift,

Leichter wird er von alkoholischem Kali attgegnHen.
Dabei entsteht neben einer geringen Menge des dimethylpyrml-

dicarbonsanrenKali, das in Alkohol ut)!OsUchsieh a!8 lockeresPulver

abeetzt, als Hauptprodnkt das Katisatz des Dimethylpyrroldicarbon-

saarentono&thytestera, das aas der atkohotischet) Mattertange dnrch

Aether in sehonen KrystaHdrusen geR!t)twird.

Wird die Verseifung mit atkohotiMhem Kali im Robr bei 150

bis 160" aoagefuhrt, so entsteht ais Hauptprodukt Dimethytpyrrot,
wâhrend nahezu die berechnete Menge koblensaures Kali, gemengt
mit etwas dimethytpyrrotdicarboMauremKali, aosgescbiedenwird.
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DimethytpyrrotdicarbonsSuremonoSthytester.

Me Saare wnrde aMsder was&ngettLSsangdes Katieatxes durch

verdOnnteScbwefebSHreausgeMttt, durch Auskochen mit Wasser von

Spuren der Picarbonsaure befreit und aus Alkohol umkrystallisirt.

Sie wnrde so in feinen Niidelchen erhatten, die nn<er Kohten-

siiureabgabe nicht constant über 200" MhmotMnund bei der Analyse

auf die. FormelCMHMNO~stimmendoZahlon gaben.

Gefnnden Berectmet

C 56.46 56.87 pCt.

H 6.39 6.16 'h

Die 8&HK ist u~SsHch in W~MM, sehwer tSstieh m kattem

Alkohol, ziemlich leicht lôslieb in heissemAlkohol und Aether.

Bte: und Silbersalz sind weisse, amorpheNicderseMSge.

DimethytpyrfotdicarbonsSnre.

Das Kaligalz dieser Saure wurde ins Bteieatz verwandelt und

dies durch ScbweMwasMrstofrzertegt. Das Filtrat vom SchwefeMei

hinterMcsabeim Eindampfen die DtcarbonBSMreais schwach ruthUch

getarbte KrystaMmasse, die durch UmkrystaHtsirenaus WaaBer oder

Aether in gt&Menden, derben, meeabaren Prismen erhalten wurde.

Bei mâcher Krystaltisation wurde die SSure in bascheiOrmig ver-

einigten Nadetchen gewonnen.

Nach den Resuttaten der Analyse wQrdedie derb krystattisirte,

lufttroekne 8nbstanz 3 MotekOteKrystaHwasserenthalten, von denen

sie bei 120~ zwei verliert. Die antdytMchenDaten bedûrfen mde9&

weiterer Controle, da mir von der reinen DiearboMS<irennr sehr

geringe Mengen zur Verfugung standen md die Analyse daher mit

weniger Substanz ais Sb!ichaoagefuhrt werden musste.

Die DicarbonsSare ist ziemlich leicht tosHch in WaMer und

Alkobol, weniger leicht in Aether.

Sie scbmilzt bei t97<' unter lebhafter Kohtensaureentwichhtng,

wobei ein Knrper in feinen Nadeln sublimirt, der einen niedrigeren

Schmetzpunkt hat und vielleicht die Monocarbonsauredarstellt.

Die wNssnge LSaung der Diotrboneiinre giebt mit den meisten

Metatisatzen Niederschlâge. Btei- und Silbersalz sind scMn krystal-

lisirte Kôrper, wahrend die entsprechendenSatze des Dimethylpyrrol-

dieitrbonsatu'emonoSthyteaterswie erw5bnt amorph sind.

Dtmethytpyrrot.

Das Dimetbylpyrrol entsteht, wie erwahnt, ak Hanptprodukt bei

der Verseifung seines Dicarbonsaureesters mit atkohotischem Kali

m.tet-Drack bei ta0-!6(~.
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Die a!koho!KcheLSsung wurde vom kohtenMtn'en Kali Sttrirt,

mit verdCnnterSchwe~Mure genau netttratistrt, von dem ausgeschie-
denen schwefetsaaren Kali <trirt nnd der Alkohol im Wasserbade

verdampR.

Das Dtmethytpyrrot blieb ats braungetarbtes, indifférentes Oel

ïMfNckund warde durch Destillation mit WMsserditmpf.mit welchem

es Sueserat leicht HOchtig ist, gereinigt. Es stellt dann ein nabezn

farbloses,stark ticbt- und htftempttndttcbesOel vonchtot'oforfn&hnticbem,

datiebenstark beiesendem Geruch daf, das in Wasser fast antostich,

in Alkohol und Aether leicht tSatich ist.

Es verbindet sich wie Pyrrot~ mit Quecksitberch!ond ZMeiner

kBMgettDoppelverbindung.

Von Sânron wird es ziemlicb leieht angegriiîen anter BMdung
emee braunrotitenHanses.

Sein Siedepunkt achetttt mthe bei !60" zu tiegen, doch bedat-f

derselbe der Controle, da die Menge des dest!t!irtenOels zur genMH)

8iedeptMtktsbest!mmungnicbt ansreichte.

Mit festemKali getrocknet gab es die der Formel CcHeN ent-

sprechendenZablen.

Getanden Bcrechnet

C 75.16s 75.79pCt.
H !0.05 9.47 >

Eine genaoere Untersuchung der Substanz wird zeigen, ob Me

isomer oder identisch mit dem von Weidet HndCtantician (dièse

BerichteXIII, 79) aus dem animatischenTheer gewonnenenDimethy)-

pyrrol ist.

Durch die vortiegende Untersachung scheint mir bewiesen, dass

das durch Reduktion des tsonitroM-imidobMttersanreesteM erhaltene
j

Cottdensation~pt-odttktC~H~NO~ ats Dent'at eines Dimethylpyrrois
anzusehen ist, dass ium dementsprechend die au~eISste Formel

C4NH(CHa)3(COOC2Hi)a and die Bfzeichnung Dimcthyfpyrrol-

dicarbonsiiureesterzukommt.

Die EnMtehungdieses KOrpers ans dem iMnitroso-imidobuttet'-
saoreester ist ein compticirtet Process, über dessen Vertauf eine

detinitire Entscheidung noch nicht.getrofïen werden kann.

tch glanbe indess, dass sieh die Condensation zweier MotekSte

des îsonhroM-itmdobuttersaoreesteM dorch Rednktion unter Ab-

spattnng ron Hydroxylamin and Ammoniak am nngezwungenstennaeh

Mgendem Schéma erkliiren tMSSt:
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CHï CHï

C~NH NH~C

+3Hj)-2HH!OH
C~NOH NOH~C

COOC~H& CCOC~Ht

CH~ CHj, CH~ CH,

C--NHi,NH,-C C -NH'-C

==! c––-––c -NH,== c– –c

COOC~H. COOC~Ht COOCaH!. COOC:H~

Ich gebe dioStrukturtormetdes DtmethytpytroMtCtU'bonsRttrcesters
mit aHemVorbehtttt,da die SteMtmgder vter 8c!tengMppentm Pyrfot-
t{erneke!neawegeexperimeuten erwiesen ist.

Dat~h das Stnd!nm der Einwirkung von Ammoniakauf den Di-

tKetbernete!nBNt)re<}sterhotte !ch dièse Frage expefimentettentacheiden
ZMkonnen. Sollte es ge)!ngen, auch a(Mdieser Verbindung den M-

n)ethytpy!'rot(!!enrbon8<!nreesteri:n gewinnen, so wNred<nn!tdie oben

hypothettschgegebem*Stmkturformet erwiesen.

FSr meine Ansicht spricht vor aHem die Neigung des Acetesstg~
esters zur KoMenstoHverkettungant MethytenkohtenstofF,ferner eine

bei der Reduktion des ïsonitrosotteetesMgestersgemaehteBcobachtang)
die ich an dieser SteHe erwahnen mocttte.

Wurdë die Réduction des taonitfosoaeeteasigestefsan~og ver-

)a))fen,wie es eben<N)'die Reduktion des rsonitroBO-imidobuttersSnt'e-
Mters beschneben wordet),su kûnnte dabei ein Dtmethytfarfuran-
dic~rbonB&ttreester gebildet werden.

Wteaget') erhiett statt dessen KetindicarbonsSuroester.
leh habe nun diese Redsktion mit Zinkstaub und ËasigsSure, ntso

unter verSnderten Bedingungen, wiederhott nnd dabei, atterdings in

mwrhebticberMenge,einen stickstotfft'eMnKôrper vontSchtnetzpunkte
t34" erbatten, der mit dem DimGthytpyt'rddMtt)-bons&t)teestergrosse
Aehntichkeitzeigt.

Dersetbe gab, auti verduttuton Atkoboi omkrystatlisirt und im

VMUttOtgetrocknet, die Mgeoden Zahten:

6efonden Ber.Nr C~HteOt

C 60.22 60.00pCt.

H 7.26 6.66 s

')DiM.6Bencht<!XV,M50.
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Eine genaaere Utttersuchuug wird entsebeidettt ob hier dttage*
suchte Furfm'tmdenvat vorUegt.

EbcfMosind Verguche ht Angriif genommen, dasselbe Forfarao-

derivat ans dem D!aeptben)Ste)n8i!ureesterdnrch Wasserabspahung
direkt zu gewinnen.

386. 0. Fischer und E. Benonf: Ueber eiai~e AbMmmUage

dea OrthooxyohinoUas

(Mittheilungaas dt'mchon).Li~'otut.der Akad.der WiMonsch.MMSnchMtJ

(EtBgcgattgPMMmt7. JuM.)

Die in dieser Mitthe!!ttng beschnebcnen Detivate des Orthooxy-
cbItMHfts(B–Ï–OxychinctiBs)') sind im Princip nach demselben

VerttthMngewonnenworden, wetches von den Hrn. Niotzki, Lieber-

mann und J&cobson (Liebig's Ann:t!en2t!, S.5t)!MrDM'8tottot)g
der entsprechenden NaphtaHnkorper eingeschtagon worden ist. Wir

steHtpn uns zunKchstans DiazobenzojsntfosBureund OxychinoMnden

entspreebt'nden AMfarbsMfF her, weichen wir durch Reduction in

AmidooxychinotinSberfSht'ten. Ans letzterem gelang e8 leicht aowoM

ein Dioxycbmotin ata auch das entsprechende Chinon des Chinolins

zn gpwinnen.
Zur Darstellung des erwahnten Axokorpera t'erfahrt man genan

ao wie bei der entspfeehenden Naphtatinverbindung, dem «-Napbtot-

orange.
i Moteku! Ort)moxyc)Mno)inund 1 MotekBt NatnMtnhydroxyd

werdett in Wasaer g<*)88tund mit einer wSsserigenL8sang von 1 Mo-

tehBtSMttanHsSMreund 2 Mo!ek8tenSatzsaure vermMcht. In die mit EtS

gekSMteLësung wird hierauf eute 20procentige LSsong von t Molekûl

Natnummtnt unter {brtwNhrendemUmrShren eingetragen. Man rOhrt

etwa eine halbe Stunde, !a6Btdarauf zwC!fStunden stehen und colirt.

Der hierbei gebildete Azo&rbstotf iat lebhaft orangetarben, bildet

pracbtig krystallisirende Atkatisatze, namentlich ist das Kalisalz sebr

bGbscb. Der aus t erdEnatemAlkobol in Form kleinerNiidelchener-

hattene Kôrper gab nach dem Trocknen bei 100' gemass einer von

Hrn. E. Sapper aasgefutn-tenAnalyse folgende Zahten:
Gefunden Ber.fnrCuHttNaSO~

C 54.13 M.7tpCt.
H 3.65 3.34 »

') Ver~.A.Baeyct': Z)!r chemischeBNt'nteBdatttr;diei~BenebteXVU,960.
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Antidocxych:notin (B–t–4 Oxytmndoehinotitt). Wird der

FenchteFarbston' mit trocknem ZinnduorOr im Ueber&chaMgem!scht
mit concentrirterSatzs&are erwarmt, so tritt sofort Reduktion ein und

man erhStt eine gelbe LBsung, woraus sich beim Erkatten das in

concentnrter Satzssoro sehr schwer tMiche Zinadoppeisatz der neuen

Verbindung in Retben Krystatkt) abscbeMet. Dos Salz wird durcb

Untkry8t<tMt8!renaus bftseeiK Wasser io prNchtigen galben Nadeln

erhalten. Dae Salz MhHesst jedoch !etcht etwas SMtfaNHsam'eein,

von der es nieht go bequem getrennt werden kann. Dasselbewird

daher in stark fet'dSmtter waMenger LSsung direct mit Schwefel-

wa8Mf8to<feHtzinntund die aaufe LSsung im SchweMwasserstoSstron!

eingedampft. Beim Erkatteu der maesig concentrirtenLosang scbeidet

sieb etwa vorhandene Sntfanit&am'Bab, wilbrend das leicbt toettche

salzsaure Amidooxych!notinzufackbte!bt.

Aus dieser LSsung des aatzsam'enAntidokorpem kann man nun

mit Leichtigkeit and glatt ein Dto&ycbinotu)gewhtMn, wie unten be-

schneben wird.

WiU man jedocb daa Am!dooxych!notinMoMren,so QbersNttigt
mau die concentrirte LSaong des satmauroRSalzes mit trockner Soda

und scbOttett mogHchBtraacb mit t'emem Aether aus. Der Aether-

auazug scheidet Machdem Abdampfendes LSsungsm!ttetsdie Base in

gelblich krystaHinischenMassen ab, die an der Luft sieh rasch zer-

setzen nnd grau werden. Aus Benzol kann man bei raBehemArbeiten

die Base umkrystallisiren.
Die Snbatanz ist ziemlich teicht zersetztich, besonders in nicht

Y3!t!greinemZufttande, ao geoOgtbereits einigesErwSrmen mit Wasser

oder A!kohoi, um den Korper in unerqaickticheZeraetzuHgaprndakte
zu verwandeh).

Die Salze der Base sind dagegen beatSndig. Namentlich ist dus

Stiitat ein leicht rein darzustettender Korper in Folge seiner schweren

LSsticbkeit in Wasser. Handett es s!ch daber nMht darum die Base

zu gpwitment ao kaun man die oben erwahnte entrante LSsang des

BatzsaurenSalzes naeh der Neutralisation mit Soda mit verdûnnter

8ebw<'ft')saureversetzea, wobei man sicher ist, daas nach einigem

Stehen beinabe aties Sulfat des Amidooxychinolinsin weichen, aeide-

gtSazeMden,geiMichweissenNadetchen abgeschiedenwird.
Das schwefelsaure Salz besitzt die ZttaammensetMng:

CaH,N:0. H:80<.

Borechnet Gefacden

804 37.1 36.8 pCt.

Das sa!zsaare Salz ist in Wasser sehr teicht ISsHsh,wird jedoch
beim Stehen der concentrirten LSsung uber Aetzka!k in Form von

gelbbraunenNadeln erbalten.
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Daesetbe beaitzt die ZuMttnmeKBetzung!CitHsN~O,2HCL

Cefttnden Bereehnet

CI 30.29 3K.47pCt.

ChinoMnoehino)) (B–t–4). Zur DarsteHang des Chinons

wird dos Sulfat des Amidooxychinotinsmit etwa 100 Theitex katten

Wassers angerührt, dam) verdQtmteSehwefetsSurexugegebenund n'tn

mit einem UebeMchuss von concentrirter Katiumdiehromattôsungver-

eetzt. Die Oxydation gcbt raseh von statten, indem sich das Su!fat

auft8st. Man sehtittett )mo die saure Losung sofort mit OMoMtorm
ans. BeimAbdampftindes Losungamittets bleibt das Chmon Form

von grSntichgetbenKrusteit zurück. Aus Benzol oder besser aas

AlkoholxmkrystttHiMrt, erh<tttman es in schonen, weichen, Cachen

Nadeln mit eigenthümlichemgrünen Schimmer. Beim Erhitzen zer-

setzt sich das Chinon bei etwa tlO–120".

Gefunden Ber.fiirC~HtNO~
C 68.0t 67.93 pCt.
H 3.4 3.t4 1

Das Chinon besitzt nur sehwaeh basische Ëigenscbn<ten. Die

Satze mit Minerats&nrenwot'dendurch Wasser zersetitt, so dass man

die Substanz aus vet-dSoutet'Stttzsttut'eroder schwetMsam'erLiisung
mit Aether ausschütteln kann.

Das Stttzsam-e Salz wird durch AufiSsen des Chinons in 25pro-

centiger Salzsriure nach einigem Stehen ats krystttHinMcheagelbes
Puher gewonHett. Dassetbe kann aus etwa. tOprocentigerSa!zsS.nre

omkrystaUisit'twerden und bildet so schon hettgetbe BSsehet.

8pbr unbesMittdigist daa Chinotinchinon Alkalien gegenOber.

Natrontauge,Barytwasser, M)bst Sodatosang oder kohlensaurer Baryt
zersetzen die Substanz rasch in zum Theil braune amorphe Kôrper.

Anilid des ChinoUnchinous. Diese scbGneSobstaoZ)welche

die grossieAeb<tt!chke{tmit der vonZincke (diese Benchte XIÏ, 1644)

dttrgestetttexAnittnverbindangdes ~-NaphtocMn(M)f)zeigt, wird erhalten

dareh koMPsKochcn einer aIkoboHachen Lostmg des Chinons mit

BbeMehtSStgemAnilin. Man versetzt durauf mit vefdBnnter Esaig-
sSure, um das uberschussige Anitin zu Mse)) m)d fattt die Subat~nz

mit Wasser ans. Ans verdSnntemAlkohol werden kleine kupferrothe
BiSttchen mit grûnem Oberfîâchenschimmererhalten. Die Subatanz

Birbt dunketkttpft'rt-oth. Sie Mst sich in kalten verduonteMMiaerat-

sSaren mit violetter Farbe. Ihr Schmetzpunkt taset sich wegen der

tieHnntdeoFarbe schwer genau bestimmen, or liegt, wie es seheiut,
etwas uber !90".

Cefund~ Ber.furC)tH)oN<0~
C 7!.2 72.0pCt.
H 4.j 4.0 s
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Durch Roduktifm mit Zinn and 8a!zsSarowM dieSttbstahz raach

gespalten, indem das schwer Mstichesatzsaare DioxychinoMn(Chine.
ttnhydrochincn) sich alabald in getbenNadeln abscheidet. Umgekehrt
geht das DioxychinotinbeimStehen mitAnitin in atkohotiacherLosang
an der Loft langsam in das ChintnaoiMdOber.

Chinotinhydrochinon (B–t–4 DMxycbinoiMt).Wie gewohn-
iiehes Chitton darch BehwefHgeS~re in Hydroebinon übergeht, 90
wird anch das Chittotinchinonin atkohoiiBcherLSsongdurch schwefiige
Saure rasch in das entsprechende ChinoiinhydrochiHonabergef8hrt,
wetches 8ich i)t Form des schworlostichenSulfats ais gelbe kryetatM.
nische Masseabscheidet. Durct) Neatratieiren der wNssengen Auf-

tfisnngdes BchwefetaaurenSalzes mit Soda undExtraktion mit Aether
wh~ das Hydrochinon des Chinotins ats &rbtose Nadeln erhalten.

Es ist jedoeh keiueswegs noth!g, zur Erlangnng dieser Sabstanz
das Chinon dea CHnoUnszn MoMren.Viet zweckmasstgef gew!nat
man diesen KCrpet' direkt aus AnM<tooxychinoMn.Vorsetzt man eine
terditcnte satzsaare Ï<6sangdes AmMooxychinotinsmit Kaliumdichro-

B)at)5aangim Ueberachuss, giebt dann sofort achweflige Sânre zu,
so tBMt sich durch Concentriren der L8suag bemahe quantitath' das

gebildete Ch!oot!nhydrochMonah Sulfat gewinnen.
Das CbinotinhydrochinoMwird !:weckmaseigdurch UmkrystatM.

tiren aoe Benzol, worin dasselbe in der Katte ziemlich wenig tSsMc)!

ist, gereinigt. Man erha!t dassetbe so in Form von schoneo, dünnen
Nadetn.

Geftindeti BereclinetGehtttden Bereohnet

C 66.7 67.08pCt.
H 4.7 4.M $

Das ChtMotinhydrochinontost sieh ziemlich leicht !h Wasser,

jedoch wird diese Losang namentlich beimErwarmen rasch anter Ab-

acheidungbrauner, amorpher Kërper zersetzt. Die Salze des Chino-

linhydrochinons aind dagegen beet&ndig. Da9 Sulfat krystaiiiMrt in

weichen, orangegetben Nadetn, iat in Wasser schwer Mich. Beuu
Erhitzen fBr sich zersetzt es sich eMtgegen 220". Das satzsaare
Salz bildet orangefarbeneNadeln und ist in Wasser leichter lôslich
ais das Sulfat.

Das Hydrochinon des Chinolins wird in concentrirter alkoboli-

Mher LSsnng durch Eieenchtorid sehon in der KaJte in das Chinon

abergenthrt.

CfmstitMtion der beaehriebeaen Kôrper.

Beim Chinotin ist eine grosse Manirigfaltigkeitbezugtichder Chi-

tMtnabkSmm!ingezu erwarten; so konnen allein im Benzotkorn naeh
dem heatigen Stand unserer Kenntnisse 3 isomère Chinone erwartet
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werdën, da dem analogen ~-Naphtoeh!ttonitMChinotin zwei verschie-

deoe Stellangen entsprecben.
Wir haben bei den oben besprocbenenAbk<!<nnt!ingendes Ortho'

oxycbinolins lediglich wegen der Analogie mit den enteprechenden

Denvaten des Naphtota angenommen,dass dièse Snbstanzen anch die

dem «-Naphtochinonentsprechende Stellung im MotekNtdes Chinotitts

t'innehmen, M dass das Atnidooxychinotmais B-4-Denvat ange-

nommenwurde. Einen s!chere))exper!o<entet!enBeweis fm dieseAn-

ttahmebaben wir bisher noeh nicht gefunden.

Dahingagen liess sich )tachwetse))t dass diese Snbstanzen dtu'cb

Snbstitution nur im Beni6o!ke)'ndes Cbinolins entatanden Hxd, da das

Amidooxychinolindarch Oxydation mit PermangnnattoMng sich ganz

glatt in PyridindicarbonsNNreuberfuhren liess. Zn tetzterem Zwcck

warde das schwefelsaure Salz des AtBidooxyehtnotinamit der berech-

neten Menge KatMmpermang«t)atin vetdimnter <ttk<tUschetLagung

oxydirt. Die Reaktion ~erMttttanfangs in der Kâlte, spSter wird sie

dnrch Erwârmen auf dem Wasserbade unterstStzt. Die Isolirung der

Pynd!nd!catboNS<iHregeachah in bekannter Weise.

So wie das Orthooxychinolin sind anch seine Isomeren im Stande,

mitDtazosatzenFarbstoffe zn bilden. Sebr schSn ist der Azo&trbstofP

aus DmzosutfanitsSurennd Pantoxychinctin, welcher leicht in prach-

tiget orangegelben Prismen erhalten wird. Der entsprechendeAzo-

farbstoff des Metaoxychinotinsist ebenfaHa orangetarben. Wir beab-

sichtigen,die aus !etzteren FarbstoHen erha!ttichen Amidooxychinoline

dan!nste!ten und namentlich bezi)gtich ihrer Mhigkeit, Chinone zn

bi!()en,zn nntersnehen.

397. H. von Feohmann und W. Welsh: H.~ber einige

neue Cumarine.

[Mittb.nusdem LaboMtonumder Akademieder WissenschttftenzuM&noben.J

(Einge~an~ettam t7. Joti.)

Vor Kurzem hat der Eine von uns in diesen Berichten XVII, 929

cinéReaktion beschrieben, durch welche die direkte Ueberfubrungvon

Phenolen in Cumarine ermogticht worden ist. Dieselbe beraht auf

der combinirten Einwirkung von concentrirter 8chwefelsiiure und Phe-

notenaofAapfetsanre und kann durch die Annahmeerktârt worden,

dass der in der ersten Pbase der Reaktion durch Abspftttnng von

Antetsensaoreaoa der Aep<eta~h)reentstehende HatbaMehydder Maton-

saure sich in einer zweiten Phase mit dem Phenol nach Art der
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teraaf vorstchttj
t08*

Aldehydcondensutionennnd untet- Bitdung von 2 MotekStenWasser
xn dem Cumarin verbindet. Fotgende Gteichnngen drOckeo diesen

Vorgang Mus:

CH(OH).COOH CHO

CHjt.COOHCOOH ==! CHjt.COOH
+CHj)0!),

CHOt +CJ~OH= CH-.CeHt.j!
Co

.0+2Hi)C.
1 + OGH&OH

=

ÜH1, CO,0
+ 2 Hg0.

CH;.COOH CH-CO

In der citirt~n Abhandiung wurde gezeigt, dase man tn!ttetst
dif9ef Reaktion vom gewôhnliehenPhenol zumCntnttrin, vomResorcin
zumUmbeUiferonund vont Pyrogallol zum Daphnetin gelangenkann.
Es erObrigte jeM noch, die geechilderte Reaktwn in Bezug auf ihre

a)tgeme:ne Anwendbarkeit genauer su antersaehen. Wir haben zn
dieaem Zwecke die HauptreprSaent&otettder Phenote in Gegenwart
von Schwefet~Hre auf AeptetaSure einwirken lassen und zwar anter

dco Bedinguugen,welche <rahor bai der DarsteHxngdes UmbeHifet-ons
t)Sher beschrieben worden sind.

Bs hat sich ergeben, dasa unter diesenUmstandenzwar aMevon
MHangewandten Phenole, mit Aasnahme des Phtorogtucine, sich mit

Acpfetsattre zu cumannartigen Verbindungen vereinigen tasBen, dass
indessen die Reaktionsfabigkeit der einzelnen Pbenote gegen diese
Siioreeine sebr verscbiedeneist. WahrendResorciM,Orein undPyro-
gitHotreichlicheMenget)der entsprechendenCumarinetiefeften,erbietten
wi)-ans Phenol, Kresot, Thymot,Hydrochinonand Naphtol nar geringe
Ansbeuten an den gesuchten VerMndMOgen.

Die neuen Cnmarine, welche wir etwas geuaxeruntersuchthaben,
s!nd in Foigeudem beschrieben. Sowoht in ihren phyatkatischen,wie
in ibren chemischenEigeoschaftenzeigensie eine vottsMtndigeAnalogie
mit den schon bekannten Gliedern dieser K8rperk!asse. 80 sind sie
tbeib durch ihren chat-akteristtschenGeruch, theits durch die eigenthum-
tiehen PtuoroMenzerscheinangenihrer Msungen ausgezeichnet; anch

geben sie atte Reaktionen der Cttmarine, so namentlich diejenige,
dotehEinwirkung von Atkatien unter Wassentttfhahmein Siiurenüber-

xogetten. welche in einer ttnbesMtndiget),der CumarinaËure, und in
einer bestRndigen, der Cumarsaot-e entspreehendet)Modinkationaut~-
(rcten kSnnen.

Thymol und Aepfets&m-e.

Liisst man in der Mher gescbttdertenWeiseconeentrirteSchwefel-
sSate <Mfein inniges Gemenge molekularerQoaMtitStenvon Thymol
undAeptetsBureeinwirken und giesst das Reaktionsprodukt nach dem
Erkidten in Wasser, so scheidet sich neben unangegriffenemThymol
dit- neue Verbindung harztormig <tb. Man versetzt hierauf vorsichtig
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mit Natrontaage bis zur atkatHcbën Reaktion, extraturt mit Aethërmtd

unterwirftdeu nach dem Wegkochen doMetben bteibendensyrupfortH!'

gon Ruckatandaxa einer Retorte der Destillation. Das Destillat ver*

wandelt s!ch in einer KSttemischnngnaeh emiger Zeit in e!ne <arMoae

KryetaHmasse,welche durch Ansbretton auf einer porosen Ptatte von

anhSngendemOet befreit werden kanu. DurehUntkrystattisiren aus

stark verdanntemAtkohot wird die nene Verbindung in Form farb.

toBorNSdetchenerhahen. Nach EtttatehangaweiM nnd Amd)'Mliegt
î(t !hr ein Cumarin des Cymots vor, n8mt!ch das

CH.

~i-CH~CH
o-Metbyt-p-Propytcutuario,

o
;o--co

CtHï
Ber. fur Ct3Ht<0< Gefunden

C 77.2 76.6 pCt.
H 6.9 7.2 $

Die Verbindung krystttHysirt aas Wasser oder sehr verdihmtem

Alkohol in feinen, weissen Nadetu und beattzt einen angenehmen,zn-

gleich an Thymol und Cumarin erinnorndenGeruch. Sie schmilztboi

53" und destillirt onzersetxt zwischen 220–230 Sie ist sehr achwer

!8sHchin Waeser, leicht in Alkohol, Aether, EHeastg, Benzolund

Chtorofbrm. Gegen Alkalien verbNt srn 8)cb wie des gew8hnuche
Cumarin.

Hydrochinon und AepfetsSttre.

Darch Einwirkang von SchwetetsSare auf die8e betdett Ko~e)'
entstebt ein Oxycumanu, welches mit dem UmbetUfëronisomer iBt

nnd ais

Y-o-~co

Metaoxycumarin,

HO- -CH-CH

bezetchnetwerden musa. Es liegt iKdiesem K6rper die MattemabataM

des von Tiemann und MSUer') aos MetamethoxysancyMdehyd
tBtttetst der Perkin'acben Reaktion gewonnenen MetantethoxycNma-
nns vor.

') DiesoBenchteXIV, t996.
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Zu seinet- Darstellung werdeu 12 AepfsMare nnd 10g Hydro-
chinon zaBammengeschntotxBnMt)dmit 20gg concentrirter SchwefëtsSttre
im Oelbad auf 150-160" erhitst. Nach Beendigtmgder lebbaften
Ration Msst man abkShtea und fMtt die neae Verbindung dareh
ZtMtttz von Wasser aus. Zur Reinigung wird Me in verdannter
Natrontauge Nu~genommen,durch Einleiten von KohknBNorowieder
abgeschieden nnd Mht!ea8t!chdttrch UmktyBtatHMt-onaus viel kocben-
dem Wasser, dem etwas Satz~ttM zagesetzt ist, in form farbloser
Nadetn gewonnen. Die AnalyM bestStigte die ZaMmtMnMtimngder
Verbindung.

Ber. fur C~HoO~ 6efundon
C 66.7 66.7pCt.
H 3.7 3.7 »

8<:hme!zpMkt 24S–2500. Der Korper ist schwer tSsMeb in
Wasser, teickt in Aikohot und Eiaeesig. Voneoneentrifter SchweM-
9<:we wird er ~rHos getCat. Die Losmg in Atkatieu ist ebenfatb
farblos und zeigt keine FtuoreMenzerscheinHng. EiaencMorid giebt
keine ReaktioM.

,Aeetylverbindung. Das MetaoxycHmHrinwird dtft-chKoehen
mit EssigsRureanhydrid in ein Acetylderivat verwandelt, wetches aas
verdunntent Alkohol in prSchtigenNadetn ktystaHisirt. Schme~pankt
!47< Untostich in Wasser, leicht iHsnchin Alkohol, Aether, Benzol
n')d CMo)'ofot'm.

Orcin und Aepfets&nre.
Erhitzt man eine mnige Mischung motakutat-erMengen dieser

beiden Substanzen mit dem doppelten Gow:chtconcentrirterSchwefel-
saure auf einem Drahtnetze bis zum begtnnendenSchNameKund ent-
ferut hiemuf die Flamme, 80 vonzieht sich unter lebhaftem, periodisch
wiederkehrendemAofbraasen die Einwirkung in wenigenMinuten von
setbat. Giesat man nan in Waaser oder, beimArbeiten mit groaseren
Portionen, auf Eis, so wird das Reaktionsprodukt in farblosen, nach
knn:er Zeit krystallinisch werdenden Flocken abgesehieden, welche
voo Alkalien mit intensiv blauer Fluorescenz an~etSst worden.

Die Reaktion ist so elegant, dass sie sieh zu einem VorteMngs-
veranch eignet und vertSaft quantitativ. Die neue Verbindnng ist
homoiog mit dom UmbotMferonund kann ats

"O-COOH/ Y-0- -COt

Homoumbelliferon,
[ ~M,.t. ==U n

CHaCRs
bozeicliiietwerden. Für die Analyse wurde das Rohprodukt in ver-
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dSnnter Natro)t!aage aufgenommen, mit SchwefeteSnrewieder au8ge-

fSUt und einige Male aus Aceton umkrystallisirt. Auf diese Weise

wurden gelblicheTSfetchen gewonnen, welche MgendeZahten gaben:

Ber. ftr CmHsOs Gefunden

C 6~.1 67.8 pCt.

H 4.5 4.5 à,

Sehmekpnnkt 248". Die Verbtndung ist t&aHchin Atkobot,Eis-

esaig and Aceton, untôsHebin Wasser, Benzol und Chloroform. !n

physikaliscber and chemischerHinStcht zeigt sie' die grotte AehnMeh-

keit mit dem Umbe!ti<erox. Mit Action bildet sie blan ftnoresci~tde

Losungen, welche beim Erw&rmen farMos werden. Die Losung in

concentrirter Schwetëtsa'M'e zeigt ebenfalls eine btaue FtnoreMenz.

Eiseiichloridgiebt keine Reaktion.

Verhatten in der Kalisehmelze. Wie aHe Catnxnne, deren

Verhalten gegeu schme~endes Kali studirt worden ist, so edeMet

auch das HonMumbetUteronSpattung in EsBtgSNoreund einenAtdehyd.

Letzterer erwies sich ats identisch mit dem Orcytaldehyd, welcher

von Tiemann und Hotkenberg') m!ttetet der CbtoMibrmreaktion

M8 Orein erhatten worden ist.

Zur Dat'ste)!attgdieses Korpera Musdem Homoumbettiteronwurde

lettteres vorsichtig mit Theilen AetzkaU geschmolzen,bisetne Probe

nach dem AnsNuern und Aufkochen beim Versetzon mit verdBnnter

Natrontauge nicbt mehr oder Murnoch schwach Haorescirte. Hierauf

warde tn Wasser geiSst, angesSMert, mit Aether extraMrt und unter

Zusatz von Tbierkohte ans Wasser nmkrystaltisirt. Die Analyse

ergab-
Bor. fBrCsHtO: Gefundon

C 63.1 62.6 pCt.

H 5.2 5.2 »

Schmelzpunkt t79". LSstieh in Atkoho!, Aether undChtorofonn.

Eisanchtond giebt eine rothbnmue Reaktion. Dass in dieser Verbitt-

dung wirklich ein Aldehyd vorliegt, ergiebt sich auch aM ibrem Ver-

hatten gagen Pheny!bydrazin, mit welchem Reagens sie eine echon

krystallisirende Verbindung eingeht.

Acetylverbindung. Durch Kochen mit EssigsaareaHhydrid

wird das HomoambeUiferonin einen Acetylâther verwandelt, welcher

bet 126–! 27" Mhmitzt und, wie nicht anders zu erwarten, identisch

mit dem Homacetoxycumarinist, das Tiemann und Hetkenberg~)

mittelst der Perkin'schen Reaktion aus Orcyta!dehyd dargestellt

baben.

') DieseBanchteXif, tOOL

') DieseBerichteXn,t002.
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~-NaphtotnttdAepfetaaure.

Unter den bekannten Bed!ngungenvereinigen sich 3!ese beiden

Kurper zu einer VerMndung,welche ats ein

.0--CO
Cmnar!n des Naphtattna, CioHe~ {

~CH~CH

betracbtet werden musB. Dasselbe erwies sich ais verach!eden von

dent ~.Naphtocumann, welches K~affmann') aas ~-Naphtotatdehyd

durgestellt hat, was nicht beh'emdenkann, da the<tret!schxwe! vom

~-Naphtot sich ableitende Cumarine denkbar sind.

Die neue Verbindung krystallisirt aus verdBnuten)Alkohol in

schwach getbMchenNadeln, die analysirt wurden.

Ber. fit)-C)9H<0~ Gefandon

C 79.59 78.7pCt.
H 4.08 4.! a.

Schmetzpunkt t4i". UntosHc!)in Wasser, schwer lôslich in

Aether, leicbt in Alkohol, EssigeKure,Benzol and Chloroform. Gegen
Alkalien verhStt Btesieh wie das Comarin des Benzols.

Aus a-Naphtol konnten mittelst der AepteMurefeaktioti nur

Spureneineskry8ta!tMirendenCond€Meat!ott8p)'oduktesgewonnenwerden.

Phtorogtucin und AepfetsNure.

Nach den get&uSgenAnschauungen über die Natur des Aescu-

letins, insbesondefe den UnteMochtogen von WtH') Sbef d!eseh

Kiirper, gilt derselbe ais e!MDtoxycamann, welches zum fMorogiec!n
h) dersolbenBeziehung steht, wie z. B. das Daphnetinzum Pyrogallol,
und man batte desbalb erwarten sollen, dass das Aesculetin mittels

der AeptëhNarereaktionaus PhtorogtaciMsynthetiachdargestellt werden

Monte. Diese Ver<nttthu«gbestatigte s!eh jedoch nicht, denn es war

ttt))))i!gt!ch,unter den gew8hnf!chenVersuchsbedtngmtgenirgend eine

Substanz von cumarinartigemCharakter aus Aep<ë)sS<treund dem ge.
xanntpn Phenol zu gewinnen.

Wenn schon deshaib gegen die Annahme, dass das dem Aesca-

letin zu Grande liegendeTrioxybenzol das PMorogtucinist, Bedenken

<rhobenwerden mSsset).so wurden dieseZweifel noch durch folgende

Betrachtung be8târkt-.

Bei einer Vergtetchungder durch Etnwirkang von Phenolen auf

AcetessigtKherentstehenden, in der Seitenkette methylirten Cumarine

mit den gewohntichen Camarinen bat 9tch ergeben, dass diejenigen

') DioseBerichteXV, 804.

') DieseBeric)ttcXVÏ,2tt4.
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Glieder dieser beiden Grappen, welche sich von demsetben Phenol

ableiten, in ihrem ganzen Verhatten und namenttich in ihren Farben-

reaktionendie grCssteAnalogie ax den Tag tegen. DMnnn das durch

Condensation von Acetessig&thermit Ph<orogtt<c«tgebitdete Dioxy-

cumarin, über welches demnSehstberichtet werden sott, nicht die ge-

ringsteAebntichkett mit demAescutetin besitzt, so durfte mattzadem

Sebitisseberechtigt MtH, dasa das Aescuteth) za dent Phlorogluciuin

Mner BezïebuMgsteht. A)tem Ansche!ne naeh ist es demnach das

dt-itte,Mrzticb von Barth und Sch rader 1) dM'gestetheMOtHereTr!-

oxybenzol, das Oxybyd)'oehtMon,welches dem Aeacntetin xa Grande

liegt, nnd es <o!t der Verauch gemaettt werden, dièse Ansicht dureh

die Synthèse des Aeecntetut6ans OxyhydrocMnoHxt! bestNttgen.

308. W. H. Perkin (jmttor): Ueber die Binwirkung von

Dibrombermsteinsawe&ther auf MttlonaNure&thor.

[Mittb.ansdemchem.LaboMtoriamdorAkad.(tet-WtsscaschHftenzttMiincbenJ

(Eingegangenam t7. Jn!i.)

Trimethytentet)'acarbon8&Mrc&thet' (t, i,2,3)~).

Zu einer Losnng von 4g Natrimn in etwa 50g absotutem AI-

kohot wurden 14g Matonsaureather unter Abk3h!nng zngegeben,und

dann nach nnd nach eine a!J(ohot)ScheMsnng von 28 g Dibt'ombent-

ateinsaare&therhtnzagefugt.
Es fand eine lebhafteReaktion statt, so dass es nothig war nach

jedem Zusatz von Bromid gnt abzukühlen,

Das stark gelb gefSrbte Prodnkt wurde dann bis zur nentraten

Reaktion (nach etwa 2 Stunden) auf dem Wasserbad erwarmt, mit
,1

Wasser verdunnt nnd das abgeacMedeueOel mit Aether ausgezogen.

Nacb dem Abdestilliren des Aethers blieb ein bwmnnchgefSrbtes

Oel zurück, welches zuHacbatin Vacuum (bei 85 mm) sehr 8ol'gt'iiltig

fraktionirt wurde. Bei der ersten Destination ging etwa die Hatfte

zwischen 235–2M" uber, und schtiessuch nach oft wiederholtem

Fraktioniren bekam man ein farbloses Oel, welches bei 24a–~47"

(bei 85 mm)constant ubergingund folgendeZabten bei der Analysegab.

Ber. f&)'C);.HMOg Cefanden

C 54.54 54.04 pCt.
H 6.67 7.166 »

0 38.79 38.80 »

') Monatsheftef. Chem.IV, t76.

în BezugtmfdtcNomencMurvergt.Baoyer, dieseBeriehteXVn,960.
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Es war a)s<t TnntethytentetracarbonBanreather(!, t, 2, 3) ent-

etattden uach der Mgettden Gkiohung:

COOQ~h COOC~Ht
t

.Na BrCH--COOC!;Hs i 'CH-'COOCaHi
C~ +

`
==C: + 2NaBr.

Ntt BrCH--COOC~H5 CH- COOCsH5
1 ¡

COOCzH:. COOC~Ht

Dersetbe bildet ein eeht' dickes (<trb!ose8,angenehm riechendes

Oel, welches in einet' KSttetniMhungnicht erstttt'rt.

Trimethy!entet)'acarbon8inn'e (1, 1,2, 3).

Um diese Sature zu bekommot),wm'de der ganz reine Aether mit

einem Uebet-schassziemlich concentrirterNatrontaage etwa 5 Stunden

am R6ck<tuMk6hter'gekocht und sebliegalichfast zur Trockne ein-

ged«tnp~. Der etwas brNt!n!ichgefSrbteROcketandwurde dam) mit

vet'dBt)nte)'SchwefetsKHre(t 1) aogesNuert und mit ganz reinem

Aother mehrmals extrahirt. Nach dem Troeknen über Chtorca!c)t<nt

nnd Abdestilliren des Aethers blieb eut fast farbloses sehr dickes Oel

ztn-Hck,welches nach tKnget'emStehen ûberSehwefetsitureim Vacuum

ifnn)grossten Theil erstarrte.

Die SSnfe wurde zur Eutfernnng von Spuren von 8!igen Sob-

stanzen auf einem ThonteUer anegebreitet, nachhef mehrmata mit

Benzol und Ligroin gewaschen, und scMieMHchüber Schwefets&ureim

Vacuum getrocknet. Die Analyse gab fbtgendesRestdtat:

BerechnetfOr

COOH~ ~CH..COOH
)C( S Gcfunden

COOtl~ ~CH..COOH

C 38.53 39.26pCt.

H 2.75 3.43 })

0 58.72 ô7.3!

Es war also TrimethytentetracarbonsSare(1, t, 2, 3). Dieselbe

bildet eine harte farblose kryetatUnMcheMasse, welche, bei 95–100*

nnter Kohtensaareentwickhng schmitzt.

Sie ist leicht lôslioh in Wasser, Aether, Alkohol und Aceton,
schwer tSsiich in Ligroin, Benzol undToluol, und ist eine sehr starke

Saare.

Das ans dem Ammoniaksaiz durch Fa!!en mit Silbernitrat als

weiaser amorpher NiederscMag erhaltene 8!tbersa!z gab bei der Ana-

lyse folgende Zahlen:
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BwMUMtf&t

COOAg. ~CH'-COOAg
¡ 6eft.nden

COOAg~ ~CH-.COOA~
Gefunden

C 13.00 !3.3{pCt.

H 0.30 0.78 r

Ag 66.87 66.24

0 19.82 t9.67 »

Beim Erwarntex zersetzt sich das Silbersalz pt8tz)!ch unter be-

doutenderGasextwicktung and H!ntertassm)gvon Si!bet', das mit Pt-

was Knhle gemischt ist.

Bine Msung des Antmonia~atzes giebt mit Kupfersomtt kemen

Niederschtag,Bat'yumcbtond aber <t)t das Bar~'tUBSatzais weisse ge-
tatinëse Masse, sehr Mhwer tosiieh lit Wasser,

Das Cateiutnsatz whd anf Zusatz von CatcMmchtond zu eitter

verd8nn<enMsung des Ammonmksatzesn!cht gefti!tt)beim Et'wanoet)

aber scheidet sieh daa Salz krystaHinisch aus, tSst 8!eh aber beim

Abki!h!enfast tottstandtg wieder auf Es ist daher viel leichter ?9-

Mchio kaltem wie ))) he!ssetn Wasser. Die Analyse des mit heissem

Wasser gut g~waschenen und iiber SchwefeMxre im Vaeumn ge-
trocknetenSalzes gab folgende Znhien:

Bo'ecitnet Gefundon
fBrCtHïO~C~+HiO I. Il.

Ca 25.64 25.07 M.~pCt.

î~O 5.7! 5.91 5.91

Trimetttvieotrtcarbonsaure (1, 2, 3).

Erhttzt man Tritnethytentetfacat'bonsNttM(1, t, 2, 3) MogereZeit

auf t90–2ÛO<~im Oelbade, so entwickett sieh (brtwNhrendKeh!en-

8~!ureund Wasser und es hinterbteibt ein braunlich geMrbtee Oel,
welchesbeim Erkaiten nicht erstarrt.

Um dièses Produkt zu reinigen,wird es in ziemlich concentrirter

Natrontauge getSst und die LOsungeinige Zeit mit reiner Thierkohle

gekocht und filtrirt.

Das fast tarbtose Filtrat wird dann mit verdOnnterSchwetetaaure

verset~tund mehrmais mit Aether extrahirt.

Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbteibt ein fast farbloses

Oel, wetcheenach lângerem Stehen Bber Schwetetsaare im Vacuum

kry9ta))ini9cherstan''e.
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Zw ReimgHfgwurden die Krystalle zaeret anf emeat ThenteUer

ausgebreitet and BchtiessHchmehrmats mit BeoMt nnd Ligroin ge-
waMheu.

Leider konnte die S«m'e wegen Mangetan Material nicht um-

krystaUisMtwerden.

Die Analyse der be! t20~ getroeknetenSubstanz gab die folgenden
ZaUen:

Beroctmetfor
~ÇH-COOH GefmMhm

COOR-CH-CH-COOH

C 4t.38 4!.59 41.49 pCt.
H 3.45 4,07 3.99 f

0 55.Ï7 54.34 54.52 »

Es hattc <M!hatso die TfHnethytentricarbpnsaure(t, 2, 3) gebildet
nach folgender Gteiehung:

COOH..CH- COOH CH -COOH

)C( =COj;+COOH--CH~
COOH ~CH -COOH CH -COOH

Diese SSure schmttzt boi etwa !45–150".

Sie ist in Wasser, Alkohol und Aceton leicht tSsHoh;in Ligroin,

Benzol, Schwefëikobtenstoifund Chloroform dagegen schwer tusiich,
und konnte nnr ans einem Gemisch von Benzol and wenig Alkohol

beim Verdunsten ktystaHMsch erha!ten werden.

Beim Erhitzen entweicht zuerst Wasser, dann verkohtt die Saarc

zumTheil, und es deatiUirteine kleineQuantitât eineefarblosen Oeles

ab, welches beim AbkShten krystallinischeretarrt. Das Sublimat

ist schwer Mstich in Aether und atso wahrscheitttichdaa Anhydrid
der SSure.

Das Silbersalz wurde aus dem Ammoniaksafzdurch Fatten mit

SitbenMtratais weimer, korniger Niedemchtagerhatten, und gab nach

dem Auswaschen nnd Trocknen bei t30" die folgendenZahlen:

Befechoettitr CeH;tOt,Ags Geftmdett

C 14.54 14.93pCt.
H 0.61 t.02 u

Ag 65.46 65.06 1

0 19.39 18.99 ï

Das Silbersalz verpufft nicht beim Ërhttzeo.

Knpferv!tnot giebt mit einer Losung des Ammomaksaizes einen

sehr schSnen heHgrBnenNiedeMchtag, schwer tSsUch in Wasser.

Baryumchtorid und Bte!aeetat geben weisse, sehr schwer !6aMche
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Niederschtage. AnfZuMtz vonCMfrcttMmn m demAmmonittkSttk
Rtttt kein Salz ans, beimgeMndenErwltrmen aber wird es kryataHMseh
abgeschieden. Dieses Salz t6t viel teichter ta~tth in kaltem Wasser,
wie dos Calciumealzder TetraeMrboNsNaFe,scheint aber in koekendem
Wasser fast antôsHehzu sem. r

Diese Tnmetbytentncat'bonsSm-e(1, 2, 3) ist isomer mit der von
Conrad & Guthzeit (diese Berichte XVII, H86) darch die Ein-

wirkung <'<M«-DibrempropionsKttreather auf MatoneSareNtherer-
haltene Trttnethyientt-tcarbonsaare(l, 1, 2)~ WM aus den folgenden
ConstitttttonsfbrtuetnerMeht)!ch

COOH..CH -COOH ~CH-COOH
COOH--CH(

COOW CH~ ~CH--COOH

TrimethyteutricftrboMiture Trimetbytentnearbonsaure
(t,t,2) (t,2,3)

Sie ist ferner {somer mit der AkunitBSttre, Cm'boxylghtacQn-
sanre u. 8. w., und vMteicht idendech mit der von Baeyer (An-
nalen 135, 206) durch die Einwirkung von Natriam auf Bromessig-
Sther erhaltenen Aceconitsaure).

Die TnmethytentnearboMtHu'e(t, 2,3) ist deswegenvon Intéresse,
weil sie das Derivat des Tnmethylens ist, welches der Hydromet):th-
stiure des Benzots entspncht.

Bemerkeoawerth ist ee, dass die HydromeHitheSuregleich der

Trimethytentricarbonsame (1, 2, 3) ein CatciHtMatz giebt, welches
in heissem Wasser viel schwerer tostich iet ais in kaltem.

In Folgendemsind die bisher dargestellten Tri- und Tetramethyten-
derivate titbellarischznsammexgesteUt

1
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399. Alfred Einhorn und Gotthotd Pr&nsnitz: Ueber die

AetherIRoirung der drei isomeren Nttrophenyt'p-Bmohaeuron.

[Mittheitongaus demcttem.Lttborat.der Akad.der WiMMtich.zn Miiachcnj

(Eingegan~enan)16.Jet!.)

Vor emiger Zeit theitte Hr. A. B aster') in diesen Berichten

mit, dass es ihm geluogen se! die Paranitrophenyt.p-Mitchsauredarch
Erhitzen mit alkolioli8eberChtorzinktSsungauf dem Wasserbade und

im Rohr auf !20" {n dt)8 zugehSnge ~.Lacton SberznRtbren. Das

grosse Interesse, welches eine derartigo Reaktion haben wOrde, ferner
die Missertbtge, die der Eine von uns batte) ats er, getegenttich des
Studiums der Orthonitropheny!Mi!cbB<m)'e,bemüht war, darch An-

\vendmtgder vemehiedenstenWasaer entziehendenMittet z« dem ent-

sprechendenLactonzn gelangenundendlichdas UnwahrscheinUche,das
in dcMeigenenwideMprechendenAngabenBas te r's tag,weteherdas Lac-
ton ans einer auf !20" erhitztenMeang isolirt habenwottte, wahrendes
sich doch scbonbeim Erwilrmen auf einigeGrade Bberseinen bei 9).9"

liegenden Schmetzpankt glatt in KoMensSure und Paranitt-ostyrol
spalten soU, verantasstouns, die diesbozagtichenVersuche des HerrH
B aster nuebzumachenund aucb auf die Ortho- und Metanitrophenyl-
~-MUchsaare auszodehnen. Die Baster'schon Angaben koonen wir

tœineswegs bestatigen, wir erhielten bei unseren verschiedenenVer-

suchen stets in ziemlich glatter Weise die Aether der Mi!chsauren
und zwar je nachdem wir in methyt- oder athyt atkohotiseher

Losuag arbeitetett, die Methy!- resp. AethyMthef; es iat uns tMtz

eifrigen Suchens danach nicht geglückt, weder eine Spur von Lacton,
noch Styrol nachzuweMen.

Es geht mitbin aus diesen Versuchenhervor, dass bis jetzt noeh

keine Méthode bekannt ist, welche es erhmbt, durch em<aeheWasser-

abspsttnng ans OxysSaren p-Lactone herzasteHen,die retativ bestlin-

digen bekannten Verbindungen der Formel XCHOH.CH~.COOH
zerfallen vielmehraosuahmstos bei der Behandhtngmit sehr energisclr
wirkendeaWasser entziehendenAgenzien,z.B. Schwefetsaareoder unter
Utnsttindcnanch EssigsSnreanhydridin Wasser nnd die entsprechende

'tngesattigteSaare und bei der Einwirkmtgweitigerintensiv wirkender
Mittet werden die OxysNnrenentweder Sberbaupt nicht angegrin'en
oder aber so veraodert, dass die Tendenz zur Bildung von p-Lac-
t<menvoHstandigaasgeschtossen erscheint.

') DiesaBenehteXVt, 3007.
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Im NaehMehendengeben wir unser thatsachticherhaltenes Mttterht

Orthonitt'ophenyi-MUchsSure.

DieseS&M-ewurde versch!edent!ichmit Met)<yta!kohoiund Chtor~
zink am RticMasskOhter 2-3 Snnden lang auf !00" und auch anf
!20<*erhitzt nod die erkaltete ReaktionsmasM in Wasser gegossen.
Hiefbei schied sich ein Oe! ab, welches mit grosser Leichtigkeit von

Aether oder Chloroform aufgenommen wnrde. und nach dem Ver.

dunsten des ManngStniMekerstamte. Beim Erwârmen mit EsMgsRMre-

anhydrid tSrbte sich die LosMngdieses RobprodnktMnicht blau, wo-
mM hervorgeht, dasa dassetbe kein ~-Lacton enth&tt. Die erstarrte

Verbindung liess sich ans ganz verdanntem Methylalkobol umkry-
staHisirenund durch Ausbreiten auf einem Thonteller von geringen
anhaftendenVeronreinigangen befre!en, wir erbielten été so in achwach

gelb gefarbtenKtystaHen, welche bei 50-510 achmetzenund bei der

Elementar-Analyse die fSr den Orthonttrophenyt-Mnchs&uremathyi.
âther berechneten Zahlen gaben.

Gefunden CteHttN05vwtangt
C 53.27 53.33 pCt.
H 5.23 4.97 »

N 5.99 6.2

Der auf dièse Weise hergesteUte Aether ist vollkommenidentisch
mit dem ans der Ortbonitrophenyt-j!.Mi!cMare durch Behandtung mit

Holzgeist und SatzsNttreerhattenen Korper.
Die Versuche, welche wir angestellt haben, um durch Erwarmen

mit wasseriger CMorssinktoeuMgauf dem Wasserbade die MiicbsSore
`

zu verSodern, blieben voUstandigreaultatlos, wir erbietten jedes Mal
die unveranderte Verbindung zuruck; dieselbe Er&hrung warde mit
Meta- und Para-nitrophenyt-MHchsanre gemacht.

Metanitrophenyt-MitchsSare. (

Wir haben diese Substanz genau so wie die OrthoverMndangmit t

alkoholischer Cbtorzinktoswng bebande!t, nur mit dem Untemchied,
dass wir statt des MethylatkoholsAetbylalkohol verwendetenund den

Kolben, in welchem die Reaktion vorgenommenwurde, jedes Mal mit

BarytwaMer absperrten, um Gelegenheit zu haben, die KoMeneaure,
welche sich aM dem Lacton beim Erwârmen auf !20" unter attett
Umstanden hâtte abspatten mSMen, nacbznweMen,es ist uns jedoch

t

niemalsgelungen.
Beim Eintragen der Reaktionsmasse in Wasser achied sich auch

in diesem Fa!)e ein leicht ie Aether toeMehesOel ab, wetehes nach

Entfernungdes Loaungsmittots ebenfatts erstarrte und zwar zn einer
durch Veranreinigung nur wenig geSrbten Krystallmasse, die durch
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n~rfc))Md.t).'hett).(.<"e))M;Mft.Jt))r,X\'t). )~

AafnehmeMin Benzol und FNHendurch Ligroin oder bisher durch

Untkry~taniMrenans sehr verdünntem Weingei:t geremigt werden

konote, in ietzterem Faite wurde sie in wohl aaegebitdetenKrystaUea
vom Schmp.M" erhaheu, dièse gttbenbei der Elementar-Analysedie

auf den AethyMtherMuamettdeHZablett:

Gefaaden CuBuNOs vertaogt
C 55.1& 55.2 55.23 pCt.
H 5.69 5.41 &.43

N 5.73 5.85 »

Zur tdeMttSctfunghaben wir diesenAether noch auf andere Weiae

uns der Metan!tMphenyt.M!tch8&ore he~eteMt und zwar durch

Kochcn ibres SttbetMtzes mit JodSthyt auf dem Wasaerbade, es

schied sich hierbei Jodsilber ab, welchesnach beendeter Einwirkung
abiUtnrt und nut Aether Magewascbenwurde,d!e so erhattene Losmtg
Mnteft)M9beimVerdunsten wohl anegëMMèteKrystaMe,welche so~rt

den 8chme!zpuukt56" zeigten und !a ibremVerhatten voHstandigmit

denon des nach der obtgen Méthode hergeatet!ten MetatMtrophMyi-

~.MHeheaareStbytStberaSbeMMStMamten.

Parttnttrophenyi-MitchsRare.

Sowoh! in methyl- ais in ittby)atkohot)6cherLosang wurde diese

S&urevon uns je zwei Stunden lang auf 100 und t20" erwSrmt und

das Reaktionsgetassobentatts mit BttrytwaMerabgesperrt. WAhrend

des Ver!aufeader EiMwirkongkonnten wir in keinem FaHe eine TrB-

bung des BorytWttsserabemerket),aus dctt atkattotischen FMiasigheittiu
schiedett sich beim Eintragou in Wasser Oe!e ab, welche in Aether

leicht tSstieh waren ut)d beiu) Verdnu~Mnerstarrten.

Der bei der Einwirkung von MethyMkohot und Chlorzink er-

hattene Ktirper wurde ans verduMntemM~MhyMkobotMtnkryfttaUisirt
tmd zeigte dann den Schmp. 73–74", ist atao der Paranitrophenyl-

,<-Mitch8:ut-e-Methy!nther,fur don Baste) deu Schmp. 72–74" an-

giebt die io athytatkohotiscaer LSsnng ontstandene Vorbindmtg
sehmotznach dam UtMkrystaHisirenans vo'dunntem Weingeist bei 45

MM46", zeigte atso genau den Schntdzpunkt, den Busler tUr deu

AethytNthet'seiner MitchsSm'efand.

Wir baben von unserer zuletzt angefttbt'tet)Vet'bindungeine Etf-

mentar-Ana!yaegctttaeht und dabei Zahlen erhatten, welche, gemass
unsererVermmhttng,Mrden Nitrophenyt-Mitcbs&Mre-AethytStherpasMtt.

Gefunden CjjHjtNO~ vettttU~t
C 54.73 54.63 55.2 pCt.
H 5.t 5.74 o.43

N a.S4 – 5.85
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Am SchhtMe seiner oben bereits angefBhrtenArbeit bat Herr

Baster far sich die Durchibrscbung des neuen Gebietes der ~'Lac-
tone ~et voitst~ndigmit Besehlag belegt. Der Eine von uns (Ein-

horn) ist setbst mit der ~ystemattschenDarcharbeitung dieses von

ihm zuerst erschlossenon Capttets beschaMgt und sieht sich daher

nicht verantasst, auf donBaeter'schen VorbehattB3et:s!chtzu nebnMn

und zwar om so wehiger, &!&Hr. Baster seine UnteMHchangtiber
das ~-Ltteton der Parttnitrophenyt-Mttchsgare mit aaf VerantaMung
desselbenausgeHSht'that.

400. TheodorCartina: Bynthese ?OBHippuraa<u'6u&d

HipparaSuMathetn.

~MittheHangausdemehem.Labarat.der Akttd.der WtMonMh.zu ManehenJ

(Eingegangenam tS. Juti.)

Die bekannten Synthesen der Hippnr~iMreaus Kmidooseigsanren
Metalisalzenund Benzoy!ch)orid') oder aus ChtnresstgsKureund BetM-

amid~) konnen tUtr ein theoretisches Intéresse beanspruche)), indem
die Ausbentean HipparsXare in beiden FaHen Sasserst gering ist. Es
wtire denkbargewesen, dass benzoësauresSilber und salzsaurerG!ycin-
âther bei boberer Temperatur nach der Gteiehung:

NH~CHtCOOH.HCt + CeH&COOAg
== CeHj.CO.NHCHsCOOH + H~O + AgCt

anter Wasserttb8pa!tnngaufeinander einwirkten. Man erhS!t aber anf
diesem Wege keine Spur von Hippursiture. Dagegen gelingt es nach

Analogie der DaMteHang van AcetorsSare mittelstEsaigaSareanhydrid
and CHycin teicht HippursSare nnd Hippdm&ufe&therdmeh Einwir-

kung von BenzoSaBareanhydridauf Glycoooll resp. GtycocotMtherB)K'h
der allgemeinenG!e!chong:

os H5C()
2NHsCHgCOO.:Y CaH~C(),2NH~CH,COO.X

+ ~0
= aCsHsCO.NHCH~COO.X + H~O

auf sehr einfacheWeise in reichlicher Mengezu gewinnen.

') VonDossaignes znnrstbeobachtet. Compt.rend. 32, 251. Vg).
fcmer: eUc!)erdie EmwirkangvonBcnzoy!ehtoridauf GtyciMitber",Joarn.

pr. Chem.[2]26, Î6T.

~) Bâti. soc.chim.S, 36t.

3) Drachme!(Journ. pr. Chem.[2] 27, 418)hat noMenting~darchEin-

wirkungvonPht:ts6ureanhydndtmfCHycoMHaoehdmsogcaanntaPhtittnr-
sattre dargeeteth.
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1) Um Hippure&Hre dKrzu8te!te)t wh'd foin patt'erMrtes,
trockeMesGtycin ia uberscMMtgeBorhitztes RettxoBsitare~nhyddd)dt-
n)<iht!cheingetrttgennnd so lange im Oelbade erwlirmt,Ma die M)M88
xich roth Mrbt. Die Schmebe wird in WasBefgetôst, mit AtkttH

))('Mtmt!a!rt,MugoeNuertund einigeTage stehen getassett,nm eine voU-

titKttdtgereAusseheidungzu erzieten. t)er NiederscMagwird abOttfirt
nnd in koehendemWaMer dMMhThierkohte entNrbt. Muneoncentrirt
dieMsang auf dem WMserbtute, bis B:cb;()der WSrmeKfystatte <tt)8-
xoachetdenbeginnen, ~st dieselbehierMofmogtichsthntga~mabkQhkn
and enttentt die nebettbet gebHdeteBenzoëaSttfevon den gross ans-

g<ibi)dete)tHipparsKnrokryst&Heudtu-chWascbett mit Ligroh). Die

syntketMchet-htttteneS&nre reigte ttHaEtgott~haften der tMerischen

HipparaSuM(Sehmp. 1!!7"C.).
Gehmdcn Ber.mrCitHoNOt

N 7.90 7.82pCt.

2) Um Hipput'sNureSthct'daMusteHondigerirt man eine bereehnete

Mange von BeMxoes&ttreanbydridund C!ycocon&thcreinige Zeit boi

ctwtt U)0"C. –
BenzotMmretmhydridtost sieh inGtycocotMtherschon

bei gewohntieherTempertttur auf. Die Sehmetxeemtarrt in dorKNtte

Mteiner kM<mgeRtrbten,krystatHnischenMasse,welche tnan <m8viel

siedendem Wasser HmkrystaHisirt. Hippnrs&uretMhyt&the!wetcher

anch MlkoehendemWasser schwer t8e!icb ist, scheidetsich in schnee-

WMMCt)Nade!n sothrt rein aus (Scttmp. 60"C.).
Durch Verseifen mit verdunntem Alkali gewinnt tNan aus dem

A~'therteicht die reine SMm-e(8ehmp. t87"C.), welche atte Eigen-
!<c))aftender HipptM-saumbesibet.

&ofnn<tMt Ber.fiir CstHcNO~

N 7.99 7.82pCt.

40t. Theodor Curtiua: Ueber Aoettu's&ure (Aoetytglyein)~)

(MttthuHt~auBdomLabomtariumder Kj~.AkndoMeder Wisten*

iichftftenxa Munchen.)

[Eingogangenam t8. Jati.]

Gefegentlich meiner Stadten 6ber dM Ctycoeoit habe ich die

Acetylverbindungdieses KSrpeM konnenge!ernt') uad gebe im Foi-

gendender Geseitschaft eine Charakteristik dorsetben.

') EinenTheilder M diesorArbeitaïsAtMgang~tnntenaibenatxtenrohen

HippxrsSMreverdankeich dor Gûte des Hrn. GehoMtMthProf. Dr. Kotbe
iriLeipzig.

DieseBenchteXVI, 757.
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Ueber die AecMrs&are&ndonsich bis heute in der Literatur nar

wenig ANhattspunkte. Jazukowitsch') hat die SSnre zaerst darge-

stellt, indem er CMoMSBigBaoremit NbcMChOMigemAeetamidim Rotu*

aaf I50–!55"C. erhit~te. Er achied aus dem anfangs utigen, dann

krystaUinischerhaltenen Kalksalz ein bald eratarrendes Oel von der

ZusammensetzungdesAcetytgtycocoUs ab. Kraut und HartmaMB*)
haben diesen Veranch von Jazakowitsch bald darauf in der Weise

modiCeirt wiederhott, dass 8M Acetamid un UeberschaMauf Mono.

chtoressigStberbei !85~C. einwirken liessen, das Rosattat aber a!cht

best4tigt gefunden. Besser gelang ihnen die Darstellung des Aéetyl-

gtyc!n8durch Kochen von in Aether saspendtrtem GtycinMtberoder

Glycinzink mit CMoraeotyL Sie erhMteK kleine, wetMe, Mmerrea-

girende Krystalle, in Wasser und Weingeist Metieh, welche sicb bei

130~C. brSanten und durch Kocben mit Wasser nicht zeraetztwatden.

DasKatktfab depSSuro echied etch antsnga inKïystaHeB, danam

OettMpfenattS; die Bte!- und SUborverbindungerwahuen e!o ais kry-
staUiuMcheNiedereeMage.

Methoden zur Darstetiung von Acetare&are.

1. Ans Easigsaurettnhydrid und G!ycoeeU.
Man kocbt 40g sehr fein patverisiftes, troekeneaGtycin mit 60g

EsaigaSureanhydridund 250g Benzol 4 Stunden am ROckSosBkChte)-.

Das Benzol dient dazu, den Beginn der bei 70" C. sehr stGrmiech

eintretendenReaktion zu massigen; zugleicb wird dadurch verhindert,
dasa sich die Masse stark roth fârbt. Aber auch 80 empfiebltes sich,
noch deu KotbeMunter UtuschOttetn langsam zu erwSrmen und das

Wasserbad za entfernen, sobald die FtBseigkeit Btasen zu werfen be-

ginni. Ist die Reaktion eingetreten, so erhitzt man weiter zum

Kocben,wobeiman hS<t6gumschStt~u muss, da daaGlycocottsich leicht

za einem festeo Kaehen zusammenballt und dadurch der Einwirkung
des EMigsaureanhydrtdszum Theil entzogen wird. Da9 Benzol wird

auf dem Wasserbade abdestittirt, der Ruckstand in beioaemWeingeist

gelost und die FioMigkeit dorch Kochen mit ThierkoMo entfârbt Die

Saure scheidet sich aus dem Filtrat sofort in reinem Zustande aus.

Dieses Verfabren eignet sich am besten zur Darstellung des

Acetylglycocolls. Es bildet sich dabei nur AcetursSure nach der

G!e!chung:

~NHïCHaCOOH -t-
~0 =

2CH9CO.NHCH:COOH
CHaCO

-)-H:0
und zwar nahezu in bereehneter Menge.

') Zeitscbr.f.Chem.1868,79;But!.Me.chim.p] tO.123;Jahrb.1868,'!00.
*)Axa. Chem.Phann. 133, t05.
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Gefmdea ~~m-fUMn
y tj Mer.furC~HtNO~

C 4!.26 41.14 4t.02pCt.
H 6.24 6.32 5.98 »

N 12.04 12.09 lt.96

Weniger gute Aasbeate giebt das von Kraut und Hartmann')

angewandte Ver<ahrenzar DarsteHangdes Acetytgtycm:.
2. Ans Acetylchtorid und Gtyoinsitber.

30g fein geputvertea, trockones Gtyeinsitber~)werden mit 16g

Chloracetyl nnd ~00g Benzol tSngereZeit am Ruokaaeskuhiergekocbt.
AnSteUe des Aetbers, welchen Kraut und Hartmann') ah in-

d:NèMnteaMédium w&Mton,empSaMt es Meh hier ebeniMts Benzol
zu verwenden, da die Reaktion Btch bei ntedngerer Temreratur nur
aebr aMm&Micbvollzieht; viol tangeamer Mndweniger energ!ach, ab
die Einwirkung von BeNieoytchtoridauf GtyeinaMbervorMaft.~) Nach

vieretQndigemKochen fand sieh nooh ein Theit des Sitbersatzes nn-
vef&ndertvor. Dabc; farbte sich die Masse stark roth. Benzol und

Acetytchtorid werden abdeetittirt, der Meketaudmit sehr verdSnntem

Weingeist MNgezogen,NberschCsstgesSitber mittelst Schwefeiwasse~
fttoff entfernt und die Lôsung darch anhaltendes Kochen mit Thier~
koMo entf4rbt. Aus dem Filtrat scheidet sich nach maaeigem Ein-

dampfen zMnachetein Gemenge complicirtzusammengeeetzterSaaren

ans, welche schwer tostich sind und daher gestatten, die viel leichter
tSsUcheAcetar<aare ohne besondere MShe za isoliren. Das dnrch
weiteres Eindampfen gewonneneAeety!gtyc!nist nach einmaligemUm-

krystallisiren rein. Der Proceea voHztehtaich nach folgender GM-

ehang:

Ag.NHCH:COOH-<- C~COCt~CH~CO.NHCHBCOOH

+ AgC!.
Gafandon Ber.{arC<HTNOs

C 4(~.98 4t.02pCt.
H 6.27 5.9~ »

N t2.62 H.96 a

Wie schon bemerkt, erziett man AufdiesemWegeeine verhattniss-

maasig scblechteAasbeate an Acetursaare, da der Proceea kemeewegs
allein im Sinne der oben gegebenenG!eichnng,sondern complicirt und
zum Theil noch Nnau~ektSrt vertauOt.

Wir begegnen hier einer Analogie ew!sehen den Prodakten der

Einwirkung von Acetylcblorid und von Chtorbenzoyt auf &!yeocot!-

') Ann.Chem.Pharm. 183, t05.
UeberdieDamteMongvonGtycinsitbervergl.J. pr. Chem.[2] 26, t64.
J. pr. Chern.~J 26, i64.
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BMber.Die letzteren habe ich Mher ansfOhrtichnntersttchtnnd be-

schrieben.')

Ang Chbrbenzoyi und Giycfnsuber soltte nm' Htppars&ureent-

stehen: neben dersetben bildet sich aber o:MeReihe von Saarpn, in

welcher jedes Mgcndc G!:ed ein Glyeocoll, –Hi.O~NHCH~CO,

mehr enthatt ais dos vorhergehende.~ Gegen das Eade der Reaktton

tritt Ko))ten8NMt-eentw:cktnngauf, und ein sauer t'oagirendef KSrpey

entstebt von der ZasMmMtt'nsetzungCtoHnN~Ot~) weteher dadurch

besouders ansgezeichnet ist, dass er mit Kap~reatzet) starke Biuret-

t-eaktiongiebt. Das Anaiogou zu dieser btztereH Verbindungbildet

bci der Darstellung von AcetuMSuM aus Glycinsilber und Acetyl-

chlorid den Hauptbeatandtheitdes oben eïwahnten, aus der wasserigen

LSeung zuerst sich aasscheidenden Produktes. Diese SSare, welche

Boeh nioht nSher untersucht werden konnte, ist threm tmsaerenAn-

sehen und ihren EigehscImOtënnacb der thr entsprochendeMBenzoyl-

verbindungausserordenttieh Shntich. Sie scheidet steh beim UfMkry-

MnUiMrenaaa koehendem Wasser ats gtanzende Haut ab, welche

getMcttnete!n weisses, mtkt'oktysttttttuiseheaPttiver Mtdet, BchmHzt

oberbtttb 260" C. naeh vorhergebender Schwa~ung and giebt die

Biuretreaktionsehr intensiv. Beim Kochen mit Mineralsiiurenzer~ttt

sie ganz <H)a!ogder Bet)zoytverb)ndnngin Essigs~n-e, Giycoccttund

einenstickstoffhattigenKm'per, welcher beimErwarmen mitwSMengen

Alkalien Ammoniakentwicke<t.

Welchennd wie viele von den don bekannten Benzoyh'erMndttngcn

extsprechenden Gliedern zwischen dem Acety!gtycoc<)Hund der

die Biuretreaktion gebenden Siiure in der That 8!ch bei der Ein-

wirkung von Acety)ch!or:danf Glyeocollsilber bilden, ist noch nicht

<MtgestcHt.Dm'ch gee!gnetesModiticirender Opération wirdman das

AcetytitmidoacptytgtycocoU,welches der gut cbarakterisirten H!ppuryt-

anHdoeMigsSttre<),dem BenMyt6Midoac<*ty!g!yeoeo!tentsprechenwurde,

jedettMb g<-wittnettkonnen. Das Endprodnkt der Reaktion spricht :tt-

dessen zur GenSge t'St-die Analogie bei der Einw!rknne vonBenzoyl-

reap. Acetylchloridanf GtyeoeoHsitbor. Da diese die Bnn'etreaktMn

gebendenSiinren m Beziehung zu einer dieselbe Reaktion zetgendet)

Base zu stehen scheinen, in welche sich die GiycocoHatherachon bei

gew&hnHctterTempcratnr noter Abspattung von Alkohol nmlagern,sf

babe ich die Unterauebung dersetbeu in der letzten Zeit wieder !<uP-

genommen, un) Bber die noch ganz Hnbekannte Constitotion dieser

markw8rd!genVerbiudungenAatfchtuss za erba!ten.

') J. pr. Chcm.[2] ?6, tS7-208.

DièseBerichteXVI, 756.

J. p)-.Ch<M)t.~26, )&?.

J. pr. Otcrn.[~ 26, iïa fi
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Die Identit&t der ans Acetytchtoftd und GtyciMeitber
gowonnenen Acetnys&nre mit der dnreh Einwirkung von

EsBigsaureanhydfid aaf Glycocoll erhatteaen Verbindung
wurde ausser dMrchdeu krystattographMchenH&MtM(sehr cbarakte-

risttsche, kniefôrmigeZw!H!ngeMtdut)gett)und den Cberemstimmend~n

Sehmdzpunkt, darch die LuaMehke!tder Korper in Wasser MK der-
setben Temperatur und dio gênât! zasammenfattendet)Eigenscha~en
ihrer Ammon!nmMtzonachgowlesen.

100g WM886fvon t5"c. lôsan 2.713g Acxtylglycocotl(ttus~sig-
eaureMthydndund G!ydo dargestellt).

100 g WasBer von 14.5" C. Moen2.676g Acetylglycocoll(aua

Chtoracotyt und GtyemaHbergewonnen).
Die AmmonMmstt~oder nach beiden Methoden dargestellten

SKorcn besasMt) die ZnsantmenmtznngC~Hto~Os+H~O. Boide
Salze verloren bis tlO" C. v<ns:cht)gerhitzt ihr Motokut KryetttM-
waaser; bei n?" C. zertegt~n sie s:ch voHkommenin AcetaraSure
und Aminoniak.

E!gensct)aften und Verhatten des Acetytg!yc{ns.

AcetumNurckry~tattish't,wennmaneineheissgeaNttigte,wSMenge
Losung sehr tangMM)abkHhtt, in speerformigen,~rMoseu Krystatten,
welche 8tt'ah!en)orm!gum einen Punkt gruppirt sind. DtMetbeM
ert~ichen eine Muge bis zu 6 cm und enthatten kein Krystullwaseer.
Die einzetnet)Individnenhaben meist fein siigefBrmiggezttcktetMnder
mKtsind vorne immer xagescbafft. Sonkrecht zu ihrer L!tng8<mesittd
sie vottkommeM~pattbar und daher sehr zerbrechHch. LSsst man die
AcetarsSure sich ans einor verdBnnten,wSsserigenMaung durch all-
mahtKhesV~damteKder Flü8sigkeitim VacuumaMsoheiden,so Mtdett
sich kteine, gtSMende, opUsch zweiaxîgeKrystalle, welche fast M8-
uahmetosaM sehr zierlichgebauten, kniatBrmtgenZwitHnget)mit schief

abgeaehttftenen EndSNchenbestehen. Acetylglycocollschmibt ohne

v<M'hergehendeFarbenveranderung bei 206" C.') ïn einem Liter
Wasser von !5" C. siud 27 g Acetursattre tostieh. Die Lostichkeit
nimmtaber mit der Temperatur betnichttichZH. ïn hochendemWasser
ist die SSure sehr leicht tosticb und wird dadurch, wie aach Kraut
und Hartmann') beobachtet habcn, nicht zeraetzt. Von kattem,
abaotutem Alkohol werden schon zietatieh bet!-Mcht!)chcMengen auf-

genommen hetsser AIk&h&t,besser noch he!sser Weingeist toseMdie
SSMreleicht aof. In siedendem Aether, Benzol und Toluol ist sie

') Nac!)denAHg~benTOnK)'!mtHt)dEartmattn(Ann.Chem.Phwm.133,
105)soll siehAcctytgtycicschonbei 130"C. brihmen.
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nnMsMch. Von Essigathef und Cbloroform werden beim Kochen

Spnrengetoet. Heisaer Eiseeeig oder hei&aeaAceton oehmen das

AcetylglycocollebenMh nar Mhwierig auf.

ïhrer Entstehang nach muM man die Acetars&areais AnndoesMg-

s&are betrachten, in weteher ein WasBersto~atont des Amids durch

Acetyl eraetzt ist. Enhpreehend dieser AnscbauunKsweisezerSiHteie

beim Koehen mit MtnemtsNureaund wSssengen Alkalien wieder in

Essiga&areund Glycocoll. Das Acetylglycinbesitzt noch denCharakter

einer AmidosSare, indem es sich mit Siiuren und mit Basen zu Salzen

vereinigt. ïndessen wird doch die voïw!~end basiache Nator des

GtyeocoUsdorch den Eintritt des Acetyts derartig ttbgMohwScht,daM

die Verbindungen, welche das Acetyigtyeitt mit Sauren eingeht, sehr

uttheatandigsind, indem dieselben CberauBleicht wieder in ihre Com-

ponenten zerfallen. Acetylglycocoll (&rbt sich mit EiseneMorid roth,

mit Phenol und anteFcMongsam'enSalzen tief blau. Wir begegnen

atsa don Reaktionen, welche das ÛtycoeoMsetbst zeigt, hier wieder,

wahrend das Benzoylglycocoil dieselben nicht mehr giebt.') Ueber-

haupt wird der Chttrakter der AmidoessigsSuMdurch den Eintritt voit

Benzcyt in viet hervortretenderer Weise verXndert)ats durchdenjenigen

des EMigsSareradikata. AcetM-sauMzer<Stttvie! leichter durchKochen

mit SSoren und Alkalien wieder in ihye Componentenata die Hippur-

eSure. Letztere verbindet sich iMkeiner Weise mehr mit Safran za

8a!zen. Auch in den Aethern der AcetarsSore tritt die grôssere

AnnShenmgan das GtycocoUza Tage. Dieselbeu sieden ouzer~etzt,

wâhrend die Aether der Hipparsaure bekanntMchbeim DeatiUirenvolt-

etândig zerfallen.

Verbindungen von AcetytgtycocoU mit MineralaSuren.

S&tzsfmres Acetytgtycin wird erbalten, wenn man fein

ptMverisirteAcetara&are mit soviel concentrirter Salzs&n'ez<Ma,n!men*

reibt, aie znr LSsang er&rderttch ist. Bei weiterem Reiben erstarrt

die FMasigkeit pt8tztieh M einemBrei von Meinen Kry6tal!nade!cben,

welche eine Verbindung von Satzs~ore mit AcetuMaore reprSseotiren.

Die Krystalle verlieren auf einer por6aen Malte im Vacuum schon in

karzer Zeit den grossten Theil ibres Gehaltes an Sa!zsSure. In Be-

rBbrang mit Wasser zerfallen sie ehenfalls wieder in SabaSare und

Aeety!gtycin.
Ein Platindoppelsalz derAceturaSare habe ich nicht erbatten

kônnen.

Eine Verbindung von Schwefets&are mit Acetylglycin

scheidet sich nach dem Auflôsen von AcetorsSare in wenigSehwefe!-

') Journ. pr. Chem.[2] 26, M6.
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Mnre in vereinzolten,langen, dnrchMchtigenPrismen ans. Beim Ein-

danete)' !<nVacuum verschwanden die Krystalle aber nach einigen

Tagen wieder in der Lësnng, worattf die Masse gaMertartigerstarrte

und auf Zasati! von Wasaer wieder freie Acetxrsitore BMattrystatM-
sireo Mess.

Verbindungen vou Acetars&nre mit B&eeo.

Andererseits ist daa Acety!gtyc!neine starke Saare. Eine wSaa-

rige Msnng zersetzt Baryamearbonatunter heftigem AxfbMueen. Es

verbindet aich mit Leiehtigkeitmit allen Baaen zmmeist beatSndigea
Salzen, Diesetb~n ktyataHMren und zeiehnenaich darch ibfe groMe
LMicHte!t in Wasser aus, so dass man aie oft nur achwterig ganz
rein arhatteH kanat Von deo nSher antersachten Verbindungen er-

scheinen da&Sitber- und dM Ammonmat8a!z&b die best cbarakten-

sirten. Letzteres gehôrt merkwurdigerWeise zu den verhMtnisstnaasig
sehwerer tostiehen Salzen der Acetars&ureand dient daher zweek-

massig zar Darstellung der abrigen.

CHxCO.NHCHaCOO.Ag, acetnrsaHres SUber, entsteht

beimVersetzeneiner AftftSsnngdes AmmonSamsatzesin wenig Waaser

mit salpetersauremSitber. Nach dem Absaugen der FtBssigkeitbildet

es eine gtanzende, krystattintsche Scbappenhaut, welche sieh beim

Zusammenpressen fettig anfühlt. Die einzo!nen Krystalle bestehen

aM nor tbeilweMOausgebildeten,keilfôrmigen,kHnobasischenBt&ttcheo.

Daa Sak tost sieh ziemlich leicht in kaltem, sehr leicht in beissem

WaaseT. în abBoiatemAlkohol ist es anch !B der Wârme nntBsMch.

Es reagirt vôllig neutral und zeraetzt mch M!bst dorch anhattendes

Kochen mit Wasacr nur sehr aMm&hMchunter Abscheidungvon Silber.

oxyd. Acetaraaures Sitber ist das einzigebteher untersuchteSalz der

Ssnre, welches ohne Waasergehatt krystallisirt.

Gefunden Berechnet
t. Il. (SFC4HtNO,Ag

Ag 47.45 48.07 48.21 pCt.

CH:CO.NHCH).COO.NH4+H90, acetursaures Am-

moniMm. bildet sich beim Concentrireneiner mit Ammoniak neu-

tralisirten, wasrigen Losung von Acetarsaure im Vacuum. Das Salz

krystaMiairt in blitzenden Nadeln oder grossen, achmalen Tafeln,

welche, nach zwei aufeinander senkrechten Richtangen wenig voil-

kommenspattbar, zwischen gekreuztcnNicote sehr sch8tte Zwi!linge-

streïfangen zeigen und klinobaaiacher Natur sind. Die Kry8ta!!e,
welche ein Molekül Wasser eothattem, verwittern bei tangent Steben

aber SchwefetaSure. Sie reagiren neutral und zerfallen beitn Kochen

mit Waaeef oder Alkohol vollstândig wieder in Ammoniak und freie

SNttre. ZwHchen 90 und !00" verliert das acetaraaare Ammonium
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seinKrystaHwasMr; wenig liber dieser Temperatur, zwMchenUS und

!t7"t zertKHt es achon vSHig in Ammoniak tM«tAcetursaure. Bei

hBheremErhitzen bis t50" verMertes nicht mehr an Oewicht. Man

erkeunt die Zersetzcng daran, dass der Korper, nachdem er M)hattend

auf 117* erwRrmt worden ist, lebbaft sauer reagirt nnd nur mit

schmekendent Alkali Ammoniak resp. Methytantin entwickelt. Unter

dem Mikroskop ist dieser Uebergaag des Ammoniumsatzesin die freie

SSore in kt'yetat!ogt'ap!))8cherBexiebuug weoig bemerkbM'. Die Kry-
stalle erscheinen nach der Umwandtung nur trûb und rissig. Eine

Stieksto~bMtMnmangdes auf 117 erhUzt gewesenen Satzes ergub
die Zusammensetzungder reinen AcetufeSare.

Oaf«)tden Ber. far C~HtNO~

N t2.i9 H.96pCt.

AcetursauresAmm'MHumtt!st sicb Memtichteieht in kattem, sehr

leicht M heissem Wasser, weniger leicht in heissem Weittgeiat. Abso-

luter Alkohol n!tK)Btse!bst in der WNnne nur wenig auf.

NHs+HaO UtO
.··

Gefunden
Bcrechnet

f <-
Borechnct

6efu..dM
C<HMN,Oj+H,0

eof""d.n
c<H~N,0~+~0

.,“ ““
13.21 t°t'ero,~k.; 2:1.02

11.î

r

7
I L$4

~.21 H.77

NHa
.r--

C.H.S~H.0
e 11\)\en

C4HoNt03+ H1I0

11.18

CH~CO.NHCH~COO.
CH fO NHCH COO'

toetutsunres Baryum

erbatt matt durch Koeheneiner wSssengen Msang ron Acetnrs&m'e

mit SberscbtiseigemBaryomcarbonat. Das Filtrat erstant ini VacaMtn

zu einer gallertartigen, amorpheMMasse. Schiehtet man Sber diese

massig verdSnnten Alkohol, so krystallisirt das Salz nacb tSngerer
Zeit in zarten, bBschetfSt'migvereinigten Nadeln. Das krystatiisirte
Salz zerfliesst rasch beim Stehen an der Luft und goht hieraufwieder

in die amorphe Modificationüber. Acetarsaures Baryum reagirt neu-

tral und zersetzt sich tucht durch Kochen mit Wasser. Es verliert

nur einen Theil seines Krystullwussers t'/x bis 2 MoiekNe

Mzcrsetzt zwischen 90 und 205*C., gegen 200"C. sehnutzt es, ohne

an Gewicht zu veriieren, zu einer r8thi{cbenMaase; zwischon250 und

260" C. tritt erst vottigeZersetzung ein. Das in einem Platintiegel

tSngereZeit auf 90 C. erbitzt gewegene Salz knisterte lebhaft beim

Heraaanehmendes Tiegets ans dem Exsiccator und ieacbtete deutlicb

im Dunkeln. Mit einer «ndt'rctt Menge vou acetureaurent Baryum
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habe ich dièse Erscheinungnicht wieder hervorrufenkonnen. Acetur-
sam-er Baryt ist m Wasser und Weingeist sehon in der KNtte sehr
leicht, dagegen h) absolutem Alkohol sogar !n der Warmc schwcr
!m)ich.

C:nfnt.f!«n Bercchnet(..fMden
farC,HMH,0.~+&H,0

Ba 29.46 29.85pCt.
Ba 29~t – »

CH;CO.NHCH,COO.t, acetursaureg Kupfer,CH3CO. NHCH:COO"
~cetarBauros Kapfer,

kryBtaUisirtaus einerLOsangvonsatpetermut'eMtKupfer in wSMerigen)
aceturstarem Ammonium in himme!M&neoNadem. Diesetbeabostahen
ans t'egeimNesiganBgeMtdeten,rhombiechenPt-tsman. Nach achneUem

At)8k!ystatHs!renerscheint das Salz in zarten, heMMaoenBOMhetn.
Hei 105" C. verliert es S' MotekOteKryetttttwasser~dos totxtc ent-
weicht unter Zersetzung des Kôrpers wenig Sber 120" C. Acetur-
sam-es Kupfer reagirt. schwach sauer aud zereetKte!ch nicht beim
Kochen mit Wasser. ht kaltem, absolutem Alkohol ist es ziemlich,
in heissem sehr leieht mit gruner Farbe tostich und krystullisirt MM
der Losung Maa wieder aus. Von Wassor und von Weingeist wird
es scbon in der KStte sehr !e:cht autgMMMmen.

Gefunden BeMehaot
))&;H)j"C. farC<Ht.)N,OtCa+ 3' i.U.,0

SS ;S
17 G C

H20 17.25 .,0 P t,

Gefnnfton Bet-echnet
far CsH,,N,(~Cu+ 4' !,H:0

C" 16.66

Cu IC.65 P~-

CH~CO.NHCHsCOOTt + 2(?)HsO, acet~aures Thallium

krystaUtStrtbeint VerdHMteu der wNssengeuLSaungenvon salpeter-
aitan'm Tha)!inmoxydut nnd acetursanrém Ammonium in Mcinen,
KtanzendenAnatas ShnUchenKrystallen. Das Salz reagirt fast neu-
<ra) und zersetzt sieh durch Kochen mit Wasser ttntcr Bitdung von
freier Sam-e. In kattetn Wasaer ist es leicht tosttch, ieiem!:ch
leicht auch schon in kaltem abMhtem Alkohol. Es entbStt wabr-
scheintich 2 MoleküleKry8tailwasser, welche bei )t2"C. entweichen.
Das analysirte Produkt war dorch freie AcetarsaaM V6r)tnre:n!gt.

AcetnrsaujresNieket, Magnesinm. BtciundQttecksHber-
oxydut basen sich ans dem Ammoninmsatzebenfaus ats kryataMi-
sirendo Salze gewinnen. Die QneekaUben'erbindungerschien etwas
sehwerer !os!ichwie die ubrigen Sa!ze.
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Aether der AcetarsSare.

Die Aether des Acetylglycins sind dadurch auagezeiehnet,d«M
sie mzersetzt sieden. Sie sind im AHgemeinensehr leicht Msticht
reagiren neutral, zeigen keine basischen Eigenseha~en mebr und zer*
fallen durch Behandeln mit SNaren und Atkatien leicht in CtycocoM,
EsNgsNareund Aikoboi. Durch vorsichtiges Verseifen mittelstver-

dünnten, wasserigen Alkalia kann man au&thnen Acetylglycinregene-
riren. Sie besitzen ausgezetchnetea KrystattieatMnevefmugeuund

zeigen das PhSootn~n der UeberschmeïzMngsehr schon.

CHtCO.NHCHjtCOO.CHa, AeeturaNore'Methyt.Aother
wurde durch Kocben von Jodmetbyl mit acetorBaaretnSttber in Mhe*
rischer Losang dargestellt. Nach dem Verdunsten dea CberschOesigen
Jcdmethyts wird der RSckstand durch kochenden Aether mehrmats
extrahirt. Aa~ dieser Maong krystaHiaat d~ VerMndangsofbft rein
in taagen, fafMosea, rhombMdMcheo Tafeln, welohe bei 58.5"C.

(725mm) schmetzen und bei 254" C. (?t2mo)) unzersetztsieden. Aus
demSchmetzHMSsersttu~t derKôrper in schmatenFtâttchen oderNeheT-

furmig sich aHsbreitendenBSscheht. Die Krystalle sind optisch zwei-

axig und gehoren wahrscheintich dem monosymtnetrischenSysteman.

AcetursSure-Metbyt-Aethef tSst sich ziemlich schwer in koebendem
Aether, sehr leicht in Alkohol, ChtoM<brm,Benzol undWasser schon
in der KNte.

Gefunden Ber.?<-C.HitNOa
C 45.56 45.80 pCt.
H 7.03 6.87 t

N tl.t8 tO.G9

CH:CO. NHCHaCOO. C:H&, AcetursaureathytSther wurde
durch Einwirkung von SatzaSaregae auf eine Lôsung von AcotttraattM
in AIkohot dargesteUt. Die Temperatur darf bei dieser Operation
40" nicht uberschreiten. Dampft man nSm!ich die gesSttigteLoMttg
auf dem Wasserbade ein, so zer)S!!t der entstandene Aether nach
der Gteichung:

CH,CO. NHCHtCOO. C,H. C:H:.OH + HCt
== CH;COOCaH~ + NH~CH~COOC~HC!

glatt in EssigSther und satzsaMrenGtycin&ther.') Letzterer krystallisirt
nach dem Erkalten in grossenBûscheln ans. Es empfiehltsich daher
die atkohotische Lôsung nach dem Sattigen mit SatzaSaregasdoreh
kohlensaures Natron «a neutralisiren und dann erst zur Troekne zn

ve)rdamp<en,woranf man die gesuehte Verbindung dorch Aether mit

Leichtigkeit dem RSckstande entziehen kann. Man reinigt das auf

') DieseBerichteXVT,753.
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diesemWege gewooneneProdMktam besteil dorchDMt!H!ren. Durch

Einwirkung von JodSthyt auf Acetytgtycmsitbergewumt man aneh

diesen Aether bequemerund unmittelbar in re!nem Zustande.

Aeetursa)treathy!atherkrystallisirt aus trocknem Aether in zo)!.

grossen, rechtwinkeHgen,darehs!cht!genPlatten, welche parallel einer

Kante votthomtaen spaltbar sind und dem rhomMechenSystem auge-

horeo. Auch ans der Schmeti~eerstan-t der KSrper in grossen, glas-

gMnzendcnTafetn. Kr ist hygmakopiechund in aHeHLC8<Mgemittein

uberana leicht (SBMch,echmHzt be! 48" C. (725mm) und siedet be:

260~0. (7i2m)n) im reinen Zustande unMraetzt. 80 lange dem

Aether noch Vornoteinigangenbotgemengtsind, wird beim Destilliren

ptutteUAcetamid abgespattm, ein Vorgang, welcher dureh den Ge-

ruch leicht zu orkenaoBist. DieselbeZersetzung tritt iu retchUcherem

Mafseauf, wenn man den Aether tNngereZeit im Oelbade anf 240

Mo 2W C. erbitzt. Es erecheiat daher kaum zwetfethttt~,dass man

AcetttrsBttretther auch umgekehrt durch E!nwtrkung vou Acetamid

auf einfach hatogensub8tttu!rteEtfBtgStherdarste)kn kamt, Versuche,

weteheJazukowitsch in derThat zm'Entdecknngdes AcetytgtyctM

{uhrten,welche aberKraut und Hartmann nicht bestatigt fanden.')

Gefundon Ber. f. CeHftNO:)

C 49.73 49.65 pCt.
H 7.9!t 7.58 »

N 9.77 9.65 1.

Der Methytatherder Acetursatu'eunterscheidet6!eh vom Aethyt-
ather ausMr durch den kryatattographischenHabitueundden Schtneti!-

und Siedepunkt aise weMnttich dsdnrcb, daM er in Aether schwer

tostich ist. AoMerdentgetingt es nicht, ans dem Methylather dureh

Erhitzon Acetamid abzuapatten.

Uebert'Sbrang von Aceturs&ureather in Aeetytgtycotstmre-
ather.

Nach dem Verfahren von GSssmann *) zur UeberfShrMngvon

Hipporsaare in Benzoyigtyeo~aorekann man die Aether des Acetyl-

glycins in alkalischer, waesoriger LBsuog durch Chtor nach der

Gteichung:

~CHaCO.NHCHjjCOO.X+ 3Cb+ H~O
= 2CHtCOO.CHïCOO.X+6HCi+N!

io AcotyigtycotsaareatherSbertahren. Max erhStt indesBen,auch weon

n)an die Loaung sehr sorgtSttig abkuhit und unter AuaMhhtMdes

Lichtes arbeitet, nur sehr geringe Ausbeate, da einma! daa Chtor

hitoptsachtichdie Acetylgruppe unzugreifenecheint, dann aber, weil

') Vergl.dioEMeittmgzu voMtchenderAb)Mnd)<)Bg.
Anu. Chem.ï'harm. 9~ 181.
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die Acoty!g!ycf)!sSureathersich viel !e!ohter wie die eotsprechendeM

Benzoytverbindnngenmit wBsserigenAlkalien zersetxen.

Acetytgtyeotstture&thytather, CHBCOO.CHïCOOCaHjn
konote auf diesemWege dargestoHt and durch oftmtttigesAosschOttetn

mit Aether der genan nentralisirten FMsaigkeit entzogen werden. Die

StberiseheMAnszQgewurden gewasehen und darauf nach demTrocknen

HberChtorcalcimn durch fraktionirte DesttUationkleine Mengeneines

leicht beweglichon, farblosen Liquidants erhatten, desseu Siedepuakt
bei t75–l?7" lag, also h!enn mit dem aus CtttoreasigStherund Na*

tnnm(tcet<ttdargesteHtonProdukte, welches bei t79" siedet, nabeOber-

einstimmte. JedenfaHs ist diese Methode zur Darstellung der Acety!.

gtycotsautesehr anvortheithafit.Man gewmotihreAether <tmeinfachsten

dttreh Kochen von DiasMMtgCthermit gittessig, wobei der Pt'oceM

nach der Gteichaog:

NN.CHCOO.X-t-CHsCOOH =CH~COO.CH~COO.X-<

quantittHivver!Nuft(Sdp. t77"). ')
Jod wirkt auf Aoeturs~ureStherin wNseeriger,alkalischerLosung

HnterBildung von Jodotorm nnr zemetzend ein.

Amid des Acetylglycocolls.

Aceturamid, Ct~CO.NHCHïCO.NHz, bildet sich bei ge-
lindem ErwËrtBett von AcetnrsSureNthermit wNsserigemAmmoniak

in nur geringer Menge neben acetursaurem Ammonium. Man ver-

dnmtet im Vacuum zur Trockne und entfernt aM~dem RQckstande

dorch Auskochen mit Aether zuM&chatnoch anverandert gebMebenea
Aeetttrsattrettther. Durcit vorsichtiges Umkry~t~Hisifenaus Waasef

erhSit man rhomboêdrischeTafeln. Dièse wurden von der sebtecht

krystattisirenden Hattptmenge mechanisch getrennt und aas Wasser)
ohnezu erwarmen, nochmah ttmkryataUisirt,worauf aiedie Zusammen-

setzungdes Aceturamids ergaben.
Gefundon Ber. fur C~N~O!

C 41.11 4!.37pCt.
H 7.1)1 6.89 »

N~) 25.07 24.144 »

Aceturamid krystaHisirt in ceutimetergrossen, farblosen, rhombo-

edrischenTafetn, welche para!tet den Kanten leicht spaltbar sind und

bei lâ7" schmelzen. Es ist in Aether anMsUch,teieht tosHehdagegen
in Alkohol und Waaser. Durch Kochen mit diesen beiden Msangs*
mittetttwird es unter Ammom&kentwieketangschnett zersetzt.

') DieseBerichteXVII, 955.

~)DicseStiekstoft'bestimmungnmsstcmit einerMhrgeringenMeogeSub-

stanz(HMgetiihrtwerden.
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402. K. E. Sohaize: Ueber ein einiaohoa Verfahren sur

Bestimmang der Halogène in den Setteakotten aromatieehop

Verbindungen.

(Eïngegnngeuam18. Jali.)

Erhttzt man Benzylchlorid, BenzatcbtorModer Korpor von tihn-
licher Constitution mit atkohotiecherSitbenMtrattSsungzum Sieden,
so beobachtet man sofort eine Abscheidungvon Halogensilber. Die

Reaktion verMnft in wenigen Minsten(!nrchau9qnantitativ, wenigstena
hei den von mir g<'pr6ftenVerbindungen:Benzykhtond, Benzulchlorid,

f!-Naphty!-chtond und -bfomid, bei denen mit den von der Tneorie

g<-<brdet'tengnt ûbereïnstimmendeZahlen erhatten wurden.
Die Aosfahrung der Analysegestttttet sich am einfachsten, wenn

ttti<nMgendermaassen verCihrt: Man Wngt}))einem K<bchen ente

g~nugendeMengeder zu untersuchendenSubstanzab, fiigteinenUeber-
echHSsvon he:68gesattigtertdkobot)scherSHbernitrattSaungtnnzHtver.
bixdet das KStbchen mit einemROckHHsskahter,doch mit der Vorsicht,
dass das Rohr tief genng in den Kotbenhaisn'icht, nm die DSmpte
MH)Erreichen des Stopfens M hindern, und erhitzt nnn wahrend
&Minatonznm Sieden. Noeh zweckm~ssigerdurhe die Anwendnng
einer kte!nen Druckflasche mit gut eingeschlitfenemfttoptftt sein.
Vorher bat man einen Platintiegel mit ieindun-htochtentBoden, über
den man nach bekanntem Verfahren eine dunne AsbestscMcht <mB-

gebreitet )mt. geglûht und gewogen. Man bdeottgt nun deu Ti.'ge)
mittebt Gnmtmkappe in einemTrichter, der se!t)pr8e!tsttnfeiner Saug-
ihtsehesitxt. WMtt'ettdman die Pumpe sangen tasst, beteuchtet man
den Asbeat mit Alkohol und spûhlt dann den Koibcheninhtdtin den

Tieget. Das Halogensilber wascht man mehrfachmit Atkoho)aus, um
die gebildeten wasserttMtBsMchenNebenprodnkteau entfernen, daraaf
mithe!89em,etwas sa!petereNarehalt)getnWasaerund MHieastichwieder
mitAlkohol, wodnrch man es so trocken erh6tt, dass mannach wenig
MinntendanerndemAnw&rmenQber freierFlammesofort zumgelinden
GtShenerbitzen kann. Die AMfuhmng der ganzen Ann!yM nimmt
hoeh~tenseine halbe Stnnde in Anspruch. Diese Form der Hatogen-
hestimmMngbat noch den Vortheil, daae die am aromatischen Kern

gebundenenHalogene nicht in Action treten, was bei der Werth-

bestimmangvon Benzy!-und BenzatchtoridvonWichtigkeit ist. Von
derRichtigkeit der erwShntenThatsache habe ich mich dadurch ûber-

xeugt,dasa ieh BrommethymaphtatinmehrereStandenmit atkohoHseher

SiibernitrattSsunggekoeht habe, obne einen Niederschtagvon Brom-
eitberzu erhtttten.

Ein weiterer Vorzng ist der, dass das erhaltene Halogensilber
nichtdurch Nitroprodukte verschmiertist, was beider MethodeCari us
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oft se storend emp<undenwird, die Anwendungdieser Methodesogttr

zeitweilig ganz ausechtiestt, wie das z. B. bei den Hatogenverbindongea
des ~-Naphtyt-ebionds und -bromida der Mt ist.

Da mir Material wie Zeit tur weiteren AaserbeitungdiesesVer-

tahrens feblen, so mSehte ich tneitte verehrten FachgenoMenireaud-

lichst ersueheu, getegentHeheErtahrungcn darüber an dieser 8te!te

mitthellon zu watleH.

Manubetm, den t6.Jtt!i t884.

403. A.I<&denbnTg:trebordMtt.Isopropylptpe!'tdtm.

(Eingegangeaam !8.JuH.)

Vor Kurzem habe ich gemeinschaMich mit stud. L. Schrader

zwei hopropytpyrMtne bMcbneben, von deneu das niedriger siedeude,

ats der y-Reihe zugehSrenderkannt wurde, wShKud die ConBtitntion

der hahef siedendenVet'binduugdamais nicbt votbtandigsichergeatellt
werden konnte. Da nun aus dieser hSher siedendenBase dureh Re-

dukt!on ein dem ConiïMsehr Shntiches AtkatoMgewonnenwurde, sa

habe ieh die Untersuchungallein weiter gefuhrt, um diese Ba<enbe-

stimmter zu charakterisu'en und eveot. die Identitat des a-Isopropyl-

piperidins mit dem Coniinza erweisen.

ZnnNchstist os mir jetzt getungen, durch Oxydationdor h8her

siedenden Pyridinbase P!cotinsSnre zu erhalten. Attein es bildeu sich

keine grossen Mengen dersetben, und aie ist immer mit }'-Pyndin-
carbotMSureverttnremigt, von der He sich nicht ganz leicbt tremx'o

tasat. Immerbin ist es mirgelungen, das picolinsaoreKupfer in reineot

Zustande zn erbatten. Dasselbe entsprach Utjeder Hhisieht der Be-

Mhte!buugWeidet's und krysta!Msirteau8 heMsemWassermschonft),

MMtaHgt&nzeMden,viotettbtMea BtNttehett. Die Anatyae e~b:

GefMndeu Berectmet

C 46.58 46.82pCt.
H 3. 2.60 z

Dttraus geht hervor, dass in dem xwMchen166 und )6&<'aiedet)-

den Antha!! M-ïsopropyJpiridiHenth)t!ten ist, aber verunrehugt durch

die y-Verbindang, wie dies nach Mheren Erfahrungen auch kaMttt

anders zu erwarten war. Hs bande!te sich aiso jetzt ttmeine schSrt'et'e

Trennung der beiden Baseu, tt~ sie durch fraktionirte Destinationzn

en'eichet) ist.
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B<'r)<-httd.D.eh<-m.C<'«'t)ceh<<ft.j!t))r~XV)t. «n

ZndtMem Zweehhabe ichsebr violefruehttoeeVe~aehe gemachr,
-mf die ich hier nicht eingehenwill. Erwithnt soi nur eine Trennung,
die ieh Mttfdie verschSedeneMstiehkeit der Ptatindoppelsalze in
Wasser nnd Alkohol zu grSnden auchte. DM Salz der a-Base ist
tmmtich !n Wasser nnd Atkohot schwarer tiistich<t!)fdas der }'-Ver-
bindnng.

Die letztere war frOher xoch nieht beschriehemworden und es
sei dtthef jetzt Mtchgetrttgett,dasa diesethe in sehr grosMtt, selten
schNaenPriemen erhstten wordenkann, die nach Messang des Herrn
Prof. Hiot-tdaht in Christiania, fOrdie ich ihm hier noch besonders
danke, dem hexagonat-hemiedriachenSystem angehCrenund bei t59
bis iCO" schn~ken. Eine voHstandigeTt-onnnngdièses Salzes von
der isomeren a-Verbindung, deren Eigenachafteoschon ft'Hhorange-
geben wurden, ist mir Cbfigens weder durch UmttrystattiMrentms
WaMer, noch durch Auskochet)mit Alkoholge!ungen.

Diese ttegativen Resuttate verantaaete))mich, die xugehSrigen
Piperidinbasen darxMteHen, Hm hier eine Trennong zu versuchen.
Dabei hat sieh hMauegeateUt,dassdas PtatindoppetMdzdes K-hopropy!.
piperidin in Wasser sehr !8stieh ist, dass es aber doch gelingt, es
daraua krystallisirt zu erhalten. DieseKrystalle sind aber in Aether-
A)keh(tt t<ia!ich,eine Rigenschan,die auch das Coniinp!atinchtondzeigt.
Bas y-t80propy)p:peridit)p!atineh!o)-idist vielleieht noch t<;s!icherin
Wasser und scheint aus wSssengerLosung Sberbaupt nicht kt'ystat)!.
nisch erha!ten werden za Mnnen, sondern bleibt ais Syrup znrack.
Setzt man aber dann Aether-Alkoholzu, so wird sofort das Platinoalz

)!t'y$t«)tini8ehabgesehieden.
Dieses verechiedeneVerhattender Ptathtdoppetsatzogegen Aether-

Atkohoi wurdezur Trennung verwerthet. Dus Chtorhydrat (etwa 20g)
der dMfchReduktion aus a-IsopropylpyridingewonnenenBase wurde
)Mconcentrirter, wNssefigerLtiMugmit der berechnetenMengePlatin-
cttiond versetzt, wodnrchein getber, krystaHinische)NiedersctttHgent-
sh.nd, der sich aber beim ErwSrmenwiedertoste. Die Masae worde
bis zur Sympconsistenz eingedampftund nach domErkntten mit einer

grossenMengeAether-Alkohol(aus 2 Th. trockenemAether und t Th.
MbsottttemAlkohol) versetzt. Hierbe)entstand ein bn:antich geiSrbter
Xicderschtag, von dem fittrirt wurde.

Im Fihrttte wurde der Aether voMichtigverdnnstct, dtU)t)Wasser

xttgesotzt and das P!Ktin durch SchweR'twMserstoifentternt. Dus

Chiorhydrat wurde mit Kali zeHegtunddie Base über Kali getrocknet.
Das a-Isopropylpiperidinsiedet zwischen t62 und !64". Es Mt

in Wasser wenig iostioh, in der Warme viel weniger ais :K der Kiilte,
so dass sich die wassugen LSaunget)selbst boi geringenTemperatm-.
erbohHttgenstark trnben. Das specifischeGewichtbetDigt0.866 bei O".
Di'*Analyse ergab:
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Gft'Mttdt'a Her.fitrC~HHN
C 75.32 T5.M pCt.
H t3.60 t3.3~ »

Der Geruch der Base ist dem des Coniins frappant Nhntieh,ttMch

ihre pbysio!ogischenWirkungen entBpraehendenen des Contins, wie

aus fotgenden sehr dankenswerthen Beobachtungen des Hrn. Prof~

F a tek hervorgeht:
~Ein 8.3 g schwerer Sommerfroseb erha)t 0.023g MtMtturcs«-iso-

propytpiperidin, in OJ ccm WN86frgolôst, sabcntan injicirt. Dae Thier

kann 3 Minuten spSter nicht mobr spnngeH, MMt nach 5 Minutendie

Hi)tterbeiue teng gfstreckt liegen, zeigt nach t<!Minuten nur noch

aehwaehe spontane Bewegungen der Zehen und ist nach 20 Minuten

vallig ge!Shntt. Von den jetzt frei gelegten Hüftnerven ans kann mit

Ocot RA keine Zuckung aosgetost werden, wNbrenddie Masketn,
direkt gereizt, be! !4.& RA zMcken. Dos Herz schUtgtnoch mehrerc

Stunden iang fort.«

'Jetzt wird einem friach geiangenen mNnntichen,19.2g schweren

Frosch, nachdem daa linke Hinterbein deiaselbendarch Unterbindang
kurz zuvor von der Btutzttfuhrausgescblossen, 0.05 g dessdbettSaizes

in 0.3 ccm Wasser getost, unter die Haat des Buckens injicirt. Nach

6 Minuten tiegt das Tbier !anggestreckt da, in Folge stSrkerer Haut-

reize die Hinterbeine nur trSge anziehend; nach 10 Minutenfast voM-

kommene LShmong. Der linke Ischiadicus wird freigelegt und ge-
reizt Zuckungen bei 21 RA. Nach 16 Minuten rechter tachiadieus

freigelegt, in Fotge des Hantschnittea rechts: starke Bewegungendes

linken Hinterbeines. Nach 20 Minuten Reizung: links Zuckung bei

21 RA, rechts erst bei !6RA. Nach 30 Minuten Reizung: links

Zuckung bei 21 RA, rechts erst bei 10 RA, dagegen erfolgen sehr

starke Bowegungen des linken Hinterbeinee bei Reizung des rechten

ÏBehiadicas mit t6 RA. Nach 40 Minute))Reizung: links Zuckung
bei 2t RA, rechts keine Zuckung ntehr mit 0 RA, dagegen wie vor-

her sehr starke Bewegungen des linken Hinterbeines bei Reizung des

rechten Ischiadieus mit 1CRA.<«

~Ausdieaen Vemuchen geht hervor, dass das «-hopropylpiperidin
in der benutzten Dosia nur die inttumuskMtajenEndigungender mo-

torischen Nerven iShntt, wâhrend SensibiMtStund Muskelerregbarkeit
intakt Meiben. Somit stimmt die Wirkung des untersachten

Satites mit der des Coniinsaizes qualitativ Bberein.~

Cm auch andere Eigenschatten des a-Isopropylpiperidin mit denen

des Coniinsvergte!eheMzn kSnnen, erschien es vorAtten) wichtig, die

tetztereBase ganz rein darzustellen. Das von Mere k bezogeneConiiu

wurde za diesetnZweck nach dem Trocknen mehrfach fraktionirt, um

es von hôher siedenden Basen (Conhydrin) zu trennen, und so wurde

einezwischen167und 68" siedende Baseerhalten. DiesesteHtabernoch
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no*

ko!u r~!n<*sCun:indar,. detin SMeuthCtt nochk!eine Mengene!nes ta
S~xsanre nieht iosHchettKtirpers (KohtenwMseratoHs)t-on sehr pêne*
trarttem Gerueh. Man trenxt diesen sobr teicht, wenn man die s'ati!-
saure LOsang mit WasserdSmp~nde8tS!!irt,wo er mit diesen über-

geht. Die danH wieder in abHcherWe!M abgMehiedfoe Base siedet
zwischen !66 und 166.5", ntao etwa 4" bSber ais das «-FsopMpyt-
pipendh). Aach e!n!ge oodere Eigenschaftef) beider VertHndungea
habe ich vergHchenund diese entweder !dentHeh oder nahe gleich
gcfnnden, wie folgendeklelne Tabelle zeigt:

!«-ttn)propy)-Coann001111
ptpertdtu

Spec. Gewicht bei 0" 0.8S29 0.8660

CMorhydrat Kt'yittaMMit~in NadeJn, laft- Ebenso,Schmp.206

befi.Mndig, teMhttosHeh;

iu Wasser «nd Alkohol,
Scbmp.8!8

Bromhydmt Kryataitieirtin Prismen,!u(t.- Ebeuso.Schmp.gte

beaMndig, !oiehttuBt!ch,j

Schmp.20~20,?\)

Platindoppolsalz tnWasMrse!tr)6stieh,Bebwer ;Ebenso

krystaUMrbtn-,in Attber-

Atkohon6st:e)t

In der neutra)e)) satz-jNicttts Ebenso

sauron Losuog ont-

stehtdarchQuM~itbor-
chtond

rn der ncMtfafea salz- Ei)) <HigerNtedefschiag Ebenso

MurenLSsungentsteht! }
darch6o)dch)ond

In der nettttaiett ffatz- h concentrirter Lmang em Ebenso

sauren Losung eatstcht ôliger Niederiichtag, in

darch PihnMttur? verdOonterMsung nichts

Die bisher beobachtetenkteinenDiHerenzentassen 8!cb wohl mit

der optMchen tuactivitNt der kiinsttîcbeu Base it) Zusammenbang

bringea, und es ist mogUch,dass, wenn es gelingt, die Base in ibre

beiden activen Componentenzn spatten. der rechtsdrehendeTheil sich
mit dem Conim aie voMetandigidentisch erweist.

îch behalte mir diese Untersachang ver undsage achtiesstich Hrn.

St5hr, der m!chbei diesenVersuchenuntemtBtzte,rorbindtiebenDank.



168<~

404. C. Liebermann: Ueber etnige &&her beaohriebene

Derivate des Queroetins.

(Ehtgegangenam tS.<fu)i.)

Vor Kurzem bat Hr. Horzig') in einer intcressanten Abhandtung

gexeigt, dass es getmgt, daa Quercetm ztt atky!it'en, und dass man

dabe! xum Hexamethyt', resp. Hexaathytquercetin getuugt, wetche

WNterh!n beim Acetyta'en in DMcetytdenvttte (z. B. Hexamethyt-

diacetytquercettn)abergahen. Hr. Herzig xieht hieraus den bet-ech-

tigton Schtuss, dass demnach im Quercetin 8 Hydroxylwa9serstoftè
vorhandenseien, wShrendnach einer Mheren UntereacbnngvonHa<!t*

hnrger und mir2), bet der Diacetyhjttercetin nnd Dibromdiacet.yl.

qaereetm erhalten wnrden, nur awe! derartige Wasaersto~ttome im

Queteetin angenommen werden eottten. Herzig vermnthet daher,
dass mMerD!aeety!qaereet!nOktacetytqttercctïnsei.

Die Zaht der Acetyle hutten Hamburger Mnd ich seinerzeit

weniger nus den Ekmentaranatysen des Aeetytquercetms, bei denen
die procentiscben Werthe f!ir verschiedene Ac~tytzahten nahe bei

MnanderHegen,«)&ans den Analysen des Btbromqnet-c~tinsnndseines

Acetytproducts<tbgeteitet.Die abweichendenBefundÈdes Hrn. Herxig
mussten mich daher bestimmen, eine Révision der frûheren Arbeit

vorzunehmen,von der ich eine Best&tigungder fr{ihefenResutmte Mm

so metn' erwartete, ais wir seiner Zcit von sehr sorgBtttiggeceinigtem

Qttet'citri))Husgegungenwaren und das damata von mis ttufgefundene

Acetyt<(t)et-cetinnnd Bromquercetin schon kryataHisirende Sttb-

stanxcn sind. Vermnthtich ist es indesset) gerade dieser Umstand

gewesen,welcher mich seinorzeitin der Controlle der Reinheitder von
Hrn. Hamburger Mmtysirtenund ttuch zur Anatysepr&panrtenSnb-
stanzen 80)'gto80)'macbte. tn der That hat nSmtich nfeinejetzige

Co)ttr&!tanter8t)e!m))gdie voile Richtigkeit der Annahme des Ht-o.

Herz!g ergeben, sowie einigeFehter au~edeckt, wetcheBichbedaae)'-
ticherweiso in die 6'Shere Arbeit eingcschtiehen haben, und die ich
mich nachstehend zu verbessern beeile.

Dit ich zunNchBtvermuthete, dass die abweichendenResuttate des
Hrn. Herzig, der den Ursprnog seines Quercetins nicht angegeben
hatte, dtn'on herrShren k6nt)ten, dass Letzterer ein tmderMQuercetin,
itts wir, in H&ndengehabt hStte, ging ich zur Darstellung des Qaer*
cetins wieder von ganz reinem Quercitrin nus Quereitroorinde aua.
Man stettt daasetbe am besteu nach unserer fr8heren Vorschrift dar,
indem man aichmSgtichstfrischerRindebedient, dit in dergeattertett

') Sitxtm~ber.<LWiencrAhad.d. Wis~ex~ch.MarxtS84.
DièseBerichteXiï. H7&
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das CHyktMidboreitstheitwe!se zersetztMt. Die D<n'atot!m)ggr3saererr

MengenQuercitrins ist indesMt)wegen der M handhaben~ett groBMn
Yotuminaim Laboratorium miestich. Ich habe daher noch Quercitrin
vun Trommsdorft', Merck, Schuchfn-dt HndK~htbattm bezogen,
welches Mchaber, bie auf dus recht reine Kahtbttum'Bche, dutch'

gehenda tds setn- unrein orwiea. NttmentUchOHthitttes anch Quer-
cetin, dosdurch SetbstxometzungdesQuercitrinsentsteht, wenfttetzteres
vnr dem AafbewRhfen nicht ganz sorgfatttg auf PafzeHan and !n

massigerWSnne ausgetroeknetwordenwar; aber Mtbst g<mztrockenes

Quercitrin scheiMt6!eh mit der Zeit ZHzersetzen. Dpmrtige QnM'-
citrine sind meistBehrschwer i!t)rein!gen,weil dns Qoercknn sich dan))
ttttt wch M)two' in stedendem Wasser, womus es zur Roinigung
utKkryBta)t!sirtworden muas, )Sst. Die Loaang jst trBbe, kamn
titturbar und setxt nm' wonigQuercitrinab; wogegenreines Quercitrin
sich in genSgeMdenMengett9iedet<denWasam-esebMettund klar !SM,
teicht und klar Cttnrt und ein Ftttrat giebt, dus beim Erkatten durch
HMSsenha~eAusacheidunghubschct',g):tzM-))der,het!ge!btichgeBtrbter
BtSttehet)tast erstan-t;

Atlesfür die nacbMgeodeL'nterauchuogbenutzteQuerceti))wurde
zn vefschiedenettZeiten aus reinetn Qaercitrht') entspfechend den
ttaherett Angaben von Hamburger und mir dargestettt. Ebenso
wurdeo auch bezSgtie))der Dnrstellungund Eigenscbuftender Obriget)
Dertvate die Mheren Angabeo von Hamburger und mir fast dureh-

get)ends bestSt!gt gefnnden. tm Acetytqnereetht, welches in Fctge
seiner KryataJtisationsfXhigkettund SchwertSsHchkett!n Alkohol nach

viermatigem Utnk~stattMiren aus diesem Mtttet die voUste Garantie
der Reinheit bttt, bentGhtHich mich, die Zaht der Acetyte direct ztt
bestimmen. FrQtter war allerding8 )mch schon eM)ederartige Be-

atimmnng, ttaeh Schiff's Méthode, von Hamburger auagefuhrt
worden, der ich aber schox damals keitMnsehr grossen W<-rth bei-

tegte, und die zur Zeit nnr aufgenommenwurde, weil die Sbrigen
Resuitate iht' eine sichere StStze za teihenachienen. Bei der Wieder-

iMhtngderVersuche ergab sich die Unanwendbarkeitdes Sehiffschen

Ver<abrensiud)e8emFa!dadieMagt)e8)abeigeni)gendemKochet)betH:cht-'
ficheMengenQuercetinoderdeBspnSpahungsprodoctemitgeiberFarbe in

Losung bringt. Offenbitrwar bei dem Mhoren Versuch, um den Ein-
tritt dieser Zersetzung zu vermeiden, die ErwSrmuog des Acetyt-
(juercetinamit der Magnesia uicht lange oder stark genug ttusgefShrt,
und dadureh eine tu niedHge Acetytzabtgefnnden worden.

Nach einigenVorversuebeu getang es mir, das. Acetytquercetinin
anderer Weise quantitativ zu spatten und die Acetytzaht durch genaae

') Nebenbeihabo ich ntieh ubeMengt,daMman auch atts nieht ganz
reineruQnercitrinnochroinesQoercetinerhttttenknnn. ·
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WSgungder im Acetytquercetinent)odtet)enQnercetinmettg<!festzustettett.

Man benutzt dazn nitr<Mofreie,vcrdiinHteSchwefetsNure,am beaten

ans 75 Theiten conœntrirter SchwefetsKuremit 32 Theiten Wasser

gemischt, mit der man die in einem Kiitbchen genau abgewogeop,
trockeneSubstanz – etwa t g und 10ccmder Saurentisehttng Ober-

gieset. Um die Substtmz teichtef beKetxbarzu mttchen, kann man

diesetbe vor dem Zasatz der Schwefetstiureauch mit wenigen, 3-4,

Troptet)Alkohol befeochtet). Mit dieserSehwe<et6<ture,bei derenZnsatz

die Stbstauz ontogetarben wird, et'win'mt man eitte i)a!beStnnde int

nieht ganz siedenden Waeset-bade.verdOnnt a!sdiU)nmit dem Sfxchen

Vo!amenWasser, kocht 2-3 Stnnden im Wasserbade, und iasst dann

zur AbseheiduMgttites Quercetins bis zum nachston Tage stehen.

Dus Quercetin wird auf einem bei t tO"getrocknetettFilter gesammett
und ttach bei HO" erfolgter GewichtscofMtan~gewogen: Das Filtrat

ist MUkontmeniarbtc's nndenthatt kaum eine Spur Q«ercetin.
Dass das Qoercetin selbst bei dem znr Spidtung des Acetyl-

quercetimangewandtenVerfahren nieht verSudertwird, habe ich dnrch

einenOegenversuettmit reinem Quereetitt festgestettt, welche nach der

Behaudtmtg99.56 pCt. des angewandteHQuercetio zurix-k ergab.
Diese 8pa!t))t)g8fnethodedes AeetytqttercetinstieCfrtuberrasehend

SbereitMtimmendeResuttate, wie folgende ZusammensteHnngzeigt, in

der sitmtntHcheaasgefHhrtenAnalysen aufgenommensind'):

GefMB<(<!tt

Qnercetin 58.82 58.67 58.74~l 58.62 58.67 58.87 pCt.

Die Zahten schwankennur zwisctten58.62 und 58.87pCt., wabrend

sich Kir Oktace<y)qnercetin58.8~ pCt. Quercetin berecbnen.

Das erhaitexe Quercetin ist voitkommeMrein, wie sich ans den

Analysen des vonverschiedenenZersetzangsprobenerhaltenenProdukt8

ohne (J) und nach dem Umkry6tattiren (II uod 111)ergiebt.
Geh~den

l. II. III.
Bereemet

C 59.65 59.44 60.10 60.00 pCt.
H 3.65 3.52 3.52 3.33 b

Im Filtrat votn Qaereetit) versuchte ich noch dnrch FB)ten der

ScbweMsBMremit reinem Baryumcttrbonat nnd Bestimmung des in

Losung gegangenen Baryts die Essigsauremengedirekt zu analysiren,
doch Seten diese Bestimmtmgenwegen der bekannten schlecbtenAus-

waschbarkeit grosserer Meogen Baryumcarbonats und 8u)fats za un-

genau aas.

Da das Oktacetytqnercetin doch auch in der procentischen Ztt-

sammeMetzungsehon etwas vom BMeetytqoercetinabweicht, so wurde

Bei der Ausfitbrungdieser und der fotgendenAnalysenbin ich von

den HHm. Te~smet', v. Kostanocki und Oldach Hntt'rsttttxtworden.
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die MrgfMUg~tgeroMgte VeybiodtMgvoit Neuem der AtMiysf aater~

wM'fen,die erhaltenen Xahten Mimmenbesser auf Okto- ate Diaeetyl-

t~tercetin.
Goftin(len Bort~olinetGofanden Bercctmet

Liobermann L.mdH. f.~HaOu~H~O~ ~H~On~HtOh
C 58.45 58.86 59.N159.41 58.83 59.57 pCt.
H 4.02 3.9! 3.80 3.88 3.91 3.55 )';

Bromquerect!nund Bromitcetytqttcrceth). BetderBehand-

hmg des Qttercetine mit Brom wurdot)no90fenMheMK Angabon go-
ntNss 2 Mo)eM!e Brom anf 1Mo!ekMQuerccttn angewendet. Dieee

VerMthu88e enviesen sM) tt)s die besten, da be! Attwendungeiner

gfSssefen Brommottgeein Theil des Quercetins itt ein mit onbestSn-

diger rother liarbe tMdie wtisserigeAHSwasehSSssigkettObergehendë
schw~f OtaabtH'eSubatanz verwandeltwird.

Das gebromte Quercetin )<ry6taHts!rt<wie Mhor angegebet), i)t

8ehonen, achwor tosUchen~ettrooengotbonNadeht wm Schmetzputtkt
236–237".

Die darans wie frOher dargestellte Acetylverbindungergab bei

dpr Analyse:
LS'

L.u.dH.(~.r)LiebermaRR
un (l'IItH

C 44.94 44.76 46.34 pCt.
H ~85 2.87 2.87 t

Br 23.22 24.09 21.69 21.98 n

und zeigte ittsoeinen etwas hSheret)Brom-und etwas niederenKoh!en-

ste~hatt 0)9 Mber. tndess ist dieseVerbindnngnur sehwer krystal-
lisirt zu ot-hatte))ttnd vertiert beim Trocknen leicht etwas EsBtgs&ore,
so dasa die Unterschiede nicht gerade sehr aufBUHgsind.

Für die obigen Ztthten liisst sieh aber noch eine andere Formel

ats die des Bibromdiacetylquercetins,namiich die eines Tnbrontokt-

acety)quet'cetinsberechtten. Die berechnetenZahlen t3r die letztere

Verbindung liegen gerade in der Mitte zwischen den ffShef nnd jetzt

gefundenen
Ber. f. (~lH,5Br3Oll(C*.li~O)aBer. f.~H~B~Oj) (CtHgO~

C 45.58pCt.
H 2.65 »,

Br 22.79 1,

so dasa die Abweichangen beider Analysenreihenvon der geforderten

ZnaamtBensetzungnoch geringer werden.

Es war daher nothig, das der Acetyh'erbinduttgZMGrunde lie-

gende BromqMrcetin von Nenem zn untersachen.

Letzteres wurde, mebrmats ans absolutem Alkobol, worin es

schwer tSsUch ist, nmkrystattiMrt, in prachtvollen Nadeln erhalten,

wetche die Zahten fur Tnbromtjnercetin gaben.
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Gefttttden BemohuetUr
L !![. tV. C,,H~Bri,0,t

C 39.02 39.78 39.08 39,94 40.t6pCt.
H 1.83 2.13 t.92 L96 t.82 ~t
Br 33.&2 33.98 33.60 33.47

D!esetbe Vet'bindung entsteht aueh bel Anwendang von wettiger
ats 2 MoL Brom ant) MoL Quercetin '). Eht Theil des Qnereeti)M
bleibt daher unter dea benutzten VerhSttMissenunangegntfen, und es
eKtstehGt)Gemenge von Quercetin mit Trikrotnquprcet:n.

Durch UmktystaMtsireu ans absototem AUtohot tSsst sich dus

Tribromquercetin teickt vom Q~ercetin, wetches h) LO~uttgbleibt,
trennen.

Du ttbet-das Tnbt'omqMercetit)oft nur seht' iangaamaaskt-yshttti-
sirt, so hat Htonburger hochât wahMehetutichznt' BeRirdet-Mngder

Abscheidang der heiMen atkohotMtchenLBeungder BmmverMndnng
etwas Wasser zugesetxt. Uuter diesen Utnst&ndenkrystattisiren, wie
ich mich durch Muen Contt-ath-ersaeh uberMMgt h)tbe, Trtbmm.
qaercetiNund Quet-cetingteichzcHtg:n vS)i)geioheitttch erscheinenden
getben Nadein aus. Dièses Gemisch, Wt.tchfsentept-echendden un-
gewendeteHMengenverhMttniMenvon Brom und Quercetin die Ztthten
des Btbt-ontquereetinsergebpn Ktusste, ist dttnn axatysirt und ao Mr
tetztefes gehatten worden, und dadm-chbedaaet-ttcheFehter entstanden.

Endtich habe !ctt noch die Zaht der Aeetytgrappen im Tribrom-

oktacetytquercetinmittelst dw oben attgegebenenMethodedirekter zu
besttmmen ve)-sne))t. Obwoht die Resuttate weniger scharf ats beint

Acetylquercetinau8fielen,
Gcfuudeu BcreehMtfSt-

t!. C9tH6Bt-,0<(C,HtO).
Tribromquercetin 6M8 69.36 68.09pCt.

so genugen sie doch zMrBestatigang der 8 Acetytgruppeo.

') Bei AMvendttxgvon ntehrBt'on)oder wenndus Bromin dentdicken
Bt'ei\-<mEi~ssigund Q~cycettHnicllt gteichmiissigYcrtheittwirdund daher
anf einenTheildes QttM-<'eti)tsitbcMctutssigmnw!t'kt,bildensichh'thereBro-
mirnngsstufcnats dasTribromquercetin,die sieh sehwervonoinandertremMft
b~Mtt. Untersotehet)z. T)t. abtichttickgo~htten VerhiUtttissenwm-deoPro.
duktetnit 35–37 pCt. Bt~morhalteu.
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406. Ferd. Tiemann und Paul Eriger: Ueber Amidoxime
und Azoxtme.

[Ans demBet-LUoiv.-L~borat.No.DLVH;vmgetragenin der Sitznog\om
14.Juli von Hrn. Henmnn.]

Man<MsR)trenitt'Hvereinigt sich, ebetMowic Bonzonitnt, mit Hy-
droxytatnin. Die daboi Mch bttdende))K5rper zeigen, wie dcr eme
von uns mitgetheitt hat'), die EigetMctm~envon Am:do8Mnren,d. h.
sie gehen oowoht mit Stmren at8 MuchBasen Vot-bindnnget)ein.

JnzwjBehenHt)geste!tteVersuchp haben orgebet), da<s die SSurf-
nitnte Mch Nttgomeingegen HydroxyhtmiMgenan ebenso wic Bitter-
tntmddsNurp-und BenzoCsSarenitritverhalten.

Der eine von nne~) hat bereits damuf aut'merkeatt)gentacht,
dass bei dieser Reactiott nor Oxtmndi'Moder Antidoxime M)t8tehe)t
hunnex.

Die Znsammcusetzmtg der Oxttmidfne wird durett die Formeh

NH(OH) .N(OH)
R C.

~NH
dte der AmidoxhnfdurchdieForme!R C

.NH,~H NH.
venmschattticht.

Die in) Nachsteitenden besebriebetMttenVersuebe zieten zuntat
darauf ab, xu entecheiden, ob die bei der Einwtrkuug von Hydroxyl-
amin aufStiurenitriteentstehehden Verbindongender einenoder anderen

K.irpe)-i{iMMzuznzahten sind. Die Eigenschttftmtder be: dieser Ge-

tegenhett dargeatettten Verbindungen, ilire AbkSmmtingeu. 9.f. so))eu

spater MasfithrHcherh) einer besonderen Abhandtung beschrieben
werden.

Addttionsprodttct von Hydroxylamin un Sanzonttri),

CTHgNïO.

Das Vet't'ahren zm* Darsteltung dieser VorMndmtg, sowie ibre

hanptsScbHchenEigensehaftcn sind bere!(s bmchneben worden. Pc!
der WechsetwirkHngvon Benzonitrit mit Hydroxylamin ('rha)t Ntan
tast genau die durch die Theone angezeigtenAusbenteo. Die gebit-
dete Sobstanzkrystaitisirt beimErkatten aus hoisserwSaserigerLtisung
in decitnetertanget),Hacben.abgeschragtenPrismon,wetche im chemisch
reinenZnstandebei 79–80" und nicht, wie Mher angegebet),achon bei
70"schmetzen.K!e!neMengenvon Benzonitril haf~endemKërper hart-

nSekigan undverantassen ein scheinbarconstantesSchtnetzendesselben

') DieseBenchteXVU, t26.

Ibid.
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beimfdH'H'TempM'atnr. Diese Bcimengtmgtst durchwiederhnttMAnf-

t<'tender Snbet<mzin Benzoi nndAusRiHender BenzcttSgMngmitLigmm
zu en<fi't'nen. Di<*Verbiodung giebt suwoht mit Sanren a!a aneh mit

Busen uud beMnders mit Atkatihydratett gut krystallisirte Satxe, zeigt

aber, ebensowie die Hydrox<tn)8Mnren,eine bcmerkenswertheNeigmtg,
StMn'eAtk«t!ttMt<t!tM!ezu bilden. Sie ist unzersetzt destillirbar und

dm'ch eine iUMsefOt'dentHeheBostNttdigkeitbei der Einwirkmtg von

starken M!n''t'ft)s{!m'<'nund Basen ansgezetchnet. Man kann Msungen
dersetben !n conceiitrirteti SNuren und Atkntttangenemdatnpfen, ohne

dass Zersetzung eintritt.

Etementaranatyse

Théorie

C1 GL7C 6Lf;7

H~ 8 5.~ 5.8C –

N? 28 20.09 2U.38

0 tCG tl.77 – –

t36 00.00

Attatysc des !n gt'osset), coneentnseh grupph'ten Naddn krystaH!-
sirpndcn, satzsanren Satzes:

Ber. ?)- CtHgNaO.HCI Get'mtden

HCt ~t6 ~t2pCt.

Rine Mochder F")'me) C6H5C[X(OH)]NH: xus<tmmengesetzte

Verbindnngkattn attch ats tsonitt'osobeoxytxminantgefasstwerdenund

muas demnuch noch gewisse Reacttonen des Bcnxytamins,d. h. eines

pnmarcn Amins geben.

Wenn )t)an die tttM Benxonttrit )md Hydroxytamin dargestellte

Verbindung in atkohotischer Kalilauge auftost, einige TropfenChloro-

torm btuzufugtund kurze Zeit e)'w<irmt,so ttitt in der That, aHerdioga
nttr sehr t'orubergehend, der fur die pt'imNrenAmine eh<tntktenstMehe

ïsnnttnt-Gentch auf. Dersetbe macht atsbatd dem Geruch nachBenzo-

nUril Platz, und es werden scbliesslich Producte einer weiter tbrt*

geschrittenenZersetzMngerha~!ten,welche in einer epâterenPabtication

naher bdenchtet werden sotten.

Das AdditioHsproductvon Benzonitril an Hydroxylaminvereinigt
sich, ebenso wie Benzytannm,mit CarbanH zu einem Harnstoff; bei

der Einwtrknng von PhenytsenfBt entsteht ans Benzytamin und dem

ftagtichen Additionsproduct in gleicher Weise ein Sulfoharnstolf.

Die erwattnten Reactionen deuten darauf hin, dass die aus Benzo-

nitril nnd Hydroxytamin bereitete Substanz den Ammoniakrest:NH~

entha!t.
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Bei der Ë!nw!rkt!Hg von sHipetnger StUn'e anf eine nach der

;N(OH)
Formel CeHs C' znsammengesctzteSubstanz kann aowoh!

NHs

der Atnmcniak- wie auch dey Hydr')xy!am!nrest augegrU~n werden.

Es !8t bekannt '), dass Hydroxyhonin durcb snlpetrige SNnre nach

der Gleichung:

H~NO + HNOi) 2H30 + NsO

xu Wasser und Stickoxydul zersetzt wird.

Es ist mithin vot-aaMasehen,dass bei der EinwirktMg von sat.

petriger 8Nm'e aut' die wBssetige LSsaug einer nach der Formel

~(OH)
C~Ht–C~

·.N(O
za~nnneogesetzten Verbihdong das AngegrtU'en-

~NH~

werdan des Hydro~ytammrestessich durch die E~t-wicketungvonStick-

oxydul ztt erkctmen geben wird. Eine unter diesen Bedingungen er-

fbtgeHdeEntwtcktung von Stickstoti' zeigt dag<'gett«n, dass der Am-

moHKtkteet:NH, in Reaction getreten ist.

Wen)t mim die wBeaerigoAofMsung von 1 M'd. NxtnntBnitnt

tattgsam zu der w~sserigen Auflüsung des MttzsaureKSalzes der ans

Benzonitril bereiteten, nach der Forme! C~H~N~Ozusammengesetzten

Verbindung tropten ttisat, so tritt schon bei gewOhnticherTemperatur
eine tebhafte Ga~ntwieketuttg und glcichzeitige!no Abscbetdung von

Krystallen ein. Das entwtcketto Gas, in welchem eitt gHmmender

Spau wie im Sauerstoif entHamntt, hat sich ats naheza reines Stick-

oxydut erwiosen. Die ans der FMssigttMtzttm Theit abgeschiedene,
zum Theil darin noch go!8atekrystaHistrbareMaterie besteht in weit

uberwiegender Menge aus BenzamM.

Die Bitdnng von Stickoxydul m)d Benzamid tSsst sich durch die

folgendeGto!chnng veranschantichen:

~N(OH)
CeH!, C~Ï HCt+ NaNO! = C~H~CONH~

NH?

+NxO+NaC<-t-H:0.

Auch diese Zersetzung zeigt an, dass das Additionsproduct von

Hydroxylamin an Benzonitrit den Ammoniakrest: NH, enthatt nnd

mithin ats ïsonitrosobenzyiantin oder a!8 Benzenylamidoximzu be-

zeichnen ist. Da at)e Sbrigcn von MHSangesteitten Versnche diese

Aaffassang bestatigen, se soH im Folgenden der tetztere Name an

Stette dor nnbequenMnUmschreibang fBr das Additionsproduct von

Hydroxy!amin an Benzonitril gebraacht werden.

') SieheV. Meycr, Liebig'fi AnnatenCLXXV,141.
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Ware das oMgo Benxettytatntd&xttnnMtt ein An)!dox!m,eondft'tt
ein Oxamidin, so soihe darans bei der Einwirkuilgvon s«)petriger
Sanre nach der Gteiehung:

~NH(OH)
C.Hi.-C~ ··

~NH
,HC)+NaNO~

NH
-OH

= Ce H~ C;
';N H.

+ NaCt + 0 + HïO
NH

neben Stickoxydul Benzoximid, d. h. die zur Zeit noeh unbekanote
Muttersabstauzder von A. Pinner') eingehooduotersuchte))Beuzimido-
ather cntsteht'n. Da es nicbt unwahrscheintich ist, dass bei Attwesct)-
heit von Wasser die Muttersubstanz der Benzimido~ithet-den ttaidtfst
Sbnt!ct) leicht wie die Be))z:mido<tthergegen Sauet-stoifNMStauseht,
haben wir auch nac))den Kôrpern, welche sich bei dieser Umsetzung
bilden sollten, d. h. BenzoCs.Kttre«nd Ammoniak,gesucht.

Wir haben noter dett Producten der Raoctiondas hypothettsette
(OH)

Benxt)xim!d:Cet!; C tnct~tattfzuKnde))vermacht und unter
NH

den beschriebeneu BedmgMngcn)U)c!)xientats die Bildung it'gendwie
wesentticher Meogen von Afnmon!ttk oder Bet~oesatu-ebcobMfhtet.

Etwtts anders, ais oben ango~ebett,gestatten sieh jedoch die Vfr-

hâitnisse, wenn man satzsaures BenzenyttHMidoximund satpetrigMUt~s
Natrium nicht bei gewohntieherTetoperatur, in neatrater Loeuttg und
zu gteichen MotekOtenMufeinaudereinwirken )BMt, sondern einen
UeberschuMvoMNatriuntnitrit <M)wettdetund bei etwas ))6hererTem-

peratur mit achwach angesauerten L8M))gen wbcitet. Die Reacti<Mt

geht dtmn weiter, die salpetrige SaMregreift sowohtden Ammoniak-
als auch den Flydroxylaminrest des Benzenylamidoximsan, dem ent-
w!cketten Stickoxydul mischen sicb daher erheM!cbeMengen VM)
Stickstoff bei, und m der ersten Phase des Precesses wird unzwe!fct-
baft BenzoësBuregehitdet. Aber auch !n diesomFaHe treten nur ge-
ringe Mengenvon BenzoSsaore im freien Znstimdeauf. An Stette der-
eetben wird eine Verbindang erhaiten, welche, wie wir weiter unten

zeigen werden, dureh Wechsetwirkung von BenMëatiMremit Benzenyt-
amidoxim entsteht. Kteine Mengen der zuletzt erwiihntenSabstanz
sind dem Hauptproduet der beschriebenen Reaction,dem Benzamid,
stets beigemengt und konnen davoo durch Destithtttonim DampfstrotM,
wobei sie in das DeattHat Cbergehen, leicht getrennt werden.

Um die chemische Coustitation des Be)Met)y!amidox!msweiter
zu prufen, haben wir versucht, Bedingungenaufxunnden,unter denen

') Siehe die beziigtichen\~r5HeMMchungenvonA. Pinner in diesen
Berichten.
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n!cht det- Hydt-oxy!atn!n-,sondent der Ammoniakrest dieser Substanx
mit Mttpetriget-Sam-ereagirt, und zn dem Ende den Methy!ttthordes

Benzenytamidoximsdnrgestettt.

INOCtis
BenzenyhtnndoxintmethytSthor, C~Ht -C~

~NOCH~

Ntb
wird teicht ertxdtCMjwenn mon gleiche Motekutevon Benzenyiatnid*
<'x!o),Ntttriummetltylat-und Jodmethyi in methyiatkohoHscberLSsuHg
ZHSHmmet)einige Stunden aaf dom Wasserbade am ROckHusskBhter
digfntt. Man verjagt danaeh deAgr&MtenThe:t des MethyMkohota
durch VM-damptbnund MUtau8 der eoneentnrten, tnethytatkohotiMheu
Lomng don MethyMtberdes Benzenylamidoximsdurch Wasser. I)er-
sdbe.scheidet sich dabei in paHM)tden<n-tigabgeschn!ttenen, ftachen
Pnsmen ab. Die Verbixdnng tost sich sehwer in kattem Wasser,
leichter H) heissem Wasser und leicht tn Alkohol nnd Aether. Sie
~chmitzt bei 57" und siedet nnzet'setxtüber 230". Sie bat nicht mebr
sanre, sondern nur basische EigenBcbatïenood wird <tusder w~sse-

rigen AuftSanogihres sabaMtrenSalzesdurch AtkatHaugoge<aHt,ohne
von einem UeberschuMdes FattKngemittekge!~8t za werden. Dieses
Vechahen gestattet die Abtyenntmgvon unaersetztem Benzenytam!d'
'txim, wetches von aberschiissige)-Atkatihmgeuoschwer aufgenommen
wird. –

K)ementantnatyse:

Théorie V~
fI.

Cs 96 64.00 63.80 –
Hto tO 6.~7 6.8-t –
Ne 28 t8.67 i8.46
0 t6G t0.66 – –

150 JOO.OO

BettzhydroxtmsMttt'emetbyUither, C~Ht-'C~
;N(OCH:,)

OH

Wenn mxn zu der waaserigenLusnng des satzsituren Benzonyt-
ittmd<Mtmmethy!Sthersallmâhlich eme wasserige Loaung der Sqm-
vittenten Menge Na(nutMnitr!tssetzt, so tritt eine sehr regetmtissige
Gasentwtcketnng ein, wie man sie ganz ahnHch z. B. bei der Um-

wandtung vonsitlasaitrerPhenytamidoessigsSurein MandetsNnremittetst
Natriumnitrits beobachtet. Ein brennendet-Span ertischt tn dem ent-
wicketten Gase, wetches ans Stiek8to<fbesteht. In diosem Fat!e ist
daher in angestrebter Weise nur der AmmoRMkt'estdes Benzeny
xmidoxitnmethytSthN'8mit der satpetrigenSaurc in Reactiongetreten').

') DasVeWmttendesBeDxenytamidoximethytathpMgegensalpetrigeSimr<!
t"t-()crtdttMtMf, die Einwirkttnf;der MtjMtrigenSSureaaf die Aetherdes
ttydt-oxytaminsZQstuditen. DaMnzieh'ndeVcrsMchesollondemoSchst;m
hio;:i~enLnborHtormmM~eeteUtwenten.
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Es sehe!det sicb gte!chi!<nt!getn (M Mb, wcMte~e!net) angenehmeM

BtuMM'<tgetuchbesitzt, bisiMMgsclbst in e:ne)'Ka!t6tn;8chungnicht zum

Erstarren gebracht werden konntc und ttm 32~ unzerBetxtaiedot.

Der Proceas t-ertSttfttutch der G!pichMHg:

~NOCHs t

CeH~-C
~~H?

HCt+NaNOs

,NH2
~NOCHa~NOCH3

== Ce Ht – C'
v() kl

+ NaCt + N2+ H~O.

OH

Das beschnebeue Oe! so!tte mithin Mftchdet' Formel C~H~XOs

zastHmnengesetztsein.

Um festzMStetten,ob thatsSchtieh eine so einfacbe Verbindung

vortiegt, haben wir zan~chst die DtuapfdMtte deraetben oach dem

LoftverdfSngungsvertahKH ïm Dampfe von Amytbettzoat beettmmt

und dabei die Mgenden auf WtMsere~ bezogenenWerthe erhatten.

B.r.{&~C.H,NO, ~f"

D:ehte 75.5 76.19 73.70

Die Bestimmung des St!et(8to<%ehattesder Substanz hat das

nachstehende Ergebniss gettefërt:

Ber.f.CsHi.NOi Gefonden

N 9.27 9.02 pCt.

E8 unterMegtdanaeh kaum einem Zweifel, dass bei der im Vor-

stehenden beschriebenenReaction in der That die durch die Theorie

angezeigteVerbindang gebildet wird. Ans ihrer BitdangsweiaeerbeMt,

:N(OH)
daaa sie aie der MethytSthereiner nachder Formel CeHit- -C~

OH

zusammengesetztenVerbindung MgesprocheHwerden muss. Wir nennen

die soeben erwNhnte,von uns zur Zett noch nicht dargestellteMntter.

subatanz des beschriebenen Aethers Benzhydrox!msSure, um sie von

dem isomeren, TonW. Lossen eingehend MutersachtenAbkemmtiag

des Hydroxylamins, der BenzhydroxamsXare, CeH5--CONH(OH),

welcbe dom Benzam!dunalog zosammengesetztist, zo unterscheMeH.

W. Lossen 1) bat aUerd:ngs bereits vor tangeratsememJahredaraaf

hingewteseH, dass die Benzhydrcxams&urevielleicht nach der Formel

CeHs- -C
~N(OH

ZH8ammenge8etzt,d.h. Mentischmit deqenigenVer.

OH

bindung ist, für welche wir den Namen Benzhydroximsaare vor-

geschlagen haben. W. Lossen~) hat neaerdmgs die Wahrsche:nt:et)-

') DieseBerichteXVÎ, 873.

Siehedie in diesemHefte abgedrackteMittheitmgvon W. Lossen.
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keit dicter AuftaMuttg expérimente!!xu stutxen versucht. Wir be-
streiten die vonW. LosBen in's Augegef~s~tcMogiichkoitnieht, hattcn
es aber androrseito (Nr im hohenGrade wahrMbein!ich,daM auch eio
dom Benzamidgenau.anatog zusamHtengeaetzterAbkSmmtingdes Hy-
<troxy!atnins,d. h. cioe waine BetMhydt'oxamBiiaMeXMttrtundK!auben,
daM die b)8her vorgobmehtenGrunde tn keiner Weise genCget),mu
die bekamtte BenzhydroxamsSareats BotzhydroxitnsttHrein mMerem
Sinna zu cbfH'ttkterMren. Vontus~tchtMchbeSnden sich einige Atom*

gruppon u) der BenxbydroxMmsSm'eund der Benzhydroximsaut~ in
sehr labilem Gteichgewicbt, M zwar, dass ans der einen bei der

Einwirkang energtscher chemiMbet-Agentieuuntër UmstaudenDerivate
der anderen entsteheo. Die Bildung der von W. Lossen bei den

Abkümmlingen der BenzhydmxamsaureMbeobachteten, v!etfachdis-

eutirten, eigenttftigen IsomerietStte ditrfte so eine sehr einfacbe Er*

HSr)tng Snd~M. Wir boSen, durch dus weitere Studium von Amid-
«ximdenvaten zur AMftdSruogder chemMcbenN<ttur der bekannten

HydroxamsNm-ettin Etwas beitragenZMkSnnen. Andererseits dürften
sich ans der von A. Pinner) begomMMKDntersuchung derOximido.
Sthër geeigueto Anhattspankte fur die EntscheidaMgder Mebett be-
rührten Fragen ergeben.

Die mitgotheittenUeberlegungenverantassenona auch, dieFormel
des BenzhydroxitnsHuremethytStherszur Zeit noch mit einigemVor-
bebalt zu goben, da nach mtserer An8icht die MSgtichkeitin keiner
Weise ausgeschiossen ist, daes der zanSchet gebildete Benzhydroxim-

;N.OCHa
sSuremethyMther,CeHt- -C~

,(OH)
z. B. bei der Destillation,

~(OH)
in BetMbydi-oxMntsSnremethyMtber,C6Hi--CONH(OCH~), Sbergeht.
Der «M der Bildung des obigen BenzhydroximsaHremetbytathefsauf
die Zuattmatensetzongdes Benzenylamidoximszu ziehendeMckscMuss
wurde jedoch, selbst wenn die Constitutionder von nns dargestellten
Verbindung sien ecMiesatichanders ab obeo angenommen erweiseH

MMte, keineswegs an Werth verlieren. Die glatt vertaafende Stick-

atoi;entwieketnngbei der zuletzt be8chriebenetiReaction weistdeutlich
darauf hin, dass der BenzenytamidoximmethyiSthereine Amidgruppe
enthAtt.

Der BenzhydroximsSoremethyiNtherist untosticbin Wasser, leicht
tostieh in Alkohol, Aether und Cbtomtbrm. Auf 310" erhitzt, spaltet
sich der Korper in zwei Hochnient nSher untersuehte VerMndungeu.
Er zeigt weder basiscbe, noch irgendwieaasgesprochen 8aure Eigen-
schaften. Wir sind mit Versuchenbesehaftigt, welche auf den Nach-
weis der Hydroxylgroppe int BenzhydroximsSm'empthyMtherabzielen.

') DieseBerichteXVII, t84.
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Bitdnng von Benza~dehyd ans Benzenytamidoxim.

Das Benxenytatnidoximist, wie schon erwNhnt, eine bei der Ein*

wirkuug von Atkatihmge sehr beMSndige Verbindung. Man kann

))!ka!iscbeMsnngen dfrsetben stundenlang kochen, ohne dass Am'-

moniak ontwick' wird. Durchans abweichend aber vorhNttsich das

Benxet)yt)nn!doxtnt,wenn tnan es mit Wassor und Natriumamalgam
behandett. Schon bei gew~hnMcherTemperatm' maehtNehdann dent-

tich der Goruch nach AntmotHak,sowte nach Bonxatdehydbemerkbar.

Erhitzt man die FiSa8!gke!teinige Zeit, so scheidet sich ein Cet ab,

desMHMenge sich vermehrt, wenu die a!k)tt!scheLSsungmit SatitsXuM

))eutr<t))8irtwird. SchBttett man dttnach mit Aether aus und verdunstet

densethen, so hiiiterbleibt e!tt Miges Liquidum, welches von Sa!z8at)re

teicht und Rtst vottstandigKM<genotntnenwird. Bei dem Erbitzon der

ktaren, MtzsttarenLSaung scheidet sM) BenzaMehyd in grosser Menge
ab und ist dnrch Destitution im Damptstrom unschwor tein xu ge.
winnen. Das ûlige, in SatMawe tostiche Reactionsprodnct besteht,

wie nicht zu bezweitetn ist, in Oberwiegender Mengeans dem von

J. Petrttczek ') dargestellten Benzatdoxitn. Es enthStt aber ttttSBer-

dem noch Vet'bindmtgen, welche durch Einwu'kung vou Benzaldehyd
aaf Benzenylamidoximund, wie ee scheint. auch durch Wechseiwirkattg
von BenzHtdoximmit Benzenyiamtdoxim entstanden sind und deren

Abtreonung von dem Benzntdoxim uns zur Zeit noch nicht vCHig

getnngen ist. Die Dat-steMbarkeitvon reinem Benzaldoximans Ben-

zenylamidoximhaben wir daher znnachst noch mit einigemVorbehatt

zn geben.
Dtts BenxaMoxim bildet sich ans dem Benzet<ytamidoxitnnach

der GleicbuHg:
.N(OH)H)

+ IIa = CsHS-CH:N(Q1~) -I- HsN.CeHt-C: +H:=CeH; CH=~N(OH)+H,N.
NHz

Auch diese Reaction bestStigt, dass dem Benzenyiantidoximdie

von uns angenommeneConstitution zukommt und !a88tzurna!eraehet),

dass das8etbe den Hydroxy!aminrest N(OH) enthStt.

Aaf die soeben nMtgetheittenBeobnchtungen ist allem Anschein

nach ein aHgemeineeVerfahren zur Umwandtnng von NitrHenin At-

d':hydc zu begrunden, das wir weiter Mtisxttarbeiteubeabsichtigen. !n

S'mderheit wird os nicht ohne Intéresse sein, zu nntersuchen, ob

notn mittelst dieser Reaction von den Nitriten der Chinotin- und

Pyridincarbonsattren aus zu dcn wahrsebeintich sehr rotctionsfShigen

nnd fur die Synthesp koMen6t«n'reichercrVerMndungengeeignetenAt-

dehyden der ChinoJin- und Pyridinreihe gelangen kann, von denen

unseree Wissens noch kein ReprSsentant dargestettt wm-denist.

') DieMBenehteXV, 3785und X\'ï, S23.
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BMt<-hte(f.D.ch<'m.G<-M)Mch))< Jxh~.XVO. Ht 1

Wir gt<wb<MtSK dieaer Stelle dwanf binwoisen ifn eoUen, dass

auch die umgekehrte Umwandtttngvon Atdebydenht Nitrih* nnachwer

x') bewerkstettigenist. B. Lnch') hat nKmtict)vor wenigen Woehen

dargethan, daes die Acety!abkiimtntingeder Aldoxime beint Et'httiien

tu EMtgMHreund SSMfemtnk gespitten werdon.

Das von ans unteMOchteBenxenytamidoxunist idcKtischmit der

vtMtA.Pinner~dut'chWechsetwtrkangvonHydroxyhtmM) undan)~-

StMteatBenzenyhmidin dM'gesteHten,nach der &!eichu)tg:

C6H:C~
~H

HCi + NH2(OH) = ~N(OH) -i- H.NCICsH,- -C( HO + NH:(OH) ==C~-C~ + H~Ct
~NHj! ~NH~

MHt~tandettenVerbindung, sowie mit einer voit W. Loasen *) bei der

Kinwirkaog von M~BttaremHydroxytaminauf den BctMttniduathera!a

Nebenprodttct H-hattenen, Hach der Formet C~H~~O xusammen-

gt'sëtzten SobstaM!. Hr. A. Pinner Jbat one gStigst privatint mit-

~t'theitt, dass er die Bildung von Benzenyhunidoximbei der Ein-

wirkung von BeMXtntidoNtherMHfeatissauresHydroxytamin eben&dts

bëftbftchtethabe. A. Pin'ter hat dargethan, dase der BenzintidoNther

dm'ch eatzsaures Hydroxytamin nuch der Gteichung

~NH N(OH)
C.HA–C + HzN(OH),HC)== OsH~ C: + H4NCt,

OCi.H~ OC~H..

if) Benxox)H)idoMt))et'und 8a)mi)tk umgesetztwird. Es ist daher vou

t<)rt)her<'inim hochsten Grade anwahrsche!n)ich,dass bei der Ein-

wirkung vott Hydroxy~tB<nauf StttzSKaresBenzenyttttnidindie Amid-

und nicht die Imidgruppe durch einen Hydroxylaminresteractxt worde.

DieseAnnahmcwBrdeauch im WMersprMchmit der von A. Pinner bei

der UMttMMchungder AmidinegemachtenttUgemeinenErftthrungstehen,
dasa bei der Eittw!rkung checnMcherAgentien auf dieseVerbindungeo
dari)) die Imidgruppe viel leiehtcr ais die Amidgruppe verXndortresp.
ersetzt wird.

Die von A. Pinner nachgewiesenoBitdungswcisedes Benzenyt*
amidoxims ateht daher keineswegs in Widerspruch mit der von uns

ermittetten Conetitntinn dieser Verbindung; im Gegentheil werden die

von ans gezogenen, auf die ZoMtmmetMetzMgdes Benzenyiamidoxims

bezBgHchenSeMiiese weiter dadarch geatStzt. Die von W. Lossen

hcobachteteBildung des Benzenylamidoximsist voraussichtHchauf eine

') DieseBenchtoXVII, 1571.

") DieMBenehteXVII, t84.

SMhedie imgteichenHefteabgedrnckteMiKheihutg.
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der Um~antHang des BeazimtdoStbers in Benzenytamidinanalog vt'r-

!att&!ode,naeh der Gteichung:
NOH ~NOH

Ce~–C~ +H,NC<=CsH&-C~ ~HCt+CxH.O
OC:H~ ~NH:

ertotgende Umaetzmtg des Benzoxim!doathers mit Satmiak zurSfk-

zufûhren.

Durch die nutgetheitten ThatMchen dOrRezur Gen8gedargethim

sein, dass das Additionsproduct von Hydroxytamin an Benzonitril zu

der Ktasse der Amidoxime gehSrt, und das8 demgemSssdie dureh

Wecb~twirkang von Hydroxylamin mit Nitriten entstehend~nVer-

bindungenallgemein ais Amidoxime Mtzuspt'echeusind.

~NOCOCsH&

Benzoytbenzenytttmtdoxim, OeH~C'
~NH:

Bei dem EintragM)vnMB<'nzet)yttun!doxitn!ndieSquivatenteMenge
von BenzoyteMorMtritt bet'e!(N bei gewohHHcherTemperatur eixe

Reaction ein, welche sich dt)t'cb starkes Erw&rmender Mischungund

Entwicketnng von SatzsS)tredSmp!ën aus dersclben kundgiebt. Das

Ganze eratarrt nach einiger Zeit zu einet' weissen, krystaUintscben

Musse, welche mit Ammoniak gpwaschen wird, um Spuren gebildeter
BenzoesBnrezu entternen. Durch UntkfystattisireMana Alkohol erhiilt

man das Reactionaprcdnct in feinen, weissen Nadeln,welche bei Mff

schmetzen,Mntostichin Wasser und teicht iosiich in Alkohol, Aether

und Benzol Mnd. Die damit angeatellte Etementsranalysezeigt, dass

die fraglicheSubstanz ein MonobenzoytMbMmmtingdes Benzeuylamid-
oxima iet.

Theorie
J'<~

Ct< 168 70.00 70.15 –

H,; 12 5.00 5.t9 –

Nt 28 ï!.67 H.76

Ox 32 13.33 –

240' 100.00.

Die Substanz lôst sich leicht in Satzsam~, aber nicht in kalter

Alkalilauge, sio bat mithin nur basische und nicht mehr Mare Eigen-
Bcha~en. Dieses Verh~ten zeigt, dass bei der beschriebenenEin-

wirkung des Benzoylchlorids auf Benzenytamidoximder WasserstotT

des in dieser Verbindung enthattenen HydroxylaminrestesN(OH)

durch Benzoyl ersetzt wird.

~N- -0~

Dibenzenyiazoxim,
C~Ht-'C~ -.N~'

.C'-C~H}.

Das Benznytbpnzeny!an)!doximerleidet bei dem Erhitzen 3ber

seinen Schmetzpunkt eine eigenartige Zersetzung. Es spattet dabei
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restent woroet

!tt*

Wa~M' nb ttnd wird in eine VerMudung~tt der Fo~metC~HM~O
ttmgewandett. Die letztere zeigt eht durchaM indiSerentes Verbatteo,
tost sieh weder :MverdanntenS&utennoeh M)Atk&H!augeund ist durch
eine auMerordentticbe BeeMtndigkeitbei der Eiowirkuog seibat der
stBrkstenehemiBchenAgentien anegezetehnet. AaftCsongen der Sub-
sttttM M Dtttchender S<t!petersSareund eotteentrh'te) 8ehwe<etsNare
himnen erb~xt wt'rden, ohne dass Zersetzung eintritt. Bei dem Ver-
dannen mit Wasser .Bchetdetsich der K3rper anverSndert aua diesëM

AHfiSsongeKwieder ab. Aoch Brom und starke Oxydntionsmitte!,wie
z.B. Chroms&ureu.s. w., greiRin dio Substanz nieht ohne WetterM
ax. Bei tagetangem Kochen mit Zinn und SatM~Htrewird der KSrper
xHnSchstzn Bett<soHt(r:tredueirt, wetohes an seioen) Get-ttcherkannt
wurde. SpSter cracheinot)die unter der EtHwirknogstM-kerSatzs~ure
und nasctrettden Wasserstoffs entstehendon Zo)-8eti!ungsprodt)Ctedes
Benzonitrits, d. h. BenznësSttM,Ammonmk und geringe Mengenvftt)

Benzy!ami(t,in der Losong.
Die neue Snbstanz ist fast antostich in WasBer, ieieht Matieh in

Atkohot, Aether und Bet~ot. Sie schmHzt bei !0~ und siedet uu-
xersetzt bei 290". Sie eubHntirtin langen, weiMenNadetn sehon bei
wcit niederer Temperatur und ist aach mit Wasserdampfët) teicht

<tBcht)g.
–

EtementttratMdyse:

T)tM<-m VCMUchihMrM
~j

Ct4 !68 75.68 75.42 75.52 –

H.. t() 4.50 4.53 4.(i7
2~ t~.)}! – )2.75

0 __t6 7.2) –

222 !(?.(?.

Um zu ermitteh), ob die Motskutat~rossedersethen in der Tbat
dcr Formet C~H~NaO entspncbt, habcn wir mehrereBe~timmungen
ihrer DampHiehtemittelst des LaftverdWH)gMngev<'r<abren8im Dipheny!-
dampf aMgefuhrt und dabei die nachstchendeMauf WaMeMtcfT

bexogeMpnWerthe eritatten:

Berechnet Gefunden
far (',<H,.N,0 I. H.

DatnpMtchte )!tI !H.3 H2.3pCt.
Ueber die MotekatargrSsMder zu!etzt beschriebenenYerbiadung

kGnnendaher Zweifet nicht obwalten. Der Korper bi)det sictt nach
der Ctteietmng:

~O-.CO–CeHs
C.H5 C~

W ,N--0.

C. Hi C~ ~C- CsH; + H:0.
~N~'

Aus dieserBitdaugaweiaeet~ebt sich mit Sichethett die attgefuhrto
Constitutiondessetben. Pureh weitereVeMucheist festgestetttworden,

!tt*
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daas Verbmdungenron <M)at"gerZuSttnxMensetzungnndBhntichenEigen-

sctmften unter den versch!edeMStcnBedingungenans den Amidoxtmen

entstehen. Wir MMagendaher vor, die Korper, welche die Gntppe:

N--0

~N-
in obtger Verkettung enthatten, Azoximozn neonett nnd

die soeben beschnebenoSttbstMni:ats Mbenzeny~oxita ZMbeMtchnen.

Die Bitdong des DtbenzenytaMXMnaist von m~ noch unter den

Mgenden Bedingungen beobachtet wordan:

1. Bei dem directen Erhitzen von Benzoytchtond mit Benzeny!-

amtdoxttn:

;N(OH)
CeHi,–C + C<Ht -COCt tiefern

NHa
~N--0

OeH~C~ ~C--C.H6-f-H~O+HC).
~N~

2. Bei dem Et'hitzen voMBenzenytatMtdox!mmit Benzotrichtond

NOH

C6H!C +C6H~ CChtic~m
NHa

;N- 0
C.H-. C( .~C--CeHt-t-~HC!.

N-

3. Be! dent Erhitzen von BenzeoytMmidoxitHmit BenzoMMre:

.NOH

CeH: C + Ce H; C O~HHefern

NH~
~N--0~

CeH. C ~C- C. H. -<- 2 HïO.
N~

4. Bei aHeo Renctionen, bei denen BeMenytamMoximbei etwas

erhobter Temperatm' thcHweise zn BenzoBsSarezersetzt wird.

D!ea ist z. B. bei der Einwh-kung von satpetnger SSure auf

Benzenytamidoximder Fa!t, wenn diesetbe nnter ErwSrmen und in

MMrerLoaung stattHodet. Die frEher efw&tmte, dem H)tuptprodnct
dieser Reaction, dem Benzamid, sich dann in grosaerer Menge bei-

mMchendeSabstanz {at Dtbenzenytazoxtm.
Azoxime mit versebiedencn Kohtenwassersto~restet) werden er-

haitet), wenn ntMt ttot Benzenybtmidoxim an SteHe von Bemoë~nre

andere organischeSSaren oder besser deren Anhydrideeinwirken )Nsst.

~N-0~

BeuzenylazoxunKtheuy),
OeH~C~-.JQ'='

~C-'CH~,

bildet 9tch, wenn man Benzenylamidoxim kurze Zett mit Essigs&ure-

anhydrid zumSieden erhttzt, daraufmitWasset: verdunnt, d!eFtËMig-
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keit, un) die uberschSssigeEMigsaurezu btnden, mit Natdumcatbonat
tersetzt und mit Aether aoaeehattett. Der Aether bhttorMMt be:M
Verdansten eine in naehen Prismen krystaHisirendeSubstanz, welche
schtm bei gewôhnHchorTemperatur in echSnen, weMseoNadeln i~n
die ïnoontMchcneineBdaruber gMtetttenTrichtere sublimirt. Sie ist
leicht Mehtig mit Wassei-dSmpfen,beaitxt etnen eigenarttgen Gerach,
sehHtiiztbei 4t", tSst sieh schwer iu Wasscr, wird aber von Atkohoi,
Aether und Benzol leicht aa~enontmen.

EktNentttt'Matyse:
TttMfto Versuch

0:) 108 67.50 67.69

Ho 8 5.00 5.39

N2 28 t7.9(t

0 t6 JO~O
–

!<;0 tOO.OO

E!ne )n!t dem BenzenytazoximSthenytMomo'e, bei 57 schmet-
xende Substanz, das Aethcnytaiioximbenzenyt,

~-0\
CH~ C~

lN

~C-C.H.,
-N-

hat Herr E. Nordmann fms dem sich von dem AeetonitrHaMe!tenden

ActhenytamidoxtmdttrgestoUt.
Um die Ursache der Verschiedenheitderartige)' Isomeren boreits

mit den Numet) dersetben zum Auadrttck ztt bnngen, schtagen wir

Mr, bei Azoximc)), welche zwei verschiedeneKohienwaftserstofh'este

enthalten, denjenigenKohtenwasset-stoifrest,welcher mit dem Sauer8toff-
ittum der AMximgrttppeverbanden ist, un das Ende des Namens za

stetten, wie wir dies bei den soeben erwihnten beide't isomeren Ver-

bindunge~bereits gethan haben.

Bei der Etnwirkuog von Chloroform auf e!))e Auftosung des

BfttzenytMMhtximsm atkoholischerKa!itangeentsteht, wie es schoint,
8ct))!es8)ichcin Azoxin), welches die Methenytgrnppeetithiilt. Dieses
Azoxim wurde ats Benzenylazoximmethenylvon dem Methenytazoxim-
benzeny) zu unterscheiden sein, welches letztere sich voraussicht-
lieh durch Einwn-knng von Benzoy!ch!onftauf das sich von der

N(OH)
BtausSare aMeitendeMetheny(am!dox!m,CH' darste!)en!it8st.

NHj.
Beidieser GetpgenheitwoMeMwir nicht unter!asse«, besonders hervo)-

zuheben,dass das Methenylamtdox!m,dessenUntersHchangder eine von
uns iet der mchrRMhangezogenenMtttheitungangekündigt batte, schon
vr einer Reihe von Jahren dargestellt wot-denist, was Mher uber-
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sehen worden war. Das Methenytamidoximist Mentischmit dom vonsi
W. Lossen und P. Schtfferdecker') bereits im Jabre 1873beschrio-

benen. darch Einwirkang von Bhtnsaoreauf Hydroxylaminet'hattenen

Jsuretin. Nar kommt dem teuretin nach unserer Uatersuchttngnicht
die vooW. Lossen und P. Sehift'erdecker vortSaOgangcnommene

.NH(OH) ~N(OH)
Forme): CH~ sondern die Formel: CH~ zu. Das

~NH NHj)
tsuretm ist ntMh der VorschnR der genalintt-nFomeher im hiesigen
Labomtonum be~ettetworden. Es werden dttsolbat.zur Zeit Versuche

angestoHt, um seine Zugeharigke!t zn den Amidoxtmet)durch Um-

wandlung dessetben in getnischte Azoximewetter nachznweisen.

Dus Benzenylamidoximist durch eine tmsserofdentHcheReMtion8-

i&higkeit attsgezetchaet. Dassetbe aeheint <Mehmit AMehydenund

Ketonen zu reagireM. W!t* wm-dendaher die Eiuwirkang des Beu-

zenytamtdoxims auf dieseKôrperktassen ebenMk in den KroisunMfer

Untersttchttng ziehet). Hr. E. Nordmfmu wird deinitâchrtûber das

Aethenylitmidoxim. Hr. Péter Knudaen Sbet- das Phettytatheny!-
amidoxim benchteu.

406. 0. Doebner und W. v. Miller: Ueber Chinatdiabason~.

(Vot~etmgenin der Sitzung vom~4.Macxvon Hrn.Doebner.)

A'e~Mp~-o~t<~des C~MaMtM.

lu unserer Mittbeilang ûber die Darstellung des Chinatdins M8

Anilin, Aldehyd nnd SaizsRto-e~)haben wir danmf hutgewieseN,dass

der bei dieser Reaktion gebildete Wasset-stott'zu Redaktmnawirtmngett
verbraucht werde, die in den Nebenproduktenza Tftge treten. Diese

Nebenprodukte sind tOt'zagsweiseMonoSthytaniJin (Sdp.205") und

Tetrahydrochinatdi n(8dp. 246–248"). DasMonoSthy)ani)in,wetches
dureh die Analyse identiScirt wurde (gefunden 79.22pCt. Kohtenaton',

904pCt.W<t99er8to<~12.01 pCt. StickstofT;berechnet79.33pCt.Koh!en-

8tot~9.09pCt.WM8emto<ï,t t.57pCt.Sticksto~, ist das Resultat der Re-

dnktion des Aldehydszn AethytaUtoho!, welcher anter Mitwirkungder

') ~n. Cbem.Phnrm.CLXV!, 295.
Fnthere MitthN~ngen:Diese BerichteX[V, ?12; XV, Mïa; XVI,

t6M, M64, 2471; XYn,938.
DioseBerichteXVI,2465.



1699

StttzsSuro das Aoitio «thyiirt. Das TetrahydrocMmddK), wekhcs

dureh eine partielle Reduktion des Chinatdins entstanden ist, wurde

iu Form setMCt-Nitrosoverbindung,dureh sein Verhahen gegen Ei~eo'

cHorid und seiue sonstigenEigenachaftennaettgewiesen. In kteinercn

MettgenetttstehennochhChersiedendeSubshtttxenvon komptexet'erZa-

MtmnM'Msetzung.DievottMSndigeTMnnttngdesChintttdtnsundderanatogen
Hasen voo d!e8t't)NebeoprodnktengeMhieht am besten dorch Kochett

der stark verdunnten stttMttttMnLosuMgder Bohbase mit Natrinm-

uitrit, wodurch die Betmengm<genin Form von Nitrosoveybh)-

dongen u.a. w. ttbgcsc!)h:denwerdenoder durch Kochen der Rohbase

mit Cht'ntos~tn'etosung,welche die Nebettpmdnkte oxydirt, dus Ch!))-

ittdin dagegett h) das bosMtttdigoChromât verwandelt.

Nocb seien einigeBemet'ktmgenHber die vonmis (t. c.) crw&hntea

XwMcbenprodnktcder ChMatdinverMndanghinNtgeKtgt. LNsfitman die

M!Mhttngvon AnH!n, Paraîdehyd nod rotter concentrirter Satzstinre,

Mostattaie zu ~rw~rmen,unter AbkChtungMngereZeit in Beruhrung,
Bt<scheidet AtkaH âne der L8snng des Produktes nttf minimale

MengenChitMtMinaus, vieimehr einen flockigen festen Niedefachtag,
welche ein Gemenge amorpher Basen ist. D!ese feste Basen

&indsehr w~ht'seheintichdas pnmSMProdnkt der Reaktton zwisehen

Anitin, Aldehyd und Satz~iure, wetches, wenn die Mischung so-

tort erwarmt wird, im Entstehungamomentschon bei der Tempe-
mtur des Wasserbadea tt) Chintddin Cbet'geht. L&Mt tn<mdagegen
die Mischangtangere Zeit bei gewShoHchot'Teniperatur stehcn, so ist

<t:H)nbebufs Umwaudtang des pnmttfen Produktes ht Chinttldin eine

hKhereTemperatm*erfbrdertieh. DtMseUtcGemenge tester Basen wird

s<'fo)'terha)tGt),wcnn eine wNosertgeMMttg ~ouAnilin, Paratdehyd
nnd 8at:!6Sm'eerwitrmt wird. FBr die Bildung des Cbinaldins hin-

~cgen ist die Abwesenheit von Wasser Vorbediugung. Wir beab-

sichtigetinicht, die Untersochang dieser amorphen ats Zwiachenpro-
dnkte fungirendenBasen, welche tur uns tua' ein seknndares ïnterease

besitzen,weiter Ztt vorfotgen.
Zur Ch<ua!<teristikdes ChinaMinssind foner nceh die Produkte

dct'ËMwirk~ngder SatpeterstinreundSchwefetsimreantersucht wurden,

!t:mpts<ich!ich,um tëstzustetien.ob die Substitutionim Benzojrest oder

im Pyridinrest des Cliiiialdinsstittt~ndet. Der Versuch hat ergebot,
dus die NttMgruppe attschUeesHch})) den Benzntrest, nnd zwar in diee

Ortho- nnd Motastettungzum Stickston',eintritt.

JVt~ooAtMttMt'Mund ~Nt~eAMftMtMe.

BeimErwSt'tnendes Chinaldiasmit concentrirterSitipetersSure<*nt-

~eht, wiewirMhernachwiesen, NitrochinatdinsNure.')BehufsDarstethtng

') DièseBeric))teXV,3076.
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det'NttrocMuatdittowurdet) )UOgChtnaMinin dorHqunatentenMeugecun-

eentnrtN' SatpetersNuregeMst und d!e MsungaHMNtttichin ein Gemiseh

von 600 g nmchendet StttpetefSSm'o und 600 g engli8cherSebweM-

saure oingetragen. Die Ftassigkeit erwat'mt Moh hiet'bMauf etwa

50–CO". Naeh viertelstûndigem Stehftt wird sie in Wasser gego8son
und <*tw<t der Sauren mit Soda neMtratMrt, die getbe Msung xo-

daun vom ab~eschiedenen Harz filtrirt und nnn mit Natrouhtuge
tmktionirt getXtit. Von zwei etwa gteicbeMFraktiotten besteht die

erate fast xusschtie~tich ttus eine<u bûhet- MhmefzendenNitrochin-

atdin, wetehem eme htn'xtge Materie, sowie eine. kleiue Menge
eines n:edriget' schmekenden Nih'ochin~tdms beigemengt ist. Diese

erste Fraktton wird dm'ch LSsen in S~tzsMUM,AbfUtriren vom

ausgeschiedenen Harz und WiedertaMen mit Ntttroxtttugegere!nigt.

Durch Umkt-ystaUtsirenaus Alkohol wit'd das bei ]37° sehmelzende

NttrocbhMttditth) tangett Nadetn t'e!n etbitttettt wShrenddie isomere

Verbindung in Msttng bleibt. Die zweite Fraktiort besteht nus-

schttesstich ans einem bei 82" sctonetzenden N!troehina!dm, welches

dureh Kt'yshdttStren aMSverdHnntem Alkohol leicht itn Zuatande der

Reinheit gewonnenwird. Der bei 137"schmetzeodeK<irperist Ot'tho-

nitrochinittdtn, da er nach Versuchen von Hrn. Ctaas, iïber

welche derselbe spiiter berichten wird, auch durch Einwirkung t'on

Atdeb~tî ouf Ortbon)trat))hn entsteht. Die isomere Verbindung

(Schmp. 82") ist MetHoitrochinatdin, 'tenn sie warde von Hnl.

Chutt! aus Metan!t)'M)itin nnd Atdehyd gowotMten. Die Ausbeute

ans ttMg Chimddin bftt'ug 46gOrthonitrochinatdM und 73g Meta-

nitrochioaidiK.

ü
Orthonitro chinât din, NO~C~H~N,

!trysta!Hsi)tK))8<'erdam)te)nAlkohol in langen Nadeln vom Schmelz-

punkt t37". Es ist )eicht tSsMchin Atkohn), Aether und Benzol,

achwer tostich in kaltem, teichter in heissem Wasser. In verdNnnten

Minera!sam'en!88t es sieh auf und wird dnrch Atkatienwieder geffillt.

Die Analyse ergab:

Be~citnct GefundG!t
?.- C,u!0~ t. H.

C C3.j2 –
pCt.

H 4.2G 4.3! s

N 14.89 15.09 f

DasChtorhydrat krystallisirt ans aatMaurehxttigemAlkohol in

grossen gtasgtanzendcn Pnsmet), die sieh an der Luft t)'Bben und

dore)) Wa<:sersotort unter Abscheidung der Base iM-Metztwerden.

Bcr.f.C,oH$Xj 0~, HCt Gofunden

Ct )J.8) 15.49pOt.
·
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Dus Phttittsatz tnHt sa&trt m tHikroskupisehenKt'yMaHenaus,
wettn eine MttMttMreLCeungder Base tnit Matinehtond versetzt wird.

Es ist selbst in hisser coneentnrter SatzsSure schwtM'igtosHeh und

kryatat)!sh'tans tetztere!' !t) kto!nenNadeln.

Bm-.f. (C,Ht)N!)09,Ha),PtC)t Got'Hndot

Pt 24.76 24.7~pCt.

Ot't~tonn~~doch!t~~<i~n, NH:C~H~N.

Die Reduktion des Orthon!troct)inaH!))Sgescbieht durch attmNh-
licites Eintragen seiner Lascag in CtMtcentt'irterStttzsSnre in ein <jt~-

miach voMZinn ttod concentrirter SatzsNttre, wobei die Temperatut'
noter 50~erbatten wird. At!n)SMicbscheidet s!ch das krystattuttsche

Z!t)ndopp6)8!tt:!des Am!doeh!na!<n8ab. DaMetbe wird m Was~r

getSst, mit ObersehMMigerNatrontauge die Base abgeschiedettund mit

Dampf abdestillirt. Dieselbe geht ais tarbtosea Oel über, welches

beim A.bkûh!e<tgr8setenthe!is kry8tallinisch er8t<M'rt. Die von dem

aBsMggebliebenen Theit dnrch AbMng<*ngetreonteuKrystalle werden

durch Kt'ystaUiairen aus hoch siedeodem PetroteumSthpr get-einigt.
Ans dem an der Lut't sich bald braun farbenden Oel !<iMtsich noch

eine weitere Ouan(!tat der kryataUtMrendenVerbindung durch Dar-

steHang des salzsauren Satzee und ZersctzN) desselben mit Atmno-

n!ak gewixuen.

Orthoamidochtoatdin ist Mhr teicht tosHch in Alkohol, Aether

und heissem Ligroin. Aus letzterem krystttUMirtes in ceuttmetor-

iangen, ktiuorhotNbtsehenPnBmet). h) Wasser ist es sdtwer tostich;
bei 56' Bchmitztes und erleidet bei hShere)'Temperatur oine theil-

weise Zersetzung.

Ber.f-_r. u T~ GefundenBor.furCtoHM~ 1.
C 75.95 75.97 pCt,

H 6.33 6.54 –

N 17.72 t7.M

Dus Chiorttydrat CteHioNa, HCI wird ans der atkohoHschen

L&song der Base darch chncentnrte SatzsSnre ais dicker, gel ber

Niederschiag getant. Ans heimem Alkohol krystat!is!rt es in gold-

gelben Nadeln, welche sich in Wasser mit gelber Farbe tSset).

Ber.f.CtuHfoNs.Œ Oofanden

Ct t8.25 tX.07pCt.

Dus Ptatinsatz ist ein gelber NiedeMetttag,der sich beimStehen,
rascher beim Erwarmen, zersetzt.
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Met ani tt'oehi ttai di n,N0~C)oH<.N.
Dus Metanitroehimddin krystattisirt ans verdüiiiitemAtkohoi in

htngen, feinen Nadeto votn Sehmetzpunkt 82" nnd Hnterscheideteich

vm OrthotHtrcehMMttdit)M<<met<t!iehdnreh seine weitgWissercLosHcb-

keit in ve)'dS(u«<'mAtkch~t. In Wasser isft es sehwef, m Aeth~y

tcicht lôslieh. Aus den Losnngen (SHtes meist Stig aua nnd et'stan't

erst nttch Mngeret-Zeit. Mit den Wasset-dtttHpfcnist es Huchtigattd

liist sich leicht itt SSureo.

Ber,t H N 0
Gefunden

Be.f.C.<.H.~O,

C 63,83 C~.ut pCt.
H 4.~ 4.t –

N 14.89 tJ.US

Das Chtorhydrat kryMaHisirt ans sa)zsNureha)tige)KAlkohol

in Prismen, ist it) Wasser teieht. ohne Zertegung, tSsHeh.

Ber.f.CtMHf-NaO~HCI Gefnndan

Ct l:).8t t5.74pCt.
Das P)atu)sati! kt'ystaûistft betm Verfietxen der atkohotiacben

satzMturen LSsung des Nttt'ochinatdinfi !n warzent~rmigenKrystatt-

aggregaten, beim iaHgsamenVerdunaten in Nadetn.

Be)-.f.(C.vH<N90,,HC)):.PtCt, Gcfunden

Pt 24.7G 2j.O.~pCt

m

Mef)t!)n)i<!<tchina)d!n, NH~CtoHsN.

Die Rednkti'M)des Metat)itrod)inatdinsdnt'e))Zinn nnd concentrirte

Satzs&nreerfotgt sehr gtatt bei gewohniichetTemperatur mtddas Zinn-

dnppetsatz des An))dochina!dinascheidet sich intangenNadelnans. Ans

der wasserigen Losung dessetben wird die freie Base isolirt durcb

Znsatz uberschussiger eoncentrirter Natronlange und Auskoehen des

ab6)trirten nnd attsgewaschenet)NtedersehhtgfS mit heissem Wasser.

Beim Erha!ten der heiss Httrirten Losung krvstallisirt die Base in

bt'eiten BtNttchen oder Nadeto. die durch Krystallisiren ans heissem

Wasser unter Zt<Mttzvon <'<)S Thierkohte farbtos ethatteit werden.

Das Metttamidochinatdin!Sst sicb teicht in hpissem Wasser, Alkobol

nod Benzol, scttwer in Acthe)'. leichter in Ligroïn. Die trockeneBase

hat einen gruntich sehmentden Glanz, die atherische LSmng zeigt

bhtugruneFtaorfseenz. Ails Wasser krystallisirt aie mit einemMotekiM

Wasser, welches bei X'0"entweicht, unter SchmetzenderBase. Wasser-

frfi aehmiht 8i<-bei t04–t05".

Bercchnet Gefnnden
fQrC,HM.X.+H90 t. U. Ht.

H~O !().~3 !0.&i – –
pCt.

C 68. t8 – 68.0S –

H ti.tiZ i.t~$ sH 6.82 – 7.08 –

N 1~.9t – – t6.22
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Die WtttMert'reieSubMaozergftb:

Bor.RSrC~HtaN~ Gcfttndon
N '7.72 t7.7&p0t.

Dits Chîurhydrat, Ct.HtoN~HCt. wird dareb Einteiten von
Satzs&aregas in die aikohousch.NtherischoLSenng der Base oder
leichter doreh Versetzen ihrer atkohnMsehenMsung mit der berech-
neten Menge concentrirter St~sSure mbatten Es kryBM))is!rtMus
heissem Alkobol in z!nnoben'othengetn-timmtenNadeln MndMat sich
)') Wasssermit gelbrother Farbe, tthntiehder Cht-ems&ure.

Ber.fftrC)))H)t,N;.Ha Cefunden
Ct 18.25 !8Ja pCt.

CAMoMtMM~OMMfeH.

Bei E:)tw!rkm)g d<!t cuncetUt-trtMtSchwetet8!mreauf Ch~)K~~din
m<stehendrei tsomere MotMSHtfositot-o),det-euretattve Mengeje nach
der attgewandteu Temperatur V)u::rt. Die ttts Haaptprodukt tMtRre-
tende SaMManrebezeiehnen w!f ttts ~-ChinatdinsotfositMre. In

geringerer Mengeentsteht die Orthf)eh:tnddhtSMtf<Ji!)mre, in noch
kleinerer QuantitSt die ParachiMntdittsutfosaare. Sehr waht'-
scheintichtritt ttuch die Sotfogruppeaosscbtiesstichin den Benzoh-est
des Chittatdinsein.

Die Sntft)nrttttg, decen AnsfuttrunghinMchtttchder angew<m<!ten
Tt'mperatur und der Menge der SehwefetsSarevietfaehe Vat-iattoneM

gestatt<*t,kattn nnch folgendemVerfahrengescheheH:
1 Theil Chmatdm wird in 10 Theilett rauchender Schweteta&Ht'e

;;eto6tund eunge Stunden im WaMet-baderwarmt, bis eine hernusge-
)M)NmeneProbe kein Ch:n)t)dinmehr enthiilt. Die Ftessigkoit wird
sodann in die etwa viertactte MengeWasser gegossen und mit Soda
unnShentdtMUtftttisut. so xwa)-,dass das Natriumsulfat noch in Lô-

mng bleibt. Die schwer tôsliehe~-SaXas~ufewh-d hierdurch <n)8ge-
SHit. Mese!be wird abH!t)-irt,das Filtrat mit Soda gesattigt und das

axageschiedeneNatriumeulfat abgesaugt. Durch Eindampten der LS-

snng und AMttnren des sich noch abscheidendenNittt-iumsoKtttswer-
den echtiess)ichsehr concentrirteLosnngender Natrons:dxeder Ortho-
sulfosieureund ParasaKo~ure erhatteh. Bei Zasatz von Schwet'etsSHre
seheidet sieh die gesammte Orthosatfosaure neben etwas P<n'M8)!nre

Mus, wtihrottd die letztere grnsstotttheits in der MMttertttugebleibt.
Dureh mehrmaligesUtnkrystattitiren ans hei~en) Wnsser werden die
SSttren rein erhatten. Die Stttfnriruttg des Chintsldins bei einer

Temperatur <'o))!00" ergitt' eine Ansbentevon etw~ der ~-Satftt*
Siiore, &8t '/3 der OrthosaXositureund sehr wenig Parasun'oSttUt-e.
Bei etwa )30<*hingegen entsteht die ~-Sutt~eaurein weitaus uberwie-

p:<:nderMenge.
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Die~-Chinatdinsutfosam-e, (HSO~CtuH,

ist eharaktetish-t durch ihre ScbwertosHehkeit in kattem Wasser.

Leichter Inst sic sieh in heissem Wasser nnd krystallisirt beim Erkat*
ten in diamantgMnzeudenKrystallen, welche dent HMMoktinenSystem
ttogehoren und [M'istnatischatisgebildet sind ').

Aoatyse:
BM-.t6r C~H~NSO~ GefaMten

C 53.81 54.07 pCt.
H 4.0t 4.55

Die Satze krystattisu-en meist. Das Baryumsaiz und Sitbersatx

sind schwer t<!stich. Das Natrium- ond KatiuHMatxsind in Wasser

leicht lüslich, tetzteres Indess tMSbet'schuMigefKatitaugc schwer tSs'
t!ch. Die Constitution dieser ~-Suttbsam'e ist bisher noch nicht nt!t
Sieherheit arwiesen, indeas ist die Vermuthungbegrandet, dase sie die

Suitbgfuppe ui dem Beuzoh'est des ChinatdtMsund..zwar, wie die ent-

sprechende8M!tbs&aredes Chinoiins, in der MetasteMangentbatt. Beim

8cbmpizeftmit KaHhydntt liefert sie das spater besehriebene~-Oxy-
chittatdtn (Sehmp. 2~–234<').

Ot'thachmatd:n8u!t'oaStn-a, (HSO~CMHsN.

Diese Satu-e ist in kattetn Wasser tosticher a)8 die ~-Snt<osam'e;
heiases Wasset' lôst sie teicht. Sie kryataMMt'ttu langen. ftachen

Prismen des triktinen Systems.
B<'r.fur C~H:.XS0~ Gefunden

C &3.8t 54.C8pCt.
H 4.U4 4.68 1

Das Katiumsatz dieser Saure ist ebenfatts tn uberachusstgerKaU-

htuge sehr schwer tC~tich, dus NatriuMMatzleicht t6s!i<:h. Beim

Schmelzen mit KaUhydrat giebt die SSure Orthooxychinaldin

(Schmp. 74"), sie enthatt mithin die SnH'ogmppeim Benzotfeat des

Chinatdins in der Ot'thostethMg Mm StickMoiF.

p
Die ParaehittatdinsMtfosaure, (HSO~CtoHsC,

ist gegeniibet den beiden isomeren SSuren gekennzeichnet du~h

ihre grossere LMichkeit iu Wasser. Beim Sulfariren des Chin-

atdins tritt sie nu)- in sehr untergeordneter Menge auf und be-

ûndet sich m den letzten Muttertaugeu. Weit zweckmaasigt'rHagogeu
wird sie dargeatettt durch ErwSrmen von Sutt'ani!stturemit Paratdehyd
und SatzBSare,entaprechend der CHeichmtg:

HS09C6H<NH!t-2C:H,0 = HSOsCMHsN-t-~HsO+H?.

Zu ihrer Datstettung worden 100g SotRtnitsNare, 80g Par-

aldehyd und 100g rohe Sa!zsame zweiStnnden un Wasserbad ecMtzt.

') VorgLK. Haush~feT, XMt~chr.ffu-KrystnHographieYtH,393.
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Die bttmne MtiMigkeit wird, nm die SatzsSa~ xn entterneH, ein-

gedampft. Beim !<ingerenStehen krystajtisirt die PamchimdditMu!fo-

sNare,welche von bfannen,eyrHpfSrmigenNebenprodukteo du!~h Di-

gestion mit AttMhot und vonbeigemengterSnHanitsanreteicht darch

otehrmatigeeKrystaOigtfenaas wenig heissemWasser gettennt worden

kann. Sie bildet kleine, in heissem Wasser sehr teicht JosticheKt'y-
8ta!!e des Ht(mf)!dinen Systems. Chttraktenstisch ist ihre Neigung,
SbeMSMigteLSMHgenzu bitden. Pie Anatyse ergttb:

Ber.fin-CtuB-.tNSO~ Gefunden

C M.8! M.M pCt.

~H 4.04 4.t9 »

Mit KttHhydntt zusttmmengeschtnotzen,bildet die 8Sme Par<t-

oxychinM~in (Schmp. 2M").

(?.~cAMt<tM<M<.

Von ttett verechiedenen, von der Theorie augedenteten Mcthoden
imt- Dttrste!h)))gvon HydroxyHerivatettdes Chinaldins wurden zwei
mit Erfolg znr Anwendnnggebracht, niimlicheinerseits ihre Synthese
!~)8 Amidopheno)enmittetst Atdehyd und Sstit~ute nac)t der CHei-

chung

OHC6H<NH:+2CsH<0 = OHCt.HttN+SH~O+H~,

MndereraeitsKus den CbinaMinsotfosStu'ettdurch Schmatzenmit Aetz-
kali nach der Gteichttng:

(HSO,)CMH<N+KOH == OHCtoH~N+SO~KH.

Wexigc)gut )ms<HhrbMrist ihre Daratetlung ans den Amidochin-
ittdinfn.

Die ans Orthoamidopheno!nnd PammidophcnotdargestelltenOxy-
ehinatdinesind idcntisch mit den ans der Ortho- und Parachinaldin-

!'at{be)Ht)'eerhdtenen Oxychina!d!nen. Die D<M'8te!hmgdes Meta-

«xychinaHins W8 Meta~midopbettotist noch nieht mit Erfolg aus-

gt'fNbrt. Die Oxychinatdittetmgen gMchzeitig die Kennzeichen von

l'henolen und Aminen an sich underweisen sieh gleich dem Chin&tdin

sehr reaktionsfBhig.

N-=C.CH~
O'thocxychimttdiu, OHC$H<.

CH~CH

wird ans Orthotunidophenot nacb folgendem Verfahren gewennen:

~OOgo-Amidophenotchtorhydrat. 200g Paratdehyd und t50g rohe

concentrirteStttzsMorewerden einige Stnnden <tt)fdem Wasserbad er-

warmt. Die dunkel gefârbteMasse wird mit Wasser verdunnt, filtrirt,
die LSsnng mit NatritttnearbonatgesSttigt und durch einen tebhaften

Waeserdantpfstïom das o-Oxychinatdin überdestillirt. Dasselbe er-
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8t)HTtatsbtdd zu einer weissen Kryotattmasse. Die Ausbeute bett'âgt
etwa ~4 pCt. der Théorie. Ortbo<txyohmatd!nkrystatiiMrtans ver-

dunntem Alkobol ht prismatischen, fttrb~osenKrystallen, Mhmitzt bel

74"C. und siedet bei 2Ce–2(i7" C., subUmirt indess theitw~se sehon

bei !00". Mit WasserdNmptenist es leicht Huchtig,es bositzt, Mtment-

lich in Dampftbrtn, einen Musgesproehenphenotsrtigeu Gerach. In

Wasser ist es schwer todich, leicht tost es sich in Benzol, Aether,

eow!e in heissem Alkohol. Die Analyse besMtigt die Format

C,.HaNO.

Be~.t.Mt
~.funde.~

C 75.47 75.35 – pCt.
H 5.66 6.n – x

N 8.80 – 8.77 »

OrthooxychitMtdinbildet sowohi mit Basen ais mit Sâuren Sttze.

In koMensa<trenAlkatien ist es oniMMeh,in <efdSttatenAetzatMien

tost es sieh {arMoaauf u~d wird durch Kohtens&ot~ans der LSeung

getKttt. Das sutzsaare, satpeterMure uttd schwefeleaureSatz sind in

Wasser leicht tostich. Chromsaure bildet koin bestandigesSalz, eou-

dent wirkt energisch oxydirend ein.

Das Ptatinsatz (CMH~NO.HC~PtCtt -<-2H~O wird ans der

Losung des Chlorhydrats durch Ptatinchlorid geStHt. Es kryatattisit't
aus beissem Wasser in bCschetformiggruppirten heHgetbenNadeht, in

kattem Wasser schwer tBsHch. Es enth&tt der Analyse zuM~e
2 Mo!ek8(e Kry~taMwasser,die bei tOO"nieht entwe!chNt.

Bereehnet Gofunden
fur(Ct.HwNO,HC))9PtCt4+2H,0 Il. Ht.

Pt 25.52 :!&.<? 25.48 25.95 pCt.

Das Orthooxychioatdit) wird auch aus der oben beachnebenen

Orthochinatdinsuttbsaure (1 Theit) dureh Schmeizen mit (5 Theileii)

Ka)!hydt'at gewonnen. Die Schmetze mmmt Merbe!eine tief sehwarze

F&rbMngan. Diesetbe wird mit Wasser aufgenommen, in wet-

chem s!eh aUes bis auf einen genngen Racksiand lôst, die fUtrit-te

FtSssigkeit sodann mit Schwefëteaoreangesauert und von der schwef-

Hgen Silure durch Erbitzen befreit. Ans der Ntrirten Losang wird

durch Natriumcarbonat das o-Oxyehïnatdin gef&tttund sofmrt darch

Aetber aufgenommen. Ans dem AetherrSchstand wird es durch De-

sttUation mit Wasserd&mpfgewonnen. Das auf diesemWege gewon-
nene Oxychinaldin arwies sich durch Sehme!a!pankt(74") und seine

sonstigen Eigenschaften ats durchaus identisch mit o-Oxychinatdin.
Die Analyse des Pbttinsatzes bestatigte Sberdiess die IdentitSt (ge-
funden 25. ti pCt. Pt, berechnet 25.52 pCt.).

Tetrahydro-o-oxychinaldin, OHCtoHt:N, darchReduktion

des o-OxychixaMins mit Zinn und Satzsanre orhatten, 8teHteine bei
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27~–382" StedendeF!OsMgt(eitdar, derett Aoatya'' totgende Zahtea

tieferte:
Ber.Nt-CtoH~NO O~fanden

C 73.62 74.06 pCt.
H 7.97 7.52

!n die Hydroxylgruppe des c-Oxyehmatduts tassen sich aowotd

Saareradikate ttb Atkoht~radikatee!n<uhren. VoH Benzoyleblorid und

Acetytchtond wird es euetgOch unter Bitduttg der Benzoyt- und Ace.

tyh'erbmdtmg afBeirt. NShct'untersacht wurde das o-Me<hoxy)cMnat*

din, welches dareh Beband!ungdes c-OxychifKttdiM mit Jodmethyl

dargestettt werden kann, zweckn)Sss!get' indess nus o-A)H8idiu,

CHBOCeHtNH), mittetst Atdehyd und SatzaSure erzeugt wird.

c-Mctboxytch:na!d:n, (CH!0)CteH$N. Zur Darstethtng

dieser Base wird eine Mischungvon 2 Theiten o-AnMdm, 4 TheHen

roher SatMSwe und 3 tbeiteMParaidehyd ennge Stunden in) Waseer-

bad am ÏMckauMkuhter erhiti!t, bis der Aldehyd verechwande~ ist.

Das Produkt wird mit WtMset'vetdunnt, Bttrict und durch Natronlauge

die Rohbase abgeach!ede<).Diesetbe wird mit Aether aufgenommeM

und destillirt. Zur Trennung des unverSadettea Anisidine wird die

Base aas wenig heissem Benzol krystattisirt. WNhrend das AnMtdtn

im erkalteteu Benzol ge)8st bleibt, scheidet sich das c-Methoxytcbhmt-

dtn in prachtvollen farblosenKryMaUen<n)8. Durch xweimatigcsKry-

atallisiren ans Benzol gereiuigt Mhmibt es bei t2~, siedet nnzersetzt

bei 282". Sein Dampt' reizt in charakteristischer Weise zum Nieset).

!n Wasser ist die Base sehwer tMich, leicht wird sie von Alkohol

und Aether, sowie von heiMemBenzol aa~enommett.

Die Analyse tiet'erte folgendeWerthe:

Bc,fa.-C,,H.,KO MM<h~

C 76.30 76.44 pCt.
H 6.35 6.91I

N 8.09 ~.73

Das Chtorhydrat, Salfat und Nitrat der Base sind teicht !8sMch

in Wasser. Das ehromMureSalz ist in kaltem Wasser schwer tos-

lich, krystaMiairtnus heissemWasser in langen, orangerothen Nadeln.

Das Ptatinsatz (CnHuNO,HC!)sPtC!4 bildet schwer !Sstiche

getbe Nadeln.

Q
Ge<undet)

If.BeMcbnot tt

Pt 25.79 25.80 25.56 pCt.

Tetrahydro-o'methoxytchinatdin, (CHsO)Cn)Ht9N, aua

dem o-Methoxylchinaldindurch ErwSrmen mit Zinn und Satzsaure ge-

wonnen, ist eine farblose, bald dttnketndeFtCssigkcit, welche bei 2700
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ttttzMSetxtsiedet. tt) Wasset- Mt dte Base schwer, in Alkohol und

Aether leicht tosticb. In den Losnngen ihrer Saké erzeugt Eisen-

fhtond eine fuchsincotheFarbnttg. Ats sekondSreBase !!e<ërtsie eine

Nitro6overb!H<!ung.
Das Chiorhydrat CH~OCtoHt~NtHCt ist ein kt-ystaHinisches,

in Wasser leicht tostichesPnh'er, wetches be: etwa t50<'in xterntwangen

Krystallen sublimirt. Seine Analyse ergab:

Ber.f5FCnHt!tNO,HCt eefxttden

C <K.83 6).92pCt.

H 7.49 7.77 e

Dureh Erwarmen mit Jodmethyt bei tOO"wird die Hydrobase in

MnetertiâreBase, da6Methytderiv~t(CH30)CteH,,N(CH3), über-

getubt-t. Die methylirte Hydrobase ist ein farbloises,bei 260–2'!2"

siedendes Oel, ihr Chtorhydrat bildet leicht MsticheKrystaUe; beim

Hrw&rmenmit BM)xotricht<M'idund Chlorzink liefert die Base einen

grunen Farbstott'.

Ihr PtMttosatz (C~H~NO, HC!):PtC<t, getbc sterntSrmiggrup-

pirte Nadeln, warde ttoatysift.
BeMc!)Mt GefHnden

Pt 2t.62 2~.6CpCt.

,N~C.CH,
Ptnaoxychinatdin, OHCeH~

~C
<

CH-CH

wird in dersetben WfiM wie das Orthooxychinatdin aus Paraamido-

phenot, Aldehyd und SatissSore, sowie ans ParachinatdinsutfosSttre

dnrch Schmetzen mit Katthydrat gewonnen. Die Aasbeute bei der

Darstettnog aus Pantamidopheno! ist weniger ganattg ats bei der

Orthoverbindung. Da8 Paraoxychinmtdin ist in seinen Eigenschaften

von der Orthoverbindang sehr weaenttich verschieden. Mit den

Waeserdampfen ist es nicht Huchtig, dagegen Msat ea sich unter sehr

geringer Zet-setzangtrocken destiUiren und auf diesemWege reinigeH.

Dureh mehrmaliges KrystaHisiTenans heissemWaaMrwttd es achUess-

lich im Zustande der vMtigen Reinheit erbatten. E? b)tdet farblose

apiessartige Krystalle vom Schmeizpankt 213'. Ip .MtemWasse!- ist

es sehr schwer tostich, Atkohot und Aether tosen es leicht. Die

Lostichkeit !t) heissem Wasser unterseheidet es prSgnant von den iao-

meren Oxychinatdmen.
Die Analyse gab die der Formel Ct~H~NO entsprechenden

Zahten:

Berechnet
Getandem

Rerechnet j~

C 75.47 75.67 pCt.

H 5.66 5.96 –

N 8.M 8.68



!?<?

Bmtehtt d. D. th<m. Gotellgeb4ft. Jthr~. XVH. H2

In Saxreo sowie in A!kaMettlôst sieh das PamoxycMnatdin &n'b-

tosanf.

Das Platinsalz (CtoH~NO.HCi~PtCtt-t-ZHiO wird aos der

Msang dos Chlorltydrats durch Platinehlorid aHmNMichM stentS;r-

migen getben Nadeln ge~tttt. Es enthah 2 Moiekate Kryatattwaaser,
wetche es bei !00" abgiebt.

Berechnet Gefundeu.
(ar(CtoH)tNO,HCt)!,PtCt<+2H90 I. II.

HiO 4.71 4.04 –
pCt.

Pt 25.52 – 25.3S a

~-Oxychintttdin, OHC~HBN.

Mit diesem Namen bei!e<ehnonwir bis zur endguttigenFestataMang
seiner Constitution das ans der schwer Mstichen, monoklinen ~-Chi*
naidina)dtb8&aredurchSchmetzenmit der ftinSheben MengeKaiihydrat

gewonneneOxychinaMtH. Behuta Isolirung desselben wird die fast

schwarze Schmetze in Waeser gei8at, sodann werden dureh partielle
Neutralisationmit SchweMsSureamorpheNebenprodMktegefSMt,welche

darch FMtnrengetrennt werden. Die Msang wird hierauf mitSchwetei-

sSare abeM&ttigt,beha&Ve~agang der schweftigen Saure zom Sieden

erMtzt und die Sttnrto FtBMigkeit mit NatrioMtcarbonatneMtfatisirt.

Das ~-OxycMnKtdinscheidet sich in unreinem Zustande ab, wird mit

Aether aufgenommenund der AetherrSekstfmddestiHirt. Der K8rper
erstarrt beim Erkalten krystattinisch und wird dureh KrystaUiairen
ans heissem Alkohol rein erhatten. Das ~-Oxychinatdio bildet farb-

lose, sitbergMnzendeBISttchen, beginnt bei etwa 220" za erweichen~
schmitzt voUstSndigbei 232–234". Es destillirt unter geringer Zer-

setzung. In WasMr ist es auch bei Siedetemperatur faat untBsiieh,

in kaltem Alkohol ist es schwer, in heissem teichter tcsHch, Aether

oimmt e8 leicht aaf.

Die Stickstoffbestimmungergab:
Ber.fiirCtoHaNO Gefunden

N 8.80 8.60 pCt.

Die KoMenstoffbestimmangenlieferten auffatUenderWeise stets

etwas za hohe Zablen,

Die mit Sauren gebHdetenSatze des ~-Oxychinaidinssind gelb und

krystaUiBirensehr gut. Von besondererSchûnheitsind das Cbiorhydrat
und Sulfat. Dieselben krystallisiren <tf~heiasem Wasser in langen,

eitronengetbenNadeln, die in kattem WaBserBchwer i&sUchsind.

Das Chtorhydrat, CMHeNO, HCI + 2H&0, gab, tufttrocken

analysirt, folgende Zabten:

Berechnet Gehnden

CI 14.90 14.74 pCt.
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Ee eatbatt zwei Motek~e KryataMwasser~welchees beimTmcknea

aber SchwefetsSoreverHert.

P!atinchtond <N!ttaus der Li!snng des Chtorhydrats ein eitronen'

getbes,aHSkteinenNadeln bestebendesPtatinsatz, (CtoH~NOtHCt~

PtCt4 + 2H:0, welches sein Krystattwasser bei !<?" n:cht abgtebt.

Berecbnot Gefundon

Pt 25.M 26.) 2pCt.

In verdShnten kttUstMchenAtkatien tSst Nch das ~-OxycbitMdd!n

auf, hingegen ist es in kohteMauren Atkatien antosHeh.

Die Vermuthnng, dass !n dem 0-Oxychinaldindie MetaverMadang

vorliegt, konnte seither noch nicht dureh denVersuchbestStigtwerden,

da, wie befeits erwShnt, die Darstellting des Metaoxychinaldinsaus

Metanmidophenolbiahot' nicht getang. Von dem von Knorr~) kSrz-

lich dargestellten y-Os~ychinH~din,wetches die Hydroxytgruppein der

Pyi'idinhatfte entbStt, ist es, wie wir uns durch den VefgMeh aber-

zeugt haben, verschieden.

Um die attgemeineAawendbarkeit der Aldehydreaktionauf die ver-

sehiedenstenAmine der aromatischenReihe noch weiter za iHustnren,

sind !Mch die Chinaldinbasenaus dem krystatiisirten, vonA. W. Hof-

mann~) beschriebenettCumidin, sowie aus den beidenNaphtytaminen

dargesteUt worden.

Trimethytchinatdin, (CH~C.oHeN.

Zur Darstellung dieser Base wird das kry8ta!t)8irt6Cumidin

(Schmp. 63~) mit Paratdehyd (gleiche Theile) und roher Satzsaure

(zwei Theite) bei tOO–!t0" einige Stunden digerirt und das Produkt

dttfch Bebandtnng mit salpetriger SNNtt'evom Cumidin befreit. Das

Trimethykh)HaM!uwird scht!essHchdureh Vermittetongseines seh5n

krystaMsirenden sauren, chromsaoren Salzes rein erba!ten. Es bildet

ein chinatdinartig neehendes Oet vom Siedepuftkt297–300", welches

bei einer Tempemtur von etwa +20" za einer KrystaMmasseerstarrt.

In Wasser ist es aotostich, leicht !os!icb in Alkohol und Aether. Es

bildet ein schwer tSstiehes P!atinsa!z.

Das Chromât, (C.~HuN. HC~Cr~H~krystaUisirtaM heissem

Wasser in langen, go!dgetbenNadetn.

Bcreehnet Gefunden

CrijOa 25.96 26.36 pCt.

') DieseBerichteX~t, 2593.

DieseBerichteXV, 2895.
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.N~C.CHs

H-N<tphtochiHatd!n, CtoHs( i <
~CH~CH

wird durcit mehrstSndigc Digest!on von «-Naphtytamm (1 Theil),

Paraidehyd (l Theit) und rohar SabsSnt-e(2 Theile) bei 100 bis HO"

gewonnen. Naeh beendigterReaktion w!rd die Mischung mit W<M$er

aufgenommenund aus der iittrirten M~ng durch A!kat! das Naphto-
ehinaMin ttbgescMeden, welches mtttebt sa!petriger SSure gereinigt
wird. Die Base ist oine BchwereFtBssigkeit von oineman Chthatdin

erimernden Gerucb, welche über 30<)"etedet.

Die Analyse ergab:

BeMehnetMr Ct4HnN Gefttndoo

N 7.26 7.tK pCt.

Das OMorhydrat, Nitrat nnd Sot~t sind im Wasset !eicht !S8-

lieh, die Losungen iseigenin starker VerdNnnangb!aue Fiacrescenz.

Des Platinsnlz, (Ct<H),N,HCt)!PtC~-t-2HïO, krystaHMrt
nus heissem Wa~ser in cotteentriecht'nNadeln und vertiert bei 100"

zwei MotekuteKt'ystaHwasser.

Beree))net f< f
Mr (CnH,,N,HC~ PtCtt+ 2H,0

bcfmtdeu

H~O 4.32 4.24 pCt.
Pt 23.39 23.00 »

DasChromat, (CMHitN~CtsO~H!, krystaUMrtaus viet heissem

Waaser in getben Krystxtten; boim Erbitzen ttof t00" erleidet es eine

theitweiseZersetzung.
Bcrce))net G~htndct)

Cr~O, 25.29 25.85 pCt.

il
=~ C.CH,

~-Naphtoehinfttdin, C~He~
~CH~CH

wird auf gleiche Weise wie die isomere Verbindung aue ~-Naphtyt-
amin gewonnen. Es kryetattisirt M8 vcrdNnntemAlkohol in grossen,
farblosen Nadeht, schmitzt bei 82" und siedet unzersetzt über 300".

Wasser !8st es wenig, leicht dagegen Alkohol und Aether.

Die Analyse ergab:

Boreclinetfiir C~HjtN GoftiadeH

C 87.04 86.87 –
pCt.

H 5.70 5.60 g

N 7.26 7.i6

Das Ptatin6(ttz, (C~Hu~HOt~PtOtt+SH~O, gelbe, schwer

MsUcheNadeln darsteiiend, verliertbei !00" 2 MolekûlKrystaMwasser.
118
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Berechnot Gefnnden
HitO 4.32 4.17 pCt.
Pt 23.39 23.20 ?

Das Chromât, (CttHuNhC~OtH~, welcheskleinegelbe, auch

in heissemWasser schwer t6s!icheNade!n bildet, wird bei t00" theit-

weise zersetzt.
Bercchnot Gefanden

C~O! M.29 2~4 pCt.

Hrn. Dr. R.tttke!in, welcher uns bei diesen Unterattchungenauf

das ertctgreMhsteunterstStzte, sind wir zu bestemDanke verpSichtet.

407. 0. Doebner und W. v. Miller: Ueber die Homologûn

des CMnaldIna.

(Vorgetragenin der Sttzungam 14.Juli vonHm. Dochno)*.)

In einer unserer tetzten Mittheitungen') haben wirVersuche ange-

deutet, die dem Chinatdin bomotogenAlkylebinolinedarchEinwirkung

der dem Acetatdehyd homologen Aldehyde auf Anitin dancustettett.

Diese damatsnoch unvottendetenVerauchesind inzwischenin grôsserem

Umfang ausgefuhrt worden. Es war bei denselben von Anfang an

der in der c!tirten Abhandtong bereits entwickelte Oedanke fBr uns

leitend, dass fiir die Erzeugung von Alkylcbinolinen,welche Alkyl-

gruppen im Pyridinrest des Cbinolins enthatten, die vnrhergehende

Bildung von Alkylacroleinen die nothwendigeVorbedingongsei. Im

Sione dieser Aoffassung wurde bereits die SynthesedesPhenyieh!no!ins

ans Zimmtaldehyd (Pheny!aerotein) anatog der BMang des Methyt-

chinotttM(Chtnatdins) aKs Methylacroleinbewirkt. Die Zahl der Alde-

hyde der Acroteinre!he ist bekanntnch eine sehr bescbrankte. Bis vor

kurzem berichtete die Htterainv ausser vom Acroteinsethat und dem

Crotonaldebydnur nocb von einemwenigbekannten,ansIsovateratdehyd

gewonnenenAldebyd dieser Reihe, CteH~O~). Erst in neuester Zeit

getang es Lieben und Zeiaet ~), unter Anwendungdes Natriamacetats

ats Condensationsmittel, analog der Umwandtang des \ceta!dehyds

m Methytacroteinaus dent PropionaMehyd ein Aethytmethytacmteto

darzastetten und damit die Aassicht auf die Entdeckangnoch weiterer

') DièseBorichteXVI, t664.

F. Gitss und C. Het!, diese BerichteVHt,3'?!.

Lichen undZoisol, dieseBerichteXVI,786.



17!8

Atdohyde dMser Re!he za erSifnen. Den heuttgen theoredschan Au-

schanangen znMge werdennurdiejenigenHomatogendes Acetaldebyds
sich i!tt A!kytaerotemeocondeneu'enkonnen, welche die Atomgruppe,
).
R 0 Ht CHO, d. h. dieAMehydgroppein Verbindangmit demRadical

eines prim&renAtkohob, B.CH!, enthalten, d&nafMteheAtdehyde
der in der Gteichung:

R.CH!.CH;Oj-<-RCJH9!.CHO==BCH!CH==CR.CHO-t-Hj,0

ansgedrScktenReaktion fahig sind. Es war mithin wabrscheintich,d<M8

nar Aldéhyde von der angedeatetenConstitottoaCMnatdinbaaenHe&rn

wttrden. Es hat sicb nun ergeben,dass auch diejenigenAldehydedieser

Art, wetche seither noeh nicht zn AtkytaeroIeineBcondensirt werden

konnten, Chtnatdtabasenerzeugen. tn der 2hat gelingt nach den bis-

hct'igenVersuchen die ChMa)dinconde!M«t!onbei allen Homologen des

Acetatdehydsmit prim&fem Alkobolradieal,wRhrenddie Atdehydemit

secttodNrem Atkohotradicat,z. B. hobatytatdebyd, keine Chinaldin-

base ttetefn, sondent in anderer Bichtang wirken. Es warden Chin-

atdinbasen nus folgendenAldehydengewonnen:

Proptonatdehyd – normatemButytatdehyd IsovateraMehyd

Oenanthatdehyd.

Das angewandteVerfahren ist durchaus dem <urdie DarsteUmtg
des Cbinatdins von uns zuletzt beschnebonen') entsprechend, welches

darin besteht, daes der betreffendeAldehyd mit einem Gemisch von

Anilin und roher concentrirter8a!zsSnreerwSrmt wird.

Die Wcchselwirkung der Aidehyde mit dem Anilin erfo!gt stets

nach derselben Reget wie beim Accta!dehyd, indem zwei MotekQ!e

des Atdehyds mit einem MolekülAnilin unter Abspaltung von zwei

MotekutenWasser und einem MolekülWasMfstoS' reagtren:

3CaH40 + CsHTN== CM~N + 8H:0 + Hi,,

(Acetaldebyd)
2C~H<0 + C.H?N = CnHMN + aH~O + H,,

(Propionxtdehyd)

~CtHeO + C6H,N== Ct<H,,N + 2HsO + Hi,,

(aorm.BatyMdehyd)

~CsH,.0+ CeHtN== C~H~N + 2HzO + H,,

(kovateratdehyd)
2C!rH,tO+ CeHtN ==~Hz~N + 2HsO -t- H,.

(OenanthaMphyd)

Die Versuche, 3ber welche nachatehend im Einze!nenberichtet

wird, 9!ndunter theilweiserMitwirkungder HHrn. Kugler undSpady

vom LftboratonMtMder techmacbenHochschnieza MBnchenaasgefahrt.

') DièseBenchteXVI,2465.
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.Ph~t'onaMeA~ und ~n~'tt.

Verauche von F. H. Kugter.

Anilin (ein MotekBt) wM in der doppettenGewicbtsnMOgecon-

centrirter SatzsSure getost und unter AbkOhhng attntahtich Propion-

aldebyd (zwei MotekSte) zugegeben. Die Miscbungwird etwa drei

Stunden auf dem Wasserbade erbitzt, ans der wSssngen LOsungdes

ReaktionsprodukteBdie rohe Base durch Nalitaugegei&Ht,mit Aether

extrahirt und das nach dem Abdesti!tircn desAethers zafNckMeibettde

Oel der frakttomrteo DeettUation unterworfen. Zonachst destillirt !u

nicht unerheblicher Menge eine anilinhaltige Fraktion zwischen 200

und 230", sodann die Hauptmenge zwtMben260 und 280", endtich

noch liber 300" ein dtcMtige)', basischer Kôrper m geringer Menge.
Aus der bei 260–280" stedenden Fraktion, welche beim AbkaMen

RrossentheUs erstarrt, wird durch AbRressen und KrystaMisiren am

Aetber die neue Base isolirt. D!esetbe sehmitztbei M", siedet Hazep-

aetzt bei 268–269" (Bar. 7n mm) und besitzt den charakterMtischett

ChMMddingeftMh.In Wasser iet aie ziemHchschwer lôslieh, leicht

bingegen in Alkohol, Benzol und Aether, nus tetzteremktystat!!s!rt aie

in grossen, BchSnausgebildeten Prismen, welchenach den Messungen
des Hrn. Prof. Haashofer dem monoklinenSystem ftngehSren. Die

Buse bat der Analyse zufolge die ZusammeMetzungC~H~N.
Berechnot Gefunden

fur C,9H,3N î. II.

C 84.2ïT 84. t5 – pCt.
H 7.6t 7.82 – r·

N 8.18 8.35

Mit den Mitteratsattren bHdet die Base in Wasser âusserst leicht

iestiche Salze, die indess aus diesem LSsungBmittetnar unvollkommen

kryBtaMi&tret).Aaa Atkohot dagegen krystaMisirendas Sulfat und

Chtorhydrat in kteinen farblosen Prismen. Schwer tosMchaind des

P~tinsatz, Pikrat und Chromat.

Da8 Platin8ala, (C~HMN, HCt~+PtC~, krystallisirt auo
heissem Wasser in heHgetben feinen Nadeln; durch langeame Ver-

danstung erhâlt man schoce, kHnorhomMscheZwiMingskrystaHe.
Berechnet

n?<-(C,9H~N, ECt~PtCt4
Sefonden

Pt 25.88 35.69pCt.

DaspikfinsaureSatz, CtïHiaN+CeHsNaO!, scheidetsich

aas der betssen, wSsserigen Lôsung in gelben KrystaUenaus.

Ber. fitr CtaHte~Ot Gefunden

C 54.00 53.92pCt.
H 4.00 4.01 »

Ihre Zngehôrigkeit zur Cbinotiareihe zeigt aach dièse Base dorch
die BHdung eines bestandigen sauren chromeaMMnSalzes.
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Das Chromât, ((~~N~0~0~, krystaUtsirt au beissem
Wasser beim Erka!ten in getbbraonen kteinen Pristnen.

BeMehoet Gefunden

CrjjOt 27.37 27.24 pCt.
Be8onders schon krystaHMrendeVerbindnngen bildet die Base

mit Alkyljodiden.
Dao Jodmethytttt, C~HuN, CH~J, wird durch ErwSrmen der

Base mit Jodmethyl (gleioheMoleknle).auf dem Wasserbad gewonMn.
Es ist in heissem Wasser sowie in heiMemAlkohol sehr leicht Me-

lich und krysta!MMrtdaraus in c!tronenge!benNadeln; in Aether ist

es un!Mich; bei t96<' schmitzt es unter theilweiser Zersetzong. Die

JodbMtUBtnungergab:
Berechnet Cofandea

Jod 40.48 40.70 pCt.

Oxydation der Base.

Die Oxydation der Base wird in gleicherWeise wie dt~ienige des

Chinaidineztt Chitt~!dinsSare*)miMetstChfomsSure in schweMsaarer

LSsongao8gef!ihrt.
Es entsteht eine bei t40" schmetzendeSNare, welche aus heissem

Wasser in farblosen Krystallen sieh ausscheidet und deren Analyse
die der Formel C~HeNO~ entsprechendenZattlen ergab.

Berechnet Gefunden
turCttH~NO~ I. n.

C 70.59 70.64 pCt.
H 4.8i 4.93 –

N 7.48 7.58 »

Die Analyse des Mhwor tOsMehenKopfersatzes ergab:
Ber. (ar (CnH~N09)tCM Gofundon

Ça 14.56 14.91 pCt.
Die EnMtehtMgder SSare ist M erk!Sren durch die Oxydation

einer Aethylgruppe der Base zur Carboxylgruppe, entspreehend der

Gteichang:

(C,.H,N) (C,Hi) + 50 == (CoHsN)COOH -<-HtO + CO:.

Beim Erhitzen mit Ntttronkatk liefert die Saore ein Methyl-
chinolin, C~H~N, welches bei etwa 250< a)so bôher ate Chinatdin
siedet und dessen Ptatinsatz von dem PtatmMh: des Cbmatdina
deutlich verschieden ist. Dasselbe krystallisirt in orangegelbenNadeln
von der Zasammensetzang (CMHsN, HCt)~PtC!t + 8HaO.

Ber~hnet
~ef..de~L il.

Pt 26.59 26.72 pCt.
H~O 4.92 – 5.1

1)DièseBerichteXVI,2472.
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~M..tt--t-t.Es t!egt h!er jede~Mts das ~.MethytehtnoHa,

.N--=CH

€~)~(Il
~CH~C CH;

vor'). Die Saure mMMmithin ah aine Methytchinoiincarbott-
sSare und die Base, ans welcher aie entsteht, ats ein Aethyt-

methy!chinot!n aufgefaest werden. Da die BUdungder Base aas

Propionaidehyd durehaus analog derjeMigeMdes CMtMttdtna(ttts Aeet-

atdehyd verMutt, so )M ea, wie bereits ffSher eroftert wurde,
tmsserordentHch wahfeehetnttch, dass ais Zw!$chenprodttktzuoSehst

CH--CH,
das dem Crotonaldebyd,

aco Cg
anatose Aethy)-

HCO-CH

CH'-CHi, -CHs

tnethyt<tC)'oteïK, S~ von Lieben Mtd

HCO.C-CH:

Zeiset entsteht, nnd dus letzteres mit AuUinsieh zu M-Aethyt-

.N~~C.CHiCH,

~-methytchtnoHn, CsH4( j ,verbindet,!Nwetehem
~CH'-C.CH:

die Aethylgruppe diesetbe Ste~ang einnehmenmuss, wie die Methyl-

,N~:=C.CH~

grnppe im Ch!natdin, CeHt~ nSmttehdie tt-Stettang,
~CH~=CH

wâhrend die Methytgruppe in die ~-Stettung emtritt. Die durch die

Oxydation der Aethylgruppe ans der Base eutstehendeMethy~chino!
,N~~C--COOH

carbottaSareerbâlt mithin die Formel CsHt( und

~CH=~C -CH,

mues dm-chAbspaltnng von Koh!ensaure ~-Methytchmo!inMefern.

Hydrobase.

Die Reduktion des AetbytmethytcMnoiinsertbtgt weniger teieht

ats die des Cbinatdins. Erst naeh zwëUBtundigemErhitzen der Base

mit der vierfacheMMengeSaizsaure und SberBchSasigemZinn war die

Reduktion beendet. Die Isolirung der Hydrobase erMgt nach der

gewohniichenMéthode. Sic stettt eine bei 260–262" C. (Bar. 7t8n)M))

siedende, &trbtose,angenetun rMchendeFttMsigkeitdar und zeigt, wie

das Hydrocbina!din,die chantkteristischeRotb)<!rbt)ngmit EiaeHcMond;

') ~-MothytchhtotiMist (\-gt. C. Riodol, (HeseBo'ichteXVt, t6!0)

wabrscheiniiehidcntMeh)))itLepidinaus Cmehoniu,dessonPlatinsalznach

Hoogewerff und van Dorp (dicseBenchteXftt, 1639)ebonhHsmit zwei

MotekBienWasser krystaMisirt,deeMnSiedepunktvondiMexForsehorualler-

dings etwashôher gefandonwurde.
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mit aatpetriger Saure verbiHdetsie sieh zo einem geibrothen Nitroso-

kcrper. Die Anatyse ergab die ZtMaatHMtMetiMttgC~HtTN.

Ber.farC,,B,,N ~funden~

C 82.28 82.47 –pCt.

H 9.72 10.U5

N 8.00 – ~2

Das Piatinsa!i! der Hydrobase ist ein hettgetber krystatMnischer

Niederachlag. PrBgnant anterscheMet sicb dio Hydrobase vom Aethyl-

!nethy)chinoMndurch die 8chwerto8Mchke!tihres Chlorhydrats,
wetchea tKM he!sMtn Wassey in concentnsch gruppirten farblosen

Nadetchen itryBtaHMrt. Diese Versebiedenhett tSsst Nch zweck-

KtMSMgzut Trotmung der beiden Basen benutzen.

A!s Nebènprodukto bei der D&rsteHnngdes Aethyimethyt-
chinolins <UMPropionaMehyd treten neben ttnve~ndertem Anilin in

Fo!ge der t'edacirettdenWMtung des bei der Reaktton gebHdeten
WttSMrstotfsgenau die analogenProdnkte wie bei der Darstellung des

ChinaMins auf, namtich: MonopropytanHin und die vorstehend

beschriebeneHydrobase des Aethy!metbyicb!notins.Diesetben wurden

durch die fraktiottirte Destillation der Rohbase isolirt. Das Mono-

ptopytanHia, C6H5NHC~H7,ist eine bei 214–2t6" siedende FtSMig-

keit, wetebe bei Einwirkung saipetriger Siiure eine krystaUinische

Nitroaoverbindungliefert und deren ftatuMaix lange, radial angeordnete
Prismen darstettt. Die Analyse der Baae ergab:

Ber.{f.rC,H.,N ~efMd<~

C 80.00 80.00 – pCt.

H 9.63 !0.0t –

N !0.37 10.56

Itt geringererMengeentsteht dae andere Nebenprodukt, die Hydro-

base des AethytmethyichinoHus(SiedepMnht260–262"), deren Iden-

titSt tnit der durch directe Reduktion erhattonenHydrobase constatirt

wurde. Die botirMagderselben erMgte mitteist ihres schwer tostichen

Chbrhydt-ats. In ertfebiicher Quantité tritt diese Hydrobase auf,

wenn der Versach se geteitet wird, dass zu dem Gemisch von Anilin

und Propytatdehyd die SatzsKareaHmahtichzugeaetzt wird.

Nachdem die Base aus Propionaldehyd dnreh das Etgebniss ihrer

Oxydation unzweiMhaft ats AethytmethytchinoHnerwiesen ist, mNssen

auch die im Folgenden besehriebenen, ans den homotogen AMehyden

dargestellten Basen ais Dialkylebinoline betrachtet und dem ent-

aprechendbezeichnetwerden.
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~or)na<&M~aM~<{und ~m~

tietern bei Einwirkang concentrirter Satxs&xrenach dem bescbnebeaott

Verfabren eine ôlige Base vom S!edopttnht 290", welche ein gut

ktystaUiMrendesPikrat liefert, und deren Anatyse,obwoht der Sch&rfe

entbehrend, keinen Zweifel darSber Ms$t, daM diesetbe ein Propyt-

&thytch!no!tn, CHHt~N, ist. Ueber die Eigensebaftendieser Base,
welche von Hra. Kahn auf unsere Veranlassungnntersucht wird, aoM

bei einer BpSterenGelegenheit berichtet werden.

lsofJaleraldehydund ~f)<&t.

Versuchevon J. Spady.

tsovateMMehyd,(CHs)~CH.CH:.CHO, (Sdp. 92.5"), giebt bei

der Wechsetw!rkMngmit Anilin und Satzs~are ein Butylpropyl-
chinotin, CMH:tN. Die Base ist ein heHgetbe$Oet von einem

cMnaMinShnHchenGeruch, welches bei 293–8M" siedet. Die Analyse

ergab folgendeZahten:

Ber.f!;rC,.HMN ~hM<h~

C 84.58 84.01 pCt.
H 9.25 9.85 a

N 6.17 6.66

Die Base bildet gut krysta!tiairende Salze. Das Nitrat ist in

kaltem Wasser fast nnMstich und hat die Eigenschaft,aua seinen Lo-

sangen ais Oet sich abzoscheiden und erst allmâhlich krystaUinMeh
zo erstarren. Das in Wasser teicht toetiche Chlorhydrat krystal-
lisirt in scbiefwinkligen, <arbiosenPlatten. Das ebenMts leicht t3s-

MeheSutfat wird dnrcbVerdonaten seinerLBsNngSberSchwe&tsSare
in Krystallen des Hmorhombhohen Systems erhatten.

Das Platinsalz, (C,6H!tN,HCt):PtCt4, bildet gelbe, schwer

lasliche Nadeln.

Berechnet ~.hnd.
C 44.48 44.S3 pCt.
H 5.10 5.73 a

Pt 22.53 22.64 »

Das pikrinsaure Salz, CteH~N+OeHaN~OT, stellt grosse

getbo B!SMerdaf.

BerechMt
~.funden~

C 57.89 57.22 pCt.
H 5.27 5.70 a

N 12.30 – t2.M
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OeMM&~&M~und ~Mt&'B.

Auch der dem RicinusSientstammendeAtdehyd, da8 Oenanthol,

welches nach den Untersuchongen von Grimshaw und Schor-

tamnter') der Aldebyd des normaten Heptyiatkohote ist, iiefert eine

woMcbarakterisirteBase der Chinaldinreihe,einHexytataytchtinotin.

Zur Darstellung der Base wordenAnitin (20 g), concentrirteSatz-

8<tM)'e(60 g) und Oenantbol (75g) zwei Smuden attf demWasserbade

orhitzt. Es bildet s!ch eine oben aufschwimmendeOeteeMeht,welche

die neae Base enth&tt,und eine untere Schicht. von 8a!zs~ure, welche

unverSndertesAnilin go!8stenchMt.Nachdemletztere entfernt t8t~wird

das Oei dureh Einteiten vonWasserdampfvonOenanthol befreit. Der

Mckstaad wird mit K<t!itangeNbersBttigtund mit Aether extrahirt.

Letzterer nimmt ein Oel auf, welches,der Fraktionintng unterworfen,

ein von MO"bis über 3M" siedendesDestiMatliefert. Dasselbe !8st

sich nicht !n vordanoten SSureNtzeigt mithin nur schwach basische

EigenBchaften. Die Isolirung der reinen Base gelingt mitteist ihres

ptkrinMmrenSalzes, wetches auf Zasati! einer atkohotischea Pikrin-

9Sare!68nngsur atkohotischenLOsungder Rohbase in schonen, getben
Nadeln ge<S)!twird, und ana welchemmnn die Baae darch Ammoniak

!n Fretheit setzt.

DasHexytamytchinotit), CteH~Nt ist ein (arMosM,zwischen

320 und 360" unzersetzt siedendeaOel von einem schwach an Oenan-

thot erinnernden Geruch. Bei tô" wird es dicMCsBigtaber nicht

<est. Die Analyse bestâtigt die angegebeneZasammensetzang.

Rcrecheet Gefunden
fiir C9.HMN I. II.

C 84.81 84.&0 pCt.

H !0.~4 10.34 a

N 4.95 5.20

Das Hexytamy!c!tMotinbesitztzwar noeh unverkennbar die cha-

rakterMtMchenKennzeichen der Chinolinbasen, indess, entsprechend
der grSsseren Complicationder Zusammensetzung, nur noch schwach

ausgeprâgt. Es bat nur noch geringe Neiguug, sich mit SSuran za

Salzen za verbinden. In concentrirterSchwefeb&are und concentrirter

Saipeters&nretost es 9tch auf, tticbt aber in concentrirter S~he&are;

aus jenen Msttngea wird indess schon durch Wasser die Baae a!s Oel

abgeschieden. Dae Bchwe(e!saureSatz scheidet sich aus atkohoMseher

Loaungin Nadeln oder warzenformigenKrystallen aus.

Das pikriosa~re Satz, C~H~N-t-C~H~NaOf, bildet gelbe,
in Wasser und kaltem Alkohol schwer !os!icheNadeln.

Ann.Chem.Pharm. t70, 148.
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Berechnet ~<MM~

C 60.94 60.95 –
pCt.

H 6.3& 0.4& – »

N tO.94 tH8

Das P!tttins~tz, (CMHzeN~HCt~PtCtt, wird aus der salzsau-

reu atkohotMchenLCsang der Base dareh Ptat!nchtorid in grossen,

gelben Biattern gefS!tt. Ein UeberschHMvonPtat!ncbtor!d wirkt oxy-

dirend auf die Base ein.

Beteehaet T
Gefmndon

tr

C 49.21 49.:M; pCt.
H 6.Ï5 6.36 – s

Pt !9.94 20.06

Ais Nebenprodukt der OenanthotbMseentsteht wie bei der Dar-

Btettungder ûbrigen Chinaldinbasen ebenfwMedie zugehonge Hydro-

bttse, welche in der vom schwer tostichen Pikrat getrennten Mutter-

Jauge sieh be6ndt't und dattMSdareh Fa)ten mit Ammoniak und Ans.

zieben mit Aether gewonnen werden kann. Die zwischen 270* und

3t0<' siedende FraktMn gab bei der Analyse Zah!en, welche deatUch

fur die Tetrahydrobase, C~~Hs~N,aprechen.

Borcohnet Gehmden
furCMH~N I. !L

C 83.62 83.!? pCt.

H H.50 tl.97 s

N 4.88 5.25 s

Diese Hydrobase bildet kein kryst&ttimsehesPikrat und auch

kein Platinsalz. Salpetrige Sâure scheidet aus ihren Msaogen ein

gelbes Oel, vermuthlich eine N)trosoverb!ndt<ng,ab.

Die beschriebenen Basen ze!gen eine so ausgesprocheneUeber-

einstimmong it) threm chemischen VerhatteB. dass ihnen zweifellos

eme analoge Constitution ZHgeschnebenwerden musa. Die Mher ent-

wickelte und experimentett begrundeteAtttTassangder Constitution des

ChinttMins und AethytmethytchinotiM ntass daher auf dièse ganze

Gruppe von Basen ausgedehnt werden. Nach dieser Ansehaanng

wird die Zasammemetzung dereetben durch die attgemeine Formel

.N ==C.CH:R

C~H<~ wiedergegeben. Das einheitlicheGesetz, nach

CH~C.R

welchem der Aufbau der Atkytchinotmeaus den Atdehyden erfolgt,

tritt sehr klar in der fbtgenden Zusammeostellunghervor.
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Dio nachstehendeTabelle giebt die autgotCstenFormetn: 1) der

bisher der Reaktion nnterworfenen, dem Acetatdohyd homologen

Aidehyde; 2) der hypothetMehettdarch CondenMtton der tetzteren

zm&chst entstebendenAUtytacroteîMe;3) der reaultirenden Ch!na!d!n-

basen.

L H. Hï.

CH.CH; .N--TCCH~
HCO CHs X C.H~ i

HCO.CH CH-CH

Aeet<tMehyd, Methy!ac)rota!n, a-MothytehittoHn
(CMa~)din),

CH.CaH; .N~~C.C:H,
HCO-CHi). CH,

Ctl3
CtHt~

CH,HCO.C.CHa ~CH~C.CH,

Propionaldehyd, Acthytmcthytacmtein, a.Aethyt-MethytehmoMo,

CHC~H, .N~~C.CtHT
HCO.CH,. C~H, C.H<(HCO. CH#. CoHb

HCO C. C~Hi CSH4,.,CHZr=C.iC~H;
norm.BntyMdehyd, Propytathytacrotete ff-Propy)-j9-Aothy)ch!no!m,

CHC~Hit .CCtHa
HCO.CHi.C~Hr CeHt:

HCOC.C~H, CH~C.C;H,

Isovalernldehyd, Batytprepytao'cteîa, a-Batyt-/S-Propytehino)iB,

HCO. CH2. CsHii
CH-OeHn

c'a
.N~=C.C~HH

HCO.CH~.CiHn
C.
j) CsH~

HCO.C.CiHn CH-C.C,H,t

Oenanthatdehyd, Hoxyt~myiacMtetn, «-Hexyt-Amytchmotin,

CHC.H4 .N=--=C.C<H5
C~Ht~

HCOCH ~CH~=CH

PhenytfMrotetn(Zimmtatdehyd), a-Phony!chmo)in.

Mit der Fortaètzungder mitgethetttenVerauche, und der Attsdeh-

nung dieser Reaktionen auf andere Amine, sind wir beacMftigt.
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Berichttgungem:

Jahrg.X~n, No.4, S. 440, Z. 1 ~.o.Mes: "0. Ficher und C. A. WMtmaek"

statt "0. Fischer und C. A. WMt.

MM~.
» 8,tt<8,i't6v.u.!ies:"jQd<ittttt'*GoM«.
» 8, U48, !t 9v.u.Kes: "O~ statt "T~<.

» » S, H48, » 8 v. u. lies: »Hg« statt "Pb<t.
» » 8, n48, ? 7v.M.t:cs: "T!<:sttttt eTh<
» » 8,"U48,N (!v.M.tifa:oP)Mstatt*Hg;<t.

» 8, 1148, 4 v. n. Uee:"Th<:statt "0~.
» » lt,"t504," 3v.o.ttM:unver(tanaten'6tatt''veK[mMtten<

» H, t5&5, M v.o.tiee: "BrahecK statt aBruehen<

NScbste Sttzung: Momtag, 28. Jati 1884 im Saab der

Bauakademie am Schinketptatz.

A.W.Schtde't BMhdnx-kerei(t~Sfbzde) tn BMtmS.MttttMhretbentr.~Me.



B<tf<-hted. C. chcm. Ge'eHtch<ft. Jxhrg. XVK. 113

Sitmngvom28.Juli 1884.

Vorsitzender: Hr. H. Landott, Vice-PrSsMent.

Der Vorsitzonde bedauert, der Geee!tMha(~schon wieder den

Vertast zweier MitgliederatMe!genzu müssen, nlimlichdes Hnt. Pro~

Dr. E. Carstanjen in Leipzig und des Hrn. t)r.L. Ltchtettstetn,

Aesietentendëf hadwirthschafUtChenVersuchMtationin Beraburg.

Die Anwesenden orheben 8!oh zu Ehren der Verstorbenen von ihren

Sitzen.

Daa Protoeoll der tetzteo Sitzung wird geaobmtgt.

Zu aussetordent!ichettM!tg!iedemwerden ptoct~mirt die Herron:

Dr. Max Lassberg, Berlin;

Dr. R. Kayser, NSroberg;

Gustav N!edet-)8t, Wien;

Wilh. L6w, MCttchen;

Georg W. t Heidelberg;
BndotfThetter, <

Dr. Max Landau, Lodi;

Hugo Munzet-, }

c t )
{ Breetaa;

Sato Gabnet,

Joseph Langer, Zûrich;

Anton Roder, Manchen;

Dr. R. Hocb,

Dr. Carlo My)h.8, Genf:
N. Dobreff,

H. Oolsn!t~,

A. Spiess, ZBrieh;

Za aosserordenttMhe'tMitgUedem werden vot-geschtagcu die

Herren:

MitrtiMSchSpff, Ktoftte)-8tr.87,Berlin (durch Ferd. T:e-

· 0. Scbulz, KorncMtr.i8, maMna.J.Biederatann);

Hugo Liepmann, Fnednchftrasse 104, Berlin (dureh W.

Will Md P. EhestMt);
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Dr. E. Bossbard, Assistent, ZSrich, Seefe!dsh'.72 (dnrch

E. A. Grete nnd E. Schatze);

Max Seidet, HeMgstr.29, Leipzig (dnrch E. Mennet und

E. Beckmann);
Cttt't Baner,

Th. Mueb~H,

Max Erler,

Bm'hhat'd Happ,
« tt.,t.<

chem.UmverB.-Labor.
M&x H&bter,

Fretburst./B.t~rnst Trtnnet-, ,< t
G. v. R.eht,

C.rt Andrée,
C.W.Uger.dt);

Oswatd John,

Ernst linetlin,

&r. Hugo Schweitzer,

PantKunsch,W~n)ir8<ebenb.Mngdebnrg(dnrchH.Landott t

und E. Bürgistein);

Petro Fernandez y Chfh'art- Konigin-AagtMtaetr.!4,

Berlin (dorch R. Finkener und C. Baerw~td).

Für die BibHothek sind ais Geschenke eingegangen:

85. Naturen, Jahrg. 1S84,No.T.

92. Zeitschriftfar Zuckerindustrio in Bohman, Jahrg.8, No. 10.

1660.AmcticKn instituto of mining enginaers. Sep.-Abdr.

1661. Bf~m~rt, Georg, Untersoehnngen&borden <tf)M)genTM der

A)kat<tît!eau! ïjMpinn<!htteMs.Sep.-Abdr.

1662. Bottcher, WH!y. Ueber Umiagorungenin der Orthore!heder Bi-

denvatedes Benzol. Inaug.-Diss. Berlin(t884).

1663. Homo)t:!t, Benno. UeberdMChiniMtin. Intmg.-D:ss.(Ertangen).
Manchen1884.

Der Vormtzende: Der SchnftMhrer:

H. Ltmdott. “ i.H. Landolt,
0. Doebner.
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Mittheïhmgen.
408. C. Soheibler: Uatemachaagen über die CHutamtnsauro.

[Vot'gctragfMvomVerf~ser in der S!txungvomZS.Juni t884.]

(Eingegttngenam 25.Juli.)

fm Jahre !866 zeigte ieh'), dass die Me!aMender BObenzncker.

fttbnkenAsparagtnsSure C~HtNO~ euthnjten und bMMdamut'~getang
es mir anch die nitchst h<itMrehomologe S&ureC~HaNO~, welche

dureh Ritthausen den Namen GhttamtnsJmre erhtttten hat, it! dem-

se!ben Material au!zn<!nden.

tn letzterer Zeit hntte ich Ge!egenhe!t etwM grSsset'e Mengen

von GtntaminsNnre MN nach dem Strofttiotnverffthren enhuetterter

Melasse zu g~winnen, wodurch ich m den Stand gesetzt war die

ttptMehenEigenscheftenderaetben,deren Kenntnissfu)'ZttekenndastfieHe

vun besmtderer Wiehtigke!t ist, etwas geMttaet'zu ertorscheM, tt!s es

bisher geschehen war.

Bei der M6gt!ehh:e!tMh!reiehet' isomerer Sauren von der Formel

~H~NO~ achmttes mir zttnachst nicht unWtchtig~stzasteUen, ob die

S)ture ans Metasse mit der Gtutamtn8:iore Ritthausen~s, welche

derseibenus andern Materiatien erhatten hat, identiMhist oder uicht.

Oa insbesonderedie S~ure Ms Melasse krystanogruphisch noch nieht

«ntersucht war, so sa~dte ich Hm. Prof. P. &t-oth in Manchen Kry-

stalle derselben, sowie Krystalle der satManren Verbindung der Glut-

aminsliure HCt.Ci,H~NO<, unter BetHtgongvon acMnen Gtatamin-

sxarekrystaHen,welche ich derGute desHrn.Rttth&osen verdankte,

ntitde) Bittezn.dièsePrSparttteeiner vergteioheMdenkryst&ttogmphischen

Untersuchungzn unterwerfen.

Hr. Groth sandte mir nun den naehstehendeuBericht uber von

Hm. Dr. K. Oebbeke in seinem LaboratoriumaoegefubrteMessungen.

Dersetbetaotet wGfUicb:

iDie Sttesten BestHNmmtgenüber GtMtamins&nre wm'den von

Werther (Jom-n. f. prakt. Chem. 99, 7.) an Kryatallen ansgefShrt,

welcheRitthausen aus Kteberprote'fnstoH'enund dem Congtutin der

Lttpmen nnd Mandeln erhittten batte. Er besehreibt aie ats sehr

verzerrteRhombenoktaCdermit der gcraden EndMche.

SpNter wnrden ebentafts von Ritthausen dargesteUtcKrystatte,

von vorzugsweisetetraëdrischemHabitus, d'uch G. vomRatb (Jonro.

f. prakt. Chem. 107, 23~–239) untersucht, der vorzugsweise rhom-

bischeSphenoide, zaweiten :n Combination mit der LSagsfMche,fand.

') ZeKschnftdes Vcreinsfar die Rabenzucker-Ittdnetrietm ZottYorein,

Jahr~mg18C6,Seito?5.

DièseBerichten. 296.
<tû
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Die von !hm gewahtte Ste!tung ist eine ottdet-ea!s die von Werther

gewShtte.
Durch UttteTSHchtmgdMjeaigen von Hm. Prof. Rttthauson er-

hattenen Mttteriats, von welchem vom Rnth die Krystaito xx eeinen

Messongen hatte, ergab 8!ch, dass bei diesen Kt-ystaHen,it) die
Wert h e r'ocheStettuag gebracht, die LSngsMchea)&BaM6za nebmen
ist. Die Ftiichen des rechten Sphenotds sind dann die herrsehenden.

Pie von Schcibter nus Rabet)me)a88&dargestelltenKryetaHe
erlaubten eine genauere Untersucb'tng. în Mgendet' Beschi-eibang
WHfdenunter Zugrundelegung derWerther'8ehet)8te)!Hng die beiden
Stteren Bestimmangen mit der entsprechenden Rektification aafge-
nommeu.

RbomMsch sphenoMischhemiMnach:

a:b:c== 0.6868:t:0.8M8.

Beobacbtete Formen: m==(t !0)c~P,
P P

o==~(H!)+~, ~==x(ni)-~c==(001)oP,

9P9
b ==(OIO)~P< x = ~(i2t)- g q = (OU) P c~.

Combinttionen derSchetbter'sehen Dtn'BteHnng:
m vorherrschend, am Ende o, untergeordnetm,x (stets

gefttndetandnttttt),?,end!:<:he8ehr8chma!. (Fig. 1.)

~en Darstellung von Ritthauseo, <h-eierte!Habitus:

a) o berrschend, zawetten aHe!u, unterge-
? ordnet c, M und eine Rundungder Seitenkanten

hervotgebMeht durch die FtSche&. (Fig. 2.)

b) die gMazendeaber starkgerandeteFtScheb

herrscbt vor; zwischen a) undb) Budensich alle

mogHehenUebergSnge. (Fig.3.)

c) EtgenthumHchpriamatischeForm gebildet

von 010, 010, beide gerundetund dadureh teicht

von anderen FtSchen zu unterscheiden, ferner:

ni, m, m, ï!i, oot. (Ftg.4.)
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u.

Oebbeke

-Gem

Werther vom Rftth

GemeMenBerecbnotGentoseent BeMebnetGemosMa

&(m)!!)(tt0) –

o(tt!) M(m) 56" ZS': 56" 20' 56" t4' 55" 58'

<f(nt) «(H!) 86"38' M" M* 86"40' 86<'48' 87<'8'

<.(Ut) x(t2t) t8<'a(; t8<'4&'

m(tt0)m(tt0) *nt"2' –

<.(!H) <j(OU) <S"2~' 48"25'

m(UO) x(t2t) 3t"43' 3t"46'

x(t~) <j(0t'ty 36"52' S7"28'

Die Spattbarkeit ist ziemlich voitkommennach der Basis.

Die Ebene der optischen Axcn ist dfMBmchypoMtkoMund die

Brttehyd!agona!eerste Mittellinie.

Der scheinbare Axenwmketbetriigt im Mtttet f0r:

grSn = 66" 57'

gelb == 6C" 35'

roth = 65" 48' (approx.).

Anschliessend ah den vo~tehenden Bericht des Hm. Oebbeke

theilte mir Hr. Groth nan noeh mit, dass die Messungen an der

Satzs&nreverbiMdungder &t)ttam!n9SMreans Metasse genau dieselben

Werthe et~eben Mtteo, welche Hr. Dr. F. Becke 1) fur diese Verbin-

dang der GtutamtnsSareans EtwetMstoHenu. dergl. gcfMndenhabe, so

dass kein ZweiM ûber die Identitât der aus jetasse gewottnenenGtnt-

ammsSuremit der vonRitthitusen dargesteHtenS&arebestehea konne.

D<t über dos DrehangsvermSgender G!ata)!t!nsSHrenar sehr unge-

nSgende Bestimmongenvorliegen, die Kenntniss dièses Dreh~ngsver-

n~Sgensaber fur die Benrtheihtngder optischen ZackefbesttmmMngin

den Melassen von Werth ist, so habe ich einige hierhergehor~e

Untersuchungen tingestellt.
1. Eine wasserige Losang, welche in iOOccm 2g Gtntamin-

S!t<treenthielt, zeigte bei 2t"C. ein apeciSschesGewicht von Ï.0070

und bei derselben Temperatur in einem 220 mmlangen Beobachtangs-
rohr eine Drehnng von 1.3Craden rechts amSoteit-~che!bter*6chen
PotansatioM-htstrament. Hieraus berechnet sich:

[ct]j = + H.6 oder M,, == 10.2.

') S. Zeibehr.f. Kry~Uogr.u. Min.5, 366.
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2. Trotzdem die GtutaminsSttrebei gewShnMcherTemperatur nur

ewe geringeLostiehkeit besitzt, so gelang es doeh eine in der WNrme

dargesteHte Msuog rasch abznkGhten.und die Drehkraft dieser über-

sSttigten Msung zn best!nMHen,bevor dtt8AMkrystattisïren der SSure

begann. Diese MsHng, welche it) tOOeem 4 g Glutaminsûureenth!ett,

zeigte bei -t- 23C. eine Drehung von +2.7" im 220 mm Rohr.

H!ett<t)si'otgt:
Mj = + 12.0 oder [«]“ = + 10.6.

Das spezifische Gewicht dieser ubeMSMigtenLSsung konnte nicht

genommen werden, weil bei demVersache, dasselbezu bestimmeu, die

GtutMnineNureMnBngsich attszascbeidett.

3. Drehung des gtataminsKm'enCatciumsatzesCa.~HrNOt.

2g GtutaH)!n8&m-ewurden mit Kalkmitch schwaeh SbersSttigtt der

aberschussige Kttlk durch EMeiten von K~ht~MSareneutratisirt, auf-

gekocbt, filtrirt und das FHtrat nebst demWaschwasserauf das Votam

von ôOccm gebracht. Die Lo~ug enthielt mithin 4 Votampyocente
Gtatamtn~tnre oder 5.03'Volumproeenteglutaminsaures Calcium. Sie

zeigte bei 20" C. om speci&MhesGew;cht von 1.0240 und bei 22" C.

eine Drehung von t. 2" links in 220 mm Rohr. Hieraus folgt:

a) fur gtutamtnsam'es Calcium berechnet:

[K]j = 4.2 oder Mp == 3.7;

b) tur GtutaminsitHre(im CateiuMsatz)berechnet:

Mj = 5.3 oder Mo == – 4.7.

4; Drehung der satzsaureM Gtntttm!n8&ure HCt.CsH~NOt.
UnterMcht wurde eine L'isnxg, welche 4g der Verbindang, ent-

sprechend 3.204g GtutaminsSure in 100cent enthielt. Dieselbe zeigte
bei Y9<'c. ein apeciBschesGewicht Ton L0t58 und boi 21"C. eine

Drehung von -t- 5.2" SoteH-Scheib!er in einer 220mm tangen Rohre.

Hieraus folgt:

a) fur HCI.C.~Hi.NOt

[t{]j == + 23.t oder Mt, = + 20.4;

b) für C:.H,NO~

[f<]~== + 28.9 oder [«].,==+ 25.5.

5. Drehung der Gtutfnnins&Mre in salpetersaurer Lôsung:
die LBsung der GtutamittStture in 8aipetersSure zeigt, wie schon

Ritthituson gefunden bat '), starke Rechtsdrehmtg. Ats 2g Gtutamm-

sSure mit verdunnter Satpeterstmre zo oinemVotam von 50 cem (atse
zn 4 Volumeuprocenten) getost wurden, resultirte eine Fiusaigkeit,
welche bei 22" C. im 220 mmRohr eine Drebuog von -<-7.6" ergab.
Hieraus ergiebt sich:

[e]t, = -+-29.9C.

') Journ. fw p~kt. Chemiem 107,M8.
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Ritthaaaen fand für eine Msong der GtHtatnineNarein Sa!*

petersattre
[a] n + 34.1°.M. == -)-34.70.

Diese DifferonzbeiderBestimmungeakann tticht Sberraschen, da

die in Aawendung gobrachteMengeSatpetersNurehierbei oNèabar voo

grossem Ein<}u8sist. ïch gedenke spSterhiH hterauf noeh beaonder:

zarOckzukommen.

Für den AngenbMckmag ans dom Voret~henden Hur gefolgert

werden, dass die GlatamineSureselbst und deren LosHngan in SNuren

t'ecbts, die neutra!en Salze (und wahrscheinHch die atMischen

LSsongeo) derselben Hnks drehen.

409. C. Scheibler: Ueber die Niohttdantit&t von Arabinose

und LMtoae.

(YorgettugcnYomVerfMserin der Sitzangvom23. Juni t884.)

(Eingcgangenam 25.Jati.)

Vor tC J&hren') veroSentttchteich cine Mittheilung, in der ich

xeigte, dass eine XHeretvonFremy ans dem Fleische der Ranke!r0ben

dat-gesteliteund CeUatosesSure,apKterMetapectinsSurebenannte S&are

die Ebene des poiansirten Lichtes stark links drebt und daas diese

SSure bei der Einwirkung starker MineraMaren einen reclits

drehenden, schôn k)'y8taUi8)rendenZuek3r(PectinoBe)Hefert.SpSter~)

machte ich dann bekannt, dass man den Pectinzucker auch aus dem

Gummi arabieum gewtnnenMnne, wesbalb ich demselben von da ab

den Namen Arabinose boMegte.

la neuerer Zeit ~)hat a<ntKiliani oiïënbar geteitet von einer

Vermttthaog, die Berthetot in seiner Chimie org. II, p. 249 aus-

gesprochen batte, den Nachweis zn fBhren gesucbt, dass die Ara.

binose mit der Lactose (Galactose) identiech sei. Nach Kiliani

sottten beide Zucker dasMtbe Drehungsvermogen besitzen (Mo =

+ 79.0 f!irArabinose und Mp ==<-t- 79.75 ?*' Lactose nach Met s s t),

b<'i der Oxydation mit Salpetersaure ScMeimsScrelieferrt, wahrend

nach meiner Angabe nur Oxatsaare entateht, und die Arabinose soMte,

') DieMBenchteI, 58und t08.

DieseBenchteVI, 612.

Dic~eBenchteXItt, 2304.
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wie die Lactose, beiderEinwirknngvon NatnnmanMttg<HH}nDMteit

ubergehen.

Ba!d ttaeh der Ver8(&nt!iehang dieser A bhandtungKiti<tn!'s,
– welche fast aile von mir der AtabmoM beigelegtenEigenscbaften
a!s unnchtige bezeiehnete, anternahm ich die Darstettong neuer

grosserer Mengen von Arabinose aus Gnmmi arabictxn, um dnrch

nene Untersuchungen entweder meine MhereB StteMn Angubeu, oder

die neMerenKHhtnt'a zn bestNtigen. An dar Aus<BhruogdMserAb-

sicht wurde ieh jedoeh zMMSchstverh!ndert durch wichtigereBerufs-

gescMfte, dann dorch eine MugereErkranh.tmg, sowie endlich durch
den Neobat) meines jetzigen LttbM'atononM.

Inzwischen erschien eine Mittheitungvon P.Ct~SBon') Sber

diesen Gegenstnnd, durch wekhe die trrthamer des Hrn. KHhttn

aufgedeckt wurden und da der Letxtere darauf die Richtigkeit der

EinwendKagcndes Htn. Ctaësson in den wesentlichstenPunkten zu-

gegeben bat~), sa konnte die 8tre!tft'age vorMaNg<tts erledigt an-

gosehen werden. Hr. Kiliani behauptet in dieser neuerenMittheilung
nicht mehr die îdentitSt der Arabinose mit der Lactose, sondern be-

ze!cht)ct es, ebenso wie Claësaon – ab wahrscheinlicb, dass

sowohl Arabinose wie Lactose ans dem Gummi arabicnm erhatten

werden konnen, und dass namentlich diejen!genGammMorten,welche

bei der Oxydation mit SatpetersSuM Schteimsture tiefëm bei der

Einwirkung von Schweietsaure vorwiegendLactose entstehen lassen,
sowM dass die Art der Einwirknng der SchwefeisSarevon EinBuss

sein konne, sa zwar, dass man:

'durch Digestion des Gummis mit verd8nnter SSare in der

Hauptsache Arabinose und durch Kochen banptsacbHchLac-

tose erhatte.x

Vor korzem*) ist nun eineArbeitvonC.O'S(tt!ivaner8cMenen,
dorch wetche die SacMage noch complicirtergeworden ist. Der Ge-

nannte will je nach der Dauer der Einwirkung von Schwefelsâureauf

Arabins&urenach und nach 3odersoga)'4verschiedene, a!sa, y, 8
= Arabinosen bezeiehnete Zuckorarten gewonnenhaben, welche sich

durcb ihre Drebung und dorch ihr Vermogen Kupfer zu reduciren

von einander unterscheidon sotien. Ob sich nan nicht einige dieser

Arabinosen bei nSherer Untersuchung ats Gemenge erweisen, die An-

zahl dersetbett sich nicht etwa von 4 aaf 2 redueiren und sieh dann

zeigen wird, dass der eine Zucker bei der Oxydation OxaMare, der

andere SchtetnMaare liefert, was fëstznsteHen O'SnUivan teider

') DièseBeriehteXIV, t270.
DieMBcriehteXV, 34.

DièseBerichteXVII, t70 der Retemte(im Aaszuge).
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antertasMtt hat, miissen weitere Uotersuchungen tehren. Fur don

Augenblick aehe ich mtcb nur vemotasst <mf eine BemerkMttg
O'SuUtVttn's hier zurSckzakommen. Derselbe sagt*):

»Es seheint mir fast sieher za sein, dass Scheibter, <ds er

seine ArabSno~ebeschrieb, von diesem Zucker (der ~Ant-

binose) die optische Drebkraft bestimmte, Mj==-t-U5"

+ 12t"t wShrender die K)'y~!t<brm von der oben er-

wSbttteny-Afabtnoaeuntersachte.~

Durch diesen Ausspraehsehe ich michgezwungen einige Arbeiten,
welchebereitetongevordemKt'&ehe!neHder Abhandtung O~SKtHvan'e

mit gt'6sMM(tMengen eow&htvon Arabinose ak von Lactose (aus

Mi!chzacker)ansgefBbrtwaren, hier zu veroSënttiehen. Diese be{den

Zuckerarten waren durch MoNgesUmkryatallisiren aus Wasser in

die reinste Form gebracht. Aus be!den ZMckeruwurden durch AMf-

lôsungbeiKochhitzo, – (umdenEinfiussder Birotattot) zu umgehen) –
von je 5g zu e!nem Votmttvon &0ectn LSanttgeohergeste)!~ welche

a!so 10 Volumprocenteenthielten. Diesethenze!gten bei t8"C. MgeMde

speOBecbeÛew!chte:
Arabinoset.U~7S
Lactose 1.0385

Dieselben Liisnngen ergaben unter Anwendung einer 200 mm

tangen Beobachtttngsreiheim Soleil-Scheibler'scben Appantt im

Mittet vielfacherAb!e8Hngen:

Mr Arabinose + 60.4" und

Lactose + 46.9".

Hieraus berechnet sich:

R!r Arabinose M,, = + 104.4 und [tt~ == + Ï!8.to

Lactose Me ===+ 81.2 [a], ==-t- 91.9~.

Frtther~) batte ich tar Arabinose [«L == + !t8.0<' gefonden

und ToHeas~) giebt neMrdmgsfur Lactose Mo za -+- 81.4 bis 81.7

an, was mit meiner Besttmmnngsehr gnt SbersttMttmtnt.

Um einen weiteren Unterschiedzwischen Arabinose und Lactose

ZMkonstatiren, habe ich von beiden ZnckeraTtendie Pbenythydrazin-

verbindungennach dem Verfahren Fiscber's*) dargeste!!t. Beide

Verbiodungenuntetseheiden sich achon aMsserHchdurch ihrVerhatten

(die Arabinoseverbindung6Htt zuerst in <!tigenTropfchen, die bald

darauf fest wetden, wabrenddie Lactoseverbindungsogteich in fsster

Jount. of thé Chem.soc. 1884,I, p. 51.
~) DièseBerichte tïï.

3) DièseBerichteXVM,668.

4) DieseBotichteXVII,579.
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Form (Htt), sowie darch eine sebrYeMeMedeneFarbang:daa Phenyt*

arabinosaxon ist braungetb, das Phenytgatactosazoa hellgelb mit

mit einem Stich in's GrUtM. Die Schmetzpunktewurden gefanden:

Mr Pheny~rabinosazon be! 157–!5&<'C.

fut Phony!gatactosai!onbei t70–t7fC.

E. Fischer giebt zwar Or tetztereVerbiadmtgden Sehmotitpankt

zn Ï82" C. an, doch, wie dem auch 8ein mSge, so genugt es für den

vorKegendemZweck nacbgewMMnza haben, dass die Phenytbydrazine
boider Znckerarten wesenttich verschiedenvon einander siad.

Es er&br!gt nun noch darauf aufmerksam zn machen, dasa die
f

Arabinose bei der Einwirknng vonWaMeratoifin statu naBe., entgegen ¡

der Angabe KtUani's, keinen Dulcit liefert, wie dies bet der Lactose

der FaM ist. Bei der Einwirkaug von NatnamtUBatgam auf eine

wSssenge Arabinoseiosung findet zwar eine Absorption von Wasser-

stoif statt, dass Produkt dieser Einwirkung ist jedoch nicht Duleit,

sondern eine organMcheSSure, mit deren Untemuchang ieh zur Zeit

noch bescMMgt bin und aber welche ich mir n&hete Mittheilungen

vorbehalte.

Durch Vorstehendes dOrftezweifelloserwtesensein, dass Arabinose

und Lactose nicht Mentische, sondern wesenttichvon einander unter-

scbiedene Zuekerartet) sind. Auch Bndeich keine Veranlassung, die

von mir bescbnebene Arabinose ats einebestimmtand genau cbarakte-

risirte Znckerart nicht anzusehen, glaube vielmehr, dass 0'SuHivan

bei weiteren genauerenUntersuchangenflndenwird, dass die von ihm

erhahene 7 Arabinosebei der Oxydation mit Satpetersaare ScMeim-

sSMteliefern wird, also weiter nichts ais lactose, sowie dass seine

~-Arabinose ciné noch mit Lactose behaftete Arabinose ist. In der

That besitzt die y-ArabinoseC 'StHn an's dieDrebung Mj ==+ 91,

was mit meinen und den Angaben Anderer über Lactose nabe ûber-

einstimmt. Auch wBrde es sich empfehlen, wenn O'Sattivan die

Sehmeizpunkte der Pbenylltydrazinverbindungenseiner Arabinosenbe-

stimmen, sowie dieseArabinosen selbst zn ibrer endgSMgenReintgong

nieht MHStttkohotischen Losangen, sondern znietzt sus rein wNs-

serigen umkfystaHisiren wollte, wae nach meinen Erfahrungen nicht

unwesentiich ist. lch setbst belialtemir vor, in nSchste)-Zeit aufdiesen

Gegenstandnoch nâher einzugehen,ats es mir im Augenblickm&gHchist.
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410. 0. Itphmann: Erwiderttnsr auf die Bea~rhangen des
Hm. K. Kopp zu meiner Kritik der G. Br~getmano'BoheB

Arbeiten ûber KryataUis~tion.

(Eiagegangeaam t7. Joli.)

Hr. Kopp') hStt meine Auffassung MOtno)'p!MrMhchungen ats
rein physikalischerMischangen für unzuMssig, behauptot bmer eine

UnterseheMangphys{ka!iBcherund chemischer MMchmtgen (Verbm-

bungeo) sei Qberhattpt s!nha!t8!eer<, ebenso wio auch eine Unter-

scheidungzwïscheHphysikatMchenund chemiachenMo!ek6!en (MotekQt-

eomp!exenm<den~chen Motekatea). Etystattmation endlich, bezagtich
deren man etwazweiteihaRsein Mnnte, sei ebenfaUs.eine rein chemische

Erscheinmtg. Hierauf crtaHbeicb mir MgertdMzn ~rw!(îern:

I. Ueber isomorphe Mischungen.

Hr. Kopp stellt die Regel auf: Sâmmtliclte isomorphe (d. h.

analog zuMmmettgesetzteund in Fotge dessen !M gleicher Form

kryetaUMrendo)Substanzen bilden, wenn aie ans gemengten LSsungen
sich aasscheiden, Mischkrystatte mit variaMemVcrhSttniss der ein-
zelnen Bestandtheile oder wenigsteMSregetmiissige Ueberwaohauugen
(Schichtkrystalle). Hiefgegen spricht Folgendes:

Es giebt isomorphe Korper, die wcderMtSch- nochSchieht-

krystaMebildenoder nor in besehranktemMaasse. (AmCt andNaCt
oder KOt'); KCIO< undKMnO~); KNOa undAmNOs~); K:CrO<
und Na~CrOt~); Be804-t-4H90 und BeSeO<+4HzO*)).

2. Es giebt nichtisomorphe Kôrper, die sowoht Misch- wie

Schicbtkrystaitebilden oder sich weni~tens regeiMMSsigan einander
ansetzen. Von mir solbst sind Mgende FSUebeobachtet~):

ChtoramMoniuK)mit Eisenehtond-CMoratnmotMum.
2. wasserhattigem Etsenehtcrur.

3. t ManganchtorSr.
4. t Nickelchlorûr.

5. Kobtdtchlorur.

6. Kupferchtond-ChtontmmoMtum.

') DieseBerichteXVH,m4 <f.

'? 0. L. Z. f. Kt-ytt.I, 492.

Wyrouboff, Bat).Me.min.d. France 2, 91.

Top~c, Wim.Af. Ber. (2),66.

~)Die uattereBeschroibung<tndetman in memenAhh. in der Zeitschr.
f. Kryst.
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7. Knpfm'chtorM-ChtontmmoniummitEtMncMond-Ct~oranttmoNUm.

8. wMserhattigeatKobattcMorBr.
9. Cudmiumchlorid nnd Chlorzink.

10. Jod uad JodMei.

11. Quecksitbetehtorid und Cardminmchlorid.

t2. Schwetc~atn'er Bitryt, 2 ver8ciiiedc-tieFormen.

t3. Chtorkatimn nnd Jod.

t4~ Manganchtorid und Chtorktttiunt.

t5. Chromchtorid und QoeckMtberchtfn-td.
Iti. WMSserXrnaeresnnd -reicheres Kobattchtorur.

j7. Wasserfreies und wasserhattiges EiseucMorm'.

i8. Rbombisches Mtpetersattres Ammoniaknnd Salrniak.

19. RhomboSdrisehes 9

20. RogatNres' i-

21. KttUsatpeter und Chtorkatiam.

22. Natronsatpeter ~> »
23. s C)t!ot'natn«nt.

24. K&Hsatpeter ')

25. Regui&res und rhomboMrisches satpetersaures Amntonmk.')

26. RhombttPd)-!schesund t'bombMches ?

27. Labiles und stabiles Triphenylmethan.
28. ? ? Mctadinitrobenzot.

29. Resorc!n.

30. Zwei \'et'sc!)iedeneForme)) von NttroorthototnidinButfat.

Anaser diesen FaHen sihd noch eine Reihe anderer bekannt, ins-

besondere m!neratog!scbeVorkommnisse.

3. Es giebt MischkrystaHeisomorpher Substanzen, in welchen

die eine Snbstanz staabformig in die andere eingetagert erschemt

(KO! und AgCt, AgC) nnd AgJ)~), sowie Kmgekehrt ganz klare

dnrchBichtigeMiscttkrystatte nicht isomorpher (AmCtand FeC!3,

AmCt und N:€)).

4. Mi8chk)'ystat!eiBomorpherSubstanzenzeigen Nhaticheopt!ache
Anoma!ien wie solche nicht isomofpher.~)

Auf Grand dieser Thatsacben halte ich na<:hwie vor isomorphe

Miscbuugen f!i)' physikalische nicht {ur chemischeVerbindungen; dass

Bildung von M!seh- oder SchichtkrystaHen besonders bei chemisch

') Bei No.2a–30 ist eino gesetzmiiasigeSteHnagbciderModiCkationen

bei de)'UmwandJMng!:n beobachton.

0. L. Z. f. Kryst. I, 492.

0. L. Z. f. Kryat.VtH, 438. 446.

<)Ktocko nnd Branns, N. Jahrb. f.Min.188~H, !(? ff. und 0. L. Z.

f. Kryst.VItf, 438.
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anatog ztMammcHgeMtztenSttbstanzen beobacbtet w!rd, steht in Be-

ziehattg !!Hder aadereu Beobachtttng, dass FiSsMgkeiten von anakger

;hemischer Zusammensetzung(KoMoawasserstoKb, geschtnotzcne Me-

talle, geschnmtzcne Salze etc.) sich beaouders leicttt mit einander

mMchenoder M)einander tSacn.

Il. Ueber phystkoUsche und chemische VerbindnngeM.

G!ebt man den soebcH{tasgesprochexeHSatz ats richtig za, so

verschwtndet sofort die t'en HrM.Kopp betonte Ut!h:t~rhMthinBtcht-

!ieh der Frage, was einephysikalische, was eine ehenHscheVerbindung

ist. ïch definire so:

~EtnephystkaUscheVerbhtdongHndetMattnachverSnderHchem,
chemtBche

-e
~fe8teatVerM!tMtM.<=

tEine phyaiktttiacheVerMndaMg betttht aufEintftgpftmgetnesStoO'es

zw!schen dteMo!ek&!e des ttnderen,

chemiacheVerbindang beraht aufEMagerung eines Stoffea

!n die Molekûledes ttadMen.E

Zt) den phystkaUschet) Verbiodungen gehSren:

MechauischeVerbMdungM),i:. B. 8ch!cht)u'y8tft))e,Emuisionen.

3. Mischungen und Lûsungen, z. B. MischkrystaHe, S<ttzt6smtgeo.

Zn den cheBtiseheM VerbindangengehSren:

t. Mo!ehSherb!ndungen,z.B.kt'ystat!wa8set'hattigeSa!ze,Doppe)8atze.
2. Atomverbindungen,z. B. Oxyde, Chloride.

Die beobachtetea Thatsacben fugeh sieh dieser E:ntbeHMngao

gut ein, dass dieselbe sehr woht zotSss!g erscheiHt. Zug!eich verein-

facht sieh die schematische Darstettong der Et-scheinungen aafser'

fMdenttich, deun Formeln wie (Zn, Ni, Mg, Fe) SO~ (Momorphe

Mischang)sowie Ca~C~Os y(phys.isomère ModiStmtion) werden da-

dadurch entbehrtiek und bedeutuugslos.

Uî. Ueber die Aggt'egatznst:ittde eines Kerpera.

Die EMcheinungder pbysikatischenIsomerie, die soeben erwKhnt

wurde, fûhrt uns zur Besprechung der weiteren Bemerkung des Hra.

Kopp, dass eine Unterscheidung zwischen physikatischen und che-

misehenMotekOteneinesKôrpem (d. Il. Motekutenht den verschiedenen

Aggt~gatzustNnden[Motekutcomp!exen]und einfaehcn Mo!ekMtea)"in-

hattsteerc sei. Gegen dièse Behauptungaprechen folgende Thatsachen:

L Es giebt eine AtMaht kryataHisu'ter Korper, welche in zwei

and mehr festen ZustandeMauftreten und zwar derart, dass bei einer

bestitUtMten Tcmperatar beide Zustande (Modifikationen) mit ein-
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ander in BerHhrnng gebmeht werden kSnnea, ohne dM8 oine Ver-

NMdentngerMgt, w&hrend bei hSherer Temperatur die eine in die

andere, bei niedrigerer die zweite in die erste Modifikationsieh um-

wandelt. Bei der Utnwandtongin einemSinne wird Warme frei, im

audern gebunden. Die Umwandtangetentperatttrist von dem herr.

achenden Drucke ttbhSngig. Ein ringsumisolirter Krystall kann bis

za gewissem Gntdo Ueberhitzuug resp. Ueberk6h!ung bezOgHeh
der UtnwandtHngetemperaturerleiden. Befindensich KrystaHabeider

Moditikationen gleichzeitig in LSsong, so Mst sich je naeh der herr-

schendett Temperatur die eine derselbenauf,.sobald die andere Modi-

&kation in deren NNhe gebraeht wird. Modi6kationendieser Art

nannte ich phys~katische undpotymet'e. Beispiele,die icb M!bat

(z. Th. zaeMt) beobachtete, sind:

Satpetet'stMf~Ammoniak;

2. Kalisalpeter;
3. SalpetersauresSilber;

4. QaeekMiberjodid;
5. Zinx

6. Schwetet;

7. Kalibichromat;

8. Kuptët'vitnot;
9. EisenvitrM;

)0. DreifachchtorkoMenstofï;

Dreifachbromkohlenstoff.

2. Es giebt eine AnNtht krystalliairterKSt'per, welche m zwei

(oder mehr) festen Modifikationenauttreten, von welchendieeine einen

hoheren Schmelzpunkt besitzt ats die andere. Unter gtinstigen

Bedingungen (namentlich beim langsamen Erwârmen bis nahe zum

Schmelzen) wandelt sich letztere in erstere um, nnd zwar entweder

spontan oder erst beim Ritzen oderBeruhren mit einemKrystall
der ersten Art. Die stabile (labile) ModiBkationwird erha!ten,

wenn der Schmelzftuss (die Lôsung) vordemErstarren (KrystaHimren)
nar wenig (stark) erhitzt war und langsam (rasch) <tbgek3htt

wurde. Beimischong eines Verdicknngsmitteis znm SchmetznHM

(zur LSsung) be<5rdertdie Bildung der labilenModifikation. Befinden

sich Krystalle beider Modifikationenin L8s)tng,so tosensich diejenigen

der labilen vor einem Heranwacbaen der stabiten auf, aie werden

'anfgezehrt~. ModiSkationendieserArt nannte ich physikalisch b

metamere. Solche, bei welchenich denUmwandhMgsvorgangselbst

(z. Th. zuerst) beobachtete, sind:
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l. Hydroc))!non;
2. ParanttrophetM~
3. Benzophanon;
4. BtbrompmptonsSuMj
5. Mononitrotetrabrombenzol;

6. hohydrobenzoÏnbiacetM;
7. Metachlornitrobenzol;

8. Totytphenytketon;
9. Nitrometachlornitrobenzol;

10. Chlorzink;

11. SchweM;

12. Stilbendichlorid;

13. BibmmNaoren;

!4. Tribenzhydroxylamin;
15. Be)Mamsbettzhydroxy!atB)n;
16. Tet)')t<nethytdiam!dotnpheny!methan
17. Dtphenyhwphty!nMthMt;
t~. PeotftmethyHeuhKnHm;
19. Triphenylmethan;
20. Chtorwasseretoi&aureNChrysoîdin;

21. StyphtnsSare;
22. Ditutrobrombenzoi;

23. Metadinitrobenzol;

24. Resorcin;¡

25. PhtatsSureanhydnd;
26. Phtalophenon;
27. TnnitromehAreso!;¡

28. Parapheny)end!amin;
29. Anudokresot;

30. Silbersalz des NttroorthokreBots;

31. Ortboqtteckaitberd!to!yt;¡

32. AcetanMid;

33. Triphenylguanidin.

3. Die wasacrhattigea Salze und Doppelaatze xeigenh!n-

sicbt!:chder TemperatMrSnderungonein Verhatten, welches demjenigen

physikattsehpolymerer ModiSkationëaganz ahniich ist. Es erscheint

deshalbgerechtfertigtauzunebmen,dase auchdie pbysikaliscbpolymeren

Modifikationen Motekutverbindungen seien, d. h., dass ihre

MolekûleComplexe einer mehr oder minder grossen Anzah! ein-

facherMoleküle 8e!en. Physik&tischmetamereModifikationenwBrden

dann8e!chesein, deren(phya!kat!sche)Molekülezwar ehte gteicheAnanM

ein<acher(chemMcher)enthatten, iodess m vemcbiedfnerAnordnang.

4. Schmelzen und Verdampfen eines K6rpers zeigen eine

so grosseAnalogie mit der Umwandtung einer physikatisch polymeren
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ModiSkation ht eine andore, dass anzunehmet)ist, auch die ~Sssigen
und g«8t'[)t'n)tgenMcdinkationen desselben seien physHmUsch

potymere ModiCkationend. h. MoteMh'erbindungen.
5. Die AnotnaHen des AnsdehntingscoPfficienten bai

FtCasigkeiten und Gasen, sowie der specifischen Warmo, des

optischen Verhattens und derg). nSthigen zu der Annahme, es t
enthatte die Fliissigkeit io der Nithe des Ërstan'onge-(8iede)-pHnkt8
bercits die feste (gasf8rm!ge)Mod!Nkatio)tin sieh ge!8st, ebenso wie

ein Oas in der Nahe seines Ccndensttt!ons-(Sabiimat!ons)'punktesbe-

re!t&den ftu8s!gen (festen)KGt'permaiohgetSst enthMt. Das Mengen-
ve)hS!tn!8s der beiden Modifikationenwird dabei ahniieh wie bei der

Dissociation von (motekntaren oder atomMtischen)Veerbindungenaus

vet'schtcdenen BestandtheHendurch Temperatur und Druck, sowie

auch durch dMGeschwindigkett n)!<der Hch diese beiden Grôssen

Bndern und die Zahigkeit der Masse bestimmt.

IV. Uebor die seheinbafet) chetnischen Wtrkungen der

Krystattisation.

Zur Beobachtung der KtystainsatioMerscheicmtgenerweMt sich,
soweit nicht quantitative, sondern (joatitath'eUntersnchungen vnrzn-

nehmen sind, vot) bescodercm Vortheil die mikrokryatnttogra-

phische t'ntersttchtntgsmethode'). SolcheUntersucbungenMhren zu

Mgenden Sch!Bsseo:

Jeder wachsendeKrystatt ist von einerdunnen Schicht minder r

concentrirter (und etwas erwarmtcrzuweiten aach darch tremde

Sttbsttmzen stark vct'Hnt'einigter) Losnng umgeben, wetcher die

Anomatien des Waeitsthums bedingt, diese Schicht wird der "Hofe

des KrystaHs genannt.
2. In diesem Hofe spielen sich bei Kryst&Uisationvon Motekut-

verbindungen und von Kërpern mit mehreren phystkKHsehisomeren

ModtiikattonenDissoeiattonsvorgSnge ab, in der Weise, dass der

darch das Wachsthum des Krysta)!s der Losangentzogehe Bestandtheit
auf Kosten der übrigen in LSsungenthattenenStoffe sich stets wieder

nen bildet, da das chemische GJeiebgewichtder versch!edenen in

LCsttng entlialteneti Stoffe nur von Temperatur und Druck (sowie

etwaigen tremden Beimischungec) abhangt. Verdtckungsmittet

verzOgerndiesenDissocintionsvorgang.Derselbebedingtdas ~Attfzehren<c
oder "Anfressen~ eines KrystaHsdurch einen andern.

3. Bei Mengnng xweier SchmetzftSsse, von wetchen nach

dem frûher gesagten jeder a<9Lôsung der festen ModiSkation in der

aHssigeMaMf::M<assenist, findet die Erstarrm)g so statt< <ttswNrejede

,t.
') 0. L. Wicdem.nn's Aun.Xtn, 506, !88t.
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Btrichted.D.<-))<'m.CeMttfcha~t.Jfthr~.XYU. t

dieser Manngen dofch Beint~chung de)' aodcrn <'erd<!nn(,d. h. der

EretM-rnngspunktist niedriger a!e dorjenigeder einzetnen BestandtheHe.

Der Eretannngspnnkt eines Gemenges droier oder tnehrerer fester

Snbatanzen (von nahe gteichem Schmelzpunkt) kann so tief sinken,
dass die putvM-isfrtenKorper beim ZtMKmtnenreibettbei gewobnticher

Tentpet'itttu'MueBussigeMasse geben, die mir durch starkos AbkOMen

wieder in den iesten Zustand ubergeiuhrt werden kann (z. B. Thymol,
A:!obfnzn)tDinitrobrombenzoL)

4. Zttweitpn wird ein etgentt!c))pr ErstarrmtgspHnkt ûberhaupt
nicht mehr erreicht, das Gemenge der Korpor geht aMmSbtiobM den

amorphen (barz- oder gtasarttgen) Zustand über. Dasselbe gilt von

SchnteizBttsseneinfacher Korper, welche mehrere physikaliseh
tnetamere Modifikationen beMtzco(z. B. TriphenytguanidiH)oder

behn Schmelzen ZersetzMngerteiden (z. B. Zucker?). Das MHtorpbtt
Erstarren wird begi!netigt durch Zumtx von VerdickMgsmittetu

(z. B. Cotopbon!nm,Gummi).
5. Utn bei einer amorpheo Masse Krystallisation (Ectglasung)

oinzuteiten, ist nôthig diesolben ingère Zeit bai niedriger Tem-

penttur sich setbst ztt itbeHasseM(so dass reichliche B!Mungvon

Motektiten der festen Mod!8ka(ionst~ttNndet), und atadann aoweit M)

erwXrmen, daes dieMMMehtnreichend beweglich wird um eine Aus-

acheidnngvon Krystaiten zu ermSgttchen.
6. Es ist anzunehmen, dass jede getoete Sabs~onz mehrere

Siittig'tngBpunktebesitzt. EtHen normalen in Hezug auf Krystatie

gleicherArt und andere fur beliebige fremde Substanzen. Kôrper mit

melrrerenphysikatischmetamerenModiSkationenbesitzen tur jede Modi-

fikation einen besonderen normaten SSttigangspHnkt, ebe<Mo

wie auch die Schmetzpunkteverscbiedfn sind. Die labile ModiCkation

ist leichter tostich.

7. Bei Krystallisation gemengter LSsungen kann in den H8<et<

der Krystalle der einen Substanz der Gehatt an der andem ao hoeh

austeigeH, dass diese den S&ttigungsptmkt in Bezug auf die erste

erreicht. rn solchem Falle erfolgt Bildung von Miseh. oder Schicht-

hnstattet).

Aus VorstehendemschUesseich: Krystallisation einiacherLSsangett
ist eine rein physikalische Erscheinattg, berahend anf derWirkung
der KrystaHisationskraO:d. h. der Resultante von Cobisions- undAd-

hiisiotMkfiiften.KrystaHisationder Msungen von Mo!et:uh'erbindungen
und SehntetzMssen ist eine zasammengesetzte Erscheinung. Die

)))MociationsvorgSngeim Hofb der Krystatie bilden den chemischeM

Titeit der Eraeheinang, Diffusion und Antagernng der Molekülean
den KrystaMden physikatischen Theil.
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411. Adolf Stanb und Wataon Smtth: Ueber ein Neben.

produkt der Autinfabrikatton.

(Eingogangenam 20.Juli; mitgetheittin der SitzungvonHrn. 0. Doohnet'.)

In einer Mheren Mittheilungan die Chem. Society in London 1)

sprach der Eine von ans im Vereh) mit Hrn. Claparède die An-

sicht aus, d<t88die in der Aarin~brikation auftretenden weissen Kry-
stalle ats eine Verbindungvon 1 MolekOlOxa!s!!m'emit 2 MoteM!en

Phénol aafznfasMn Mien. Weitero Unteranchangen haben nun dièse

Ansicht voUkommenbestMgt. Es gelang uns nSmUchdurch wieder-

holtes UmkrystaHiMrenaus reinem EiBessigund Trocknen 6ber oinem

Gemisch voH gebranntemKa)k und Chtorcaiciom die Substanz vott-

kommen rein zu erhalten wie fotgendeAnalyse zeigt:
0.4215 g Substanxgab 0.9280g KoMons&ureand 0.1915g Was8er.

Gcfanden Boi-.far C~H~Oi!

C 60.05 60.40 pCt.
H 5.05 5.03 n

Die Substanz schmolz dann unter geringer Zersetznng bei !26*
bis !27" C., woboi zn bemerken ist, dass iMFo!ge der leichten Zer-

Mtzbarkeit der Substanz der SchnMizpuuktnur sehwierig exact er-

haïten worden kann. Zu den frSher erwBhnteaEigenschafteu fugen
wir noch hinzn, dass dieserKorper sich beim mehrstSndtgenErhitzett

in zugoschmolzenenRtihren auf !80"C. voHsMndtgzer8etzt anterBU-

duog von Phenol, Kohtensaure,Kohlenoxydund Wasser.

Wie schon in der e~ten AbhMdtaHgangedeutet worden, kann

diese Verbindung ats OxaMure aufgefasstwerden. in der die beidett
Molekûle KrystnUwasserdnrch Phenol ersetzt sind. Nimmt man fol-

gende Constitutionsformet fur die OxaisSare an, so kann diese Ver-

bindung auch als saurerPbeny)orthooxata6ureStherbezeicbuetwerden:

C(OH); C6H~0–C(OH)& i

¡
C(OH), C6H.0--C(OH)!:

Dièse Ansicbt wird unterstStzt einersoits durch die unbestattdige
Natur des Korpers, andererseits auch dadarch, dass die beiden Naph-
tole, wenu auch schwienger, entaprcchendeVerbindongeu bilden. Bis

jetzt ist es uns aber nichtgelangen, auchmit Ret-sorcinanitlogeKôrper
za erhalten. –

Beim Erwürmen mitconcentrirterSchwefelsâurebildet das Phenyl- ¡
Mthooxatat, wie za o-wartenwar, Aurin. Ein quantitativ ausgefEhrter

)

3

') Joumal Chem.Soc.1883,I, p. 358.
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n4"

Versnehzeigte, dass sich dnrch Znaatz von Pheno) dio Ausbeutonieht

Steigert. 18g dièses Korpere gaben beim 228tundigen Ethitzen auf

!20–125''C. mit 7gPhenpt und 10g Schwctbtsaure nur 9grobes
Aurin, wahrend der grossto Thé!! des Phenols in p-Phenotsaifbs&tre

6borging. WMtrend dieser Reaktion tiesaen wir die entwoichenden

D6mp<aundGase durch Wasser passiren, wobM wir coM~dt-teo,dasa
nur Sparen von AmeMensSureeatwicben waren. Da dies mit der in
der MbereH Abhandtung') ansgesprocheHenAnaicht ip Widerspmch
steht, BoeutBchiedet)wir uns die Sache MNherxu ontemnehen. Vor-
erst const&tirtenwir, dass bei Anwendung von PhonotsuXbatiureresp.
deren Salze an Stelle von Pheno), die Bitdang dieses Nebenproduktes
sich bedeutend vermindert. Fotgendes Experiment erhMrt die Ent-

Mehongdesaetben wShrend des Ant-inproceases anta deattictMte. h
einenKolben, in dem wasserfreie OxataSure vorsichtig sablimirt, toitet
mm Phenatd&tnpteein. Sofort setzt aieh an dett MMeren Theiten
des Kolbens das PhenytorthooxMtatin reichttcbetn Maaseean und ist
teieht an don eharakteriatisehe))BMttcttOHza erifennott. Dcm Phenyt-
orthooxatat kommt demnaeh auch nicht die ihm zngesprochatMRolle
eines Zwiscbenprodnktesim Am'inprocessoKu, soodern es bildet sich
eia<achbeimZnsammentrenenvon subtimirender OxatsSoMmit Phenol-

dihnpfot in den kuhteren Theiten des PrRparafioMgetaMes. Um die

Frage xn entscheiden, ob nascircnde Kohtensaure in Gegenwart von
Phénol und SchwefetaaoreAurin zu bilden im Stttnde sei, wtn'do tot-

gender Versuch aasgefShrt, in wetchem sicb KohtensSure sozusagen
ttnter den gteichen Umstanden bildet, wie im gew6hn!iehen Aurin-

processe, wahrend die Bitdung von Ameisensam-e oder Koh)enoxyd
aMgescMossenist.

2g Maton~nre und 5g Phenol, gat getnischt, wurdett mit JOg
Schwefelsâureabergomen und im Oetbade tttngsam anf 120"C. erhitzt.
tm gteichen Oetbade befand sich eine zweite Probe, nar aus Maton-
eanre und Sehwefetsaarebestehend. In beiden ReagensrSbren begann
die KohtensStu'eeutwickeitmggloichzeitig nnd war nach 3–4 Stnnden

bœndigt. Beim Eingiesscn in Wasser ging attes in Losnng and nach

Uebersattigenmit AtMi konnte aueh nicht die geringste Spur einer

RothËtrbang bemerkt worden. Diea widerspricht der von Zut-

knwski~) erst letzthin geSuBserten Vermuthong, dass nascirende
Kohtensiiaredie Aurinbildungbedinge, undwir fShten uaa eher geneigt,
d<-rAnsicht Nencki's~) beizustimmen, nach wetcher die entstehende
AmeisensBoredieselbe herbeMuhrt.

') JournalChen).Soc.1883,t, p. 858.
Monatabeftefiir ChemieV, S. 108.

Nonchi, Jonm. f. pmkt. Chemie[2]25, S. 378.
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Verbindungen von Ox<ttsSm-e mit den beiden Naphtoten.

VersueMemit den Homère))Naphtotenhabengezeigt, dass diese mit

waMerfreter Oxatsiinre <ihn)iehoVcrbinduttgenbilden, wie das Phenol.

Die ~-Naphtoherbindung (~-NMphtytorthooxtttat),

C?H204(C,.H70H):,

wird erhatten, wenn man die eotsprechendenMengen Oxatsitare und

S.Naphto!, in Eisessig getost, zusammenbringtund wShrend mohre''er

8hmdcMbis nahe zum Siuden erhitift. Gut ist es, einen kleinen Uebe~

schuss ton Naphtol unzawenden. Anf diese Weise verhiudert mati

die Gegenwart von nar schwieng zn ettt<<'rneoderft'e!er Oxalsiure im

Reakttonsprodukte, wahrcnd das ungebandeoe Naphtol sich !eicht

darch Waseben mit Ligroin entfernen !Ssst. Nach dem AbkShteo der

EmesMgtosuttgscbeidet. sieh die Verbindung a!s weisses, krysta!

tusches Pulver ans, das nach raschem Absuugen des Eisessip im

Vacaum ubef gëbrattOtemKalk und Chtorcateiam getrocknet wurde.

Dann wurde behofs Ettttermtng freten Naphtols mit Ligroin gekocht

und gewaschen und Maehdem Trocknen wiederholt aus Eisessig um-

kryst~HtMt't. Das so gereinigte Prodnkt ist ein vollkommén weisses,

krystatlinisehes Puh'er, das bei 167" C. ') mttpr geriuger Zer8etzung

schmitzt.

t) 0.2748g Substanz gaben 0.7068g KohtensSut'eund 0.1106g

Wasser.

2) 0.2749g Substanx gaben 0.7t0tgKohtensSure und O.t2l2g

Wasser.
Gefun~n

l.
Ber. c~H~Oe

C 70.H1 70.44 69.84 pCt.

H 4.79 4.90 4.76

Bei der Destination unter gewShn!ichemDrucke wird es, wie

nach den) Verhsiten der Phenolverbindungvorauszusehenwar, grSssten-

theits zersetzt unter BHduugvon Naphtol und Ameisensaare, welche

letztere leicht durcb ihren Goruch und durchReduktion der ammonia-

kaUsehen Snber!6sung erkannt wurde. Was die ObrigenEigenschaften,

wie Zersetzung durch Wasser o.s.w., anbett-iHt,eo entaprechen sie

sehr denen der Phenoh'erbindung, dass wir bierauf nicht nâher ein-

zugehen branchen.

Die K-Naphtoherbindang («-Naphtyiorthooxa!at)t

(Ct.HTOH)2C:HxO<,

wurde ebenfalls auf oben angegebeneWeise hergesteHt. Fndessen ist

') Bei dieser Getegenheitbeobacbtetenwir, dass die reine, Tottkommon

WKSMrffeieOxaMure bei tSe–lST'C.untergioichzoitigerZersetzangschmob.
Der SchmeIzpMnktliegt ake betttichtHehh6hei-,tb er gew6hn)ichin Lehr-

buchernangegebeawird.
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dio Rcinigungdes Endprodnktes achon mit mehr Sehwierigkcitenver-

kt)Sp~. DerSehmekpuMkt befiodet sich bei t63"C., wobei theHwcioe

Zometimngder Substanz eintritt. DM Ausiiehenund die itbrigenEigen-
schatten sind deoen der ~-NaphtotverbindHttgentsprechend ahntich.

0.2327g 8)tbstatMgab 05929gKobten6NMre nnd O.tOlOgWMser.
GefHnden Bor. ?<*CiisHMO.:

C 69.50 69.84pCt.
H 4.86 4.76

Die Bildung dieser beiden Naphto(verb!ndut)generfolgt aach bei

mehrstandigemErhitzen mit wasserfreter Ox~tsKtu'e auf t20–t30"C.
Anf diese Weiso dargesteltt, iet es indessen Rugsefst sehwierig, die

Kti~pervon freier Oxats&urezu trenhe)).

Victoria Unive~ity, Manchester.

413. G. Ciamician und P. Bilber: Ueber die Einwirkung von

anteroMortgsam'en und imterbMmigaauren Aïkalion auf Pyrrol.

(EiegegMgenam 23.JuH;mitgethcitth) dcrSitzun~ von Hrn.O-Doeboer.)

tn gegenwKt-tigerMittheilunggeben wir einen km-zenAbriss unserer
bishe)-noch nicht ganz voilendeten UatersHchMngüber die Einwirknng
des nnterch!orig- und unterbt-omigsam-enAlkalis auf Pyrrot. Indem
wit-hier nur die be-met'kenswerthestenThatsachen et'wShno), behatten
wir uns ?)- eine spirtere ausfûhrlichere Mitthoilung eine genane Be-

echreibungunserer Versache vor und werdon hierbei dann auchauf die
theoretMchenrtolgerungen, die sich fS)' die Constitution des Pyrrols
ergeben,zarBekkomntcn.

Das vonuns angewandteMnterchtongMnreNatron war ans frischem
Chlorkalkdurch ZeMetznngtnit Soda dm-gestettt. Die Msnng war in
der Weise verdiiont, dass sie 50g wirksames Chtor in einem Liter
enthielt. !0g Pyrrol worden in einem h!<tbenLiter dieser LosMng,
die noch mit dom gleichen Votnm Wasser verdunnt war, nUmShtich
undunterMngereZeit fortgesetztemSchuttetn eingetra~en. Die Losung
erwârmt sich betrSchtHch, nimmt nach koMer Zeit ciné bnmne FSr-

boog an und es scheidet sieh eine geringe Menge Koh!e ans. Die
go erhatteneFtBssigkeit, die einen beissenden Geruch besitzt, wnrde
)M<eh8tehen Cber Nacht mit Wasserdampf destillirt. Es geht ausser
bemerkenswerthestMengen von Ammoniak ein in Wasser zum Theil

Boden sinkendes Oel über, dasselbe besteht nus einem Gemisch
von mMtngegriftengeMiebenem Pyrrol und gechlorten Pyrroten, anf
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die wir in unserer spiiteren Mittheitungzm'uckkommeuwoUen. Der

RSchstand von der Destination wurde mit vordNnnter Sehwcfets&aye

angesSttfrt uud einer weiteren Behandtang mit Wasserdampt aus-

gesetzt. Es destillirt jetzt ein im KOMmhreMtarrendes Oel, dos, in

geeignetfr Weise gereinigt, aUeEigenschattendes Tefrachtot'pyrrots

zeigt. Ans PetroteumSther krystatiisirt, bildet ea farblose, bei MO"

echmetzende BtSt<chen~welche die charaktenstMche SebweMsKare-

reaktion ') geben. Der RSckstMd von der Bebnndlung mit WMseF-

dampf wird behn& Trennmtg von etwas kohtiger Auescheidut~ za*

nSchst fittrirt und sodann mit Aetber tUMgeschtUtett.Es geMngtauf

dieseWaise ein Cet zu erhtttten, das beim Stehen über SchwefetB&ure

im VitCHumt'est wird, das jedoch, ttn die Luft gobracht, sofort wieder

xerHiesst. Zur ReinigHng haben wir dièses Oel in einem Stront

von Koh!eos{{m'edeatiHirt. ïm Anfang erhStt man eine FtBseigkett,
die tetzten Destillate et-starren jedoch krystaHinisch îm Hak des

Ret8t'tchcn8t Dieselben werden zwischenFliesspapier gepresst, noeh-

mais destillirt und zuletzt zwischenzwei UhrgMtsernsublimirt. Man
erhStt so farMose, bei H9--t20"schme)MndoBtattchen, dieinAUem
mit den Eigenschaften des Biehtortnatefns&areanhydrida Nber-

einstimtHen.

0.4!C4g Substanz gaben 0.4390 g Kohtensaure und 0.0!66g
Wasser.

0.4! 28g Sobstauz gaben 0.7080Chtorsither.

ln
100~hcitM~.f..nde..

Ber. f~ ~Ct~

C 28.75 28.74pCt. J,
H 0.44 –

»1,:
'l~

CI 42.43 42.51 Il
;1,:

Det' in Rede stehende Kôrper tost sieh erat nach einiger Zeit in f~

'i

Wasser, die Lôsung ist sauer and das aus derselben erha!tene8Hber-

salz besitzt atte Eigenschaften des von ans Mber~) beschnebeBen S
Mchtot-mateînsaure))Sitbers. Die FtBssigkeit, die zuerst bei der

Darsteltung des BIcMorma!eïnsaoreanbydndsûbergeht, onthatt aasse)' ï}
der Bichtormak!ns&UTeoft noch eine andere gecMorte, schon bei nie-

driger Tetnperatur achmetzendeSaure; es scheittt, dass dieselbe bei
&

Anwcndung conceutrirterer Losangen voa untercblorigsuurem Natron i,[
sieh in grosserer Menge bildet. Unter den von uns angegebenett Be-

dmgungen wird das Pyrrot darch antereMongsaaresNatron atso haupt-
sachtich antgewandett einerseits ht gechlorte Pyrrole, andererseits

in BichtormateïH8tm<'e und Ammoniak.

') Diese BenchtcXV!, 2391.
DiesoBerichteXVI,2396. J
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tn gMeher Weise, wie eben beechneboH,baben wir die Einwir-

ttung von untM'bromigaattremKali auf Pyrrol vereaeht. Die von uns
verwendeteLosang enthiett 50g Br<MnH)Form von nnterbromigsam'em
Kali in einem Liter. In einen hatben Liter dieser Lo~nng, die mit
dem gteichenVotumWasser verdSnnt war, wm-den 10g Pyrrol unter

tangereZeit foftgesetztemSehatteto eingotragen. Die FtN8s!gke!tnimmt

antttngBeine bmone FNrbuMgau, setzt Macheiniger Zeit eine goringe
Mengekohtigw AnascheMungab nnd die Losang wird dann heUgetb.
E:ne Erwarmung ist nicht zu bemerken. Nach dem Steben über Naoht
baben wir don Kolben ntehfere Standen am KutstehendenKShIer über
freiem Feuer erhitzt. Bei der Aufarbeitung verfuhren wir genau wie
oben bescbneben. Wir destillirten das ReaktiousprodMktmit Wasser,

dampf und erhietten so ein Oel, das ausser uMvorSndertgeMiabenem
Pyrrol wahrscheiutich auch BromverMtidungen eathatt. Beim An-
9anem des DeattMationsraehstandesmît verdCnMterSehwe&Mure und

nocbmatiger Behandtang mit Wasserdampf gehen bemerkenaworthe

Mengen von Brom über. Der HSchstand wird Jetzt mit Aether be-
handett. Dio atherieche Losang enthStt einen ttrystaMmischen,leicht

gelb getarbten Kôrper; dersettM iasst sich leicht reinigen dareh Um-

kryataHisirenaus viel hetssem Wassor und aos AtkohoL Aus !0gg
Pyrrol erhett man ao 2.~g von diesembei 225" schmo!zendenKSrper,
derselbe besitxt atte Eigenschaften des von uns jSnget ') antereachten
Btbrotnma!efnim!d8. Die Analyse orgab:

1.2430g Substanz gaben 0.8M6 g Eohtensaare und 0.0554g
Wasser.

Gefttnden Ber. (Br C~Br~O~NH
C 18.86 !8.82pCt.
H 0.49 0.39 b

Die Muttertaugenvom Bibrommaleïnimidwurden auf demWasser-
badeeingeengtund, nachdemvon den nochsich ausscheidendengenogen

!m!dmengendietetzteLangegetreant war, wurdediesetbe überSchwofel-
sSnre im Vacunrnzur Troc!:ne gebraeht. Seinem ganzen Verhalten
ttaeh besteht dieser RSckstand wahracheintich aus B!brommateîcBâMe.

Ans diesemVersuchegehtatao hervor, dass bei der Einwirkung
von MnterbromigsauremKaH auf Pyrrol das tetztere haupt-
sachHch in Btbrommateïnintld verwandalt wird.

Wir haben ferner noeh das Studium der Einwirkung von Jod auf

Pyrrol bei Gegenwart von QaecksHberoxydttoternommenund behatten

uns vor, über diese Veranche sobald ats môglich zmberichten.

Roma, Istitato chimico, 19. luglin 1884.

') DieseBenchtoXVH,a5<}.
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418. Werner Kelbe und N. von Ozarnomaki: Ueber die

~-M.-IsooymotattMosawe.

[Aus domchemischenLaboratoriumdeePotytectmikumf)M KarkmheJ

(Eing~!tugM<(un gS.Jati; mitgetheittin dcr Sitzungvon Hrn. 0. Doebner.)

Wenn mau dis wSssrigeLosang der a.Nt-tBocyNtotsuifosXat'emit S
Brom (in Bromwaaserstoffgetost) bei 40"zueMNme«bringt,soentsteht
ttoben einer BromcymotsttXb~Hreviel SehweMsanre und Bromcymot.')
Dnreb Auftosea diesesBromeymolsit! raachender 8cbweMsNm'eerhStt
man eine zweite BromcymotsuttbaSure,die dadurch intereaMnt ist,
dass sie die jî-m-ÏsocymohutfosSare~Mefert,wenn man !nihrmitte!st

N&trmmam&tgttmdas Brom durch WtMseKtoOfersetzt. Um die Idm-
dMt der beiden SatfosNm-enmit Stchorheit zo const&tM'en,haben wir
aowoM von der ~.M'hocymotsnHhsSore, et'hatten dm'ehAnft68em'oK
reinem tH-Isocymo!, ais auch von der, we!che entsteht, wenn mandie
erwahnte BrontcymotsutRMaureentbromt, eine Reihe von Saken daf-

geateHt und nnteraocht.

~.M-tsoeymotsatfos&ure, ~-M-tsoeymotsHtfosSure,
erhatten durch Losen von Cymot erhatten durcb Entbmmen der
in Schwetetsitnre. Broincytiiotsnifosâare,weicliebeitu j

LOsendes«-Bromcymoisin Schwe-

fêlure entsteht.

1. ~'cymotaKtfos&arûB 1. ~-eyn~o~8H~fos~ure8
Baryum, [Ct<,HnSO~B& Baryum, [C~HtaSOs~Ba

+SH:0, +8HzO,

erhalten durch Neutralisation der erhalten ans domNfttriutNsatzund
freien SNure mittelst Bttryumcar- Chlorbaryum !a concentrirter Lô-
bonat. sung. c,

0.645g vertoren O.)33g H:0. t.006 g vertoren 0.2g H:0. B

0.37gt;eferten0.t2!gS04Ba. &.459gt!eferten0.t5!g804Ba. ?
Ber.fwSHitO Gefundon Ber.fHrSHjiO Gofnnden

H:0 20.36 20.62pCt. HtO 20.36 20.38 pCt.
Ba 19.37 I9.)8 8 Ba 19.37 t9.t7 J>

––––––
ë

1)Diese BerichteXV.39.

Das Cymol,wetchesielianMngMchZMmoinonUnteKuehongenbènotxte,
enthielt,wie ich spiiterin eemomiich&ftmitHrn. Baar (dièseBenchteXVI, 'L
2562)ftmd, bettttchttiehoMengenvon Bnty!totno);die VorMndungon,die ich
damab fur Derivateder ~.CymotattKbsawohielt, habensieh nachtrSg!ieh&h
nichtganz reine DerivatedesButyMaob arwiesen. Kolbe.
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2. ~-cytnotsntfosaufes 2. ~-cytrnotsutfosaurea

Knpfe![CMHt;SO,]:Cu Kupfer, [C~HtsSO~aCn

+3'/sH90, -t-S~H~O,

erbalten dm'eh Zusammenbnttgen erhalten dm'ch XasammenbringeK
SquMenter Mengen von Barymn- Sqaivatenter Mengen von Baryum-
salz mit schwcfetsauremKupfer. ealz mit schwefetsaurem Kupfer.

0.22g vertoren 0.025g H~O. 0.384g vertoren 0.044g HtO.

0.t49gMefërtettO.OMgC~S. 0.435gt;e{erten0.060gCu;8.

Ber.Mr8'HtO Gefundon Ber.<ur 8*9~0 Cefundet)

tï~O 11.41 H.MpCt. H:0 11.41 tt.43pCt.
Cn 11.41 t!.40 » CM !t.4t tt.t

3. ~-cymoteutfostmyes 3. ~-cynto~KHos~nres
Natr!nm,CMHnSOaN)H-3Hs)0, NatrimM.Ct.HttSO~Na+SH~O,

erh<t!tenfmBdem Baryumsolzmit- erha!ten aus dem ~-Bromcymot-
tetst Natriomearbonat. suttosaurem Natrium mittelst Na-

tnnmamtttgam.

O.t72g verloren 0.032g H~O. 0.925g vertoren 0.174g H~O.

0.172gHeferten0.042g S0<Na~. 0.348g tietbrtenO.OMg80<Na}.

Ber.fitrSHaO Gefnnden Ber.fut-31~0 Gefunden

H:0 t8.62 18.60pCt. thO t8.62 )8.8ipCt.
Na 7.93 7.84 i- Na 7.93 7.75 »

4. ~-Cymotsu!famtd, 4. ~-Cymotstttfamid,

CMH,s80~NH~ CtoHtsSO~NH!,

erha!ten aus der freien 8anre erhalten ans dem Natrinmeak mit-

mittelstPhosphorpentachtorid und telst Phosphorpentachlorid und

Ammoniak. Ans Atkohoi umkry- Ammoniak. Aos Alkohol umkry-
stallieirt. Schmelzpunkt t()2"C. ataHistrt. Schmelzpunkt i62" C.

0.345g lieferten 0.023g N. 0.458g 1ieferteii0.03! g N.

Berechnet Gefanden Bereehnot Gefunden

N 7.03 6.95 pCt. N 7.03 8.87pCt.

5. ~.cymotaotfosaares Blei, [OtcHtaSOs~Pb+SH~O,

erhatten durch Neutralisation der freien Saure mit Bleicarbonat.

1.0855g vertoren 0.2055 g H~O.

0.445 g lieferten O.!72g SO~Pb.

BerechnetftirSH:0 Gefundcn

HïO !8.56 18.93 pCt.

Pb 26.54 26.29 v
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6. ~-cymo!8ahoMure8CNtc:um,[CtoHt!t80~Ca-<-5'0,
aus der freien Saore erbalten mitteist Calciumcarbonat.

0.506 g verloren 0.089 g H:0.
0.38 g lieferten 0.0925g 80~ Ça.

BereehnetffirS'.iHtO Gefundon

H~O 17.52 I7.&8pCt.
Cil 7.08 7.t0 »

Fugt man zu der wessrtgoo Meang der jÏ-M-tsocymoisattbsNHre
eine Losang \on Br&min BramwasBeretoffeSureund crw&rmtauf etwa
40't eo verschwindet das Brom ziemtieh aehneH. Es entsteht auch
hier SchwefetsSure, indem sich ein Bromcymot'abscheidet, doch ist
hier die Ausbeute an Bromcymolbei Weiteat nicht so gross, ak bel
der Einwirkung von Brom auf die wNssnge LOsung der a.m.Iso.

eymo!8u)tb8<tare.ïmGegensatz dazo erhatt man hier aber aehr leicht
ziemlich bedentende Mengoueiner BromcytaoiSHtfos&ure, die aus
Wasser odet- bosser aas verdunnter SabeSutO in achônen, grossen,
gtaazenden Prismen krystatMsirt. Ihre Zusammensetzung entapricht
der Formel: CeHit.CHs.C~HT.Br.SOsOH + 3HsO.

0.438 g lieferten O.tOOg AgBr.
1.979 g vertoren bei 120" 0.297g HaO.

Berechnet GefMnden

HïO 15.6 15.0 pCt.
Br 23.122 22.83

Karlsruhe, Jati t884.

414. Gt. Lunge: Ueber das Volumgewioht des normalen

SohweiëMurehydrats.

(EingogMgM!tm24.Jnt!; mitgethoittin der Sitzungvon Hrn.O. Doebnor.)

In der Sitzung der rassischen chemischen Geseiischaft vom
a

Mai hat Mendelejew eine Mittheilungûber den in der Ueberschrift

genannten Gegenstand gemacbt, welche in diesen Berichten (S. 302der

Re&Mte) in aosfuhrMchemAuszuge wiedergegeben ist. Hieroach
bezweifelt Mendelejew die Richtigkeitder von Naef und mir (diese
Berichte XVÏ, 953) fur das Volumgewichtdes normalen Schwefetsaure.

hydrata, H2S04, aufgestelltenZahl, nSmtich1.8384 bei eratotM

weit dieselbe von den zweimaligenAngabenMarignac's, welche von
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F. Kohh-ausch 'md Schertel bestiitigt wordon seien, abweiche,

und zweitens, weil in unserer Abhandtang ich ullein die Verantwort-

Hchkeit Sf dieRichtigkeit der Votumgewichte-BestimBMMgenauf mieh

genommenbatte. Letzteres Argument ist mir unverstandtich; die eben

erw&hntoBemerkuog besagte nat0r!ich weiter nichts, ab dass die

Analysen von Naef und mir gemeinschaftlich, die physikaUschen

Beobachtungenaber, wetche sichdafit'' weniger eigneteu, von mir aHein

ausgefNhrtwordenwaren. Mendeiejew scheint aber sonderbarefweiae

itnzuNohmen,das8mein damatigerAMisteotNMefdieVerantwot't!!chkeit

fur die letztereu habe abtaichtlichttbteht)eo woHeu! Wie irrig dies ist,

will ich hier nicht ausHthren, woht aber, wie hrig auch die Angabe

ist, die frSherenBeobachter stimmten so genau mit e!))andM'und mit

den von Mendelejew verantaMtenneuenBeobachtttngenvon Pawlow

Sburem, w~brend die meinigen davon ~bcdeatend<-(so hetsst es im

Original, und der Benchterstatter der 'Chcmiker-Zeîtung< giebt d!es

aie ~schr erheMieh<-wieder) abwichen.

Martgnac hatzwennat überdas Volumgewichtdes reinenSchweM'

siiurehydrats gearbeitet, 1853 und 1870. Mendetejew behauptet,

dasa diese beiden Bestimmungen bis auf 0.0002 ubereinstimmten,

gelangt aber hierzu nur dudurcb, daM er die Angab<*Marignac'9 von

1853 mit ~CotTectorent versieht, wetche er bei der von 1870 fbrt-

t:Hst. Die einzigezulâssige Correctur dev Angabe von t85S ist aber

nur die Umandefungder Beziehuug aaf Wasser von 0" in diejenige

aufWasser von +4~; i)n ubrigM enthatten die Onginataufsatze von

Marignac keinerlei Andeutung, dass bei den Angaben vot t853

andere Reductiononale bei denjenigen von !870, fur den luftleeren

Raum u. dergL,vorzunehmeneeien. Wir werden weiter unten seboo,

dasg die hierSbermaasegebende AutoritSt, n&mHchMarignac seibst,

weit eut&rnt davon ist, seinen beiden AHgabeneinen 90 hohen Grad

von UebereiMtimtnMgzuzmneMen~a<9es Mendelejew thttt.

MarigMac's Zahien von 1853 fur die Dichte des reinen Schwefo!-

sanrehydMtsim Verhattniss za Wasser von O*sind:

bei 0" !.854

t t2" t.842

24" t.830

t~O tjO
Hieraus folgt fur t.839 oder fur

,“
1.8389. Eigendichkann

man sogar diese einzige statthafte Correctar auch untertaMen, da die

damatigea BeobaehtungenMarignae's m)) bis znr dritten Decimale

gingen und sicher am weit mehr ais 0.000) «Mieher sind. Die Be-

obitchtangenMarignac's von t870 gingen bis zur vierten Decimale,
mit einer Genaaigkeit von db0.0002, und sind von ihm selbst auf

Wasser von 4" bezogen worden. Sie ergaben die Zahl 1.8372, also
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stattdet'vonMen~eine AbweichtHtgvon U.(JOi7,statt der von Mendetejewangegebeneu

0.0002'

Schertel giebt an, mit Marignac's erster Bestimmang genan

ûbereinstiminende Zahten gefnnden zu haben. Derselbe hat die Giite

gehnbt, mir seine Ot'iginatbeobacbtungengananet- mitzutheilen, and

stellt sich dabei heraus, dass seine Beobachtoagen nttch Vornahme

aller Correctm-en doch von denon Marignac's etwas abweichen;

abngens geht ihre Genaaigkeit nur aaf ~0.0005, Er 6ndet daMch

t~
1.8379.fBr ~:t.837~ 1

Die Zahten der beiden Kchtrausch gehen auf die vierte Deci-

mate, ebonso die meinigen, tur dio !ch) wie in der Abbandlungvon

Naef und mir bemerkt, auf ± 0.0001 e:ntreten zu kBnnen gtaube. J

Hieraus ergeben sich mm folgendecorrigirte Werthe far das Vo.

l Il d' '8 l 1. h d
15"

tumgew!cht des Schwe<e!eSutchyd)'<ttabei
~)- r:

Marignac (t853) 1.8389,

Marignac (1870) 1.8372,

F. Kchtransch (t87S) 1.8372,

Schertel (!8M) 1.8378,
1

W.Kohh-.u)sch (t8S2) 1.8452, ¡

LuHgc und Naef (1883) 1.8384,

Pawlow (t884). 1.8371.

Eine erhebtiche tM)dOberzutassige Beobaehtungsiahter hinans-

gehende AbweichungBndet sieh a!so Mf bei W. Kobtransch, jeden-

Mts in Fotgc davon, daes er eine nichtgenügend zuverlâssigeanalytische

Methode anwendete, wie Naef und ich seiner Zeit nacbwiesen. Da-

gegen stimmt F. Kohtrausch and Pawlow mit der zweiten Zahl

Marignac's; Schertel's und meine ZaM steht mitten inné. Die

beiden Zahten Marignac'6 weichen von einander mehr ab, ab

die meinige von detjenigen Pawlow's. Wo bleibt da die gemMt~

Uebereinstimmung aller anderen Beobachtungen (abgesehen von det*

jenigen von W. Kobtrauseh) und die ~bedeatende<: Abweichungder

meinigen?
Da nun auf M<n'ignae's unbeatrittene grosse Aatorit&t ats ge-

nauer Beobachter auch von Mendelejew so viel Werth gelegt wird,

so seî mir gestattet, aas einem Briefe jones Forscbers an mich vom

4. d. M. Folgendes mit seiner Erlaubniss anzatuhren:

sit est parfaitement vrai que les résultats obtenus dana cette

1seconde série d'observations ne s'accordent pas tfès~exactement

avec ceux de ia première. Je n'y ai pas alors attaché une grande

importance, mon bat étant surtont de comparer les lois de dita-

tation de diverses sotations.t
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vIl me serait impossible de d!re maintenant it laquellede ces

deux observations [von t853 und t870] il conviendraitd'attribuer

le plus do connance. Je serais plutôt disposé de croire que ceUe

da 1858 faite & la suite de recherches prolougées sur l'acide sut-

furiclueont porté sur un acide puri~é par de très-nombreusescri-

staUisations et offrant plus de garanties de pureté que celui que

j'ai préparé de !KmY€aaen t870. Mais d'un autre côté ces der-

nières observations ont été faites avec des appareils installésspe.
cialement dans le but de déterminer les densités a des températures
exactes.<.

"En tout cas je ne puis pas considérer les résultats de ces

observations comme pouvant servir & controter eettes que vous
avez faites en vous entourant des précautions les plus minutieuses
et qui me paraissent offrirles plus grandes garanties d'exactitudes

Hiernach wird woh! der aus Mendetcjew's Mittheitaag zu M-

gernde Vorwurf, dass meine Beobachtuugen ungonau gewesen seien,

Sbcrhauptund im Besonderen, so weit es sieh auf Nichtubereinstint'

mung mit Marignac's Resuitaten bezieht, a!8 abgethan angesehen
werden konnen.

Ziiricb, technisch-chemischesLaboratorium des Polytecbnikums.

4t6. B. Tollona: Ueber die CIronlarpolariaation
des Bohrznokera. in.

(Eingegfmgenam 23.Juli;. mitgethoiitin der Sitzuug vonHrn.0. Doobner.)

Vor cirea 8 Jahren haben gteicbzoitig Schmitz') und ich~) eine

Reihe von BestimmungeNder speciSscheo Drehung des Rohrznckers
in Losungenversehiedener Concentration ausgefûbrt, welche Beobach-

·

tmtgendas jetzt angemein angenommeneResultat ergeben haben, dass

der Rohrzucker wie eine Reihe anderer von Lan doit untersuchter

Stoffeund wie die Dextrose keine unverandertiche specinseheDrebung
besitzt,dass letztere vielmehrmit zunehmender Concentrationabnimmt,
so dass sie von 66'<' der 10procentigen Losnngen mit zunehmender

Concentrationdurch 66", 65~" bis zu circa 64" bei tOOproceatiger

Losung,d. h. wassertrei gedachtem Zucker sinkt.

') DièseBenchteX, Mt4.
DieseBerichteX, 1403;XI, t800.
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Ueber dieDrehung sehr vefdiinttterLSeungen verschMdener

SxbstanMn, n.a. desRobrzttekers, hatteHesse') bereits Mher Unter-

sttchnttgeu angestetttt aus we!chenhervorgegangenwar, dass !–3pro-

centige LOsungen des Rohrzttekers eine speciCsche Dfottang vott

(<t)D==*circa 68" besitzen, dass dae DrohaugsvermSgendieses Znckers

a!so bei starker Verdunnuttgnicht ttabedeatend steigt.

Sehr t'erdtittnte LoMttgen hatten weder Schmitz ooch teh

geo<tMnntersucht, weil die Betbst mit den beston damals bekannten

ÏMtt'mnenten Mcht zu vcrmetdendenBeobachUtngstchterder Drehung

der betr. LSanngen bei defBM'ecbnnngauf speeiSachesDt'ehvermôgen

einen nm so stSronderenEinHnsshaben, je geringer der ProcentgeMt

der LOsnxg ist; so hat z. B. ein Fehter von nur einer Minute bei

Untersuchung einer t procentigenLSsottg im 200mm-Robr eine tM<!e-

reoz der speciûachenDrchung von gagen 50 Minuten zur Fotge, und,

wie eine Bett-aektmtgder frBhet'enBaebacbtaogsaet'ieuzeigt, ist es

wederSchmitz noch mir mogHehgewesen, Differenzenvon mehreren

Minuten aaszaschtiessen, so dass wir unseren eigenen mit LSaungen

von weniger aie 8–lOpCt. Gobait angestettten Beobachtungen keinen

Werth beigelegt nnd eiMtweiten z. Tir. Hesse's SehtusBfbtget'ungen

angenommen hstten.

Seit jener Zeit sind nnn die AppMtttebedeutend verbessert worden,

dem datnats fast attgemeitt in Gebnmch befindHchen,auch vonHesse

benutztenWildt'schen Apparate, welcherribrigensgegea den nrsprûng-
x

lichen Mitsehertich'schen Apparat einen grofsen Fortsehntt bildet,

sind die Hntbschxttenapparate,und hier besonders der Lnnrent'schë,

gefotgt, und in nenester Zeit ist, als den tetzteren Sbertreftend, der

Uppich'sche Apparat empfohlens) und auch an dem Ltmdott-

schen~) neMenApparate (s. u.) aogebnteht.

Der Laurent'sche Apparat schien aHen AnsprSchen an Genauig-

keit der Ablesuag zu genSgen, indem be! unmittelbar nach einander

wiederhotten AMesnugen mit derselben Losang die DiSerenzen auf

wenige Minuten gesunken sind, so dass, wie man den);en sollte, dos

Mitteï von 5-10 Ablesungen der Wahrheit auf t–2 Minuten Hahe ',1
sein nxtsste. fi

Leider bat sich aber weiter gezeigt, dass bei nacb einiger Zeit ``

wiederhotten Beobachtungen die Resultate von den frûher erhaltenen 'z
zaweilen nm 5 Minutenabweiehen, ja dM6 sogar die NaMpunkte bei

') Ann. Chem.Phitnn. t76, S. 89, t89. j

9) Lotos, Jahrb. fBrNatnrwisMnschaften.Neuc Fo)ge, 2. Bd., S. 45.

Prag t882.

3) Zeitschr.d. Ver. f&)'die RRbenzMcher-ïadustnedes deutschonReicbM

1873. 8.703.
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an Mt'echiedeoeoZeiten w!ede*'hotteMAMëSangeH NhnttcheSchwan~

knngen ergeben.))
Wie das Arbeiten mit dem Apparate zeigt, und wie Landott')

nliher nachgewieaenhat, beruh~n die Schwankangen besondere auf

kleinenVcrschiedenhe!tehin der Stettuug und der Natur der Natrium-

namme, welchebald die rechte, bald die linke H<!tftedos Boobachtungs-
tetdes mohr betenchtet,a!ao etwas heHer et'Mhe!nco Mast.

Dieser st~rendeUmstand ist nun bei dem nach Landott's An.

gabeo von Schmidt and Haensch coMStrmrten Apparat (a. o.) auf
vortrefflieheWeisedadurch vermiedenworden, dass manan dem Appa-
rate mit HN~ des das teere und das goMHta Raht tragenden 8ch!it-

tens motnentan eine Auswecbsolnng der RShren vornehmen kann,
wahrend wekher Zeit die Flamme keine tMHnenswertheAenderttog

xeigt. Ferner ist der Lipptch'sehe Potansator statt des Laarent'-

schea daran benndMch.

Mit diesem bis 500mot tange RShren tragendon Apparate konnto

man hoiten, die Genanigkeit der Beobachtangen so ztt steigern, dass

auch die Su' die speeiNachenDrehangen sehr verdSHnterLuaacgen er-

hattenen Zahton oine gewisse Voriasdichkoit besitzen.

Beim Arbeiten mit diesom Apparate beffiedigten mieh znerst die

et'hattenen Geaichtafetder nicht, denH aueh bei guter Beteuchtnng
durch den Muncke'schen Brenxer') zeigte sich eutegewisBeDMferen!!
der Nuance der beidenHStften, welcbe in der &teichbeitS8te!ittngblieb,
so dass es mir nicht m0g)ich war, zur Gewissheit über die w!rktic))

et-reichteEinstettung isn kommett. Dieser stSrende Umstand vermin-

dette sich etwas, ais ich kleine Vet-besserungett,wie Schwarzong der

freienLangseite des feststehendenhathen Prismas, Ve~nderung einiger
Btcndennnd der Beleucbtungslinseanbnngen liose, aie bliebaber trotz

stets vorge!egterChromatptatte bestehen~) und ich sah, dass ich nicht

weiter ats mit den frOheMnApparaten kommen wSrde (s. SeneK II

nnd 111der TaboUeI). Hierauf beteat!gte ich den Laarent'schen

Polarisator meines kleineren Apparates etatt des Ltpp!ck'8che)t an

den) neuen Apparate und erhiett ein, was die Farbennuance betn<!t,

tadettoeea,jedoch etwas kleines Bild, und ats dem Apparat ein seiner

GmaseentaprechenderLaurent'scher Potarisator von SchtMtdt und

') Lttndoh, Ann.Chom.Pharn). t97, S. 297; s. a. To!teos, dieseBe-
ricttteXY,1804.

Zeitschr.d. Ver.far die daotscheRabenxMcker-tndMstrio!893,S. 704.

Zoitschr.d. Ver.f6r die doutscheRObenxMcker-fndttatne1883,S. 708.

Woraufdas Auftratendieser ganagenFarbenreste boruht, ~eiss ioh

oicht,es ist zn hoSen,dus letztereboseitigtwarden, daciit die ubrigenVor-
theiledes aenenPotansittorszur Gettangkommen k&nnen.
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Haensch <ng<*Mtxtwar, erwies er a!ch ais oih wirhnch vOrzSgttches

Instrument.

Besoudera nachdem maa éinigeEtnsteHnngengemacht hat, verliert

mat) vottattindig den E!ndntck von DiHM'attxonder Nuance und sieht

v8tt!ge Gtetchbett der GesichteMder, uud zwar bei ea)p&)d!!etMr

Stettuug des polarisirenden Nicole und nicht gar zu starker Drehung

sowoht bt'i t'orgdpgtef <dsauch bei fbrtgedMhter Chromatptatto.

Den zn dieser Arbett nothtgenZueker habe ich neH durch zwei-

mattges tJntkt'yBtaUish'enV(tnHatzaeker mtttebt Losen in Wasser und

Zuetttz von Alkohol horge:teMt; er wurde mit Alkohol gewaachen,

nach dem Absaugen be! gewShniicherTemperatur und unmittelbar vor

dem AbwNgen einige Stunden bei 60–70" getrocknet.
Die AMesungeMwurden stèts zu je 5 h) beidon StoHungoa des

Anatyaatot-s ausgefubft, und zwar aowoh! bei getuthem aie auch bei

!eetem Rohre; von soichen Serien wurden besoHttersbei verd3anten

LBsungen 8tet8 mehrere ausgefûhrt.
Es sei eriaubt, eine der Serien als Beispiet tu extenso hier mit-

~tttheiien.

I. Leeres Rohr. GefuHtesRohr.

359.98" 353.20~

360.01" 353.18"

360.02" 353.18"

360.01" 353.!7"
360.0t" 353.19"

:J

IV. ~O.Ot"° III. !73.!9"

tRO.Ol" 173.20"

180.00" !73.!9"

) 80.00" t73.17"

180.00" t73.t7"

Dut'chsehfiitteund DiNerenzen.

Leeres Rohr 360.006" 180.004"

GefBtttcs Robr 3MJ84" 173.184"

6.822" 6.820"

Mitteh 6.821" J

Ich gluube nicht, dass man augenb!ick)!cheine grossefeGenaaig-
keit erreichen kann. 3

fn der foigenden Tabette fiuden sich die Resultate sammtMcher ),
von mir ausgeKihrter Beobachtungenniedergelegt, und zwar Beobach-

tungen mit 1–2procentigen, bis !0proeent)gen Lôsungen, und ferner

auch die Resnttate der Untersuchung einer 35procentigen und einer

61 procentigen LSsang: ~t
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1)5*

ïn Cot. 1 findet sich die Roihenfbige, in wetchfr die MsHngen
bereitet undnntorsnehtsind.

ln Col. 6 die MittetzaMen der angestellten Serien mit je 20 Ab-

lesungen (tO mit teerem, 10 mit gefSHtemRohr).

ln Col.7 die ans den vorhergehenden Daten bsrechnoten speci-
NschenDrehungen.

fn Cot.8 die GeHeratmitte! der letzteren, nebst der Liinge des

angewandtenBohree.

ïn Col. 9 das auf Wasser von 20" ohne Beracksichtignog des
Gewichts der Luft berechnete specifische Gewicht der Msnngen.

Be:m Vergtelehen der Zablen der voratehenden TabeUe sieht
man sofot't, dass selbst diejenigen der vecdSnntesten MsungeH eitte
fur die angegebenenYerMttniase genBgende UebereuMttmmungzeigen,
(ërneraberaMch, dftMdie vcrdunmenLostmgen keine stlirkere

Drehung besitzen ats die 10 pfocentiget!, denn es sind resp.
66.198–68.4:99 für t–5procent:ge Losungen gefundengegen 6C.454
bis 66.482" der 10 procentigenL6snngen, sontit ist eher e!t)e kleinee

Vocmindernng der Drehung constatirt ata eine V'~mehrang.
Hieraus glaube ich den bestinttNtenSchtuss ziehen xu durfen, dass

die specifische Drehung von Rchrzuckert&snngen von

gt-oaser VerdSnnMng demsetben Gesetze foigen wie seiche
von grosserer Concentration, nnd dass demzufolge om- ein
Ansdruck für die specifische Drehung des Rohrzuckers in

jeder Concentration existirt.

ïn der That ergiebt sich auch {Hr diese vet'dfinnten Losungen
eine so gâte Uebereinstimatongmit der ans den Beobachtungen,welche
ich frûher mit concentrirten Losangen angestellt habe, berechneten

FormeHÏ'):

(<it)D= 66.386 -t- 0.015035P- 0.0003986P~
wie nur erwartet werden kann, nnd zu dieser Forme! pasaett ebenfalls
wieder die jetzt von mir mit concentrirten Lôaangen erhaltenen Re-
e'dtate, wie die folgendeTabeUeïî zeigt:

') DieseBerichteX, 1410.
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ittuenc jn.

ReH~tM~ pMeent~h~t MP MD Di<ToMM
Un~M~~mge~ P gehmdcu

bercch,

\'H. t.10~ 6C.3'tt" 66.402" -0.06t"
M. t.(!7M M.499 66.4)0 j +0.089
IV. t.H870 66.276 66.4!4 j 0.148

VUI. 2.0433 66.4ÏMl 66.415) +O.M4
\'L 3.04M 66.t98 ?~8 -0.229
H. 4.9850 G6.450 66.45t i. –O.OCH
IH. 6.84~7 66.482 66.470i +0.0t3
Y. 9.00t4 66.458 66.48!) t -0.<m
L 9.8963 66.404 66.4M -0.0t8
X. 34.87t7 6C.397 66.4~6 -0.(S9
Xi. 67.4507 65.529 65.087t -0.058

Folglich kann man einstweileiimeine FormetH (oder auch die

wenig davon abweichendeFormel von Schmitz) far aUe Conoen-

trationen der Rotn'iMcket-toMMgenamtehmen, hiernach ist die speci-

fische Drehung oder MD, wenn P ==0 oder q == tOO ist, d. h. in

unendlicher VerdBnnung66.3M", wenn P ==10, ist !;tt]D==66.496",

wenn P = 18.8598, erreicht sie den bochstenBetrag, nNmHch66.528",

um bei P == 37.7196 auf C6.38C"zm-Bek und bei P = 100 auf

63.903" (nach Schmitz 64.t36") zn sinken. Will man das e:gen-

thamHehe Vef!ntndo''nvon [f<]Dunterhalb tO–18 pCt. nicht zttiaaaeo,

so mag man 66.5 aisAt~drack fSr [K]D unterhatb 18 pCt. annehmen.

Die htermit etwa za begehendenFebler Hegeninnerhatbder Versuchs-

fehter der meisten Apparate.

Eine ganz ShaUcheVersuchsreihe wie die soeben beschnebette

habe ich mit Dextrose angestellt; ich denke, die aosfShrMehenRe-

8a!tate in k~rzer Zeit mitzatheiten, und begnNgemich heute mit der

Angabe, dass auch bei der Dextrose fur sehr \erdunBte Losangen

daesetbeGeaetz gittwiefBrconeentnrtere, und dass die spectfisehe

Drehung mit fortsehreitender VerdunHttng nieht zunimmt,

sondern vielmehr sieh noch etwne vermindert.

Gottingen, im JuM 1884.
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410. H. B. HiH und 0. R. Sanger: Ueber aabatttairt&

BrenBsoMeimsNHre!

§ (Eingegangoaton39.J)i)i; mitgetheitt!n der SitzungvonHrM.0. Doebnojf.)

t Vor einiger Zeit bat Tottnies') eine bei t84–186" schmetzende

DibrombrenzMMoitm&ure,welche er dm'ch die Einwirkung von a!ko-

hotischcFKalilatige a'tf das BrenzachteimeNuretetrabromiderbMt, be-

schrieben, ohne jedoch auf die von ihm zu ihrer DarstettunggewNhtten

Bedingungenn&hereinzugehen. Giesst man eine ~kohotieche LSsnng
j desTetrabrumids tangettntunter Vermeidung jeder grossen Temperatur-

erhohnng in iibcrschuMtgestarke atkohutieebe Natronlaugo ein, so er-

hittt man die in Alkohol eehwer MstichenNatronsalze zwe!er Dibrom-

bMnz8chte!mB&n)'en,wetche sich durch die vcrschMdeaeLo8Uohke!t

s ihrer Kalksalze ohne Schwierigkeit von emander acheiden!eMen. Die

ciné Saore, deren Kalksalz !n Wasser leichter tostich ist, schmitzt bei

<S3", w&hrendder Sehmetzpunkt der zweiten, ein aehr Bchwertoa-

?; tiehes Katkaatz bildende SSMre,bei 168" )!egt. Ohne Zweifel batte

? T8nt)!es d!e erete SSnre in den HNnden, die jedoch mit etwas der

zweiten S&m'eaoeh vernnreinigt war.

J Die aus dem leichter tosiichen, meht'6tch Hmkryetattish-tenKatk-

j salze dargestcHte, bei 192" sch'ne!zettde DibrombrenzBchleims&ureiat

!))kaltem Waseer schwer lôslich, leichter in heissem nnd scheidetsich

beim Erkahen der heiss gesNttigten wNsBerigenLSsung in ktainen,

)j stetnformig gruppirten ttachen Nadeln aus. Sic tOMeieh leicht M

Alkohol oder Aether, ziemlich teieht !M hoehendem Benzol oder

Chloroform, in Schwe<etkoh!en8to<Toder Ligroïn iat sie sehr schwer

(«stich. Die aus aiedendem WMsef ttntktystttttisirte S&nreergab:

¡~ Ber.(BrC.H,B~O.3 ~n.

? C 22.22 22.02 pCt.

H
H 0.74 0.79 a

Br 59.26 59.~3 59.40 9

g tn beisser verdSnnter SatpetersXure(1:5) tost sich dieseDibrom-

brenzachteimsanrebeim ErwBrmcn unter KobtensScreent~'iekeittoganf.

Wird die klare Ftassigkett nach beendeter Einwirkang mit Aether

!'))sgeschStteh,der Aether abdestitHrt und der weisse feste RSckstand

j
)ttitkattem Wasser behandelt, so bleibt MncobromsSurennge!6st,wah-

rend DibrommaMnsSut'e in Loaung geht. Die ans heissem Wasser

"mkrystanisirte MacobrornsKureschmolz bei <20–t3î" ttnd gab bei

j
'<r Anatyse den richtigen Bromgehatt.

L~ Ber.~rC~HtB~Oa Gefnndet).

Br 62.01 Ct.90pCt.

') DièseBerichteXt, t08S.
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Die von der Mue«brnm~tureaM!trirte wS~cnge Losuxg wurde

mit kob!et!6<t<tMtnBaryt neatr~Hsirt,mit Âtkohot gefSUt, und des ao

erhultene Barytsatz aus Wasser KMtkrystatttMrt.Dus an der Luft ge-

trocknete Satx ergab:
BeNetmet

Gnftmden
fm-Bt<C<B~0~.2H,0

behmdec

Ba 30.78
4.i:ij

30.80pCt.Ba 30.78 3~.80p~t.
Die ans diesem BafyteatzegewonttcneSatu'e wurde durch SabU-

n)at!tm in das Anbydnd QbcrgefBbft,welches bei U4–M5" sehtaotz.

Dut'eh dM Emwnkang von Bromwasser auf die von ihm darge-
steUte DibrotnbreMMcMeitnsaxrehatTOnntes') einen bei 88" achnMt-

xeuden, in Wasser leicht tSstichenKOrpeferhalten, welchen er fur de<t

Aldehyd der DibromfamMrsaureMett. Obwoht wir auch einonK8rper
von ahHtiehenEigenschaftenund ZuMtnmeusetZMngdnrch die Einwir

kuug von Broxtwasset' auf axsere Same !n k!e!nen Mengen erbatten

haben, ist es uns doeh bis jetzt Mtehtgelungen, die xu semer glatten

Bildung und ReittdarsteUMtgerfotderMchenBedingungen zu Snden.

Wh' haben jedocb constatiren konnot, dass unter tîmetaoden die

Reaktion znm Theil auf ganz andere Weiae vertSaft. Ats wir ein

Molekül Brom tangeam darch einen Luftstrarmzu der in Wasser ver-

theilten Siiure zofuhrtHi, blieb ein betrXchtUeherTheil dersetbcn un-

verSndert(Schmp. t9P) uod zug!eichwarTetrabromfurfuran aach der

Gleichung

CiHjBrsOï + 2Bn!= CtBr<0 + CO~ + SHBr

entshmden. Das uus Alkohol umkrystallisirte TetrabromfurftUMt

sehmotz bei 64–65° und zeigte dea nchtigen Bromgehatt.

Bet-.fu)-C<Br<0 Gefnnden..

Br 83.33 83.52 pCt.

Die bei I68" eichmebendeDtbrombrenMchMmMuro, wetche bei

der Zersetzung des Brenx8chte!msiit)retetMbro)nidsncbeM der boher

schmetzendett Saure m noch grosserer Mettgegebildet wird, t&sstsich

einfacher direkt aus der BrenMch)citnS!turegewtnnen. Ltisat man

etwas mehr ats 2 MotekuteBrom <Mftrockene BrenMchteimsSureein-

wirken uud erwSrntt achUessitchauf dem Wasserbade, bis die Brom-

wasserstoa'entw)cke!ungnachgelassenhat, so enthalt dus schwerNBsstge

Reaktionsprodnkt uebeo etwasDibrombreuzsehteîu~ufe grôasere Men-

gen des BrotMidsderselben. Das dick8uss!ge Oel wird mit kaltem

Wasser dtttehgescMttek, mit heiMemWaaser behttnddt und die Re*
bildete Saure durch UeberHihrenin das schwer tostiche Kalksalz ge-

reinigt. Die Reaktion ist keineswegsglatt, es entwickelt sieh Kobten-

a&ure und es bildet sich h) bedeutender Menge Dibrommateïnsattre.

') DieseBerichteX)!. ~02.
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Man erMtt jedocb tmmerhm etwa 50 pCt. der angewendetenBreox-
scMoimsaarevon guter bei !65" sehmelzenderSSure. Die durchUtM-

k)'y6taUi6)reMdea Katksahea weiter gereinigte, acMtes~Mchaoa Benzol

umkrystatHatrteSgure scbmotz bei 167–168 DteseDtbrombrenz-
BchteimBaoreist in kaltem Wasser schwer, in heissem leiehter MBMeh.
Aus einer heiMen wNeserigenLosung scbeidet Me sich in Meinen,
schiefen Prismen aus, die jedoch in der Regel cb~raktenetiacheZwil-

tiagafbrtaea bilden. h Alkohol oder Aether ist sie leicht I6:Uch,
ziemlieh teicht in kochendom Benzol oder Cbtorotbrm, scbwer Mstich
in Ligroin oder Schwefelkohlenstotf. Die ma Benzol emkfy&t~Usit'te
Saure ergab:

BM.f6rC,H.,B~03 Gef~d<m
el'. ut $ 9 l'i 3 1. II. ltl.

C 22.22 22.24 – –
pCt.

H 0.74 0.81 r

Br 59.26 59.09 59.S9 59.!4~ 1>

Dieee Dtbrombrenzecbteims&Mrewird beim Envartmen mit ver-

duaMter SatpetersNare loie-ht oxydirt. Nach beendeter Einwirkung
haben wir darch AasschOtteht mit Aetber eine in Wasser sehr leicht

toaticheS&areerhalten, welche die Zusammensetzungundden Schmelz-

punkt (t74–175") der MonobrominmarB&arozeigte.

Ber. fSrCtHsBt'O~ Sefunden

Br 41.03 41.28 pCt.

Da die Zersetzung mit Brom eit) Derivat der MaMneSareUefert,
ist die Monobromfatttarsaure in diesem FaHe ohne Zwe!M aus der

zuerst gebildeten MonobrommateînaNureentstanden. Laat man zwei

MotekitteBrom auf ein Motektit der in Wasser vertheilten SSure eh)*

wirken, M bildet sich unter KeMensSoreentwtckeinngdas MonobrotM-

mateïnsttaredtbromidnach der (Hetchung:

CsHsBr~Oa+ 2Bo + H~O '= CtHBrsOa -t- 00: + 3HBr.

Dièse Re<tktioMacheint am Ghtttesten za vertanfeu, wenn man

das Brom rasch zusetzt. Es bildet sich atsdann ein rothes Oel, wet*

ches nach einiger Zeit kfystaMiaiach erstan't. Durch Umkt'ystaUiairen
aue Ligroin kann der KSrper ohne Sehwierigke!t gereinigt werden.

Ber. fut-C~HB~O~ Gafanden

C 14.95 14.91 –
– pCt.

H 0.31 0.35 – – r

Br 74.76 74.50 74.6t 74.52

Das MonobrommatetceSMredtbrottudbildet ceHtimetertange,weisse,
dickeNadeln, die bei 55e schmetzon. Beim tangaamenVerdoastender

L8am)g in Ligroïn kann es io gat aMgcbHdeten, ptiematiacbenKry-
stal)en erbalten werden. lu Aether, Alkohol,CMorofbrm,Benzol oder
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SchwcfHkoMeostof!'ist es xehr teicht t8etich, etwas schwerer in kat-
tem Ligroïo. Von Wasser wird es auch beimErwSrmett nur hng~m
angegriifM). Beim Mageren Kochen mit Wasser erh:e!ten wir ein
GeoMBch,wetehes naeh EigcMchaf~nund Schmetzpunkten~n urtheiten,
MoDobromtanxn'~SHre,MonobrommateïnaNnra«Md gew8hn!!che Di-
bromberusteitMaure anthiett. Wir zersetzten es atao dareh verdOnKte

t~aUhtHgeund M-hiettenanfdtMeWoMeeineeinheitticheSSore, wetche
bei 126–! 27" schmoh und die ZHMmmensetzMngder Monobrom-
mateifnsSm'eze!gte.

Ber.fut-C~H~BrO~ GafuMden

Br 4!.03 40.82 pCt.

Die CxydatioMpmdukte der beiden D)bMntbt'enzMbte!m9&aren
tassen kaum einen Zweife!Cberdie Ste!!ung der vonibnen enthattenen

Br&tnatome.
NmHMtman fur das BrenzschNtneattreteh'ftbt'omiddie Forme!

H Br Br

C–-–C;COOH
0

c-c.

H Br H BrH Br FI $r

an, ao Budet die BUdangder beidenDibrotnbrenzscMeimsaaren,sowie
die Entstehang der \'OKuM beobaehtetenOxyd&HoMprodakteihre
eiofachste ErhMrnng in den Formeln:

BrC=~C.COOH BrC'~C~-COOH

?0
~O

und i ~0BrC-.C~ und HC~=C~

H Br

Wh- mochten daherdie bei !&2'und bei ]68" schmetzendeoSSuren
itta die bezw. ~-DibrombrenzscMeimsSuren bezeichnea.

Mit ZinkstaMbin ammoniakatischerLoaang behandett, liefern die
beiden DibMtntbrenMchteimsSurendaaaeibeProdukt, die jî-Monobrom-
brenzscMeinMNnre,welche aus Wasser amkrystaitisirt, tëine verBkte
bei 128–129" schmetzendeNade!nbiidet.')

t) Wir haben uns vergeMich<)emaht,die bei 156–157" gchmehende
(Gazzetta ChunicaVIII, 297)MonebrotnbrfnzMhtcimeanrpvon Schiff und
Jassman darzostettep. Wir ertidten Msserdcr bei t83–t84<' echmeken.
den MonobMmbrenzscMeitMSaronurdieheidenDibrombreBxscM~imeSarM)w~d
ttnreritMderteBrenzeeMeimeaorc.
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Ber.fOrCeHsBrO; Gohmdm

C 31.41 SL2C – pCt.
H 1.57 1.72 t

Br 4t.89 41.95 4t.88 1)

Die neue Saure Mat sich ziemlieh teieht in kaltem Wasser, noeh
leichter.beim Erwarmen. Tn Aether oder Alkohol ist sie teicbt ios-

nch, etwas scbwerer in Cbtorotbrm, Benzol oder Ligt-oïn. Mit ver-
dùnnter SchweMsËuregekocht, lieferte sie die bei 176–177" schmet-
zende MonobromfnmarsRuro.

Ber.farC~JbBrO~ G~fttndet)

B'' 41.03 41.04 pCt.

Die Einwirkung von Brom haben wir noch nicht geuaaer Mttdttt.
Die bei t83–184~ schmetiiende S*Monobrotnbrenzsch!e!tne&ure

vcrMndet sich teicht mit Brom und bildet ein bei etw<t t70" unter

Zersetzung schmebendes Additionsprodukt. Wird dasselbe mit alko-
holischerKatitaoge behondett, ao bildet sich in glatter WeiMTribrom-
bMnx8ch!e!me!mre.Da bei der Bildung des BrenzacMeime&aretetM'
bt-omidsdie EMtatehnngvon SttbatitutionspMdnkten nicht za vermeiden

ist, So bildet sich bei der DarsteUang der DibrombrenzsehteimeSare
aus dem rohen Tetrabromid auch diû TribrombrenzscMeimBaurein
kleinerMenge. Die dureh Umkryatanisiren aus verdunntemAlkohol
undWasser gereinigte S&ureergab:

Ber.fur C~HB~H~ Gefundon

C 17.20 17.02 –
pCt.

H 0.28 0.36 m

Br 68.77 68.79 68.90

In kaltem Wasser ist die TribrombrenzacMeimaSuresehr schwer

ttutich, schwer t8sUch auch in koehend~m Wasser. Aus einer beisa

gesNttigtenwSssngen LSsang acheidet ate eich in kleinen Morntormig
groppirten, bei 2t8–2t9<' schmebenden Nadeln ab. ïn Aether oder
Alkohol ist aie leicht lôslich, mSssig lôslich in Benzol oder Chtoro-

tfnm, fast untosUchin Ligroïn oder ScMwefetkoHenstoff.

Von verdiinuter SatpetersSare (J 5) wird sie nur wenig ange-
griffen, von einer atârkeren S6are (1:2) wird sie dagegen beim
Kochenin die Dibromntateînsâure Bbergefuhrt. Die mittelst Aether

xusgezagenoSâure Mnmo!z bei 125" und lieferte beim Erbitzen das
bei 114–15" acbmetzendeAuhydrid. Das aua Wasser omkrystaIMatrte,
an der Luft getrocknete Baryumsalz ergab.

Ber.fBrBaOtB~O~.8H~O GefundM

Ba 30.78 30.91pCt.
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Durch die Einwirkoog von wSsserigem Brom haben wir das

Tetr&bronifarfuran nach der Gieichung:

C)HBr:,0~ + Br~ == C4B!tO -<-CO: + HBr

erhalten. Die aus Alkobol umkryatatiiMrte Substnnz aehmo~ bei

63-640 und ergab bei der Anatyse:

Ber.f6r C~B~O Gefunden

Br 83.33 83.68 pCt.

Ans dor wSasongen Msung baben wir eine kleine zur Analyse

nicht Moi-eichendoMenge MbrotBMateînsSureerhalten, welche dorcb

den Sehmetzpuukt (H4–H5") ihres Anhydrids erkannt wurde.

Cambridge, Harvard Cottege, U. 8. A., 30. Juni 1884.

417. 0. WiUKerodt und E-Hûettin: Ueber DM'ateIluog und

B~eaaohatten der p- und o-Nitrophenylather des «.Dinitrophe-

nols und der MkrhtaSare"

(Emgeg~ngenam 89. JaM;mitgethetttin der Sitzungvon Hrn.0. DoebMf.)

Die Mgenden vier Aether warden von ans in der Weise datge-

stellt, dass wir aikohoHscheLSsungen von «-Dinitrochtorbenzot und

Pikrytcbtorid auf p- und o-Nitrophenolkaliumeinwirken liessen. Die

Umsetzungen der auf einander einwirkenden Verbindungen voHzMheM

sich nach den Verhiiltnissen ibrer MoteMa~ewtehte. Zu der Aether-

bildung erfordert ïg«-Dinitrochtorbenzot 0.88 g, 1Pikrylchtorid

dagegen 0.72g g Mononitrophenolkalium.Die Aether dea «-DMtropbe-

nota ta88ensich nur bei boherer Temperatur und hSherem Drucke M)

zogeschtcasenenGe<S98eneMoagen. Es wurde von uns constatirt, daas

die Umaetz)U)gder in GtaMohren zosammengebrachten Kôrper erat

dann eine voBatSHd!gewar, wenn 5–C StMden leng auf t50–i60<'

erhitzt wurde. Weit leichter entstehet) die PikrioaSoreather, indem

man die Nitrophenotate mit einer atkohotMcheoPikrytchtoridtosaag

Bbergiesst und a<MRSck6usskuhter kocht.

AaMer Chlorkalium entstehen bei der angedenteten AethenSci-

rung nur dann noch andere Nebenprodukte, wenn man die Nitro-

phenole bei der PbenotatMtdongmit Kalilauge Bbersattigt hat. Dao

BberschSMigeKatinmhydroxyd verantasat zanSebet daa Entstehen von

Kalmma]tkoho!at und dann weiter daa Aattreteo von ft-Dinitrophenyt-

SthyMther (Schmp. ?6'') und PiknnsSNreathytather(Schmp. 83"). Beide

Aether tassen sich von den Hauptprodukten leicht trennen, weil aie
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in Alkohol tSsticher sind nta die letzteren und somit in den Mottor.

taugenverMeiben.
Die Mononitrophenytatherder PikrinsAure werdon von Katitauge

hngsxm !)) der KNtte, rxsch beim Kochen zersetzt, und beim Erkalteu
scheidet aich pikrineaures Kalium in deu chantkterMtischenlangen
Nadeln ans, wNhreadNitrophenolkalium in Losung bleibt. Die Aetber
des «-Dinitrophenotts sind beatSodiger ais die der PikrinsSore, !ae9en
sich jedoch ebeniatb dureh MngeireaKochen mit Langen verseifen.

t. Der «.Dittitrophcnyt.nitrophenyiather,
4:1 1

(NO:)(NO:)H~C6.6. C~H~NO~

Mhmitzt bei it4<' und krystaitMirt aus mit Wasser getrubten a!ko-
holischenLSsungen in dQnneM,wasserbetten, irregutSrett secaMeMgon
TSfetchen,die dem btossen Auge ats Nadetn erscheinon. Cbloroform,
Beniiot, EisesMg und Aceton Maen diesen Aether schon in der K&he
auf, und be{mVerdunsten der Lostmgsmttte! binterbieibt or in Form

tHigerTropten, die erst nach tSageref Zeit iH den krystatiinisehenZu-
~tand Obctgehen. fn Aether ist dièse Verbindung schwer, in Pettot.
at!)ernicht tSsUch.

Dass ein Trinitropheny!Sther in der beschriebenen Substanz vor-

tttg,warde durch folgende Analysen bewiesen:

Gefunden Beroehnet

C 46.84 47.3! pCt.
H ~.7 2.29 »

N 14.08 t3.77 »

2. Der tt-D!nitrophenyt-o-nttrophenytather,
4 2 t 2

(NO!,)(N09)H3Ce. 0. <~H<NO~,

Mhmitztbei tO" und kryataUiMrt aus Atkohol in ktemen Nadetchen.

Gegen atte oben aagefSbrten LSsangsmittet verbtilt sich diese Ver-

bindungfast genau so wie der isomere p-Nitrophenyt&ther. Ans der
Stherisc!)enLosung scbeidet er sich indessen io Fortu Secbteoart!ger
Gebildeaus; beim Verdunsten der Obngen Lôsungsmittet wurde der

Kôrper sofort im festen Zustande und zwar in Form wohiausgebit-
deter Prismeu erbalten.

Die Formel des Aethera wurde durch Analysen fëstgesteUt.

Gefttodot) Berechnet

C 47.36 47.2t pCt.
H 2.&4 2.29 »

N 13.69 13.77 »
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3. Dft'Ptkt'tHStmt'e-p.nitrephettytSthe)',
<: 4 ? t 4

(NOï)(NO~)(NO!)H?Ce. 0. CeH~NO~f

tt~rta be: derVerbreonHttg 40,84 statt 41.14 pCt. Koblonstoff und

2.48 atatt L71pCt.Wasserstoif. Det'Schme!i!punktd:eserVerbmdung

liegt bei !53" und sie krystaHMrt aus Atkohotin dCfmen, waasor.

bellen, kleinonBtitttehen,die, wenn sie beim Aufbewahren demLichte

aoegeeetzt werden, eine rôthliche Farbung annehmen. ïn Chtoro<orm,

Benzol, Biseesig und Aceton tosen sich dièse Kryst<Ub!SKchenschon

beim Debergiessen anf; in Aetber und PetroMther !8aen sie sich

schwieriger.

4. Der Pitu-ins~tu'e-o.nitfophenytXthor,
6 4 'e 1 g

(NO~~O~~Ô~H~Ce. 0 CeH~NO~),

schmibt bei t72–t73'' und krystaHMtrt mMAihoho) in kMneh, fast

farblosen Nadeln. Gegen die Sbrigen angefNbMenLSsungsmittet ver-

httit er sich wie die t'orhergehendeVerbindong. Auch hier wurde die

Formel durch eine VefbrennungbesMtigt.

Gcfanden Bcrefhnct

C 40.81 41.14 pCt.

H 2.18 L7t »

Freiburg i./B., deo 27. Jnli 1884.

418. Gerhard Kr&aa: Ueber eine neue D&rsteUuBgamethode

f~r Nitrile.

[Mitth. ailsdem chem.Labont. der Akad. der WissoMehaftexKMMBncbon.]

(Eingegmtgenam 1. August.)

Zur Darstellung von Nitrilen aus aromatischen 8aaren, im Be-

sonderen zur DaMtettung von Benzonitril, verfShrt man am Besten

nach E.A.Letts'), welcher zeigte, das8 durch Einwirkung von

Rhodankaliuimauf aromatische SBuren fast auMtchtieMtict)Nitrile ge-

bildet werden, wiihrenddurch gleiche Einwirkung auf die Fettsâuren

znm grossten Theile Amide entstehen.

Wenn auch das Letts'sche Verfahren das vortbeilhafteste zur

DamteMung von Nitrilen war, so Meferte dasselbe immerhin keine

grossen AasbcHtett, da bei Einwirkung von einem Mo!ekS!Rhodan-

') DieseBerichteV, 669.
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kalium auf zwei MotekMeSSure nur oin Mo!eku! der Letzteren zur
Bildung von Nitril verwendet wird, wabrend das andere ala Katiom.
sak der znr Verwendung gebrachten Saure im RBckstandableibt und
bei der Destillation des Nitriles leicht zum TheU verkoMenkann.

Ein VeMaoh, oac)) dem von ihm ttHgegebonenVerfahren Bentio*
nitril dMt-ZMteIten,lieforte Letts 80 pCt. der beree!metenMengeNitt-it,
nach welcher Angabe ntao aus 100 g BcuzoMure circa 33 g Benzo-
uitril erbattCMkann.

KoMe Zeit daraul' be8<St:gte A.Kokuté') die Angaben von
Letts, wenugMch – wio er sagt

– die Ausbouten an Benzonitfit
bei nteht-tacheMDaratcHungeo deasetben hinter don Angaben von
Letts zurackMieben. Letzteres ergab aich ebenMs ans mebreren
von mir angestellteit Versachen.

Bei Weitcm gaMtiget-cRegultate eri::e!t man, wenn man sicb den
bei der Reaktion:

2C<H~COOH+CN.SR=C<!H6CN+C6H~COOB+H:8+CO,
entwickelndenBchweMwMMMtofrznm Theit nutzbar macht und anstatt
Rttodanhathtm dax thiocyansattre Satz eines 8chwermeta!tee – am
Besten Rbodanbtei – anwendet. Es wird dann das eventuell Mch
bildende BteiMtz dér SSm-edurcb den in Freiheit gesetztenScbweM.
wasserstotÏ sofort zersetzt und aile angewandte Saure zur Bildungvon
Nitril in Reakt!on gezogen.

RhodaMbte: kann leicht durch FM!ang nus toatichen Rhodan-
verbindungen in grosseret- Menge erhatten werden und ist ein in der
Wlirme sebr reaktionstlihiger Kôrper. In trockenemZustande erbitzt,
bt.ginntdassetbe bei cirea 190-19Ô" 8,ch zu zersetzen, welche Tem-
pe.atn. die gleiche ist, bei wetcher die Bildung von Nitrilen durch
EtHwiïkangvoMRbodanMe; auf SSoren atattnndet.

Benzonitr!

Beim Erhitzen von BenzoSsaMremit Rhadanblei entwickelt sieh
MMserdem Benzonitril noch Kohtemanre und SohweMw<H9erstoN,
wahrend BtetsnMd ah RaetMtand verbieibt. Hiernach findet d:eM
ReaktMHin folgender Weise statt:

2C.H,COOH+Pb(CN8),=2C,H~CN+PbS+H!S+2CO~.
Benzonitril wurde auf diese Weise za wiederhotten Malon dar-

gestellt and bierbei wegen der leichten Zersetzlichkeit des Rhodan-
bleies in der Warme immer etwas mehr ats die berechnete Menge
desMtbenin Anwendung gebracht. Die Benzoe8SMte,wie das Rhodan-
biei worden in trockenem Zustande in einer Retorte gemischt und
in derselben am Rackansskuhler erwarmt. Mit dem Schmelzen der
BeMoMure begiont schondie Reaktion; dieselbe wird nachSteigen.ng

') Die'e BerichtoVI, tH.
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der Temperatnr auf circa t90" ztemttcb tebhat~. Das Erwarmen der

FtCMtgkeit, wetche das BtetBu!Sdsuspendirt enthtitt, wird hteranf so

lange fortgesetzt, bis die Entwickelung vonKobtensaure und Schwe<e<-

wasser9to<fschwach geworden ist, und dann das gebildete Benisonitrit

<tbdMt!H!rt. Das Destillat wird mit verdBnnter Natrontauge und

Aether geschUttett,um das NitrU von mMbergegaogener BenzoësSure

zu trcnnen und dits Benzonitr!) fraktionirt. Siedepunkt 19t< Das-

aetbe wurde in Thiobonznmid abergefShrt Mnd f9r Letzteres der

richtige Schmetxpankterhalten.

Nach obiger Methode MttMenaus 100g BexzoesKareim Dureh-

schnitt 50–55gBenzonitn) erhatten werden, so lieferten in einem

nngunstigenFaH 30g BenzoSsSaM!5g Benzonitri!, in einemgQnstigeren
Fa!) 70 g der Stinre 39 g Nitril.

Z!m<ntâ&nrenitrii.

Dasselbe konnte von Letts darch Einwirkung von Rhodtm-

kalium anfZimmtsSore nicht erhalten werden, ~denndieZimmMfn'e

scheint sich<:– wie er Sttgt (t. c.) *Mehehe sic vonderSchwoM-

cyanwasserstofïsSareangegritïen wird, in Kohtensaaro nnd Cinninnot

zn Mrsetxen". j
Dnrch trockene Destillation von Zitamt~iure mit Rhodttnbte!

jedoch konnte ich bei anatogem Verfahren wie bei der Darstethtng
des Benzonitnts das ZimmtsaMrcnitrHerhatten, und zwar He!ertet< s

15 g der Saut-e cirea 5 g Nitril. Der Stedepuakt des Zimmtsaure-

nitrils warde zwischen 255" und 256" gefunden; dersetbe wm'devon j;
J. v.Roe9<tm'), welcher das Nitril der Z!mmtsSare darch ErwKnnen

von C!nnantid und Phosphorpentachtond erhiett, auf 2.54–~5"

beatimmt.

TTtioctnnamtd erw&htttJ. v. Roseam ats einen Kôrper, wotcher

mch aus witsserigerLSsung in getHichen, blrttterigen Krystallen ans-

scheidet. Daeaetbe wnrde ans naeb obiger Methode dargestetttem J

Nitril in pr&cht!gentaogen~gelblichen Nadeln erhatten, nachdem die

mit Ammoniak versetzte atkohoitacheLôsung des Nitrils mit Sehwefe)- (j
wasserstoff SbersSttigt nnd einige Zeit stehen gelassen war. Der ~j

Schmelzpunktdes Thioeinnamidswarde bei !)2<' gefunden.
Ich theile obige Methode zur Da~8te~ng von Nitrilen mit, weil

sie vor dem Letts'schen Verfahren den Vortheil doppelter Ausbeute j

besitzt, aaMerden)wegen der grossen ReaktionsRUtigkeitdes Rhodan-

bleies vielleicbt in manchen Fatten zur AnwendMnggelangen kann,

wo das bisberige Verfahren dor direkten Darstellung eines Nitriles

ans der Saure ohce Erfolg war.

') Zeitsohr.f. ChemietS66.362. – Ba)t.80:. chim.B] N14 na.

1

?'
t~
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418. Gerhard Kr&ss: Ueber die Sohwofotverbindungen dee

Molybd&nB.

[n. MittheitMg;}
[Mtttheit.am dem citent.Lttbomt.d. Akad. der Wissenech.zuManchon.]

(Einge~ogon&nt1.AugMt.)

Vor eitnger Zeit bencbtete ich an diesem Orte') in KSrze über
dM Anzabl neuer 8at!bmotybd&te,sowie über das MotybdSntetrasutM.
Das Stodium dieser Verbindangen wurde fbrtgesetzt, weabalbes mir

gestattet aei, e!ne Uebersicht der HtzwisekongewonneneoResultate zo

geben~). Es zeigte sieh hierbei za gteic!ter Zeit, dasa dio den Oxy-
sxtfb- und Sulfo-Molybdaten Msher be!getegteBenenoangawe!8eeiner

EtganzMg bedarf.

Die Saize der Sam-eH~MoC~Sawurden ~Orthooxysut<omotybdate&
getMnnt, da Ne ihrer ZasammetMetzungnach in der Mitte zwischen

t
den Motybdaten –RsMoO< – und den e!gentMehen8aKomotybdaten1

RgMoS~ – stehen, denn sie enthalten gleicb viel Schwefet und
San<'t'8to<f.Ferner wutdett die Salze der SSare H~MoitO~Sa~Pyro-
"xystdfomotybdatexbcnannt, da die ihnen zu Grunde liegendeOxy-
~t))tbmotybdan8!tarezu derjenigen, welche denOrthoox.ysulfomolybdaten
-'ntspncht, im VerhSttmas einer Pyro- zur Ortho-Sn!<bs<!nt-estand.
AndereOxysulfomolybdatewaren bis dah!n nicht dargestettt.

Inzwtschen gelang es jedocb das Natnametttz einer Oxysulfo-
motybdSnsaureH~MoOaS zu erhalten, welch' Letztere wohtam Besten
ais MonosutfomotybdSns&ure zu bezeichnen ist, denn aie Mt eine

M<'tybdSn9&are,welche ein Atom Schwetet an Stelle einesSMerstofp-
atomes enthStt. lu analoger Weise sutd deshalb die Mher *0rtho-

oxysulfomolybdatocbenannton Salze der 8&aMHzMoOeSzmit dem
NnmenDisntfomo!ybd<tte za belegen und Salze derSXttreH~MoOS:
eventuett Tr!eu!fonto!ybdate za hei~en. Bei der WaM dieser

BeMMungenMge ich dem Votgange von L.F.NUson~), welcher
die von ihm dftrgesteUtenSalze K9As~Sa04(+2H:0) Ka)h)mdi.
Mtfarseniftt und NK:A9t860A(-{-7H~O)~Na<!0,2Â~S,0~ Na-
trhtmtrtsntfarseniat benannte.

F8)' eompHeirter zasammengesetzte Oxyantfomolybdate, we!che
ZwMchenstufenzwischen dem Mono-, Di- und Tnsutfomotybdaten

') DièseBorichteXVI, 2044.

'') Die MsftthfMeheAbhMtHangiat in denAnnittender ChemioBd.205, 1
enthatten.

Journ. f. pr. Chemie14, 13.
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bMden, wet-densieh in den wenigsten FaHen geeignete Bezeichnangeti

SttdeotaMen.

Waa t'erner die Satfontotybdate im ettge~-enSuttte des Wortes, j

d. h. diejetiigen Molybdstte,in denen aller SauerstoiTdurch Schwetet

ersetzt iat'), betritR,so mScttte ich fi!r die, wetcbe uttch der Formel

R~M'<8<znsammengesetztsind, den Namen tnornxdeSutfomotyb-

dittet vorschtt~gen,da sie threrZasmBmenaetzung nach den normalen

Mo!ybdaten R~MoOt tmatag sind. Dem entsp~chend sind,

diejen!gen Verbinduugen, welche mehr Snlfobasis ats Sntf<'sNureent. 1

hahen, wie z. B. dao Salz KeMo~~SK~S.aMttS} ais basisehe

8n!fomo!jbdate zu bezeiehnen. i

Net dafgeateMtwurden folgende VerMndttngen:

NatrtummonosNifomotybdat.

Dasselbe wird auf folgendeWeise erhalten. &g reine Mo!ybdSn.

s~ore werden mit 1.227g wasserfreieui NatriuntCNrbonotgeschmolzen

bis die Schmelze eme gtcicbmNssigegetbe F<t<-beongenommen httt.

Das entstandene Nn<numtrimotybdat
– N~M~Oto – wird nach

dem Erkatten fein zerneben, gebeutett und unter Schutte)n in gerade

so v!e! frisch bcreitetes Natriumautfhydrat von 20–30", ats zn seiner

vottet&ndig~fLosung erfordertich ist, aHmahtich emgetmgen. Wird Æ

diese FtSssigkeit mit circa 250 cem absolutem Alkohol versetzt, so

scbeidet sich ans derselben ein schwet'es rothge!bes Oel axs, w&hrend

sich aber dieses eine priichtiggotdgetbeMsung lagert. Aas Letzteret-,

welche vont Oel getrennt wird, fallen nach wenigenStnnden betrScht-

liche Mengen eines heUgeIben,fein krystaMinischenNiederscMagttaus,

welche sicb bei eingehenderUntersuchnng unter den) Mikroskopats

eine einheitliche Substanz erwiesen. Das Salz wurde mit Alkohol,

Aether mxl ScbweMkahtenatoKgewaschen and im Luftbad bei cirea

t00" bis zum constMten Gewicht getrockoet. Mehrere Sberein*

stimmende Analysen zeigten, dass dicses Salz die Zusammensetzung

Na~MoC~S besitztund deshalbeinNatrium monosatfomotybda.t ist.

Dassetbe ist ziemlichhygroskopisch, im festen Zuetandeblassgelb

und t6st sich leicht in Wasfer mit goldgelber Farbe auf. Durch

.MngeresLiegen an der Luft verliert es durch aUmaMicheOxydation

seinen Scbwefelgehalttheilweiaeund Srbt sich heller. Betnerkenswerth

ist, dass das Natriummonosulfomotybdatmit Esstgsam-eeine grOne

Lësung, dagegen mit concentrirter Schwefelsâure ubet-go~ten,9o<bt-t

eine tiefblaue LBaanggiebt.

') Diese wurden Mher "MM09M)femotybdato«and ~DMutfomotybd&tûe

bcnannt,je nnchdenisie eModerxwoiAtomeMo)ybdBnenthielten.
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Dis ulfomolybdato.

DuMtfomotybdate,wie K~MoO~Sz, (NH~MoO~? a. s. w.. we!che
ieb BehonMher beschrieb'), bingegen geben mit EssigsNaMeineroth.
getbe LOsung, weicha I~rbe s:ch bei kurzem KoeheHnieht Nndert;
sie Urben sich beiBehandhmg mit concentrit-to-SehwefeMaredunket.
brMunuud tosen sich dann beim aUmahiieheu Er\varmen in derselben
M einer bnmngetben HSssigkott, welche sich .Mett und nach gt.a.t
ftirbt.

KnHumdisutfomotybdat.

Was die in der ersten Mittheilong angegebeneDarstdtongMnethodf.
des Ktt)imad)8atf<n!to!ybdat8,I~MoQsS~, <mbetri(ft,Bo war, wieschon
hen'o~ehoben wurde, dieAosbeHte nach derselben eino aehrgenn~e.

Eine bei weitem bessere erhNtt BMUt,wenn man KaMt,tntnmo!y)~
d)tt, K~M~Oto, in anatoger Weise, wie es bei der Darstellungdes
NatnnmmonoMtfontotybdataangegeben wurde, in K&tiomsutfhydrat
eitttt-Sgtundmit Alkohol vet-setzt. Es scheidet sich sofort einMhwet-es.
rnthpsOel ab, wNbrenddie Sberatehende FtBMigttcit,welchevomOel
getrennt wird, in gt-osaw Menge prSchtige, galdgetbe Nftdeht von
Kuhamdisatfomotybdat absetzt. Waram sich :t) diesem Fatte
nicht analog der Bildung von Natriummonot)u!thmo!ybdatein Katium.
n)0ttoaa«umotybdat bildet, tat eingelieiid ittderattsMht-tichenAbhand-
tong in den Annaten erortert.

Kathtmst)!fomotybdat. K~Mo~Or.
Das rothgetbe Oel, wetches bei der soebfn beschnebenen Dar-

stethtngMnathMtedes Katmmdistdfbmotybdats ats Nebexprodukt ge-
wonnenwurde, venube:tete ieh zu verachiedenen Matea. Dasseibe
wurde Merst :a selrnelt hinter cinaudM-auMu!uhreodet)Operatione.~
da sot~t Zersetxung e:ntritt, drei bis vier Mai mit Alkohol ausg~
schattdt, bis derselbe sich mcht mehr gelb Brbte und kein KaHatt)-
di~utfbmotybdatmet))-ituazog. Befrcit man das Oel hieraafvoijstaodig
<ou)Alkohol und leitet einen tangaarnen Laftstrom dureh dasselbe,so
sch'den sich hmerhatb weniger Minuten betnichttieheMengeuMhBner,
gelberKrystalle ab. Dièses Salz wurde eingehendanter dem Mikroskop
mtersacht, wobei es sich ale eine einheitliche Sabstanz ohne Bei-
tMcngtmganderer Oxy8')!<b-oder Snlfomolybdate erwies. Ueberein-
stimmendeAnalysen zeigten Su- dasselbe genan die Zasammensetzung
KsMo~O? an. Es krystaii:sirt :n getbm, kuMen, meist schtecht
MtMgebitdetexPrismen von mottokHnott Hat.:h)8. Seine wiiMcnge

') Die~ BenchtoXVt,2M4.
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LCsung vuMgt~tdgctberFarbe f!irbt sieh mtcb ZtMatxvon Essigsaure

rothgotb; gcgencoacentrirteSctnvefetsNurovorhNttsich das KoMtt~SjtO?
wie dio Disntfomotybdate.

Prim~r~'s KatitHnpersHtfotnotybdttt.

Wie bei der Pnrstettnngamethode des MotybdNntetrasuMdsix der

et'~ten Mittheitung erwKhnt wnrde, scheiden sieh beim Eindampfen
emer mit Sehw~fetwtsect'stoS'ttbersattigtcn Losang v<tnKaHumdimo.

h'bdat (SchmdzHnus jOg M'tOi und 4.799g K~CO}) HutrotheK)-y-
shtHe ab, ans deren LOBHttgdann das MoiybdantetrfumIMgewottMen
warde. Jene Krystalle konnten von dem sie nntgebettdenMotybdandi-
nnd Motybdti))tri8t))6d(siehc t. Mittheitung) nur durch Msung mit

Wasscr getrennf werden. Da jene wnssorigen Losungëu nicht wieder

zut. ÎCrystnttisationgebfKehtwerden kMtttten, sonderx sieh attmNhttch

zersetzten. M wurden sie sofort mtch ihrer Heratethtng der Analyse
nnterworfen. Au&dpm Vet'M!!tn!ssder gcfundeMMMengen Katidm,

Mo!ybd:innud Schwefet und aas jenem der fur die einxctnen Bcstim-

ntnngcn tmgewnHdtenVohuntnn FÏNssigkeit konnte das VcrMHtH!s9

jener Etenteote in den rothen Kryehttten bestimmt werden. Eine An-

xtthl nberein~timmenderAnidy~exxetgte, dass Steh itt ihnett

K:Mn:S= !:1:5 b

vcrhatten. Dass ihucn jedoch die FormelKMoSf, resp. K:MosS)n zu-

komntt, ist sehr (mwahrscheintich, dit einerseits ims ihren L8su))g''o,
wie nntt'n mitgctheitt werden so!), darch BehMndtungmit EssigsSore
eine SuttosN'tMH~MoS;~sowie dus TctrastttCd Mo84 gewonnenwerden

kann, sich das MdybdMnatso «uch woh! in ihnen nchtwerthig und

nicht nt'nnwefthig, wie es einem KMoS; resp. K;Mo:Sio entaprechen

wih-de, verhtitt, und da andererseits eine im Vacuum getrocknete

Portion einesGemisches dieser rothen Krystatte mit dem beigemengten

Mntybdttndi- and MotybdttntrisntM bei Erhitzung mit meichromat

Wasser abgab. Sie ent)t))ttendeshalb auch Wasserstoif und besitzen

woM zweifellos die Formel KHMoS~, sind al80 ein primNres Ka-

iiampersntfomotybdttt, wenn man im Gegeostttz zu den 8u!fb-

motybdaten. don SHifo~tzen des MotybdantristdMs, jene des hoheren

Sulfids MoSt – Molyùdiintetra-oder MotytdSnpersutBd
– ats Per-

sa~fomo~ybdate bezeichnen will.

Das prim&re Kaliumpersulfomolybdat bildet das erate

Betspiet eines sauren, primiiren Sutfos&lzes. Daaadbe kry-

st<dUs!rt in Mutrotheu Prismen von rhombischem Hubitns, welche

meist stabfRrmigan einander gelagert sind.

Pet'sutfomolybdRnsSare.

Eine freie SntfosSnre von der Formel HïMoS:, we!chM itts

cin Additinnsprodokt des Schwefetwasserstoifes zum hSchsten Su!8d
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des Motybda'tB,MoS<, betrttchtct werden hiun), erhatt man at)f<otgende

WeiM:'

Die LSsnng von pnmSremK<tt!umperstdtbmotybdatwird mit ver-

dutttttef EMig8am'e versetzt, worauf sic)) ein dm'chschctnendt'otber,

votmnmoeerNiedomchtag bildet. Die Bber it<mstehendc FMssigkeit,

welche EMtgsaMreund K<t!inntMeetttt,jedoch kfine Spur vonSchwefel-

WMMeratotfenthâtt, wird mit e!nem Hebor abgexogen,der NifdeMcMag

mugtichst schneU filtrirt mt<t nxt vorhef aaegehochtGmt)t)ddaun

ouf eu. 0" ftbgekShttemWasM!'gowaschet), bis das Fittntt Hichtmehr

SMHerreagict. Hierauf wird die Substanz n)!t Alkohol, Aetket',

Sehwefe!kohte))8totf,Aether und x'ttetzt einige Mate mit wassorR-eiem

Aether gewaschen, letzterer hn Vacuum m'igHeItstschnet!entferntmtd

die Snbstauz im Vacaum-Exstccato)' tiber Sehwefetsaute getrocknet,

bis sie constantes Gew!cht ttttntmmt. Nach mehrerett abct'CMMttm-

ntenden Anatysex mussto ihr die Zusamtnet~etxungHsMoSa xMge-

sehrteben werden.

Erhitxt mittt diese PersuttbmoiybdSttStturuunter Luft!tbachtnss,so

vertiert sie aHntSMichMotekat Schwetëtw~serstoHfund geht bei t40"

s<'h)!es8tichganz in Motybdantetmsntttd ûber. An der Mt erhitzt

\crw:tndc)t sic sien unter Fcnererschcinung 6c)t)teHitt MotybdNtMSure.

!n Wasser, Alkohol, Aether, EMigtSm'e ist aie untustich. ln

t'cHchtemZnstande vo!nm!nSs und von )'othbt'<MtuerFarbe, ist sie

troeken brannschwttrx und giebt etnen dnnh<*)zintmetbrtmnettStricb.

Mit concentrirter SatzsSure gekocht verliert sie, wenn auch !<mg9a!n,

hestandig Schwaiëtwassersto~

Dm'eh KatiumsMtfhydratwird die PerentfbmotybdNMKurelu der

Kattc n!cht sofort angegrifft'n,beim Erwa)-menjedoch leicht xn einer

Ftussigkcitgettist, die sich voHsModigwie eine Losung des primiiren

Katinmpersutfbmotybdatsvet')ttHt.

HaMoS; + KH8 = KHMoS~ + H~S.

KaHumtnontMn!Mtost die Pemut~mdybd&nstture schon in der

KSttezu einer dunkel Munttchrothen F~Migkett, welche M)«!ogder

BitdangvonKHMoS; vyohteeeandSresKaHamperSHtR)nw)ybdatenthiitt: ·

H9Mo85+ K~S = K~MoSt -t- Hi-S.

Letzteres ist noch unbegtaMdigcrais das primare Salz der Per-

Stttf<MM'tybdttnsi!u)'e,indem seine Msango)) sieh schon beim Kochen

noterVedust vonSchwefe!wassersto<Tand Aosscheidnogvon Schwefel

und MotybdantnsutM zersetxen.

FmgeK wir nach der Existanz anderer freier anorganischerSn)fb-

Biitm'n,so sehen wir, dass dm'ch die Untersachungeuvon L. F. Nit-

s«n') nnd 0. B. KMhn') jene einer ArSensu!fo-nnd.Z!nnsntfb8Ëare

') Joum. f. pr. ChentieH, t, t45.

An)).CtMm.PhM-m.84, <M.
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wabrscheiniich gemacht sind. AnatytiHcheBetoge, welcbe dieExietenz
dieser Saaren aaMerZweitetstetten, brachten sie aHerdingsnicht. Ea

geht hierans han'or, dass die PersNtfomotybd&nsNare die erate

anorganische 8ntfoaauro ist, deren Existent mit Stcherbeiteon.
statirt Mt.

Bei diesen Untersuchungen,wetche fortgesetxt werdon, wurde ich
in auad~Hernder und erMgre!cher Weise von Hrn. J. Hortkorn,
cand. ehem., unterstOtztund sage ihm aaeh an dteser Stelle meinen
Daok.

f

480. 8. M. Itosanitsoh: Die Analyse eines neuen Ohrom'

mtmerats (AvaMt).

[Mitgcthotttin der S~uag der MrbMchenge!eht-tenGesotJMhaft.]

(EiBgcgmgenam 1.Au~ust.)

Ala die HHm. Hofmann und Kterté im verHosseneaJtthro die
ErzverhSttnisse des mons Avattt bei Belgrad 6tnd!ttea, attessea sie
Mf mNchttge QM«)'z)tn)asM)t,die in vet-schiedeneoRtchtongen die
Avata'er Serpentine durchsetzen. Diese Qaarzite, die stettenweise von
einem grunex Mineral,dem sie auch ihre I~rbe verdsnket), imprSgoirt
SMd,enthalteu grossere Partieen von Limonit mit 0,06 pCt. Nickel,und,
was von besondeKm Interesse sein durite, diese Qoat-z!temit Limonit
erwieeen sieh ats die Führer vonQ'teeksitbererzen(Cioabant, Calomel,

Qneek&Uberoxyd?),hier und da aaeh von regulinischem Qaecksilber.
Ich habe zwar schon anfange eoostathett kônnen, daas das den 'i

Qaarz Hn-bendcMioeratKiesetsSure, Cht-om,Aluminium und Kalium

enthalte, aber erst in nenerer Zeit konnte davon dus zn oiner.quan-
titutiven Analyse notbige Quantum ans einer grunen, erdigen Masse,
die im Jerina-Stotten des Avaht'erQnecksitberbprg~vorkpsin gr<:Merer
Menge anbrach, beschuiTtwerden. Diese Masse, die zumeist aas
Thon, in dem kleine BMttchendes grunen Minerais, dann Cinabarit,
Chromit nnd SandkSrner eingeschlossensind, war daa Material, aoa

A

dem ich daa grune Minemtdnrch fbtgendes Verfahren ausschied.
Durch Seh!&mmenbefreite ich die Masse vorsichtig vom Thon,

dann zerliess ich den Rtiekstand im Wasser und decantirte die Fiussig-
keit, nachdem sich das meiste gesetzt hatte, ab, wobei zumeistdas
grune Minera! ais das specifisch teichtere nnd feioer zertheitte uber-

ging, nnd ausserdem noch etwas Sand nnd Chromit. Dies wiederbolte
ich einige Mate und kochte sch)iess!ichden NioderseMag mit KSnigs.
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wasser, wodureh der Zinxobcr und das Eiscnoxyd entfbrnt wurdeu,
nnr etwas Sand und Chromit btieben dem Minuratebeigemengt.

Das anf diese Weiseerha!tene PWtparatstettt dOnne,krystaUinieche
HMttchpndar, die nuter dem Mikt'oskope smarMgdgrSneischetnen; in
8<torenverNndM'tes sicb Mch itt der SMehit~e nicht Ftuot-waMer.
sto~uro und die geschmotzenonAtMicarbûn~te zersetzen es echnett;
durch G!6hen bWmntes sich nnd verliert an Gewieht.

Ich ertaubc mir die At)s~yae dreier PWtpttt-atodieMs Mtnentts
mttztttheiten,wobei zu bemerken ist, dass das PWtpM-att am reinsten
war, aber noch immer etwas Sand tmd Chromit ontMett.

I. IL m.

StOj) 56.t3 M.M 6t.ô2

Ct-iO: !4.M tO.~9 9.~2

AttOx t4.87 16.60 t4.t4

K~O 3.54 3.69 2.51

FciO~ h!0 3.55 1.28

MgO 0.43 L74 1.20

ChKtmit 1.68 t.80 3.43

HgO hygrosh. 2.39 ).39 0.73

GtShvertnst. 5.38 5.42 4.48

99.G! !)!U7 9&.n

Das hygroskapischeWasser, der Chromit, das Eisen- und Mag-
xesiamoxyd dBrRen ats fremde Beimengongettdieses Minerais zu be-
traehtcu sem. Ob das Chrom, Atumh)inm und Kalium znsamtnen
dieses Siticat Mtdett, daranf kCnnte nur die Attatyse eines reinen Mi-
net-atgantworten. Wenn es mir g!{ickt, dieses reine Minera!in dom

besagten QaecksUberbet~werkozu entdeckea, werde icb nicht anter-
iassen, e8 von neuem ztt at!atys!ren, und dann wird auch dessen
Formel bestimmt werden Mnneo.

So weit mir die Utemtar zugangtieh war, ttabc ich nicht Snden
kSnnen, dasa ein Chrom-Mineral dcr oben angefShrten Zosammen-

setzang bckannt war; ich betrachte es demnach ats neu undgebe ihm

deu NamenA valit, nach dem Berge Avatabei Belgrad, wo es zuerst
entdeekt warde.

Belgrad, Chem. Labot-atorium an der kSnigt. Hocbschute.
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421. Emil FiBoher: Ueber die Hamsaure. H.

(Aus<tcn)chMui~-iK'aLaboratonumder Unh'<'rt.it&tErtaugeu.)

(EiagegmgenamS.AaKuet.)

Atn SehhMseder ersten MittheituMg'), wetche <<t8tnur thatsScb-
tiche AngitbenenthStt, sprach ich die HoHhung <ms,dass dio we!tcre

Untersuchung der Metbytderivate der Harn~ut-e vpt'auMichtUchdic

Frage nach der Constttuttun der Stim-e zur Lusoug i~hren werdo.
Ich giulibe mieh in dieser Erwartung nicht getNascht zu haben.

Durch die Gewinnung einer Tetrametbyh'erbhtdMng, in welcher
alle vier Stickstoif n)it Metbyt verbnudettMnd, ist niir der Nachweis

geinngon, dass die HanMiiut'evier hnidgntppcncnthStt.
Ans dem Vprgteiehder isomeren Mono- und DimethytbarnMofF.

sSuret) bat Mcbferner ergoben, dass die'beiden Harnstotît-estein der
Harnsiiure unsymmetrischmit der Kohtensto<%ntppeverbnndeh sind.

Diese Reanhate bilden in Verbindungmit dem frBber Bekanntett
eine genugcnd breite und sichere Grondtage fur die Spokntation.

Von den iMhtreichenFormetn, welche fur die SKureschott aufge-
stellt sind odpr uoeh eonstruirtwerden konnten, ist ttar eine geeignet,
tdte Thatsachen uogexwuttgenxtt erkiaren.

Das ist die Fortoet, welche vor tangerer Zeit von Medicus~)
ertunden, aber wegen Mange! an entscheidenden Grunden bei den
Cbennkern keine besondereAnerk<'m)unggefunden bat:

NH-CO

CO C--NH

.i

))
~co.

HN- -C -NH

Mono<uetby!harnsSnre.

Die eMtc M(momett)yibar)M6urpist Yan HiH~ darch Ërhitzen
von murent ttarosanrem H!ei mit JodtMfthyt erha!<et)wordeu. Sie
zertatit nach seinenBeobachtangenbei der Oxydation in saurer Losung
in MonomethytaHuxanund Harnstotî. Sie wird t'erner dure!) Rrhitzen
mit cMtceutrirterSatzstiure iu Kohiens&ure, Ammoniak, Metby!tnt)Ut
und Gtycocott gMpatten. Gani! verschieden davon ist die von mir
Muterdem NameHTrMxymetbytpunn*)karz beschriebetteSaure. Es

DièseBcri'-hteXYU.3M.

'') Ann.Chcm.Phana.l75,243.
Di~c HericttteiX. 870und KMO.

<)Dit-=ûBctMtt<-XYH,332. ·
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sebehtt mû- xweckm<iM:gdie beiden Isomerco ;d&«- (Hitt'sehe) und

~'MetbyiharMNut'etbrtMnzn UMterscheMen.

DftrsteUuHg der ~-Methyt$<t<!re. Die Verbindnng wurde
zMCMtMf einem Umwege nus dam TricHonocthytpm'inerha!ten').
Vietgeetgneter zur Darsteittmg ist ihre directe Bildung nus dem Di-

cbttM'oxymetbytpnnnbMmErhitzenmitSa~im-c. ZudemXweck
wird das leicht zngSngt:cheD:chtorid tnit der Stachen MeugeMze&are

(~poe.Gew.L19) imgeschtoMenenRobt'e 5 Stunden tang auf !35–t40"
o-hitzt. t)ae D!chtoroxyn)ethytpur)n ist dant)vottatSndigtorschwunden
und )tn seine Stelle ein kryst<tttmMcttM'K:edw8eh!ogvon MmMmethyt-
ham~are get,t-etMn. Ein Theii der tutxteren bleibt in der etarken
S)ttxsSurogetSst. Es emp8eh!t aich deshtdb, den gMammtet)RSht'eo-
inhatt ohne vorhenge Fiht'atMMtzm- Truekne zu terdamptea. Der
RtieksttMtdwird mit WassergewaschMt, dann in vet-dunnterNatron.

ttmgeget8st, die F!8~tgkeit bis zMtnSiedea &rh)ti!tund intt vcrdChn-
tf)-SchwoMsauMMngesttoert.Dobei scheidet sich die Methyi)))tr«8ttufe
:t)~ feines krystttUinisehesPulver ab. ht dasselbe noeh geNrbt, so
H~t man nochmats in Alkrtli, kocht emige Zeit mit TtMerkohtemtd
Ritt);das FHtt'fttwieder mit Schwcfeistittre. Der so erhattenc weisse

Niederschtag ist cbtorfrci uod besteht aus reiner~MotMtMethythitt-n-
Siitu'e.

Fur die Analyse ward das Produkt bai HO" getrockHet:

Gehtnden Ber.f6r CoBeNtO~
C 39.45 39.56 pCt.
H ~3 3.~(t

Die Verbhtdung zeigt die gteie!)eu E!genM)Mfte)twie di<-Mber

bt'it:!)ti<!bet)eatM dem Trichtot'metbyipurin erhatteue SMUt'e~).Von

koebpndctnWasser bedarfsie mehrats SOOOGewichtstheitezur Losuug.
Sie [8st sieh leicht in Atktdien tmd Ammoniak. Das Ammomnmsab
wird beim Wegkochen des abcrschussiget) Ammottiaks nicbt zerlegt
und sdteidet sich beim E)'k<ttteMder eoncentrirten hetsseuLoaunga!s

GaHerteab. Durch atntnnn!ttk&tt8cheSitbotosung wit'd sie. Shnttch

') DièseBcnchteXVI f,339.

") D!ct.etbeMothytharn~m-eist in betriichtiicttcrMeogein demProdukt

<'nthn(t<'n,welchesich ais An~ganRsmatcriatbcnotzthabe, tHMtwelchesdureh
Erhttzet)vot) ucatratem )Mn).<auremB!ei mit Jodmothy)bci tOO"eaMeitt.
Derg)'i;s~ci'eTheil des Gemengesist die vonHit) b<'sc)nieb<'ueund i.piitor
ab <t-Verbindt)ngtmgeRtJtfteDimcthynMMsimre.Vonden XtoK<t)nethy!)Mtn-
!(?)'<-)))ft&stdie tetxtcrosK'hteicht in MgMtdo'Weisetreunot: Mitatoatdas
Pmdtttttit) Wtn'mpmAmmonMkttnd kocht bis der Antmouiidfgemchver-
Mhwinfh't.Dabei <!i)!tdie Dimc<hy))<a)')tSt!Hre,deren An)MM)t~a)i!dureh
Kotho)xcrtcgtwird, ans, wa))KUttd!efndcren BMtandtheiledes GemengeB
ak A)M)M«M&kcin LusnngMeibcn.
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,K!L-.t:~t. ~r'der Bamsanre schon bei gewohhHcherTentpëratur anter Abschoidnng
vo)t Metatt zeMtSrt. Durch Erbitzen mit Phosphorpantachtorid und

Phosphoroxycirloridanf ~30''wird sie zam grSssten Theil in Dichlor-

«xymethytpanHzuruek verwandett.

Oxydation det'Mothytharns&ure. VonSatpetersaureoder
Cbturwasser wird die MethytverbindHugebenso teicbt ftttgegriSbnwie

die Harnsiiurt-. Sie zertNtttd~bei z'ttt) grOsaten Theil iMAlloxan und

MonoMtethythan)8to<f.Der Versueh iat wichtig genug, um ~u~RihrUch

bescht'iebettzu werden:

2 Theite der Saure wurden mit 3 Theilon rauchender S)t)j!S&ure

Bbergossen und in die auf 40–50" erw&rntte FUisaigkeit a))mahtich

0.5 Theile Kaliumchlorateingetragen. Dabei geht die MethytharnsSure

voHsMndigin Losang. Nach dom mSssigen Verdfmnen mit Wasser

wurde das enHtandeneAlloxan durch Eiuleiton von SchwetMwasser-

MofFais Alloxantin abgeschiedenund ftag letztere in der bekannten

Weise durch KrystaHiMtionans Wasser gereinigt und im Vacuum

getrocknet.

Die Analyse gab folgendeZahteM:

Gefunden Ber. fur ~~N40? + SHtO

C 29.43 29.!<tpCt.
H 3.32 3.t0 »

N 17.10 !7.40

Zur Isotirang des Mmmmethythat'MtoSswurde die t'um AMoxftntin

abfiltrirte Loaung mit ûbcrschüssigemB!eiweiss behandett, das FHh'at

im Vacuum <ntfdomWasserbade bis fast zur Tt'oekne verdampft und

der BCckst<mdmit absotutem Alkohol anegehugt. Beim Verdampfen
des alkoholischenFiltrates blieb ein syrup6ser Rucketand, welcher

auf Zasatz von SatpetersSnre einen krystaHinischen Niederscblag lie-

ferte. Der letztere, aus absolutem Alkohol nmkrystallisirt zeigte die

Eigettschaften des 8a,!peterMuretiMonomethythart)8to<&und gab boi

der Analyse folgendeZahten:

Gefunden Ber. fitrÇatIeNj!0 HNO~

N 30.90 30.65 pCt.

Die BiMnng von AHoxan und Methytharnstoif ist anzweifetbatt

der Hauptt'organg bei der Zertegnng der ~-MerhytharnBaure durch

Chlor. Ob dabei noch Nebenreaktionen stattfinden, habe ich bei der

geringen Mengevon Materia!nicht entscheiden konnen.

Durch dieses Résultat wird erstens die Verschiedenheit der

~-MethytharnMturevon der a-Verbindungauf's Evidenteste hewiesen,

ferner geht daraus mit ziemtich grosser Wahrscheintichkeit bervor,

dasa bei der Harnaaure und ihren Homologen nur einer der beiden

Harnstoffreste tahig ist, AHaxanresp. Methytattoxan zu bilden.
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Sp<t!t)u<g der ~-Methytharnsanre dm'ch Satxsanre. Er.
hitzt man die MethytharM&nremit der 5~ehen MengeSahOtnre(von
3~pCt.) ô bis <?Stunden im gescMossenen Rohr aaf )70", so wird
sie voHatSndtg zerstSrt und tiefert dabei die gleichen ZeMetzongs-
pt-odnktewie die «-VerMndoog, namjich KohtensSure, Amtnoniak,
Methytam!n und &tycoco)t. Die Produite wurden nach bekannten
Mothodenidenti0c!rt.

Da~ Glycocoll gab bei der Analyse MgendoZahten:

Gefunden Ber. fur (~H~NOit
C 3L90 S2.00pCt.
H 6.80 6.C6 h

Seine Menge war M bedentend, dass sie annShet-ndder Zer.

M~Hngsgteiehung:

C~HeNtOs -(- ~HaO = SCOs + 2NHa -t- NH~CH~+ CsHiNb!;

entspmch.

DtmcthytharnBSure.

Die erste Dimethytharnsanre ist, wie sehon erwahnt, von Hill
durch Erhitzen von neatratem harnMuret) Biei mit Jodmethyt und
Aether itnf t60<' et'htttteu worden. Dieselbe ist anch in reichticber

M~'nge(etwa 50 pCt.) in dem frûher erw<!hntenvo) mir benMtzteu

At)8gang9t)]<tteri&tenthatten und kann damns leicht mit Hilfe von
AtnnMxiak isolirt werden.

Die zweite DimethythftrnsaMreist von mir Mher coter dem
Namen Trioxydimethylpuriu beschriebeté. Ich werde fortan die HiH-
sche 8<iure ais M-DimethyfhM'nsaure,die andere ais ~.Verbindungbe-
zeiclinen. Die Isomerie beider SNaren ergiebt sich aafa DentHcbste
!ms dem naehMgenden Vergleicb ihrer Eigensch<t6en.

"-DintethytharnsSare. Die Sam-e zerNUt nach Hill bei der

Oxydation mit Satpeterssttre oder (nit SaizsSnre und chlorsauremKali
i)t Monomethytattoxan nnd MethyUtarnstoty. Ich habe den Versuch
wiederhntt und kann das Resultat bestatigen.

Beim Erhitzen mit SatzsNureauf !70" wird die Verbiudungnach
Hill in K&htpxsSut-e.AmnmnMtk,Methyinmin nnd G!ycocongespatten
nach folgender Gteichung:

C~H~N~Os+ 5~0 == 300~ + NH3 + ~NH~CH, -t- CsHsNOi..

Charakteristisch fur die SSnre ist dos Verhaitendes AtMmooMtzes.
Ltist man die Verbindung in uberachussigem Ammoniak und koeht
die Msang bM znm VerNehwindendes Ammoniakgeruches,so scheidet
Mch die freie SauM in feinen, wetzsteiniihnlichenKrystSMchenab.
Sie kann dadnrch, wie bereits erwahnt, Jeicht von der Monometbyt-
harnsaare getrennt werden.
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Erhitzt man die cf-DitnatbyHrnfnsaaremit Phosphorpentachtërid
und Oxychtorid !m)gereZeit zuf t2~ so wird sie ebenfitib in oin

chlorliaitiges Prodokt verwandett, welches aber mit dem Chtorderivat

der~-Dimetby!tMrMKnronicht die germgsteAomttichkeitzaigt. Icb
habe die teichtzersetxticheVerbindung vor!au<!gnicht weiter anter-
sneht.

~-Dimethylharng&m'e. Die Saura eutsteht ans dent Dichlor-

oxyd!methytp'u')M.Bei der Behandinng mit atkohotischem Natron

tauseht dass~be seine beidonChtot-atomegegenAfithoxytaus nnd die
so entstehendeDiSthoxyverbmdMngwird dnreh concentrirte Schwefd-
sStn'e bei 140" gtatt in die ~-Dimethytbarnsaure verwandelt. Die
tetztere )asst sich auch direct ans don Dichtorid erhtdten, wenn man
dassetbe mit der tutachen Menge nmehenderSatiisaut-e4 Stunden anf
130" erhitzt. Die Reaktion vertauft nach der 0!eiebung:

CTH<N<OCta+2Hi.O==C,H8NtOs+2HCt

und liefert eben so gute Ausbeute, wie das erste Verfabren. Von

det' a-Verbitidtingnntemcheideteie aich dnrch <b)gende,dnrcbgehends
ehnt'akteristiseheReaktionen:

Das AmnxmMtxwird beim Euchen der wSsiirigenLosmtg nieht

zertegt und scheidet sich ans der concentru'ten Losung beimErkalten

als Gallerte ab, die in beissem Wasser wieder teiebt iostich ist.

Beim Ht'hitzen mit machender Satzsaure anf t70" zedttttt die

Verbindung in KobtensSure, Ammoniak, Methyhtmin und Sarkosin

nacb der Gteichuttg:

CtHsN~ + ôH~O = ~CO} + 2NH3 + NH~CH;,+ C~H~NO,.

Der Nachweis dieser Produkte geschah nach don bekannten Me-

thoden. Das Sarkosin schmolz zwischen ~05 and 2t0" unter Zer-

setzung, Heferte die chnrnkteristische Kttpterverbindung und gab bei

der Analyse folgcndeZahten:

Goftmtten Bet'.furCtH;NOj
C 40.16Eï 40.45pCt.
H 7.96 7.86 \)

Dm'chErbitzen mit PhosphorpentachtoridundPhosphorMychtond
auf !35" wird die Siiare znm grossten Ttteite in D!ch)oroxydimethyt-

pnrm z))rtickverwande)tnach der Gleichung

OtHs~O:, + 2PCi~ = ~HeN~OOg + 2POCt3 + 2HCL

Von Saîpetersaurcoder Chiurwasser wird dieS&nreebenso leicht

venindert, wie due Isomere. Sie liefert dabei aber nur sehr geringe

MengeMeiner aUt)xanShm!chenSubstaxz und zeigt desbalb aruchdie

Murexidreaktiût) sehr scbwach. Ats Hauptprcdukt der Oxydation
bildet sich ein MenerKSrper von der ZasammeneetzattgCtHteN~Ot.
Dersetbe entsteht uach der Gteichang:

C~H~NtO~-<-HsO + 0 = C,H,.NtOi,
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ist cinAbkuthmifng derMesoxtttsNure uud steht unter den zahh'cichen

Pct'it'titen der Harn~Sm'eohne Anatogie da. Mit RiicksichtMufseine

Biidungsweisenenne ich denselben Oxy-Ditnethytharns&tre.
Unt die Verbindung zu gewinnet), MbergieMtman 2 Thoite dor

~Di)Bt!thy!hMrns!iuremit 3 TheHen rauchenderSaixsNare(t.t9 spec.

G~w.) und 4 Theitett Wasser uud tt'iigt in das auf ça. 30" erwNKnte

Gemenge «Hm&htichunter stetem UmMhutte!n 0.&TheHe.Kat!nm-

cM(Htttein. Die Dimethythafn~m'G geitt daboi iangeam aber t'oH-

stiindig in Losung, und ans der mit wenigWttSMrverdunnte!)Litsang
scheidet sich bei tSngoremStehen h) kiihten)Rttame das Oxydations-

produkt h) schon ausgebiMeten, gt'068en, <<u'M<MeuKt'ystaUen ab.

Dassetbe wird durch eintnKtigea Umkrysta!ti'<irenans weftigWasaer
«nt Ca. 50" gereinigt. Die AasbeHte betWigtOber ûO pCt. der an-

gewandteu DimetbyUMtmstUtt'e.Der Vertust ist haapt8Sch)ichdureb

die ieiehteLSstichkett uttdZM'setzHchkeitdesMeMeoPfadaktesbedmgt.
Fii)' die Atudyse wurde es ua Vacuum SberSchwefets&m'egetrocknet.

Gt'hutdpn Bo'.f&t'C~HtoN<Oj,

C 36.41t 36.52pCt.
H 4.411 4.34 »

N 24.2<t 24.34 »

Die Vprbinduug schmitzt bei n3–t74" und zersettt sich bei

huhcter Temperatur voHaMHdig.
Heitn Kochen der wtissr!gen Losaog wit'd sie noter tebhafter

GaseHtwicktongebenfatts vo!!&tSndigxerstort und in sehr leieht !os-

liche Produkte verwatidett. Mit Ammoniak oder Alkalien tiefert sie

kfine Spnr einer RothStrbuug. Durch Schwetetwasserstoffwird die

VerMndung nicht veri!nde)'t. Durch raMehendeJodwasseratoitsaMte

wird sie schon bei Zimmertemperatnr tangsam aber voUstandigredu-

cirt. Es entsteht dabei etoe neue teieht tSsticbe ktystaHinischeVer-

bioduog,deren Untet'suchtMgnuch nicht abgeschtossenist.

Am meisten Aa<seMuMüber ihr<iCoaatittittongiebt die Spaltung
mit Baryt. ihre kahe wasange LSsung wird durcb NberschSMiges

Bat'ytwasser n!eht geSHt, beim Erwm'men aber bildet sich sofort

cin dichter kt'ystaUinisehe)'Niedersehbtg von mesoxaJMturemBaryt.
Die darana in Freiheit gMetzte Sânre wurde durch denSchmetzpttnkt.
das Silbersatz uud die Yerbindung mit Phenyihydraziuidentincitt

Aïs zweitos Spnltungsprodukt wurde Harnstoff gefunden. Der*

selbe wurde in der bekannten Weise durch dus Nitrat isolirt und aus

dt'm tetzteren mit Hilfe von Baryt wieder in Freibeit gesetzt. Das

PWi[tarât zeigte den Schmetzptmkt !33" and den SticksteSgehah des

Hitt'fMtoiÏS.
Gefunden Bet-.furC~H~O

N 46.77 46.6<!pCt.
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Das dritte SpitttungspMdnkt der ~-OxydimethythanMaare iat

wahrecheintichDimethyîharMtotF. Es ist mir jedoch weg~nMftnget
an MttteriatMcht getangen, die leicht tSstiche Verbindung zu isotiren.

Diese Mcke tHtMaHitten,ist durch den fotgenden Versnch getungen:
Erhitzt mm 1 Theil ~-Ditnethytharnstmre mit 1 Theit KattHm-

dichromat, 1.4 Thetten concentrirter SehwoMsKMmund tO Tbetten

Wasser am RSekftosskOhter,su geht die Verbindung bald in LS~ung.
Nach einattindigem KocbeMwarde die FMse!gkeit auf das balhe

V olnmenetngedampft. Dabei aehied sich eine re{ch!icheMengevon

bt&Mrigen,gllinzendenKrystatten ab, wetch<*atte EtgemchaOtendes

ChoiestrophansxeigMn. Der Sehmetzpankt lag bei t51".

Die Anatysc gab folgendeZahten:

Gehmdot) Bo-.fut-CaHaNiiO.t
C 42.~3 42.25 pCt.
H 4.S5 4.25

Die nochm<ttigeBehandtang der Muttcrhtuge mit neuen Mettgen
des Oxydationsmittels et~ab eine weitore betWtchttieheMenge von

Chotestrophan. Die GM~tnmtttosbeutedes tetxteren betrng 40 pCt.
der angewandtet)Dimethytharnsaure.

Durch dièse Versnelte ist der Beweis getiefert, dass !)) der ~-Di-

methytharnsSaredie beidenMethytgrappen an die zwei StickstoHatome

gebundensind, welcheans der ~-Monomethytbamettm-eak Moftomethy!-
barnatotf abgespa!ten werden.

Mithin sind in der Harn8a<n'e zwei zu einem Harn- 1
stoffrest verbandene Imidgrappen enthatten, wetche

ausaerhaib des Atomcomptexes stehe<t, der bei der Oxy-
dation iH saurer Losung ais Alloxan abgesp<t!teH wird. a

Tt-imethyth~rnsaure.

Die weitere MethyUrungder K-DimethytharnsSure ist mir nicht

gebugea. Das leicht zersetzliche Sitbet-sah ist fûr diesen Zweck

nicht geeignet nnd bei der Bebandtnugdes Bleisaizes mit Jodmethyt
wurde nur Dimethytharnaimreregenerirt.

Beasere Resuhate ergab der gleiche Versuch bei der ~.Duaethyt-
barnsSure. Lost man dieselbe in der fûr das Dinatriumsatz berech-

netcn MengeNatronlauge und versetzt die Losung mit der ebenfaUs v

berechnetenMengeBieinitrat, so scheidet sich das Uteiaatzais weieser,

flockiger NiedeMcMagab. Dersetbe warde bei UU* getroeknct und

mit der gleichenOewichtsmengeJodtnethyl und der doppetten Menge
trocknen Aethers w&hrend8 Stunden anf t25–130<' erhitzt. Der

gelbe RShreninhatt ward mit viel Wasser (unge<&hr60 Theile auf

1 Theil Bteiaatz) ausgekocht, das heisee Filtntt mit Schwetëtwasser-
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stofyentMeit und nach dem Uebersattigen tnit AnuNoniakfast bis zur

Trockne verdampft. Dabei scheidet sich die Tritnethytb~rosNm'eats

weiase kryetaitinisehe Masse ab, welche mit kaltem Wasser ausge-
waschen und nochmab in Ammoniak getSet wird. Verdamp<tman

dièse L~Nttg bis znm Verechwiuden des Ammoniakget'aches,so kry-
statHsirtreineTrimethythan'sNure, wahrendetwaregenerirte~-Dimethyi-
harnsitnrcitts bestNndigeaAmmonsalz in LSsung bleibt, Zur Analyse
wurde die VerbMMhmgbei 105" getrocknet.

Gft'undett Ber.furC~HutNtO~

C 45.84 45.72 pCt.

H 4.M 4.76 »

Die Trimethytharnsam'e schmitzt bei 345~unter schwacherBrNtt-

«uttg und snMitNM'tbel hCberer Temperatt))' grossentheita aozersetzt.

ht heosetn Wasaer ist sie. verhaltniesmSsaig Mcht tCsHchund kry-
stattiNrt daraaa in feinen NMetchen. Von beissem Atkobot oder

Chiorotbrm wird sie nur in geringer Menge aufgenommen; leicht

(ostichist sie hingegen in concentritter SabsNare.

tu Ammoniak ist aie viet teichter MaHehats ic WaMer. Beun

Wegkochendes Ammoniaks scheidet sie sich indessen ebenso wie die

K-l))methy!harn8Nurewieder ans. Von tet'dStXttenAlkalien wird sie

schr leicht ao<gonf'mnten,auf Zusatz von coneentnrtent Alkali MOt

das betr~HendeSalz in feinen weissen Nadetehenans.

Cltarakteristisch fur die Stmre ist ihr Verhatten gegen ammo-

niakaHscheSitbertosung. Lest. man die Saure in nicht za viel starkem

Ammoniak nnd tugt eine ammoniakalische Silberlôsung hinzHt so

bleibt die Ftussigkeit in der WSrmo klar, beim Erkalten aber bildet

sich ein dicker Brei von feinen weissen Nadeln. DieBetbe&sind eine

Verbittdnng der Saare mit Silber und Aminoniak. Sie ISsen sich

leieht in heissem Wasser und geben mit SberachusaigemSilbernitrat

einenschwach gelben ga!!ertarttgen Niederschlag.
&a)Mverachiedendavon têt das einfacheSilborsalzder Trimethyt-

hamstmre, welches krystal1isirt und aut' folgende Weiae gewonnen
wird:

Die SSure wird in viel Ammoniak heiss getost uud dann mit der

fut das Salz CaH~Ag~O: berechneten Menge Silbernitrat versetzt.

Bem<Wegkochen dos Ammoniaks scheidet sich aus der vorher M&Mn

Losungdie SHberverbindttngin feinen weiMenNadeln ab.

Die TrimethytbatnsSKro zeigt mefhwBrdtgerWeise dio Marexid-

reaktion viel BtNrket'ata die DitnethytverbinduHg,ans der aieentsteht.

Sie unterscheidet sich vmt der tetzteren ferner durch ihre grSssere

Unbestandigkeitgegen S&uren. Bein) Erhitzen mit r<mchenderSalz-

siore auf 300 wird MenamHchvottstandigzeratôrt und in eu) Produkt

verwandett, das in heiss~m Wasser leicht toatich ist und daram in
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feinen Nadetn vom SchMtetxpaukt3~0" kryetattMrt. Die Trimethyt-
harnsaure besitzt dieselbe ZM~amtnensetzuttgwie das Hydroxyca~'n
und zeigt mit demselben manche Aetmtichkeit, z. B. dan gleichen

Schmelzpunkt. Trotzdem sind die Produktc zweiteMMverMbieden,
wie sich besondersans dem nachfotgendenVer&uciteet'gtfbt.

Tott-anx'thythtu'nsSm'e.

Fur die Methytirung der TrimethytbartMtiure ist das h) atten

varhergeheudenFtitten benutzte BIe!sab nicht mehr geeignet. Sehr

teicht gelingt dagegen die Opentt!oa bei AtnvendHngdes zuvor er-

wahuten krystntlinischentrimothytharuNturen Sitbers. Das bet )UO"

getrockitete Satz wird mit der t'/gtachen Menge Jodmcthy! 8 bis

tUStnnden «nf tOO"erhitzt nnd der RohreninhKttnutWasem- ans-

gekocht. Beim vctt8tSt)d!genVerdampift) des Filtrates bteibt die

TetntnM'thythamsa'H'eaie weisse Masse xMruck. Sie wird in heissem

Alkobol getSat und scheidet sich beim Erhatten in feinen weisseu

Nadetn ab, welche fûr die Analyse bei tOO"gett'ocknet WHt'den.

Gefmtden Ber.t'iirC~M~~Oa

C 47.87 48.21 pCt.

H 5.444 &.M s

N 24.70 ~.00 s

Die Siiureschmiizt bei 2t8" and destillirt unzersetzt. tnheissem

Wasser ist sie sehr leicht, in kattem etwas scbwerer MsHch. Sie

t6st sich aueh )eio)tt in siedendem Chloroform, etwas echwerer in

Alkohol nnd sehr schwer in Aether. Sie besitzt keine eanten Eigen-

schafton mehr,denn sie wird ans der wasarigenLBsungdnreh Alkali

anvenindert abgeschiedeo. Andrerseits ist sie gegen Alkali Nehrun-

bestandig; aie wird dadwch schon in der Kiilte tangaarn und in der

Wanne sehr t'asch unter Freiwerden von Methytamin zerstort. Sie

giebt noch die Mnrexidreaktion, aber M!hw<iehet-ats die Trimethyt-

v erbindung.

ïo der Tetramethy!harH«:tare sind sSmmttiche 4 Stick-

stoffatome mit Methy! verbnnden, wie folgender VeMueh

zeigt:
Die Verbindungwurde mit rauchender Satxaitare 6 Stnnden anf

t70" erhitzt. Sie zer<&))tdabei, ebenso wie die mederen Hometogen,

liefert reichticheMengenMethytamin, aber kein Ammoniak. Anf das

letztere wm-demit Hilfe von PtaHnchtorid gcpruft.

Bei einigerUebang ist es leicht, selbst kleine Mengenvon P!at!n-

salmiak nebender entsprechenden Methy!aminvorbindnngan der Kry-

sta))formzn erkennen.
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~t~n~tt~Die Tetra)uethy!hM'Maare ist endHchi~mer mit dem Methoxy-
<!<t<fe!n').Sie ttttterschcidet sich von diesen) d'tt'eh deh8chme!xpunkt,
dio groBsore LSetichkeit in WoMer nnd die grSssere BesModtgkeh
gegen starke SatzêSure, von wetcher Mo. beim Abdampfen a<tf dem
WMSMrbadenicht veWmdertwird.

Con~tituttou der Httt-nsatn'e.

Far die BeortheHnog and Entscheidmtg dieser schon so taxge
schwebendenFragf sind aus deu Resattaten der v~rstehendenUnter-

e'tchattgfolgende Ptmkte <ttebcsonders wichtig hervoMuhcben.
1. Aus der Hamatinre entstaheo darch direkte Methyiit'ungje

nach den Bedingmtgen zwei veMcMedeMèMtMtomothyh'erbinduttgen.
Me:der Oxydation zertaitt die eiM iu Methytattoxan und HarnetoH,
die andoro in Alloxan nnd MethyttwrnstoJt'.D<H'!tM)M~iebtsich, dasa
die beiden Hat'MstoS'Matetn der Htn'ns&uremit der aus drei Atomen

bestehendenKoh!enstof!g)appe mcttt gleichartig verbundensind. Hier-

durch wu'd die von mtmchenChemthembeYorzagteFttttg'sche Hot'n-

saMretbrtBo!unhattbar.

2. In der Tetnnnethylharns&np sind atte vier StickatoS~Mme
mit Methyi verbunden. Danms fot~t, dass die Hxrn~mre selbst vier

itMidgt-uppenenthKft~'). Ich setxe bei diesemSctttussensturtich voraus,
ditss bei der Mcthytirnngder Harnsaare keine Utatagernngstattfiudet.

Combinirt )nan dies~ Rcauttate mit der bekatmtenSpattang der

Hamsatu~*in Atîoxan und Hornsto~ so gelangt nMn au der An-

schanuttg,doss in der S&nre fo!gande Atomgruppe:

HN--C

CO C--NH

HN C–NH

') [ch hat'c die hietterunbekattntcVcrbindungxnntVergleichMt:(iun)
OtturcaMn dtn'ch Erwitn<tcnmit einer LMnngvon AetxMtrMtitt Mcthv)-
a)ko!n)tditt'g~steOt.Sie hrystnttisn't aus Atkohf))oder heissemWasserht
farMfMcnNadetn, wc)ch<*bei t7~" Mhmetxennnd wirddure))Enviirmenmit
Sah~iint'otif'hr leicht nnter Ahiipattungvon Mfthyi in nydt'oxyeaftcTn\'Rr-
w:u<d';h.

Dasselbehaben tjereitsHill uud Mabory (dièseBerichteXI, !33t)

guMgct'taus der FNkigkeitdor DimethyHtMaettM'e,die beidenWasserstoSe

gegenMetaHMtSKMhuMchctt.Aber dieserScMttsswar uichtstichJMttig;denn
dasVermôgen,durcit ~tetidtaraetzt zu werdon,besitztanchdor WaMerstoiï
desHydroxyts(vergLHydroxyc:tHo!n)nnd un~r g~wissMBedingougensogar
der an KohtenstotfgobMdeaeWasserstoO',wie dies x.B. (ar denMittonyt-
hiUHStofrdm-chConrad and GMtbiteit (dieseRenchteXIV, I64S)nach-

gt!W)c!:enist.
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enttta!teu ist, woraw ~ich dann weiter die von ~fedicus attfgc~teHte
Strukturforntetergicbt.

Dieselbe erkiart aile bekannten Metamorphosen der Verbindung
in befriedigenderWeiso und :ch ha!te sie UMnmehrtur ebeneo sicher

begrtindet, wie die Mehrzaht der gebt-t{uch!icheHStroktMrtbrmeht. hn

Nachfotgendett benmze ieh dieselbe, mu die Resuttote nteinet' Arbeit
nnchtna!s in) ZuMatmentxmgdttrzusteHen.

Za dem Zwecke bezeichne icit die 4 ImMgrnppenmit Zahka:

(t)HN-CO

CO C--NH(.ï)

i:
1:

t¡
;co. ,1

(2) HN-C--NH (4)

Nach dieser Formel sind vier isomère Monotuetbytbarns&uret)
mSgUch; da~on sind zwei bekannt. Die «-Verbindang enthStt das

Methyt un Stelle (1) oder (2); deun sie zeri&Htin Methy~toxan und
HarnatoO'. In der ~-Verbindung ist das Metbyt mit Stickstoff (4)
verbunden; denu sie liefert bei der Oxydation AHoxun und Methyt-
barnstoff und zeriSttt !e)-t)erbein) Erhitzen mit SatzsNttreit) Koblen-
aNute, Ammoniak, Methytamin und Glycocoll. Das tetztet'e aber
entsteht bekxuHtMchanf dem gleichen Wege tM)8der Harnseiure uud
euthatt unzweiMhaft den mit dem mittleren CUtededer Kohtensto~.
kette verbundenonStiekstott' (3).

Die ~-DimethytharMeure entsteht ans der ~-Monomethytver-
Mndung; sie liefert bei der Oxydation mit Chromsauro Chotestropban
uud bei der Spaltung Mit SatzsSare an Stelle von Giycocott Sarkosin.
Sie enthâlt mithin die beiden Methyte an Stelle (3) und (4).

In der K-Dimethyihurnsaure sind die Methyle auf beide Harn-
stom-este vertheilt; dits eine ist an Stickstoff ()) oder (2), dtMzweite
aa Stiekston' (4) g~bundex;denn die Verbindung iieiert bei der Spat-
tung durch Satzgaare eben&tk CHycocoH. B

Die einzige bisher bekanuto Trimethy!hamsaure entsteht ans der a

~-Dimethytverbindnng; mithin ist in derselben 8tickat<'< (3) und (4)
methytirt. Die SteMungdes dritten Methyis bleibt dagcgen vortSMËg
unbestimmt. m

Ans der ~-Monometbytharnsaure entsteht durch Phosphorpenta-
chlorid das Dicbtoroxymethyipann; ich giaube annehmen zu dOrfen,
dass dieser Vorgang ganx anatog ist der von WaHach unterauchten

UtBwandhHgder Situreamidein die Imidehtoride.

Die Reaktion Sndet statt zwischen den Imidgruppcn (1) und (~) m
und den benachbarten C)trbony!gruppen. Die Imidgruppe (3) bleibt ~t
znnachst intakt; denn hier findet naehgewiesenernMassendie weitere
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MetthyMmngdes Dtctttoroxymcthytpunna statt. hh gebodeshatb dem

ChtoriddieFormeh

N===-CCt

CtC 6--NH
'i Il

'~0
.1 If ¡'

N-C--N.CHa

Dorch wNtere Behandtung mit Phosphorpentachtond entsteht

darHM&das saaerstoSïreie TftchtormethytpMnn:z

N===CŒ
Y

CtC C'-N
Ii d

~CCi
0 (t
N--C-N.CH,,

Aus diesen Betrachtangen et~ebét) Mchfûr die anderen Derivate

des Metbyïpanns folgende Formeln

N-:=-~CCi N~~C.O.C~Ht

Ci.C C–N.CH)CIis CxHt.O.C C--N.CHsCR3

'j
Il Il

\1 I

N--C-N.CH9 N--C- N.CHa

DichtoroxydinMtkyipurin. DMthoxyoxydimethytparm.

N-–CH N~- ~CH

)
HC C.-NH HC C--N.CHs

Il.1
Il Il

Il
~co

Il.

Il
~co

N-C-N.CH! N-C-N.CH3

OxymethytpuriB. Oxyd!methylpw!n.

FBr das Dioxydimethylpurin bleibt vorMuHgdie Wahl zwtschen

den FoMnetn:

HN-CO N==-CH
t t t t

HC C--N.CH: CO C--N.CH,

;) (t

.~co

""er

~co

N.C-N.CH HN-C -N.CHs

B<'riehted.C.ehe))).OtteHMht<t. Jehrg.XVt!. H~
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Zum Vergleich etett~ ich schHes~ich die FonMetKder HarnsSuM

und des XantMns ztMMHXHen:

HN 00 HN-.CH

CO C--NH CO C--NH

CO ~'co

HN- C'.NH HN--C==N

~tan ersK'ht d&MMStdass die VerwaadtMha~ beider KSrper

germger ist, ats man t'rither ~nnahm; man ersieht datana ferner,
warum a)!e Versuche, die Harnsaure it) Xanthin zn verwaodettt)(eht-

geschlagen sind und warum endUch die Tetramethylharnsûure BOvw-

scbieden ist von dem gteich zoaamntengesetztenMethoxycaSeîu.

Bei der Ausf&hrohgdieser Arbeit b!n ich von den HHm. Dr.

Re!senegger and Dr. Tâuber unterstûtzt worden, woRir ich don-

setbenbestenDanksagf.

4Z2. Bmtl Fisohe! Uober das Triaoetonamin und seine

Homotogon.

[Ans demcbem.Laboratoriumder UMveraitStErtMgM.]

(Eingegangonam 6.Attguat.)

Das aus dem Tnacetonamin von Heintz durch Reduktion er-

hatteae Alkaminkann nach dem Mher Mitgetheihen1)aïs ein Hydroxy-

tetramethytpiperidin betrachtet werden. In seinenMetamorphosenMtgt
dasselbe grosse Aehn!ichke!t mit dem Tropin; so wird es beim Er-

wartnen mit Sebwefë)sSureunter Vertuet von WaMer in das sauerstoS~

freie Tr!acetonm CaH~N verwaKdett.

Genaa dasselbe Verhatten zeigen die von Heintz entdeckten

aaaerstoffbattigenBasen, welche ans den Atdehydenund dem Diaceton-

amin gebildet werden und wetche dementaprechendats Analoge'des
Triacetonamine autzufaMensind.

ïm Nachtolgenden sind einige dieser Produkte ausfBhrHcnerbe-

schrieben.

Zugteieb benatze ich dieao Getegenbe!t, um manche Lucken der ?

frûheren M!tthe!IungenauszufEUen.

') DièseBerichteXVI,649.
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Triacetonatkannn.

Dus von mir bcuntzte Triaectonamin wurde nach der VoMchri~

Mn Heintz aus Aceton und Ammoniak beroitet. Das Verfahrcn îst

nieht aHein sehr HtttsMindHch,sondefn auch wenigorgiebig. Die Aus-

bente beh'ug uieht meht' als 1 pCt. des angewaHdtenAeetow. Es ist

mir !nde8aettn!cht getungon, durch AMnderttag der Bedtngangcndie

Méthodeza verbeasern.

Fast ebenao schlechte Reeahate erhMt mah bei der weiterenUm-

wandlungdes Tnacetonatnina in das wasserstoitreichereAlkamin,wenn

man dabei der VMMbritt von Heintz') foigt. Dm'ch eine kleine

Modi&cationder Bed!ngm<genliabe ich indessendie letztereSchwieng-
keit ObM'wunden.Es wire sonst niëht HtCgMchgewesen, das Htr die

spS<erenVerauchebenat~te Alkamin in genûgenderMengezu gewinnen.
Statt in a!ka)Mcba!kohotMoherLSeung,isie Heintz verschretbt,

wirddie Reduktion in schwach saurer wNsarigerLosungdurchNa<rimn-

amalgambewerketcttigt. Man !o8t zu dem Zwecke das Trhteatonamin

in 10TheHenWasMr, fSgt SatzaNurebis zur Mbwttchsauren Reaction

hinzu, kOhtt in Eifwasser und tragt anter kraftigemUnMehBttdnaU-

mS!tgZproccntigesNatrimnamatgam em. Sobaid die FMMigkeitalka-

Mac!)reagirt, wird von Neuem SaJzsam'e in kteinem CeberochMaazu-

gcfSgt. Bei vorsichtiger Oppratton wird der nascirendeWasserstoff

vottstandigSxirt und so bald diea meht mobr der Fatt, ist die Re-

dnktion beendet.

Versetzt man jetzt die vont QuecksHbergeh-ennteaaare LSaang
mit sehr concentrirterKalilauge, so acheidetsieh das Triaeetonaikamia

sofort ats weiase krystaMiniseheMasse ab. Zur Tmaaung von dem

Alkali wird die Base wiederholt mit grCMerenMengenAether be-

handeh. Dabei bleibt auch die von Heintz als Psendo.TnMeton-

atkamiu beschnebeM Verbindung &t&Mnes KrystaUpah'et' zurNck.

BeimVerd&mpfendes Aethers scheidet sich das Triaeetonalkamin iet

grossen farblosenKryshttien ab. Die Ausbeute ist nabezu quantitatif.

Triacetonin.

Die Dafsteiiuog der Base tM8dam Alkamin ist Mher~) beschrie-

ben. Zur voHigeMReinigung wird dieselbe in das Bromhydrat ver-

WtHtdeitund letzteres ein- bis zweintal aus heissem Wasser umkf)'-
!!t!)t)!sirt.Das Salz hot die ZttMMuneMsetzuttg:C~Ht7NHBr.

Gefunden BeMchtMt

C 48.95 49.09 pCt.
H ~.24 S.lb >

Br ?.24 36.H6 »

') Aan. Chcm.Phann. tSS, 303.

')'D)MGBericht''XVI, t60t.
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Das Salz krystattisirt aua heissem Wasser ih grossen weissen

Prismen. Versetzt man dasselbe mit concentrirter Kalilauge, so schei-

det sich die Base ata leicht beweglicbe dem Coniin Shntich riechende

FiusBigkoitab. Dioselbe' hatt hartnackig Wasser zuruck nnd wurde

deshalb zuerst uber testem Kali getrocknet nnd dann MogeroZeit in

der Warmc mit Baryumoxyd bahandett. Das so gawanneoe Pritpitrat
siedet constant tUtter 7<<0tn<n.Druck bei t46–147". Sonderbarer

Weise gab dasselbe bei der Analyse keine sch~rf stimaietidonZahten.

Gef(tn(ton Berechnetfar C~HnN
C 76.M 76.711 77.70 pCt.
H t~.30 !3.M 12.23

N tO.tt 10.07 »

Wornnf die DiSerenz im Koh!en8toi%ehatt beraht, ist mir ganz
nnerktSrtich. Die anarlysirtenPraparate riittrenvon verechiedenenDa!~

stethmgen her und waren mit besonderer Sotgfa!t aus re!nem anaty-
sirtem Bromhydrat gewottnpn. Der gleichen Scbwierlgkeit begegnet
man Nbrigensauch boi der Analyse des spSter beschriebenenVinyl-
diacetonins.

Das Triacetonin ist giftig. Das MngereEinathmenseines Dampfes

erzengt Schwindel, Koptschmerzen nnd Erbrechen. Mit Wasser ver-

bindet sich die Base sehr leicht zu einem, in langen weissen Nadeln

kryetaHisirendenHydrat, welches jedoch bei gelindem Erw&nnea in

seine ComponentenzerfaUt. MitSaMrenbildet été best&ndigeund schôn

krystallisirendeSatze. DasHydrochtorat ist schon frûher beschrieben.

Es tost sich leicht in Wasscr, sehwer in Alkohol.

Das Jodhydrat ist ebenso wie die Bromverbindung in kattem

Wasser schwer ISstieh. Dasselbe gilt von dem Aurochlorat, welches

ans heissemWasser in pf6chtigengoldgelben Nadeln kryataUiatrtund

die ZusammensetzungC~H~NHCtAuCta besitzt.

Gefunden Bereehnetfûr Ct)!t;sNAaCt<
Au 4L2 40.8 pCt.

Nitrosotriacetonin. Versetzt mnn die schwefelsaureLlisung
der Base mit Natriumnitrit, so seheidet sieh beim gelindenErwarmen

ein schwach gelbes Oel ab, das beim Erkalten krystattinisch erstarrt.

Dasselbe wurde mit Wasserdampf destittirt. Nach den Resuttaten der

Analyse ist es ein Nitrosoderivat des Triacetonins nnd hat die

ZMammensetzungC~HteN.NO.

Gefunden Berechnetfur CaH~NtO

C 63.70 64.28 pCt.
H 9.40 9.52 »

N 16.52 t6.60 »

Die Verbindung besitzt einen intensiven Camphergerneh, ist in

Wasser fast antôstich, dagegenin Alkohol, Aether und Benzol leicht
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MsHeb. Ans Aether krystattish't sie in schônen, schwaebgelblicttg'
tarbtenTa<et't. Bein)Kocbcn mit 8a!zsaurewird dieVerbmduttgzemtSvt

uud eine Base regenerirt, die dent Triacctonin schr Khntiehiet. Bei d<'r

Rednktion mit Zinketattb und EasigsSare wird sie ebenfalls in eine

Base rerwandctt, welche Fehling'sche Lôsung in der WSrmestark

reducirt und MebatwahfscheinHchein secundarM Hydrazin ist. Die

NttroaoverMndung besitzt <t)8f die Eigenschaften der Nitrosam!ne.

Mit Phenol und concentrirter SchweMaNm'egiebt sie indessen die

L)6bermann'8ch<* Nitrosoreaktion tMr sehr schwach. Me gteiche

Krscheioung beobachtet nMHabMgenaauch bei den Nitrosaminender

Fettbasen und des Pipendins. Der Grund bierfur liogt in der Be-

titSndigkaitdieser Kôrper gegen concentrirte Schwefeta&Mre.

Darch das Vertmtten gcgen salpetrige SSare ist das Triacetonin

ats ttnidbase charakterisirt. Zu demaetben Soblusse Mhrt soin Ver-

htttteugegenJodmethyt. Es vereinigt sieh damit beim ErwttrtaenM

demJodhydrat einof NitchttgenBase, welche MchstwahMeheint!ehda~

MethyÏtriacetotunist. Direkter erh&ttman diese Verbindungaus dem

Mhcr beschriebenen MethyttnacetoB&)k<nnindarch Erhitzen mit

SchwefetsatH-eauf t00".

Methyttriaceton!n. Die Base wird cbenso dargestellt wie das

Tt'iaceKHun. Sie ist ein farbloses, bettmbend riechendesOel, welches

in WaMer ziemtich schwer tosttch und mitWaseerdtunpfensebr leicht

f)iicbt!gist. Von dem Trincetonin unterscheidet sie sieh darch die

teicite Lostichkoit des brom- und jodwaMer8to<!aaa)reu8a!zes und

darch die UttSthigkett ein kryatatiisirtes Hydrat zu bilden. VoBsal-

pctrigerSSure wird sie in wâssriger LBsung mobt angegriffenund ver-

ha!t sieh mithm wie eine terttare Base. CharaktonstMchist das Gold-

doppetsatz, welches ans heMsemWasser beim langsamenAbkûhlen

in t'einengelben Prismen krystallisirt, die meist za rccbtwinkligver-

zweigtenAggregateu vereinigt sutd.

Das Tn<Metomnist nach seiner BKdungaweiaee!ne nngesattigte

Verbindung. Dem entspncbt sein Verbaltengegen JodwaMerstoi&Sure,
womit es sieh bei hoberer Temperatur za eittec Base C~HMJN ver-

bindet. Die tetztore betrachte ich a!s

MonojodtetratBethytpipertdin. Um daMetbe zu gewinnen,
erhitxt mat) jodwasseMtoHsaures Triacetonta mit der 4ftchec Mange
raueheoderJodwasserstofts&are wahtend 6 Stunden auf t50". Beim

Erkatten scheidet aich das schwer tostiche Jodhydrat der Base in

Prismen ab. Dassetbe ist setbst m heissem Wasser sehwer lôslich.

Mit Kalilange behandolt, liefert es die freie Base, die aas Aether in

~rMMeHschënen Tafetn krystallisirt.
Gefonden Ber.far Ci,HtsNJ

C 40.1 40.45 pCt.
H 6.8 6.74 b



1792

Die Base schmHztbei 90", t6t in Wasser mttSdich, dagegen m

Atkohot, Aether, Chtorotbrm leicht tS~ieh. Cas Hydrocbtorat ist in

Wasser leichter iosUch ah dasfJodhydntt. Bebandett man dassetbe

in wNssriget'L6M<ngmit NutfMmamatgMn,so entateht eine jodfreie
Base, welcbe mit dem Triacetottin grosse Aehntichkeit hM. Ob die-

selbe das gesuchto Tetr<m)ethytp!perMiuist, konnte aus Manget au

Matent nicht feetgeeteHtwerden.

PBendo-Trtaeeton&tkamin. Unterdiesem Nàmen bat Heintz

eine feste Base bosehrieben'), welche er bei der DarstaUmg des

Triacetonalkamina ats Nebenpt'odukt erbiett. Ans der Analyse des

wasserhaltigeuPlatindoppoisalzesberechnet er (itr dieselbe die Forinel

C~H~NO und erktSrt Me fNt Monoermit dem Trmcetonatkamio. ïch

halte dièse Formei fûr aehr zweifëtbeft. Die Pifttindoppei~ttizeB!nd

wenig geeignet, nm die Zosammenset~ungM eomplioirter Basen fest-

msteUen und die Analyse des ffeieit Peeado-TfiacetbnfttkMttMsetbst

h&t mir Zitbten ergeben, wetche von den für dM Formel C~H~NO
berechneten nicht nnerhebtichttbweicheunnd viel besser zu der kohten-

stoff- nnd wasserstoSartnerenFormel C~HxNO bezw. CKH~eNaO}
sumnMt).

Gefnndcn Ber.farCsHtsNO

C 67.7 67.7 pCt.

H H.77 11.2 >

tch halte jedoch anch die letztere Formel fti)' keineswegs sicher

begrundet, da gerade bei den AcetonbnMn die Anatysen so hSaSg
unsichere Resnttate liefern.

Nach den Eigenschaften des Pseudo-Triacetonatkamins gehort
dasselbe nicht mehr in die Boihe der einfachenAcetonbasen, sondern

besitzt hSchst wahracheinlich oin hëheres MotekMtargewicht. Die

Verwandtscbaft der Verbindung mit dem Triacetonatkamin zeigt sich

indessen noch unverkennbar in dem Verhalten gegen eoncentrit'te

Schwefeis&ttre. Erhitzt man die Verbindang mit dem dreifachen &e-

wicht concentrirter SchweMsfmre auf dem Wasserbade, so verliert

sie ebenfatts die E!emente des Wassers und beim Eingiessen der

Losnng in Wasser scheidet eich da8 Sulfat einer nenen Base in

f<*inenNadeln ab. Ich nenne dieselbe vorlfiafigPsendo-Triacetonin.

Sie ist zum Unterachied vom Alkamin in Aether leicht tBatich und

mit WaMerdSmpfennSchtig. Ihr Scbmelzpunkt liegt bei t28*. Sie

bildet ein schwer tostiehes Brom- nnd Jodhydrat. Die Analyse gnb

je nach der Darstettung verachiedeneZahten, deren mangetndeUeber-

finstimmnng die Ableitungeiner Formel nicht gestattet.

') Ann.Chem.Pharm.183,308.
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Gefnmton BereehtetMr
J. H. HL C.HnN C~H~N

C 76.5 77.6 7C.7 77.7 77.4pCt.
H 11.1 11.5 H.4 !~2 11.3 ')

Die genaua UnterMcbong der Substanz Mhe!terte eben~Hs an

Matena!mangel.

Unter dem Namen Vinytdiacetonatuin hat Heintz') eine Baoe

CeHtsNO beschriebeo, welche'aus Diacetotittmiti nud Aca~dehyd
enMeht. Ein ShnHehesProdnkt erhte!t et' spSter durch Combination

des Dtaeeton<nn!mmit BittermundetSt H))<ïnannte dasselbe Benzal-

dmcetonam'n~). Diese Reaktion ist, wie schon Heitttz andeatet, f<!r

die Aldehyde einér allgerrieinen Anwendung N:hig. Die betreHendeu

Produktt! ttNt Heintz fûr Analoge des Triaeetonsm!ns. Auch diese

VemtMthttngwird durch meine Versnche bestlitigt. Dtq betreSênden
Basen taMen sich leieht M Alkamin reduciren and die tetzteren ver-

lieren nnter dem EinHassvon SehweMB&Hredie EtementedesWassera
und verwandeto sieh in 8auc)-8tn<HMieBasen, wetche(tem Triacetonin

dorchausanalog sind.

Die cin&cbsto dieser Basen ist von Heintz aie Vittytdiaceton-
amin beechneben. Obsehon der Name die Zttsammensetzungder

Verbindungnicht richtig aMsdruckt,halte ich e~dochRir~weckmSssig,
atn eine Verwirrung in der Nomenclatur ztt vermeiden, denselben

beizubehatteu.

VinyIdittcetonatMU).

Nach der Vorschrift von Heintz wird die Base darch Kochen

v<M)sattrem oxalsaurem Diacetonamin in alkohotiseber Losang mit

gewchn!iehemAidehydbereitet. Ich habe gefunden, dasa bei An-

wendung von Paraldehyd die Operation leichter und die Aasbeate

besser wird.

t Theil Mtnreaoxa!saares Diaeetonittninwird in a Theilen heissen

Atttohots getost, 1 Theil Paraidehyd hiozugefOgtund das Gemisch

5~–60 Stunden am R6ck<tus8kSh!ergekocht. Die FtSMigkeitbraunt

tiicb stark und scheidet das Oxalat des VinytdMeetonaminstangsam
ats hrystaUinischesPulver ab. Es empSeMt sich das Letztere von

Zeit zu Zeit abzuSttnren, und das Filtrat von Nenem zn kocheo.

Wenn bei weiterem Kochen die Absehetdung von Oxalat nicht mebr

eintritt, wird die Msuog zur Trockne verdampft. Dabei bleibt ein

danketbraaner hatbkrystaHintseher RSckstand, der zueret mit kaltem

') Ann.Chem.Ptmnx.t89, 2t4 a. t91, i24.
Ann.Chem.Pharm.193, 62.
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Alkohol <tMsge!aHgtand sehHessttch tangere Zeft mit siedehdemA!ko-
hot behandett wird. Der bei dieser Operation bleibende Rest besteht
noch zum grossten The!t ans dem Oxalat des Vinyldiacetonamins.
Von dem Bohproduht wurden im Ganzen ctwa 40 pCt. des ange-
wandten Diacetonammsatzesérhulten.

Zur Reinigung wird das Ox<dat iu wenig heissem Wasser getost
uad datch Alkobol wieder ttbgeBch!eden. Die aus dem Salze mit
Alkali in Freiheit gesetzte Base besitzt die von Heintz beschriebenen

Eigenachaften.
Ihre Menge betrug darchschnittt!ch 20 pCt. des angewandten

DiacetonaminoxatatM. Das Vinyldiacotouaminist demnach viel leich-
ter zugaogtichats das Triacetonamin.

EhefMowie das tetztere wird es durch NatrittmamaigaMin saurer

Losung in das entsprechende Alkawin verwandett.

Vinytd!acetonatkamin.
Zur Darstellung der Base dient das vorher beim TriacetonatkatMin

beschnebeMVeriaht'en. Dis Ausbeate !6t0<stqaantitat!v. Durch

starkes Alkali wird die Verbindung aus der sauren Losung sofort ais

krystallinische weisse Masse abgesehieden, welche auf GtaswoHeShrift

und dann zur Trennung vom Atkati in siedendem Benzol getost wird.

Beint Abdestitth-endes Benzols bieibt das Alkamin ats weisse Kry-
staUotaseezurück. Dieselbe ist in Aetber zieadich schwer, aber doeb

vottstËndigtSstich.

EineVerbindung,welche dem Pseudo-Triacetouatktuninentsprechen
wurde, warde hier nicht beobachtet.

Zur Analyse wurde ein ans Aether krystattisirtes Praparat be-

nutzt.
Gohnden Bcr.MrCsHnNO

C 67.17 67.t3pCt.
H ït.90 12.00m
N 9.90 9.79, S

Die Base ist in Wasser und Atkoho! te!cht, in Chtoro&rm und

Benzol etwas schwerer, in L!groîa und ManteatiichAether schwer t8s-

lich. Sie 8chmHzt bei !23<' uud destiUirt bei hôherer Temperatur

grosteutheits unzersetzt.

Ihre Salze mit den MtneratsSuren sind in Wasser leicht ISstich

und krystallisiren beim Verduhsten der Lôsung.
Das Sutfat bildet lange naebe Prismen, das Hydrocblorat fe!ne

Nadela. Auch das Gold- und das Ptatindoppetsatz sind leicht tosHch.

Das Vtnytdiacetona<kam!nh&t die gleiche Zasammensetzang wie

das von Wertheim und zuletzt von A. W. Hofmann ontera'Mhte

Conhydrin und zeigte mit demselben so grosse Verwttndtschaft, dass

es nahe liegt, beide Basen ais âhniieh c&Mtttairt zu betrachten. Ich
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beabsichtige, dicse Vermuthang dm-ch emeu gemmen Vergteich der.
setbeozHprBten.

Beim Erwarmen mit eoneentnrter SchwetetsNafevoriiert das
Vinytdtaeeton~kamm ebenfalla 1 MotekMWaMerund vcrwandett sieh
in das saneMto<Hre!e

Viayidiacetonin.

Die Base wird ebenso dargestellt wie das Triacetonin. Destillirt
tttHndie :n Waaser gegoaeone Bchwe&tsanMLSaungnach dem Ueber-
Mttigen mit Alkali, so geht eie mit den Wasserd&atpfënaïs betNubend
dem Con::M ahntich necheudes Oel über, Ein betrSchtMcherTheH
b(e;bt dabei :m Wasser getoet. Man veMetzt deshatb das Destillat
mit sehr conMMr:rter Kalilange oder mit festemAetzkati and trennt
dits abgesctuedene Oel von der aHaHscheoLo~angt

Die so wha!tene Rohbase de8tn!:rte nach dem Trocknen über
festem Kali und Baryumoxyd ~wischen !33 und 137". 8ie gab bei
der Analyse Zahten, welche nioht unerheMichvon den Mr die Formel
CatînN, berechneteu abweichen.

Gefttttden Ber.fûrCaHMNj
C 75.8 76.ë pCt.
H H.8 12.0 a

N Ï2.0 n.2 8

Zur vSUtgenReiiiigting wurde deshalb die Base zanSchst in das
schonkryataHisireodeJodwasseMtoSsaiz vefwandett. Dasselbescheidet
sich nus der concentrirten heissen wassr~en Lo9ong beim Erkalten
in teinen za kagHgeMAggregaten vereinigtenNadein ab und h<ttûber
SchweietsMttregetrocknet die ZosammensetzaugOeH~NHJ.

Gefundon Ber.fûrCsH.eNj
C 37.73 37.94pCt.
H 6.30 6.33 »
N 5.74 5.53 »
J 50.00 50.20

Die aus dem reinen Salz durch Alkali ~gescbiedene und mit
Baryumoxydgetrocknote Base deatUHrteconstantbei t37"unter 741mm
Druck. MerkwOrdigerWeise gaben die Analysendièses PrSparates,
ebenaowie diejenigen des freieuTriacetonins keinescbarf Mimmendea
Z&h)en:

Gefunden Ber.furCeHttN
C 76.1 76.8pCt.
H 11.9 i2.o })

leb habe mich indessen mit den vorstehendenReeattaten begnBgt,da die
ZasammoMetzung der Base durch dieAtmtyseihrer Salze mit

htmetehenderSicherheit festgestellt ist.
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Ï)a8VMy!dittcetot)iniMit<ktthemWoMër)<chter!69!ich, atSin

heisaent, mit Atknhot, Aethor, Ch!orofbrm miacht es sich m jedem
VefhShniBS,mit Wasser bildet es kein festes Hydrat.und kann da-

dareb Mcht von dem sonst sehr 6hntiohenTriacetonin mttemcMedcn

werden. Durch satpetrige Sam'c wird die Base nnter den gteichen

Bedinguttgenwie dae Triacetonin in ein oiigeaNitrosamih vent'<tnde!t.

Das Mb8n krystaHisirende und in Mtem WttMer ziemMehechwor

lôslicheJodhydrat ist oben beschrieben noi lelcbter tcftticbist das

Chtor- und das Bromhydrst. Letzteres scheidet aich aue der Mbr

ccocentrirten,heissen, wNssngenMsung tn kleinen anacbeinendrhom-

MschenPyramiden ab und bat die ZttS~mn)enBetzungC<H~NHBr.
Gefundon Befechnet

Br 38.77 38.83 pCt.

Cbarakteristiach iat des schwer MsHcheGoMdoppetBatz.
MitJodwassorstotfsSare vère!oigt aich das Vihyldiacetoninmtter

den gteichenBedingungen wie das Triacetonin und bildet eine Base

C;HteNJ, welche ich ats Jodtrimetbytpiperidin betrachte. Me

Base 9cbtnitztbei 60" and k~stattiBirt aus Aether in sch6nen, farb-

tosen rectaaga!Sren Prismen. Sie ist in Wasser fast nntosHch. Ihr

jodwaseerstoffBauresSalz ist ebenMts in Wasser Mhr schwer lôslicb

und bat die ZuaammensetzungOsH~JNHJ.

GehMtden Ber. fttr C~'HtTNJa
C 24.85 25.19pCt.
H 4.60 4.46 8

N 3.70 3.67

Benz&td!aoeton)n.

AehnMchdem Acetaldehyd verbindet sich aueh das B!ttermandet8t
mit dem Diacetonaminzu einer Base C~HttNO, wetche vonHeintz

entdeekt') und Benzatdiacetottamin genannt wurde. Leider habe ich

Mher dièse Mittheilang von Heintz NbeMehenand die Base noch-

tna!e anter dem Namen Benzdiacetonamin beschneben~). lndem ich

diesenIrrthum benchtige, halte ich micbzugleichverpNicbtet,den von

Heintz gewSMtenNamen anzunehmen und auf die Derivate der Base
zu Obertragen.

Heintz bat die Base selbst undihre Salze eingehendbeschrieben.
tch habe dann apSter nachgewiesen, dass dieselbedurch Reduktionmit

Natriumamalgamin satzsaut-erLSMng m dieA!koho!baaeCttHMNO,
das Benzaidiaeetonatkamin verwandt wird. Der frûheren Angabe

') Ann.Chem.Pharm. 193,62.

') DiefMBorichteXVI, ~237.

3) DieseBorichteXVI, 3237.
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Hberdie DarateHnng der tatzterenVerbindung habe ich our xMznfBgMt
dasa die Reduktion hier tteineawegs so glatt vertttuft, wie be! den

Fettbasen nnd dasa die Ansbentean Alkaminnieht mehr ais 3&Prozent

des BenzaMiecetonamms betrNgt. Die ffeie BMeist ein farblosesOct,
welches solbat in einer KNhemiMhungnieht eratarrt. Erhitzt man

dieselbe oder ihr Hydrochlorat mit dem dreifachen Gewtcht concen-

tritter ScbweteMore t'/z Stnnden auf t00", so verwandptt sie eich

onter Wassemustritt in das BeMaMtacetonin. Dassetbe wird aus der

mit Wasser verdSnoten schwefetsauren LoKMgdurch Natronlauge ab-

geschiedenund zur Reinigung mit Waase~ampf destiUirt.

Der Geruch der Base eriHaert zugleich an den des Piperidius
nnd des BiMermandetSta. Sie eretarrt aeibst bei – 20e noch nicht,

destittirt Mnzeraetzt, ist in Wasser fast antSstich, dagegen in Alkohol

und Aether sehr leicht t8s!ich.

Das Hydr<teh!o)'Ktist fn Wasserteicht t~ieh.

Da8 Bromhydrat tôat sich in kaltemWasser ziemtich schwer und

kryetaUlsift ans heissem Wasser iu tarbtosen Ta<ë!noder Nadeln.

Die Analyse gab folgende Zablen:

Gefunden Ber.fur0.9 H~N

Br 29.61 29.85pCt.

Noch Mhwerer tëstich in Wasser ist aas Jodhydrat. Daesetbe

kryst~mairt ebenfallu in Nadein, welche die Zusammensetzuug

CMHnNHJ
besitzen.

H,=N H J
besitzen.

Gefunden Ber.farCtsHteNJ

C 49.70 49.52pCt.
H 5.81 5.71

N 4.38 4.44 8

J 40.1 40.33 !>

Das Gotddoppflaatz Mit auf Zasatz von GoIdcMoridzur satx*

Mnrf)) Losung ats gelbes Oel, welches in hetesemWasBer aemtieh

leicht tSstteh ist und sich bei tangeremStehen in lange, gelbe, lancett-

MrtigeKrystalle verwandett.

ïn saurer Lôsung mit Natriumnitrit bei gelinderWSrmebehandett,

verwandelt sich das Benzatdiacetonin in ein indiOFerentMCet, welches

HnzweHetbaftein Nitrosamin ist.

Constitution der Àcetonine.

Dem TnacetonaBoin bat Heintz auf Grund seiner Oxydations-
versucbe die Formel

H;tC--CO--CH,t

(CH,~C--NH--C(CH,)i,
gpgeben.
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F<!rdas daraus entstehende Alkamin, wetches eben<h)tsImidbose ¡

ist, M-giebtsich ohne Weitwes die schon Mher besptochenoFormel

HaC 'CH(OH)-CHt

(CH3)9C- -NH- -C(CH~

Dieselbe steht im besten Einktang mit dem Vefhatten der Base.
ïch mache besonders auf die g('o8ae Aehntichkeitdersclben und ibrer

Methytverbindungmit dem\'on Ladeabarg austahritch ontersachten

TMp)M') aufmefkMm. Aus dem AtkamM entsteht durch Waaserab-

spattungdas Triacetonin. D<Mse!beist, wie vorhernachgewiesonwurde,
ebenfatts tmMbasp. Es entsteht abo aus dem Alkamin iHder Weise,
dass dos Hydroxyl mit dem Was8W6M<feiner benachbartenMcthyten-
gruppe als WaMef austritt. Seine Cottstituttonstbrmeiist mithift

H~C–CH~CH

(CH,)aC--NH--C(CH,)!

Das Vinyt- and Benzatdmcetonammsind in ihren Metfunorphoaen
dem Triacetonamin so Shtttich, dass man ibnen obne Bedenkeneine

analoge Constitutionzuscht'eibet) darf. Dasselbegitt fur die Alkamine, r
'7

wetchen ich folgende Formetn gebe:

H:C-CH(OH)- CH: H~C CH(OH)- CH?
ut)d ¡

CH,HC- -NH-- -C(CH,)a C.H.HC-NH- --C(CH),

Bei den daraua entstehenden Acetoninenbleibt jedoch die Wahl
zwischenzwei Formetn, z. B. fur das Vinytdiaeetoninzwtschen

HC. = CH CH: H~C CH CH

CHsHC NH C(CH~

und

CH,HC NH C(CHs)a r

Die KenntniMder Acetonine sehemt mir fûr die Beurtheitnngder
`

Constitutiondes Pyridins nicht ohae Bedeatang zn sein.

Bekannttichist der SheremPyridinfbrmet in neuerer Zeit dieFût-tnet

CH

HC CR

HC

i

ÔH

N
entgegengestetttworden.

Bei dem znvcr besprochenen Waasereastntt Rue den Hydroxyt-
basen der Piperid!nrethe sind die Bedingungen fur das Zastande-

kommetteiner soichenStickstftfF-KohteMtoffbindnngbesondersgCmtig.

') Ann.Chem.Phann. 3n, ~4.
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Trotxdem hat der Versaeh gezeigt, dase die ItnidgMppe bei jouer
Reaktion intakt bleibt, dass dagegen in der Kohtonstoffkettoeine

noges&ttigteGrappe entsteht.

Voneiner besondefen Noigtmgdes StickMoHesmit déni in der

PiUMteHaagbe~ndMehenKohioostotfatomin B!ndm)gzu tmt<M),kt)t)H

hier also gewMe.keine Bede Min.

Bei dem wMserstoHNrmeMuPyndHt mSgen tmn ~Uerdtngsdie

Vcrh&ttniMeetwas anders liegen. So lange wir aber darBber n!ch(a

Bestimmtes wissen und so lange die oeoe Pyridinformeldorch keine

eotMhiedenerenGrMegeatNtztwird, ais dievonRiedet, Bernthson

nodHantzsch vorgebrachten, verdieMtdiesatbe niebt der Nteren vor-

gezogenza werden.

Bei dieser Uatersachung habe ich mich der ofrigen Be!hutfe des

Hm.Dr. Ernst TKuber erfreut, wofm'ich demBetbenbestenDanksage.

423, Emil Fisoher und H. Kooh: Ueber Tfimethylendi&mht.

[AnsdemchemisehenLmboratorium(ter UniveMitStErhngen.]

(Eingogangenam 6.Auj~ast.)

?<))' die Synthese von saMersto~armenKSrpern der HanMK<ue-

gruppe achien uns das Trimethytendiam!n ein geaignetes Ausgangs-
atatena! i:tt sein. Wir haben deshalb die noch onbekttonteBase ana

demTrimethyteobromid mit Hûlfe-vonatkohoiMchMBAmmoniak dar-

gcsfe!)t. Den gleichen Versuch hat ohne Er<btg vor vier Jahreu

N!cderist') mgestettt. Er beschreibt eine Reihe ton complicirten

Produkten, welche bei dieser Reaktion entatehen,hat aber die Bildung
der eitttacben Verbindung Sbersehen.

Die DarSteHat(gder Base getingt sehr leicht in folgenderWeise.

EinGemischTon 1GewiehtatbeMTr!methy!et)bromidund 8-9 Gewich<~

thciten emer bei 00 ges&ttigten atkohofMchenAmmouiaklôsungwird

i't gttt verscbtossenen G~Mssen bei Zimmertemperaturaufbewahrt.

Nach (het bis vier Tagen ist in der Regel das Bromid verachwanden

Mxddie Réaction beendet. Man erkennt diesen Punkt sehr leicht,
indemman eine Probe der FtBesigkeit zur Verjagungdes Atkohots

a~tfdom Wasserbade verdampft und den Ritekstandmit Wasser ver-

setzt, wobei er eieh Mar !Ssen mnss. Die gesammtea!koho!)8che

Ftussigkeit wird nun bis zur Trockene verdampft. Der dabeiMeibende,

') Monat-heftefitr ChenHe1880,pag.8~8.



1800

achwach getbHch geRf''bte BOekstand enthatt neben wenig Brom-

ammoniumdie Hauptmenge dea Triatetoyiendiamins aie bromwasser-

MoffsauresSalz und ausserdem Noch die Bromverbindungencomplicirt

zasammengesetzterBasât), deren Eigeoschaften angetabt' den Schil-

derungen von Niederist entsprechen and iur welche wir uns nicbt

weiter interessirt haben. Zur lsolirung des TritMetbytendiatBioswird

der Satzrtickstand in Wasser geiSat. mit OberschOesigemAlkali ver-

setzt and die NBchtigenBasen abdestillirt. Die ersten Antheile des

Destillnts eiithalten neben Diamin Ammoniak. Man thut gut, dieMtben

besonders an(zuiangen, dann einige Zeit bis zur Eat~mung dea Am-

moniaks tun ROcMaeBkShIerzu koehen und scMiossttchdm L8song
mit dem HauptdcstHtatewieder za vere!a!gen. Die Msung wird jetzt
mit Sa!zsSufenontratisirt und verdamptt. Aus der stark eoneeatrirteo

Lange echddet s!ch beim Aufbewahren Nbe)' SchweMaSore das

Hydroehtorat des TntnethytendiatBins in prachtvotteti waseertttaMt),

schSn ausgebildetenSSaten ab. Die Ausbeute an diesem 8a~ betragt .1
ungefahr 18 pCt. des angewandten Trimethyteobrontida.

Zur Umwandlungin die freie Base wird das (ëingepuhefte Hydro-
chlorat mit wenig coneentrirter Kalilauge ube~;os6enund in das brei-

artige Gemisch gepuh'ertes Aetzkati ailmâhlich eingetragen. Dabei

scheidet sicb die Base zum Theil aïs Oel ab, welches aber so in die

Sittzmasseeingebettet ist, dass eine mechantscbeTrenMungbei kleinen

Mengenkaum mBgticbist. Man thut deshalb gut, das ganze Gemisch

aus dem Oelbade zu desti!)iren, wobei man zuletzt die Temperatur
des Badee aaf 200" steigert. Das klare De8tillat iat eitt Gemisch der

Base mitWasser. Ve)'8etztman dasselbe mit festemAetzkati, 80scheidet

es sieh in eine waserige und eine Stige Schicht. Die letztere wird ab-

gehoben und zuerst uber festem Aétzkali und dann !&ngeMZeit Qber

Baryumoxyd getrocknet und destiHirt.

Die entwaaserte Base siedet unter einem Drue!: vou 738mm

constant bei t35–t36" nnd gab be! der Analyse folgende Zahleu:

f. f .)
Bereehnet

Gefunden
c,H,(NH~

C 48.5 48.6pCt.
H 13.6 13.5

Das Trimethylendiaminist eine farblose, ziemlicbleicht bewegMche

Fiussigkeit, welche mit demAethyteo- undPropylendiamindie groMte
AehnHcbkeit zeigt. An feuchter Luft bildet es Nebel. In kohlen-

eaorebattiger L~ft verwandett ea sich bald in das feste Carb&nat.

Mit wenigWasserzusammengebracht,bildet es unter starker Erw&rmnng

ein Siiges Gemiseh, weiehes boehst wahrscheMich Hydrate der Base

enthatt. Mit Alkohol, Aether, Benzol und Chloroform ist es ebenfalls

leicht mischbar. Gummi und Kork werden durch die wasserfrt'Ie

Verbindung sehr rasch angegriffen.
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Wie zu erwarten war, yerbindet sich die Base mit zwei Aequi-
<'a!entenStiure. Das Hydroehlorat hat die ZaMmmeneetzung

C:H6(NH;.HCt)!t.
Zur Analyse dionte ein bei 100" getrocknetes Praparat:

Gefuudon Bef'chnet
C 24.7 24.5 pCt.
H 8.2 8.tC >
N 18.7 t9.04
Ci 48.5 48.3

Das Salz ist in Wasser leicht t&sMchund krystaUMirtdaraus in

grossen Sauiea mit achiefeu EndHNehen. In AUtohoiiat es setbat in

der Hih:e schwer tSstich und in Aether untoattch.

Das Hydrobromat hat ganz SbaMcheEigeMcbaften.

~nfnn~nn Berechneteeh.nd.n
fiirC~H,(NH~HBr),

C 14.97 !5.3opCt.
H 5.06 5.0S »
N tl.9 U.8C it
Br 67.2 67.8 »

Das neatrate Sdfut and das Nitrat krystallisiren ebenfalls, sind
aber in Wasser so leicht tMich, dass sie aa <eaeht6rLuft zerNieMen.

Schwerer tosUchin Wasser ist das Platinsalz. Dasselbe scheidet
sich ans der heNsen Losuag in prSchtigeMheUrotben, gt&nzendea
Prismen a<ts und hat die Formel: (~~(NH~H~PtCte.

Gefundon Berochnet

Pt 40.1 40.28 pCt.
Wir beabsichtigen, die Base genauer zu untersachea und hoNën

dabei, besonders durch EinfShrattg von Carbonyt oder Stifbcarbony~
Produkte zo gewinnen, welche den KohknsMtf-StiekatoffkerB des

A))oxat)8enthfttten.

424. B. Froehiich: Ueber Derivate des Pseudocumidins.

(Ausdem Ber). Umv.-La.botut.No.DLVin.)

(Eingegangenam 6.August.)

Das Pseadoctttnidin wurde im Jahre 1867 von L. Schaper')
durchNitriren und Amidiren des Psendocnmots dargestellt. Vor etwa
zwei Jahren golang es A. W. Hofmann~), nus dem nach seiner
Méthodeder Atomwanderang durch Erhitzen von salzsaurem XyMdin
mitMethytatkohot MSoMrendenBasengemisch ein trimethylirtesAnilin

') Zeitsehr.f. Chem.,N. F. lîï, t8.
DieseBerichteXV, 2895.
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m isoHren,das in alleu seinenEigenschaften mit demSeh~per~chen

PMndoeamidit)Sbereinstimote, so dase dor genaonte Forscher nicht

atMtand,beide Korper fûr identisch zu erklitren.

DieHofmtmn'scbe Reactiongestattet die Darstellungdes Pseado-

emnMinsim GroMen; som't iet eine wittkomtneneGetegenh'*itgeboteo,

diesensehStteuKurper eingehender, a<6es sonst wohl m6gHehwSfe,

zo etadh'eH.

Es schien mir von latefe~se, die DarsteHaog eines dem DSbnar-

sehen~) Benzoitnilinana!og zusammengesctztonBonzopsoudoeumidins

zu versHcben,weil sieh an die Existenz desselben einige theoret!sche

Mgemngcn knitpfwnlassen, deren Bespreehung ich mir für e)Me9der

niich8tenHefte vorbehalte.

Das Expedment hat in derThat den erwtMtateKKërper geH&teft

und ich tege der GeaeHscbaft im Folgendeii die Ergebniase meiner

Untersuchungvof.

Yon den Herren A. W. Hofmann und C. A. Martius erbielt

ich dos zu den Versuchen nôthige Cumidin. Es )st mir eine ange-

nehmc Pflicht, denselben fur ifire freandtiehe UnterstatzHng metaeu

her~tichstenDank aMzndrOckMt.

Zun&chstwar es erforderlich, das

Phtaipsendocumid: CsHï(CHt);N:(C~Ht03)

daMasteUen.Dasselbe wird erhalten daïch Erhitzen ungeKh)'gleicber

Mo!ecabCumidin und PhtatsSufeanhydnd im Kolbon mit aufsteigen-
dem Rnhr. Ahbatd begiunt eine sturmische WasserentwtcktuNg,die

zur Folge bat, dass auch etwas Cumidin mit (brtgonssen wird. Ans

diesen)Grunde wendet man zweckmNMtgeinen kleinen Ueberschnss

von CumidinNn(75 g Cumidin auf 75g PhtataSareanhydrid), um im

ReactioMprodukt nicht unver&udertesPhtaisaareanhydnd za haben,

das sich nur schwer entfernen tNsitt. WShrend des Erhitzens 6!rbt

sich die Masse dunkelbraun; hat die Wasserentwicktongau~ehort, so

t&astman die Schme!ze hinreichend abkOhten und vermischt sie ais-

dano mit etwa dem gleichen VotumenAlkohol. Die neue Verbindung

scheidetsich sogteich in rhombischen KrystaHen ans, die na)' abge-

saugt ond mit Alkohol gewaschen zu werdenbrauchen, am aie nahezo

rein zu erhalten. Die Ausbente ist fast quantitativ.
Behafs der Analyse wurde die Verbindung noch ein bis zweima!

aas hemsem Eisessig umkrystallisirt. Eine Etementaranatyae ergab
das erwartete Resattat:

Ber.farCnHuNOa Gefunden

C 76.98 76.89 pCt.
H 5.66 5.92 »

') Ann.Chem.Pharm.210, 266.
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Rnhntif~t ))< HtttMf 1

BfrMnt<t.D.chem.GMettM)Mt«. Jthc);.X\'n. ~$

Dtts PhtatpseudoMtnid schmiizt bei einer T<'mp<u-)(<m'von 148"

ttttd MMtstchjenseitN desQxeckMtborsiedepmtktestMMorsetztdestiHiren;

ditSM'tbaist HntSstiehin Wasser, schwerMieh itt Alkohol und Aot)~r,

teicht tOsttch Ht SchwoMkohtenstuN',CMoMfurm. Benzol, WMt'm~m

Kisessigund wird aus tetzterem Losunganuttetin sch~n fMMget))tdc«'n

rhombischot Kt'ysttttten erhalten. Des Sftet'fn ){)'ysta))is!rt09 anch

)tt langen Nadeit), die beun Sctuitteht, ott abcr auch tthne eine be-

merkbaro Nt'ssere Vemnhtssang sich wieder in rhomMsche Pttttten

vt't-wttndetn. Der nmgekehrtc Process ist niemals beobMchtetwordet).

Phtatbenzopsoudoeumid; CeH-.CO.C.H~Hs~Nt~HtO~.

Eine MMehung von ?5 g Phta!peet(docun)iduud <Hg EenzMyt-

fhtfttid wird m emem mit LuftkStttcr versehenen Kotbon hn Oetbad

aot' eute Tetnperatm' von t75–180" erh!tzt tutter XtMatz einiger
Gramme vottig trocknen gepuh'erten Chtorxinhs. Die Re<tkti<MtmU-

x!ehtsic)* miterCh!orwM8et-8toifentwic)t)(M)ggeuauso, wie sie DSbtte)' l'

bei der Bonzoytit'nngdes Phtttttmik beobachtet hat. Nach Ablatif je

x~eier Stunden Macht mon die aitmKhMehertahmcnde Chtorwas~er-

«teHentwiektung durch MMn neuen Zusatz \o)) etwas Chbrxink

wieder anf.

Bei den angegebenen Quantitaten emp8eh!t et. sich nicht taugerM
nnd nieht kOrzete Zeit ats eh'ca 8 Stuuden zu ohitzen. Auch die E!n-

h:thnng der erwxhnten Temperatur ist vote Bedentoog; erhttzt tMan

titnger und hober ats aotgp~ebm. so verrhtgeft tnan die Ausbeute in

zweierie! Hinsicht: eittaud, weil sich tdsdanMeine ganz erheMiche

MengeHarz bildet, dann aber aueh) weil sich dièses Harz, sobatd es

tmr in irgend gnisserer Menge auftntt, Russerst schwierig aus dem

ReactioMproduktentfernen tSsst.

Hatt man die angegebenenBedingongen riehtig ein, so resuttirt

ans der fast schwarz ge<atbtet)Schmebe nach zwei- bis dreimaMgem

UmkrystattiMrcn ans heissem EiseMig (vor dem zweiten Utnkrystat-
tisiren setzt tnan zweckmassig etwas TMerkohte zM)bereits eine farb-

tosegtanzendeKrystaHmasse vonPhta!beozopseudocun)!d,die den con-

staoteuSchmeizpunkt von 1810zeigt. Die Ausbeutebetriigt !<3.3pCt.
der thewetischen.

Die Analyse ergab die der Formel C~tH~KOs entsprecheuden
Werthe;

Ber.fur~H~NO~ Gcfunden

C 78.05 78.0!pct.
H ô.t5J 5.i)3

Das Phtatbmzopsecdoettmid ist in kaltem und warmem Wasser

untostich,In Alkobol, Aether und SchwefetkohtenstoU'schwer ÏSsUch,
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teieht tô~Hchdagegen in heissem Eisessig. Aas tetzterem ktyststMsirt

es in kleinen gtanzendenRh~mboëdem. Wifd es in kleinenPortionen

raseh destillitt, 60 geht es unzersetzt Xber; beim tangeameuDeatitMrot

dagegen zersetxt es sich vo!tkommen: in der Retorte verbleibtehn*

grosse Menge poroser Kohk, wNht-endsieh in der Vortageeitt dann-

HSBMgesHarz aMsammett,wetch~'s nicht.weiter untersucht worden ist.

tn den MHttertxugenvon der Dttrstethmg des PtttatbenzopMttdoemmds
ist in geringet'Menge ein in kaltem Ei~easigleieht, in Alkohol schwr

tCsKeheyKôrper onthutten, der noch nicht in reinem Zustande gc-

wonnM)werden konnte. Derselbe fSttgtbei !90" an ZHsmtmeuzmmtern,

schmitzt aber erst bei ch'ca 240" glatt durch, so dass das Kftteriun)des

IndhidueUenvorMttCg Sftig feislt. Vielleicht gelingt es spSter, diesen

Kôrper tu sotchen QuantitNten zu erhatten, dass an ein et'fatgMMh~

UtnkrystaHMirengedacht worden kanu.

Benzopseudocmnidin, CeHsCO.CeH~Ha~NHs.

Beim ErMtzen des Phtalbenzopseadoeamids mit a)kohotisc!)t'r

Ka!i!8sang geht dasselbe nicht a!sob<ttdin das BenzoeamidinCbf-r,

sondern bUdet zmXtchst eine JedenOtUsder PhtaianHsttureanatog zu-

sammpngesctztePhtaibenxopseudocumidsRNrevoo der Forme):

.CONHC6H(CH~(C,HiCO)
~H~ COOH

die jednch erst spËter gcnaucy uBtersncht werden soli. *stSnd)g<'e

Erhitzen am RBebBusskSbtergenSgt, um die Bildnng dieser Saure 2M

vottenden.

Die Addition des zweiten Mokeutes Wasser zur Bildung der Base

erfotgt dareh a!koho!isehe8Kali nur SuBserstschwierig: eret 24stün-

diges Krbitzen im geschbBaeMcnRohr bei )00" tio!ert eine elmge).

maaesen gute Ausbeute an Base, obgteicb sich auch dann noch eine

erhebliche Qaaotttat unzersetzter Phtatbenzocumidsiim'ein dem Reac.

tMMprodttktvorËndet.

Entweder hat sich das BeHzocumidinschon in der EtnacMasSMhre

itt Krystalten abgesehieden, oder ttber, es <attt auf Znsatz vonWasser

krystaHinischnieder, wahrend dus phtabaare Kalium, sowie das phtat-

benzocumidsaureKalium iH L8sxng gehen. Nach demAMItriren der

Base kommt es noch darauf an, das phtaibenzocumidsaareKatiutn,

das nattirtich bei erneuter Bebaiidlutig mit alkoholischemKali wie-

derum Base liefert, von dem phtaisaoren KaUum za trennen. Dies

getingt leicbt durch starkes Einengen der FtSsMgkeit. Das pbtat-

benzocumidsaureKalium besitzt wie vie!e Sa!ze die Eigensehatt, in

conccntrirter Atka!i!aogc aatosMch zu sein. Es seheidet sich daher

bei hinrpiehendefConcentnttion der FMasigkeit8!<3rmigaofdem Boden

der Abdampfschateaus und kann in diesemZustande sogar mit WaM<'r
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gcw!Mc)n'Mwerdex, <*hnedass man M'hebtieheVérins M befSrehtcn
hStte. Nftch tNngerer Ze:t orst~rrt es kryxtaKiniM!)und ist atsdann
if) Wasser sehr leicbt tS:t!ch. SSuren tMteo aus der Msung die

PhttdbenzocuntidsNure.

Weit scbnc'!tGt-,nnd ohne dasf) die Bitdung emea intermediNren
Produktes eottstatirt werden konnte, erfotgt die Vet-seifungdes Phtat~

benzopseudocumidsdurch concentrirte Sa!zeaare. 4stf!ndiges Erbitzen
inrEinschtosert~hrmf eineTempemtar yon !40–t50" genSgt, atK die

YothtandigeZersetzung der PhtatverbixdnngherbeizaMht'en.Phtats~m'e

Httdsa)zsaare9 Salz der Base babeo sich m der R~hre kry8(a!i!nMch
abgcschteden. Man kocht mit Wasser Ms, iittritt von der theitwe!8p

ungetost bleibenden Phttd~tUt'e ab und versetzt das Filtrat mit Am-

momak, woMtufdie Buse in ho!tge!beHFlocken nieder<Bt)t.
Mit Sben-aschendefLeichtigkcitendtich tasst sich dnaPhta!bettx<t-

pseodoeamid vermittetst coneentrirter SehwffekNareverscifen. D<t8-
selbe t5st sich mit gotdgelber Farbe schon in der Külte in dft-

Schweteisaurcauf; beim Erhitzen verblasat die Fttrbometu-and mehr,
nnd hat dus Theuxometet die Temperatut' von W* erreicht, so ist
dMZersetzung voilendet. Man \'erdiit)nt mit Wasser und BbeMattigt
MtitAlkali, Leider verha)-zt bei dieser Art der Verseifong ein be-
traehtHcherTheU der Sttbstanz; die Base seheidet eich zunSehst Sh!n--

mig ab und bedarf einer ttftm&tigenReinigang. 80 dürfte sich diesa

Méthode,trotxdem sie nur wenigeMinutenzur Aasfuhrongbeaosprucht,
nieht M))ptëh!en,so tange man mit dem Matenat hansbaiterisch umxu-

~'hen Ursache hat.

Dus tmf die eine oder aodere Weise erbaiteneBenzopseudocamidin
stettt, ans verdSonton Alkohol omkryMa)tMrt,prachtyoUcitronengetb
getSrbteiattge Nadettt dur. Es Mt dimorph: nus sehr verdunutett L<t-

sungenseheidet es sich in tebhaft gtanzenden,heHgetbenBtattehenans.
t)er Schmetzpankt beider Kryatallformentiegt bei t~O".

Die Verbrennong ergab die fotgendenWerthe:

Bcr. fur C,H,!NO
GefundenDei'.lUI Ii 1. n, itt.

C 80.34 80.33 80.37 pCt.
H 7.1! 7.3! 7.3S – a

N .').tt6 – – 6.05 t

Das Benzopseudocumidiu ist fast autosUchin Wasser, schwer
'"stich in Ligroin, leicht tostich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloro-
f'trm und Schwetetkohtensto~. Es tBsst aich jenseits des Siedepunktes
des (~uecksithersnMersetzt destilliren. MitWasserdampfist es nicht
")MkrUuchtig.

!):)8Benzocumidin ist eine wohl charakt<'n!)it-tcpinstmrigepnmat-e
H!tsc. Die Satze desselben krystaitMiren sammttich nusgezeichnet.
!)io AtMth'M)des in schônen orangegetbeo Nadeln kry<tftHisirenden

tt8*



t806

PiatimatzM Htht-teM (têt-Forme! (CMH~NO.HC~PtC~, welche

21.87pCt. P!at:t<verfnngt; gefanden warde 2:.77 pCt.

Benz&y~MbindMng: C.HtCO.C.H~H~aNmCeH~CO).

I<Hnto!ceniarenVerhSttniss zusammen gebruchtes Benzoeumidin nnd

Benitoytchtoridvereinigt sieh schon in der KStteunter starker Warme-

eotwieketungM Henxoytbenzopseudocumtdid. Km'MsErwSrnteH

axt' dem Wasserbade fahrt dM Réaction zn Ende. Man krystaMisirt

die neue Verbindung zweima! aus he!sseMtEisessig um mtd erMh

sie dttt'aus itt schënen &rb!«SN)g)Nni!endenNadetn vom Schnteb-

punkt 2~7". Das BcnxoyU'eKKOpsettdocumtdtdist untëstich in Wasser,

schwer iBstich in Aikohot und Aether, leicht tSstieh in heiMent

Eisessig.
Eine Kohten-undWa8Be)-8to<t'besdtnmnngergab folgendesRcanttat:

Ber. tHfCMM~NO; GefMBden

C 80.47 80.M pCt.

H 6.Ï2 6.30 »

Phénol C<iH:,CO.CtH(CHa)90H. ln angesitMet-temWasser

!ttt)geschwemn)te8schwetélsaures Benzocmnidit)wird mit einer ver-

dunnten Lo~ung der bet-echnetenMengeNatriumnitrit vorsetzt. M~n

et-btttt eine )tei)ge!be kl)tt-e LSsung, die sich nach einigen Minuten

trubt und unter St{ck8toRcxtwieke!a<)gdas Phenol abscheidet. Die

beste Ausbeuto wird erzielt, wenn matt die FMssigkeit bei gew8hn-

tieher Temperatur sich setbst Sberfasst. Nach votiendeter Reaction

schSKeh BMHdas gebildete Phenol mit Aetber aus, verdampft den

Aether und toet, um geringe Mengenharziger Prodakte M entfernen,

in verdCnnter Natrontaoge. Hierauf S!tt tnan mit Sa)zcanre und

krystallisirt das Phénol ans verdunntem Alkohol um. – DtM~etbe

bildet farblose glinzende BtSttcben vom Schtnehepunkt187", die sich

am Licht gelb tarbeo. Es ist untostich in Wasser, leicht tSstich in

Alkohol uud Aether. Von Natraniaage wird es mit daoke!getber

Farbe antgenommen. Mit Wasserdampfeniet es nicht HCchtig.

EtemeRtaranaiyse:

Ber. fCrCteHmO~ GofundM

C 80.00 80.14 pCt.

H 6.R7i 6.73 x

Ueber weitere Derivate und Reactionsverhattnissodes Benzo-

pseudocumidinswird demnScbst berichtet werden.

Noch sei einiger intereaaanter Umbildungen des Phtalpseltdo- 3

cumids gedacht. x

rn .CO.NH~H~CH,),
Phtatpseadocumtdanud: ~H~o M~ 3

Auffallend verschieden ist das Verhalten des Phtateamids i<B

Vergleichzum Phtatanit dem Ammoniakgogenaber. Mit der groBSten
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LHH-htigkeitbildet sich beim Koehon von Phtalanil mit Atkohot und

wMMerigemAmmoniak dos leicht MsticheAmmoniamsatz der Phtat-

itnitsanre'). Hanz andere verh&it sieh das Phtatpsendocttntid. Sotzt
tuan zu einer hetM gMJKtigten«ikohotiachenLotoug desselbon Am-
tmnuak in geringem UeberschuM, Bo erstarrt nach einigen Minuten
die ganze Masse zu cinem votutninSmuKryBtitttbrei.Die so erhaltene

V(*rbtttdnngwh-d l–2tMat aus heissem Atkohpt umkryBtaUtBirt, in
wctchem Ma nur NussefBtschwer tMMh ist, und zeigt atsdanMden
cKMStantenSchme~punkt von 2!8", bei welcher Temperutur sie in
Ammonmkund Phtalcumid zerf&!h.

Das Vërbatten des neuen Klirpers ist ganz das e!oeB not'tnateu

Atmds, nnd so lag die Vermuthmtg nahe, d<MBderselbe durch eine
cmtnche Antagermtg von Ammoniak an das Phtalcumid entetanden
s''i, indem ans

C.H4< NC.H,(CH~ + NH. C~H<<Ii "CO:
L \1 311+ 3.= '6

4<OONfh
t'httttpMndocumid t'ktidpM~dtx'MHMtUMid

gekHdetwird.

Die Analyse hat diese VoranMetznngvSHtgbestiitigt; es wm-den

t'")p:cndeZahten erhatten:

Her.Mr 'nH,.N.O, 2 Cefunde.~
C 72.34 72.21 pCt.
H 6.30 6.M

N 9.93 t0.!6

Das Phtatcumidamid ist in theoretiacher Hineicht von eintgem
tott'resse, weil es das erste snbstituirte Phtalamid darsteUt. Mau hat
sich bckunntlich bisher vergeblich bemaht, sowoh! das Phtatamid

f< ,T ..CO.NHi,
~CO.NH~

ats t~ch em SKbstittm-tesPlitalamid z. B.

~CO.NHC6H., ~CO.NHC~H:
CO.NHCeHs

oder
~CO.NHi;

sH$

darxustGUen;man erbiett immer nur PbtaHmtd

C6ti4<:Qo:NH, resp. substituirtes Phtatimid
CeH~NCeHi.

Das Phtateamidamid ist fast untOslichin Wasser, schwer iôsucb in

Alkohol uud Aether. Aus heissem Alkohol krystallisirt es in feinen
tarbiosen Nadein. Durch atkohotMche Kautoaung wird es unter

AtntMMMakentwicketangin das Eatiomeatzder naehherzu besprechenden
PhtalpseudocumidsiiureSbetgefShrt.

') Laurent und Gerhardt, A)m.Chem.Pharm.68, 34.
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Dnfch eaneentrirte SchwaM~oM Mr(a!!t es in Phtabaare, Am-

m'MuakuadCHtttidin.

Bemerken~werth ist die Untahigkeit des Psendocnmidins, eine

Snttonaam'ezu bilden, Auch das PhtlllpS6udocllmidwird durch con-

centrirte Sehwetets&uïe in Phtats&~re und Cumidin gespalten, obne

dass sicb eine Spur einer 8nt<bo6&ufeerzeu~te. – îa gleicber Weise

wie Ammoniak wirkt monf'atkyHrtesAmmoniak anf Phtalcumid ein.

S't eutsteht aus Methytamin and Pht<ttcnm!ddas

~H .CO.NHC~Hj,(CHs)!.
Methytpbtatpseudocunud~mtd: ~6"<co.NHCHs

Diese Verbindungverh&it sich ganz analog dem Phtatcumid~mid;

aM bildet feine vernkte Nadeln (aus heMgemAtkoho)), ist untSatieh

in Wasser, sehwer tostieh in Alkohol und Aether. Das Methytphta).

otntMamid schmitzt unter Zeraetznng bei 2t5". DurcheoneentFirte

8chwete)oSt)r<*wird es eben~Ks in seine Componentengespalten,

Eine Kchten- nod Wasserstoirbestimmung gab die Mgende))

2nhten:
Ber. fur CtoH~N~O; Gefunden

C 72.97 72.82 pCt.
H 6.7C 6.95 !>

Es wtn'tte ferner noch dae

l 1 b 1 d ,.u .CO.NHC.H,(CH))!t
AUytphtatpseudoeomtdamtd: ~sH~oo.NHC~Ht

dargestellt. Auch dieser Korper scbliesst sich in scinem Verh&iten

ganz dem Phttdotmidamid an; er zeiehnet sich !edigtich darch seine

grSssereMstiehkeit in Alkohol aas, ans welchem er in rosettenfôrmig

gmppirten, seideg!HnzendenNadeln a))skry8t<t!tMrt,die unter Zersetzang

bei einer Temporaturvon t79"schmetzen. Concentrirte SchweMsSure

regenerirt Cnmidin.

EtementaranatyM:

Ber. {MrCsoHïa~O~ Gehmden

C 74.54 74.49 pCt.
H 6.83 7.09 1;

Di- und Trimethytamin, die entsprechenden Homologen, sowie

die Amine der aromatischen Reihe sind ohne Wirkang auf Phtal-

pseodocamid.

~H ,CONHC6H,(CH~PhtatpseBdocumtdSMure: t~Ht~cooH

Erhitzt man Phtatpseadocamid eine ha!be Stonde am BucMn88'

kâhler mit alkoholischem Kati, so entsteht quantitativ das Katittne&b

der Phtatpsendocnmidaaure. Man verdampft den Alkobol, Terdunnt
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mit Wasscr und erh&tt auf Zusatz von S~~Sure einea votamMusen

NiedeKK-Magvon Phtatcnmid~tutO,der mehrmalsmit WaMM)Mf)gohocbt
wird, uni ihn von anhaftendcnt Chtorkatimn zu befroien. Die so

gereinigte Sitore wird einige Ma}e ans verdBnntsm Alkohol Mm-

krystaHistrtt ans welchem sie in sehSnen farMosenNadeht amchiesst;
si<'schmilzt unter Zerftetznng bei !7& indem sie sieh beidieser Tent-

pt'ratnr in Wasser und Phtalcumid spaltet.

Etementftranatyse:

Der. far CnHnNO~ Gafanden

C 72.08 71.91pCt.
H 6.0t 6.52 a

Die Phtatcumidsam'e ist notSstich in Wasser, schwer litslich in

Aether nnd SchweMkohtenstofF,leicht !Mich in Alkohol, Chloroform

und Eisessig.
Ihre Satze s!Hd mit Ausnahme der B!ei-, Sither-. Qnecks!tbct-

ut)d Kupterverbtnduttg leicht t8stich in Wasser. Das Ammoniumsalz

hut die ËtgetMehaft, sehon auf dem Wasserbade Ammoniak HKd

Wasser abzugeben nnd sich in das Phtatcnmtd zttruckznverwandetnt
dus dorch seinen Schtnetzpunkt tdentiCort wurde.

Durch Mngeres Erbitzen mit atkohotiachentKali, sowie dnreh

ct'ncentnrte Scowe~tsattre wird die PhtatpseadocnmidsSurein Phtat-

Siixi'eund Psendocamidîn gespatten.

426. Th. Zincke und H. Thelen: Ueber PhonyIhydrMin-
derivate des Oxynaphtoohinoas.

[Aus dom chemischenInstitutxa Marburg.)

(Eiligegangenam t3. AttgtMt.)

ïm Anschtuss an die Untersuchung über die Einwirkung primSter
und sekondSrer Aminé auf die Chinoce ist im hiesigen Institut eine

Untersuchunguber dit*Einwirkung von Hydmzinen anf die genannten
Kôrper begoanen und hat der Eine von uns daruber boreits in eiuer

v'rtaaSgen Notiz berichtet').

Beendigt iat jetzt die Untersuchang des Oxynaphtochinons und
theilen wir die wichtigsten Resnttate dersetben in der KSMe mit.

Da8 Phenythydr&zin wirkt aaf Oxynaphtochinon in anderer
Weise ein wie Anitin; tetzteres reagirt in esMgMurerLSaang, es

') DieseBerichteXVf, 1563.
`
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ersetzt dann die Hydroxy!gntppe des OxynaphtachhctMund man er-

htttt einett indiH~rentenKCrpe~ identischmit dem ana «-NaphtechMt~n

mitAHitinentstehenden.

D)tsFbenythydt'azin reagirt ht wS~M'iget',<t)koho!ischerundesaig-

saurer Msnng auf Oxyttftphtuchinon;es wird aber niehtdie Hydroxyt-

gruppe emetxt, sondent es tritt 1Atom SaueratoH'mit 2 AtomeWasser-

stoft' des Hydrttiitnsats Wasser sus und der entstehondoKCrperbeattzt

noch die samen Eigonsphaftet)des Oxyttnptttuchinorts.

MMH)N~estdie E!uwir!tt)ng ant besten io wasset-tg-athohotischef

L&sttngvor sich geheu. 8 Theile Oxynaphtoehnton werden iM

~Theitcn Atkoho! ge!8st und in der KStte mit einer LOsung von

5ThMten Phenythydrazh) in 2<)Thp)tenAlkobol und ~OTheHen

Wasser xersetzt. Die l''tMS8!g):eit<Bt'btsich sofort tiefroth; man i~Mt

sie'emigeStnndot stehe)~ giMst dann in d)ezehn6)cheMengeWaMet-t

wt)dun;h die Hydraxinverbiudangm MthgetbenFlocken~asgeNiitwird.

Zur Reintgang wird die Verbindnngam besten in oin Satz über-

gefOu't; ttntangs benutzten wir dtMt)das schwerMsHeheBarytsatz,

spater thuden wir, dass man rascher und beqMemernut dom NatMft-

9ttii!2umXietet:onuut.

Max suspendirt den imsgewasehenenNiedefScMagin Wasser,

bringt in der Wartne tn!( m<;g!ichstwenig Natrootauge in LSsttCg,

6)t)irt und setzt zum Fittrat in him'eit'henderMougeNatront~uge.

Beitn Erkatten scheidet sich das in \frd6nntetn Alkali schwer iosHche

Nattonsak ats )«thes krystattintSchesFntver ab, man <i!trirt, wascht

n)it terdt!nt(tem Atkati aus und xersetzt mit SSure.

Das Filtrat kann vet-dampft werden oder man tSttt mit Saufeo

und verEthrt wie oben.

Naeh dem Answu8chen und Trocknen bitdet das Oxynapht't-

ehittonphenyihydraxid ein htteMit- getbrothes, trockenes, kry-

staHiniachesFuh'e)-, weicbes zu den meistenVersuchen in dieser ?orm

vef-waxdtwerden kaott. Zot- tSttigen Reingung kr~'staUisit'tman es

aus heissem Alkohol oder Essigsaure Mm. '1
fïetbt'cthe, gMnxeodeNadeln. in Aether, in heissen)A!kohot und

in heisser Essigsatire ieicitt tiMioh. Hei 288" sintent dieaetbenza-

santmen, bei ~30" schmetzen sie unter tteftigeœAufseuaumenzu einer

'dm)ktenl'as8tgkett.

Die Analyse ergab:
Il, III, l\'). M. H!. !Y.

C 72.24 72.62 – – pCt.

H 4.79 4.75 – –

N – – t0.70 t0.t4

Die Formel CtoH~OH) {~HC~H:
~S~2.77 pC<.C,4.55pCt.

Wasserstoff und t0.60 pCt. N.
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Dus Oxyuaphtoehtnhydrazid, fBr welches wir der KSrze

w<-gettdie Bezeichnong Hydrazid gebrauehen wotten, zeigt darc)<a)M
<)asVarhatten einer Oxyverbinduxg; es bitdet mit Basen sehr gut
cbarakterisirte Satze; es tassen e!eh ferner danxM Atky!- Mnd

Acetyherbindnngcu herstotten.

Die Attcatisatze eebeiden sieh in Form t'otber oder getbrother
krystaHinischerNiederschMgeab, wenn die LSsnogdes Hydrozids in
ve~Sttntes Alkali veraetzt wird. tn Atkobot sind s!e tosHeh und
schodeMMch dttraua !n teinen, getht'othonNadeln sus.

Dits Bin-yuntSftti! wird am beatettdurch FS)ten einer LOamtg
<)esHydntzids H)Ammoniak') mit Cbtofbaryumund Umht-ystatHsiren
des Niederschtagesans viol hetssem Wasser erbatten.

Es bildet entweder breite, getbbraun-goidgMnzende,dm'eh8:cht!ge
Btatter oder lange, rothe, HacheNadeln. Meiatensschetdensichbeide
F«<tMet)neben eHXtHderans, die erste Fora) ist weniger besMudig,
beitn Aufbewabren geht sie meieteMBin die zweite uber. Einen
L'nterscbied in der Zusammansetzung haben wir nicht nachwe!sen
kottuen. B'risch nmkrystattisirt sind beide Formen im absotuten
Atkoho)teicht tosHeh, nach dem Trocknen !osen sie sieh utcht mehr,
woht aber wenn etwas Wasser zugesetztwird. BeimErwarmen wird
das Stdx roth, vertiert Wasser und nimmt schliesalich eine <ast
schwa~e Farbe ))<), ohne seinet) G!K))zxu vertieren und ohne tief

eittgreitendeZersetzung zn erteiden.

Bei der Analyse ergaben die Bttittet-16.03pCt. Baryum, die
N:tde)n15.92 pCt. Baryum, woraus sich die Formel

Ct.H~OB~ONaHCeHs + aH~O

bcreettttet,wetche 16.!apCt. Baryum verfangt. Eine directe Wasser-

bestmnnung Hess sic)) xicht ausfuhren, wir baben desahath das Salz
t)t:<Knpteroxyd verbranM. Die BiSttchenergaben 4.8a pCt. Wasser-
st'ttt', die Nadeln 5.02 pCt. und 5.07 pCt. WassoMtofT,wâhrend oMge
F'ume) 4.99 pCt. WasaemtoH'erfordert.

Das Catciumsatx wird wie das Barzytnsatz datgeatcHt; es

krystattiBirtaus viel heiMem Wasser in t'eioengelbratheu NSdetehex,
die beitn Liegeu eine bmune Farbe annehmen.

Es cntspricht der Formel CMH~OCa'~ONsHCsHt + 2HzO,
welche6.20 pCt. CatcimMvertMgt, wahrend getanden warde 6.03 tmd
6.05pCt.

Dus Sitbersatz bildet einen rothbraunen, amorphett Nieder-

setttag. wetehersieh beim Envarmen sofort unter RedMktionschwSrzt.

1)BeimL5sea des Hydmxids!)tAmmoniakbildetsichstets etwaseiner
tntctMivgranen Verbindnng,die cin eigenth6m)ic)tesAnoMoniMmsakxu soin
"choMt.
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Die Salzé mit andern Mhwei'euMetallosied getbfothe oder rothe0

NiederechMgeund tassen sicb leiehtdnrehWechsetzersetzungdarstelten
die erwNhntehsind in Atkohot tostich, Blei- und QaeeksUbeM~tzun-

tesHch.

Die Acetyh-et-bindung CwH~OC~HïOMNaHCeH} entsteht

beim Kochen des Hydrazids mit EM!g8Sarean))ydrid.Sie krystallisirt
ans heissemAtkohot oder heissemEisessig in langen, MtbeH,g!Bnzen-
den Nadeln, welche bei i78–t79" aehmetzen. Durch Kochen mit

Nittrontaugewird sie versoift.
GoftindenBere~et

~hmd~

C 70.58 69.89 – pCt.
H 4.6 4.5 – r·

N 9.!9 9.47 v

Die Aethyt&ther eHtstehenteieht beim Erbitzen des Natrima-

oder KaMumsatzesin aUtohotischerJLSsungmit BramSthy), sie bilden

sich ferner beim Kpchen des Hydrazids mit Alkohol und Schwefet-

s&nre(4: 1) und beim Erbitzen desselben mit Alkohol undJodatkyt ').
Unteraacht sind bis jetzt der Methyt- nnd Aethyt&tber; der

MethytSther krystallisirt aus Alkohol oder aus Eisessig in kleinen

rothen Nadeln, wetche bei !74–!7~" echtnetzen.

Der Aethytather C,eH~OCaH)O.N!.HCeHi bildet getbrothe
Nadeln, welche bei 172–173" schmetzen, er !st in heissem Atkohot

und beisser EssigsNHreleieht losMch.

Bereehnet
~G<.h.nde,~

C 73.9 73.08 73.56pCt.
H 5.4~ &.72 5.6t <

Anch eitMBenzatdehydverbindong Msst 8!ch mit Leichtigkeit
ans dem Hydrazid dttMtetten. Kocht man eine tttkohotischeLosung
desselben mit Benza!dehyd am HmgekehrtenKSb!er, so bpginnt sehr

btttd die Abscheidung einer tiefrothon, krystaHtnischenVerbindung.
Dieselbe moss von Zeit zu Zeit des starken Stossens wegen )tM!trirt

werden, nach dem Auswaschen mit hetMemAlkohol ist 8MvStttgrein.

Wie die Analysen zeigen ist die Verbindung darch Einwirkung von

2 MotekatenHydrazid auf Motekut Benza!dohyd unter Austritt von

t MoteMI Wasser entstanden und moss dieselbe dnrch die Formel

[CteH~(OH)NtC~Hs]9CHC6H5aasgedrSekt werden.

') Die tetchtûBildungdieserA!ky!wrbindangdMrchoinfuchesErhitxett
der Oxyverbindungmit Alkoholnn(!Schwe<e)siturehatVernnlassunggegeben,
anch ditf:Oxynaphtochinonin iihn!icherWeise im prufen. Attchhier Sntiet
mit LeichtigkeitAthy)SthMbMungstatt und lassenMehwahrscheintichauf

dieseWoiseverschiedeneOxyverbindnngenin die ~ugehongenAether6ber-

fuhren.
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Bercchnct Gefundet)

C 75.97 7MtpCt.
H 4.54 4.88 »
N 9.09 9.t4 »

Die VerMndnng ist in den gewôbHtichenLoBung~mit<e!nsehr
schwer toaUch; mit Basen bildet aie wie das Hydrazid gut eharak-
<crMrteSalze, welche in Wasser fast un!6s!ichsind. Du Natrmm-
t)t)(tKattKMsati! bilden sich, wenn die Verbindung mit wSsM-igem
Natron oder Kalilauge ubetgMsen wird, sie sind 'in Alkohol tSsHeh,
werden aber auf Zasatz vou Wasser in kleinen ge!brothen NSdetchen
wieder &MgeMtt.

in Schwefolkohlenstotf vertheiit, Msst sich der Hydrazid sehr

gut bromiren. Wendet m<m nicht viel mehr ais t Motekut Brom
auf 1 MoiekGtdes Hydrazids an, so erhNtt man einen ttetrothen,
kryatattimachenNiedeMeMag. Derselbe ist ein Monobromdertvat;
er ist in Alkohol schwer tSsiM),viet leichter in hetasem Eisessig und

krystattisit-tans tetzterem Meungsotittet in grossen, schonen, dnnket-
rothen Nttdetn, welche bei 19U–t98<' unter Aa&chaumenschmeheu.

Berechnet Gefunden
Br 23.32 23.76pCt.

Mit Basen bildet das Bromderivat 8<ttze,von verdHnntet)8<im'en
und Aikatien wird es nicht zersetzt, eben so wenig wie das Hydn~td
selbst und so haben wir nicht entscheiden konnen wohin das Bt~rn

getreten. Durch Erhitzen mit starker Stttzsiturekann aUerdings8pat-
tung erzielt werden, dieselbe vertSuftaber nicht einfach, man erhMt

dttnkie,amorphe KOrper, welche aich oicht ttmkfystaHisirenh~sen.
W)t8 die Constitution des Hydrazids angeht, 90 Mngt dieselbe

naturtich ab von der Constitution des Phenythydraztns. Nimmt man
die von E. Fischer gegebene Formel an, so wird die Struktur der

Verbindungdurchdie Formel
Ct<)Hs(OH)~ ~u ausgedruckt

werden tnSssen, legt man die von Erlenmeyer entwickelte Formel
zn Grund~, so kommt man zu der Comtitutionsiwmo):

C,.H~OH)}~
tt

NH
AHf eine Erortenmg dieser Formeln wollen wir jetzt nicht ein-

gehen, wir honën durch die Hinzaziehangder sekandSren Hydraxine
in den Kreis der Untersochung, Material herbeiMschaOfen,welches
eine Entscheidang zwischen den beiden FortMetnerlaubt.

Eigenthumtich ist, dass das vom Hydrazin noch vorhandene

Wasserstonatom bei der Einwirknng von BittermandeMt so leicht
Mstritt.
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4M. Th. Zinoke und D. v. Hegen: Unters~ohaogon über

den ZimmtttMebyd. I.

[Aus don cht'mbcjtpnfnstittttxn MtMbm-g.J

(E!ngegMgenam 13.Aajfn~

Der Zimmtatdehyd ist tMtx des Interesses, welcheser verdient,

nur in gehr geringem Umtaoge der Gegexstand von UatersachangeM

gowesen. Das Matena) war bis vor Knrzeot zu kostspielig, ont es

in gtSsserett Mengen vMwMten zu k8nnen. 8e!t einiger Zeit wird

aber der Zimmtaldehyd synthetisch dargesteltt undkommt in zie)M-

licher Reinheit im Handel vor und scHen es una jetzt geboten, die

noch vorhandenea Lucken ttuszaR!Henund dea Znnmtfttdehydeiner

eingehenden Untersuchung zu ttnterwef~en.

Unsere Versoche betretfen in erster L!nie die UmwMudtangdes

Ztt"mtatdehy<!sin eitt Cinnamoîn; wir hofRen., dass es uns getingeti

wurde, <MneShnttche Reihe von Umsetzmtgsprodukten aM dem

Ztmmtatdohydd«rzu~teHen,wie wir sie t'om BetHtttdehydkennen.

Wir haben die be!nt BeMZ&Mehydge8ammelteiiErfahro~gen zu

Gfonde gelegt, doch gelang es nieht, ein gut charttktensh'MS,dem

BenMt'n eutsprechendes Derivat zn et-h~tten. ZttnmtBtdehyd i)t

tdkatisch-wSasnger Msung mit CyattkaHumzusammengebracht, geht

i)i emen amorphett, gelben, h) Atkohot, Essigsanre etc. leicht tustichen

Kiirper Nber; «uf ZuBtttzvon Wasser scheidet er 6:ch aus der cyan-

kaliumhaltigen t:efbrannen FtSssigkeit ab. Durch Lcaen in Atkotmt,

Kochen mit Thierkohle, AusfitUenmit Wasser u. s. w. tSsst er sich

reinigen, zeigt aber keine Spur von KrystaHMationund tasat sieh

aueh in keine krystaHMtHeVerbindung uberMhren. Die Xusammen-

sftztmg ist nahe derjenigen des Aldebyds.

Gefttnden: 80.81 pCt. Kohtonsto~ und 6.70 pCt. WasserstoK,

wahrend der Atdehyd 8).80pCtKoh!enstotf and 6.06 pCt.Wnsserstntr

enthatt.

Die weiteren Versoebe beziehen 8Mh at)f Additionsproduktedes

XimtBtatdehydsund haben wir xunaehst die BromaddittOHSprodukte

onteMueht.

Dtbron~itUtnttttdehyd CeU, CHBr -CHBr COH.

Zimmtaldehyd nimmt, in Aether, CMorotbrm, Scbwefelkoblen-

stolf u. s. w. getost, sehr leicht 1 MotekutBrom a~ BeimVerdansten

des LSMOgsauttetah!nterbteibt das Dibromid a!s weissekrystaHinMehe

Masse von eigeathuntHchem, i:a Thranea reizendem Gemcbe. Ans

Alkohol krystattisirt es in kleinen Nadeln, welche gegen lOO"onter

Abgabe von BtomwasseMtoit schmetzen; auch beim Kochen mit AI-

kohot oder mit Essigsaare tritt Abspattuog von BfOtMwaSMrstoffem.
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Die LosHHgenenthattan dann Mooobromzintmtatdehyd. Aufbewahren
hts~t sich das Dibt'omid nicht, es zerftiesst sehr bald nnter Abgabe
von Bromwasserstoif und Bildung des Monobromaldehyds. AUe Ana-

tysen haben ht Fotge desseo xn wenig Brom ergeben.
Berechnet (tefHnden

Br 54.79 5!.tOpCt.

Mit esa!g8Mrem und benzoSsaaren!Sitber behandelt, ergiebt das
Dibromid branne, aHge K9rper, mit eMigaauram Kali in glittter
Reaktion Monobromatdehyd, mit Cyanktttiumneben vie) braunem
Oet eine bei 10!–ÎOZ"achme!zende, hSbschkryatattMirendeSabstanx,
welche noch nicht anteraKchtworden ist.

Monobromztmmtatdehyd CcH;- CBr==CH.COH.

Msst sicb am Mchtesten aus dcm Dibromid durch Einwirkung
mn esstgsaorem Kali darstetten. Mau tost Zimmtaldehyd tn der
:!–4<achen MengeEsatgaaurc, aetzt die nothige Menge von Brom (anf
tt) Theite Atdehyd t2 Theik Brom) hinzu und koeht Hach Hh)zu-

tSgung von etwas mehr ak der bet-echnetenMenge von koblensaurem
Kati (auf 2 Theite Bmm MotekBtK~CO~) einige Zeit an) Rûck-

ttusskahter, wobei sich unter schwacher britutier FArbung der FiSssig-
keit Bromkatium abscheidet. Beim VerdSnnen mit Wasser scheidet
~ieh der Monobromatdehyd ans und kann darch Umitrystattistren aoe
Atkohot oder Aether gereinigt werden.

Der Monobromzimmtatdehyd zeichnet sich durcb BMtSttdig-
kMt und grosse Krysta.Hisationst&Mgkeitaus. AMSAikobol werden

eompakte Krystatte oder dicke TaMn erhatten, aus Aether kryMtdti-
Mtt er in grossen) lebhaft glanzenden gut MBgebitdeten, monoMinen
Prismen. Der Schmelzpunkt tiegt bei 72–73".

B~fMhnct Gehinden

C 51.13 M.93 pCt.
H 3.3S 3.73 »

Br 37.91 37.88 »

Das Brom ist sehr feat gebandeu, so dass ein glatter Anatansch

nicht getungen ist. Alkoholisches Ammoniak, atkohotMches Kali,
Anilin in boherer Temperatur reagiren auf den Atdehyd, die ent-

stehenden Prodnkte taden aber zn weiterer Untersuchung nicht ein.

Brom wird von dom MonobromaMehydnicht auigenotnmea. Charak-

teristMch fûr den Monobromaldehydist die Phenythydrazinve)'-

bindxng. Diesetbe entsteht sehr leicht in sehwach angesâuerter
fttkohotiseherLosung oder auch in essigsaarer LSstng. Sie Mtdet
breitc gtanzende, gelbe BtStter, welche sieh im Licht rasch braontieh

tarben; bei t22<' furbt sie atch dunket und schmi!zt bei 129–130°.
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Die Analyse ergab &.4&pCt. StickstoH, wahrend sieh Mr d!aPormeh

Cj! Ht CBr~ CH CH.N~H. Cj)H5 9.30 pCt. berechnett.

Der Monobt-omztmattatdehyd entapricht der (f.Bromantmt-

sSm'eund kann desbalb, die CoMtitation dieser Saure a(s nachgewiesen

<mgesehen,dnrch die oben gegebehe Forme! ansgednickt werden. Er

tasst 8!ch dureti Kochen tnit ChrotBSSafe in e9s!gBacrerLSsang in

die Saure abet'fOhren, doch bleibt stets ein Theil des Aldehydsganz

ttaverSndert.

Die et'hatteoe SSm-ekryetttttiMrteans hoiMemWasser in langen,

(eioe.) Nadetn und achmobt bei !SO–!3t".

Nitroderivate des Moaobromzint)nta!dehyd8. Der Mono-

bromzimmtaldebyd tSsgt sich teicht n!trh-en nnd liefert dabei zweigut

charakterisirte isomere Monontroderivate, welche wir voriSoag ala

a- und ~-Vefbindufg nnterscheiden woUen. Mautrennt sie durch

Umkryst&Mtsïrendes Rohprodaktes atts Atkohot; die M-Verbindung

seheidet sich zuerst ans und muss dureb mehrmai)ge8Umkrysta!)!8iret)

MBhNMMMAthohoi od~r Benzo!gerein!gt werden. Die j~-Verbindang

tNsst sieh dnrch AMampfen der aikohottschex Mntter!augeoder Ver-

sptzeu derselben mit Wasser abscheiden; zur Reinigung krystallisirt

man sie aus einem Gemisch von Benzol und Benzin.

Die Nitrirong mt)M mit SatpetersSare von t.5 spec. Gewic))t

bei U" oder bei noch niedriger Temperatur vorgenomaten werdett.

sonst bUden sich in grosserer Menge 5)ige Produkte. Nachdem attes

in die SaipetersSure eingetragen ist, ta&st man noch einige Zeit

stehen, erwBrmt wohl auch gelinde und gtesst dnnn in kaltes Wasser.

« Ni t r<' b t'o mxi mmta !d ehyd

CeH4(NOa)- CBr~=CH COH

bildet geibliche, verzweigte NSde!chenoder compaktere Ki-ystalle;<'r

schmitzt bei !3(;

Berechnot Cefnnden

N ~.48 3!.('2pCt.

Br St.22 3t.lt I 3t.02 >

Mit Phenythydraz!n bildet er ente schën rubinrothe, inA!koh<'t

schwertôstiehe, in heisser EsaigsaMïetSsHcheVerbindung,welchennter

Zersetzang bei !54~ schmitzt.

Ausgezeiehnet ist die a-Verbindung durch ihr Verhatten gegen

Redaktionsmittel. ïn atkohotiseher, noch leichter in eaeigsMret'LC-

sang wird sie von ZiMnchtorurin einen fast sehwarzen, krystatMMisehca

K5rper vefwandett, welcher dus salzsaure Salz einer rotbgetirbtenBase

ist. ïn ahnHeher Weise wirkt JodwasserstoSsaure ein; ea entsteht

das Jodid oder ein Potyjodid der Base. Mit der Untersucbungdieser

Verbindungen, welche sieh durch U~osMchkeitaoaze!cbnen,sind wir

noeb beschâftigt. Wie es scheint, entsteht bei der RednktionzonSchst
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«ma leicht !<Miche Base, welche ebenfaUs chMnktenstiscbe Satze
bildet.

Der j~-Nitrobrnmzimmtatdehyd ist bpdeateMdteiehterto~tich
ais die «-VerMndttng. Aus BenMt.Benzh erhillt man ihn ht tangen,
dttrchsiehtiget),getbMchenNadeht, welche bei 9C 97<'scbmeizen.

Berechnet Gefunden
N 5.48 5.72 pCt.

Die Pheny!hydrttzinverbn)dnngentsteht sehr leicht; sie bildet

grosse, goldgelbe, durehMchttgeBtSttcben,wetche bei t34" unterZer-
8<'ti!ungschmetzen.

Redttkttonsmitte! scheinen eben<<t)(axM)-Bildung einer Base xu
tutu-en,dieselbe bildet leicht tSaticheStttze.

Beide NttrobromverbMtdungenwerdenvon abertNangansam-MnKali

t'xydirt und es wird 80 gelingen, aie in Nittobenzo~Sare resp. in
Nttrobromzimmtsaaret)abeMuMhKn.

427. W. Roaor: Ein DiohinoUn aus Benzidin.

[Mitt))ei)angaus dem chemischettInstitutzu Marbum.]

(ËiogegangC!)am t3. Augast.)

Die Mch8teheHf!eMBeobachtangeoaber ein ans Benz:d!Hnaehder
von Skranp gefundenenMéthodeerha{tene8DichiBo!iMwtirden achon
!<)'Sommer 1883 gemaeht; die Versuche wurden begonnen, da die
Dichinoline einiges Intéresse verdienen, wenngteichdie sieh vom Di-
phetty: ftbteitenden in keiner n&hcMnBeziehungza den Chiaa<t!Moîden
atehen.

Das zn den Vet-auchen benutzte Benzidin wurde aus Hydrazo-
ben~t dargesteHt? wetehes seinerseits leieht und sehuell durch Be-
handeh) von Nitrobenzot mit Zinkataubund atttohotischerNatronlauge
(nach Alexejeff Z. !867, 497) gewonnenwird.

Die Ueberfuhruog des Benzïdins in Dichinalin gelingt leicht so-
wohl bei Verwendung von Dioitrodiphenytais auch von Nitrobenzot
ais Oxydationamittet des ReaktMMgemtscheaBenzidin, Gtyeenn und

') MeseDttM<et!uagM)tet!)odcist jedoehnicht empfeMettawerth,da f=ieh
<t(mDifhtnotindann die iMmo-eBase, we)cbcsiehvomDiphonytinaMeitet,
bemischt: dicse wird im biMigenInstitut and) e~enstand einer Untor-
suettungsein.
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Schwetetsaure. Att §te)te desBenzidics kann attchHydrazobonzot
angewandt werden.') 24gNitrobenzot, COg Benzidinstdfat, t40gg
Giycerin und tCOgSohweM~ure wurden 4 bis ~Stundon amKtihter

gokoeht; das Nitrobenzot versehwand und beim AbMhten Gt-starrte
die Masse zu einem Brei weisse)-Nadeln, welche in dnnkter, dicker
FtSssigkeit eingebettet waren. Der nach Zusatx von Wasser durch
Alkali KtMgeROttcTheer wurde mit Benzol aM~ekocht, welches beim
AbdestiUiren ein noch braungeRirbtee,!{ry8tatt!n)9ehf8Pfodnkt zar<;ck-
liess. Dm'ch Kochen mit ThierkoMein scbwetetaaorer LoMngwurde

EnttSybuogMitiett und das leiehtkrystttitMrende8u!fat der Base dm-ch
Alkali zersetzt. Die Ansbeute der neuen Base ist eine Meht gute.

Bemerkeuawerth durfte sein, dasa die Entstehang von Chicotin
tticbt beobachtet wurde, der Verbleibdes Nitrobenzais ist daher auch
hier h-ttgHcb.

Das Dichinotm, C~H~Ne, iet Mt koebendem Wasser sehr

wenig tSstieb, leicht in Benzol, weniger itt Aether oder A!koho);
ans tetxterem krystattisirt es in kleinen)schwaehgelbgetarbtet), raoteH-

furmigen Tatetn. Der ScbmelzpunktMegt bei t78" nnd es tasst sich
unzerMtzt desttHiren.

Das satzsattre Salz des DichinoHns ist sehr leicht tosUch
io Wasser nnd wurde beim EindampfënsdnerLôstmg in eoneentrisch

gt-uppirten, feinenNadeln ~t-ha)ten. Das 8utf<tt der Buse krystattittirt
leicht in karzen Nadeln, Das Chromat and Piatindoppehatz
(gefanden 29.02 pCt. Pt; berechnet tir CteHMN~.HCt.PtC),
29.11 pCt. Pt) sind in Wasser schwM-tCstiche, gelbe, krystattinisch-
pntvenge Verbindunget). Mit concentrirter Schwetetsattre giebt die
Base eine schon bt<mMHorescirendeLosang. RtmchendeSfttpetersiiure
wirkt eetbst beim Erw&rmennicbt ein, beimErkalten krystatiisirt dus
in der Satpetersattfe schwer )8sticheaatpetersaure Salz der Base in

langen Nadeln.

Wenn man Bromwaseer zn der Losong des chtot'wtmserstoHaaoren
Dichinotinazusetzt, so scheidet sieheinerothgeibe, krystaMinischeVer-

bindung C,gH,zN!;Br4(gefunden57.57pCt., berechnet 1~.55pCt. Br)
ans, welche, mit Wasser gekocht, unter Abspattnng von Brom Di- v
chinc)in regenerirt; es tiegt somit ein Additionsproduktvor.

Ein Rednktionsprodnkt desDichinotins,wetches beimKochen mit
Zinn nnd Salzsâure, bis das zuerst anageschiedene Zinndoppelsalz
wieder ge!6st ist, leicht entsteht, konnte nicht krystaHisit-tet-hatfet)
werden.

EincDisntfos&ure des Dichinolins wird erhalten, wenn man
die Base mit krystaUisirter SehweMsSareeinigeStunden auf !90" im

geschtossenen Rohr erttitzt. Die Losung giebt, in Wasser gegossen, ;x
einen pnb-erigen Niedersebtag. Die 8o!fnrirnng ist eine ganz glatte.

,'Ii
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Bcnchtt.t.D.chpm.GMttttchttft. Jahrg.XVtt. l. H9

wenn ein grosser UeberaehH68von SchweMeSure angewandt wird

DieinWasser undAlkoholuntSaticheDiattIfoaSare, CMHteN~SOgH~,

giebt ein chamktenatiacheB Ammoniaksatz. VerdQnntea Ammoniak

lôst die S&'tre leicht auf, bald aber acheidet sieh ein dann auch in

heiasetMWasser schwer MstichesSab in gtanzeaden, weiaseo Nadela

ans, welches passend zar Reindarstellung der Saure verwandt wird.

Die Kalium- und Natriumsatze der Dîsutfosauresind in atMieeher

LSsuttg beinahe untOetich;zuerst votaminSsaufgequollen, werden aie
beimKochen feinpatveng, au8 verdiinntentAtkoho!wurde des Natnu<n-'
stttz in Form ktoMerNade!n erhalten; es enth&!tôMotekNteKrystaH-
wa89er und hat die Zasammensetzang C)aHtoN~(S09N&)9+5H;0

(gefunden 8.39 pCt. Na und 15.68pCt. H~O; berechnet 8.26 pCt. N&

und 16.96 pCt. f~O). Das Magnesiuntaatz der DisoMbsSurezeigt
die Eigenaehatt, sich erst beim Hrw&rtnender Lôsung des Ammon-

satzes und des MagnesiomstttSttein kleinen Nadeln auszaeche!d6n.

Beim Schmeizen der Disut6)sSu)-emit Aetzkati <Srbt sieh die

Masse gelb and S&oren f~Uen ans der in Wasser aotgenotnmenen
Schmeke eine getbe, BockigeVerbindung, Yertnath!ich das Dioxy-
diehinotin, wetcheajedoch wenig bestândig ist, es SrbtstchsehneU

dnnkc). Wie die OxychinoMnereagirt es leichtmit Diazoverbindnngen

(Suitodiazobenzot)unter Bildung rother Farbstotfe.

Das Dichinolin vereinigt sich leicht mitAtkyIhatogenen zn gut

krystatHsirtenVerbindungen; zam Zwecke ibrer DaMteHungwurde die

Base in aikohoMseherLosang mit dem betreSendenJodid kurze Zeit auf

tOO''erwNrmt.Dasdodmethyladditionsprodukt,welahesinheissem
Wasser leicht, in Alkohol.schwer.!8sHchist, stellt, aus Wasser kryataUt-
sn-t,kteine, gelbge(Brbte,scharfkantigeKrystattedar, welchebei unge~hr
300"MuterZersetzung schmeizen. Das JodSthytadditionsprodukt,
bt'i 270" unter Aufscbaumen schmetzend, krystallisirt aus Wasser in

feinen, gelben Nadeln. Die ZaMmmensetzttngdieser beiden Ammo-

niamjodide entspncbt den folgendenFormeln CMHMNt~HtJ)~ (ge-
hmdeu 46.39 pCt., berechnet 47,03 pCt. J) und ~~N9(09!

(gefonden43.59 pCt., berechnet 44.72pCt. J).
In der Zasammensetzang dieser AdditioMprodukte zeigt sicb ein

wesentlicher Unterschied des vodiegenden Diehinolins von dem von

Weidet 1) aasfBhrtiehuntersachteniaomerensogenanntena-Dichinotin,
welches nur ein Alkylbalogeo aufaimmt, wahrend jenes zwei sotcher
addirt. Die beiden isomeren Basen unterseheiden sieh auch in ihren

Satzen; wahrend Weidel's Base oobestNndigetach&n durch Wasser
xersetzt werdende Satze bildet, konnte ich bei der isomeren ein solchas

Verliaiten nieht beobaehten. Danacb darf man mit Sichcrheit die

') Monatshcftefar ChemieH, 491.
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beidënBasen àh t'ersohiedett auffasaen,obwoht sïe in manchenEigen-
sehaften, wie im Schmetzpunkt und in ihren Disatfbsturen, Ueber-

eiastimmung zeigen auch in ihrer SussereHKrystaUfbrmsind sich die

Basen sehr ahntich. Die VeMch!edenhe!twar Sbrigenevorauszasehen,
da der neuen Base die Constitution

CH CH CH CH

HC C C- C C CH
( t

HC C CH HC CH

N CH CHN

zakommt; sie ware wohl ale Dichinolin (Bt B<)zu bezeichnen.') Da-

gegen entsteht Weidel's Dichtnotit), der ganz analogen Entstehung
eineaDipyridins aus Pyridiu bei Einwirkung vonNatnutBentsprechead,
sehr WtthirscheinHe!)unter WM~erstoHanstrittaus demPyrM!nnngde$
Dichmoths.

Die Oxydation des Diehinntmdt&tbytjodidsmit ûbermangansaurem
Kali in atkatischer LSaung verliluft beim Et'wCrmenauf dem Wasser-

bade leicht nnd es entsteht dabei ein eigenthitmtMher,roth geStfbter

Korper, welcher die Eigenschaften einer Saare besttzt; die n&here

Untersuchnng dièses Oxydationsveriaufes mochte ich mir noch vor-

behatteo.

428. 0. Etti: Ueber das Verhalten ton Tannin und Bichem-

rindegerbaSure gegen varsohiedene BeaKenztea.

(E!ngegaxgenMn4. Augus~

WSbtettd Tamun beim Koehen mit verdtinnter SchwaieMure

unter gewohnUchem Laftdrucke, wie scbon tSngst bekannt,

Wasser anfnimmt und die theoretisch berecbnete MengeGaItusBSm'e

liefert, giebt die Eichenrindegerbsaure mit demselbenReagenz, unter

denBetbenVerhSitniasen behandett, Wasser ab, liefert ein Anbydrid
und keine Spur Gattaas&ure. Die}enigen, welche den tetztgeBaoMten
Gerbstoffunter den Handenha!ten, best&tigendieseThatsache, welcher

auch keitMder Beohachtangen, die Hr.Bottutger in dieser Hiusicht

veroSëotMchte,widerspricht.

') WiHman dieBenennungDichinolinfar das Polymeredes Chinolins

beibehatten,so tnCsstenwohtdie Basen(C~HeNhaisD!ehino)yHnebezeichnet

wcrden.
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Wa8M'tgeMsangen voH Aetxulkatien bringen bei beiden Sab-
sfitnmnden oamtichen Ettekt hervor, wie die SSm-e,nur ist dae hier
anCtretondeAnhydrid andrer Natur.

Nach tneinen Versuchen erhatt man wenn EichenrindegerbsNom
HtitwfduHntet'SehweMaaure im Rohre, &tso anter Druck, i«t).

goe Zeit bei ~30–t4U" erhttxt wird, cille kleine Menge von GaUue.
sSure, otwtt t'/a pCt., neben groMen QuantitSten von untemchied.

lichen,aMOfphea, bmtmrothen Anbydriden.
W&hrendTannin, bis zM200" getrocknet, wederWasser ver!}ert,

noch ûberhaupt im geringatea ver&ttdertwird, terliert die anhydnd-
freic Ëtchennhdegerbsattre, welche Bteiacetat rein gelb <&Mt,bet
i3')–t40<* eine constante Mange Wasser. Es entsteht das erste

Anhydrid,das dm'ch Bte!acetat rotbbt'aun geStUtwird.

Wahrend Tannin Acatytprodnkte bildet, welche das Tannin in
nichtver&Mdertem Zustande- gebnnden enthatten, wird von
der eminent leicht Wasser abgebenden Eichenrindegerbsaure beim
Kochenmit detn bogierigwasserentziehendenEsstgsitQreanhydrtdzuerst
Wasserabgeapatten! es bilden sieh verschiedeneAnhydride, welche
im weiteren Vertaafe acetylirt werden, wodurch ein durch Bleiacetat
bmHnrothRUtbares Gemenge ungteich zusammengesetzter) amorpher
Aeetyh'erbtndungenentsteht, ans dem, cinheit!!cheK6q)er zu gewinnen,
nicht moglich ist. Den Beweis hierfur lieferu mit denselben aoage-
fiittrteAnatysen, deren Zahten zu Formeln Mhren, die keine Auf-

k<tirnngbieten, da sie dasAossehen haben, wie die von Hra. C.BSt-

tinger aufgestellten, mit Brnchtheiten versehenen Formeln fûr ace-

tbytirte~Rothex ans vcrschiedenemGerbmateriat (dieseBeriebte XVH,
H37.).f.).

Ausdem zuletzt GesMgtengeht nnzweitethafthervor, dass Acetyi-
verbindungen, in denen die Eichenrindegerbsaare noch
ats solche, d. h. nicht verKndert, an C~HiO gebnnden ent-
hattcn ist, gar nicht darzttsteUen sind, sowie, dass die Acety-
tirmtgin diesem FaUe zur sicheren Bestimmungder Anzahl der vor-
haadenenPhenothydroxy!e in den Anhydridennicht verwendet werden
kann.

WShrendnaeh dem Kochen des Tannins mit wNssrigemAmmo-
niak in einer WasseratoH'atmosphare,um die Einwirkung des Saner-
stoffs der Luft abisubatten, und nach dem Erkalten GaUamid'),
C6H:(OH)}CONH:, und nbersanresgaMusMureaAmmoniakin nshezu
theoretiftehberechneter Menge und in sehr schonen Krystaiten aas-

geMMetsich votfmden, entsteht aus der Eichenrindegerbsaare anter
denselbenBedingongen naeh dem UeberaSttigenmit einer SSure ein

') Knop, Jahresb.d.Ch. !8M u. 1854. Schiff, H., dieseBeriehteXV,
XaUtb.
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miMfarMger, braunrotber, amorpher NiederscMag, der zur nSheren

Untersuchung nicht eintadet. Statt des nentm!en gatiu86<mrenAm-

moniaks ') wird im ersten Faite ein saures Satz erbatten, weil emteres,

wie eim besoaderer, zur Aafk!&rung angeateUterVersuch tehrte, die

Eigenthûmliehkeit besitzt, in wSssrtger LSeung nach MugeremKochen

unter Vertust von AnMKMUttkin dus schonvon Robiq uet beschnebene

saaregaUussaureAtnntoniak.CgH~OH~COOH-t-CeH~OH~COOHNHa,
sicb uttMMW<wde!n.

Die hier besprochenen abfrau8 einfachen, sicher nicht complicirten

Reaktionen genttgen, um zur UebarzeugHngzu gettmgen, dass dem

Tannin und der Eichent'iadegerbe&ure tot~t sich wider-

sprechende PrSdiktHe zakammen~), dass desbalb dieM beiden

Substanzen nicht Mr identisch mngesehen werden kônnen und dase

Tannin nicht ein Bestandtheit dor EichennndegerbsSnre sein kann.

Auch kann in (etzterer ein Tannin mit einer Seiteakette nieht vor

liegen, da ein solches erfahrungsgentSasdas charakteristischeVefhtdten

des Tannins der Haaptsaehe nach nicht verlâugoenkBonte.

Das Endresuttat der Einwirkung des Ammomaka auf Tannin

erscheint geeignet, einen Beitrag zur Erkenntniss der Constitution

des Tannins zu !ietern, da die biorbei stattnndende Bildung vonGall-

amid und gaUussaaremAmmoniak eine nicht zu verkennendeAnalogie

zeigt mit der Beobaehtung vonWisiicenos, Ann. Chem. Pharm. 133,

260, naeh welcher beim Kochen des MitcheSareanbydridemit Am-

moniakwasser zwei ahntieh conatituirte Ammoniakverbindungen,nSm-

Uch Laktamid and mitchsaures Ammoniak entstehen, wozu folgende

Gieichangen zur Er!Nuternngdienen.

CH;

? + 2NH: CHj.CHOHCONHit
~'u*"u- -~tt )

COOH Laktamid

M,~r<nhydnd
+CH.CHOHCOOHNH.

MitehBamreNAmmoniak

C.H9
(OH)306H:I
CO-'O~~ +8NH3=C6Hï(OH)3CONH:+C6H9(OH)!COOHNîh

(OH)z GitUamid Gtt))uMaMresAnnnonink

COOH

Tannin

Fur dieses VerhSttniss passt keine andere der vier tnSgtichen

Constitutionsformein von der empirischen ZnaammensetzangOttHMO~,

') BCchner, Ann. Chem.Pharm.53, t96 u.t97.

Ueber die groMeVctsohiedenhoitdes mit Gallipfelnundmit Eichon-

oder FichtenrindeborcitetenLedet-s,siehe ArtiketNLeder<tim Haadworter-

bueh der Chemie,11.Auflage.
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ais d!e soebett angefUhrtP. DieseanterMheidetsieh vo<tihren isomeren

durch den Ïnhatt von fOnf Phenolhydroxylen und einer Carboxyt-

grnppe und He giebt sich ab die)en!ge zu erkennett, welche scttoa

vor Mngerer Zeit Hugo Schiff) sich auf aehr beachtenswefthe tt~d

triftige Beweiae stNtzend, far Tannin ais zurecht bestebend erklfirte.

Derselbe steHte n&ntt!ehdnreh Versuche fest, dass keine Acetylver-

bindung des Tannins mit mehr Acetylgruppenexistirt, ais das Pent-

aeetyttann!n besitzt, und zeigte ferner unter BerBckMcht!g)tngder in

grosser Anzaht beschnebeMn und analysirten Tfmn{nmetaMvefMn-

dungen, dass das Tannin nur eine Carboxylgrappe beaitzen kann.

Das, was oben Ober das Verhatten der Eichennndegerbe&ure
erw&hntwurde, ist zum Theil entnommeneiner in dem 1. a. 4. Bande

der MonataheCtefûr Chemie von mir veriKïentKchtenUntersuchung
Sber zwei in ihrer Zusammensetzungverschiedene, in ihrem Verhatten

voMMSndigaberethstîmmendeEichennndegerbsaut'on,ausgenommen,dass

die eine mit der ZusammensetxungC~HteOi), aus der Rtnde von

QuereusRobur bereitet, Eieenchtorid tiefblau und die andere mit der

ZusNnnMnaetzmtgC~HMO~, aos der Rinde der m Ungarn vorkom-
mendenWeisseiche, QuercuspubeaceM~),bereitet,EtsencbtoridgnMgrNn
Btrbtund %Ut. Die dort angef&hrtenGrunde,welche zwingondsind, die

genannten Eichennndcgerbs&arenais Derivate eines teomeren des Tan-

nins,einer KotonsSumder GaHttsoaure,CeH~OH~COCeH~H~COOH,

anzasprechen, wHt ich hier nicht wioderholen, sondern verweise die

Mcbdaf8r întereaairenden auf moine Berichte in der oben ettirten

Zeitschrift.

Das Referat in diesen BerichtenXVI, 2304, giebt AntaM, scbMess-

lich darauf aufmerksam zu machen, dass die Gerbsauren der Eichen-

nnde, wie aueh das Tannin, am a!terwen!gateaverdienen, aufgefasst

C6H(OH),COOH
zu werden ais DtgaHossSaren== 'à = CttHtoOM.

C6H(OH),COOH

Wien, den 28.JaM 1884.

') Ann. Cham.Pharm. t70, 43 und 175,165.

*)Hr.Dtrector W.Ettner, domich dieLieferungderxurUntereuchangg
nuthwendigenEichenrmdcnverdanke,theilte derenAbstammungnMhtfSgtioh
in demvon ihmredigirtenFaehblatte»Der Gerber«IX, 230, mit.
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439. Georg Léser: Ueber eiotge Derivate dea OrthoxyMs.

[MittheHengans demchem.Ltthor.ti. Akad.d. WitMOMch.m Manckeu.]

(E!ngegaagonam &.ÂMgMst.)

1. Xytyiensuttid.

OrtboxytytenbromH') wird in Alkohol ge!6st und mit einem

groBsenUeberschttsse einer gesStttgtenwNssrigenLSsung vonSchwefet-

kalium so lange am anf&te!gpndemKaMe!-gekocht, bis der Geruèb

nach Xylylenbromid verechwanden ist. Die erhattene Maong wird

im WaMerdampfetront destillirt, wobei zunSchst der Alkohol) dann

zugleicb mit den WasMfdSmptbneine reichtiche Menge eines tarb-

losen Oelea abe~eht, welches,wenn man bei Wintertemperaturarbeitot,

im Kah!er und in der Vorlage xn g<OMenKrystatten erstarrt. Der

KSrper wird zum Zweeke der Reimgtwg in Aether aMigenomtnen,die

atherische LSsung mit Chtorcfttciomgetrocknet) der Aether hictwtf

abgedampft und das efhahette Oet im Vacuum uber Natronkatk noch

einige Zeit getr"cknet.
Die Analyse des 90 vorbereiteten Korpers gab folgendeZahten:

Gefunden Bm-.far CeBoJ

C T0.5S 70.41pCt.
H 5.88 5.86 »

J 22.90 23.M a

Die Verbindung ist demnach aatzutassen ata ein Xytytensatnd

von der Formel:

..OH:

o-C/HtH4 'S.

'~CH?

Dieselbe steUt ein farbloses, stark nach M~rkaptan riechendes,

nicht unzersetzt destHtirbares Oel dar, welches etwas itber 0" za

grossen Kr)'sta!ten erstarrt. BetM Aufbewahren verwandelt sien der

KSrper rasch in ein schwarzes Harz; besonders rasch er<b!gt die

Zersetzung behn Stehen des K5)-pemaber Schwefelsfiure.

Denkt man sich im Xyty~nsutnd den Benzolringentfernt, so ef-

Mtt man einen Mhwefothattigen Ring von der Zusammensetzung

C<He8, welcher in einer nahen Bez:ehungzum Thiophen stebt, wie

folgende ZusammensteHottgzeigt:

HC~~CH HC--CH

H:C CH: HC CH

~S' '8~

TMophea

') DieseBerichteXVtI, tM.
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Defséthe bat die Zasatomensetzangeines Dihydroth!ophens,weicht

indessen in Bezugauf seineCMstitution von dem tetzterea darch eine

verschiedene SteMang de)' doppehen Bindung zum Sehwefetatom ab.

Die Beztehattgen dieMs im isotirten Zastande noch nieht bekannten

KBrpers zum Dihydrothmphensind daber dtesetben, wie dio des von

Reknte ats MHttersabNtanzdes TerpentiaSts betraehteten Koh~n*

wassersto~s, C~He, zum Dihydmbenzot:

H H
C C

HC"
oF/'

CH, HC" CH

] H
H,C CH B,C CH

"c~ ~c
H H.)

Kekn~ KoNenwftsserstofF. D~ydrobeMoî.

Eio etngehenderesStudium des XytytenauMdadMe daher wohl

vM «ngemeineretnÏntereMOMin.

2. Diethytather des Pbtatatkohois.

Orthoxytytenbromid, in Athobo! getSst, wird mit einem gf08Ben
UeberschuBSCvon atkohotischemKali am ROekHusakSMer1–tVï Stan-

den gekocht. Hierauf wird der groasteThoU des Atkohots abdeatUitrt,
der RSckstand mit Wasser versetzt, und das aasgeseh!edcneOet ent-

weder mit Aether ausgescMttett oder vorthei!hafter mit Wasserdampf
BberdestUMrt.

Man erhatt so ein teiehtes, &rbtoBes, sehr angenehm necbendes

¡ Oe), weicbe~bet 247–249" (bei 720mm Drack) unzersetzt eiedet.

Die Anatyse des Korpers gab folgendeZahten:

Gefund&M BM.fafCHHteO;

C 74. M 74.22pCt.
H 9.25 9.27 »

Der Kôrper ist demnach auSsafassena!8 der DiathytSther des

Pbtatatkohoh von der ZosammeBsetzMîtg:

~CHt–OC:H;

o.(~H<

~CHa OCtHt

3. Diphonyt-<Xy!ytend!amin.

Reines Anilin reagirt achon in der KZtte ausserordentlich heMg
mit Xylylenbromid.

Zur DarsteMong des Diphenyt o xytytendiammsvertahrt man

zweckntaMtgso, dass man das Dibromid mit eiBemgrossen Ueber-
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Mh<tMvon Anilin, in Alkobot ge!Sst, mit auSteigendem Kahter etwa
eine Stunde kocht, wobei sich das Gemenge tiefdunkelblau <Brbt.
Hierauf giesst man das Reaktionsprodukt in viel Wasser, nttnrt den

ansgeschtedenen,ziemHcb dunketgeSrbten Niederschtagab und wSacht

Magere Zeit mit Wasser, schiiessMchmit wa~sfigen)Alkohol.
Zum Zwecke der Reinigang, insbesondere aber, H<netwa noch

vorhandenes Dibromid zt) entfernen, Mst man dea erh~tenen KCrper
in concentrirter 8a!zsSnFa, 6ttr!rt die Loaang und <a!h mit verdamter

Natroolauge den K«rper wieder ans. SehtieBstMhkrystallisirt man
aus Alkohol am und erhStt so den Korper iu kleinen, farblosenBMM*
chen vom Scbmelzpunkt 172".

Die Etementaranatyse gab folgende Resuttate:

Gefunden Ber.«trCmHMN!
C 83.M 83.66pCt.
H 6.94 7.06 3

Die Verbindung ist demnach attfzafasBenats das Diphenyl-
c-xytylendiamin:

-Nu. cons..CHi.NH.C.H:

C~H,

~CH~- NH.CsHi

Das Diphenyl-o-xyJytendiamin ist eine schwacheBase; ans seiner

Losang in concentrirter Sa!z8anrewird es darch Wasser geiattt.

4. Orthoxylylendijodid.

Das Ofthoxytytendtjcdid kann man erhalten dnreh MageresKochen
einer atkohotischon Lôsungvono-XytyteadibromidmitOberschSsatgem
Jodkalium. Die Umwandtang geschieht jedoch nichtvo!tkommeo,wee-
halb auch die erhaltenen aoalytischen Resattate mit den berechneten
Werthen schlecht übereinstimmten.

ZweckmSssigerverfahrt man zur Damte!tang des Orthoxylylen.
dijodids so, dasa man Pbta!a!koho! mit rauchender waasriger Jod-
wasaeretoiïsaare und etwas rothem Phosphor etwa eine Stande kocht.

Man verdunot nun mit Wa8ser, entfemt das SberschuseigeJod
mit schweftiger Saare und zieht das ausgeschiedeneJodid mit Aether
ans. Ans der atherMcbenLosung krystallisirt es in gelblicben, pracht-

vo)ia<MgebUdetenpn9matMchenKry9<attenvotnSchmetzpnnkt!09–i)0'.
Eine Jodbeatimmnng ergab nachfolgendeZahten:

Gefanden Ber.MrC~HtJ)
J 70.78 70.95pCt. ,)

MBnchen, im JaH t884. a
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490. B. Taoke: Ueber dte Bedeutaag der brennbM'en Gase
tm tMerisohen Organtamua.

[Aas dcm tMerphyMobgiBchentnet~mtder hndw)-thseh&M;chonHochtchu~
zn Bertin.]

(EingegfMgmam 7. August.)

Unter Bezugnahme anf die antangat tde Dissertation erschienene
aasfubritchere AbhandttUtgsoMenhier nur die Resattate der Unter-

suchung mit dor Beechreibong der Methode, soweit eie neu !st,

gegeben werden.

Brennbare Gase, Wasserstoft' and Sumpfgas, sind ah Prodakte
des thierischen Stotfwecbaeh dorch eine Reibe von Untemaohaagen
nachgewiesen worden. Ort ihrer EntatehHttgim Organismus ist der

Verdanmjgsk&aat, !n welchem man diese GtaM in reichticher Menge
bei verseMedenenThieten gefundenbat, ihre BHdong!st amf G&hrnngen,
welche dnreh Mikroorganismenerzeugt werden)zurSckza~hten.

Ueber die Frage, ob und wie diese brennbaren Gase mit dem

ThierkSrper reagiren, sind die Meinungengetheiit. Naeh der Aneicht
der einen (Pettenkofer) kann z. B. der Wasseratoff, wenn er über-

haapt in das Blut aufgenommenwird, in demselbenverbr&nntworden.
Bevor sich diese Frage beantworten taa~t, ist die Vorfrage za

erledigen, auf welchem Wege dièse Gase ans dem Kôrper treten, ob
auf dem einfacheren durchden Anusoder aufdem ZMsamtnengesetzteren
durch Bhtt und Longe. Nur auf dem letzten Wege ist fûr da6 <ret.
tebende Thier eine MogHcbkeitder Verbrennang, atso AuanMtzaog,
gegeben.

Um don Weg der brennbaren Gase zubestimmen, wurde bei
einem darmgasproducirendenThiere die durch den Anus tMMgeetosMne
Menge derselben dureb direktea Auffangenund Analysiren gefunden,
die durch das Blut und die Lange austretende Menge darch einen

RespiratMnsappamt, der in direkter Verbindungmit derLaftrobre des
Versucbstbieres steht, die Diffasion dureh die Haut warde dnrch
Versenkea des VersMhstbieresunterWasser anf ein Minimumreducirt.
So mMste sich erkennen lassen, welchenWeg diese Gase bei ihrem
Austritt aM dem Thierkôrper wantten.

BezSgUchder nâherenBeschreibangdes Respirationeapparates aei

auf die AbbandlungvonWotfers(PftSger'sArcb. Bd. XXXII,8. 226)
verwiesen. WesentUchneufûr unserenApparatwar, daas die einzelnen

GtaNtheite,darch Seegen-Nowack'eche QaeekeMberdtehtangenoder,
wo dieses nicht anging, darch Kautschokscbt&uche,welche mit Wasser-

diebtungengesicbert wurden, verbundenwaren. 80 warjede Diffusion
in oder aaa dem Apparat anmogKch.

Nachdem da8 Versuchsthier (Kanincheu) tracheotomirt, in die
Trachea eine Camite eingebnndenund dieee mit den EndstScken der
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Leitung des RespiratiooMtpparatesverbundenwar, tdso das Thier am

Spirometer athmete, wurde M riictttîngs in. ein auf KorperwNrme
gebaltenes Bad vereenkt. Zum Ao(ta«gen der Darmgase diente ein

Trichter, der iMein Itohr eingebHndenwar. Rohr wieTrichte!' wurden
mit Wasser gefuttt und onterWasser OberdenAnt~des Thieresgestülpt.

Um zn beliebigerZeit, ohne.das Expet-ime«tzo stSren, Ptobeu
zur Analyse aus dem R<8ptmt!onB<tppttmtentnehmeni!U kCnnen,tr'tg
die tuspiratton~ettttng einenCapiHHnmsatz,dttrch dén die Probenahme
mittetst eines calibirtenQuecksitborpttmpcbenBgeschah. Ausder Analyse
und demVotum der entnommeHeHGasprobenwurdedie GeMmmtmenge
der eiMotnenGtMeim Apparat zar Zeit der jedesmatigenProbenahme

berechnet. Die Metza erforderliche Kenntnissdes Ges&mmtvotmneMa
des ReepinttionMppM'ateewurde durch Ansmessen mit Wasser oder
darch Mesaender Druckabnahmein dem a)tse!(iggeschtoMenenApparat
bei Entnahme eines be8timmtenGasvatameneertangt.

In der nachstehendenTabelle folgt die Zusammenstellung der

VersueheergebnMM;

Gewicht Produktion

No.

t
Dawr prokgu. Stundo

No. NahrMg des von

Y.r.uch.. a ,CH<
g inccm~inccm

~80 Cellulose.
4Std.25M. 3.t43 D~mg..0

rochesJ'utter
I

nichtgeaamme~

II. 1650 Roggenkleie 1 1>42 1> -1 049 l 690 Darmgaaspontann. 1650 B.gg.nkM. t 42.>u -t.049 L690

111. 1940 Gnn 5 47 y t) 0.439
<

2) 0.668 P"3.8ccm.

'IV. 1940 GfM 8 tôtxi 1) 1.9802.730

2) 2.390 2.550 KeinDarmgas.

3)-2.200 3.240

V. 1698 Kohl,Grae 10 5 !) 3.900 9.6)0)

30

oem Darni.
2) 0.058 4.240

8)2.7304.3t0

Huogerthier
VI. t320 (h.tMgSO< 2 >s 3.47a 1.214 KeioDarmgas.

erhnlten)

T"Io_ 1.
') Post mortem fanden sich 40 ecm DiM-mcMmit 67.583 pCt. CH<,

7.06~ pCt. H.

*) Spontan wurden entteert 30 ecm Danome mit 56.265 pCt. CH<,
4.393 pCt. H.
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Ans den gegebenenZablen gebt hervor, dass betrachtHeheMengett
hmthbaret Ga~ beim Kaninchen aUeintmf dem Wege darch B!ot

und Lunge den Organismus vertaMenund ferner, dass, wenn sie sieh

per annm aueh einen zweiten Attswog eacheu, die Menge, die auf

diesem Wege austritt, viel geringer Mt als die dureh die Lungc ems-

gcsch!edetM.

Der Einwarf, dasa dorch daa Versenken unter Wasser die Thiere

h) ihren normaton Darmexhatationen gehindert worden seien, wird

durch die Beobachtung hiutatttg, dass von a!ien VersuchathierenFNces

re!eht!ch w&hrenddes Experimentesentieert wurden. Die Mengeder

producirtenDarmgaseschwanktnatBdichsehr, da Mevon derwechsetndeo

Energie, mit welcher die Gabrungspmcessein) Darm ver!aM<~n,abbangt.
Was die Q)ta!itat:anlangt, eo schiedendie Kaninchen in allenVersuchen

WasMfstoHtmetst auch-KoHenwassemtoi!aus, ein mitMheren Unter-

suchangen an Kaninchen 3bereinBtimntenderBefand.

Ob das Verschwinden von Wasaersto~ in Versuch II. und IV.

auf eine Oxydation im Thierkürper zuruekzatubren ist, vermag ich

noch tMcht za entscheiden. Nach dem Ergebniss, dase der normale

Wcg der Darmgase darch ni ut und Lange geht, g~wann die Frage,
ob sie Mufdiesem Wege verbrannt werden, erhohte Bedeatung. Eine

Reihe von Versuchen wurden von mir in der Richtung angestellt; sie

zeigen, dass die Oxydation dieser brennbaren Gase, &bereiMtimmend

mit den Versuchan von Regnault und Roiaet, falls sie überhaupt

vorhandea, sich in sehr engenGreuzeu bewegt. Es musste daher die

WttsserMotfprodaktion des Tbieres setbst thuniichst eingeschrSnht

werden, was bei Kaninchen trotz groaseFDosen gShrungawidfigerund

ttbfuhrender Mittel aowie iSMgerenHungers nient zu etreichen war.

Ein abschtieMendesResa!tMthabe ich nocb nicht gewonnen.

Betrens der Untersuchungder entnommenenGasproben sei bemerkt,

duos bei derseiben die von Geppert (J. Geppert, diese BerichteXV,

Heft 15, S. 2403) gegebene Modificationder Bunaen'achen Methoden

befolgt warde. In einem nach demam angegebenenOrt vonGeppert
uahe!' erliiuterten Princip bergestellten Apparat, den ich in toeiner

Dissertation n&her beschrieben habe, warden fünf gieichzeitige Ana-

iyscn ansgefuhrt. Utn eiM Vorstellung von den Feblergrenzen za

geben, lasse ich zwei einander controlirendeAnalysen desselbeuGaa~s

hier foigen:
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Doppet.Analyse eiaee Probegases vom !O.JMt!.

1. Anatyse.

T~p.
Dn..k

L

V.t.

m j Mm )

21.00 0.3342 54.662 22.238
22.232AnfMjMgas. 22.232· · · ·

21.05
f 0.333354.791

22.226
2Z'232

19.90 0.29t8 44.M6 1&.7M
N<chder Verbnnaaog 0.28i8

44.246 15.754
t5.7M

20.00 0.2899 44.4M t5.7M

NaehAbsorptionderKoh- M.0 ( 0.2985 44.009 t5.789
I5.?48tensanM. 80.70 i 0.29t8 44.374 tM47

Naeh Zusatz von fiber- 2LOOj 0.6898
126.602 !06.8t0

t06Sm
schaseigemWaMûMtotf 2t.t5 0.6853 t27.460 106.300

21.20 0.5240) 93.a63 60.910t
Naehaer Verbrmntmg 60.914Nachdor

Z1.2& 0.5232j 95.739 60.919
60.914

2. Analyse.

Tomp.
vol.

Red.VoL Mittel
m Mm

23.1 t 0.3481 t 89.8~7 37.a68

i

Antaae'agae.
28.1& 0.3458 90.031 37.606

37587

23.05 0.3054 7~.040 26.588
26·588Nach der VerbMncttng 26.588

23.05 0.3034 72.5t8 26.589

NachAbsorptionderKoh- 22.60 0.2978 73.792 26.599
26.5J2

!eMSttre. 22.70 0.2952 74.430 26.586

Nach Zusatz von iiber- 23.10 0.7190 208.155 130.830
1~,790

sehassigemWMMMtoC 23.20 0.7172 208.664 180.760
!80790

23.50 0.5582 154.450 104.020
Nach der VerbroMont;

28·50

0.5582 154.450 104.020
104.010

23.50 0.5558 155.093 104.000
le 1 avwv v.vvuv

auu.v~utv~t.wy
f

Hieraus berechnet sieh der Gehatt des Gftses nach:

Analyse1. Analyse2. [3
H 19.47Î !9.508pCt. B
0 77.843 77.834 » ?
N 2.686 2.658 <

Die besprochenen Untersachangen worden von mir im thierphy-

siologischen Institut der tandwirthMhaMichenHochsehate unter der

Leitung des Hrn. Prof. Zu n tz ausgefûhrt.
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431. B. T~ctce: Bin ApptHtMsur eohneUen DeMteU~~ng

grSBaûMr Mongen Saneratoi&.

(Aus dem tinet'physMtogischenInstitutder i<tNdwirt9GhaMicheaHocbschato
sa Ber!m.]

(Eingegangonam 7. Aagust.)

Bei Getegenhett von Untersachungea Sber deu thienschen Gas-

wechse!, bei denen es auf die absolute Reinheit des den Versacbe-
thicreo in den Bespimtionsapparat zttgeMbften Saaerato<& ankam (a.
vorstehende MittheMung) trat die Forderang auf, atets hioreiehende

Mengen reinen SaHerstoifs sur Ver-

Mgung za haben. to Gasometern auf- S

bewabrtes SaMersto~a wird bekannt-

!!eh pt'ogreestv durch Eindringen von <

Stickstoff verunreMtgt. Es wurde da-

her <btgende)'Apparat constrtt!rt, der

dureh Zersetzen von chlorsauremKali

Sanersto~ lieferte, fûr tange Zeit aus'
reichende MengenMaterial &s8te und

bci dem sich die Entwicklungsstzirke

gut reguliren liess. Derselbe hat 8!ch

durch eine Reihe von VerMchen be-

wNtn't und so!t, weit er fur g!mche
oder Khntiche Zwecke mit Vortheit

Anwendung &ndendarfte, beschrieben

werden.

Ein horizontal tiegeades schmiedeeisernes Rohr a von 1m LNnge
und 4cm MchterWeite ist an dem hinteren Ende (in der Figuj ab-

gebrocben gezeichnet) sorg!Sttig zugescbweiMt, das vordere verengt
sich zu einem Scht-aubeng&ngevon Ï cmWeite. Das eiserne Rohr b,
0.5cm weit, durchsetzt etwa 3em von dem einen Ende eine gosdicht
ihm aufgetotheteScheibe c vomDarchmesser dea Robres a. Dem 3 cm

langen Stampf des Rohres b iat ein Sehrattbengang angeschnitten, der
in die Scbraubenmutter des Rohres e passt. Nachdem letzteres mit

700-800 g KCiOjt so beschickt ist, dass eine Rinne fBr den Sauer-

sto<!strom frei bleibt, wird zwiachen Eopf des Robres a nnd die
Scheibe c ein Bleiring gelegt und das Rohr b môglichat fest in a ein-

gMchraabt. Kopf des Rohres a sowie Scheibe c tragen eoncentriache

Ringe, in die sich daa B!ei einpresst und einen gaBdichtenScMMS
herstettt. Das Rohr b biegt sieh etwa 8 cm abwSrts und ist mit dem
Gtasrohre d von ungeNhr 0.5cm lichter Weite dadurch gasdicht ver-

bandett, dase es in die Erweiterang des Robres d mittebt eines durch-
bohrten Korkes befestigt ist, über den, um jede Diffusion za verhim-
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dern, QttecttsHbergMchtchtetwird. Bchr d hat BarometertSnge und

mllndet unter Qaecksttber !u eine Glocke, die sicb in eine Leitnng
fortsetzt, Die Glocke enthilit über dem Quecksilberetwas Katitauge,
uni das entwickelte Gas z« waschcn.

Ein Butt&en'scher Drctbrenner bnngt dieZersetzang des Kalium.

chlorat m kurzer Zeit in Gang. M)tnschreitet mit dem Erbitzen des

Rohres von hintennachdem Kop<ende.Die EntwickeimtgtSsst sich, da

nach Belieben geringere oder gr3ss<'reMengeaMaterial in Angritf ge'
nommen werden k6nnen, gut regotifet). Eine einmalige Futtung des

Rohres a liefert etwa 200 L Sauerstott. Ist der ganzo Apparat durch

eine genSgende MengeSaaeMtoff stickatonTreigelegt (was dttreh vor-

heriges Evacuiren ao der Sh'ah)pu<npeerteichtert werden kann), so

hat man m ihm eine leicht xu erschtiessendeQuellet'e!neHSaaet'ato)!s.

Wird die Entwicko!nngunterbroehen, M steigtin Fotge der AbkSbtung
im Apparat daa Qoecksttbor im Rohrd bis za einer gewiMe)!H5he.

Der Stand des Quecksitbersgiebt eine stetige Coutrote fBr die Dictr.

tigkeit des Apparatee. Durch Analysen von Gasproben, die nach

tange~r Ruhe des Apparates entnommenwafden, haben wir uns zu-

dem von der Reinheit des entwickettenSaueretoHsOberzeugt.

433. W. Eoeniga und Il. Gelgy! Ueber einige Derivate des

Pyrtdioa. n.

(Mittheilungansdentchem.Litborat.derAkad.derWissensch.znM&nchen.)

(Eingegimgcnam 8.AngtMt.)

Der Amgangspankt der im Fotgenden beschriebenen P)-odnkte

ist die Pyridmdtsa!fosa<u'e,welche in reichlicherMengedurch Koehen

von Piperidin mit concentrirter SchwefëMure entsteht,

In unserer fruheren') Mittheilung gaben wir bereits an, dass

darch Einwirkung von Phosphorpentachimid auf das wasserfreie

Barytsnlz der Pyridindisutfosaure bei 200" gechtorte Pyridine vom

Sdp. !80–200" etitstchen. Die Reaktionsmassewird in Ëiswasser

eingetragen nnd naeh beendeter Zet'aetzung der Chtorphosphort'er-

bindtutgen mit Wasserdampf destillirt; es geht hierbei eiu eigenthSm-

lich scharf riechendes Oet über, welcbes im Kûhler und in der

Vorlage zu KrystaUen erstarrt, wetchen nar eine geringe Menge

eines kaum mehr basischen Oel8 beigemengt ist, das nicht nSher
}

') Dièse BerichteXVîr, M9.
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untewtcht wurde, Ans dem Destillat konnten wir ein Di- und ein

Triehlorpyridin iaotiren. AHBserdembeobachteten wir noeh eine in

sehr gerioger Menge nnftretende chlorbaltige, wenig basiseho Ver-

bindung vom Sehmp. 107–t08", welche, weniger <t8cht!g,epSter mit
den Wa8serdRmp<eoCberging,ais jeoe beiden Ptadukte.

Die Ausbeute ~n Di- und Trichlorpyridin ans pyridindisulfo-
stMnrntBaryum ist eine eetn' gute. Daa Dichtorpyridm &ndet sieh

haupt~chtich in dem wSssngen Theit des Destillats, aus welchem
f8 darch Quecksilborchlorid ge<Bt!twird, wâhrend die mit Cberge-

gangenen Krystalle vorwiegendaus dem !o Wasser und Siuren kaum

lüslichenTrichlorpyridin besteben. Durch ErwNrtneo dieser Krystalle
mit mSssigconcentrirter Stttzeaure(circ~ 1 Vol. HCi vom spec. Gew.

!.t9 und 1 Vol. H;0) wird da8be!gemengteï)!chtot-pyndin{NLSMng
gebracht) wah~nd die dreifach gechlorte Vorbtndnng ungetostzuriiok-
b!<bt. Ans dem satzMuren Fittrat <Kt!tttuf Zusatz von Ammoniak
dxs D!chtorpyrid!t! aus. Die Hauptmenge der letzteren Verbindung
wird ans dem eben erwSbntenQnecksitherdoppetsatzdurch Destillation
Mtt einer concentrirten Lôsung von Chlorkalium gewonneM.

Dieh~rpyndm (Schmp.66–67").

Dasselbe kryetaUtsirt aas 50 procentigem Atkohot M attasgtan-
zeuden Blâttern vom Schmp.66–67"; die Analyse der eo gereinigten
und im Exsiecator Sbef Sehwetets&Mregetrockneten Substanz ergab:

Gefunden Ber. fiit-C~H~~N

C 40.27 40.54 pCt.
H 2.14 2.02

CI 47.94 47.97 1>

Das Dtchtorpyndin besitzt noch schwach basiscbe Eigenschaften;
es tost sich nicht unerhebttch in Wasser, leicht in Alkohol und in

tMMsstgconcentrirter S<t!i:sSure.în wiissriger oder atkohotische)-Lô-

suog C:Htdurch QoecksHberebtondein gnt krystaHisirtes Doppelsalz,
wctehes bei t8~ schmHzt, sich in heissem Alkohol leicht )Sst nnd

daraus beim Erkalten in langen foinen Nadeln ktystaHisirt. Eine

LSsuog von Dichiorpyndin in mSssig concentrirter Sat~sSare setzt
auf ZHsatz von Platinchlorid nMh einigem Stehen gelbe Nade!chen

ab, die mit Sabstmre gewaschen und uber festem Kali getrocknet
wurden; dièses Doppe)8ttk entha!t 2 MotekOlaWasser, welche bei
!'?" entwichen.

Gefunden
BcreehMt fitr

befMden
(C.HaCb~~PtCb + 3~0

Hx0 4.95 4.84 pCt.
Pt 26.21 26.48



1834.

Trichlorpyridin (8ohmp.49–50<').

Es kryat<t!)!9irtaos 50 procentigemAlkobol in langen Bachen

Nadeln von angegebenemScbme!zpunk<.Die Analyseder im Exs!ceator
Ober SchweMaaare getrocknetenSubstanz Mhrte zu folgendenZahten:

Geftmden BeMchuctfOrCsH~CbN
C 32.86 32.87 pCt.
H 1.18 1.09

CI 57.79 58.35 »

Das Tlicblorpyridin ist noch wemger basiseh ab die vorhin

beschriebene Verbindung,es tost sich kaum in Wasser und in S&ureo,
leicht in absolutem Alkohol. Beim VerntMchenalkoholischerLSsnngen
von Trichlorpyridin undQMcksitberchtond<!tttteine gut kryataMteirte
Verbindang aus, wetche sieh in warmem Alkohol leicht tBst, in Wassor
nicht ÏSsHch ist und gegen 209" nach vorherigem Erweichen unter

Braunang und Gasentwicktnngschmitzt.
Das Trichlorpyridin entMIt ein leicht vertretbares Chloratom; be;

Mngorem Kochen mit einer Anft8sang von Natrium in abaotutem
Alkohol wird dasselbe durch Aethoxyl ersetzt, in ahnticher Weise wie
das Chlor im a- Chlorcbinolin(aH8Carbostyril). Man darf hieraus
vielleicht selitiossen,dass aueh im Trichlorpyridin dieses leicht vertret-
bare Chloratom in der tt-Stettung zum StiettStoiTbefindlich ist and
dass das aus dieser Substanz entstehendeDichtorox&thy!-und Dichlor-

oxypyridin Derivate des )Mat:chvon uns beachtiehenen a-Oxypyriditte
sind.

.OC:H;.

Dichtorox&thytpyridin CiiHsChN

Man gewinnt daase!be durch etwa 248tNndiges Kocht!h von

Triehtorpyndin') mit einer Aanoeung von Natrium (3 Atome) in
absotutem Alkohol am RSehnusskSbter. Schon beim Vermischen der
fast farblosen Lôsangen von Trichlorpyridin und Natnnmatkohotat
tritt sofort eine intensiv gelbe Farbong auf und nach kaniem Koehen

beginnt schon die AusBeheidangvon Chlornatrium. Sehtieselicbwurde
Wasser zugesetzt; die entstandeneFSHonglost sich grosstentheits auf
Zusatz von SatzeSore. Nachdem von etwas ttnvefSndertemTrichtor-

pyridin abQttrirt worden war, wurde das FHtrat mit NbeMchasstgem
Alkali versetzt und mit Wasserdampf debtillirt. Es ging hierbei ein
Oet Sber, welches tn der Vorlage zn weissen Krystallen erstarrte.
Ans 3.5g Trichlorpyridin wurden so etwa 1.6g der Oxâtbylverbindung

') Auch Dtchtorpyridinscheidetunter diesonBedingungcnOMoroatritm
ab, aber bedeutendlangsamer,ab das dreifachgcchlortePyridin.
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erhahen dieselbe sehotHztbei31". Bei der Analyse der im Exaiceator

getrockneten Sahstaoz wurde

(0Cn~(OC,H~
Gefanden BerechnetfBrCsH<N

~C!,
C 43.70 43.75 pCt.
H 3.79 3.64

Darch GtQhenvon Kalk wurde die Anwesenheit von Chlor nach-

gpw!pMn.

.OH

Monoxydichtorpyridtn C&HtN

"-Cta

Entstebt ans der vongen Verbiadang durch VMrst&ndigeaErhitzen
mit derzwMzig&ehettMeage Salure (2 Vol. HO vom spec. Gew.
1.19 und 1 Vol.H90) auf 150". Beim Aufblasendes Rohres entweicht
ein mit grCngeaaomterMamme brenneadee Gas (ChiorSthy!) und die

Dussigkeit setzt beim Eindamp<enauf dem Wasserbad Krystalle ab,
welche nach dem UmkrystaM:sirenaus heissem Wasser den constant
bteibendenScbmelzpunkt 178"zeigten. Der in langen feinenSpieasen
t:rystattis!rte K6rper erwies 8:chCMorhattigundgab nach dem Trokmen
aot ÏOO"be! der Verbrennung folgendeZahten:

Gefunden BerochnetMr CsHit~ïDCiaN
C 36.80 36.58 pCt.
H 2.05 t.83 t

Die Substanz l8st sich leicht in heissem Waaser, in Alkatien,
Ammoniak, koMenaaurenAlkalien und in SSaKn. Mit EisenoMond

zeigt die wSssnge Losung keine Farbenreaktion; auf Zusatz von

Mtpeto-atmKmSilber &Ht ein MhMmiger weisser NiederscMag, der
sich in SaipetetS&areklar ioat.

Dioxypyridin CtHsN~H)!).

DasBetbewurde erhatten darchSchmelzenvunpyndmdMutfosaMem
Kalium mit Katibydmt. Das pyndindisutfbMure Kalium, aas dem

BaryumsalzdurehUmsetzen mitKaMameaTboaatgewonaen,krystallisirt
in schôn ausgeMtdetett, aSutenfSrmigenKrystallen, wetche 2'–3
MotekOteKrystallwasser enthattea, die vottatSadtgerst bei 200" ent-
weichett. Gefunden t3.10 pCt.H~O statt 12.50 (resp. 14.63 pCt.).
Die KaMambeatimmongdes bei 200" getrockneten Salzes ergab:

Ge~hden BerechnetMr CtH~N(SO,K))
K 24.45 24.75pCt.
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Hr. Dr.Grttmting hat die Meseangder Krystalle gS(!gM&ber-

nommen und wird d!esetben in Prof. Grotha Zeitsehrift Mr Krystatto'

graphie veroBentUehen.

Dtesea eeb8n kryst<tUMrte8e!z warde mit 4Tbeilen Aetzkati und

wenig Wttsser gescbmolzen, bis die Masse oicht mehr ao atark auf-

Mh&Mtnte,bia aie eine grQnHcheFarbang zeigte und eine angeeauft'ta
Probe denttiehen Gerach nach sehwettiger Sâure wahmohmen !ie8S.

Beim Neutraliairen der in Wasser geMstenSehinelze&etein reichlicher

NiederseMag,der dorch wiederboltes UmkrystaUMrenans kechendem

Waaaer unter ZusatzvonThterkoMegeretBtgtwarde. Dieaoerhattenen

feinen langen geibMehenNadeln enthalten '/9 MoiekStKrystallwasser,
welches zuta grStsten Theil schon bei lgngeremStebw 8berSchwefet-

eSare entweicht, rascher und vollstandiger beim ErMtzen auf 1M".

Die fnsoh utakrystaU!eirteSubstanz, welche etwa ZStuodeo M der

Luft auf dem Thonteller getrocknet worden war, yedor bat 13(~

7.50 pCt. an Gewicht in Ueberemstimmang mit der Formet

C~H~NOt+'/tH~O.

Die bei t30" gettocknete Substanz gab bei der AM!yeeZ&h!en,welche

tmn&h~rndauf die ZMS&mmeaaetzungeines DioxypynduMM!m<Mn:

~GefMden~
Ber9c!metfur C~NO,

C 54.48 54.37 54.05pCt.
H 5.26 4.?9 4.50 »

N – 12.68 13.6! b

Das Dioxypyridin 6chm!!zt bei raschemErhitzen anter vorberiger

Schwarzang und GMentwiektung gegeu 255 Es t6at 8ieh leicht !u

beissemWasser, bedeutend schwerer in kattemWasser und in Alkohol,

sebr wenig in Aether, kaum in Benzol, Ligroïn undChtorotbrm. Die

wNssnge Lôsung reagirt neutrat. Sehr leicht iost es mch in Siiuren,

Alkalien, Ammoniak und kobtensauren Alkalien mit gelber Farbe.

Die waserige L8sung des Dioxypyndim wird durch ËiseocMurid

intensiv braunroth gefSrbt. Sie giebt mit Phosphorwo)Cran)s&oreeinen

gelblichen NiederscMag, der 9!ch in heissem Wasser tost und darttMft

krystaHtsirt,mit basMchesaigsattremB)e!eine we!aMant8e)!cheFSthtng,
mit Qoeeksiberchlorid einen weissen achwer lôsiichen Mtedetschtag,
mit Cadmiumchlorid nxch tSageretn Stehen weiMe, aehwer t8et!che

N&detchen, mit Sitbermtrat eme wcisse schwer tôattcheF&Hung,die

aieh beim ErwStmen tdtmSMtchdunket <Krbtund etwas Met.

Das aatzsaare Salz scheidet sich beim Einengen der LSaMg in

ûberscMsstger verdSnnterSfttza&urein schBnenNadela ab, welchesich

teicht in Wasser und in Alkobol lôsen; es 6tttt aos der tttkfthotischen

Losung auf Zusatz von Aether in achon ausgebildetengelblichenNit-

delcben. Dieselben sind frei von KryatitMwaeser,fangen bei t40" an
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s!ch M Orben und zu zersetzen ond s!nd bei 207" geschmotzen. Die

Cltlorbestimmungder bei t00* getrockneten Substanz ergab:
GefMden Ber.farC5H.tNO,, HO

C! 23.76 24.06 pCt.
Dtts neutrate Mhwetetsaure 8a)i! krystttHtMrt in zernieMi!chet!

TaMn. Ptat!a- und Goldchlorid t'ufen in einer sauren L8sung keine

Nit'derBchtSgebervor.

Eine Meong des NtttnomstttzM, dargestettt dureh Kochen von

SbersehSaaigetnDioxypyndinotttSodatoaangund FHtnMndorM'katteten

FtusMgkeit gab schwer toetiche N!ederseh)6ge mit BMttcetat, Katk-

und Barytetttzen, sowie mit Silberaitrat, der letztere Niederscblag
(arbte B!chsehr rasch dunkel.

Das Dioxypyridin entwickelte beim Erhitzen mit Zinkstaub
intensiven PyridingeMeh; durch Kochen mit Zinn und SatM&ttre,
aowie mit Natriumamalgam in saurer oder atkatMcher Mattog ward''
es kaum angegnften.

Die Ausbeute an DioxypyridinbeimSchmetzeo vonpyrldindisulfo-
Baurem Kali mit Aetzkali ist eine Behr gute. 'Viel weniger gtatt
verMuf~die NtttronBchmeize,wobet leicht Geruch nach Ammoniak

und Btausaare auftr!tt; es wm'de dabei die Bildung eines Produktes

beobachtet, welches in neutraler oder schwach saurer Losong mit

Eisenchtorid eine intenaiv violettblaueFarbang gab, dessen Isolirang
ans indessen nicht gelang.

Ats wir die Mutterlaugen des pyridindisulfosauren Baryts in daa

Ka!iamsa!z uberfSbrteH und dieses der KaHschmetze unterwarfe)),
erhietten wir nar sehr wenig Dioxypyndin, dagegen liesa sich nun

ans der nentratieirten LOsungder Sehmetze dureh wtederhoites Atts-

schuttein mit Aether ein Kôrper entziehen, der nach dem Verdunsten

des Aethers krystalliniach zttruckbtieb und sicb ais identisch erwies

mit dem von 0. Fischer uod Renouf) kürzlich aufgefundenen

Oxypyridin. Naeh zweimaligemUntkrystattisiren aus Benzolkryshdh-
sirte die Substanz {n kleinengelblichen WSrzchen vom S~hmetzpunkt
t2~ Siei8tteichtt8st!chinWasser, schwerinBenzoL AufZusatz
von Bromwasser setzten sieh nus der wlissrigen LSsung Maoheiniger
Zeit sehr votaminCseKrystalleab, welchedas charakteristische Aussehn
und den Schmetzpunkt (58") des bromwasserBtofhauren Dibromoxy-

pyridiM vonFischer und Renouf zeigteu. Eodtich wurde noch das

oxatsaureSatz desOxypyridinsdergcsteHt,welches steb behnVermischen

der betreHenden atkohotiachen Loaungen ais getbea krystaHimaches
Puher ttbscheidet,in Wasser sehr ie!cht, in Alkohol fast untostich ist
und be! dersetben Temperatur (gegen 17a") sehmilzt, wie eine von
den genannten Herren frettndtiehstüberlassene Probe ihres Salzes,

') DieseBorichteXVH,764.
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Es scheint darnach aus dem Piperidin dareh Kochen mit concen-

trirter Scbwe&Mare ausser der vorwiegend gebildoten DisuitbaSore

auch die von 0. Fischer au%efundeneMonoaatibaauredes Pyridine

zu entstehen. Da das Piperidin durch die SchweMsaure bai der

hohen Temperatar zum Theil za Pyridin oxydirt wird, ao Mt die

BitdtMtgder PyriditXMOttosaKbsaoreleicht verstandHcb.–'

Ein Dioxypyridin ist zuerst dargestettt worden von Ost '); es

iet dies die sogenannte Pyrokomenannnaawe, welche durch Erbitzen

von KomenannM&ure mit rauchender JodwaMerstoHaSMreanf MO"

entsteht. IndeMen scheint diese letztere nicht identisch za sein mit

unserem Dioxypyridin. Diesethe krystallisirt in farblosen Nadeln mit

1 Molekül Krystallwasser und giebt mit Eisenehtond eine intensive

violette Fârbung, wahrend die von UM erhatteM Vecbm<hmgstets

gelblich ge<arbt ist, mit '/x MotekSt Wasser krystallisirt und auf

Zusatz von EiMncMorid eine brauorothe FNrbangaNninttnt. 1

j

483. T. S. Humpidge: VorIMtge MittheUcng &ber die

Verdrans~ag des Chlom duroh Brom im OMoraUber.

(Eingegangenam t3. August.)

tn einem vor Karzem erschienenenHefte dieser Berichte S. 1308

hat Hr. Potilitzin seine Versuche uber die VerdrBngungdes Chlors

durch Brom bei hohen Temperaturen und zwar mit Ueberschass des

letzteren aMfShrMcherbeschrieben.

Ehe ich mit den intereasanten Resultaten, die er erzieh hat, mit

Ausnahme desjenigen, was ich dcrch die Correepondeozdieser Berichte

erfahren babe, bekanat war, machte ich die Beobachtung, dass Chlor-

sUber, m Berübrung mit Wasaer und freiem Brom, bei gewoMicher

Temperatur thei!wei8e in Bromsilber venvandett wird. Die Versuche

wurden in Mgender Weise ausgefNhrt. Eine gemesseneMenge normal

satpeterMurea Si!ber wurde mit ChbrwasserstoHaaore in einer Glas-

Nasche itt ChtorsHber umgewandelt. Der Niedersehtag wurde gat

gewaschen und die aquivatente MengeBrom ia waMerigerLôsung hin-

zagefugt. Nachdem der StSpsei der Flasche mit Draht befestigt war,

wurde das Ganze einige Zeit sieh aelbst Bberiassen. Das Gemenge
von Chlor- und BromsUber wmrde nachher gewaschen, getrocknet und

gewogen. Es fand sich, dass die Verdrângung des Ch!ors mit der Zeit

') Journ. f. pr.Chemie,Bd.27, S. 2M.
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wnch9 und in e!n!genanderen Vcnmchen aueh mit der Temperatur,
wie foigende Daten zeigen.

No. ¡
AgCt Ag(Ct,Bt.)

Tempe~turtn Standen Ct vefdtaugt

t. 1 0.7940 0.8070 i 24 i 11.00 5.28

tV. 0.7MO 0.8190 t 76 t H.9" 10.15

t!t. O.?940 0.8218 7

1

44.4"
°

1

H.28

V.! 0.7940 0.8298 12 44.4"0 14.53

Gegen die Versaohedes Hro. Potilitzin, insofern sie die Ntcht-
hattbarkeit des Principe der grossten Arbe!t beweiseo soiten, ist oin-

zttwenden, dass me alle bei hohen Temperatitren ansgeMhrt sind
und man hann sie, wie alle sogenannten eudotbermiechenReaktionen

erMSren, n8m!!chdurch Zttfuhf vonWârme von aussen'). tn meinen

Versuchenjedoch, welehebei gewôhnlicherTemperatur ohneErbitzung
gemacht sind, bemerkt man einen xchemischonProcess, welcherwirk-
lich unmittelbar ZMeiner AbkShtnng f8hrt<: atso eine direkte Ver-

neinung des Principe der grSssten Arbeit. Denn setzt man entweder
nach Thomaon:

Ag, CI + Br, aq = Ag, Br + Br, Ct, aq
29.4 0.5 + 22.7 + 4.6 = – 2.6,

oder nach Berthelot:

–29.2 –0.5 -)- 23.7 -<-4.6 == – !.4,

die Reaktion ist und bleibt eine eudothermische.

Es war wenigermeineAbeicht, eine PrOfungdes Berthetot'achen

Princips M ttntcrnehmen, als den EinBuaader Zeit, der Temperatar
ond der Masse in diesenund ahntichen ProMSMnza antersacben und
verSnënttieheich diese kurze Notiz einstweiten, um mir diesen TheH
der Arbeit vorznbehatten.

Aberystwyth, im Angnst.

') SieheRahtke, dieseBerichteS. 140.
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484. A. Reyohler: Zar Qeaehiohte der Bilberammonlak-

verbindnngen.

(EingegMgenam t3. Augut.)

Si!berpho9phatand Ammoniak.

Ein amnmniakattsehegSitberphosphat wurde bis jetât nicht be*

schrteben.

H. Terre if) hat zwar zurDarste!tung einer sotchenVerbindung
die Methode zt benutzeu veraacht, nach welcher es ihm getang, dte

Kôrper AgCt, 2NHs nndAgJ, 2NH3 krystalliniseh zu berettm. Ats

er aber ammon!akgeeNtt!gtesSitherphosphat mit concentrirter Am)Mo'

niakHSasigkettim zugeschmotzeneHRoht'auf tOO"C.erw&rmte,brBmtte

sich das Gemiscb unter Ausscheidungeiner <!efbraut)eMSubatanz. Es

war 8om!t die Bildung von Knat)Mtbernnd eine gewattige Explosion
zu befBfchten,wie sie bei einer ShtttiehenBehand!t)t(gdea Bromsithers

scbon vorgekommenwar. Der Vet-sochwurde, als zu geflihrlicb,ein-

gestellt.
Darcb Verdunsteu einer mit Sitberphosphatge8Stt!gtenAmmoniak-

«ussigkeit tas~t sich kein constMtteeProdukt erzieten. G!eaat man

aber eine solche (auch angesNttigto)Losang in Alkohol, so f8Utein

weisser Niederschlag heraus. Dieser ist Susaerst anbestandig: der

Luft, oder dem Ein<!nB8irgend welchenWftaehoMttetsaoegesetzt, giebt
er sehr schneUAmmoniak ab, und kehrt zur gelben Farbe zurSek.

Es wird dadurch die Analyse attmogtieh.
Ats letztes Erkennungsmitte! blieb noch das Verhatten des SHber-

salzea gegen trockenes Ammoniakzu erproben. Der Versucb warde

in kleinen Kotbchen ausgefShrt, durch deren Gewichtsvermehrongdie

Absorption des Gasea angegeben war. Diese war eine sebr langsame,
so dasa erst nach 14 Tagen, ais 2 g PAg~04 nur noch etwa 0.002gg

NH~ tagHch anfnabmen, die Opération unterbrochenworde. AafjedM

MoteMi SHberpho8phat waren drei bis vier Mo)ekSt<*Ammoniakhin.

zugeknmmen2). Die Farbe des Produites zeigte nur noeh einenStich

in's Gelbe, so dass ich geneigt bin, anzunahtnen,die weisse Verbindung

werde durch die Forme} PAg~O~,4 NHsansgedruckt.

1) Terreil, Comptesrendus98, t279 und dieseBerichteXVÏI,308.

") l.~t40g PAggOtabsorbirten0.2795gNH$,
t.8465g » 0.2(<Mg

Beim VerdrNngcnvon Luft dnrch AmmoniakfindetGew!chtaTemti))dentng
statt. Die nothigeCorrektur wurde vorgenommen.– Uebrigenswurdezur

Controledas fixirtoAmmoniakdurehErhitzenatMgetriebenund alkalimotrisch

bestimmt.
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Die WahtucheMichkeit dieser Annahme wird erhSht durch die
ExtstoM des von Aimé Girard 1) beschnebenen Salzes:

As!,Ag<0,, 8NHj,.

II. Monoatnmoniakeiibernttrit nnd Aetbytjodid').

Die Reaktion verl/iuft,wie frOhorschon angegeben, nach Mgender
Gteichang:

AgKTO!,NEb + C~HeJ = AgJ + CgHsNOe + NH;.

Gaatafmig entweichenAmmoniak, Aethytnitrit und ein wenig
darch den McMoMkBhter mitgenMenes AethytjodM. Die am Ende
des Apparatea vorgelegteSabaNm-enimmt dabei eine gelbeFarbe an,
enthStt jedoch kein freies Jod. Von ihr wird Jodkati<tm8t&rkeHe!8te!'

M:ttt, EMent!tr!aM8Mngbraun geMfbt: Die riicht àbBOfMrtenCtase
Uffem dieselben Reaktionen. Es ist dadoreh die Anweaenheit des

Aethyini*trits.oder M!ner Zersetznngept'oduktee)'w!esen.

Ausser dem Aethy!n!tnt bildet a!ch auch, und zwaf in sehr
bedeutender Menge, daa andere Isomère von der Formel CsH&NO!,
das NitroSthan. Dièses bleibt im Rcagirkolben zurnck und kann
mittetst Aether oder Benzol von den festen Produkten getrennt
werden.

Aus der ather!aehen Msung taast 8ich durch Destillation
eine bei n0–7" 8iedendeF)u99igke:tgewinneo, welche, in Alkohol

ge)89tund mit alkoholiacherNah'onhmge versetzt, einen Niederschtag
t!<'<ertvon Nttroathannatnam.

Hat man aber Benzot zum AoMtehen gebraucht, so MMtsicb
dieselbeAttcattverMndungdareh Einw!rknng von metaUMchemNatrium
du~tenen. Diese Mt an ibrer Explodirbarkeit und an ihren cbarak-
teristischenReaktionen leiclit zn erkennen.

In ememVeMacbe, wo 36g Monoantmoniaksttbermtfitverbraucht

wurden, erhielt ich etwa 9 g trocknes Nitroathannatnnm (tbeoretMcne
Ansbeute==20g). DieAu~taMnngwar keine ganz voUstSndigegewesen
andbeimFiltriren undAaswaschenbatte ich nicht unerheblicheVer!aste
erlitten. Die Snbstanz enthielt nar Spuren von Natnumjodid.

Aus dem Vorbergebenden!as6t sieh schiieBaen,dasa bei der eben

b~chnebenen Reaktion, ausser dem Ammoniak, dieselben Produkte

gcbitdetwerden, wie bei der Weeh9e!wirkungvon SUbe~nitrit und

Actbytjodid.

') Aitne Girard, Comptesrendus36, 793.

SieheattchdièseBerichteXVI,2426.
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III. Monoammoniakeilbernitrit und Methytjodid.

Bei derEtnShrang desMethyttfadiMes Meibt die Reaktion im
WesentMebendieselbe. Ctasformigentwo!chen Ammoniak (Chbro-
ptatitmt mit 43.72 pCt. Platin), Methytnitrit apd ein wenig Metbyl.
jodid. Die vorgelegte satzsaure FIBsetgkeît and die darchKehenden
Gase liefern dieselben Reaktionen wie im vongen FaMs.

Nitromethan wird in MiohHcherMenge gebildet. Es tSsBtsich
aus den im Reagirkotben aurückbleibendenProdukten leicbt aosziehen
und an den charakteristMchen EigeMchaften seines Natnomdenvtttes
zweifellos erkennen. Da nun V. Meyer und 0. StOber') bei der

Einwirkung vonMethy~odidaofSitbefnitrtt die Bi!dH«gvon Methyl-
nitrit nicht beobachtet haben. so h&ttein diesemFaHe die Anwesen-
he!t des Ammoniaks den Procees doch einigermaasseubeeinSosM.

Zar Coottote habe ieh Methyljodidauf 8MberB:trit( 10 g) e!nwtrken
lassen, unter Anwendung eines krSMgen BOckHMskNMeM,dessen
senkrechte AMeitaNgarahreauf einer Mnge von 60 bis 70 Centimetern

amgeben war von einer KMtemtSchang(--8"). Zur RegaiiruNg des
entweicheadeoDamp&tromeswurde daa Methy~odHlangsam aus einem
Scheidetrichter zagegeben. Schon die ersten D&mpte besassen die

Eigenschaft, at~esSoertes JodkaHamkMster blau zu &rben. Die

Einwirkung wurde darauf kurze Zeit durch masMgesErwSrmen unter-
stBtzt und dieentwickettenDampfëin scbwacber8a!zsaoKaufgenommen.
In JodkaMumtosMggebracht, rief dieM<treFtasaigkett eine nicht anbe-
deutende Jodauescheidanghervor.

Da nun das Nitromethan erst be! 101<'C. zu aieden anfSogt,
gt~ube ich daa Entstehen einer geringen ~tengeMothytnitrit anneh'men
zu darfën.

Es wSre aUerdingazweckmaesig,dieseVersucheu~ter Anwendung
von mehr Substanz nnd einer enefgischenKBMvotricbtHngzu wieder.
holen. Diese Frage interessirt mich aber nur in zweiter Linie. Weit

wicbtiget ist es fûr die Theorie der Silberammoniakverbindungen,attcb
in diesem Fatte gefunden zu haben, dass die entwickelte Ammoniak-
base kein Alkobolradikal enthatt.

St. Nicolas, am 7. August1884.

1)DieseBeriehteV, 5t7 und Ann.Cham.Phafm. 171,27.
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43B. Tr. Graeff: BrManmg zor Ntttheihmg vom A. G.
Ekstrund über DhUtro.a'naphtoSsSare.

(EingegtmgeBam b. AugMt.)

Im httzten Hefte dieser Beriebte (XVII, 1602) versaentHcheHr.
A. G. Eketrand Mtttheitnngenaber die~Darsteilung einer Dinitro.

M-naphtoeaaareaMSM.Naphtoesaaredurch Behandetnder letzteren mit

ntttchenderS<ttpetef9aaM.
Derselbemaehtdabeigeiegent!!chdaraufmfmerkaam, dass ihm die

M8g!ichke!tnicht tosgeschtossen seheine, dièseSaure m8chtetdentisch
sein mit einer von mir dargesteliten and diese Berichte XVI, 2246
beschnebenenMottoni tro- K.naphtoëe&we.

Letztefe SSare wm-devon mir wegen Mangelsan Material n:cht

anatysirt. Sie schmitztkoMtant bei 25~ C.; da hun die Etstraad'Mhè
SNarebel 263–2~5" schmetMnsoM,6a gèbë ich gërhé zn, dass d!èse
UmstSnde die M8gt!chke:tder IdentitSt dieser beiden Sanren nieht
ausseh!:eesettwardan. Wenn ich dieueMûgitchketttrdtzdementschieden
bestreiten muss, so geBch!ehtdies anter Hinwelsdarauf, daes meine
SSare durch Verseifung eines neuen MonoBhronaphtonitritee ent-
slanden tst, dessenZusammensetMogdurch dieBestimmnngdes Stick-

stoSgehattes bewiesenwurde.

BerechnetfB)-C).H6(NO~CN 17.28pCt. N
» » CtoHeNCaCN 14.i4 » t

Ge<andcn 13.63

lm Lebrigen freue ich mich, dasa H)'. Ekstrand meine Beob-

aehtungettüber die zwecJtmasMgsteArt der Darstellungvon Naphto-
nitrilen darch seine Versuehe bestatigen konnte.

Freiburg i./B., im August 18&t.

4S9. C. Fr. W. Krukenberg: Ueber du Oomeïn.

[MiMh.aus demchonisch.phyBtotog.Laborat.d. KgLUniversitStWorzbnrg.]

(EingegMgenam 6.AugtMt.)

Noch auf einem audereu Wege aie es bei der UeberSihrangder

eiweissartigen Hyalogene in die Hyatine und schMesstichin reine

KoMehydrate (rechts oder links drehende Zackerarten, thiensches
Gmnm!)getungen ist '), iaasen sich Eiwe!a8s(o<!emit Kohtehydraten
inBeziehangsetzen und so apiiter vietteichtauchder Nachweismhren,
<hMsdie Ersteren nar Derivate der Letzteren sind. tn densogenannten

') Vetgt. Krnkenberg, die chemischenBMtandtheitedes Knorpeb.
Xeitschr.f. Biologie.Bd.20, t884, S. 307–326.



1844

Cbitinen und besonders {n der grossen Summe von StoSen, welche

MbConchiolinebezetehnet werdcn, bietet ans der Ot~aniamM weniger
hoch organMrMr Thiere zaMreicheProdukte, welche sich ats {nter.

mediare Gtieder der (abgesehen von den Hyalogenenand deren Ab-

kSmnttingen)bel den Wirbetthieren so mttemebiedtichettEiweiss- und

Kobiehydratgruppe doeamentiren, und durch.deren Untersachang sich

die cheatiacheVerw&ndMch~dieser beidengrossenBeihen pNanzHcher
wie thterMcber Sto~wechMtprodakte gewiss er<b!gfe!ehcraMftd&ren

tassen wird ais es dureh dae Studium der reinen KeMehydrate einer-

seits nnd der. sogenannten veritabelen E!weiMh8rperandereraMts bie-

lang geacbehen konnte. KNhne'B Rpin!gt)ngsverfahrennm'erdauMcher

Gewebsbestandtheite dureh eueee88!veBebandtangmit Peps!nsa!zB&nre
und trypt!schen Verdtmmtg8HNee!gke!tengestattet jetzt d~ hier in

Frage hommenden Gerustsabstanzen in we!t rmnerem Zoetttnde zu

gew!nnen ah es Mher irgendwie mSgtichwar und bietet, wenn bei

den Analysen von Prâparaten verachtedeoer Bereitangen und ver-

schiedener Herkunft eine gleicheprocenttgeZusammensetzunggefunden

wird, aacb bei amorphen Substanzensicherttchkeinegeringere Garantie

f8r deren Reinheit und chemische IndividuaMtStais die wobl aasge-
bildeten Krystaliformen bai dem Hiimoglobin,dem Bitirubin oder bci

den Lipochromen.
Leichter noch ais das Chitin der Gliederthiere Msst sich die

Gf)B8tMb8tanz der Gorgoniden und Aufipathiden durch Behandlung
mit verdiinnter ka!ter SatzsSare von den anorganiscbenSalzen, durcb

mehrtagige Dtgfstiot) (bc! ca. 38"C.) mit krâftig peptisch und darauf

mit tryptisch wirkenden VerdatMogsHOseigkeitenvonden EiweissstoSen

bpfreipMund so ein hornartiger R!tckatanderhatten, der aus den ver-

echiedenartigBtenSpecies dargestellt, eine ûbereinatimmendeetetnentare

Zusammensetzttog zeigt. Das Verhatten dieser von Vatcncieone~

ats Cornein bezeichneten Substanz wurde, ebenso wie das aeiner Zer-

setzungsprodukte von mir bereits fr3her ') bcachrieben hier genOge
es bervorzoheben,dass das Corneîn weder beim Eutdampi~nmit Sati!-

)}anre,noch nach mehrstundigemKochen mit verdSnntfrSchweMsaoe

oder nach mehrtagiger Digestion mit verdSnntfrNatrontaoge ein Naeh

Art des Gtykostmtins, der Zackerstoffe oder der Hyaline reducireod

wirkendes Produkt liefert, daes daraus beim Kochen mit verdùnnter

SchweMsaare aber ein in daehziegetf3rtn!gMtgebaotenP!attchen kry-

atatHsirender, anaserst hygroskopiscber KSrper entsteht, der nur in

concentrirter Schwetets&are ats antSsttch, darin aber ats jahretang
hattbar befunden wurde, das Cornikrys<a!)in. Das Corneïn erinnert

nur in wenigen Reaktionen an die EiweisBkorper;beim Koehen mit

') Verfteiehend-phyaiotoRiMheStudien,1.Reihe,V.Abth.,Heidelbergt88~

S. 2–tS and Il. Reihe,1. Abth.,1882,8.60 und 61.
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c'Mtcentnrterrober SakB&areentsteht keine Roth- oder V{o!ett<afb))t)g,
beim Erwarmen mit Satpetersaare JSet ee sieh unter reichticher Ent-

wickelung vo) StickMotfdmxydzu einer rothbraanen FMMtgkeit und

bei der MtHon'schen ReaktionfSrbt es sieh nur fehr ochwachr6tht!cb;
beimSchntotzen m!tKa)i liefert esjedoch ganz rege!mS8Bigen~ehntiehe

Mengenvon tndo!.

Die Analysen des in beechnebener WeiM gereinigten und be!

t20"C. bis za eintretendcrGewichtsconetanztmLuftbadogetrockneten
Cnmeîntf tuhrten za foigendenWertben:

Pritparat r, dargestellt aus Rhipidogorgia n<tbel!unt.

I. 0,5082 g hinterlieasen0.0017Ascbe ==' 0.33 pCt.
U. 0.3095g hinterliessen0.00t2gg Asche == 0.39 pCt.

Von den angewandtenSMbstanzmengea sind bei den folgenden

Anxiysen dement&pMchend0.36 pCt. in Abxttg gebracht.

ni. 0.7864ggaben ).4!06gK<)tt)m)6a)t!-e(0.3847IgC)==48.92pCt.
Kobtenstoff und 0.40~ K Wasser (0.04466g H) == 5.68 pCt.
WasserstoiF.

IV. 0.5433g gaben0.9752g Kohtens&ure(0.26COg C) = 48.96pCt.
Kohie<MtoH'und 0.2898g Wasser (&.03MgH) == 5.93 pCt.
Wasserstoff.

V. 0.6059)ie<e)-tM 9).8ccm SticksIoiTbei t8.4"C. und 743mm

Barometerstand= 0.103394gg oder !7.06pCt. Sticitstoff:

Pr&parat 11, dargestettt aus Gorgonia verrucosa.

t. 0.7394 g hint<-rMe88en0.0026g Asche = 0.35 pCt. welche bei

den foigendoitAnalysen in Abrechnung gebracht sind.

H. 0.7827ggaben ).4022gKohtene&ttre(0.38242gC)==48.MpCt.
KohtenstoH'und 0.4082g Wasser ((t.04536g H) == 5.80 pCt.
Waaset-stoif.

III. 0.8789g gaben 1.5849gKohtensaure (<).43~5gC) = 49.t8pCt.
Kohlenstoft'und 0.46t0g Wasser O'.0512~g H) == 5.83 pCt.

IV. 0.9027g lieferten 138ccmS<icksto)fbe) 26" C. ond 751.4mm

Barometerstand== 0.151254g oder i6.76pCt. Stickstoff.

Pritparat 111,dargc8tp!!tans Antipathes (spec.?)

I. 0.7251g hintertiesMn0.0021g Asche = 0.29 pCt.
Il. 0.4020 g M!nter)ie8Mn0.0008g Aache = 0.20pCt. InAbzug

kamen demnachbei den foigenden Anatysen 0.25pCt. Asche.
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Ht. 0.5652g gaben ).M28g KohiensSufe(0.8762g C) 48.86pCt.
KoMMBtoffund 0.3)86 g Wasser (0.0354g H) == 6.26 pCt.
WaaserstofF. Der Gehatt an WaMerstotf wurde bei dieser

Analyse naehweMicb etwas ztt hoch gafandeo.

IV. 0.3874g Meferten5&.2ecmSttckMo~bei 83.8"C. und 749mm

Barometerstand =' 0.061007g oder 16.00pCt. Sticketoif.

Diese Efgebnisee macheMes wahrachemUch,dass dem Corneïndie

Formel C~NeH~tOt}znkommt').

Gefanden

Bercchmt bei
BMpMogorgia

bei GcrgOMtt bet
Anti-

I. n. Ï. IL p.the.

(~t) 48.78 r
¡

48.98
1

48.96 } 48.86
l

49.18 48.86

H~
1

5.95 ( 5.68
1 5.M j

8.80
1

5.83 6.26

N«
`

17.07 n.06
y t

16.76
t6.60

Ots
1 28.20 (28.34) (28.0S) ( (?.58) (?.23) j

(28.28)

Fernerhin weisen dieselbenauf eine Beziehungdes Corneîna zam

Chiti~~) wie za den Koh!ehydraten hin ~), wofi!r sich ans den Um-

setzangen des CorneîM weitere Anbaltspunkte vor<S<t8gzwar nur

schwiertg gewinnen lassen solche 8!ch voraosstchtMchaber tms den,
mich gegenwârtig bescMftigendea Untersucbungeneiniger anderen ais.

Conchiolin bezeichnetenGerSstsubstanzenergeben werden.

') Der geringe,aber constanteSohwefetgehattderC')rao!apf&pa)tttemaM

auf nichtzn beseittgendeVentBreimigMgenbezogenwordenund MUtbe!der

FormelMsserha~bjeder Berechnung.

~)LedderhoseberechMtc ansseinenAnatyMnf6rdasChitindieFormet:

Ct~HteNtOte,wahrendSnndwik dafar dieaHgemMnoFonnet:CcoH~NsOM
-t- nH~O, tn wekherder Werth n zw!sdten1 und4 scttwankenkann,auf-

stettte.

~) Das Coroeinwird vielleichtals die Amidoverbindungeines Kohle-

hydrates von der Fonne!: CsoH~OMaufzufassensein, m wetchemdie

9 Xlte GroppenithnMehwie in den AMehyd-Ammoniakengebundensind.
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437. Heinrioh Bpunner und Chartes Kramor: Ueber
Aaoreaoî'ûia und Aaoresomaa.

(Eingagangenam t3. August).

tn einer vortaHSgenMtttheiiang') zeigte der Eine von uns, daas
bem)Erhitzen von Resorcin mit Nitrobenzoi und concentrirterSehweM.
sSuteein in aikatiscber Lësang prachtvoll zinnoberroth Nao~scironder
FarbatotTentsteht, welcher muthmaastich mit WeaetBky'a Diazo.
resorufinident:8cbsei, oder aber mit don Liebermann'achen Farb-
etoHëttit) OttherBeziebung atehe. Wir haben gemeinsobaftliebdie
UxteMuchungvorMgt und stellte es sich im VerlaufedeMetbenhoMns,
dass Resorcin nicht nar mit Liebertoann's (mtpetrig~orehattige
SchweMsaare) und Weselsky's Reagane (stttpetrigeauMha!t:geSat-
petera&nreaafverd6nnte, Sthefische ResorcMSaung), eondem aoeh
mitNitrobenzo! und SchwefeisNuredenselben FarbatoiT:Weseisky's
DM!!ore80MSnliefert, dasa jedoch mit Mderen Phenolen die erwihnten
Reagentien, wie M se!netzeit schonLt6bermaon~) aaMhrte, theit-
weise Farbstoffe verschtedener Zaaammensetzang und Eigenschaften
geben. Sind nun auch ut experimenteller Hinsicht oneere Resultate
vielfachmit den von Liebermann und Weselsky erziettea Oberein-
stimmend, M hat doch das Studium Sber Bildung und Znaammen-
setzung des zuerst von Wesejeky bescbriebenen DHzoreaoraans,
welcheswtrgezwangenermaasaen mit dem unengen vergleichenmussten,
wesentiieheVerechiedonheiten ergeben und, da ais Auagangamatonat
zur Gew!nnung von We8elsky's Dtazaresoman das ebenfalls von
ihmentdeekteDiazoreaorcit!dient, so war es, zar ControHrungunserer
Arbeit, unvertneidtich, Wesetftky Schntt <Sr Schritt zu verfolgen.
WienMhftteheodeZeHen es darthon, geht aus unaerer Untersuchong
henof, dass Wesetsky's DiNzaresorein nicht zwei, sondern nur ein
Atom8t:ek8to~ im MotekSie enthatt und dase, wie es setbat, so auch
aile seine Derivate auf je ein Atom Sttekstoff zwStf Atome Kohlen-
BtotfeMthatten. Diese Verbiudungen k8nnen mithin nicht ata Diazo-
kôrper bezeichnet werden. Wir werden uns im Naehstehendenstatt
der Namen: Diozoresorein und Diazoresorufin der Aasdracke: Azo-
resoreinund Azoresoruan bedienen.

Azoresorcin, CtaB~NOt.
Zu seinerDarstettnng wurde genau nach Wesetsky') verfahren:

E!neLôsMngvon 4 g Resorcin in 300 ccm Aether wurde mit 40–50
Tropfeneiner dureh Einstetten in Etswaaser gekShiten 8a!peter8â)tr6

') DieseBorichteXV, 174.
') DièseBorichteVU, 247.
') Antt.Chem.Pharm. 162,274.
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vun t.25 spec. GewMht,welche mit ans Starke undSatpeteMRureent-

wtokettem Gas gesattigt war, versetzt. Nach tnehrtagtgem Steheo

wurde der Aether abgegossen, die entstandenen bMonen Krystall-

krnstea von. den Gtaswanden abge!Sst und mit Aether so lange ge-

wasehen. bis dieser nicht tttet))- gefSrbtabliaf. t)ae Rohprodakt wurde

atsdann nach dem Trocknen zerneben und so langemit kattem Wasser

gewaschen, bis das kirachroth gewordene Filtrat mit Atnmoniak eine

rein blanviolotte Farbo gab. Der geMiebeneRCckstacd ward alsdann

aas Eisessig ntNkrystattiatrt.

Das Aiioresorctnschleast in kleinen, cttntharidcogrSnen,gtanzenden

KrystaUen an, die sich in Alkalien mit hen'tich MauvMetter Farbe

za einer braannaoMseireodettFtBssigkatt ISsen; in Wasser und Aether

ist es Mnt6s!:cb,in Alkohol achwer MsUcbmit gelber Farbe.

Die Analysen f3hren zo der Formel: C~H~NOt.

t) 0.1246g SubstMZ gaben 0.2864g KoMenaaare und 0.0519 g

Wasser.

2) 0.1401 g Substanz gaben 0.3217KoMensSare andO.OM4g

Wasser.

3) 0.1671g Substanz gaben 0.3848KohtensSare und 0.0626g

Wasaer.

4) 0.2295g Substanz in Salmiakverwandelt, et~rdertenl0.4ccm

'/M SUbernitntt*).

5~ 0.0940g Substanz in Salmiak verwandelt, orforderten 4.2 ccm

'/M Silbernitrat.

6) 0.2666 g Substanx in Salmiak verwandett, erforderten t2 ccm

*/MSilbernitrat.

?) O.t063g Substanzgaben 5.9ccmStickstoff bei 20" und 717.4mm

Druck.

8) 0.1460g Substauzgaben S.SccmStickstoffbei 2 und 719.5 mm

Druck.

“ Gofunden
I3erechnet Gefunden

fOrCMHi.NO~ L~n III. IV. V. Vf. VIL VÏH.

C 62.33 62.68 62.62 62.8 – – – – –pCt.

H 3.89 4.62 4.23 4.16 – – – – –

6.06 – – – 6.34 6.25 6.3 &.98 6.26 a

') Wonnwir don Stichsto~durchVorbrennender SubstanzmitN~tt'on-

kalk ais Ammonia.khesttmmen,so wM tetxtMesin Satits&areMtfgefMg'M,

dieLôsungverdampft,derRuchstnndwiedarm WaMefaefgencmmw,fittritt,

and im Fi!tMt der Stiehstoffiodi~ct durch Titriren des Chlors mittobt

'~eSiiberttitrtttôMngund chromsauremKati ais Indicator bestimmt.
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Wesoisky ') eohreibt demAzoresorcin dia Format CuHtitN~O~,

N<=C,H:(OH)i,

von der ConatJMtion~~(OH~, zu und erktM dessen Ent.

N~~H9(OH)z
stehung M, dass von 3 MoiektiienReaorein 6 Atome WaMemto~der
Benzotreste mit 8 Atomen Sauerstaff der salpetrlgen SSarc Wa98er
bilden:

3(CeH. 0~)-t- NtO, 3 H: 0 + CMHMN,0.
Azoremrcin.

Nach dieser Auf~attog wurde dae Azoresorcin in enticher Weise
wie die Phtatetne eotatehen; dem ist aber meht so: Abgesehen von
deu aMatyttScheaBelegen, welche die Formol CMH,,N90e aus-
MhMesMn,bewdst oater anderem die épater ZHbeBpMehendeBildung
des Azor~sorfHMaaus NitroBoresofcin, sowie dasVerbatten anderer
Phenole, daM dieser ~rbatotT Meh in zwei aufeinander folgenden
Phaseu bildet: die salpetrige SSm-everwaMdett:daa Resorcin zanSchst
h) Nitrosoresorcin, der 8auer$toS' der Nitrosogruppe verbindet 8:ob
aisdann mit zwei W~aersto~tomM der beiden Hydroxyle eines an-
deren MotekuteaReaorciu zu Wasser und tritt ais aotcheaaus:

(~~N=~0-<- '( ~C.H<

Nitrosoresorcin H j0~Nitrosoresorcin
,r_ Resorcin

HO..0
~H~0+ ~HsN~ )C6H<

HO ~0

AzorMorcic.
Die Ausbeute betragt ongeShr 40 pCt. des angewendetenReaorciM.

Azoresorufin, C~HisN~O~.

a) Nach Weselsky. Tbei! Az~reaorcu!wird mit M Theiten
concentrirterSchweMsaure aut'8!0" erhttzt. Die erst blau, dann v:o-
tett werdeudeLüsang wird in Wasser gegossen, das sieh abscheMende
rotbbraunc Pnh'er auf dem 8at)g6)ter mit destillirtem Wasser aosge-
WMchen, in hetBser, concentrhter Satzeaure wieder getost und zur
KrystaUigatiot)gestellt: das AzoresoroSn scheidet sich in granatrothen,
kleinenprismatischenKrystallen ab.

b) Nach Liebermann (mit Nitrosytachwefëtsaure). So weit es
aus den Publikationen bervorgebt, hat Liebermann dus Resorciu
nur einem qualitativenStudium mit seinem Reagens uuterworten, and

') Spater(d.<.MBonehteXIV.MO)oeigto erza der Formel:0,9~0~0..
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einedetaitUrteUntersuchungaafPhenot, Orcinund Thymol beschr&nkt.')
Wir gewannen das AzoreMruOnnaeh MgeademVerfahren:

5 g fein geputvertes ResMcin worden in 1&ccm concentrirter
SehweMaSure geicst und aMmab!ig40gReagens zagesetzt. Ïa der

KSite <arbt sich die Masse prachtvoUblau, moM aber zur BUdung
des AzorosoruSnsaof t40" erhitzt werden, dann aimnat sie éine vio.

lette F&rbang an MMdscheidet, nach dem E!ng!ee8M in tM kaltes

WaMeft amorphes Azoresor))6ttat« rothbraunen NiedeMchtag, der

tbeilweise in Lôsung bleibtt «M. Man ne)ttra!ie!rt. ohne za Sttnren,
mit kohlensaurem Natron und engt die LSaang durch Verdampfen aaf
ein geringes VotumeHein. Daa uach demErkalten eich aMecheidende

Cftaaheraatz wird m!t der Mnttert<mgezerrieben und das Gemenge
mit Alkohol ausgezogen: ein prachtvoll zinnoberroth Hoot~acirendes

Natnnmsab des Azoresorufins.gehtin Lôsung, WShrend ein in Wasser

mit rother Farbe tosMehet',bMnnanore8eirenderFafbstofF zorBckHeibt.

Nach dem Abdestilliren des Alkobolsw!rd der Mckstand mit Satz.

eR<tMgefâtlt, der eich MsaeheidenderothbrauneNiederschtag aaf dem

Saugattef mit WaaaeraMgew<Mchen,und nach dem AMHSaendoMetben

in heisser, coneentrirter SatzaNufeund KryataUMirentassenreines Azo-

resorufin gewonneo.

WRhrend Liebermanns Phenot-, Orein- und TbymotRtrb&toff
sich bei Temperaturen vou40–50" bilden,erheischt daa Resorein t40".

Bis zu 60" bildet sieh ein in Alkalien mit schmatz!g violetter Farbe

tosticher, bratnHttoreaeirenderFarbstoH,der jedonfalisiAzoredorein ist,
80 dass auch hier; wie nach den anderenVerfahren, das AzoresoruNn

ans vorher gebildetem Azoresorcin dnrch WasserentMehangentsteht.

c) Bindachedter und Basch~) bereiten das Azoresorufln aus

Httrosoresorcin, erhatten darch Einwirkung von Amylnitrit auf Mono-

natriumresorcin. Es wird dièse ReaMon dnrch Fèvre~) best&tigt,
welcher durch Erhitzen von reinem Nitrosoresorein mit Rcaorcin und

concentrirter SchwefetsBnreAxoresoraCngewann. Wir haben gleich-
<aH9reines Monomtrosoreso'cinttacb Fevre's Methode bereitet und

gefunden, daM es genügt dasselbe mit Resorcin und concentrirter

SchweMsaare auf dem Wasserbade zu erw&rmea, um sofort reines

Azofesoronn za bekommen.

d) Nach Brunner, 5g Resorein, 2.5g NitrobeMoi und 75g
concentrirte Schwetëb&u-ëwerden aUm&h!ieb,unter bestandigem Um-

rûhren, auf t70" erhitzt, bis die Schmetzoeine aeMn viotetteFarbang

angenommenbat. Ehe sie anCingt, sich zu verdicken, wird dieselbe

') DièseBerichteVil, 1099.

*) t878gonommeneaPatent.

') Comptesrendu T. 96, 790.
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B''ri<-hte<t.D.rh<!m.CM<t)Khtft. J<tttr);.XVt[. [9j

iu viet kaltes WaMergogos~en. Nachdem zahireiche Versuche,dm'ch

NcatraÏMiren der Schmelze mit Catcuttt)-, Barynn<-und Btoicarbonat
ans den betreCendenSatzen den F~rbatoff abzascheidcn, scheitcrten,
iaHden wir als bestes Mittel d!o Masse mit Natnumearbonat zu nen-

tmtisirpn, und dann weiter so zu ver~hren wie wir es bei dem mit
Liebermann's ReNgenaerhattenen Azoresot'aftn angegeben haben-
Wahrend jedoch beim Zersetzen des Natt-Mmsatzes,des mit Lieber-
mattn*8 Reagens dargestellten AzoresorttNns, nur tetzteres aaeNttt,
scheid~nsich beim FStten des mit Nitrobenzol gewonnenen AisorMo-
rM<MMgloichaeitigweisse, at)a8g!SnzcodaNadeln ab, die, wie spKtfr
gezeigt werden wird, p-An)idopheno!suKbnsaMresind. Um tetztet~
vom Farbsto~ zu trennen, wird der GesatatntniederseMagin he!sBem
AmmoniakgetSst, 6ttrirt und noch heiss mit Satzsaure ausgeMMt:ist
die LBaungnicht zu.cmo<'(ttnrt<80 wird nurAxoresw~n «tMge~chie-
den, wShrend die~-AntidophenotsuXcnsaHrein Msang bleibt and nach
deren Erkalten auskrystainsirt. Die Ausbente an Farbstoff ist ganz
ansMt'ordenttiehgering.

Das nach de)-einett oder anderen Méthode dargestellte Azot~o-
rulin bildet im amorphen Zuatande ein rothbraunes Pulver; es ist un-
tSsticb !n Wasser und Aether, schwer (ostieh in Atk~ho!; in coneen-
trirter SchweMsauretost es sich mit schSnerbhtnviototterFarbe unter

Bildung cinei-Sutfonsaare, die dnrch Wasser wieder zersetzt wird; in

Alkalien, besonders in NtknhfttisehprLosung, ZMeiner Cfn'moiainrothfn,

goxz praehtvoUzinnoberroth HuorescirendenFtussigkeit, deren Farb-
Intensitat so bedentendist. dass das Axot'eaortt<i)t,wie schon seinerzeit
erwahnt ~nrde, wnht eines der eMtp&ndtichstenReagentienauf AtkaUen
ist: Ein Tt-op~n eitter tausendstel NonnatnatnMttSsuoggiebt mit Azo-
r<'«Mufit)bereits eine charakteristische F&rbong, w&brend Phenol-

phtalein in soicherVefdiinnangnoch nicht reagirt. Das beste LoMng:!
mittel ist Satxsaure von 1.13 speciNschemGewicht,aas welcher e8 in

kieinen, prismatischen,gt-anatrothen Krystallen anschieost.

Die nach&tehendenanatytischen Daten beweisen, dass dem Az'
)eMt-u(!ndie Formel CMH.eNïO? zukommt:

Nach Weselsky bereitet (bei )CO"getrocknet):

)) O.)t36g Substanz gaben 0.2694g Kohiettsaare und C.047tgg
Wasser.

2) 0.1192 g Substanzgaben 0.2828g Kohtensam-eund O.Mt2gg
Wasser.

3) O.t07tg8ub8tani! gaben 6.1 cem Stickston' bei ~0" und 721 mm
Druck.

4) O.t394gSubstanzgaben 7.9ccut StickstoOfbei22" and 7t7.5mm
Dntch.
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5) 0.1446g Sabstitaz in 8~m:ak verwandett, erforderten 6.5 eem

'tSMbernitt'at.

6) 0.306tg Substanz gaben 0.2120 g Ptatin~miak.

Nach Liebermann bereitet:

7) 0.1098g Substanz gaben 0.2617 g KoMen~ure und 0.046!{g

Waeser.

8) O.t473g Sabstanz gabe~ 8.2ccm Sticketoif bai t8" und 730mm

Druck.

9) O.lt30g SubatMtz:n Salmiak verwand~tt, erforderten 4.7 ccm

'/te SHberaitrat.

10) O.t410g Substanz in Stttmittk verwandelt, erforderten 6 cctn

'/to SHbernttrat.

Nach Brunner bereitet:

n) O.M06gSabstan~ gaben O.~594g KoMettSSoreand 0.0666g

WasMr.

12) O.t360g Substanz in Salmiak verwandett, erforderten 6.4 ccm

'/M SHbemttrat.
Ber.ffirCi4llt6N9OiBer.furCMH,6N}0,

C M.86

Ht 3.60

N 6.XO

Gefunden
i. u. nL iv. V. VI. vn. vin. ix. X. xr. xn.

C 64.66 64.70 6&.0 – – 65.05

H 4.57 4.78 4.6S – 4.99

N – – e.t7 6.04 6.29 6.43 – 6.16 5.82 5.95 6.58

-w- _r.·r.
Wesetaky Liebermann Bfnoner.

Lassen wir die Entstehung des Azot-esofoSnaaus Nitrobonzol

und Resorcin, welche in einer anderen Mittheilungentwickelt werden

wird, vortanSg unber8cks!eht!gt,so ergiebt sich aas Vorhergehendem,

dassdaSB&tbetttserstesAohydnddesAzoresoreinsaufzafassenist.Zwe!

MoleMte des letzteren verlieren anter dem EMusse der concentrirten

SchwefetsSare die Elemente eines Moleküles Wasser; es entsprecheu

demnach Bildung und Constitution des AzoresomSns der CHeichang:

2(g~C,H.N<g:C.H,)
H 0 0

CttHsNOt

Azaresorcin

HsU

HO--C.H3--N<~>C~H4

== H~O+ 0~

HO-C6H9--N.=:g:C6H<

"Ht~~
Azoresornfin.
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Weselsky, der Mr das Azoresoronn die Forawt C~sH~~O~
MU&teUte,fasste sein Entatehen aus Azoresore!))in ShnttcheMSinne
nnf; nach ihm vere!n:gensich jedoch zwei MoteknteA~oresorcinuuter
Verlust. \'ot) drei Motekûten Wasser zu AzMresomSn:

2(C,aHt3N~06)- 3H90==C9eH~N40s.
Der i)) diesen Berichten gcsmttet~ Raum erbtnbt uns nieht oithM-

!<ttt die von We~eishy verMenttiehten Fot'mQh~ die me{8t<'Mfaat
eioe halbe Druckseite der Ltebig'schen Annalen euMohmett, eittza-

gt'he<)!wir mussen uns begnugen, auf Mme in jetMn Bt~ttern') \'cr'
oftentHcbteArbeit h!nzawe!sen, nnd die von uns m vomtehcndenZeiten
tur das Axoresorctn und A~m'esoruSn angegebeMenFûrmetu <hn-c)t
f:tte Reihe von Derivaton zu bekrtMUgen. Zuvor B:nd wir jedoch ge-
txHMgt einige Worte vor<taszuseh:ct:eH,wekhe die erste wrt6n(tge
MittheUttngvervottaMndigen. Es wurdë Ht dwMtbeo tMgegebMt),daM
t'un Erhitzen voit ~itrobeMzot (md Resorcin mit wenig concentrit'tot-
SchweMsitnre oder, wenn man die SchweMsSm'e dufch Ot~rzink
.'Metzt, <MnGemengeemer gt-Rx- and einer b~MHuon'Mh'endenVer-

t'indnng entsteht, welche wahrscheinHch mit den von B~rth und

Weidft~) entdeckten &therNrt!get)CondenMtiotXfpt-odukK'ttdes Rc-
!;<n'cinsidentisch Beien: AngestetttevergtMchendeVersuchehaben dièse

Vo-ntuthuogenbeatNtigt. Dus Azot-Morofinwird fb)gt:eh untm-jettOtt
!<tingangen nicht mit NttKtbeniso)erzengt.

Die frûher gemachte Angabe, dass auch Nitro&thanmit Resorcit)
ModSchweMsSure erhitzt einen F~rbstotf liefort, tnMM wMm'rnt'M)
w);rden. Der trrthum bat seinet) Grund M uoreinem M~teritth vMtig
n'ines Nitro&thttnliefert mit Resorcin keinon F<trbstoH'.

Ferner zeigten Versuche, um sowoht durch Einwirkung von Di.
MttdTnnitrokohtenwaseerstoffeo als aueh vou D:' uud Trixitt'ophettot1
!MfResorcin und andere Phenote FarbatoSe za erlialten, dasa thn

Monenitroprodoktedieselben geben. Es Hefèrt dièses Restât <}me<t
weiteren Beweis fûr die oben MSgesprochena Ansicht, d<(sxdicae
Farbstoafe nicht, wie Weselsky Mn:mmt, naeh Art der Phttttefne

entstehen, sondern daas, wie schoit tt-NherLteborm~nn~) erwt!ht)te,
<t<-rGruud ihrer Entstehang in der NituMn- )'e~p. Nitrogruppe zu
<ttc)x'tt!st, deren Suaeriitoff mit dem Wttsaet'stofïder Hydmxyte ais
Was~eraustritt.

Dass in der vtotetteuLosung, wetche beimEt-hitzen von Rf~orciu
mit N~trobenzo~oder mit Lieborm&nn'a Reactif und SchwetehSnro
Mtstebt, 8!cheine SHtfbnsSaredes AzoreMt'nCtMbatinde:, gebt d~nms
hcrvM, dass reine Resorcmdisntfonsaorc, nach Piccard nnd Hmn.

') Ann.Chem.Pharm.t63, patg.27a–2')2.
') DièseBerichteX. t46:).

Di~e Bet-ichteIX, t479.
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bert 1) dargestellt, beim Erhitzen mitNitrobenzot sich ebeoso verhStt

wieResorcio.

Sodann muss noehattgefObrtwerden,dass die reinen, uachBarth b

und Weidet dargestellten ReBorcinather bein) Erhitzen mit Nitro-
benzol und SohweMsaurekein AzoresoruSngeben.

Einwirkung von Chtoracetyt auf Azoresorctn.

Durch Einwirken von Chloracetyl auf Azoresorcin erhielt We-

setsky eine tn Form gelber, dem Chloranil &hnticherBt~ttchen kry-
stallisirendeSubstanz, welcherer diecomplicirteFormel CMHMN<C!<0<;
zaschrieb. Er betracbtet diesoVerbindung ata ein sechstachacetylirtes
Azoresorufin, von dem jedes der vier Stickstottfttoatenoeh mit zwei

Cbtoratomen verbunden ist. Wir haben dieson Kôrper ebenfalls er-

balten, jedoch constatirt, daaa er ein Der~at des Azoreserein~wt,
md sieh neben ihm gloichzeitig ein von Weselekynichtbe8obr!ebea''r

AbkSmmtiogdes Azoresora<!nabildet.

Azoresorcin wurde mit Chloracetyl im zageechmotzenenRchro

eine Stunde tang auf t00" erbitzt. Nach dem Erkalten bildet der

RShremnhah e!ne bnmne, mehr oder weniger dickliche Ftasaigke!t,
wetche mit gelben, gtSMendenKrystattbMttchendurcbsetzt ist. Oeiïnet

man die RChre, ao entweicht unter Dmok 8a)zs<mre. Um die Kry-
stalle von der Ftussigkeit xt) trennen, wurde das Gemenge auf eiu

Fitter gebracht und mehrere Ma!emit Chtoracetyt aosgewaNchen;die

MfSckMeibendenKryetatte wurden zwiscben Filtrirpitpier getrocknet,
darauf so tange mit Atkohot gewaschen, ats derselbe noch ge<Srbt
aMief, und darch UntkrystattMirenaaa Eisessig gereinigt. Die Sab-

ttanz hinterbleibt in Form kleiner, gotdgatber, gtanzender Btattchen,

die, wie fast aHeDerivate des Azoresorcinasich iu SchweMsNureuud

Alkalien und mit blauer, beim Erhitzen viotett werdenden Farbe

aaftôst.

Analysen der bei t00" getrockneten VerMndMng:

1) 0.2078gg Substanz gaben 0.3805g Kohtens&ureM.0.0640g WaMer

2) 0.1729g 0.3176g 0.058 x

3)0.t586gg » 0.2897 g 0.051

4)0.t689g g » 0.16752 g ChbMtitber

5) 0.3156g !t t 0.2t665g

Die Zah!en fahren zu der Formet C~H~CbN09:

Bereehnet Gefnnden
farCuHi.CbtfO, 1. H. Hî. IV. V.

C 50.34 49.93 50.09 49.8t pCt.
H 3.14 3.42 3.722 3.57 – – r

Ct 24.~2 – – 24.53 24.84

') DtweBerichteIX, 1479.
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Es folgt dxraus, dass die Verbindung kein Acetylderivat ist; sie

ntttM als CMorhydrM des ESrpers Ct;H<ŒNO} anfgeRtsstwerden

und demnach folgenderConstitution entapreehen:

~.CeHa- N~CeHt.ci 3' c:'O'6
\Ct

Es verhatt sich dièse Verbindung zum Azoresorcin wie die nach-
stehendezurn AzoresoraRound wird durch Einwirkung vonSatzaSare
auf Azoresorcinsa entstanden se!n, dass ein Hydroxytmit dem Wasser-

etoN'der Satzs&ureais Wasser austritt und durch Chlor ersehtt wird,
wSht-ettdein zweites MoteMt SatzaNaredes Chlorhydrat MHet:

CMH~NO~+HCt~HiO-t-C~HsCtNO:).

DaaBBowohtAzoreBore!nak )tMehAzores<truRttand ihreDeriv&te
sieh nicht nur mit Basen, aondern auch mit Sacren zn Satzen ver-
bindeu kSnoen, wird an mchroren Beispielen gezeigt werden. Es

geht daraus hervor, dass in diesen Verbindungen der Stickstoff nicht,
wieWeeel&ky es anntmmt, fBnfwertMgsondern dreiwerthig ges&«igt
ist. Wir werden tNebrere Derivate kennen lernen, wo auf je oin
Stickstoffatom eM MotekQtHatogenwasserstofMare, nie aber M)ehr
der tet~teren kommt. Aus diesen Satzen fBMtSilbernitrat in salpeter-
murer Lôsung bereits bei gewShttHeher Temperatur HatogensMber;
auf eine quantitative Bestimmungin dieser Richtung mosste verzichtet

werden, da die veMcMedenenReagentien, besonders 8a!peter~ture,
schon bei gelindomErwSrmen tiefergebendeZersetzungenherbeifShren,
und einen Theil der in das Benzol eingetretenen Halogene mit in den

Niedersehlagbringen. Dieses vorausgeachtckt,werden wir spNter bei
deu betreffendenHabgenwasserfttoSsatzea nicht mehr darauf zurûck-

hommen, und wenden ttns wieder z)t den Einwirkangsprodakten des

Chtoraeetytsauf Azotesorein.

Die von obigen gelben Krystallen getrennte bmune FtOsaigkeit
wm-deauf dem WaMerb&deverdampft, und der Rûckotand znm Ver-
treiben vorbandcner Essigsaure wiederhott mit Alkohol benetzt. Ea
hinterbliebeine barzige, in Aether fast v5Hig tosticheMasse, die nach
dem Filtriren und Abdestilliren des Aethers als amorphe, grnntich
titanzendeSubstanz zarSokMieb. Diesetbe ist ein Derivat des Azo-
re~oranm und test sieh, wie die meisten derselben, in Alkalien za
einer rothen, hen-tichzinnoberroth noorescïrenden FtSssigkeit.

Betrachten wir die anatytischen Ergehnisse, so kommen wir zu
der empinscnenFormel C~eHztNtCtaOe, die sieh weiter in foigender
Weise aoftost: C~tHM~H.~CiN~Oe 2HCL
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!) O.t962g Substttnz gttbot 0.4030g KohteM~are u. 0.0790g Wt'sat'r

2) 0.2346gg 0.4808g 0.0927g »

3) 0.2286g in Salmink verwandett, erforderten 7.8 cott

'/t~8Hbet'nitrat

4) 0.2472g Substatti:gaben O.t8372g ChtortHber

5) 0.362) g x 0.26742g s

6) 0.2730g 0.20302g

Ben'chuet Gcfmtden$erechnet
F. iI IIL I'il. '4. VC.CMH,,C~Ni06fsc ,1 3 6

C 55.36 56.0! 55.89 – – – –
pCt.

H 3.72 4.47 4.39 – – – – ),0

N 4.95 4.77 – – r

Ci ts.8!) – – – 18.38 18.26 M.3~

ln diesem Fat!e wird unter dem EinHuase der SeksËMrodas

Azoresol'cin zanSchst durch WessefentzMhnng in AzoresoroNn ver-

wandett eines seiner Hydroxylewird, wie vorbergehendt durch Chlor

ersetzt, in einem zweiten der Wasserato~fdareb Acetyl vertreten, und

das so entstandeue Chlor- uud Acetylderivat spater beim Behandelit

mit Alkohol theilweise durch denselbenzersetzt; zwei Molekûle Salz-

SSut'ebilden ein Chlorhydrat.

.HCt

CcH~N~ "C~Ha 0 j~Ho-jc~Hj,

.~0

C6H4.N, C~Hr-C)CGHt<OO>N ~i'¡3-cl
~HC)

~HC!

C6U4<8> N(~)H3' 0 (CaRr.)

= C~H~Oï+
CeH,<~>

N

"Ce~.~0

0 (CsH~)

= C2H~02 + ')0

(~<~>N~ <~H3 -Ct
~HC!

Angestchts dtesM Re~uhate, musste natûrlich dataof verzichtet

werden mittelst Chtomcetyt die Anzah! der vorhandenen Hydroxyle
zu bestimmen, und erwâhnen wir noeh, daM mit ChtorbenzoytaNs-

gefuhrte Versache ebenfalls keine befriedigenden Au<scb!ussegaben:
wir erhielten eine harzartige Masse, nus der keinerlei de6nirbaro

Verbindung abgesebiedenwerden konnte.

Auch das Bemuhen du~h Erhitzen von Azoresorcin mit Essig-

sSareanbydrid zum Ziele au gehngen, blieb iruchttos, erst ats wir
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diesem GemifMhwaaserfreies Natrinmoeetat hiniiHfiigten,gewanncn
wirdas

Diacetyiazoreeorafin ii

C:HsO. OCeHs- -N~~CgHt
0(

C!H30.0~H~N<~>C6H4

1 TheU Azoresorcin, 3 Theile EBSigsNureanbydndund 2 Theile

t'otHg entwSseertesNatrimnacetat wardea eine Stunde lang anf J3&~

io) zugeMhmotzenenRobre erhitzt. Beim Oeffnendes Rohrea zeigte
sich ein ganz schwaGherDrack; der tnhaMdeaaetbenwurde so lange
mit Wasser aaegewaschen,bis dcasotbo nicht mehf gefdrbt abMef. Es

htnterMiebeine gotbbraune,amorphe, in WasseruntosticheMasse, die
fichwerMsUchin Alkohol und Aether, leichtMtatiohin Aeaton, Chtoro-

tbt'm und Essïge&areist; aus ke!oem der LCsungsmtttetkonnte sie

jedoch krystattMrt erbalten werden. Die Analyse zeigte, dasa die

Stibsitanzein D!aMtytajMn-MoraSnist, ein abermatig~rBeweMStr die

ron uns angefuhrteConstitationsformel desselben. Auch hier ist das

Azoresorcin dureh Wasserentziohang zanSchst in AzofesornSn um-

{;pwandett.

O.!053g Substanz gaben 0.2454 KoMeMSureund 0.0427g
Wasaer.

2) 0.3597g Substanz in Salmiak verwandeit, erforderten 13.6 ecm

'/te Silbernitrnt.

Bet'ec!u)ot OefnndoB
fitrC94Hu(C:B30),Ni)0! I. II.

C 63.63 6S.55 – pCt.
H 3.78 4.5 – »

K 5.30 5.29

BeimVerdampfenauf dem WaeBerbttdemit Setzsanre hinterbleibt

eine autharidengruneMasse, die wohl das Ohlorhydrat ist. Beim Er-

wttt'menmit Alkalien wird Azoresorufin gebildet.

Azoresorufytchtorhydrat, ~H~C~NtOi.aHCL

LasMman concentrirteSabsKare in einer zugesebmolzenenR8bre

bei t00" anf Azoresorcineinwirken, so so)t, nacbWesetsky'), eben-

fails AzorMornûn entstehen. Es war angezeigt auch das auf diese

Weise entstandeneAzoresoraSn in den Kreis anserer Untersochang
zu ziehen.

') Au.).Chem.Phann.)63, 37S.
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Aiwsurcin wurde mit rauchenderSabsauro eine Stuoda lang tm

Drtickrohr auf 100" erhitzt. Es hatte sich eme blauviolette, brystat*

linische SabsttUM, die thei<we<Mmit dorselben Farbe in der aber-

schOssigcnMzsSuM getost war, gebildet, obue dass im Bohre Druck

eRtettutd. Nach dem Eingiessen des tnhattes in Wasser bildete sieh

ein rother NiederscMag; er wurde ausgewascken, getrocknet und mit

Aetber extrahirt. Demetbe toste den gr&ssteuTheil desE:nw!rkung8.

pmduktes, e:Mn in Atkatien mit brauner Fluorescenz tSsttchen Kerper

MwBcktttsaend. Nach dem Abdestilliren des Aethers h!nterMe!bo<t

rothe, met~tgt&nzendeBt&ttchMt,wetche mit Atkat!en di&Ftno~escanz

des AzoresoruStMgeben, wie aber schon die Loatichkeit in Aether

nndein betrachdiehet-Cblorgehalt zeigen, etne andet-eVerbindungsind.

Nach dfn Anatysen der bei 100"gctrcckneteHSubstanz, berecbnet

sieh die Forme!

CMH~C~NaOi == C:4H)tC~N:Oi + 3HCt.

!) mC96gSubstanz gaben 0.3203g KoMensBaren. 0.0590g Wasser

2) 0.1466 g 0.2755gg 0.0511g

3)0.t0t3g g 0.!0542gChtorai!ber

4) 0.1465g O.t0883gg

4)0.)045g g » in Salmiak verwandelt, erforderten 4.9 ccm

'/te SHbevHitrat.

Gehoden
BerechMt T t[ )n )u v

frir"fI CI 0 J. H. Ill, IV,
V.f&rC~t H~ 0;$ –– ––––

C 5L98 51.51 5L25 – – – pCt.

H ~.<~8 3.86 3.8C – – »

N 5.05 – 4.68 n

CI 25.63 25.81 25.76 –

Die bMtaxs sich ableitende CMBtitttttOM&M'me!

~HC:

C!-C.H3N<~>C.iH<
0.

Ct-C.H3--N<g>(~H4
~HC!

todet fotgendermaasaenihre Et'ktarMng:

2(C,zH,NO<) ==4HCt = C!)<Ht<Ct,N!,05.2HCt + 3~0,

AxmrMOMtn AMreMrnfytcHorhydntt,

d. b. das Azoresorcin wird abermals zanSchst in AzoresoraSn ver-

wandelt; 2 MotekS!eStdzsSare bilden abdano mit den beiden Hydro-

xyten Wasser und ersetzen dieselben durch ChIor, ao daes die Ver-

bindung~Ht~C~NzO; enteteht, welcheznmAzeresoraSnin denetbeu
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Beziehungsteht, wie die ChtorSre der Alkobot- und 8Satemdika!e zu
den Alkoholenund SSuren, was die BezeichnnngAzoM~orofytrecht-

fertigt; endttch bilden 2 weitere MotekOteSatMaare das Chlorhydrat.

Chlorhydrate des Hydroazfn'eaorttHMNtbers.

Azorcsorcinund Azoresot-HËngebcn mit nascirendem WaMe~toff
sowohi in alkalischer als aueh in saurer Manng dieselbetiRedttktions-

produkfe; wir sind daher, der Ë!n(aebheit wegen, zur Gewinnung der
tMMhstehendenVërbindungeuvom Azoresnt'cinausgegattge)).

ËrwSrmt man AzoreMrcin mit Zinn und concentrirter SatzeSare,
so entsteht zuerst eine rothe, dttnu M<mennd schtiessHchgrOneL8-

sttng, ans welcher naeh dem Erkalten farblose, pedmnttergMnzende
B!attchon auskrystalligiren.. Diesetben wurdon anf einem Saogatter
twt Satzs&aregewaschen und im luftleeren Raume bis zum constanten

Gewicht,bei gewohatioherTemper&tnr,getrocknet, hatten aber alsdann
eitte etwas grOnticheFNrbuttg angenommen. Die Verbindung ist in
cMttcentrirtcfSabaaore schwer Metich, tSst sich jedoch in verdBnnte)'

SatzaSure, Wasser and Atkohot mit grCner Farbe. Es ist jedenfalla
derselbe Kôrper, den Weselsky a)6 salzsaures HydrodiazoresornSn,
CMUM~O:). Ht! -<-3HCt, beschriebenbat, dem aber, wie aus unseren

Anatysensowie denjenigenaeinerZersetzungsproduktehervorgeht, Mne
andet'e Zusammensetzang zukommt. Wie Weselsky beobachtete,
oimmt die Substanz beim Liegen an der Luft die Farbe und den

Kupferg!anzdes 9uM!m!t'tenIndigos an und wird dnt'ch oxydiroade
Mittel scbneMin AzaresoraCn verwandeh. Die Umwandlung in den

indigoShniiehenKôrper ist aber nicht emzig, wie Weselsky es an-

nimmt,einemVerlust aMSatzsaure, sondern gleichzeitigeinem Verlust
an Krystallwasser, dessen die Verbindung 4 MoteMteenthStt, zoza.
Mhreiben. Versuche, das Krystallwasser direkt zu bestimmen, aehei-

terten, da bei t00", setbst im Waseersto&trome, voHige Zersetzang
eintritt; seine Anweaenheitergiebt sich ans den Zeraetzttngsprodakten
(tnd der Elementaranalyse,die zu der Formel

C~H~NtOM + 4HC! + 4HaO
fBhrte.

t) 0.2919g Substanz gaben O.M40g Kobtensâare nnd O.H4&g
WasBer.

2) 0.3576g Substanz gaben 0.19202 g Chlorsilber.

~) 0.2866g Snbatanz gaben 0.15392 g Chlorsilber.

Bereehnet Gofnoden
f"rC<J!~N<OM.4HCt+4H.,0 ]!. tH.

C 52.17 51.755 – –
pCt.

H 5.28 5.49
CI 12.86 13.28. 13.2S
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Wird diése SubstatMschnell auf demWasserbade getrocknet, go

bildet sie erat ein hellgrûnes, dann blauesPulver, dae eich in warmem

Aikohoi uud Aceton, die mit einigen Tropfen SabsNm-eangesSuert

9Utd,ztt einer indigobtttuenFtasMgkeitMftSst, aus der nach dem Er-

kalten mehrere Millimeterlange, pr&cht:geKrystalle anochiesseM,die

in ihrem Aeusaern ganz dem Kaliutnpermanganat g!e!chen. E!nmat

gebildet, Msen sich die Krystatte nur scbwierig wieder in Alkohol

auf; 9M onteTecheidensieh von der vorhet~ehenden Verbindung.darch

einen Mindergehatt an SatMttm-eund Mangel an Kt-ystaMwas~f. Wir

haben bei verschtedenenBereitnngaweMeu.das eine Mal aus Atkoho),

daa andere Mal aoe Aeeton krystaltisiren taMend, zwei Salze ver-

schiedenenSatzstaregehattes, aber von gleichem.Aeus8eren erha!ten.

a) Die ans atkohoHschwL3Mng gewonnenen und über SchweM-

e&nregetrockneten Krystalle entspraehen der Fot'mpt:

C«,H~N<Ot3't-3HC!.

t) 0.1749 g Substanz gaben 0.3795 g Koh!<-n8Hu)-eund 0.0822gR

WaMer.

2) 0.1888g Substanz gaben 0.08152g Ch!oK:tbpr.

Berechnet 6ehmden

farCMH~On-~HCt I. Tl.

C 57.8G 57.70 –
pCt.

H 4.92 5.09 –

Ct tU.S9 ~.67 ),

b) Die ans Aceton gewontteneHund über SchweMBauregetrock.

neten Krystalle eKtspracbender Zueammeneetxung:

C~H~NtOtS + HC!.

1) O.t472g Substanz gaben 0.3400KoMemSurf nnd 0.069&gg

Waaser.

2) 0.2127 g Substanz gaben 0.03232g ChtorsUber.

Bereehnet Cefundea

{MTCMH~NtOM+HC! I. t'.

C 62.4X 62.99 pCt.

H 5.09 5.24 n

C! 3.84 3.75 y

lu diese acheinbar complicirtenFormetn tasat sich dennoch leicht

ein EinMick gewinnen und die Entstehnng der beschriebenen VerMu.

dangen in ungezwungenerWeiae sich erkt&ren:Wie durch den Austritt

der Elemente eines MokkB!es Waaeer aus 2 Motekuten Azoresorcin

unter dem Einatsse der concentnrten SehwefelsiiureAzofesoraan ent-

stebt, so wiederhoit sich derselbe Procem zwtschen 2 MotekSton des

letzteren, denen das Zinnchbrar in concentrirter Sa!z9aMre!osung,aber-

mats 1 Molekül Wasser entzieht und M einen Azoreeormiinather
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'n wir a!e MutteC~H~Oi} bildet, we!c!~n wir a!e Muttersabstanz obiger YerMn-

dungenzn betrachten habm:

/HO-C~H~-N<:g:C.H<\
0-

Hs-N-O'-»Co

=n.O

\HO--C6H,N<~>C6H</''O

"C~HMÎ~Or
AxoreMruSn

o 0
,o6H4~H<<N. -C. tî,- -0-

-C(,H~-N<~C.H4
+ ~~0 0:

CeH4<~N- -C~ Hs- -OH HO -CeH~ -N<~C~w

C~sH~oN~Ota
Aii&reMntCMS~Mf.

ZithtreicheAnalogien sowoM organiscber ais auch unorgantscher

YerbindangenUegen vor; ais die hier am passendsten zn orw&hnende
erinnernwir an die Reswe!nNther von Bttrth und Weidet, die zu
einandergenau in demselbenVcrMttntsse stehen wie die Derivate des
Azwesoreitm:

CtH4(OH)~ 0 (CeHt. OH)& Oa. ~CsHt~. (OH)t{
Resorcin, Diresoreinàther, TetMH'csorcinSthw,

C,:HTNO:(OH~ 0.(C,aHïNOz.OH): 09.;(C,:H,NO~.(OH);{
Azoresorcin, AxoMsoroS!), AzoFMom6niither.

t MotekStAzoMMrnSn&ther<!xtrtatadann !6 Atome WasseratoS,
wahrseheinticbin der Art, dMe je ein BetMotrest2 Atome Wasser-
stoifMndet:es entsteht der HydroazoresoraSnathervon der Zusammen-

MtxnngC<sHMN40tï= C.MHMN.tOt3.HM,dessen vier dreiwerthig
ge~iittigteStickatoKatome sich mit SatzaSore zu dem xaerst an-

sehiesaendenTett'acbtorhydrat verbinden, welches, der Luft MSgesetzt,
schonbei gewohnticherTemperatur sein Krystallwasser und theHwcise
schte SatMCnrevertiert. Die analysirten Salze entsprechen daher,
weunwir in den Forme!)) den AzoreBomNnatherza Grande tegen, den

XaMMmensetzangen

Ct~H~N~O~. Ht.. 4HC! + 4Hs 0,

C<aHMN<0,9.HK.3HCt,

C~HMN<0,s.HM.HCt.

HydmtMirendeAgentien,wie z. B. verduante Alkalien, venvtmdeh
den HydmMoresoruCnSthor,beim Stehen an der LM<1t,zuerst in Azo'

rMfnrunn,dann in Azoresorcin.
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TetrahydroMZoresorufin, C~HjeN~O!. Ht.

Eine weniger eingreitendeReaktion voMziehtsich, wenn man den

ans einemGemisch vonZink und Satzsaare sieb entrvickelndenWasser-

Motf auf Azofesoroineinwh'ken tasst. – Wird Azoresorcin mit Zink

und concentrirter SatzsNnrecrwSnHt, M enMtebt crBt eine violette,

d<tnt)blau werdendeMsnng, aus der nach dem Filtriren uud Erkalten

dHnketbtaae Krystalle von tebhaftem Kapfergtmz ansehiessen; die-

salben werden dttrchÙmkryataHMtt'anaas mit Satza&ureanges&aertem
Alkohol gereinigt. Beim ErMtzen auf 100" verwandeln aie sicb in

AzoreaornSn. Werden 8!e mit Zinn und SatzsXureerwNrmt, so geben
sie die farblosen, g!6nzendenKrystalle des HydroMoreBom&Htetracbtor-

hydrttts. Die Substsnz ist ats Diehtorhydntt einesTetrabydroazoreso-

rHans, Cz~HMNiOï.~HCi, autzatasBeo.

1) 0.2566 g Snbstanz gaben 0.524! g KohtensNnFeund OJ102 g
Wasser.

2)0.t273g8nb8tanzgaben0.06922gCMors:tber.

Berechnet Gefnnden
f5rC!eHMN<0,.2HCt 1. !t.

C 55.27 M.700 pCt.
H 4.2~ 4.77 – 1

CI 13.62 t3.45 n

Unter diesenVerhfittntssenMxirt MotekSt Azoresoraftn demnach

nur 4 AtomeWNese~to~und nichtwie mit Zinn undSatzsSm'ederen 8.

Das Tetrahydroazoresoruiin bildet sich auch, wenn man in eine

ammoniakalischeLôsung von AzoresoruSnSchweMwasserstofFeinleitet,
von einem sich ausseheidendenbmunen Niederschtag aMttrirt undmit

Satzs&ttreitboreSttigt; es entsteht eine grune Losung, âne welcher die

Krystalle des Dichtorhydnttes amchtesMn.

Am enet'gischatenscheint Natriumamatgam anf Azoresorcin und

Azcresondtn zu wirken; wir habenaber, wegender ausserordentlichen

UnbestSndigkeit der hier entatehenden Leukoverbinduogen dieselben

noch nicht iwssenkonnen. Versetzt man eine atktttisehe Lôsung von

Azoresorcin oder Axoresoronn mit Natnnmama!gfMn<so wird die

FtBssigkeit bald farblos, sobald sie aber mit dem SanerstoS' der Luft

in BerChrungkommt, <arhtaie sicb violett, schnetter noch ats wietn-

digoweiss mch an der Luft f&rbt. Man kann deu Farbwecbsel, waa

SchneHigkeitanbetrifft, mit demjenigenzwisehenStickoxydund Sauer-

etoff vet~teichea.

Dibromazoresorcinbfomhydrat, CtaHtBrsNO~. HBr.

Azoresorcin wird in Natronbuge getBst and, ohne zu erwSrmen,
60 langeBrom hinzngefiigt,bis die FtNssigkeit danach riecht nnd sich

ein brauner NiederscMag bUdet; derselbe wird auf einem Filter ge-
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sammdt, mit Wasser ttusgewaseheu und der RtckMand m heissem

AlkoholgetSM. Nach dem Abdoatittiren des Alkohol, wird der ROck-

stand ooobmatsmit Wasser gewaschen, darauf wieder itt Alkohol ge-
tiist, nach dessenVerjagen das Bmtnderivatals canthandengrune, gtan-
zeudoMasse zaruckbte!bt, dio sicb in Alkohol zo einer ((Snigsbtanen,
braunrothHaorescirendenFtussigkeit t68t. Concentrirte SchweMsaare

nitnmt dieVerbindung in der KStte tuit violetter Farbe auf, beim Er-

hitxettwird sie b)au und giesst man dann in Wasser, so scheMetsich

ein H~tmdenvat des AxoreaoruOnsttus. Auch hier Uegt ein Brom-

hydrat var, da Silbernitrat schon in der KMte Bromoilberaoa<5Ht.

Die Analysen der bei t00" getrockneten Substanz haben nicht

~ehr beMedigendeZahten ergeben. es tSsst Btchaber kaam eineandere

Formel ats die eines Dibrotnbromhydrates, CMHtBt~NO<.HBr, be-

cectmet).

1) 0.23~)6g S6bstanz gaben 0.2539g Kohtensaa'-e und 0.053tg
Wasser.

2) O.t780g Subatanz gaben 0.1929g Koh!en8am-eund 0.04C7~
WaMer.

3) 0.2475g Substanz ut Salmiak verwandett, erforderten 5.5ccm

)uSilbernitrat.

4) O.)9«2gg Substanz in Salmiak verwandett, erforderten 4.2cent

'/to Sttbcrmtrat.

;)) O.nMg Substanz gaben O.t37~2g Bromsitber.

C) 0.2542g Substanz gaben 0.31922 g Brottisilber.

Boreelinetfùr G~f~donH..MhMt<<.r ~–––– <Mf"?~ “
C,,H,B~N04.HB)- 1. 1. m. tV: V.Vf.
C 30.63 29.39 ~9.&5 –––

p~t.
H t.70 2.5 2.9 – – – – >
N 2.98 – 3.11 ~.09 – – >
Br 51.06 – – – 53~0 >

Hexabromazftresoraftnbt'omhydrat'), CMHMBr~NtOt. HBr.

Wird in gleicher Weise wie das vorhet~ehendeDenvat gewonnen:
Man veraetït eine alkalisehe LSsang von Azo~esoraCnso lange mit
Bn)))).bis die Flüssigkeit danach riecht nnd sich ein brauner Nieder-

schtagbildet; hier thut man gut, etwas zu erw&rmen. Reinigungwie
beimVorhe~ehenden. Das Produkt bildet eine rothe, amorpheMasse,
die sich in Alkohol zu einer viotetten, prachuoit blutroth 6)t0feecirett-
den FlüssigkeitISst. Bei t00" schehtt es sich tbeilweise zu zersetzen.

') Es wirddièsesdasselbeProdukt soin,von wetchemdieB.Anitin-mtd
Sodafitbrikim JahK) t889 auf der Bayr. LandesaMestettangin NBntbe~,
~wie Bindscbedter & Bnsch im Jahre 1883in Zarichauf der Schweizer
Land<Maxs!!teMnt)gLeaungen mit der BczeicbnttngBro)ndiaMrMoru&)aus-
st<'))ten.



!864

Die AntttysenRthreoza einem HexttbrcmttzoreaornSn-Brotnhydrat:
~HMBreNaOf~.HBr.

1) 0.3844g Subatanz gaben 0.4066g KoMetM&~reund 0.0707gg
WttSMt'.

2) 0.326l g SabstMi: gaben 0.0525g W<tM<~

3) 0.3338g Substanz in Salmiak verwandett, erfbrderteo 6.7 com
*/MSitbernitrat,

4) 0.2200g SnbMaMinSa!mittk verwMdett, er<brderten4.4 ccm
Sitbemitrat.

5) 0.3377g Substanx gaben 0.43692gBroms;!bef.
6) O.!635g 0.2t324gg

BeMchMt ~––
fBr~HMBr.N~Ot.HBr I. H. ~1!" IV"1.

C ~.i)2 3~.86 – –
pCt.

H 2.04 1.79 – –

N2.8 – 2.~9 –

Br 56.0& – – – – ~.05 “

TrtmtruazorMorch), C~Hs(NOi.);N04.

Azoresorcin und Azaresorutin zeichnen eicbt nach Wesetskv,
noch besonders dadurch aos, daas sie beim Erhitzen mit concentrirter

SatpetemSMreteicht in TetraaxoverbmdangenObe)rgeben. Aoch diese

BeobaehttMtghaben wir nicht bestâttgen konnen. SaIpetersSure greift
die eine wie d!e andere Substanz so energischNn, dass es eines gtBck-
HchenWurfes bedarf um nicht als BeskUonaprodaktOxabaure oder

Styphninsaure zu bekommen. VM Zeit und viel Material hat eB uns

gekostet, bis wir die von Weselsky beschriebenonVerbhdnngen er.
hietten und abdama nachweMenkonatea, dass atcht TetraazoverMn-

dungen, sondern Nitroderivatf die Einwirkongeprodmktevon St~pete)"
8&areauf Azoresorcin und AMresora&nsind.

Ehe wir zur Beschreibungdieser Nttrodenvate Sbe~ehen, sehen
wir uns vcrmtasst mit wenigen Worten etwas nSbM' auf die von

Weselsky als Tetraazoverbindangen geschilderten Korper eiozu-

geben. Um eine Constitationsformeidet'setbengeben zti konnen, war

Weeetsky gezwungen sie ah Nitrate der TctraMoverbindangen auf

ZMtasaen,uod in dieaen Nttraten nicht S&tpetersBofe,in wdcher der
WMserstotf durch ein anderes Radikal vertreten iat, Mtzanehmen,

!n
sondern sechs dteiwerthige Gruppen NO} von der Constitution~):

.~0.
N 0 – 0 0 – oder N r-0'

'~0–

') Ann. Chem.Pharm.Hi2, ?2.
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Derartige AttuahmeMsind nicht hattbM' uud in der That, was

Wesc~ky ah aatpetersaHresTetraazeresocin,
tY a

C'MHteNMO,(,== ~H~N~.CNO,,

heectn'eibt,taNssenwir ais TrimtroazoreMrcin, €~N~(N(~~N0~, Mt-

sprechen, sowie sein salpetersaures Tetraazere60rn<in,CiteHeN~OM

-<-HH~O== CisHcNeO~+ 6N Os + HH~O, ah HexanitroMoreso-

fttt!').C:4Ht.(NO!)eN!0:.

Wir arbeiteten foigendermaassen: In e!)Mtnge~umigon Kotben

t'nvarmt man voreMhtig, anf einer MeinenFlamme, 4g reines Azo-

rfMtc!n mit 40g SittpersSnmvon 1.87spec.Gewicht. Sobaldeine leb-

txti'teEntwicketungvonUntersatpeMraNareeintntt, wird vonder Flamme

ottfprnt, nnd das Gemisch so lange aieh selbst Cbertasaen, bis ein

Tropfen der donketcarmotsinrothett PtSMigke!~nt!t Atamomab ethe

bta'tne Farbang hervorruft (blaue oder violette F&fbangwûrde noch

mtifersetztes.AzoMsorciMa))zeigen). Dann wtrd durch vorher mit

SidpeteM&ategut gewaacheae (jHaawot!eOttftrt und das Fiitrst in

Kis.waasergestellt; es seheiden sieh kteineeanthandengrSne, prachh'oH

gtiinMndeKrystaHe ans, die nach dem A'Mwaschenmit verdSnntw

Sa))'etcr8anreCbet'Schwe<etsau)'egetrocknet werdon. Die Muttertange
)m)tnoch ziemlich viel Substanz in Lôsung, aus der man sie tbeii-

weise duMh Wasserzasatz faillen kann. Arbeitet man mit reinem

Materiai, tragt man Sofge, dass &HeftResorcinnitrirt Mt, ohne in-

desseneine (ietergebendeReaktion herbeifiihren, und wird mit Vor-

Mctttnttrirt, so ist ein UmkryatatMsirenaus Satpetersaure, wie We-

sctsky es emp&eMt,nicht nothig; man venneidet auf dieae Weise

betti'tchttichenSubstanzvertttst.

Die Analyse f5hrt zweiMtos za einem Triniti'oazoresorcM:

C~H6(NO~N04.

Die bei 100"getrocknete Sabstanz gab:r

1) O.!8t4gg Substanz gaben 0.2604g KohtanaSuMund 0.0383g
Wft~cr.

2) 0.1796g Substanz gaben 25.7ccm Stickstoif bei 1S" und

7~HM) Druck.

Ct9H.(NO,)3NOtverlangt Gefunde))

C 39.34 39.1,5pet.
H 1.36 i3 11

N 15.3 !5.7

Das Tnniti'oazoresorcin <8st sieh in Waeser, Aether und be-

Mttders in Alkohol mit achon indigblauer Farbe; Alkalien rufën

eine bnmne Farbang und Zeraetzung der Lôsung bervor. Auch die

atkuhotiscbeLSsang zersetzt sich attmahtMbin der K&tte, schoett in
der Warme. Auf PtatinMech erhitzt, t'erpaSt es.
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HexanitroMzot'esorttt'in', CMHt~NO~NeOt.

Wird aaa Azoresorutingeuaa, wie die vorbergobendë Verbindung

bereitet, nur têt die Reaktion bct~gey und giebt noeh leichter Styphnin'
aSnre nnd OxahSuro. Die Substanz b!Mët teitte, cantharidengrun

gMnzendeNadetn, die sich in Wasser, Alkohol und Aether purpur-
farben Msen. Bis ant' 100~erhitzt verlieren sie ihren Gtanz nnd (KrbeM

sich danke!rnth; Mut'Platiablech orhitzt verpaiten 9te.

Leider stand uns bistang nor sehr wenig vSJ!ig reine SubatatM

zur VerfBgangund, da e!neVerbrennung aaaserdem noch m!88g!Sekte,
so kSnMR wir nur mit eineyStickstoffbMtimmung heweisen, dasa ein

Hexanitt'(Mz<M'esont<!nvorliegt:

O.i!40g Substanz gaben )6.6 ccmStickstoff bei !9" und 7t8.6 mm.

Be<fur(~<Hw(NO,))iN:)OT OefundeH

N !.5.65 !5.79pCt.

Die Verbindung verhNtt 8!ch demnach zum Tnnitt'oazoreeorcin

gettaa so wie das ANneaorcmzum AzorescraSn.

CnH4(NO~NOa(OH)x = HjO + 0. !CtaH4(NO~NO?. OH!:

Trinih'oiMorcwrcit) HFXi<nitt'ottxOMsorn<in.

Durch Emw!t-kttugvon Zinn und SabsSare auf seine sogenannten

TetraazoverMndungenerhie)t Weseisky KSrper, die er ah salpeter-
saures DihydrotetraaMresofcittsatzsaares Hydfoamtdotetraazoresorafin
undHydroim!dotetraazoresorntittbMeichnet. Wir haben unter anderen

anch diese Verbindangen dargeateUt, mûssen aber aus Zeit- und Ma-

terialmangel voriauftg darauf verzichten, sie nRher zu besprechen.

Nach den von ans gewonnenenResattaten ist es zweiMtos, dass dièse

Kôrper sich ais Amidnaiioresercin,AmidoazoresorttSn und a!s Amido-

derivate des Hydroazoresoro&aathersza erkennen geben werden. Wir

setzen die UnteMnehangfort und boffen in nicht zu fèrner Zeit eine

ergttnzendeMittheilungmachen m konnen.

Laueanne, im August 1884.
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438. Heinrich Brunner und OharleaKraemer: Ueber

Amidopheaotsalfonaauren und ihre Beziehungea au don

Ltebormaan'soben FarbstoSën.

(Eingegangenam 13. Attgust.)

t. Bildung von p-An)tdophenotBtttfoneaK)'e und Azo-

resorufi n.

Wird Nitrobenzol mit Reswein und concentnrter SehweMsSm'o
<n)fICO–t70<' crwarmt, so bildet sich, wie in vorhergehenderMit-

<heitm)gaMsgefuht't,wurde, AzoKsoraNn; wird dusselbe aus detn dm'ch
Lusen in Atkohot gereinigten Natronsalz nach oben ttngegebenerWetsc
abgeschteden, si) Mten gtetchzeittg mit ihm weisse, KttasgMnzende
Nadelnaus. Um dieselben vom Farbstc<f zu trennen, wird der Ge-

8amtn<n;eder8ch!agdureh Erwiirmen in Ammonmk gdost und noeh
heie~mit SatzeNureauegef&)it; es sche!det sich das AzoresoroSnfast

vuUtgab und aas dem Filtrat kryataHistrennach dem Erkalten aber-
mats die weissen, gttiaMnden Nadetn <n!s, die Meb dem Auswaschen
mit kattem Wasser ans heissem Wasser umkrystauistt-twerden. Ver-
batten und Analysen der bei 100" getrockneten Subatanz tteasen sie
ats PnmamidophenotsutfbnsSureerkennen

t) 0.2354g Substanz gaben 0.3330 g KohtonsSure and 0.1040gg
WttMer.

2) 0.240t g Substanz gaben 0.3351g KcHtensNareund 0.0985g
Wasser.

3) 0.2365g Subatanz, in Stdmiakverwandett, erforderten 12.1ccm

'/M Sitbomitrat.

4) 0.!278 g Substanz gaben X.9ccm Stickstoff bei t7.5<' und
7 7.4mm Druck.

5) 0.2893g Sttbstanz gaben 0.35039g Baryam8nt<at.
6) 0.1845 g Substanz gaben 0.22659g Bat-yamsu~t.

Bercehnct Gefunden

~c.oH~.so,on ~~–
C 38.09 38.58 38.06 pCt.
H 3.7 4.9 4.5 – – – '“ P
X 7.4 7.16 7.&9 – – r
S t6.a3 – – – – )6.63 t6.~

In Wasser und Alkohol tSeen aich die Krystalle in der KStte

schwer, leichter beimErhitzen auf. Ihre Losung reducirt in der Kattc
:ttM)))oniaka!i8cheSilbernitrattôsung, tarbt sich mit Eisettchtoridviolett
und wird nicht durch Bieitteetat ge!M!t. Der Luft uusgesetzt brauneM
sich dieKrystalle. Znr weiteren BeetStigonghaben wir die SMuremit
der naeh Post') aus l'araamidopbenol dargestellten SntfoManrever-

') Anx.Chem.Phin-m.205, 49.
"1_1.&1
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gtichen und in jeder Beziehung voUigeUebereinstimmung mit der nus

Nitrobenzot gewonnenen SNuregefunden.
Wie entateheMnno in diesem Fatte die p-AtnidophenotsutfonsSnre

und da&AzoresoruSa? Nitrabenzot aHein mit, concentrirter nnd <mch

mit rauchender Schwefëts&aïeerhitzt, giebt die p-Amidophonolsulfon-
sNate nicht; es ist daher oMweife!haft, dasa ihre Bildung mit der.

jenigen des Azorosora&nsin engem Znsamntenhangesteht, wie e~ aus

folgender BetrachtoDgsweise orhellen konnte. Soweit unsere Unter-

suchaogeu es zeigteu, entstehen die Liebermimn'setten FttfbBtoSe

aus Nitroeophenoten in der Weise, dass der Sauersto<feiner Nitroso-

gruppe mit zwei Hydroxytwasset'stofhtomeo eines mehrwerthigeN)
oder zweier ein- oder mehrwerthigen Pbenolmoleklile ats WaMer

austritt, sodasa diese FarbetoSc die Gruppen Ce- JS'>C6
oder

Ce--N-rt~
onthatten. Da nun Azoresorctn aus Nitrosoresorcin

und Reao~cincntateht,

B 0 r<.H H!O t'tH H 0+ HO.. C H N 0 t'tH
~~C.H3N~O!+ ~>C,H< == H~O+~~CeHaN~~Ht,i

Azoresorcin

80 masB zwiscben Nitrobenzo! und Resorcin beim Erhitzen mit con-

centrirter Sehwefe!sSare der Process in dem Sinne verlaufen, dass

dttrch Atotnwanderttngdas Nitrobenzot zontichstoinestheits in p-Nitro-
Hf)

sophenol, anderatheils in dae zweiwerthige Radikal
Mo~~CeHgN'~

amgewMdett wird:
,0 1 4 HO,~0 t 4 HO,

ZC~H:~ -=C8H4(OH)NO-t- ~Cet~N~.
~0 HO'

Es entwickelt sich bei der Reaktion stets scbweflige Sâure,

welche Ver&ntasaMngzur Entstehang von nascirendem WaMerstoif

giebt. Der Saaerstoif der Nitrosograppe bildet mit zwei Hydroxyl-
wasserstoffatomen eines Moleküls Resorein Wasser, die entatan-

1 4
dene Atomgruppe C6H4(OH)N===verbindet sich mit einem Molekûl

Wasserstoif zn p-Amidopheno!, w&hrend das zweiwerthige Radikal

TTO>~CeH3–N===
im Ansscheidungamomentemit dem Rest

.f)~ 'GeH~

dee Reaoreina za Azoresorcin zasammentritt;

HO. HO. HO. ,0.
)C.H,N''+HO-

I"LU
-t. ~H~( ~Ht

HO~
-<-

O'vs
g~ .0,

")CsH.

AzorewMitt.
== HtU

ilzoresorein.
1

(~H<(OB)N~ + H: + C<H<(OH)NH!c.H4(OB)N~ + H2 +C,H4(OH)NH,
p-Amidophenol.
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SetbstverstNndtief)bitdet dann die Schwofetsam'emit demp-AMtido-

pheno) die SutfonsSnre und verwatideltdas Azoresofcin durch Wasser-

etttxiebnngin Azoresorunn.

Un) einen weiteren Einbliok in die Natur dieser Pheno!<M'bsto<fe
zn gewinnen, tiessen wir, wie es noeh an auderen Orten angeführt
werden wird, Homotoge des Hitrobenxotaund die drei isomeMnNitro-

phenole auf Resorc!n nad Mncentnrte 8chwe<eb<tm'eeinwirken. Es
sntstand nun bei Einwirkung von p-NUrototuot auf Resorcin nicht,
wie mm) h&tte vermothen konnen, AmMokresotsatfom&Mre,sondern
ein Dimethytitther des Azoresorutins und ebenfalls ParaamMophenot-
eutfbnsNare,eine Reaktion, wetche obige ErkMmng wesent!!chunter-
stützt. Wir kSnnen ans nicht verhehten, dass die Umwimdhng der
)nn Benzotkeru haftenden Aethylgruppen )« Methoxytgruppenbei der

Bildung des AzorMO)'aSHd!metby!StheManHaitend Mt, nm so mehr,
ais bei der AmidopbenotBtttfbns&nreeine Abspaltung des Aethyts
ertotgt. Da aber die M8 p-Nitrotoluol entatebendePamamidopheno!.
saKbnsSweaowie das Verhatten des Nitrobenzols beweisen, dass ein
Saoerstoa~ttomder Nitrogruppe sich dcm 8tieksto<Tgegenüber in die

Parastettung begiebt und, wie bei Getegenheit gezeigt werden wird,
die Analysen entschieden ein dimethytirtes AzoresoruBn ergebeM,so
mussenwir an der Bildung eines Dimethylâtbcrs festhalten und die.

jenige eines isomeren DimethytazoresoroSns aueschtieMen. Sodann

gahen weder Ortho- noch Meta-, sondern mir Paranitrophenol mit
Resorein einen dem Azoresora8n ShntichenFarbstoif, und gMchMis
entstand ais Nebenprodukt p-AmidophenohntfonsSnre. Hydrochinon
und BrenzkttteeMtibilden weder mit Nitrobenzol noch mit Mtpetriger
SSure Farbstoffe, woht aber geben aie ebentaHa AmidopheaotsnKbn-
sauren, Bber doren Natur wir spitter berichten werden.

So weit wir es haben verbtgen kSttMn, geht <6merMs unseren

Unterauchaugenhervor, dass nur Mononitrose- nicht aber Dinitroso.

phenoleFarbstoffe bilden kSonon. WNtrend MononitroMresoreinund
das von dem Einen von uns zuerst darge~te!!teMononitrosoorcinmit
Resorcin und Orcin beim Erwarmen mit concentrirter Schwe<et6anre
sofortFarbkurper geben, reagiren das nach Fritz') bereiteteDiaitroM-
resorein und das nach Stenhouse~) gewonnene Dinitrosoorcin mit
Resorcin und Orcin nicht unter FarbstoBfbitdang. Diesea negative
ReMttat dBrReeinen weiteren Beweis fEr die von uns aosgesprocheno
Ausicht über die Constitution dieser Phenot~rbstonë uefern: dass
dieselbennSm!ichdie dreiwerthige Atomgruppe-N:==0~ mitzwei
oder drei Beazotkornenin VerMndtmgenthalten und meht zwei Atome
Stickstoffauf 12 oder t8 Atome Kohiensto~

') DièseBorichteVm, 631.
') Ann.Chem.Pherm. 188, 353.

)a8*
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2. Pat'aamidophenotsutfonsSure und Phencifarbstoff.

Ats wir die genanute Stinre ciner trockenen Destillation unter-

warfen (es genugt, sie in einemProbirgiase zt) erbitzen), machton'wir

die auffaHendeBeobactthtng, dass sieh ein dunkeh'ioiettes SabHtoat

bildete, das mit Atkatien diesotbe k6tngsM<tueLOsnng giebt, wie

L)fbe)'mant)'s PhenotfMrbstoi! CtsHuNOa. Die Ausbeute ist so

gering, dass wir bistttng ooch keine AnatyM diM'onmachen konHten;

die Eigenschaftendes 8nMitnat8 sind jedoch denjongen des genanaten
Farbst&iÏM 90 ithntich, dass kaum ein Zweifet über ihre tdentitat

wntton kann und die Reaktion woht in tbtgenden)Sittne verhtufenwird:

3C6Ht(OH)NH9.SO~OH = 3SO~+2NH3+C,eH,sN03.

j)-At)t)dophpuuisa)fons:i))re. PhenoXhrbstoS.

Da der Phenotfttrbstotfaus Parattitrosophenot entsteht, sa war es

von tnteresBe, die Oftho- and Metaomidophenolsulfonsiiurenauf das-

setbe Vethatten wie die fams&ttre za pru<en. Wir haben beide

SSuret) da~esteHt und der trockenen Destillation unterworfen, jedoch

keitte Spur vou rarbstoif erhatten k8mten, sa dass nur die ParasSm'e

ibn liefort.

3. (f(-)Amidoresorcinsatfon8t!t)re und Azorosorcin.

War obige Betracbtuxg ricbtig, so musate die enteprechende
AntidoresoreittsattonsSarebei der trockenen Destillation Azoresorein

oder AzoresoruHngeben; der Versueh hat die VermuthtMg beBttttigt.
Ais Aosgongamateriatdiente das gelbe, nicht (tSchtige, bei !!3*

schmetzende Nitroresorcin, dem nacb Weselsky und Benedikt')
die unsymmetrischeConstitution I, 3, 4 zukommt. Wir hatten das-

setbe zanNchstmit Zinn und S&tzs&urein Amidoresorcin Bbergefahrt
und bereits durch Erltitzen mit rauchender SchweMsNuMdie Su!f')M-

atm'e dargestellt, a!s Hazura') die gleiche Substanz hescht'teb; wir

mSssen aber einen von uns beobachteten Unterachied anfBhren: nach

Haznra ktystaHisirt dieSSarein rothticheo, prismatischen KrystaMen,
die uMM-igejedocb in grSttticb schitternden BMttchen. Wir werdpn

festzustellensuchen, ob die beiden SSurep nicht verschieden sind.

Erbitzt man die nach unserer BereitungsweMegewortnene (a-)Ami-
dorescrcinsatfbn&aoreim Glasrobr, so entsteht eben<aits ein dunkel-

viotettes Sublimat, das je nach dem angewandten Hitzegrad mit At-

kalien entweder die fur Azoresorcin oder die fur AzoreaoraSnso sehr

charakteristische Farbang und FtuoreMenz giebt, so dass unxweifethttft

jene Verbindungen <tN8der (<ï-)Amidorpsorcin8MHbn8aarpin deMetben

') DieseBerichteXtV.M).

DieseBenchteX\'t, 2&t(:.
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\Veise entstehen, wie der PhenoKat-bstoffans p.AmidophenoM~u-

sihu'e:
ta t

2C6H2(OH)s.NHs.SOsOH= 280a + NH~ + Ha + C~H~NOt

(«-)Amid&rcsor<'insu)fo<)6itUM Axoresorem

4C6H.,(OH),.NH,.S030H
== 4 SO, + 2NH, + 2Ha + H~O + C~HteNitOï

Azotesot'ttBn.

(f-)Amidoresorcinst)tfons!!ore.

Eine AtnidoresorciMSutfonsaure,in welcher das St!ek8to!fat0tnmit

einem der Hydfoxyte nicht in der Pat'astethtng sich befindet, musste,

naci) den gemachtenËfhht'ungen, bei der trockenen DeatiUationkeinen

FMbstoH'geben. Auch dieM Anschxtmnghat das Experimentbe~tN-

tigt. Daa rothe, ttitchtigeNttrorcsot'eiM,dem Wesetaky und Benedict

die bennehbarteConst!tut)0)t t,2,3zuschre!ben, wurde zuerst amidirt.

dann mit rauchender SehweMs&areerhitzt nnd in Wasser gegosiien.

Die Sutfhn~Nurcscheidet sich in Form feiner Nadeln ab, die, ans

heissem Wasser um!try8ta)!isi)'t,in farblosen Prismen anscMeMen.

litre Losung redacirt in der KMteammoniakalircheSUbet-mtMttSsung.

Bei der trockenen Destillation bildet sich kein Farbatotf.

Ueberblicken wir die gewonnenenReanttate, so dûrfenwir weitere

Betrachtangenuber dicLtebertnann'schenFarbstoHe austellen. Ans

den Un)8taxden: )) dass nar Paranitrophenol, Paraamidophenolsulfon-
sBure und ParaamtdoresorcmsntfoMSare(sowie auch Paranttrotott!ot)t

nicht aber die entsprechenden Ortho- und Metaderivate Ferbstoffe

geben, 2) dass von den zweiatomigenPhenolen nur ResoMin, nicht

aber Hydroehinon und Brenzeatechin die FarbkSrper Mefern, und

3) aus der von uns beobachtetenThatsache, dass Nitrosoresorcinund

Nitrosooreinbe!mErwârmen mitResoreinoder Orcin (ht abwechsetnder

Weise) und ccnceatnrter ScbweMeaure zinnoberroth ttaorescirende

Kôrper geben, nicht aber beim Erhitzen mit Hydrochinon und Brenz-

catechin, geht hervor: dass in den Liebermann'schen FarbetoSen

das Stickstoffatom za einem Hydroxyt sich in der Parastellung be-

Nndet, und dasa von den mehratomigenPhenolen )M)rsolche, deren

Hydroxyle in der MetasteHungsind, dieselben bilden konnen. Es

ergeben sich fSr die von uns untersuchtenPhenot&rbsto<fefolgende
charakteristischeAtomgmppen:

OH OH OH

a1 t

'OH ,'OH
M~O- Ce N<-C'r' ~0- C.(OH)w

'0-C. N<.Q,.C,C4
N~o-C6(OH)~

einatomigePhenoie ~––" :– '––~Phonole
xweMtomtgePhenOM.
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Von W!chtigkeit!at es unter Andet'em, das Verhahe~ des reinen

Nttrosohydrochioona, Nitrosobrenzcateehina uud der verseMedeMa
NtH-oMM-oMn-Nneza prufen, sowie die Verbindungen za Btudiret~
wetche andere NitrosokSrper sowoht der arotnatischen ttts auch der
Fettreihe mit Phenoteneitigehenl). 8e)bsh'er6Mnd)ichsind die in diescn
Zcitot entwichettenAnsichten nicht unumstossticheund bedm-fennoeh

v!etseit!gerPrüfung und Entw:ck)ung; soHteo eie sich a!)gemein be-

stNttgen, so wCrdesowoht die Lieberœann'sche Reaktion a!s )mch

diejenige mit aromttttschenNittroderivaten, sowie das Verhatten der

An)idophetto)autfbn8Sm'enbei der tt-ockenenDe&ti!ta<ionein einfaches
Mitiel bteten, nm Stelluugsfragenzn entseheiden.

Das von uns zn bearbettende Gebiet !iegt ktar ver Angen. Es
wh'd sieh aber manchen!Forscher im Ver<<m(cseiner UnteMuchungen
Golegenheit bieten, diee!neoder<tnderet'onMnsbe8ChHfbenoïîe(tkt!on
Mxowendcnund auf ihren Werth zu prS~n: bestSt:gt oder verworfen
werden wir jede Belehrung freudig begrOsaen.

Lausunne,)m August t884.

489. Heinrioh Brunner und Charles Kraemer: Ueber die
Einwirkung von Brom-KSaigswMser auf organisobe

Verbindungen.

(Eiegegangenam t3. Angust.)

Wir haben d!escs Stndium, das anch auf nMorganMcheKôrper
ausgedehnt wird, unternommen, nm zu prüfen, ob :n einem Gemisch
voa Bramwassersto~Sure nnd Sa!petersSH!-onicht den !m K8n~-
wasser sich bildenden Nitrosyl- und Nitrylchlorür Sbnttcbe Brom-

VefMndnngenentstehen und auf andere Substanzen einwirken. Irr-
thum Yorbeha!ten, ist eine derartige Untersuehung noch nicht aus-

gefuhrt, und sind setbst die Versuche, wetche mit reinem NOBrjt
und NOBr angestellt wurden, wenig zahtreich und durRen sich auf

') R. Meldola (ChemMe. 1881, I, 37) bat 6ber die Fafbst«f!&ver-

oU'entticht,welchedurchEinwirkungvon Nitr~sodimethytanitinauf Phenote
entstehen,welchekeineMethylgruppecnttmtten;derselbonimmtan, dase der
Seuersto~der NitroMgmppemit WasMrstoTaus dem Kernder Phenoteals
Wasseraastritt.
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~Mftt!<* M.die Arbeiten Lisenko') (NOBrs auf Mercaptan), de Koninek's~)
(NOBr attf Anilin)und Baeyer's!') (NOBr anfQtteckeitberdiphenyt)
beschrNnken.

Je tMchdemBt-om-KSnigswassoranf KoMottwaMCKt&~e,Amine,
Phenote oder motaUorganischeVerbindungen einwirkt, ist sein Ver-
hn!tenein anderes; fur heate wollen wir, im Anschluss an die vorher-

gehendenMittheitangcn, einige seiner tarbstoffbildenden Reaktionen
imShren.

Mit Anitin, D!methy!am)in, Diphenylamh), Phenot, Hydrochinon,
HMnxkatechinund a-Naphtol haben wir mit Brotn-KSnigswasBernoch
keine FarbatoSe erbatten konnen, wohl aber mit Resorcin und Orc:a.

Rosorcinfarbstoff, CMHMBrN~OM.

4 g RMorcinwerden in gan~W6ntgWasser geMst,mit 30ccm.Brom-
waMerstn&Sarevon 1.49specMachemGewichtund 10ccmSatpeteMaoro
vot) !.S9 speciHschemGewteht versetzt. Man erwarmt vomichttgauf
demWnsserbade bis die FJ{:M)gke{tsieh seh&nviolott Srbt (starkeres
und MngeMSErhitzen mnss vermiedenwerden, die Beaktion wird zn

heftig und es entstehen nur Harze) und giesst dann in WaMer. Es
scheidet sich eine rothe Masse aus, die auf pincm Filter gesammelt,
mitWasser ausgewaschen und dnrch LBsen in Alkohol gereinigtwird.
Naeh dem Verdunsten des letzteren hinterbleibt die Substanz ab eine

cantharidengrSHgtSnzendeMasse, die sich in Alkohol mit rother Farbe
auf)5st und auf Zusatz von Alkalien eine blaue, braun Naoïescirende

FtuMigkeitbildet.

Analyse der bei tOO"getrockueten Substanz:

0.2453g Substtmzgaben 0.5959gKoMensSarennd0.0865gWaseer.

0.2388g SuUstanz gaben 6.7ecm8tick6toH'bei 16" ond7t2.5mtn
Druck.

0.23! g Substanz gaben 0.06392g Bromsilber.

DaraM leitet sich die Formel CMH~BrNiO). ab.

Berechaet Gofundeu

C 59.58 59.59 pCt.
H 3.44 3.91 »

N 3.86 3.06

Br H.03 11.74 »

Demnach wlire der Farbstoff ais Monobromderivat des KSrpera
~H~N~Oto zu betrachten, dessen Ëntstehen sich in eio&cherWeNe
erkt&reutasst.

') Jehresbeneitt~186t, &89.
DièseBerichteH, 123.

DiesoBerichteViï, !638.
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Wie vMmathet, wird in de)nBmn)-K8nigwaMerNCBrent8tehen,

wekhea zooScbst mit einemTbeii des ResorcittSNitroaoresorctn bildet:

C6Ht(OH): + NOBr == HBr + 06~(0 H)?NO.

Zwe! MoiekuteNitrosoresot'e!))treten aodMt), unter Anstntt von

vier MotekOtenWasser, mit fier MotettStenResorein zu dem Kûrper

CMHMNzOt.zusatnnten,

2C6H3(OH)~NO+4C.H4(OH)9 4H?0 + Cs~M~O,

Nitrosoresorem Rcsot-eitt F~rb~S'

dessen CoMtttnt!on eine ahn!tche !st, wie wir sie fur die Lieber-

mann'schen FarbstoHë angegeben )t<tbe)t:Der Sauerstoff der NitroBo-

gruppe tritt mit den WasserstoH~tomeMvon Hydroxyten, wetche xwe!

verseMedenenMotekaten Bceorcin «ngebëren, ats Wasser aus nnd e&

vottzieht stch zon~chst die Umsetzmtg:

HO. HJO--CsH<OH

~H9N=;=0,+ j
~CGH3N=>O, H '1H~ – Hjo.-C~OH

HO..0--CeH<OH
=. H~O + ~HaN~

HO~ ~0- CeH<OH

Daranf verenugen sich zwei MotekBte des tetzteret) Korpets zn i

derVerMndangCMHMN~OM)iodem aus je zwei Grappet) C~Hg~H~

und CeH<(OH) Wasser MS~schieden wird, wie es der F<tUbei der

Bildung des A~oresoruSnsnnd der ResoreinSther ist.

HO~ .O-'C~H~OH

HO- ~CsHs~ 0-CeH<'OH~HO..
`

'O.CôH4;OH
1

+ i-
HO. ,0 -CeHtOiHt
)C6H!~

HO ~0 -C<H<OH

.0--CeH40H
HO -Ce H!N~

O-'OsH~ j

== SHaO + 0~

'o. C6

.~0

.0.-CeH<

HO--C.H)--N~
0 -(~H~OH

~sHM~T*"

OrcinfarbatoK

Lasst man m deraetbenWeise Bfom-KSnigswasser auf Orcin ein-

wirken, so entsteht ein rotber, amorphcr, bromhahiger FarbstoH, der
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rbetost.sich in Alkohol mit gelber Farbe t8st. Alkalien geben eine kirsch-

mthe, ziegetrotbauorescifende FMssigkeit. Wir haben den Kôrper
noeh uicht genauer untM-sachenMnnen, werden aber, dm Arbeits.

gebiet ans vorbehaltend, bald dar8ber berichten.

Lausanne, im August t884.

440. Charles Kr&emer: Ueber Phenolfarbstoffe.

(Eingegangeni<nt13. Auguat.)

Auf Veraniassnng von Hm. Prof. FI. Brunner habe ich die
theita mit ibm it<Gemeinschaft unternommeneUntPt'snehnnguber die

Az(W8orctn&rb8to<!bauf Hometoge des Benzols, sowic auf andere
Phetmie ausgedehnt, nnd ertaube mir, die bis dato gewounenenRe-
SMttatehier mitzutheiten.

Au(!a!tend ist, dass Nitmbenzo),Weselsky's Reagens (salpetrig-
sSurehattige SatpetersSofe) und Liebermann's Reagens (Mtrosyi-
schwefetsiiure)batd in Shntichertbatd în verschiedenerWeise wirken.
So reagirt das Resorcin mit aUeftdrei Reagentien in gleichemSinne:
es entsteht Azoresorufin. Wie schon Brunner') zeigte, bildet Nitro-
benzol mit Hydrochinon, Brenzkatecllin, Pyrogallol und Pamkreso!

keinen, woht aber mit Phenot, Orcin und Thymol rothe Farbstoffe.
Nach von mir augesteUtenVersuchenbUdetWesetsky's Reagens von
den erwShnten Phenolen, zu denen noch Phloroglucin hinznzafSgen
ist, nur mit Resorcin und Orcin Farbstoffe, wiibrend Liebermann's

Reagenssieh dem Nîtrobenzot am ahntichsten verhâtt, und ausser mit
Hesorem noch mit Pbenol, Orein und Thymol, nicht aber mit den

anderen gonannten Phenoien, Farbstoffe bildet.

Schon hier wiU ich erwtthnen,dass Liebermann's Reagens sich
am besten zur Darstellung dieser Farbkorper eignet.

Azoresorufindimethylâther, ~(CHs~.NzO!.

Wie Nitrobcnzoi mit Resorein und Schwefolsiiu1'eAzoMMra&n

bildet, so entsteht beïm Erbitzen von p-Nitrotoho! mit Resorcin und
Schwefelsaoreein Dirnethylâther des AzoresorMNns.

itg Resorcin, 7 g p-Nitrototnot werden mit 150 g concentrirter
SchwefeMare unter atetem Umrahren erbitzt. Die Reaktion beginnt

') DieseBerichteXV, 176.
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r.n .t<jt-~ 'jbei !40", ist aber erst bei 1850voUendet,einerTetnpemtur, bei weteher

die Masse eine intensive, violette Farbe ttnnioœt. Die Schmetze
wird in viet kattes Wasser gegossen, und dann weiter genau so ver-

twbt'en, wie es tK der Mittiteilung zur Darstattang des Azoresondins

ttm Nttrobenzot (s. S. 1849) angegeben iàt.

Der reine Farb6to&'bildet dunketrothe Nadetn, die sieh in AI-

kalien mit purpurrother Farbe und herrticher, zinnobeMother Fluores.

cenz lôsen.

Die bei !00" getrocknete Substanz lieferte folgende Zabten:

1) O.!73tg SubM.gaben 0.4191g KohtensSnre und O.OTMgWasser.

3) 0.1492g s 0.36Mg ï 0.0630g f

Berechnet Gefuuden
fur ~Ht<(CK,),~OT 1. H.

C 66.1 C6.03 65.95 pCt.

H 4.23 4.81 4.69 =·

Es entspraehen also dieselben eioent Azot'esornRn, in wetchem

zwei Atome W~serstoif der beiden Hydroxyle dureh Methyt ver.

treten sind:

CH3 0 C.H~ N<~>C.H<
0/

CHt-'O–OeHsN<>CeHt

AzoKsoniSndtmethytSther.

Dass die beiden Radikale Methyl in dieser Weise gebunden sind

und Mchtmehr, wie )mToluol, direkt an KoMenstoN.dafur dBrReMMer

Anderem, wie bereits in einer vorhergehendonMtttheitung angeführt,
die gteichzeitige Bitdnog von p Atnid<tpheHo!satfbnsaurosprechen,
welche hier in Shn!iche)-Weise entsteht, wie bei der Beaktion zwi-

schen Resorein und NitfobenMt. Die AmidosKurewird auch in diesem

Falle, wie bei Azoresorufinangegeben, von dem Farbstoffe getrennt.
Dass aie wirklich vortiegt und nieht etwa eine Amidohresotsuttbnsaure

beweisen, ausser den Eigenschaften, folgende Analysen der bei t00"

getrockneten Substanz.

ï) 03868gg Subst. gaben 0.5421g KohtensSureund 0.1500g Wasser.
s

2) 0.3588g t 0.43962 g Baryumsnttat.

Berechnet Gefundon
furC.H!(OH)(NH,)SO~.OH I. H.

C 38.09 38.20 – pCt.

H 3.70 4.30 –

S 16.93 16.82
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WM, bei der Bildung von Azoresora6)),durch Atomwanderung
ans Nitrobenzolzuerst neben Paranitrosophenot die Grnppe

~Q~*CcHï–N"=

entsteht, so auch hier die Gruppen

CH3--0CH, -0 -C~N~O(p) und
~>C,Ha-N~=,

die oinestheils mit zwei Molekülen Reaorcin zu dem AxoresoraRn-

d!tttetby)<{ther,anderMthoits durch dea stch bei der Reaktion ent-
wickehtdenWassersto~ zu MethytparMamidophenobutibnsaure

CHa 0--CeH,<gQJ OH

xnsammentreten,ans weteber durch Abspaltusigvon Methyt dann die

p-AmidttphenotsxKbnsaureentsteht.
Ob Ortho- nnd Metamtrototuot aueh Farbst~He liefern, kano ieh

noch nicht sicher entscheiden; so weit ich es bis jetxt verfolgen
honnte, scheint es nicht der Fatt zu sein.

Phenotfarbstoffe.

Da Wesehky's Reagens gar tucht, and Nitrobenzot nur so

schwierig und so wenig Ausbeute gebend reagirt, dass eitie ïsoMt-ung
des gebildetenFarbstoHes fast nicht mogMchist, so muesten meine
Yursachesich anf diejenigen mit Liebermann's Reagensbe8cl)rânken.
Im WeaentHchenkann :ch nur bestStigen, wasbereitsLiebermant)')
über diesen Fm-bstoH'ver6HentHchthat; da es mir aber gelang, noch
cinen zweitenFarbkorper, der noch nicht beschriebenist, abzuscheiden,
so scheint ein abermatiges Eiogehen auf diese Reaktion berechtigt.
Genau nach Liebermann arbeitend, warden &g Phenot mit ~ccm
concentrirterSchwefetsBureunter guter Abkabtung gemengt,und ganz
nHmiihtich20g Beagenz zugesetzt, so daes die Temperatur 50" nicht

«berstieg. Die Masse iSrbt s:ch zuerst braun, danu grutt, )-8tbMch
und eudtiehsch8n b!an.

Man giesst in viel Wasser, worauf sich ein rothbrauner Nieder-

se))!agbildet, den Liebermann abfiltrirte, auf PoMeHanabsaagte
und erst imExsiccator, dann bei t30" trocknete. Liebermann sagt,
ohne jedoch anatytisehe Belege zu geben: »die Zabten stimmten
naheznmit der Formel CtsHtsNO~ uberein.*

So bereitet ist der Fsrbston' nicht rein; es gelingt nicht dureh
einfachesAuswaschen denselben schwefelfrei zu bekommen, sodann
besteht er aus zwei Substanzen: einer in Aether tôstichen und einer
in Aether untôsMcheo.

1)DieseBerichteVII, 1099.
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a) tu Aether iusticher Phenotfarbstoff.

Das Rohprodnkt wircl n)it Aether extrahirt, filt rh't und das Fi).
tmt znr Entfernmtg MohangenderSehwetetsNnremit Baryamcarbonat

geschi!tte!t. Nach dem Fittriren und AbdostUtit'endes Aethers hinter.
bleibt der Farbstotf ais eine rothe, amorphe MaMe, leicht !SaHchin

Aether und AtkohoL Conceotnrte Sehwet'etsaure und A!katien )5Mn
ihn H)!tschon bianer Farbo. Es ist der von Lieberm&na beschrie-

bene Farbstoff nnd kommt ihm in der That die Formet

C,,H,,N03
zn.

An<dysedes bei 1006getrockneten F<n'bsto<te8:

t) 0.2273g Subst. gaben 0.6t6~g KoMen~mre und 0.!240gWMMr.

2) 0.1817g 9 7.2 cemStickstotf bei !9<'nnd 727.8 mm.

Berechnet Oofunden
ff<rC~H~NOt 1. JL

C 73.72 73.95 – pCt.
H 5.11 6.06 – a
N 4.77 4.35 m

Der Korper entsteht, wie schon Liebermann es angab, dnrch

EinwirktUtgvorbergcbildeten Nitrosopheno! dessen Nttrosytsauerstoff
mit zwei HydroxytwasserstoHatomenais Wasser anstritt; folglich h)

ganz gleicher Weise, wie Azoresorch) ans Resorciu und Nitroso.

resoreinr

HO-<<H.

f

j_:H:O.C6R~
HO-C;H~. H~t)Cs HSC6H~

Nitrosopitenot. PhcuoL

== H~U+ HO
CcHt- -N.

= 2 +
.6~£"-O.Ü$H~

FarbstotfCteH~NCa.

b) In Aether nntôsticher Farbstoff,

Man tost den RSckstand in Alkohol, scMtte!t mit BaryotMcarbotMt,
filtrirt und destillirt den Alkohol ab. Der Korper hinterbteibt ais eine

feste, schwarze Masse, die sich in concontrirter Schwefets&aremit

gruner Farbe !8st, Alkalien lôsen sie mit brauner Farbe; an der Luft

(Srbt sieh die LoStmgNHmahtich,mit unterchlorigsauren Salzen snfort

violett. Es hat diese Substanz Achutichkett mit der von Lex') durch

Eintragen von Kaliumnitrit in eine wSssnge PbenoHosung erhe!tenen.

Es scheint, dass sie ein Oxydationsprodukt des Liebermann'schen

btauen FarbstoHes ist, was nicht nar ans der Analyse hervorgeltt,

') DieseBerichteIll, 457.
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iMtMtcn))mch ans der vot) mit' gentttehtettBeobachtMng,dass, wenu
t))))t)die btano Schmetzenicht Mtot-t in Wassergiesst, sondern einige
Zeit stehen ti~st, dicsdbe eme gt'SneF:tt-bMitmHmmt,ond tM<rnoch
dieseSttbstnnxentMtt.

Analysedes be! t00~ getrockneten K-orperg.

t) 0.2092g SubstKtMgaben 0.5032g KohtettsKaround O.tOtOg
W:tS!<e)'.

2) <).2!fi2gSubstanz in Salmittk verwandett erforderten 6.1ccm
'/tti Stibermtmt.

3) tt.2654g Substanz gttbeu9.4 centStickstotf bei t8* und 7:i!0mm.

Diese Zahten ergeben die Foraot C~H~NO~

BeMd.<.t GefMden
Ill,

C 66.05 65.60 –
pCt.

H 5.19 5.36 – – ),

N 4.28 3.95 3.86 a

Nieht nnmogtich wNre es, doss diese VcrbinduMgsich von dem

Nitropheno)m tihntiehe)'Weise ableitet, wie der Maae Farbatoffvom

KitroMphenoh

~0 HO. C~H~

HO--C.H4--N~ +
HO CGH~

"TT–r
~0 HO.CeH',

Nitrophenol
~O HO. COH."

~0

HO- C~H~-N-O- C<H6
Ha0

0-C~+~
"'CtsHnNO~~

Ich werde bei Getegenheit des Orcinfarbstoifeshtemaf zurück-
kommen, und bedarf diese Annahme nat0r!ich noeh weiterer Betege.

OreiHfarbstoffe

a)nHehL!ebc(-mttHn. !0g0rcin, !OgSchwe)etfi6orewerden
i')hn!ih!ichmit 40 g Reagens versetzt. Die Losang mMSBch5npurpar-
roth werden, dant! wird in viel Wasser gegossen, der orangerothe
Xit-defachtagauf einem Filter gesammelt, nach mehrMtgigetnAns-
waschenin Alkohol getSst, filtrirt und verdunstet. PrSchtig eantha-

ridM)gr3ngtS)MendeMasse, der Liebermann die FormetC~HteNsOg
xHschrieb,und sie ais cin Homologes von Wesetsky's') DiMore-
MrcmCteH~NaOe betrachtete. Liabermann giebt fenter an, dass
M'bendiesemsicb in Alkatien purpurn, mit starker Zinnoberanotescpnz
tusendenFarbstoff noch ein zweiter, weniger Stickstoff enthattender
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bildet, der mit Alkalien eine Matmoktte, braun nHorcscirettdo M'

snttg giebt.

Genau naeh der erwBhntenVorschritt arbeitend, ist es mir nieht

getungen, zn demselbenReaultat za golangen. Der Verlauf der Reak-
tion ist taogsamer ak beim Pheno! underfordert drei bis vter Stunden,
atsdann bekommt man eine ptirpurrothe LSsung, anf der eine cMtthft-

ridengrQngMnMndeSchicht schwimmt; nun tnnss man in Woeser

g!essen. Wartet man nicht bis zn diesem Augenblick, so MsstMeh
der Niederschtag nur scbwicng aaswaseben und verschwindet fast

vôllig vom Filter.

Aber auch so bilden sich états zwei FarbstoSe, beide in Alkobol

Msiieh, die man jedoch durch ibre Nittriamsatiiotrennen kann, von
denen dasjenige mit zinnoberrother Ftuoreseenz in Alkohol tôstich,
das andere in Alkohol Mn!o8!!chist.

Die Schmelze wii-ddaher mit Natr!un)earbonatge8Stt!gt, Mtnrt,
zur Trockne e!ngedampftund mit Alkohol, dessen es viet bedarf, aus-

gezogen es entsteht eine purpurrothe, z!nnobetroth fluotescirende LS-

sung, ans der manden Farbstoffso abscheidet,wie es bei Azaresornan,
mit Nitrobeuzot bereitet, angegeben ist.

Der Farbstoff bildet eine braune, amorpheMasse mit canthariden-

grSnem Reflex. Alkalien geben in a!kohot!scberLosung eine rothe,
zinnoberroth nuorescirendeFtSssigkeit, in wassriger Losong zeigt er
braunrothe Ftaoreseenz.

Die Analysen der bei 100"getrocknetenSubstanz fûhren zu der

Formel CatH~NOe.

1) 0.2557g Sabstanz gaben 0.6141g KobtensNare und 0.1270gg
Wasser.

2) 0.2244g Substanz in Salmiak verwandelt erforderten 5.8 ccm

YMSHbernitrat.

3) 0.2546g Substanzgaben 7.6cemSticksto<fbei 17" und 780mm.

Berechnet Gefuoden
Mr Ct,H,,N<~ I. II. nt.

C 65.79 65.49 – –
pCt.

H 5.48 5.51 – – s

N 3.65 3.61 3.27 a

Der K8rper ist daher nicht mit dem vonLiebermann beschrie-

benen, welchen dieser Forscher ats ein Dérivât eines DtnitroeooKine

ansieht, identisch, sondern entsteht aus einem Molekül Nitrosoorein
und zwei Mo!eku!enOrcin nach der Gteiehong: Ë
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HO.

~H; -CHs
HO~

~Hz.CH3(O~NO+ ==H:0

"~trosoor.in i–––H~Nitrosooreïn
~~6"}- ~/n$3

HO'

Orcin

HO

O-CeHi–CH;

-f- CHi}- -CeH~OH)! -N(
0--C.H9--CH3

HO

FarbstoTC~)HoNOe.

Noch wit! tch erwSbnen, dM88die von Liebermann adoptifte~
!~ormet

`

CHs (OH)!)

CHit--C.H,<N--C6H--N<g~C6H!CHs

nieht in Einklang mit den die Reaktion teitenden MengenverhCttnissen
Meht. Angenommen, dass aMesatpetrige SSHrezur Bttdang von Di-

nitrosoorcinv erwandtwird, wSrdo die in den verwendeten40 g Rea-

gens enthattene satpetnge SSore unge~hr L6 g Orc!n in Dinitroac-

orcin ttmsetzen konnen. WSre L!ebermann's Formel richtig, eo

mSMtenaus tO g Orcin hëchstens &g Farbstoff erbatten werden

konnen) wShrend die Ausheate weit betrSchtMcherist, wie setbst

Liebermann es angiebt: ~(ast quantitative.

Sodann mnss ich nochmsts daran ennnern, dase, wie in einer

vorhergehendenMittheilang angeftihrtist, Dinitrosoorem keinen Fatb-

MotFmit Orcin bildet.

Das in Atkohot unt8atiche Natnumsatz w!rd in Wasser getSat~
mitSatzsaareaasgeMUt,aasgewaachen,in Alkoholwiederaoigenommen,
Ntrirt und der Alkohol abde9t!H!rt. Es MnterbMbt eine Susxerhch

der vorhergehendensehr ahntiche, amorphe, canthttndengrSngtSMonde

Masse,die sicb in AtkaKen nut vMetter Farbe ohne Fhtoreacenztest.

Dieser Farbstoff entapricht der Forme!: CttHttNOr.

!) 0.2077g Sabstanz gaben 0.4749g KoMeosSare und 0.0988g

WasM)-.

2) 0.2!7t g Sobstanz in Salmiak BbergefShrterforderten &.tccm,

'AoSHbemitrat.

3) O.t 866g Sabatanz gaben 4.8 ccm Stickatoffbei 14"und 7t9 mm..
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h rt
C,,H,.NO,v<ngt t

C 0;t0 62.36 –
– pCt.

H j.2H 5.2B – – ? e

N 3.50 – 3.28 2.~6

Er enthBtt daher ein Atom 8nner6to<t'mpttr ais der rotbe Orcitt-
farbatoH'und dBt'ite\'ieHeiehtans Nitrooreio und Orc!n entstehen, wie
es beroits bei dem PbenotSn'bstoifC~H~NOs sngegeben wurde.

H 0

~Ct:H3--CH;j

.0! H;0~

,~H3_CHa

CHi,-C.H.. (OH),. N~ _J + ï == H~O

~0~H:0
Nitroofein ~C(jH;CH~

HO

Orc!n

0 HO

nfj f~tt/ftTt\ M~–O.CeHt.CH!)+
CH,- -C.H.(OH)i,- -N-: Q cH~

HO
Farbstoff~N~N0~.

b) Nach Wesehky'). Zu einer kultgehaltenen Losang von 4gg
Orcin in 300 ccm Aether werden 40-45 Tropfen von W'ssetsky's
Reagens gefügt. Die Einwirkung beginnt sofort and sebon nach

oinigen Stnnden setzen sich an den GefSsswSnden kleine, bnmne,

pnsmfttMcheKt'ysta!tean. Nach einigen Tagen werdcH sie auf eioeta
Filter gesammelt nnd besser mit Alkohol, nicht, wie Wesetsky tt«-

giebt, mit Wasser gewaschen. Man kann die Krystatte aus Eiaessig

amkrystattisiren; da diese Operation aber ohne mprkiichen Verhtst

nieht &MzufBhren,nnd die Ambeate sehr geriog ist, so zog icb vor,
diesclbe wieder in Soda zn tosen und mit SatzsSMren(t8zufSt)en,ttbxo-
Nttriren und mit WMserttUMnwaschen.

8char!achrothes Pulver, dessen &tkatische Losungen eine gaoz

prachtvolle, orangerotbeFtuorescenz zeigen. Es ist dieser der schSoste
OrcinfarbstofF. Seine atkatische Lûsung giebt, mit Brom behandch,
ein in aikohoMscherMsong herrlich blutroth tittorescirendes Derh-Mt.

Die Analyse Nhrtezn derselben Formel, wetche bereits Wesetsk
aufstellte: CnHnNO~.

Bei ÏOO"getrocknet.

') DièseBerichteVtt, 439.
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G_111rith 11.

Bcrithte <t.D. fhcm. CMet)Mh<<t. Jth~. X V)). t gg

i) O.l&Mg SubstatMgabon 0.4049gKohtensaure und 0.66920g
Wasser.

2) O.!530g Sub~tKni!in Satmiak ubergeMhrt ertbrderten C.tccm,

',t(,Si)ber))itrat.

3) O.J~49g Substanz gaben 7.3cctn Stickstoffboi 180und729mm.

Befeohmt Gefanden
for 0,<H,tN09 1. IL m.

C 69.70 69.49 – –
pCt.

H 4.56 4.83 – –

N 5.80 – 5.58 5.97 >

Der Kôrper bildet sich daher genau se wie Azorceorein,nur wird

sofort ein ianeres Anhydnd geMMet.

CH~ CH~
HO.

CH3
HO.

C Hy

.CcH;- N~0-+ ~CoH:

,C;H~N.I'O

0

[ ~C:"3H~U' ` HiO~

NttrMo&fdn Orcin

CHï
~0.

== 2H!0 + O~CBH:–N" )(~Hs. -CH,

0;

Ftu-bstetfCttMttNOit.

Mononttrosoorcitt.

Fur die vort!egende Arbeit war es n8th!g, das bisher noch uicht

dingestettteMonomtt'osoorcM)zur VerMgongZKbaben und erh!e)t ieh
es aat' t'atgendoWeise.

12Orcin (t Mot.), 4g Aet~oatron (1 Mot.) werden in Wasser

gelüst and zur SyftpconsMteaz eiogedampft, erkalten gelassen und

!t!ttt)Shtich12Amytmtnt (1 Mol.) unter UmrChMnzogesetzt. Die

Reaktmu beginnt sofort und tbMtman gut, mit etwas Qattrzaand zu

termongen. Die Masse verdickt sich unter BrSonungund wird nnter

stetem Dmruht'en auf dem Wasserbade so lange gelinde erwürmt, bis
ei)«'in Wasser getoste Probe mit SchweMsXareeinen rothen Nieder-

schhtggiebt. Darauf tSst man iu ganz wenig kattem Wasser, filtrirt
und zersetzt das MononatriumnitroBoorcinatmit rerduonter Schwefel-

saure.

Durch UtukrystatHsirenans verdûnntemAlkohol wlrd es gereimgt.
Dus NttrosoorctNbildet ktoine, dnnkehothe Prismen, die, ohne za

sehmetzen,sich bei t!0" sebwarz fSrben. Leicht tosHchin Atkoha),
AcetonnndAother, wenig in Wasser und fast un)8stichin Chloroform
undBenzol. Katte, concentrirte SchweMsaure scheint os nicht anzu-
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gre!~n. Seine nentmten AikatiBatzcgeben mitBleisalzea eittcn 0!'tmge-
farbenen, mit Kupfersntzon einen knstamenbratmen und mit MercKri-
sfttzen einen getben Niedorachtag.

Analyse der über Sehwe<c!s<tttregett'ocktietenStibstanz:

Ï) 0.2576g Substanz gaben 0.5!94 g KoMeMNnre und 0.1142 g
Wasser.

2) 0.2071g Substanz gaben 0.4186 g Kohtenstture nnd 0.0890gg
Wasser.

3) O.~tSigSMbstmzgaben 18.8 cemStickstoff bei 2t<'ttnd724ntm.

Berecbnet Gefonden
mrC6H,.(CH,)(OH~.(NO) 1. n. HL

C 54.90 54.99 55.10 –
pCt.

H 4.57 4.92 4.77 – >

N 9.15 9.33 p

Auf dem Wasserbade mit Orcin und eoncetttrirter SchwaMeNurc

erwRrmt, giebt es den Wesetsky'schen FarbMoffC~HuNO}.

c) Wird Nitrobenzol mit concentrirter Schwefelsfiure und Orein

erhitzt, 60 entsteht abefma!s derWesetky'8cheFarbsto<fCt4HnNOa,
wie leieht un der herrlichen orangerothen Fluorescenz der (ttkat!aehet)

LSsungen ZMerkennen ist, jedoch in so iiusserst geringet' Menge, dass

ich noch keine Analyse vornehmen konnte.

Lausanne, im Aagnst t884. Lttbot-atonumder Akademie.

441. C. Liabermann Ueber Sylvin- und PimaMâare.

(Eingegangenam 13. Aagmt.)

Ïn meiner letzten Abhandlung ûber die CbtnovasSnre habe ich

dManf aufmerksamgemacht, dass es wBnschenswerthse!, die AMëtin-,

Sylvin- und PimarsSare namentlich bezoglich ibres Verhaltens gegen
Jodwaaserstoffa&areetwas genauer zu untersuchen und mit dem bezBg-
iichen der BrenzchmovNBSareza vorgteicheB.

Diese Versacbe habe ich, nachdem ich mirgrossere Mengen reiner

Sytvin- und PimsrsNuredargesteUt, aaagefShrt. Die Resultate ertaube

ich mir hier kurz zusammenzustellen. Eine auführlichere Erorterang
der Einzelheiten musa icb auf eine gelegenere Zeit verschieben, da

die vielfachen Storangett, welche die Uebersiedelung meines Labora-

tonama im Gefolge batte, die Arbeit bisher nicht in a!!en Punkten

zn dem gewûnschteng!eichmSssigenAbschluss kommen liessen,
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scMtOter stct
128*

Ais Sytvinsttttfobezoiehne ich die nus dem Colophoniumextrahir-

bton.xuch sehr hSuSgwiederholtemUmkryetaMisiremngroMet),Bpitxen
HMMofnttrystattisirende SNare, mtd betrachte sie ais identisch mit

AbiStmaNure,da die Unterschiede, welche die Versahiedeuheitbeider

Verbindungen bedingen soUen, wie mir scheint, tedigtteh von der

grOseerenoder geringeren Re!nheit der Substanz abhttngen, die voU-

sttindtg rein erst Machsehr hNuBgotnUmkryst~ttisiMnerhalten wird.

NitmentHehist anch auf die ats Unter~ehied berbeigezogene Ver-

seMedenheitder SchtMebpunktf MU)'MH se!tr gennges Gewicht i!M

legen, da die HarzaKuren, za welchen dia Verbindunggehurtt meist

ubertmapt«icht glatt schmetzeH, sondent 8chon betrSchttichunterhalb

des Schmetzp~akt~serweichen, wodurch die Bestimmungungenau und

ton Nebenamst&ndenabhSngtg wird.

Mit der Ms dem Gatipot dargeetetttcMPimaM&ureist die Sytvin-
6!tt)MntehtenAnatysen nach zwar gleich xuNammet'gesetzt,aber nicht

identisch. Die VeMchiedeuhett zeigt sich in der Lo~tichkeit, dem

SchmetzpHnkt,dem DrehungsvermSgen, natnentticb aber auch in der

Art des KryataHisireHS(ans Atkohot), bei dessen h&uSgerWieder-

h(ttungdie PimarsSnre zwar auch leidlich krystaniMft, Jedoob nie-

mtds in den fGr die Sy~'insSore eharakteristiBchenFormen erhahen

Wt'tdenkonnte.

Dass die Sylvin- und PimarsHMMunter sieh und mit der Brenz-

chinon)S!!urein oaher Beziehang stehen, ergiebt sich anter auderem

anchdarttus, dass sie in EssigBaureaohydndgelüst beim Versetzenmit

cooccntrirterSehwefataXnreeitte gaxz &hn!icheFarbenreaktion wie die

CbinovasSareliefern, wetche nur etwas blauer und, uach Dm'chtaM~n

verschiedenerSebattimngen von Violett, etwas tergangUcberist.

GegenJodwaaeerstMitsSm'eund rothen Phosphor unter den Mher

fErHrenzchiHovasaaremitgetheilten Bedingungenverhatten Bichbeide

SaMMnunter Nch und mit der BretMchinovaaSuregteich. Der gebildete

Kohtenwasserstoi~we!chernach Beendigungder Reaktion a)s eine zShe,

ha!bt<QsBigeSchicht auf der JodwasserstoHsfUtreschwimtNt,wurde ab-

gehoben,gewaschen, mit warmer Kalilauge zur EntfernungunMrsetzter

SSure behandett, in NtherMeherLôsung mit CMorcatciumgetrocknet
Mud\om Aetber befreit. Er erstarrt hierbei nicht wie dus China.

tMpett,sondern bleibt zahNBssig. Bei 315–320~ beginnt er zu sieden,
die Hauptmenge geht von 320–330", eine kleine Menge unter fort-

wsihroudemSteigen des Tbermometers adbst noch oberhatb des

QHeeksitbemiedepanktauber. Bei der eraten Destillation euthStt der'

Kohtenwasserstoifatets noch etwas JodwasserstofF und Phosphor-

woMcrstoif,welcher letztere eich bei der Destillation zerlegt, indem er

emenspiegetndeHRing von rothem Phosphor im Ansatzrohre hinter-

tttsst. Bei noehmtttigerDestillation wird der Kohtenwassersto~vôllig
flirblosats z&bbeweg!icheFMssigkeit erhalten, doch sebeint er sich

US*
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bei jeder Destillationetw:<<!zu zersotzen, weshatb es t<nchbishcr nieht

goliagett woïtte, bei der DampRHchtebestumonngbnmchbare Zahtea

zu erbatten. Uebrigeos verhatt er sich ganz wie das Cotophen,
welches Devitte') bei der trockenen Destillation des Cotophonimm
and bei der Behtmdhtng von TerpentitXHmit concetttrirter Schwefot-

stture erhiett. Sein Entstehen in der Reaktion der JodwassM'stoH'-

saure auf die reinen SSareH ist aber gegen{)bM-den Devit!e"6ehen

Versuchen nicht ohne Intm'csse, da der KoMettwasserstott' hiet' nieht

dtu-ch so tietgMifendeEinwirkungen wie bei der trockenen Destillation,

sondern wie mau Mch aus der Auebeute and dem stets gleich-

bleibenden Verlauf der Reaktion schtieBsen n)H8S,in gtatterer Weise

entsteht.

Die Anatysen ergaben:

ÂMSyhinsiUn'e. Aat Pimttreaurp.

C 87.26 87.63 87.23 pCt.
H 12.43 t2.25 t2.20 »

Die ZaMen tiegen aMch hier den fur die Terpene berechneten

(88.23pCt. Kohteostoa' and 11.77pCt. Wassorstoft) sehr nahe, und es

wSre nieht nndenkbar, dass aie mit diesen nHr desbalb nicht ganz

ubereinstimmen, weil es nicht getungeo wËre, aHe 8naeMton'hat!ige
Substanz ganz abzatrennen. Bessor stimmen die Zahten aber za

der der Terpenformetnahestehenden Formel C~HM, welthe 87.59pCt.
KoMenstoifund !2.4t pCt. WasserstofForfordert.

Bei aller sonstigenUebereinstimmttttgzeigt Obrigens der Kohten'

wasserston*!tusSylviusiiureein anderes Drehuugevermogen uts der am

Pimar9:mre.

Hiernach durften die genannten beiden Sauren ebenso wie die

CbinovasSareats Abkommtingeder Terpene zu betrachten sein. Aber

aoeb in anderen Harzen ais denen der Pinusarten scheinen ahnUche,

aufTerpene zarBckfBhrbareHarze&arenvoniukommen. So erbielt ich

darch die Gitte des Hm. Prof. K. Kraut eine SaHre, welche der-

selbe neben BonzocsSurenus SiM)nbe<MOSisolirt bat und spSter woht

selbat n&herbeachreiben wird. Diese S&ure hat zwar eine gewisse
aussere Aehntiehkeit mit Syhi))- und Pimarsaaret unterscheidet sich

aber von letzterenbetrSehttich sowohi in der procentischen Zusammen-

setzong (gefaoden 72.88pCt. KohteMt.offund 9.30 pCt. WaMerstof~)
at6 durch den 3ber t00" hoher liegenden 8chme!zpMnkt. Auch diese

Sacre giebt m EasigaSoreanhydrid getSst bei Znsatz von Schwefel-

saure eine violette Farbang. Mit JcdwasserstonstiMt'cunter denselben

') Ann.Cham.Pharm.S7, 162.

~)Von der fast gteich itttsitmmengesetxtcnChinovfts&UMist fx* dureh

ihre LeichttostichkMtin Alkobolverschieden.
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Rfdmgungcn, wio die frtther erwShnten SNnronbehandett~ergab sie

einen hu'btosen, x&henKohteHWMaserstoff,wetcher in der K&Kefast

~itnxhurt wm'de. Er siedete grosstentheik Sber dem QMcksitber-

~ifdepunktund eyab bei der Analyse die Xahtender Tot'pcne:

Cefunden Rfr. ftifC~H~

C 88.23 S8.23pCt.

H H.4S tl.77

442. S. Haller: Zur Einwirkung des Atkohols auf Dtasoa&lze.

(Ehtgegangenam 13.Augast.)

Man nimmt aHgctnei))an, dass bom KocheneinesDiaizo8alzesmit

Alkohol die austretande Diazogt'nppedurch WasserstùfferBetztwird,
Andererseitsist ea indeasen auch bekanttt, dass dièse Re~ktionenoft.

Httchbei Anwendung der festen Diazoverbindnng, sehr nngtatt ver-

tauffn,ohne da9a man in \'ie!enFN!!endie entstandenenVerbindungen

g<mtuefkennt. Einen derartigen Vorgang batte ich M beobaehten

Getf~enheït, ata ieh den dem krystnllisirten CatNidinM Grunde lie-

gendenKohtenwMserst&ttdurch die Diazoverbindung~indarchdarza-

stftten bea~bstchtigte.Zn dem Zwecke hatte ich schwefetsaoresDiazo-

cnmo),CeH~CH~tN~N.St~H, in der Weise dargesteUt,dass ich

!nCumidinsulfat,da&mit Wasser zn einem diekenBrei angeruhrt war,
so lange salpetrige SSarc emteitete, bis Losang eingetretenwar, diese

ont Alkobol versetzte und mit absolutem Aether auaMte. Das mit

Aetheraoegewascbene Diazocamotsomtt,welches beim Erwat'menund

durehSchiag unter FeHererseheinMngschwach verpaHëndeweisse Na-

<!ctehenbildete, warde unter dem Druck einer 200mm bohen Qaeck-
sitbersiintemit fast absolntem (99procentigem) Alkobol tSogere Zeit

gekocbtond dieser darauf abdestillirt. Bei der Rektificationdes hier-

bei xut-uckNetbendcnOets Neten der fûr den KoMenwasserato~be-

<mebtt{chzu hohe Siedepunkt, sowie der e!genartigoGemch der Sab-
stimi!auf. Nachdem das Od mit Alkali, welches nar wemgCumenot

imftMhm,geschSttott w~rden war, and weder mehr an Alkali nocb an

S&weetwas abgab, wnrde es mit Stangenkali entwSMMtund ging
dann bei 2H–2t&" uber. Die Analyse wurde mit der bei 2t2–2l3~

(uncorr.)BbergehendenHauptfraktion ausgefuhrt nnd ergab:
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GcfunJM) Ber.titt-C~H~CHs~.OC~M~
C 80.73 80.49pCt.
H 9.81 9.76 1·

Die Vprbindnngbesitzt daller die ZusammensetzMHgdes Camenyt.
âthyiSt))er9. Dass in der Th<ttdiese Verbindtmg vor!ag, wurde sowotd
durcb die Xcrh~gungwie darch die Synthèse bewiesen. Die Spattung
wurde mit JodwosserstoHsSarevom apecifisehenGewicht 1.7 bei t60~

auegefuhrt und ergab JodNthyt und Cumenol, welche beide in Sabstanz
dttrgestettt und unt Leichtigkeita)) zabireichen E!genech<tftenidentiCcirt
wm-den. Andererseits wurde zum Ve~teich, dureh Kochen von in
Atkati getSstem Cumenol mit Jodathyi «m RackHu8akOh{e)',Cumenyt-
Sthytather dargesteHt, der sich in seinen Eigenschafton mit der )MM
DiaimctMMoterhatteneu Vot-bindungats identisch erwies. Bei der Ana-

lyse ergab er:

GefMndon Ber.farCcHtCCH~.OCiHj,

C 80.48 80.49 pCt.
H 9.92 9.76

In dem obigenYet-snchder Zerlegung der DiazoverbindHngwnrde
auscheinend kein oder sehr wenig Kobienwasserstoif erha)ten. Kbine

Mengen des letzteren hatten sieh indessen gobildet, da der Geruch
nach Atdehyd wahrgenommef)wurde. Die Aasbeute M CuotenyMthyt-
Sther tiesa zu wunacheHübrig.

Dass die Bildang des CamenyMthytNthersaus DMxoeantotStdfMt
nicht daher rBbrt, dass der eine Spar Waseer enthaitende Alkohol aas
der DiazoverbindtMtgCumenol erzongt, welches mit der gteichxeitig
abgespaltenen SchwefeisSarebei Gegenwart des Alkobols gich Stheri-

6c!rt, ergab sich aus einem dtrekten Gegenversuch, bei dem Comenot
mit .Alkobol und einigen Tropfen concentrirter SchweMsNare erhitzt
trotz vietstGttdigenKochens unverandert blieb.

Die Wirkung des Atkohoh scheint vietmehr die zu sein, dass er
unter geeignetenBedingungen mit seinen Bestandtheiten 00~ Ht und H
eine Zerlegnng des Diazosabes in folgender oin&cher Weise herbei-
fuhrt:

Ce H2(CH3~!N N ~SOt HCa

~~5~

-z

.1 I~

Ich habe iestgcstet!t, dass die Diaxoverbindungen aach anderer
Basen ats des Cumidins beim Behandeln ihrer SuMnte mit Alkohol in

dersetben Weise {a die Aether ibrer Phenote Sbergehen. So ergab
schwefebanres Diazobenzot Phenetot. Aus schwe~kfmrem ~-Diazo-

traphtalin erhielt ich neben wenig Naphtalin hauptsachtich j!-Naph(o)-

Sthy!Sther, CjeHï.OCîH;, der zu bubschen wasserktaren KrystaMen
erstarrte, wetche bei 84" schmolzen, gegen 270<' (uneorrigirt) destil-
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tuten und durch Jodwasserston~aare bei t60" ht ~.Naphtot und Jod*

:Mhytzerfteten. Bei der Analyso ergaben sie:

Gofandeu Bereotmft

C 83.27 83.73 pCt.
H 7.08 6.97 f

Der Schtuss des Semesters zwingt mieh, diese Versache, die ich

demnachst tbrtzuaetzen gedenke, vorMuSgzu unterbrechen.

Berlin, Organ. Laborat. d. Teehnischen Hochschnte.

44S. 0. Fisoher und 0. Sohmidt: Ueber Oondensations-

produkte arom&tiaoher Basen mit Aldohyden').

[Mittheitungans domchem.Labomt.der Akad. der Wiseensch.zu MOnchen.]

(EingegMgeuam 13.August.)

I. Orthonitrobeniiatdehyd und DimethytaniHn.

Ueber die Mas diesen Korpern erh&htîche Triphenyintethanbase
ist bereits von dem Einea von uns~) eine kurze Mittheilungerechienen.

Die Darste!t)Uigderselben ist eine einfache und glatte, wenn man m

ibtgender Weise verMhrt. Theit Ortbonitrobenzaldebyd. nach der

Méthode von Einhorn (diese Berichte XVII, 119) gewonnen, wird

mit dem 3–4fitchen Gewicht Dimetby!an!tin unter aMm&UichemZa-

aatz von 1Theil Chlorzink auf dem Wasserbade erhitzt. Die Masse

muMstets gat dnrch einander geruhrt werden, und es ist Sorge za

tragen, dass die Temperatur nicht über 100" steigt. Bei hShererTem-

peratm-verharzt die Schmelze, indem oSenbar Oxydation darch die

Xitrogmppe des Aldehyds eintritt.

Bei riehtig geleiteter Operation ofhatt man eine hstb<este, braun-

gelbe Schmelze, die man mit Wasser übergiesst und mit Wasserdampf

durchkocht; es wird dadurch einerseits das CberschSssigeDimethyl-

anitin entfernt, andererseits das Chlorzink in LSsang gebracht. Wenn

dus Dimethylaniliu abgetrieben ist, erhStt man das Reaktionsprodukt
ats gelbes Patver, von dem man die Chlorzinktôsnng mit Leichtigkeit

abdekaMirettkann. Zur weiterenReinigung kocht maKnan mit kleinen

MpngenAlkohol ans, worin die Nitrobase sehr schwer tSstich ist und

') Verg). auch Car) Schmidt: Ucbor Condonsationsprodukiearoma-

tMehoBasen. Inaug.-Dissert. Mantheabet F. Stmab.

DieseBerichteXV, 688.
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krysMMMrtzu!otzt ao8 ctnem Gemenge von Alkohol und Benzol um.

Man erhNttso schCue, gotdgcibe Prismen.

Bei Verarbeitung e!ner grCasot'ct)QuantiMttOrthotxtrabenxatdehyd,
wofB)'wir den Farbwerkeu ht HSchst a./M. XMgrossem Danke ver-

pllichtet sind, erbielt Hr. Dr. von Zwehl beinabe quantttath'e Ans-

beute und ecMne, eentintetergrosseKrystaUean N!tt-o!eMkob«$e,welche

von Hrn. Prof. H~H~hofe)* krystHUograpMschbestimmt worden ~ind.

Wir verdanken doNsethen die {btgendenDaten. Die Ktystalle waren

ans Alkohol erhalten.

tKrystaUsyatem: monokUn.

a: 6: 0=1.1795: 0.5262.

== 85<'0*.

Aus Alkohol reine Prismen der Combinat)on
c<'P (p), <~P (<t), –P<~(&), P~M, gewObn.
lich utMynttnetrisehentwickelt durch Vorwalten

eines !H!ohenpMre9 von eoP. Letztere Ftitehen

sind entweder r~uh oder stark gew&tbtnnd ge-
!(n!ckt und deehatb zu genanen Messungenunge-

eignet. Grosse Krystatte a<MBenzot zeigeti blos

die FMchen s nnd p.

1

GomeMCM Berechnet

<ï:<=*tl8<'t0' – –

a:r=*!443t 31 – –

f:r == '124 41 – – (oben)

a:p == 107 a! !07<'49'

p:~== 8054 8048(vom)

r:~ = 113 51 It3 48 (vorn)

r:p == 107 41 107 40 (hinten)

Die eine AustSschunganchtungauf p sehtMtdet die PrismcMkante

anter 30" (vom oben).<

Der Schmeizpunkt der reinen Substanz liegt etwas hSher, wie

Mher angegeben, nXmtich bei t59–160". Im Gegensatz za den

meisten Tnphenyhnethandenvttten krystattistft die Substanz M8 Benzot

ohne ErystaHbeozot.
1.

Farbbase (Orthon!troma!achitgfSn). Das reine krysta)!Mrte Con-

det)sat!on8pro<!ttktwarde in Wasser easpendirt und dann die zar Salz-

MMang and zur Zersetzung nôthige Mengean 50procent!ger Schwefel-

sSttre (3Motekute) zugesetzt. In die ktare, hatte Losung tWtgtman

atadann tangsam das fein geschMmmtcBteisaperoxyd unter starkem

Umschuttetn ein. Man nimmt zwecknjSssig etwas mehr ab die be-

rechnete Menge Superoxyd, da dasselbe stets, auch bei langer E)n-
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wh'knng, oiebt voHstandig zn B)eistt(fatredncirt wird. Nachdem das

Oxydationsmitteteingetragen iat, wird noch einige Stundestauf dem

WaMerbndeerhitzt, dann vom Bieisntf~t filtrirt nnd das ka!te Filtrat

mit Kochsatx versetzt; der Farbetotf scheidet sich ans ond wird ab-

Mtrirt. Man tost den grunen Nicderschtag in heissem Wasser an~
vo-setztdas Filtrat im Scbeidetrichter mit Natruniauge und Mhtittett

dieerkaltote FtSsstgkeit, in der die Farbbase snependtrtist, mit Aether

odcrHenzot aoa. Aas der mit Aetxkat!getroekneten undconcentrirten

iithorischenLCMog scheidet steh die Farbbase in kteinontrothgetben~
"(juk gtitnzendenKrystallon aua, die ttach nocbmaligemUtnktystatti-
"ire))aus absolutem Aether den constanten Schmetzponkt von t6S"

zeigen.
Auch ans BenzoUSsang!aMOKsich scbûne Kryatattegew!nnen. Znr

Analysewarde bei 105 t0" getrocknet.

Oefondeu Bm-.fMrCi~HtsN~O}

C 70.8 70.6pCt.
H 6.5 (U »

Die Farbbase ist leichtlôslichin Benzol, ziemlichleicht in Aether

nnd in Alkohol, schwertSstich in Ligroîn. Die gefarbtett neutmtea

Saixezeigen ein intensives Grün mit stark bt<io!icherNüance.

Reduktionsprodukt der Nitroleukobase. Bei der Redaktiot)
des O~honitrotetramethytdiantidotriphettyimetbans tritt, wie schon

frtiher bemerkt, beim ZnMtz der ersten Portionen Zinkstanb eine

intensiv rotho FarbeneMcheinnng ein, spater wird die Msnng gelb,
Mtetzt farblos. Man reducirt so lange (mit Zinkstaub und Satzs&uM),
bMeine Probe mit Ammoniak feMetzt einen foinweiMenNiedeMchtag

giebt. Zur Isolirung der neaen Base verfSnft man zweckmassig in

fotgenderWeiae: Man fatti die Leukobasein einemScheidetrichter mit

uberschBsMgettt,starken Ammoniak und achûttelt dann sofort mit

BetMf)!nus. Die mit StangenkaUgetrocknete Benzollôsungwird nan

coacentnrt und mit leicht siedendemLigroin etlichesHarz ge~Ht. Die

an einem kühlen Orte verdunstende Lôsung scheidet dann prâchtige,
tarbtoseKrystalle der Benzotverbindnngab. Die Krystalle schmelzen

bei !3t t35".

Charakteristisch ist das Verhaiteit der Substanz bei der Oxy-
dation. In der frSheren Notiz war angegeben, dasa gelinde Oxy*
dittionsmitte!einen rothbraanen Farbstoff erzeugen, diese Angabe be-

darf der EtgNnzung insofërn, ats die Oxydationsmittetsich gegen die

Leukobaseganz versehieden verbatten. Versucht man eine Oxydation
der Methangrnppezum Carbinot darch Anwendnngvon B!e!sapernxyd
oder Braunstein und Minera!sNaren,so erh6!t man nur eine vorNber-

gehendeb!aue FRrbung, der anfangs gebildeteFarbsto<fscheint rasch

wieder xerstort zu werden, in Esaigsture erzeugen die Superoxyde
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eine inteRsh' biauo FarboMerMheiaung. Wanderbar schSu blau wird

die f.<Munggt'tarbt, w~m mau die Leukoba~e in atkohoUscherLôsung

mit etwas ËMigsSureversetzt und nan eitte heisse CMoranMCsMngzn-

gefilgt wird.

Oxydirt mnn hixgegeu mit 8yrnpf3t'migerArspHSSure,M entsteht

bereits bei t30–t50~ ein rothbraMne)'Farbsto<t, dessengetbgefBfbte

FMfbbaMin Aether oder Benzol die chat'aktenstMche geibgrmMFtuo.

rescMtz der Ctuysanitttte zeigt )«td wohi aoch ein metby!irtM

Chrygamtit) sein dG)-fte,wie dies ja nach den Untersuehungenvon

0. Fiecher und G. Kth-ner (dièse Berichte XVH, 208) teiehh'er.

sMiodHchist.

Wenn m<mjedoch die Leukobttsezuerst acetytift, dann i))gewohn-

licher Weisemit Braunstein und Minera!6SMrenoxydirt, go erMtt mon

einen mtdaebitgrunpnParbetoif. Nach Abspahung der AcetytgfMppe

resultirt oin gritnerFarbstoffvon Maaem Stich. Der letztere KSrper

ist dann woM zweiteHosdas normale Oxyditt!onsprodukt – Ortho.

amidomatachttgt'Ou.Die mit Ch!o)fUtiteiNtretende btaneFarbe darfte

woht dem Um&tandiiuzuscht-pibeMsein, dass die in der OrthosteHang

zum MetbaakohteMtoH'beandtiche Amidogruppe an der Farbbildung

betheiiigt ist.

AcetyHeakobase. Die Leakobase wurde am RCokSosakObter

2 Shmd<'nmit stark uberachiiMigemEssigsSareaabydnd im getuiden

Sieden erhatten. Paa Reaktionsprodukt wird mit Wasser verdünnt

und mit Natron!aage die Acetylverbindungabgeschieden, wetche mon

sofort mit Benzol auMchSttett. Die BenzoUBsnng,welche starke Ftuo-

rescenz zeigt, wird mit Kali gett-ocknet, eoncentrirt, mit guter Thier-

kohie gekocbt und nun mit etwas Ligroîn versetzt. Es scheidensieh

beim Verdunsten der LSsung diamantgtSnzende,bei 186"echotekende

Erystatte der Aeetyh'erbindungnb.

Die bei î!0– t20" getrocknete Substanz ergab folgendeWerthe:

Gefnxdon Ber. fitf CM.tîïi'~0

C 77.3 77.5 pCt.

H 7.5 7.5 1

Oxydation der Acetyh-erbiHdaHg. Wird die Aeetyh-erbi))-

dung in saurer JLosungmitSuperoxydenoxydirt, so entstebt eioschSner,

gruner Farbstoff, das Acetamidob«t)zatdehydgrun. Da man jedoch zur

voftstandigenOxydation die Losungen erwSrmen mass, 60 gelang es

nicht, die Acetylfarbbase rem darzasteKen, da stets EMigsSareabge.

spatten wurde. Dahittgegeuwurde anf diesem Wege das Amidotetm-

methytdiamidotripbenytcarMno!i(n reinen Zustande gewonnen.

Die reine, uus Benzol krystatHsirte Acetverbindung warde mit

der berecbnetenMenge SchwetfMMre versetzt, mit Wasser Terdiinttt

und mit eittem kleinen Ueberschuss an Bteisnperoxyd tangsam unter
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L'ttMcMttetHverBetzt. Da n&chtNnget'emScMtteh das Bteisutfat ttoeh

stark bramt gefiirbt war, su musste die Oxydationdureh W~rmemttcr-

stutift werden; es warde daher bis zur voMstandtgenRéduction des

Sttpemxyda auf dom Waseerbadeerhitzt, dann <!ttrirtuttd die Farb-

basc mit Alkali abgescMedeu. Letztore wird dtrch KrystattiMtion)ms

absotutem Aether in schonea, gMnxendenFrismet) vom Schmetzpmtkt
t90–j&t<'erh~ten.

Die Analyse ergab eine totate Ettmittirnng des Acetyts KM der

(ttspt'BngtichangewandtonSabetani!,wahrend jedoch die Methangruppe

\ot)ot&ndig!t)8 Carbinot umgewandettwar.

Die Snbstanz wurde bei 100 1050gftrocktfet.

(~efuudon $erorhnat
I.

BefMndftt
III.

Bt'rec!<Met
L n. !ft. MrC~H::N30

C 76.45 76.18 76.5 76.45pCt.
H 7.32 7.20 7.0 7.47

Die Farbbase bildet Satife, die sich mit prwchtig btangrSner
NSance in Wasser Msen. Es zeigt aich atso hier die beaehteMwerthe

Thittsaehe, daas die in die OrthostoUnngzum Methan in den nicht

subatttuirtett Benzolkern des MtttaehitgrSnaeintt'etendo Amidogruppe
die Nutmee nach B!au hinzieht, genau wie die entspreehendeNitro-

gmppe, wSbrend ja bekamtttich die Nitro- nnd Amidogruppe in dor

Mt'tastettang (MetanttrobittermandotOgrunans Metanitrobenzatdehyd)
die Farbniiance kaum verCndert.

Il. Orthonitrobenzatdehyd und DiSthytanitin.

Die Condensation dieser be!den Substsnzen verMuftebenso glatt,
wie die entaprechende des Dimethy!aniMn8mit Ortbonitrobenzaldehyd,
wenn man nur das Chlorzink durch ein weniger enetg!sches, wasser-

entziehendesMi~ efsetzt. Ats solche sind z. B. coocentrirte Satz-

saure, OxabSure oder Ch!orcntciHmzu empfeblen. Wir arbeiteteo mit

entwSeMrter OxaisBnre'). Man erhitzt ein Theit 0)'thonitïoatdehyd,
3-4 TheHeDitithytanitin und t Thei!e entwaaaerteOxatsSore einige

Stnnden auf dem Wasserbade, man ?~1 dann die Basen mit Natron-

') Anmerhtng. Es ist einedomTechniko'scitEntdeckuegdesBitter-

man<(eiôt~ftt)B.bekanot''ThatMe!)e,<ttMMetegantdieCondeMattondesBenz-

t)~-h)ds und Dimethy!itn!tins mittelstChlorzink veriaaft, der Proeess

mitDiSthyttmiHo bei AnwendMngvonC!ttof::inkbei wcitemnicht M glatt
tst ja M ii-ttiogtu'schwierig.dasTetmtttytdii'ntidoMph'ttytmethanmitChlor-

auk iiberitauptkt'yiitaUMh'tzt) erttMhen.Zur Hersteitongder BriHantgnin-
tcnkot~sehat man daher seit langeandere CondenMtionmtiMe)verwendet.

)~s Ytm]tn). ABi.t<6tz vor KMt7.emYorgesctttageneMittet entwSsserte

Oxakaux.'– (dièseBcnchtcXV! M78)ist settr gut, ist jftdochbereitsseit

.):~frpMint Gr<tM))ptricb<'it)gcfii)n't. 0. Fischer.
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fange,treibt das ubeMchfissigeDMthyt)tnitinab nnd vet-Sht't!n)Uebrigen

geoau so, wie bei der entsprechendenVerbindung âne DimethytanHin.

Ht'. Dr. von Zwehl hat auch von dieserVerbindttUg durchUm-

krystaM!sirenansBenxot-Atkohot mcssbaro Krystatto erhatten, welche

Hr. Pmf. Htmshofer kryBtattngntphischbestimmt hat.

Kry8t!t!tsyBte<M:tr!k.tin.

a: &:c == 0.7720: 0.8037.

<<==tOO"M'

f<= 9352

~.== M 38

GrMse, oach der Verticalaxe 8SM)ent8rm!geKry-

statte der Combinatton: <~P't == p. '~t'P =

<~pf~ == a, cop~' = b, OP =&c, 'Ptco =. f;
1 r

^7- ~7 a 1

die PnsttMnMchenvorherrscbend.

Obwobt die F!achen im AUgemetnenstark gtSnzcnd entwïckeh

sind, besitzen sie doch, namentlich die der pfi&mtttMehenZone, viel-

Rtche Knickttngenund WOtbungen, dureh welche dia Resultate der

Mesanngenerheblich beeintrSchttgtwerden.

Come!<Mtt Betechnet

c == ?8<'39' – (Hnks oben)

c = 96 39 – – (p~rn oben)

a &== 85 22 – – (vorn links)

& r == "t2t 39 – – (links oben)

9 &== "!2< 22 – – (links vorn)

c = !03 0 10t<'45' (~orn oben)

p y == 105 55 105 13 (vom)

c == 91 58 92 3 (vorn oben)

Die Krystatte besitzen die Farbe des KaMamdichromates. Der

Schmetzpnuktwurde bei 109–t!0~ beobacbtet. Durch Oxydation
entsteht ein stark blaues Grun.

Die entsprechendeAmidobasewird ans der NttMSftbstanzgenan
in derselben Weise erhatten, wie die oben beschnebene Methyiver-

Mndang.

Das Ortho<tmidotetr&thy!diam!dotr!phenytmeth<tn hry-
stallisirt ans Benzol in schônen, ans weissen Nadeln zasammen-

gesetzten, kagetigen Aggregaten vom Schmelzpunkt t36".

Bei der Oxydation zeigt s!e ein ganz analoges Verhatten, wie die

entsprechendeMethyh'erbindMng.
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UL VMnittin mit Dimethyhmitm.

Das VaniMmwird am besten in dem warmen, ûbeMchSeMgen
Dimethytat)i!iMgelüst und daa gepuh'erte, trockene Chlorzink tangsam
MuterUmrahren zugeMtzt. Man erwarmt unter Sfterem UmtQhren
tô–SOStnndcn auC dem Wasserbade, spSter ttoch 2–38(nnden <tuf
K'5–ttO" im Oelbade. Man kocht nnn die d!cke, btauroth gef&rbte
Schmelze mit Wasser auf, treibt die nicht angegnKenenMaterialien
mitWasserdampf ab, die man leicht wtedergewinnenkann. Der beim
Etkahen dér FtuMigkeit fest werdende Ruckstand wird nach AbgieMen
der ChtorzinMangc mit Aether ausgeschuttett. Es hinterbteibt etwas

Farbstoff, der vom Aether nicht aufgenommenwird.

Aus der concentrirtenAetherlirsung scheiden sich beim tangstttnen
Verdansten des LoBungsntittetaachSne, schwach rosa geSrbte Krystalle
ab. Dnrch Umkrystallisiren ans abaohttem Aether werden aie vo!
kMxmeurein. Die Substanz achmHztbei 135–t3C" xn einer l'othen

Fiitsaigkeit. Sie ist !eicht toatich in-Benzot und Alkohol, echwer Ms-
lich in kahem, leichter in heissem Aether.

Zur VerbrenNongwnrde das zweima! aus ab9o!ate)nAether kry-
stattisirte nnd bei J05" getrocknete Préparât verwendet.

GefMnden Ber. fin-(~tHM~Oi)

C 76.30 76.59 pCt.

H 7.aC 7.45 l'

Bei der Oxydation mit Bteisnperoxyd in aehweMsaurer Lûsung
oder mit Chtoranit m atkohotischer Lûsung werden violette Msangen
erhatten, die ahntich dem von 0. Fischer (diese BerichteXIV, 2523)
dureh Oxydation der Leukobase aas Paraoxybenzatdehyd «ud

Dimethylanilin einen eigentMtnUchenDichroismus zeigen.

Dass dieser DichroismMder FarMSsangensowohi bei der Leako-
base aos Paroxybenzaldehyd, wie tmch bei der aas Vanillisiorhattenex
dem Eintiass des in Parastettuttg zum Metban benndtichenHydroxyle
xtMuschreibenist, ergiebt sich dedurch, dasa beide Leakobasen dardt

Aeetytinmg des Hydroxy)s und Oxydation der entstehendenAcetyt-
teakobascn FarbtSsanget) geben, wetche beide dem Matadutgr3n sehr
nabc stehen nnd kpinett Dichroismns zeigen.
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44.4. 0. Fisoher and E. Becouf: Zur Keantnisa doa Oxy.

pytitMaa &ua Byptdhta~foaaure.

[Mitth.au~ dem ehem.Laboratoritmtder Akad. dor WtMonMb.zu Manchen.I

(EingegMgenam 13.Au~ust.)

Vor Korzem (diese Berichte XVII, 763) theitten wir mit, dass

die Pyridin6ai<bst!'trebeim Schmehœn mit Kali in ein noues Oxy-

pyridin tibergeht, welches mu' ots ~-Oxypyt'idin damais ku~ be-

schneben.

Znr ChatakteriBirnngdieses Korpers haben wir nachMgtich noch

eine grassero Anmht von Defh'aten desselben dM~estettt.
Wir haben in unserer diesbezOgHchen Abhandtung angegeben,

dass es bei der K&tMchmetzeschwer ist, deu Zeitpuokt der vCHigen

UBtMtztMtgdef SoIfesNare zn erkennen. Wir hStthenjetzt nach An-

stellung mebrerer groMeret' 8chme!zen constatireM) dass, wenn die

SuttOsCureabsolut rein ist, die Beendigung der Réaction an einer ein-

tretendenF&rbungder Schmetze itiemHchscharf ZMerkennen ist. Die

anfangs heHgetbeSchmelze wird nSmHchaUtn~htich dankter, zntetzt

ziemlicb ptBtztieh grSnMch, indem sich das grSntichgefKrbteKatisatz

des Oxypyridins an der OberSKcbeder Sehmeizo Mbscheidet.

Wir erwShnten ferner (i. c.) eines in geringer Menge auRretendex

Nebenproduktes vom SchmetzpHnkt t8& welches sic!) durch seine

sehwereLSsHcttkeitin Wasser, wie in Benzol vom ~.Oxypyridin leicht

trennen Msst. Da wir nur sehr wenig (etwa '/sg) von dieser Sub-

stanz Min erbielten, gelang es noch nicht, ihre Natur endgultig festzo'

ateJten, jedocb scheint dieselbe Hach einer Analyse eht Dioxypyridin

zu sein, welches w~hracheintich<m8einer sehr geringen Beimettgung

der PyridinmonosatfOsSurean einer Di~utfbsSMresich bildet.

~-Oxypyridin. Das w{ederhott aM Benzol ontkrystaHMirte

Phenol erh8bte seinenSchmetzpanktgegen die <ruhere Angabe ()33.5*)

um eMMnGrad, so dass wir ueuerdings stets 124.5" fanden.

Wie bereits erwShnt, sind die meisten 8a!ze des Oxykôrpers

teicht tostich. Das Platinsalz wird beim Stehen der concentrirten

LSsang uber Kalk in schënen ge!ben Nadeln erbalten, eehr leicht

tSsMebin Wasser und in Alkobol.

Das in Wasser leicbt, in absolutem Alkohol schwer toetiche

Oxalat bildet gelbliche, weiche Nadeln, welche bei 1750 schme!zen.

Das Pikrat bildet m Atkohot ziemlieh schwertostiehe gelbe Nadein.

Jodntethytat des Oxypyridins. W:rd Oxypyridin mit der

berechnetenMenge Jodmethyt im zusammengeschmolzenenRohre eine

Stunde auf !00" erhitzt, so findet man beim Erkalten in der BShre

eine rothe harzige Masse abgesehieden, die sich in Wasserund Alkohol

sebr leicht tost, dagegen !n Aether antostich ist. Aaa einem Gemenge
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von Aetbor und absoitttem Alkohol ft'hatt man daa Jodmethytat in
(angenNadeln von gctbHchwetsserFarbe.

Gefnnden Ber. <!irCtH~NO.CHaJ
J 3~.3 53.6 pCt.

Zur Umwandhtttg in das entsprechende Chtormetbytat wurde
die witssenge Losung der Jodverbittdung mit fenehtemSitbwoxyd ent-
jodet. Das <~rMoM,schwach atkatisch reagirende Filtrat wnrde mtt
SfttzsSnre versetzt und eingeengt. Versetzt HUtnnutt die stark con-
centrirte Lôsung mit einem Gemenge von Alkohol und Aether, so
frha!t man das Chlormethylat in Form von farblosenNadeh). Analysirt
wurde die Platinverbindung dieses Korpers, welche :n Alkoholeebwer-
tostich ist, aus verdQnntemAlkobol in dicken orangefnrbenenPrismen
kt-ystattMtrt.

Gehndctt Ber.fut-(C~NOC~+PtC)<
Pt 31.2 31.3 pCt.

Aethoxypyridin. Vermischt man die a!kohot:9ëheLesang von

OxypyWdinka!!mit der berechneten Menge von Bromathyt, ao findet
bo-eits beim. gelinden ErwSrmen der FiSsB:gke!tEinwirkung unter

AbscheMnug von BmntkaH statt. Man kocht nun noch einige Zeit
itm HSck)hM&kah!er,BSuei-tmit verdunnter Schwetetsaureschwach an,
destiitirt den Alkohol ab und treibt nnn durch die stark atkaiisch ge-
machte FtSssigkeit Waseerdampf. Die aene Verbindunggeht mit den

Wasset-dSmpfenieicht Nber; sie !asat sich ans dem Destillat, welches
man sweckmSssig mit Kochsatz sâttigt, mittelst Aether extrahireh.
Das Aethoxypyridin wird M ata ein farbloses Oel erhalten, welches
sieh an der Luft rasch gelb Mrbt. Der Kôrper ist eine starke Base.
Anah'sirt wnrde ihr in achonen Prismen krystaUisirendesP!atinsak,
welches bei 192" schmîizt.

Gehnden Ber.Or~ÏMtOHC~-t-PtCH
Pt 29.90 29.9pCt.

Acetoxy pyridin. Oxypyridin reagirt mit EseigsSureanhydrid
tebhaft. Es warde zur voJtstSndigenUeberfûhrungdasPhenol mit einem
Ueberschass an EsstgsSureanhydrid eine hatbe Stunde gekocht, darauf
alkalisch gemacht und mit Aether extrahirt. Letzterer hintertasst beim
Verdonsten ein gelbes Oel, welches t'ektincirtbe:2t0<'(uncorr.)8!edet.
Das reine Acetoxypyridm ist beinahe farblos und besitzt einen eigen-
thSmKchen,schwach an Kt&MsemSnzeermnerhdenGeruch. Der KSrper
!Sst sich teicht in SaMrenund Waaser. Die wasserige Losang reagirt
nenfral. Dae satzsaure Salz, sowie dessen P!at!nverbindnBgsind
in Wttsser und Alkohol leicht tSsMch. Etwas ethwerer toeticn ist
das Oxatat, welches aus Alkohol in warzenfBnmggruppirten Nadeln

kr)'sta!)iNrt.
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Die Analyse des Acetoxypyr<d;t)aM'gab Mgcnde ZaMen:

Gofanden B~. fut-(~N00~0
C 6t.22 Ct.SpCt.
H 5.3 5.1

Eiuwirkuttg von Brom anf Oxypyridin, Wir env~hnten

bereits in unserer letxten Nntiz die Entstehung eines eigenthStutichon

BromkSrpersbei der Etnwirkuug vonwSssengem Brom anf Oxypyridtt).
Wir haben Mongefundett, dass der bei 58" sohmetMnde Bt'amMrpet
n!chts auderes ist, ats dus bromwnMerstoHsaureSalz eines Dibrom-

oxypyndim.

Oxypyridin wnrde in stark verdSnntor wlisseriger MeMg unter

UmschOttetnso lange mit Bromwasser versetzt, bis der Brontgeruch
dauernd bleibt. Man entfemt sodann mit einigen Tropfen schwcfHger
8Sure den BrornSberachnssund filtrit rasch von etwas Harz ab. Beim

Stehen scheidet die Losnng dss tnWasser sehwërMsttehe bromwaMer-
etoHsfmre8Kb des DibMtKoxypyridinaab. Letzteres Salz wh'd dttfch

UmkrystattisiKn ttusWasser in eigentbMtnttchen,MttsserstvotnntinSsen.

pilzartiget)GeMtden, die aus kleinen, woissen, seMegMnzendenNadetn

bestehen, abgeBchiedet). Der Schmetzpuakt liegt bei 58".

Gefunden Ber.f<}rCsHa0 NBt-t.HBr
C t8.05 tS.OOpCt.
H i.l L!7

Btbrumoxypyridtn. L8st nMUtdas erwiihnte bromwttaset-sto~
saure Satz tn Soda auf, so Msst sieh mit Aether aus dieser Losaag
das Dibrom!d ausziehen. Dasselbe wird rein ernattet) dnt-chKrystatti-
sation ans einent Gemenge von Alkobol nttd Benzol unter Benutznng
gâter Thierkohte. Das Bromid bildet farblose, welcho Nadeln, sc!)r

leicht Mstich in Wasser, sowie in Alkobol. fast unioslicit in Benzol.

Die wasgerigeLosung wird durch Eisenchlorid vi<ttettgoMrbt. Beim

Erhttzen zersetzt sieh die Sabstan:! ohne schar~n Schmetzpnnktetwas
Ober200<

~efonden Bo-.farCsB~NOBt-a
Br <!3.16 63.24 pCt.

Von den Sa~en ist ausser dem erw&hHtenbrotnwasserBtoSsanren
Sati! auch das satzsaure schwer tCstich; dasselbe gleicht sehr dem
ersteren.

Das Sa! fat bildet in Atkohet undWasser leicht tosttche Bt&ttchen.
Dus Platinsalz krystallisirt in sehr !eicht lostichcn Biattchen. Das
Oxalat bildet !tt A!kohot sehr schwer toaticbe farblose Nadeta. Anch
dos m gethen Nadein orhattiiche Pikrat ist in Atkohot ziemlich
schwer Ms!ich.

ReduMon des Oxypyridins. Beim Bebandeht des Korpers in

satzsanrer Lfisattg tnit Zm)) tritt wie bereits fruber erwShnt, tMeh



1899

-1
Berichte d. D. ehem. OM~hehtft. Jxbrg. XVtt. 124

t!hnechP!perM!nauVersetzen mit Alkali ein Geruch nach Piperidin auf. Wir baben dieson
Versuch «ttn mit etwas grosseren MengenMaterial ausgcMbrt, ohne
dttbei jedoeb mit Sicherheit Piperidin nachweisenzu konnen, dabin-

gegen war Ammoniak sicher mit H~fe seiner PtatmverMndangnach-
zuweisen. Bei weitem der gruaste TheU Oxypyridin bleibt jedoch
setbst nach tagelangem Reduzirenmit Zinn und Setzsaure unverandert.

Ebensoweniggelang es, mittelatNatrium und Alkoholoine voUNtSndige
Redaktioa des Oxypyridias za Oxypiperidin zu erreichea. Es ent-
Mehen hierbei basische SabataMen, die intensiv nach M&ttMdreck
nechen. ïntmer war jedocb e!n erhebticher Theit von Oxypyridin
uttverNndertgebliebon.

Wir hoHën, über die Reduktlon des Oxypyridins bei neuen Ver-
MtebenbesMre Rosuttate zu erhatten.

445. 0. Fisoher und H. van Loo: Ueber eine eigentMndiehe

Bildaagaweise des DioMnolyUna.

[Mitthotungaus dem chem.Laborat.der Akad.der Wissenseh.zaManchen.]

(Eingegoogentrn t3. Auguet.)

Ge!egont!ich seiner Versuche ûber OfthochmoMnsuttbsSurebe-

mH-kteder Eine von uns (F.), dasa diese. Saure bei der trocknen

DestillationMter starker EntwtckttingvonschwefiigerSâure ein 3!igea
DestiUatliefert, welches rasch kryetallinisch erstarrt. Die Untersu-

chmtg dieser prâchtig ktystatMsirandenSubstanz ergab ihre ïdentitNt
mit ~-Dichiooty!!B,welches Japp ondGraham') bei derEinwirknog
von Beazoytebtond auf Chinolin, Weidet") bei der Destillation von

CinchoninsSuremit Kalk erhalten hatten.

Unsere DarsteHangemethodedes DiehinotyMnsist eine sehr ein-

<itcheund liefert reichlich zehn Proeent der ChinotinsattbsNurean

reincr Base.

Da wir in den Besitz einer grôsseren QuantitSt OrthochiNoiin-

SMttbsNuredurcb die Zuvorkommenheitder HSchstorFarbwerke ge-

timgtwaren, so haben wir Gelegenheit gehabt, erheblichere Mengen
Wt)Dichinolylin zu benutzen, ais die eraten Entdecker dieser Base.

') Chem.soc. 39, 174; dieMBerichteXIV, 1287.

MoMtshefte 9, aOt.
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Intéressant besonders ist der von uns geMhrte Nachweis, daaa

bei der Oxydation des ~-DiehinotyUns weder Cmchonins~ore, Roeh

Orthochinotinearbon8Snre,sondern die siebente nach den hettt!genAn-

MhaMcngenmugMcbeChinouncarbonsNureerhatten wird, welche wir

vor!aa8gah ~Anachinotinearbonsaure*bezeichnen woUen. SowoM bei

der Destillation der OrthochiootinsuttbsSare ats anch Cinchon!n8Sare

tritt atao Umtagerang ein. Daseetbe ~-DichinolyMneut~teht ferner in

kleinen Mengen neben viel Chinoiin bei der trocknen Destillation der

Meta- HHdParaehino!!n8)t!{bsSate,seheint daher eine besonders be-

st&ttdtgeAtomgrnppirung za sein.

Zor ParsteHuog der Base ans OrthochtnotinsutfeBSMrewurden je

30–40g scharfgetfociMeter Substanz aus geraamigen Retorten destil-

tirt. Man erhitzt zweckmttssigwegen AMfsehSamensanfangs !engMm;

09 entweichenalsbald Strôme vox schwofMgerSSure, dann destilliren

d!eke Oete und rothgafSrbte &ate Best«ndth6!te. Das DeatiHatwird

faach krystMttmMch. tn der Retorte bleibt viel &obte zurSck.

Zur Reinigung kocht man das Destillat mit verdSonter SehweM-

sanre nus, fittrirt hoss und ObertSsstdie rothge<arbe BrOhe der Kry-

ata!t)8at!on. Dus schwertësUcheschwefetsaure Satz des DtcMnotyt!m
scheidet sich rasch in Form von meist concentrtseh gruppirten Nadet-

chen ab, wahrend das schwefetsanreChinotin meist in der Matteriaoge

bleibt.

Aus der Msang des achwefelsaurenSa!zes gew!nnt man die Base

vermittelst AtkaH ats gelblieh geBtrbtes Pulver, welches in Benzol

getost und mit Thierkohte gekocht wird. Die kiare Benzottosung

scheidet non die Base in prBchtigen, setdegtanzenden BtSttchen oder

Tafeln ttb. Die RenzoMosungder noch nicht mit Thierkohle behan-

delten Substanz besitzt in Folge einer Veranre!n!gNngeine starke grBne

Fluorescenz.

AM einem Kilo Oîthochinottnsatfosaarewurden stark 100g reiner

Base gewonnen.

Gefundenbei tOO~getrookMt Ber.fitt-CfeHMNt

C 84.32 84.37 pCt.
H 4.66 4.66

N 11.02 tO.96 »

Das DiehinotyHnist nntSstich in Wasser, in Benzol, Alkohol und

Aether ia der Kiitte wenig tosHch, reichlicher in der Warme. Die

kattgesSttigte NthenscheLosung hinterMsatbehn langsamen Verdunsten

prachtige, voitkonxoett farblose Prismen.

Hr. Dr. GrSnUng batte die GBte, eine vergteichende krystaMo*

grnphische Unterencbnng nnserer Base mit dem von Prof. v. Lang

gemessenenDichinolylin von Weidel ausznfuhron, wodurch ebon&tts

die IdentitOtbeider Substanzen erwiesen warde.
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m<%t~ndan wir i

t24"

Den SchmetzptMktder BiMCfanden wir in Uebereinstimmungmit

Weidei be: ï92–t93".

Beim vorsichtigenErhitzen subHmirt die Base in prAchtigenirisi-

renden B!6ttehen.

Der K8rp~ besitzt bsdcutend schwNcbereBas!c!tNtate Cllinolin;

seine Salze erteiden beim starken V~dOnnen mit Wa~er bereits Zer-

MtZUOg.
Dus eharakterMttMhe sohwefet6anre Sa! besitst die Zossnt-

fncnsetzMngC~HcNa + H~SO~.

Daa aatzs&Hre Salz krystallisirt in harten, eternf8rn)iggrappin

tôt Nadetn. Das Pikrat krystaHiairt Naa Benzol in schwortSatiche~

gftben NNdetehen. Das Chromat ist sehr 8ehwor!6sttch.

AnachinoHnc~rbonsSMre. ~-D)ch!t!o!y!inwurde in EMeesig.

tS~ungmit der berechnetenMengeChromsSuM,die man sehr ~Mm&b'

tich zngtebt, tNttgare Zeit gekocht. (Auf 5 g Substanz wurdo etwa

15–20 Stondett gekocht.) VerdOnnt mao die resottireodegrane M.

sang stark mit Wasser, so SHtt ein <tock!gerNiederachtagder neuen

Saore, der meist noch etwas un~e~ndertes Aasgangsmatena! beige-

mettgt ist. Man zieht die SKure mit Soda aus und kryatattîsirt Ne

Meh don Trocknen aus Benzol. Aas diesem Lôsungsmittel erhiilt

n)nnsie in sehwaeb gelb gef&rbten,concentrisehgruppirten Nadetchen.

Die SSare schmitzt bei 25ô–257" and erstarrt wieder beim Ab-

huhten. Einige Gt'ade Bber den Schmetzpouht erhitzt, zersetzt sie

sicb theitweise in Kobtensaufe und CMnolin. VoHstandigtritt letztere

Zersetzungein beim Erhitzen mit Kalk- oder Bat'ythydrat.

Die SNare besitzt naeb der Analyse, bei t00" getrocknet, die

ZxsatnmensetzungCMHTNO:.

6efnnden BereehMt

C 69.29 69.36pCt.

H 4.15 4.05 s

N 8.20 8.09 =

Die SSore bildet mit concentrirten MineratsSttren,wie atte Chi-

ndinntonoca.rbonsaaren,Satze.

fhr PlatiMSah besitzt die ZttsammeMetzHog(CtoHïNO~HCf)!

+rtC)4.
Gefaaden Borechnet

Pt 26.34 26.0 pCt.

Die AthaHsahe derSBure sind leicht !Ss)ich. Das Kupfersalz

bildeteinen !ichtgfBnen, amorphen Niede~chtxg, der auch beim Ko-

<'))cnnicht krysta!!in!sch wird.

Das Katksatz krystattish-t aus Wasser in schSnen, seidegtSn-

zpttdettNadeln. Dnrch Bteiacetat und Cadmiumchloridwerden tt) der

LBsungdes AmmonMtzesamorphe NtederschtSgeeMeugt.
tO~S
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Nacb aHen diesen Eigenschaften ist unMre ChinoMncarbonstore

verMbtedenvon alleu 6 bisher bekaHOtenMonoearbons&orendes Chi-

notiM. Da man die der Théorie nech MOgHehen3 Carbona&MMn,

deren Carboxyle sieh im Py. boNuden, t~e kennt und letztere aMe

verschleden sind von mMerefSSure, so ntass atter WahMeheMichkeit

gemass unsere Silure die vierte !nog!iche im B. sobstitoirte Carbon-

sSaM sein, d)t sie sich von tttten 3 von Skraap und Schlosser er-

haheuen B-CarbonsSuren unterscheidet. Da man letztere bisher be-

kannten B-CarboneSurenats Ortho-, Meta- und Paras&Mreobezeichnet

hat, obschon die Constitution der Metasâuro aus Met&mMobenzoësaure

und Gtycerin noch nicht sicher !st, so woUen wir vort&a&gunsere

S&urea!sAnacb:no!:Mearbon8&HrebezeMbnen. LetzteirekannCBt-

weder B 2- oder Bé.ChinoHncerbons&ure sein.

Ueber andere AbMmmtinge des Chinolylins, welche durch Ein'

wirkung von Brom, durch Reduktionsmittel u. s. w. entstehen, woUen

wir epSter berichten. Bemerken woCen wir nar noch, dass dureh

Oxydation derSubstanz in sehwefeJtsattrerLSsung mitChromsSaM

ein von der AoachinoHocarbonsSare ganzHeh verschiedenes Oxyda*

tionsprodukt entsteht.

Auch gedenken wir einige Versuche anzastotten ilber die bei der

Destillation von anderen Sutfosauren, wie NapbtatinanlfbB&aren,Pyri-

dinsatfos&arenu. s. w., entstehenden Produkte.

440. Benno Homolka: Ueber die EtnwMtung von CyM-

kathun auf nitrirte BenzaMehyde.

[Mtttheihngaua domchem.Laborat. der Akad. der Wissensch.zu Munchm.]

(EingegangenMa 13.August.) g

Mehr~ehe, in den tetzten Jahren Msgefuhrte Untersuehangea
g

haben gezeigt, dass der Eintritt einer Nitrogruppe in daa Mo!ekii!des

Benzatdehydadessen Fiibigkeit, sieh mit Aceten') Atdehyd~, Bremi-

traabeos&uM') und Essigsiureanbydrid4) zu condeu8iren, :n keiner
g

Weise beeintriichtigt.

') A.Baoyer andV.Drewaen, d:eMBeriebtoXV,2856. A.Baeyer
g

und P.Bectter, dieseBerichteXVI, tMS.

A.Beeyer and V.Drowson, diese BerichteXV, 2861. t)t

A.Baoyer und V.DrewseM, diese BerichteXV, 2862. M

<)Gabriel und Meyer, dieseBerichteXIV, 830. R.Schiff, diese

BorichteXt,1782.– Tiomanu u. Oppermann, dieseBe)-ichtoXI!I,2059.
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Hierin liegt jedoch kein aUgemeinesGeset~ da z. B. das Vor-
bandensein einer Nitrogruppe im Benzatdehyd die Bildung eines
Benzotnderivatea vermittekt Cyankalium verhindert.

Am einfachsten verMaft die Reaktion beim Paranitrobenzaldebyd;
hier wirkt nSmUchdas Cyankalium wie ein Alkali, es entstcht P<tra-
nitrobenzo6sSoM und ein rothes Harz, welches wahrsche!n!ich ein
weiteres Umwandlungsprodtlkt des Paranttrobenxytetkohots iat.

N!cht ao einfach ist die Reaktion beim Orthonttrobenzatdehyd;
dieses wird namUeb dureh die Einwirkung von Cyankalium ziemlich

glatt in Azoxyben!!o8eSt!rcNbergoMbrt,was aich durch die Anuahma
o-ktaren tasst, dass die Nitrogruppe oxydirend auf die in der Ortho-

steHang beSudticheAldehydgruppeeinwirkt.

t.
EinwirkttngvonCyankaUatnaKfPattMtitfobenztttdebyd.

EiH Theil Paranitr&benzatdehydwird mit SOTheHenWasser zom
Sieden erhitzt und nun iu die heMse FKieeigkeit sottmge von einer
katten, geeSttigten CyMtkatiumtosnngzogMetst, bis Bienaller Aldehyd
mit dunketrother Farbe klar geiost hat. Man lâsst nun voMkommen
erkalten, wobei sieh viel eines rothen, harzartigea KSrpers abscheidet;
vot!diesem wird aMhrirt und ans dem Filtritte die gebildetep-Nitro.
benzoSsSore durch verdSnnte SchweteMure geRtitt. D:e erbaltene
Sanre wird behufs Reinigung, in verdSnntemAmmoniak gatost, die

Liisung mit Thierkohle ent~rbt, die SSare abermsts mit SchweMs&Kre

getSHtund scbtiesstich aus kochendem Wasser umkrysttdUsirt.
Man erbatt so die S&ure tu gt&nzendenB~ttebeH vom Scbmelz-

punkt 237–23~" und mit atien (ib~igen EigenachaRen der Para-
nitrobenzoBs&are.

Die Elementaranalyse ergab Mgendes Resultat:

Gefanden Berechnetftir CtHsN~Ot
C 50.4 50.3 pCt.
H 3.1 3.0

Il. Einwirkung vonCyankalium aaf0rthonitroben:!aidebyd.

OrthonitrobenzaHebyd wird schon bei lângerem Stehen in der
Kiitte von einer concentrirten Cynnkaliumlôsung unter RothtSrbung
angegnnEBn,die Reaktion veriftuftjedoch auch bei sehr langemStehen
nicht vollstiindig.

Zweckmassig verfahrt man auf folgende Weise:
Man erhitzt einen Theit Orthonitrobenmtdehyd mit 20 Theiten

Wasser zum Sieden und versetzt die hMSseFtiissigkeitmit concentrirter

CyankaMumMsang,bis v&tbtandigeLSaangdes Urthonitrobenzatdehyds
eingetreten ist. Die mehr oder weniger rotb gefiirbte Flûssigkeit
vorsetzt man nun tnit 2Volumen Wasser, tBsst erkatten and fâllt die
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gebildete Saure mit t'erdBnnter Scbwet~Mure. Zur Reinigung lôst

man dieselbe wiederhoit in A mmoitiak, entfarbt die ïj9st!ng mitTbMr-

koMe uttd fattt abermats mit verdOnMterSchwetetsSur~. Die mit kaitem

Wasser sebr gut aa~gewaschene Saura wird nun in kochendem,

90procentigenAlkohol gelüst und die heiseeLosung bis ~ar ointretenden

TrObung mit Wasser versetzt. Beim Erkahen kry~taMMrtdie SSure

in schwach gelblicbenPrismen tttM. Aus absolutem Alkoholoder Mus

Wasser krystattisirt sie ia kleinen, &~t f)tt:MnsenPrismen.

Die so erhattene SSnreschmi~t iang~m untM-ZofMtzangzwiseheo

237 und 242" and erweist sich in tt!ten EigenaehafteHyottkommea

identiacb mit der von P.Griesa') beschriebenen OrthoazoxybenzoP-

8Snre
0

HO~C -(~ -N--N -C.Ht-CQiiH.
t < <

Die Ë<ementarantttyseergab fbtgendes Besaitat:

GefMnden Berechnetfur Ct4H)~N)Oi

C &8.5 58.7 pCt.
H 3.7 3.4 »

Der experimentelleNachweis, dass die beschriebeneSSurewirklicb

die OrthoazoxybenzoSs&oresei, wurde dadmch gegeben, daMdieselbe

zanâchMdurch Rednktion in die Orthohydrazobenzoësâure,diese dMon

durcb Oxydation in OrthoazobenzoCsaure Gbo~efuhrt wurde; die

beiden erhattenen SSuren et-wieseMsich voUkomotenidentisch mit den

TonP.Griess~besehriebcnen.
Die Orthohydt'azobenzoBsSarewarde erhalten durcb .Redaktion

einer concentrirten a)k«tischen LSsmtg der Azoxybenzoctsâuretnit

Natriumamalgam. Die mit EssigaNurege?~e Ssare warde aus heissem

Atkohot umkrystattisift und su in kteinen, rundMchen,farblosenBhUt*

chen erhatten. Ihr (noch nicht vet-o(!entMchte)')Sehmeizpunktliegt

bei 205".

Zum Zwecke der Durstettung der OtthoazobenzoësSttrowarde die

HydrazobeMoësSure in EiMssig getost und in der Warme mit einem g

Ueberschues von Natrinmnitrit t-ersetzt. Die gelbrotbe MMng wafde
g

mit Wasser verdSnnt, worauf beim Erka!ten die Orthoazobenzoë8âure
g

in schonen gelben Nadeln auskrystallisirte. Sie zeigte den Scbmeh-
g

punkt 337–238" nnd a!)e EigeHschaften der Gtrtess'schen Oftho-
g

azobenzoBsaure.

Das weitereStudium der Einwirkung t'en Cyankalium auf nitrirte
!g

BenzaMehydebehalte ich mir vor.
t~

') P. Griess, diese BorichteVU, t61t.

P. Griess, diese Benehte.VU, !6t2 und X, !S69-t870.
tg
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4~7. A. W. Hofmann: Fragment&risohM vermisohten MM~ts.

[AasdomBer).Univ.-Labont. No.DLIX.]

(EingegMgenam 13.AMgust.)

Wor sieh mit Experimental. Forschungen auf dem Gebieta der
ChenuebeacbaMgt, kommt des Oefteren in die Lage, Er<ahrM)gen
emzaNtmmdn,welche sich nicht ale TheHe in e!n geot-dneteagrSMerea
Ganze einfBgenlassen, gleichwohl aber, da. aie {mmerbineine gewisse
StttHmevon Zeit und Kraft repWfsenttren,verzeichnet zu werden ver-

dienen,w&rees auch nur, om Anderen, die in Shnttcher Richtung ar-

beiten, den Weg zu MMen. Von dem angedeoteten Gestchtspunkto
aus mSchteich bitten die folgetideuNotizen xtt betrachten.

1. Einwirknng des Salmiaks auf Glycol bei erhôhter

Temperatur.

Manweiss aas VeraMehenvon Berthelot t), daaeAethytaUtohot,
ingeechtossenemRohre mit Salmiak auf eineTemperatur von 300–400"

erhitzt, die Bildung von athytirten Aminett tetantamt. Die Aasbeute
ist aber eine sehr beschrânkte, so dass die Reaction fOr die Dar-

stellung der atiphatiechen Atky)amine nicbt verwerthet werden kann.
Ganz anders gestatten sich die VerhSitnisse, wenn man unter den an-

gegebenenBedittguagendie eatzsaaren Sabe der ayomatischen Amine
aMt Alkohol einwirken lâsat. Die Alkylirung erfolgt aMano mit

grosser Leichtigkeit, so dass der Process für die industrielle Gewin-

nung der Metbyl- und AethytanMineallgemein verwendet wird.

Boi Wiedenmfbahtne SMererVersache über die Datatellung der

Aethylendiaminewarf sich die Frage auf, wie sich der Salmiak bei
erhonter Temperatur gegen Glycol verhalten mage.

Zor Beatttwortungdieser Frage Measman trockenen Salmiak mit
eim-ttDeberschass von Glycol die Rohren wurden mit 4 Sat-
miak auf tO–tZgûtyco! bescbickt – 7 bis 8 Stunden bei einer Tem-

penitur von t80–!90<' digeriren. Pas braune Reàctinnsprodoct, in
Wassergelôst und zar Abscheidongkleiner Mongen theerartiger Pro-
ductedorch nasses Papier Ûttrirt, lieferte, mit Alkali versetzt, neben
Ammoniakein braunes Oel, welches sich durch seinen Geruch mit

grosserWahrseheintichkeitats einePyridinbase zu erkennen gab. Zar

Reinigong wardedas Basische durch einen Strom Wasserdampf über-

getricbeo. ManorhielteinewiisserigeFlûssigkeit,auf welchereine danne

') Bertheiot, Ann.ch. phys.{8}XXXVHI,109.
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Sehicht farblosen Oeles schwamm. Darcb Zusatz von Natrimahydrat
vermehrte sich dieselbe, 90 dass aie abgeboben aad der Destination

unterworfen werden konnte. Dass hier eine Pyridinbase voriag,warde

unzweideatig darch das Vetba!ten des Oeles geg6o JodMethytange-

zeigt das gebitdete Jodid einer Ammoniombaso lieferte beim Er-

hitzen mit concentrirtem Alkali den stechenden Geruch, welcher den

bydfatkyHrteN Pyrtdinbasen eigenthNn)i!chist'). Die mit Alkali ge-

ttocknete Base siedete xwiadMnt80–185", Tempe~tut~reMen, welche

auf eine Base von der Zusammeusetzungdes Collidinshinwiesen;diese

ZostMnmensetzHngwurde durcb die Analyse eines ziemlichiSsMchen

und daher mehrfach umkrystallisitten und scMiesstich bei t00" ge-

trockneten PMnsatzes unzweiMha& bestatigt.

Der Formel

2[€~HnN.HCtjPtCt<

entspreehea Mgende Werthe:

Théorie Venuch

PMn 30.t2 30.19 29.93.

Um die Base mit voUer Sicherheit ais Collidin za kenMeichnen,

Mtte Mun eigentlich noch ein Oxydâtions versuch gemMht werden

mOssen, allein bei der Vel'gleichung der Base mit einer Probe von

CoUidin, welche nach dem Verfahren vûn Krâmer ans Aethyliden-

chlorid dargestettt worden war, ergab sich eine so!che Ueberein-

atimmung der Eigenschaften,namentlich auch der LosUchkeitund der

Krystallform des Piatinsatzes~ dass von dem OxydationsversucheAb-

stand genommen werden konnte.

Die Bildung des Collidins ans dem Glycol erfolgt nach der

Gleichung:

éC~HeO: -t- H~N. HCI = C~Htt N. HC! + 8Hi,0.

Die Umsetzung ist aber keineswegs eine voHstandige;es wurden

ttar etwa 15–20 pCt. der theoretisehenAusbeute an Collidinorhalten.

Die Versache waren, wie bereits oben angedeutet wurde,in der

Erwartung gemacht worden, dass sicb in dieser ReactionAetbyien-

diamin bilden werde; diese Base hat aich indessen nicht aa(Bndot)

lassen. Man steht hier also einer der Umlagerungen im Motectd

gegenûber, wie sie bei Aethylen- und Aetbyliden-Verbindungenso oft

beobachtet werden, weiss man ja Sberdies auch, dass das Glycoldurch

ZinkeMorid in AethyMdehyd übergeht, welcher sich unter dem Ein-

ftasse des Ammoniaks in Collidin umsetzt,

') Hofmann, diese BeriohteXIV,t497. t
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tdettehtortda zum i2. Verhtttten des Aethyttdenehtortda zum Asthylamin und

Amylamin.

GetegentHehder Daratellung einer grëseereRMenge von CoHidin

nach dem eleganten von G.Kr&<ner') -angegebenenVerfahren, nSm-

t:eh dureh Einwirkung von AethytidenchloridanfAmmomak, habe ieh

ein Paar Versuche &ber die Einwlrkung dtosse Chlorids auf pnmSre

Amine angesteMt,deren Ergebmese ich kurz mittheilen wilt.

Die Reaction zwischen diesen beiden KSrperu konnte in zwei

verschMdenenRichtnngen vertaufen. Entwedet-die Atkytgmppe wurde

bei Bildung der Pyridlnbase mitverwet-thet, dann KMMSteein Homo*

tugon des Collidins entstehen! oder aber diese Gruppe trat ata Alkyl-

ehtond aus, in diesem Pa!)e musste <mchdas pr!mSre Monam!ndie

Bildung von Collidin verimtassen.

Der Vèrsach hat gekhrtt dass 8!ch die Reaction un Sinue der

teMten Anffassnog vollzieht.

Es wurden tOg Aethytidenchlorid(4 Mol.) m'd tOg Aethyt)un!t

(9 Mol.) in der bekttnnten33pfocentigen Lôsung itn zageschmo~enen

Rohre auf 180–200" erhitzt. Nach dem Erkatten zeigte 6:ch auf der

wMSSpngenLSsung eine farbloseSchicht, welche sich schonbei gelinder

WSrnMverHuchtigteuttd, in einer KMtemisehangwieder condensirt,

demSiedepunkte und den übrigenË!ge)tsch&ftennach ata Aethyleblorid

erkannt warde. Vinytehtond,welchesg)e!ch&)!8hatte entstehenkonnen,

)ieM sich nicht auMuden.

Zum Nachwe!s des dem ChtorNthyt eomptementaren CoMidina

wurde ein Strom Wasserdampf in die alkalisch gewordeneFMssigkett

geleitet und das stark basischoDestmat, mttSaksaurcneatraiisirt, auf

d")n Wasserbade verdampft. Das so erbaltene Chbrhydrat erwies

sich ats ein Gemisch vou Salmiak und salzsaurem TriStbyiamin. Die

Trennong der beiden Basen tiess sicb leicht in der Form von Ffatin-

satzen bewerkstelligen. Beim EiodampfM)der von.dem Platinsalmiak

abntttirten FiSssigkett eutstanden die echonen grossen, rhombMcben

Krystalle des ausserordentlichtôaticheBTnatbytamin-Ptatineatzes. Der

Mati'tsatmiak enthStt 44.17 pCt. Piatin; gefonden wurden 43.77 pCt.

Dem Ptatinsatze des TnStbytam:ns entBpreehen 32.08 pCt. Ptatin;

der Versucb ergab 31.96 pCt.

Die dureh daa Eiuteiten von Wasserdampf neutral gewordene

FtBssigkettwurde nnn zur Trockne verdampft und mit Kalk destillirt;

(;!i gi~g ein basisches Produet über, welches d)u'ch Destillation

leicht in Aethytamin und Collidin getrenut werden konnte. Letzteres.

schon durch seinen Siedepunkt nnd seinen eigentbûmlichen Geroch

hmtSngtMbgekenMeicbnet, warde uberdies in das achon kry8tatl!s!rend&

') Kritmer, d;eMBeriohteUI, 262.
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Ptatindoppeisak verwandeit. Bei MO"getrockuet, lieferte dièsesSalz

Platinprocente, welche mit denendes CoHid~PIatinsa!zes H

2(C~HttN. tTC))PtCt< B

zasammenfaHen:
Théorie Vorsaeh

P)atin 30.12 30.20.

Die Bildung des Collidins erfolgt nach der Gleichang

4C~H,C~-(-7C:HtNH9~C,B[nN.HCt

~-6(C:H6NHt.HCt)-)-C!H~CL

Ammoniak und TrtNthytammerscbeinen ats Producte einer secun-

dSren Umsetzungdes satzsauren Aethytamins:

3(C:H:NH~.HCt) == 2(HsN HCt) + (C~H~N.HCt.

Dass Ammoniak und TrtSthytamm im freien Zustande aa&raten,

mocht<*durch die Gegenwart einesUeberachaBaesvon Aothy!am!nbe-

dingt sein.

Ganz ahnHcheErscheinangen worden beobachtet, ab der Versuch

mit Amylamin wiederhott warde, wetches man im wasserfreien Zu-

stando wirken iieM. Auch )B dieser Réaction warde CollidingebiMet;

Chloramyl konnte todesseo nicht nachgewiesenwerden, dassetbebatte

offenbar in der Bildung von Diamylamin und zumal Tnamytamin,

welche ats Nebenproducte auftratett, Verwerthung gefHnden.

Schttesstieh will ich noch bemerken, dass auch bei der E!n-

wirkung von AetbyHdenehkridauf Acetamid Collidin eutstehi; gïeich-

zeitig wird Acetyicbtor!d gebildet.

&

3. Reaction aufPyridinbasen.

Vor einigen Jahreu') habe ich auf die merkwSrdigeUmbildung

aufmerksam gemacht, wetche das Pyridin und die Pyridinbasen im

Allgemeinenerteiden, wenn die Verbindungenderselbenmit Metby~odid g
der Einwirkung von Ka!iam- oder Natnumhydroxyd uoterworfen

g
werden. Die Misebung wird darch Aasscheidong einer ulminartigen g
Materie gebraant, und es etttwickett sich gleiehzeitig ein Dampf von

hnchst charaktenstischem Geruch, der nicht gerade unaogenehmist, g
aber die Schteimhttut.der Naae heftig angreift. Man konnte denken,

dasa man es mit einer Mischungvon ïsomtnien und SenfBtenzu thon
g

habe. Dieser Geruch gehort eigenthtimticben waMeratoHreicheren
g

MethyiderivateBdes Pyridins an, welche noch MSherstudirt werdea N

mSssen. Wie das Jodmethyt wirken die Jodide des Aethyls, Propyls,

Butyls und Amyts auf das Pyridin und seine Homotogen, aUcindie
tg

in dieMHReactionen gebildeten Korper sind minder nBchtig ah die
g

') Ilofmanu, dieMBenchteXtV,t497. g
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MethytferbindtKgt so dass der ehRrakterietischeGeruch etwas abge-

eehwNe!~ist. Manwird sicb daher, wenu man den Vereochbehufe Er-

kt'ottûRgeiner Pyridinbase ausMbreMwill, mit Vorliebedes Jodmethyia

b~dionon. Eia Paar Tropfen der xu uctereuchendonBase werden in

einer ProMrrShre mit dor gleichen Menge Jodmathy! zMatnmct) er<

wSrmt nnd das gebildete Ammon!umjodidaMaon mit etwas geput-

vertem Kat!uatbydroxyd und wenig Wasser zn einem dicken Brei ge-

mischt. Bei gelindem Efhitzen desselben entwickeit aich sofort der

steehende Dampf, dessen Geruch man ebenso sicher wiedererkennt

w!e den der Ïsomtrite.

Die Reaction leistet besondersgute Dienste, wenn es sich tm den

Kachweis mimn)&tetMengen von Pyridinbasen, zumal der boberen

Homotogendes PyrHins'), handelt, bei welchender der ganzen Gruppe

etgcnthOmticheGeruchschon wesentlichmodificirt erschomt.

Es darf tiicbt anerwShnt bteibett, dass auch die Chino!inbaaen bei

SbnMcherBehandlung eigenth0m!ichrieohende Dâmpfe liefern; man

wird aber nien~ts M die Lage kommen,sie mit den ans Pyridinbasen

sict)entwicketnden zn verweetiseln.

4. Zur Geschichte des Phoephorstickstoffchtorida.

Der merkwBrd!ge, vor einem halben Jahrhundert von Liebig

nod Wohter~) be! der Einwirkang von Ammoniak auf Phosphor-

pentachtorid beobachtote flûchtige Kôrper ist in der langen seitdem

«'rHossenen Zeit nur selten Gegeastand der Bearbe:tang gewesen.

Ltebig und WShter hatten dieser Substanz die ZttMUNmeosetzong

P~NaCi~

beigelegt. Dièse Fm'mci war von Giadstone*) bei einer Wieder-

hottMgderLiebig.WSbter'schenVeraoehe zunachstbesMtigt worden.

Ais aber Laarent~ bald darauf mit der ihm eigenthStatichen

Divinationagube die Ansicht ausgesprocbenbatte, das Phoaphorsttck-

stoSchtoridwerde woh! die Zasammenaetzung

PNCb

haben, fubt-teGMotone in Verbinduttgmit Hotmes~ eine neue Ana-

t~e ans, deren ErgeLttisse dennauch dieLaMrent'seheVoraossetxung

vuttkMttmenbestatigten. GteichzeXigzeigte aber die von dieseo For-

schem aasgefShrte GasvotumgewichtsbestimmaHg,dass die Motecntar-

grSsMdes Kôrpers dnrch die Formel

PaNtCk

') Hofmann, dieseBerichteXVn, 827.

Liebig und Wahtcr, Ann. Pixtrm.XI, 146.

=')Ghdetone, Aun.-Chom.Fharm.LXXVf,74.

Laurent, Compt.Rend. t850,Sept. 9.

Gtadstone Md Holmes, Chem.Soc.J. Mn, 275.
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dargestettt wird, ein Ausdruck, welcher apNtor von Wichelhanst)

bestStigt worden ist.

Die Ursache, weshnlb diese interessante Materie nicht ôfter be-

arbeitet worden ist, mag in der Sehwierigkeit liegen, welche die

DarsteHung derselben bietet. Gt&dstone giebt di Ausbeute za

etwa 6 pCt. des angewendeten Phos~phorpentachtoridsan; eine viel

hohete haben die im hiesigen LaboratoriumangeateHtenVetancheaaeh
nicht ergeben, obwohlder Process in mannichfacher Weise abge&odert
worden ist. Die einfachste Méthode, den Kôrper darzuateUen, die

auch Wichethaas e<np<iehtt, besteht in der Sublimation einer

Mischung von 1 Gew.-Th. Phosphorpentachlorid mit 2 Gew.-Th.

trocknen Salmiaks. Zur Reinigung wird das sublimirte Phosphor-
atickstotfchiorid mit Wasser gewaschen und mit WaeaerdKmpfuber-

getrieben.
Es sehien znaNchMvon Interesse, zu versuchen, ob das Chtor in

dem Phosphorstickstoffcblorid eines leichten Austausches gegen Atom-
`

grappen andererElemente Mhig sei. Einige in der angedeutetenBich.

tung ausgefûbrte Versuche, welche sieh aUerdings bis jetzt nur auf

das Anilin und ein Paar andere Amine erstrecken, lassen in dieser

Beziehung keinen Zweifel.

Verhaltendes FAo~oM<tc~<<{~cMon<&zum ~K~w.

Das Chlorid tost sich in Anilin zu einer klaren FiSssigkeit auf,
welche aber schnett zu einer krystallinischen Masse erstarrt. tm Hin-

Mick auf die wahracheinHehe ZMammenaetzang des erwarteten Pro-

ductes batte man 12 Mol. Anilin auf Mot. des Chtonds in Anwen-

dung gebnMbt. Um die Reaction zo vervottstttndigen, wurde die

Mischang nach dem Erstarren noeh einige Stunden bei t00" digorirt.
Auf Zusatz von Wasser zu dem Reactionsproduct teste sich eine er-

hebliche Menge von cbiorwasserstoSsaurem Anilin, wlihrend eine in

Wasser antosiicheMasse zurückblieb. Bei der Behandlung mit At-

kohol lieferte diese Masse eine it) dieser Ftassigkeit sehr schwer toa-

liche krystallinische Verbindung, wahrend eine amorphe Substanz m

den Alkohol ûberging, deren Natur anfmfgeM&rtgeblieben ist. Ata i,
bestes Losangsmitte! fur die krystaHinische Verbindung erwies sich i

heisser Eisessig, aus dem beim Erkalten oder bei getindem Ver-

dampfen breite, woh!aasgebitdeteNadein anschossen, welche bei 268" E

sehmotzen. i

Die Analyse der bei t00" getrockneten Substanz Heterte Zahten, 1

welche unzweifelbaft erkennen liessen, dass, der Erwartung gemaM,
die Gruppe CeHiHN an die Stelle der Chloratome getreten war:

P~NsC!. + tSCeHjiNH: == P,Ns(NC6H5H). -)- 6(0.~ NH:. HCt).
i–––––– i

') Wichethans, dieseBeriohteUt, t63.
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C9f!t
The'M'M Versacb

Cae 482 62.88 62.6t 6~.70 – –

HM 86 5.24 5.86 5.59 –

P~ 93 13.54 – – !3.78 –

Ne !26_18.34_
– – – t8.83

687 tOO.OO.

Die Formel

P,N~(NC6H~H)6

setzt voraus, dass die Atomgruppe PaNa unverandert sas dem

Chlorid in die Anilinverbindungttbergetretensoi, eine Ao~ssnng, die

man so lange gelten lassen muss, ah keine Grande fSr die Annahme

einer 8paltung vortiegen.
Man fragt sicb bei dieser Getegeoheit,ob nicht die Grappe P~Nï

wobl aoch noeh in anderen VefMttdangenao<trete,deneHtnan géwShn-
lich eme einfachere ZasammeMetzang Mscbretbt.

Fâr des Phospham gilt aligemein die ttnappe Fonneh

PN,H==PNNH.

SoUte die Mo!eeu!a~gr8s8edieses K8rpom, welcher sich bekaantlich

bei der Bmwirkung des Ammoniaks auf daa Phosphorpentachlorid
neben dem Phospborstickstoffchlorid bildet, nicht vielmehr in dem

Auadntck:

P~N,(NH)?

gegeben sein? Die Methode, welcher wir dieKenotniss des Molecular-

gewichts des Pbospborstickstotfebloridsverdanken, ist teider auf das

Phospham nicht anwendbar, da sich dieser Kôrper nicht vergasen Jasst.

Solcbe Betrachtungen laden ZHmancherleiVersuchen ein. Ist die

angedeutete Auffassung des Phosphams ricbtig, so darf man mit Za-

versicht aach die Existenz einer dem beschriebenenAnilinderivat ent-

sprechenden Ammonlakverbindung P3Na(NH;)e erwarten, die sich

gleichzeitig mit dem Pmospho''stickstoSchtondand dem Phospham bei

der Einwirkung des Ammoniaks auf das Phosphorpentachlorid bMen

dBrfte:

3PCt!t-3NH,=PsN9Ct6 + 9HCt,

3PCk+ 6NH,=P3N9(NH)~+ !5HC!,

3PC)t + 9NH, ==PsN~NH~ -t- tSHCt. (?)

Ebenao wird man nicht vergeblich nach einer das Phospham

reprasentirenden Anilinverbindung:

P.N,(NCeH;~

suchen. MogHch,dass diese Verbindung in der oben erwâhnten,gleich-

zeitig neben der krystalliniscben Substanz entstebenden amorphen
Materie bereits vorliegt. Oder aber man wird aie ans domkrystaUt*
sirten Anilinderivat durch die Einwirkung der WSrme erbatten:

P~N~NCeHtH). = P9N9(NCsH~ + 3Ce~NH,.



1912

Ïtt der That entwiekelt das g')nannte Derivat beimErhitzen roieh-

liche Mengen von Anilin, wAhrend eine harzartige MuteriezxrNekbteibt.

EndUchscheint es niehtonwahrscheinUch,dass sich das Anilinpltospham
durch die Einwirkung des PhosphorstickstoSchtorids auf die hrystatti-
sirte Anit!nverMadung wird gewtnnen lassen:

P9N3(N(~H; H)6+ PaNoOs '= a~N~NC~H,)~ + 6HCt.

Es braucht kaum bemerkt zu werden, dass atidere Amine sich

gegen das Phospbor6t!ekstQ<feht<M'MShnMchverbatten w!e das An!)in.

Der Vereach ist mit dem Paratoluidin nngestellt worden. Die

Ersebeinttngen sind den bei dem Anilin wahrgenommenenvollkommen

anatog. Anch in diesem Fa!te beobachtet man die Bildung einer

amorphen und einer krystallinischen 8~~b9tanz~tetxtere schmHzt

bei ungetabr 243".

Wasserfreies Pipend!)t wirkt mit grosser Het~tgkeit auf da9

PhoephorattckstoNchtorM. Die «assige Base erhitzt eich zum

Sieden und erstarrt nach dem Erkalten zu einer MMehangvon satz-

Murem Piperidin und einer amorphen, in Wasser ont8sHchen,in AI-

kohol teteht tosHehenMaterie. Bine in Alkohol schwer !Sa)iche,kry.
staHiniacbeSubstanz wurde nieht beobachtet.

Bei den Veranchen Bber Col!td!nbitdungund uber das Phosphor-
stickstoffchtorid hab' ich micb der Hûlfe des Hrn. Dr. S.Ruhemann

zu erfreuen gehabt, wofur ich ihm meinen besten Dank aosapreche.

5. Ueber tetramethylirtes Amidobenzot.

Bei der Darstellung desstarren Cumidins, welchebehufsGewinnung
werthvoHer Azo&fbstof~ vom der GeseHacbaft f3r Anitin&bribation

in Berlin in grosatem Maassstabe tmsgefHhrtwird, entatehenzahtreiche

basische Nebenproducte, welche bei einer hoberenTentperatar ats die

Cumidine sieden. In den Werkst&tten der genannten GeseUschaft

hatten sich sehr erheMieheMengen dieser Nebenproduete angesammelt,
welche mir Hr. Dr. Martius zur VerfEgangstellte. Die Untersuehung

dieser Producte schien mir von Interesse, da sie die Mher ia âhn-

licher Richtung aoteroommenett Arbeiten za ergSnzen versprach.
Ich will nicht unterlassen hinztMHRigeo,dass diese Untemuchungsehr

dankenswerth durch eine Ffactionirnng der Producte im Grossen

erteicbtert worden ist, welchedie HHrn. F. Oppenheim und F. tUein-

schmidt die Gute gehabt haben, in der RummelsburgerAMhei!ung

der Anilinwerke ausfNhrcnzu lassen. Ich war auf dièseWeise in den

Besitz grSsserer Mengen eines zwiscben 240" und 300* siedenden

Oeles gelangt.
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Da das starre Cumidin durcb die Etnwirkucg des Methytatkohota
auf die eatzsaaronXylidine gewonneuwird, so lag es nabot in diesem

Oete die b6herenntetbyiirtenHoootogen des Cumidinsza suchen, a!so

zanSehst tetramethylirte Verbindungen und echtieaetich die penta-

methylirte Base, die ieh schon frOher auf anderem Wege gewonnen
habe.

Ïch will heute nur eine der zah!reicheoVerbiudungen, welche in

detnaetben enttMtttensind, nSheycbamktenBi)r8n.

Durch mehrfachesFrMtiottironwar eine ziemlichconstant zwischen

350" und 2100 eiedendet schwach gelblich gefârbte FtSMtgkett er-

hatten worden, welche sowob! mit SatpetersNnreate aueh mit Satz-

s&are krystattinisoh eratarrte. Man beobacbtete aber, dase s!ch

mit 8a!peteM<!areweniger Krystalle bildeten ats mit S~tMSare,
go dass die Behttndtnng mit eretgenannter SSure eine Treanung
in Ausslehtstellto. WirH!ch zeigte sich bei der AusfBhmng desVer*

suchs im Grossen, dass die Satpetersaare zwei vemchiedeneSalze

bildete, ein krystaUttHschesund ein sts schwere F)OM)gkeiteich aua-

scbeidendes, welche sieh leicht darch die Stmgpuntpe von eiMMder

trennen liessen.

Das starre Nitrat wurde nun mebrfach nmkrystallisirt und mit

Natron!aage xerlegt. Die :tbge8ch!edeneBase siedetezwischen 250und

2CO";es lag also noch keine ganz reine Subatanz vor, obwobl die

Haoptmenge bei 252–253~ ubergtMg.Die Analyse eines seMn kry-

Mattisirten, bei t00" getrockneten Chlorhydrats zeigte indessen, dasa

man es mit einer tetramethytirten Verbindung zo than batte. Der

Formel

CeH(CH3)4NH!HC! CtoH~NCi
ontsprecben:

Theorie Vetsueb

Chlor 19.13 !9.06.

Hiermit etimmte auch der Platingehalt verschiedener Ptmt!nsatze

der zwischen252 und 253" SbergehendenFractioa. Diese Saké werden

besonders schôn erbalten, wenn man die salzsaure Lôsung vor dem

PtattMusatz mit Alkobol versetzt. Die Krystalle kSnnen ohne Ver-

finderungbei !00" getrocknet werden.

Theono VeMnch

Platinprocente 27.74 27.65 27.64 27.72.

Im v8H!g reinen Zustande wurde die Base ans dem weiter

anten zn erwahnendensch8n krystaHMirtenSen<3!eabgescbieden. Sie

stellt ein farbtoses Oel dar, welches bei 24" daa Vohtmgewicht 0.978

besitzt. Sie emtarrt bei za einer weissen KrystaHmasse, welche

sieb bei t4" wieder verBSssigt. Der Stedeponktliegt bei 252–253".

Die tetramethylirte Base, wie 6tch alsbald darch die tsonitn!-

reaction xu erkennengiebt, ist ein primâres Amin. Wie sammttiche
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im BeMo!kern a!ky)irte Aniline liefert aie mit den Siiuren gut kry.

etatiisirteSaké, welchein heissem Wasser teicht, in htt!temschwieriger

tSstich sind. Die LSetichkeitwird nameattich auch durch die Gegea-

wart R-eierSaaren beeintrachttgt.
Bisher sind nur einige der zunitchst liegendenDerivate der tetra-

methyKrtenBase dargesteth und unteraucht worden.

iMme~~N-MM~My.Digerirt tnan die Base mit einemUeberschass

von Jodmetbyl und Natriumbydrat in aikohotischer Meang einigeZatt

auf deta Wosserbade, so entsteht die dtmethyMt-teBase, welche naeh

dem Verdunsten des A!koho!s mit WasserdNmpfûbergetriebett wird.

Mit Alkali entwNssoft, stellt a!e eïne farblose FMssigkeit dar, welche

bei 836–838~ siedot. Bemerkenswerth ist die Ermûdrigangdes Siede-

ptmkts von beitSaNg!5" durch den Eintritt von 2 MethytgfNppeoin

die Amidogruppe. Ich hab* indessen AehnHches Mhon Mher bei der

UmwandtMg des Orthotatoidins in die dimethylirte VeirMndongbe-

obachtet. Des OrthototuMin siedet bei 198°, die Dimetbylverbindung

bei t83"').

Die Formel

CsH(CH,)tN(CH~ = C~H~N

wurde durch die Analyse eines scbon krystallieirten Ptatinsatzes fe~t-

gestellt:
Theorie Versuch

Platin 25.72 25.65.

&om< Es MMt sieh mit Leichtigkeit erhalten. 1 Gew.-Th.

Base, 1 Gew.-Th. Chloroform und t Gew.-Tb. Katiambydroxyd (in

Alkobol getSst) werden auf dem Wasserbade bis zum Eintyeten der

Reaction erwSrmt. Nach der VerdBnnung mit Wasser wird die

FiSsMgkeit mit Aether aMSgesehattett und der Ntherische Auszog

darch Waschen mit verdBnnter Schwefelsânre von uazersetzt geblie-
bener Base befreit. Bei dem Verdunsten des Aethers Meibt des ho-

nitril ais gelbes Oel zurNek, welches beim Beiben erstarrt. Durch

mehrmatigesUtuktystaHisireoans Alkohol wird es weiss und schmiizt

dann bei 5! Es warden nngefShr 30 pCt. der theoretischett Aus-

beute an reiner Substanz gewonnen. Der Kôrper, wetcber noch in

nur wenig vermindertemGrade den forcbtbaren Geruch des Isonitrits

des AaHins besitzt, geht darch DestiHation in das

Nitril über. Wird das Isonitril auf etwa 240" erhitzt, so tritt

piStziich eine heftigeReactionein, die Temperator steigt, und bei 260*

destillirt das Nitril, welches in der Vorlage alsbald krysta!!iniseher-

starrt. Nach mehrtachemUmkrystallisiren ana Alkobol erbatt man es

') Hofmtmn, dieseBerichteV, 704 und Thomaen, dicMBerichteX,

1582.
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tterMttcd.D.chom.SMeUMhttft. J-thrc.XV! tg;)

von dom constttMtenSchfnetzpunkt 68–6')' M der Attatysc wurdfn

Zuhlen erhatten, welche der Formel

Ct<,HnCN==Ct,HMN

eotsprechco.
Théorie V~uct)

C), !33 83.02 -S3.72

H)9 1~ 8.!S S.t2

N 14 8.80

tM 100.00.
Benterkenswertb ist die StabititNfdieses Nitnts. VergebHc))i~t

man bishe)' vemucht, die demsetbeneutaprecheudeS~ure

Ct.Hts.COOH ==CnH,40~

zn gewinnen, indem man den Kôrper unter Druck mit SatzsCarebe-

hat<dette. Die Mischungbaan atundenhng bei 200" digerii-t werd<*n,
ohne dass sich das N~UntverSodert. Steigert man die Temperatur
bis auf 250", so erfb)gt allerdings eine <'o!tstNndigeZartegung. Man

prhatt itbet' nicbt die Sgure, sondern den derselben en~prechendett

~oA~t«'<t«~'(< Dass die Reaction ûber die SSore hiawfg

gegMgen sei, erkennt man tttsbetd an der Kohtet)a&ure,wetche

beim OetPneMder DigestionsrShrenmit Heftigkeit entweicht. Der Muf

dièse Wt'ise entshmdene KtthteowaMefMoS'hat die Zustmmtensetzang
CtoHx.

Theorie YeMm'h

CIo )2t' 89.&à ~9.3a

Hn 14 )U.4a tO.47

)3~ M0.t)0.

Es sind bereits zwei Tett'amethytbMtzotebekannt, dtM starre

symmetrischeDurol, von Fittig and Jaunasch') uus dem Bmtn-

pseudocumol, nnd ein unaymmetrischesMssiges jÏ-Duroi von Letz-

teretn") aus Brommesitylen mittelst Jodmethyt und Natriont darge*
stellt. Letzteres siedet bei !9a–!97", atso etwas hëher a)$ der obeu

beschriebeneKohtenwaMerstoft. Es bedarf weiterer L*t)tet'MchtU)gun,
um iestzustetten, ob beide identischsind.

<~{/f~. Digerirt man die Base am RSckHosskShte)'mit Schwe-

tetkohteHMotf,80entsteht unterSchwefelwasserstoffentwiekeluuggteich'

zeitig das SenfSt und der geschwefelteHarNstoif der Rethe. Wird

das Reactionsproduct mit Waeaerdampf behandett, so geht erateMa

uber, wahrend{etzterer zarBckMeibt. Man kann aber durch Hinzu-

fSgmtgvon etwas Katittmbydroxyddeu Process so teiten, daes Mch

') Fittig und Jtmn~&uh, Zeitachr.K. F. t8'?&,161.

Jannasch, dieseBerichteVHÎ,3~6.
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f<t8t tM&Mhtiesstx-hSenf&t bHdet. Diese Verbindang ist anmsHeh

in Wasser, MsHch in Atkohot nnd Aether. Naeh mehrfachemUm-

hryBtaHisirenans Atkohot scbonkt sie constant bei 6~. DieZMammen-

SetZUNS
CeH(CHa)tNCS CnH.~S

warde dnrch eine 8cbwefe!best!mmungfestgestellt.

Theone YeMMb

Schwetel t6.8& t6.75.

Mit gepuh'ertea) Alkali gennscht der DestiUatioo nnterwor~n,

liefert das SentBt neben Carbonat ond Sutûd die Base, welche man

auf diese Weise sebr rein erhatt. Mit den Aminen verbindet sicb das

Sen<5t leicht zu 8ntfobarnstoHen. Wie bereits bemerkt, entsteht der

.S~AanM~ wenn die Base mit SchweMkohteMtofrohneAlkati

erwarmt wird. Bequemer wh-d er dureh hu~efe Digestionder Base

mit dem SenRHgewonnen. Er besitzt die cha.rakterietiechenEigen-

achaften, matât auch den bitK~en Geechmack der SutfoharnMoN'e.

Aus Alkobol, in dem er schwer t8stich ist, k-ry8talliairter in vier-

seitigen Ptatten, welche bei 2?8" schmeben.

Die Formel

~e .NCsH(CH:,)4H r M '<
CS~NC~H(CH.)4H

= ~~N.b

wurde durch eine Schwefe!bt'8timmMngbesMHigt.

Thecrie Versuch

Sehwetèl 9.41 9.74.

PAc~. Der Uebetgang erfolgt mit grosser Leichtigkeit. Leitet

man dnrch eine L3snng von 15 Gew.-Th. Base in einer Mischnngvon

500 Gew.-Th. Wasser und 10 Gew.-Th. Schwefetsaure nach Hinzu-

iugnng von 8 Gew.-Th. Ktttiumnitrit einen Strom von Wasserdampf,

so geht das Phenol alsbald <t!seine tarbiose FtSsaigkeit ûber, welche

sebne!t zu weissen KrystaUen erstarrt. Dteae KrystaUeschmetzenbei

80–81' durch UmkrystaUMMn ans Alkohol wird der 8chœebpankt

nicht mehr ventndert. Diese schône Substanz hat die attgemeinen

Chaïaktere der Phenole. Wird die waMenge LGaangmit Bramstein

und SchwefetsSnredestiiiirt, so entsteht ein Chinon, welchesgenatter

nntersucht werden soll.

Die Formel

C6H(CH~OH == CtoHMO

verlangt folgende Werthe:

Theorie VerMeh

Clo ~0 80.00 79.96

H,~ 14 9.3S 9.42

0 16_J0~7_
–

t50 100.00.
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~tOM~UCU~

125*

C. Umwitndtung aromat!echer Amine in Aether der

Phenote.

în der Notiz Sberdas tetmmethytirte AmMobeniKt)(vergl. S. !9t2)

ist des dieserBase entsprecheBdenKobienwasserstoSagedacht worden,

welcher dureh Einwirkung der StttiisSnrebei hoher Temperatur auf

<htSNitrit gewonneu wut*de. Dièse GewinnnngeweMeMt aber um-

stNndtich, und ds man zur (iMset~t)Chin'&tftariait'ttngdes Kohten-

wxMerstoHe~rSsseM)'Mengen bednrfte, so sollte derselbe dit'cct ans

der Base durch Umwandlung !)) die Diazoverb!ndnngund Zerlegung
dersethett dureh Alkobol nach der Méthode von Griess dargesteHt

werden.

Bei AusMbnmgdes Versueheewar manerstaunt, statt dM Kohten-

waMerstoSaeine hober siedeHdeVerbindnngzu erhatten. Manbatte

bei dn-eemVersuch t&Gew.-Th. Base il 10Gew.-Th.Sebwefëh~re,

tôOGew.-Th.Atkohot und 8.5Gew.-Th.Ktdiomn!tnt angewendet.

Nach beendigter Reaction war der Alkohol verdunstet nnd dureh

die rRckst&ndigcFtSeaigkeitWasserdampf geleitet worden, wetcher eia

xnt Krystatten durchaetztes aromtttisebes Oel iibergefMhrthatte. Die

KrystaHe waren aisbHtd ata Phenol erkannt und dureh Behandtung

mit Alkali eotterot worden. Die ttMtnatiecheFtOssigkett wurde ge-

trocknet und Bbpr knustischen Baryt rectMcirt. Sie siedete constant

hfi 236--237*, konnte also der Kohtenwasserstoff,dessen Siedepunkt

tM't)92–!93" liegt, nicht sein. Die Analyse, bei welcher aMerd!nga

fin kleiner Vertnet etattfand, wies unzweideatigauf den AetbytSther
des tetrametbyHrten Phenots hin, dessen Bitdttng im Uebrigen teicht

Ycrstandtichwar.

Der Formel

CeH(CH,)tOC~H5 == Ct:H~O

eutsprechenfolgendeWerthe:

Theorie Venueh

0,9 144 80.~9 80.21

Hts 18 lO.n1 9.8';

0 16 9.00 –

178 100.00.

Bei einer Wiederho!ang der Operation wurden ahnHehe Ergeb-

nisse beobaehtet.

Um M er6~hren, ob die BHdHngvox Phenotathem unter diesen

Umstattdeneine angemeinere sei, wurde dersetbe Versuch mit dem

starren Cumidinangeatettt, von dem mir Hr. Martius zum Zweck

einer eingehenderen Untersuchaug grôsaere Mengen freandMchst zur

VerfiigHnggesteUt hatte. Die VerhShntsse wurdet) Shntieh gewShit
und diesetbRnBedingnngeneingehaiten wie bei demVersuche mit der

tne*
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tetramethy!irten Base. Das Ergebniss war ein deu Erwartungeu ent-

sprechendos. Es waren reiohticbe Mengendes AethyMthersdes Pbenob

entstanden, welche, nach Entfernung von etwas gteichzeitig gebit.
detem Phenot durch Behandtong mit Natronlauge ttnd naeb mehr-

maliger Rectification ûber kaustisehen Baryt, den eonstanten 8!edf-

ponkt 223–224" zeigten. Der Aether ist eine farbloge,durchsichtige

FiSMtgkeit vou angenchmeat M'oma~schen Geruch; er ist toichter
`

wie Wasser. M!t SatzaNure im geseMoMeHenRohr auf 200" erhitzt,

spaltet er aicb in dus Phenot ond ChtoWMhy!,welchesbeim OeS'neu

der RShren in Stromen entweieht.

Die Verbindung

CeH~CH~OC~H.~ CnHteO

verlangt(btgettdeWerthe:
Theorie VerMoh

Cn 132 80.48 80.00

Ht6 16 9.76 9.68

0 t6 9.76

164 100.00.

Bei ntehrereH Versuchen wurden zwischeu 30 und 40 pCt. der

angewendeten Meage Cumidins ttn Aether gewonnen. Da sieh gte!ch-

zeitig kaum Spurea eines KnhtenwaBserstoHsund nar verhS!tniMmassig

wenig Phenot gebildet batte, so maMte noch ein anderes Product

entstanden sein. Dies tand sieh atteh bald, ah der harzige Rûck-

stand, welcher nach dem Ucbertreiben des Aethers mittelst Waaser-

dampf xurSekgebUebenwar, untersucht wurde. Derselbe zeigte nach-

gerade krystaiUtusehes Gefuge. Mit Alkohol bebandeit, liinterliess j
derselbe eioe weisse, schweriÔsMche,kiystallinisehe Materie, welche

den Schmetzpxnkt t73<'zeigte. Sie ist identisch mit einem,vor Karzem
von Hm. stad. K&r[ Auwers im hiesigen Laboratoriam bei der Dar-

stellung des Phenots des starren Cumidins autgefundenenKM-per,
Sber welchen derselbe demnaehst benchteMwird.

Man konnte nicht zwei<eta, dass die Gegenwart anderer Alkohole
bei der Diazotirung der Amine in gleicher Weise die Bildung vou

Phenotathem bedingen werde.

Wurde bei der Behandlung des schwefelsauren Cumidins mit
`

Kaliumnitrit statt des Aethytatkohots Methylalkoholzagesetzt, so eot-
stand der MethyiStherdes Phenols, eine FtCsaigkeit, die der Aethyt-

verbindong sehr Shntich ist. Er siedet bei 2!3–2t4". Es wurden
zwischen 40 und 50 pCt. des verwendeten Cumidins an Methylither
erhalten.
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Bei der Analyse wmtten die der Formel

CeH~CH~OCHa = Ct.H,40

ent'}prechendenWerthe gefunden:

Theur!f Versnch

0,0 120 ~O.OC 79.9!

H,4 t4 ').33 9.6~

0 16 iO.67 –

t50 100.00.

Der Versuch wurde endtich auch noch mit Amylalkohol angestellt,
wekber obne jede Schwiatigkeit einenbei 36&–2C8~siedendenAether

tie0'rtc. Die Ausbeute ist in diesem Falle noch hSher, was !ndessen

(heitweiseattch durch das h&hereMoteottat'gewichtdes Amyiaikohots

bedingt sein mag. Es wurden nicht weniger ats 60 pCt. des an-

gewendetenComMmaerhatten.

Angesichts d!eser Ergebmsse tag es nahe, auch andere AnmM

inder gedachten Richtung za ontersuchen,zunSehstbegreifticherWcise

das A))!n und die Toluidine. Ich habe in der That in aHenF&Hen

die Aether erhtdten. Anisol und Phenetot liessen sieh auf dieseWcise

ix erhebticher Menge gewinnen. Die Ansbenten waren aber nng!eich

niedriger ate bei den kohtenstoftrelcherenAminen.

Die Bitdang der PhenotSthor unter den angedeuteten Bedingungen
ccheintdaher eine ganz allgemeinezu sein, und es wSre auffallendge-
wesen, wenn sie bei der unifessetidenVerwerthung des Dtazotirangs-

processes bisher unbeachtet gebtieben waren. tch dachte nat8r!ich

XHnaehst,dass Griess dieser Aetherbildungbegegnetsein musse, habe

aber bei ihm keine Angaben ttnden k6nnen. tn seiner )dMs!schen

Abhandtung') über die VerSndentngendes D!azobenzots unter dem

Ëin)}tt86evon R~ogentien wird unter den Umbildungsproductendurch

tH'tEinwirkung des Alkobols neben verschiedenenNttroprodueteHdes

Phenots nur noch das Benzol genannt. Auf diese Angabe der Benzot-

t'ndong hin, welche ich Sbngeos in jeder Beziehtmg bestatiget) kann,
wird Behandlung einer Diazoverbindungmit Alkobol ais allgemeine

Uttrstettongsweiseder Koblenwasserstoffeaus den Aminen angegeben,
wahrendder Aetherbildung gar nicht gedacht wird.

'Bei einer sorgtattigenUntschauin der Literatnr findet man indessen,
dassAetherbildungbei der Erzeugungvon Dinzoverbindangenin Gegen-
wart von Alkoholen gteichwoh!schon mehrfachbeobaehtet worden ist.
Hier mag zunachst daran erinuert werden, dass Hoffmeister~) bei
der Einwirknng von Phenot auf 8chwe<e)sat)resDiazobenzol stets

<

') Griess, At-tt.Chem.Pharm.CXXXVH,3~.

Hoffmeister, Ann.Chcm.Pharm.CLIX,t94.
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einer gewissen Menge PhenyMther begegnet ist. Die Ausbeute war

allerdings eine vcKchwindend kleine (k~am pCt.). Sp&ter ist

Ftttica') auf dieselbe Reaction gestossen, ats er die der Metantido-

benzoPsSare entsprechende schwefelsaure Diazoverbindung statt <M!t

Wasser mit Alkohol zerlegte. Er erhielt statt OxybenzoBeNureAethyl-

oxybetMoSs&urc.EndHch sind derartige Aetherbitdangeonoch juagst
erst von G. Schattz~) nMtgetheHtworden. Bei der Behandlung der

a!koho!i8cheKLomogeH verschiedener Tolidine mit salpetriger SSure

erhie)t det-sethe neben KohtexwasserstofKenstets RrheMicheMengen
der Aethytttther von Dikresoleti.

Schtieasitch ist es MMt'eine angenphtnePMeht,Hm. Dr. J. Frentzel

fQr seine Hülfe bei AusfShruttg der VeMucheSber daa totratBethyHrte
An<id«bet)zotnnd Nber dcn PhenoMther meinen vMb)t)d!!cheMDank

zo sagen,

7. !JtMwand!ung aHphat!sehet' pt'imSrer Atkytamine dureh

:<tkattsche Bromtosung in die entaprechendott Nitrile.

tn ~inft' vor K'nzet))~) Mr8<tetuttchte<ttdemeu Arbeit habe ich

gexfigt, daM die ÂHttdeder hShetenGlieder der aHphatiachenReihen

durch alkalisclie BttuntSsung in die Nitrite der nachstett koMenato~-

ârtneren Reihen ubergetuhrt werden. Aus dem Nonoxy!amtdz. B. ent-

steht auf diese Weise OetonitrH:

CeHtvCO, NH: + 3BrBr-t- 8NaHO== CTH,sCN

-)- 6 Na Br+ Na?C09 -t- CH~O.

Das gleichzeitige Aut't)'e<envon Aminen in dieser Reaction Mess

es wahrseheinlieh erscheittett, dass der Nitrilbildung die Erzeu-

gong eines Amins von gleichem Kohlenstolfgehalte voraaagehe. fa

dem gedachteo Processe wurde sicb atso in erster Linie Oety)an)iaer-

zeugen. Dass dem wit'ktich so sei, dat'ur spricht die Leichtigkeit, mit

welcher ans OctytanHn bei der Behandlung mit Brom in fttkatischer

Lôsung Ochtnitrii etttsteht.

In einer schon vor einigen Jaht'en~) verôffentlichtenNotiz ist

bereits die Umwandtung der pnnt&re)) atiph~tiachenMon~minëm

monoalkylirte Bt'omstickstotîe dureh M!kat!aeheBromtoaung erwShftt

worden. Das Octylamin liefert unter diesen Umstandexdie Verbindung

C~H,,NB~,

') Fittica, di<-MBerichtcX!, t30K.

') G. Schuitz, dhMiûBeriehteXVH, 4<!8und47.?.

Hutmann, ttieseBericbteX\'H, t4C&

<) Hùfntitnn, dièseBerichh'XVI,;M8.
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welche ats schweres Oel zu Boden sinkt. Koeht nmn dièsesOel mit

SberschuasigerNatron!auge, eo erfolgt eine heftige Reaction, und die

nnnmehr auf der ObernScheschwhumendeStigoVerbinduHgist nichts

Modèresals Oetonitnt.

Bei der Bildung von Octooitn) «us Nonoxytamid but HMUtatao

nicht weniger ats drei auf einanderfolgendePhasen zn uuttprsehotdeH:

t. C:H,TCO, NH~ -<-BrBr+ 4NaHO == C~HnNH!,

+ 2 NaBr + Ntn COs-)- 2 H~O.

C,H,?NH!f +2Bt-Br-~2NaHO-= CsH,7N.Btii+2NaBr+2H30.

3. C,HnNB~+ 2NaHO ==C,HnC~+2NaBr+ 8~0.

Man hat es hier, wia Mtanaieht, mit einer Art umgekeht'ter
Mendius'echer Reaction zx thuo. t)( dteset'Reaction geht das Nitril

anter Fixirung von 4 At. Wasserstoff in dus prinMiroAtKin Cher;

uMterdem EinSuss einer aihtiMchet)Bromtôsung WM'dettdiese 4 At.

Wassoratoff in der Form von BmmwusseMtott'wied«t t'ixnittit~und

das Nitril zm'i!ckgebt!dot.
Die Umwandtungder Amine it) die Nitt'ite von gteicheMKohten-

stoHgehatt,welche sich in den boheren Re!h<t mit Leichtigkeit v(tH.

zieht, Msat sich in den Aminet)der niederen Reiben nic)tt Mtehrmit

Sictterhe!t \ertotgen. Von der {BufteHReibe :tbw!h't9erhStt mat) nur

noch kieine Mengenvon Nitrilen, und 8c)<tieBs!ichh8t't die Nitrilbildung
scheinbay ganz auf. Da sich aber nachweisHchin jedem FaUe aus

dent Amin ein alkylirter Brnmstiekston*erzeugt, so darf man wohl an-

nehmeM,dasasicb auch hier aus diesemzaaaehstdas Nitril bitdenwerde,

wetches aber, weit Mrsetztieher ate die kohten8to(!reicherettVerbin-

dungen, sehneti in Sanre und AMmoniakiibergeht. Das den primSren

Antioen, wenn sie dureh die Einwirkung alkalischer BromtSsuugauf

SauMamidegewonnen worden sind, beigemischteAmmoniak*)dCrRe

wcsenttich aus dieser Quelle stammen.

Die Upbert'iibr'Mtgder Amine iu N'trite von gteiehemKohienst~H*-

gehatt kann bei der Untersuehungdieser Ktasse vottKorpern getegant-
lich witlkommene Dienste leisten, zatnat wenn man gen5th!gt ist, in

k)''meN)MaaMstabezu arbeiten. Hat man bei der Behandtuugeines

Aminé mit alkalischer Bromtosungein Nitrit erhalten, so liisst sich

dieses durch die Einwirkung concantnrter SchwcMsSare in das zu-

geborigeAmid verwandeln, desaenSchmetzpnaktmSgticherWeiseSber

die Natur des betrenenden Aminsalsbald erwSttschtenAuhchtussgiebf.

8. Ueber Dinitphtytautfon.

fn den WerkstSttender GeseUschaftfBrAnu!nfabrikatiot)in BerHtt

werden grosse Mengen TonNaphtaiinenttbsaarebehufs Gewinnung der

') Hofmanu,diese BeriuhtcXV,76C.
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Nitphtole dat'geete!)t. fn dem fur die Umwandtnngder S<ttfbnf)ttoroin

Catfiamsati! uberschuesig zugesetzten Kalk hat Dr. Martius neben

Naphtalin eine krystattiniMhe Materie beobachtet, welche er mir xar

Untersuehttngsandte.

Man konttte ktmm einen Zweifel hegen, dass hier die von Sten-

h<tnsf tuxi Grove~') beschriebenen PiMapbtytsnKbnevor!agen. Der

VerSHchhat dies denn auch ohne weiteres be<tNt!gt.
Ats man das R~hprodMct,grau gef&rbtehaMeStücke dar6tei!end,

naeh demPtttvensiren, um den Katk M entfernen, mit SatzsSurebehan-

delte, MMbendie S~tfone mit viet Naphtatin gem~schtxm'Cck. Leti!-

<p)'e<!wurde durch einen anhaltenden Wasserdamptstromentfernt; der

Rirckstand erwies sioh ats ein Gemenge der von den beidengenannten
Chemikem aatgefundeHeo8n!<bne. Durch mehrfachesUmkryetaOisiren
atM heissemAlkohol Hess sich leicht ein bei 178–179* schUtotzeoder,

in g!Snze)tdenweissenNadetnkryataHiairendëf KSt-pefisoMrën,offenbar

das j?-Dinaphtybn)<bn,dessen SchmetzpunktStenhouae und Groves

bei 177" gefondenhaben. Zum Ueber&usswurde die Substanz noch

dureh die Analyse identi6en-t. Die Formel

(C,.H~80,=CMH,<80:
vertangt

Theorie Yersuch

KohteMtofT 75.47 7~.36 7ô.t2

WasMrstoff 4.40 4.32 4.44.

Das Dinaphtylsulfon war in dem untersuchtenProdacte vor-

waltend, aber anch das bei t23'~ schme!zende «-DinaphtykMHbn~on

8tenbonse ondGroveskonnte, obwohl weniger leicht, ans dem~tie-

driger schme!zendenProducte isolirt werden. ïch habe der treMchen

Besehreibung, wetche die Genannton von beiden Substanzen gegeben,
nichts Mnzuzn<ugen.

Ich batte gehoSt, dass sich das centnerweise zur VorfBgang
stehende Nebenproduct ats eine ergiebige Quelle Mr die Gewinnn"g
der DinaphtytsntRme,welche noch nicht eingehenderunterauchtwor-

den sind, erweisen werde: allein die Gegenwart sehr grosser Mcn-

gen von Kalk und Naphtalin etachweren die ReindamteHang. Immer-

hin schien es ongezeigtauf dièses Nebenproduct hinzuweisen.

9. KaffeesHure im Schierling.

Angesiehts der unverkennbaren Aehnlicbkeit sowobt in der Zu-

samtnensetzungais anch im chemïschen VerhatteM, welche die Fnr-

schung zwischen dem Conydrin und dem Tropin Machgewiesenbat,

warf sich die Frage auf, ob nicht ersterea gerade so wie letzteres

') Stenhcuse und Groves, <HeMBerichteIX, 682.
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mtteinet'SNnre~ vqim Organistnus der PNanze mit einer SSare verbanden vorkomme.

Ks war zu nKtereMchen,ob !m Sehierling eine dem Atropin dér Tf))!-

kirsche entsprechendeVerbindungvofhanden soi, welche mit den !Sk.

menton des Wassers anf der einen Seite Conydrin, auf der anderen

Seito eine SSare liefert, gerade w!e das Atropin unter NhntichfnBe-

dingongenin Tropin und Tropas&oreubergeht.

Im Sinne dieser Betrachtang habe ich Hm. Wilh. Merck ge.

beton, nach einer sotchen Materie in den Laugen zu fabnden, aus

welchenin seinen WerketSMenConim und Conydringowannenwerden.

Dieser Bitte bat Hr. Merck mit einer Bereitwilligkeit, fSr die ich

ihm nicht dankbar genugsein kann, entspt'ochen. 8ehon nachwenigen

WochoaerhMt ich von ihm einennochstark gef&rbtenuttdmit harzigen

SubstaMeu vermiechten krystaHinischen Korper von Muren Eigem-

seh&ttcn.Dereetbe war auf die Weiaegowennenwordeu, dass monnach

dem Uebertreiben des ConiitMnMdCottydrisisdie tttkatiMbenLaugen

mit SSare NbersaMigtund mit Aether behandett hatte. Aus der

atherischen Losattg batte sich beim Verdunsten der Kôrper aasge-

settieden.

Die Sliure Mess sich durch mehrfaches Umttt'yataHisircnaus

heissem Wasser, schliesslicb unter Zusatz von etwas Thierkohte,

leicht reinigen. Auf diese Weise wm-den BtSttchen von getMiehet-

Farbe erhalten, welche m der Nahe vox 213" unter BritunMngnnd

beginnender Zeraetzttug schmotzen. Die Saure tost sich leicht in

Wasser and Alkohol; diese LoBungennohme)), mit EisencMortdver-

setzt, eine grasgrûne Farbong an, welche auf Zusatz von etwas

Natnumcarbonat in rothnotett umsehMgt. Die LoMngen der Saure

in Alkalien t'esitzen eine gelbe Farbe; nnt den Alkalien gescbmotzen

liefert die 8<:orezt<nNchatProtc~techasSure and dann BMnzcatechin.

Diese Eigenschaften cbaraktensiren die ans dem Schierling ge-

wonneneSaure a!B Kaneesaare,

C<!H!,(CH~CH-COOH)(OH)t == €9~0~

w~Mte zuerst von Hittsiwetx') ab Zersetzangaprodaet der Kan'ee-

gMbstuM'ebeobachtet, spâter von Tiemann und Nitgai2) ans dem

Atdehydder ProtocatechusûuredargesteHt worden ist.

Die ïdentitat ist uberdies dnrch die Analyse testgeateUtworden.

Theorie Vcrettch

€9 108 60.00 59.65 59.58

Ha 8 4.45 4.84 4.7S

0~ 64 35.55 – –

__180 tOO.OO.

') Htaciweti!, Ann.Chem.Phorm.CXL!I,358.

Tiemann und Nagai, dieseBenchtoXt, 657.
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tO. Ueber Acedianun.

Vor mehr ata Mntttndzwanztg Jahren hat Adolf Streoker ')

eine interessante Arbeit Ober die Einwirkung der wasttertreienCh!or-

wasserstoffoiiureauf das Acptamid ver5Wentt!cht. Maa wasste tSMgat,

dass der Saueraton' der atiphatisehen SSuren darch denWMaer8to<rvon

1 Mol.AmmonMdtin der Form von Wasser etiminirt wwden kMn –

Bildung von Nttnten; Strecker zeigte, daBBdieee Elimination auch

dnMh 2 Mol. Antmomak bewerksteHigt werden kann Bildung von

Diaminen. Dem Acetonitrit zm' Seite stellt sieh das Acetodiaminoder

Acediamin:
CitHtO! -t- HaN = C~N + H~O

CaHtO: -t- XHsN== CxHeNa -t- 2H~O.

Das Acediamin ist eine atarke Base, welche mit denSaureMwoht-

charaktensirte, sehr tCs!:cbe Satze bildet, ans diesen Satzen aber :«

Freihett gesetzt sieh alsbald wieder mit 2 Mol..Wasser in Essig-

sSttre und Ammoniak zurSekverwandett.

Strecker hat die ZMammensetzung dea Acediaminsdurch eine

sorgRtttige Analyse des Ptatinsatzes und durch die Schwe<etsSMre-

bestimmung in dem Stdfat ubef allen Zweifel featgestoHt.

Fur mich hat das AeedMm!nstets ein Interesse gehabt, {nsotern

es sieh ats das Prototyp einer Reihe von aromatîschenDiaminen auf-

tassen Msst, welche, dm'ch die Einwirkung von PhosphortrieMorid
auf eine Mischung von EsatgaSare mit aromatMchen Monaminenge-

bildet. mir spSter dureh die HSnde gegangen s!nd Die ans E8Mg-

saure ond Anilin anf diese Weise gebildete sehr charakter!et!sct)e

Base, welche ich unter dem Namen Aethenytdtphenyidiammbe-

schrieben habe, ist n;chts auderes a!s dtpbenytirtea Acediamin:

Aced!amin C~H< N~

Aethenyldiphenyldiamin C9H4(C6Bt)9Nz.

Die UnteMuchungdes Aetbenytdipheny!diam!nasowieeiner ganzen

Reihe homologer and analoger &romattscher Diamine, welche spater

thuitweîsevon mir selber, theUweiaevon Andern, znmatvonWallach,

amgefahrt worden ist, dnrfte ats eine, wenn aaeh nicht nothwendige,

immerhm willkommeneBestitigung der Strecker'schen Versucheaber

das Acediamin ge!ten, welches im Anschtuss an die von mir vorge-

aehtagene Nomenclatur aie Aethenyldiamin anzasprechenwar.

Unter diesen UmsMnden mnsB es be<remd!icher9che!nen, dass

diese Versuche gtelchwoht angezweifelt worden sind.

Beim Nachlesen über Merbergehonge Verbindungenfiel mir eine

schon attere Notiz in den Berichten der Deutschen chemischenGeseit-

') Streeker, Ann. Chem.Pharm. CIH. 328.

Hofmtmn, Montttaber.der Bert. Akad. t86~,643.



1925

Mhat't') in die HSnde, nach welcher es Hrn. N. Tawildarow bei

t'inerWiederhohmg der Strecker'schen Versuche nicht getuogenwar,

das Acediaminzu arbatten. tn der Petersburger CorrespondeHZvom

1«.Ma! !872 Sodé ieh:

»Hr. N. Tawildarow hatte ans Miinchen einige Mittheilungeu,

die daa Acediamin betreKen,eisigesandt. Es ist ibm auf keine Weise

ge)m<gen,diesen von Strecker beschnahenen Korpef za orbatten,

weder aus Acetamid durch Einwirknng von Salmiak noch aus Aceto.

nitril durchEinwirkung vonAononiak oder Jodammouium oder Acet-

amid und SatzeSure. Nach der Darstellungsweiscvon Strecker er-

hiett er nur ein Gemenge von HCt-Diacetamid mit Salmiak; er ist

daher geneigt, das H CI-AcediaminfSr ein Gemenge von Diacetamid

mit Salmiak zu haiten~.

Mesem Zweifel an der ExiMenzdes Aeediamu's konute voMdem

Entdecker des Aeediamins nicht mehr entgcgengetreten werden, da

dieser anagezeiehneteForscher Mbon einige Monate früher (7. Novbr.

tS7!) durch den viet za Mhen Tod der Wiesenechatt nnd seinen

Freunden entrissen worden war. Andere Chentiker scheinen von den

Zwoi~h'TawUdarow's aicht bemn-uhtgtworden zu sein, wenigstens

hMt,soweit mir bekannt geworden,keiner vondem Mtsserfotgedessetban

Xotiz genommen, ist JMdoch auch, abgeaehen von zabireichea aroma-

tischen DcrivateM,welche man kennen geternt batte, tnzwiachenaueh

ein waht-eBHomotogon des Acediamins,dte entsprechende Propylver-

bindung, von Pinner und K)e)n~) erhatten worden. Wenn ich nun

~teichwohtheute das Acediaminnoebma!~dargesteitt habe, 60ist diea

begréiflichnicht gescheben, weil ich an Strecket-'s Versuchen irgend-

wie gezweifelt batte, aondern weil es mir bei der BeschSMgungmit

analogenKorpern von Interesse schiett, die Schwierigkeiten kennen zu

tcmen, auf welche Tawildarow gestossenwar. Dies ist mir indessen

in kemertetWeise gelungen, da :ch, nach der Vorschrift Strecker'a

art~ttend, atsbatd eine ganz befnedigende Ausbeute an Atedmmin

gowoMtenhabe.

Bei der Dcstittatiot) des Acetamids in einem Strome trocknen

satzsaut'et)Gaaes wurden sammtticheErschoinongenbeobachtot, welche

Strecker so klar und bSndig bescht-iobenbat. Da es sich hier nur

un) die Darstellutig des Acediamins bandelte, so wurde von der

UntcMuchungder nuchtigen Producte welche nach Strecker

aus Acetamid, Diacetamid, Acetylchloridnnd Acetonitrit besteben

Abstand genommen. ïn der Retorte blieb ein krystaUinMcherRSck-

stand, we!cher das Chlorhydrat des Acediaminsenthalten muMte. Er

wurdemit absolutem Alkohol behandett, der einen grossen Theit toste,

') M~)' BMchte V, 4'?7.

Pinner und Kte!n, diese Benthte Xt, t4S4.
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wShrend ein anderer Thoil, ans 8a!mi<tk bestehend, ungettiat blieb.

Nach dem Verdampfen des Atkohota auf dem Wasserbade wurden

prismatische KryetaHe erha!ten, wetche, umMtSgticherwdsenoch vor-

handenen Satmiak z't entfernen, nochmals in einer Mischnngvon A!-

kohol und Aether anfgetost wnrden. Dure)) Wied~rhohtng d!eMft

Proceases warde ein Salz erhatten, wetches keinenSalmiak mehr ent-

hielt, dent) setbst in concentrirter Msnng wnrde darch Ptatinchtorid

kein Niederaehiag mehr hervorgebracht.
Die Analyse des von Strecker n!cht n&heruateMachtM Chtor-

hydrats Mhrte xu der Formet:

~~N:.HC!.=C2H,N~Ct.
VersMhrheone 1. il, m

C~ 24 ~5.~9 2~.19

Ht 7 7.41t 7.67

Ns 28 ?.63

Ct ~5.3 37.57 – 37.76
`

94.5 UW.t)').

448. V. v. Biohter und H. Mûnzer: Ueber :Benzolazoketone.

(Ëmgegttu~enam t3. Angast.)

ht ana!ogerWeise wie Fittig und Erdmann~) von der Phenyt-

iaocrotonsânre, CeHa.CH:CH.CH!.CO:H, ausgehend durch De-

stillation, unter Abspattung von Wasser, ZKder mterassantenSyntbese

des a-Nitphtots gelangten, so Messsich aus der BenzoiaxnessigsSare,

C6H.N~.CHï.C02H, die Bildung des nur schwierigzugangtichen

OxYcionoUns~)erwarten:
1~T.N:N~

CeH~.N~.CHz.COifH~CsH~ ~CH-(-Hi,0.0.Û6H!i.N2.CH2.CO:¡H =

C(OH)~
~CH+HtO.

Ein Weg zarGewionung der bisher nocb nichtbekannteoBenzot-

azoesstgsSMrebot sich in der Umwandhtng der BenzohtzoaeetesMgester

and BenzolazomatonsSHreesterdar. V. Meyer hat gezeigt~), dass

die ersteren Verbindungen, wie
C<;H.N2.CH<

ans

') Diese BcnchteXVL 43.

2)DicMBerichteXVI, 677.

Diese BcriehteX, 207.').
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Acetessigesterdurch Einwirkung vou MdpeterMurfnDitMobcoxoteMef-

hatten werden konnen. ZitbHn~ veraucbte darch Spattung dieser

Azoacetessigesterzu den onteprechendenAzoketonen und AzoceMg-

sSMrenzn gelangen. Es ist ihm jedoch in keiner Weise, ~weder

dureh Einwirkung von concentrirter Satzs~afe bei t70", noeh yun

wasserigem oder ~kohotischem Kali, noch von mSsstg MrdSnuter

SchwefNtsSuret gelungeu, tasabare Spattnttgspt'odKktezu erhMKon

(). c.). Dennochgelingt es unter gewis~ettBedingungen leicht die

Spattung auMufOhreo,und sind wir s<tzunCchst zur DarsteHung '<'u

BenzotazoketoMen, wie CeH; N,. CH:. CO CH;, getangt.

Die Daretellung der BeMiiotazoacetMMgestet-wnrde in etwas att-

det-erWeise ausgefutM-t,ala von V. Meyer und XBbttM. Letztere

(t. c.) wirkten mit antpeto-BaurenDiaxobenzolenauf die Lôsung von

Acetessigesterin verdunnter, wSsserige)-Kalilauge ein, wobei neben

dett Estern zugleich Satze der Aznacetessigsaurengebildet werden.

Es erwies sich a)8 weit geetgneter, die Untsetzung des Natrtumacet-

eesigesteM!n atkohotischer LoMOgaMZHfuhren,wobei nur die Ester

h) sehr t-e!nemZastande und in nahpza theorettscher Mangeerhalten

werden.

BenzotMzoacetessigsaureester, C<H). ~-CH<

Zur Darstettung dieser VerMndMMgversotzt tMt) Acetessigeeter

mit der in Atkohot getostenaqah'atenten MengeNatnutn und fugt dottn

zu der Lûsung oder den) Brei der NatnamverbinduMgdie wSsserige

L8Mngvon DtazobenxotehtorM(! Motekut)anter Abk6Menbmzu. Die

LGsMgSitbt 8ich dunkel und sche:det ein danktes Oel ab, das durch

Wasser vôllig ausgefaUt wird und nach einiger Zeit krystatUntscher-

starrt. Die Substanz ist in wannem Alkobotteicht to~tichundecheidet

sich ats gelbes Kryataitpuher ab; aus verdunnterer Lûsung krystalli-

e!rt aie in schon gelben, gMnzendenPriamen. Die Analyse bestStigte

ihre Zusammensetzung. fhr Sehme!zponkt wurde wiederhott bei 75"

gefmtden,wahrend ZBbtu) M.5" angiebt, eine Angabe, die wabrschein-

lich auf einem Drackf~Merberaht. Die ans dem Ester durcb Ver-

seifenant verdBnnter,wasserigerNatronlauge und F&Menmit SatzaNure

abgesebiedeneBenzotazoaeeteseigsSoreachtnotz, Bbefetustimntendmit

der Angabe von ZSbtin, bei t54–t55".

Die Spahong des so leicht darste!tbaren Bemoiezoacetessigsters

erfolgtsehr teicht beim ErwSrmea mit Alkalien in mehr oderweniger

<erdBunter,wgsser~er oder atkohoHschet'LSMing. Bisher kmtnte

indessennur die KetOMpattung(durcit Abtretmuug von KoMetteaMM)

') DièseBM-ichteX!, 1419.
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eusgefuhrt werden, welche sutbst bei Anwendangvon eonceutrirtem

Natriantathytat statt-findet.

Benzuta.zo<tceton, Ce H;. N2 CH;. 00 .CH,.

Die Ketonspahnng des BetMmtazoaeeteswigeetemeyt'atgtant besten
in folgender Weise.Je g des Esters werden mit einer LSsung von

Natronhydrat (5g) :n verdSnntem Atkohot behandett. Bei gelindem
Ërw&rntenw6)tgt LS~ng and Verseifung des EaterBnnd scheidet sich
das Ntttr!u<nM!zder BenzotazoaceteastgsSurein feinenNadetnaus. Bei

weiterem ErwNrmeo<88tsich das Salz wieder auf und boi 70 – 80"

beginnt die Abscheidung des Benzotazoacetonain gelbbrannenFlocken,
wobei der eigettthStnMeheGernch des tetxteren WKht-nehmbin'wird.

Aos der mit Waseer versetzten atkatischea Msuog wird durch Znsatz

vou Satzs~ure eine geringe FaHung wh~teo, die mcb mit Benzolazo-
aceton identisch erwies. Ans dem mit SaizsNnreiibersattigten Filtrat
wird darch Aether Hicbts mehr ausgezogen.

Das Beniiolazoaceton ist in warmem AUtohotsehr teicht Mstich
undkrystaHisirt daraus in iedergetben, gtenzendenPrismen and Nadetn,
die aM der Lnft getroeknet matt werdeu. Aus heissem Wasser, in
dent es nur wenig ltislieh ist, ktysta!ti8irt es in feinen, hettgetben
Nadetn. ïn beiden Formet) wurde sein Scbmetzpunktbei 148 49"

gefnnden. Die Attatyse best&tigtedie Formel:

CeHs.N~.CH~.CO.CHa.

1) 0.2li)7g8nb9t!M)z gaben 0.5~87g KoMemanre t)t)d0.t26~gg
Wasser.

2) 0.2454g 8nbstanz gaben 0.6024g KoMemanrf and O.t4'i0g
Wasser.

3) 0.3293g Substanz gaben 49.hccm Stickstoff bei 15.9" und

750mm = 45.8 ccm Stickstoff bei 0" und 760mm.

Gefunden n t-
T tD jty tKrcCMMt

C 66.8 66.9 66.6<;pCt.
H 6.4 6.5 – 6.17s
N Ï7.6 )7.22»

Das Benzoiazoaceton besitzt einen eigenthBmtichen,charakte-

ristischen Gernch, der namentlich beim ErwNrmenstark bervortritt.

In wâsserigen Alkalien ist er nur sehr wenig toatich.

Bine andere Bitdnngsweise des Benzo!azoaeetonawarde beim Er-

hitzen der freien Benzotazoaeeteasigsaare anf t70–}80" im Schwefel-

sâurebade beobachtet, wobei K&Mensaare abgespalteo wird. Dtrch f':1
Kochen des RSckstandes mit Wasser warde eine in feinca, gelben
Nadein krystallisiretide Sabstauz erhatten, die sicb ihrem Scbmetz- p

pnnkt «nd Geruch nach ats Benzotazoacetonenvies.
z
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Versuche, das Benzotazoacetondurch Oxydation mit ChmmsauM-

tnischMng,Cbamateontosnng, oder Jod nnd KaHiauge in die ent-

apreohendeBenzotaMessigsSure,C~H:. N~. CH;. GO~H, BborzuRthren,
ftthrten nicht zumZiete, du v&)!igeZersetzung oder Verharzung hierbei
eintritt.

tn anatôger Weisé wie Benzolazoacetessigesterund Benzotazo-

aceton wurdenmittelstp-Totuidinderp-Toluolazoacetossigesterunddas

p- Toluolazoacetondaigestellt. Die Reaktton veriHuit mit p-Tnhndin
noch teiehter und glatter a!9 mit Anilin.

p-TotHotazoacetessigester, 0,~(0~). Ni..
CH< ~u~. ~n5

Beim Versetzen der atkabotischenMettng von Natriumaectessig.
ester mit satzMurenty-DiMOtotuo)scheidet sich nach Zusatz von

Wasse)', ein dot)ke!braunesOet <me,das baM krystalliniscb erstarrt.

Die Substanz kyyatatHsirteans Aikohot in danketrothen Nadelu oder

Prismen und besass einen schwaehen, eigentMtnMcbeMGerach. Ihr

Schmekpunkt tag bëi 73–74", ûbereinattmmendmit der Angabe vott ·

ZtibHn (1.c.). Die Analyse entaprach sehr genau der Formel. Die

intens!vrothe Farbe und der Geruch der Snbstanz, welche dem homo-

)«genBenzotaxoacetessigeaternicht eigen sind, iiessen jedoch eine V<*f.

unreimgangderselben voraussetzen. Ein Reinigungamittel ergab sich

im Behande!n derselben mit Scbwefets&tn'e.Der rothe KCrper t8st

sieh in coneentrirter SchweMsSMremit intensiv MaugrBtter Farbe,
wetctMnach einigërZeit, namentlichbei echwachem Erwarmen, in

dnnkethraun Bbergeht. Beim Eingiessen der braunen LSgung itt

Wasser wird eine gelbbraun ktBmeKgeMasse abgeschieden, welche

ans Atkohot in gelben Nadeln kryataMisirt. Die so behandelte Sub-

statMwar geruchlos und erwies sich ats der reine p-To!Hotazoacet-

''ssigester. Sein Schmelzpunktwttrdebei 69 – 70" gefunden.
Die dnrch Verseifen des Esters mit verdSnnten Alkalien abge-

schicdenefreie p-TotuotazoaeeteaaigaSaresehmotz bei t88*.

p-To~otMO&cetpn, (~Ht(CHs) N9. CH:. CO. CHg.

Die Spattttng desp-Tolaolazoacetessigestersdurch wNsserige«der

a!koh<t!MeheNatrontaugeerfolgt in ganz gleicher Weise, wie die der

Heazctverbmdang. Beim Erhitzen der LSsung auf 70–80" scheidet

sich das Totuo!azoaeeton in getMmmnenFlocken ans, wobei der

gleicheKetongeruchauftritt. Es krystallisirt aaa Alkohol in rStbMch

getben Nadetn, die bei 112 n3" schmetzen. Aus heissem Wasser,
in dem er nur wenig tôstich ist, krystailisirt er in feinen, gelben
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Nadein uud schtnUzt dann boi 114 H5". Die Auxtyse bestNtigte
dieFormeh

t) 0.2000g gaben 0.30!9gKohtens&ttre *= C8.4pCt. KohtemtnN'

nnd O.t~ag Wasser == 7.4 pCt. Wasserstoff.

2) 0.3140g gaben 44.~ccm Stiekstoff bei t6.5" mtd 759 mmoder

4t.6cetn Sticksto<Tbei 0" nnd 7COmnt== tC.ôpCt. Sticksto<

Berechnet fBf C~H<(CH3)Na.GH~CO.CHt 68.1 pCt. Koblen-

stoff, 6.8 pCt. WasserstoH' und !5.9 pCt. Stickatofî.

Das p.TotuotMKMMetonzeigt be!mErwitrmetteineng<mi!&hot!chcn

Geruch wie die Bettzotverbmdung, und ist gtaich letzterer in Aetz-

tttkatien nur weuig lôstich. Es entateht aueh aus der fre!ett p-To!uot.

azottceteMigsSurebeim Erhitzen Cher ihren Schmetzpankt noter Ab-

apaltung von Kohlendioxyd.

Wie sebon angetuhi't worden, konnte an den Benzota~oacetesstg-
estetH stets nur die Ketonspattang aasgefBhttwerden, und gelang es

auch nicht durch Oxydation der Azoketone, die gesuchtenAzoessig-
sSurenzo gewinnen. Die Darstellung dieser Hessaich durch Umwand-

lung der BenzotaiKHnatonstMreeeter,wie C)jH5.N;.CH(C09K)!, er-

warten, welche in analoger Weise dureh EinwirkuBgvon DtaxobetMot-

salzen anf NatnammatonsSureester gebildot werden konnen. Die

Reaktion verlâuft hierbei weniger gtatt nnd giebt eiue weit geringer<!
Ausbeute ais beimAcetessigeater, da der NatnttnnnatonsNareesterdureh

Vasser leicht verseiCt.wird. Es wurden so mittekt Diazobenzot und

Diazotoluol dahkeh-othe Oele erhatten, aas deuen sieh bei !Nttgerem
Stehen krystaUinMetMKôrper abscheiden, die aus A!kehot in sobonett,
rothen Nadeh) krystaHisiMn. Durch Verseifen dieser Korper, wie

auch der Oele wurden krystallinische 8&HK'aerhtdteu, in wetchett

vot'aussichttichdie BenzotazoessigsSorenvorliegennnd deren n6here

Utttersachung noch ausateht. Wir hoftën durcb diese Notiz, uns die

weitere Untersuehang der dureh Einwirkung von DMxobenzotenauf

Matonsaareester entstehenden KSrper zu sichern.

ChemtschesUntversit&tstttbonttontttMzu Breslau. t
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44C. V. v. Riohter und G. Sohûohner: Ueber die Einwirkung
von ChromyloMorid auf Cymoï.

(Eingegangenam 13.Aogust.)

Die im vorletzten Hefte di~er Berichte (S. )4M) GMchienene
Abhandtung von Bomem~nn "ubef die Etard'sche Reahtmn etc.~
~r<tn!M8tons schon jetzt die ersten Resultate einer UHtersttchHugiibM-die EinwirkMg von Chrom~cbfond «..f faraeymot mitmthe:tett.
Die, wie es scheint, bisiter nur wenig bot'uck$:ehtigteReakUon von
Etard bietet, wie das «uch durch die Untcrsuchttngen Mn Bot-ne-
mann bestâtigt wird, ein v.rzNgHche.Mitte) nm Be.,m!koh!enwa6ser-
stoHemit methythftttigenSeitenketten ix Aldehyde aberzaMhren. Es
gelang uns nath d!esemVer~hreM teicht uns Totuot Benztttdehyd tn
Mhezu theoretiacherMengezu gewmaen. Es sei hierbei hervorgehoben,
dass es nicht nur methytirteBenzole sind, die nach der Reaktioo von
Etard zu Aldehyden oxydirt werden, sondern Meb ftotche, welche
tiingereSeitenketten erhattea. Sa et-hMt Etard aM Aethytbenmt
«.T.h.yMdehyd C.Ï~.CH~.CHO, .nit PropylbeMot PheHy!p~pyt-
atdehyd u. s. w.').

Es erachien von tnteresse die Etnwit-kong von Chromytcbtorid
auf gew. Parucymol (mit normater Propylgruppe) zn antersucben, da
hierbei die Bildung von

p-NormfdpropytbenzatdehydCeH~CxH~.CHO
zn envarten war, welcher sich t'oranMMbHicbmit dem gew5hn!tchen
Cumi.Mttdehyd(der sehr %vahr8elieinlichdie Isopropylgruppe enthNtt)
ats isomer erweMenwurde, und so eine vottige Aufkllirung Sber die
!somerieverh!Htnisaein der Cumioreihegegeben wSre.

Schon Etard het die Einwirkung vonChromytehtond anfCymet
'mtersueht~). Er giobt an, dass er hierbei zwei Caminaldehyde
CtH<((~~)CHO erhatten habe, einen testen IsocnntiMtdehyd, wet-
cher bei 81" schmilzt und bei 220" siedet, und einen aSMigen, bei
2t9–220" siedendenTerecaminaMehyd.Ersterer soil durch Oxydation
eioe bei 5!"Mhmetzendeh<tcttmm3Sare,letzterer die bei t28<'scbmet-
MttdesogenttnnteTerecamittsaare geben. Diese. mit nnseren jetzigen
Erhenntniasennicht übereinstimmendeuAngabeo verlangten eine frS-
fnng,zumalda Paterno und Scichitone~) aus Cymol keinen Atdehyd
gewinnenkounten, sondern nur einen Kôrper, den sie fûr ein Kctan
hatten.

') Ann.chint.phys. (5)22, 248 u. 2M.
'') L. c. S. 259u. dièseBerichteXVf, 2921.
3)DieseBerichtcXIV,525.

U.L.a_.1
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Es M; schott hier hn VomM&angefShrt, daes MtektUtMt-enUnter-

Mehaogen ans einonParatymot CeHt<
nieht, wie Etard au.

giebt, ein Cantinatdehyd CcH~C~H~.CHO gobMot wird, MM~ft-n

der bisher noch nieht bckaunte iepmero p-To~y~p~-opy~)~~dehyd

Ct:Ht(CHi). CH?. CH~. CHO,indem es die Propytgt-app';nnd "icht

die Methytgruppe ist, wetche zuecst durch Chcomy~chtondtmg~gnH'ett

wird. Die abwt'iehendeKAngaben von Et<n'd Sntten theMwpMew~M

darin ErktSruug, dass er nicht von einem e!nhMt!)chenreinen Cymol

aasging. Er steUt" das von ihm tmgewMdte Cymot ans TerpentittSt

n))tte!at Brom da)-; nach meiHen Untersnchunge))aber ist es wxtu'-

8che!nt!ch,dass twrbM kein reines Cymol gebttdet wird.

Wir gingcn bei unserer Untersuchang vom reinen rat-acyntot ans,

das wir dm-chErhitzen v<MtKompher mit PhosphorsSareanhydrMdar.

gteHten, wobei, wie ncuerdings vonArmstrong ond MiHer bestStigt

worden'), kein anderer Kohtenw&sserstotfaassef Pttt'acymotentsteht.

D<~ Cymot wurde wiederhott uber Natrium destillirt und siedete bei

174–175'.

Die Einwirkung von Chromytehbrid auf Cymol erfolgte, nach

dem Vorgang Etard's, in einer Losong von reinemtrockonenSchwet'e).

knhtenstoff. Am zweckmitssigsten erwies sich die Anweiidtingvon

lOprocentigen Losungen beider Substanzen. Es ist nothwendig, mit

kleinen Mengen zo arbeiten nnd jede 8<SrkereErwarmung zn ver-

meiden, dit soust der SchweMkohtenatoffptStztich zn sieden beginnt

und die FtSssigkeit exptosionsartig h)M!tu8geschte)tdertwird. Anderer-

SMttsfindet bei niederer.Tentperatnr die Einwirkung nur sohr !ang8Km

statt. GewohnHch wurde naf je t5g Cymol (1 Mot.), verdBnntmit

!3a cem SchwefetkohtenstoiT, je 20 ccm = 34,2 g Ch)-omy!eh)o)-M

(2 Mol.)ge!8st in 300 ccmSchweMkohtenstoffangewandt. Die Chromyl-

chtondtasung wird in kleinen Portionen zur CymottSsunghinzagefugt

und stark geschuttett, bis die Reaktion unter Erwârmen eingetreten.

Es scheidet sich dabei ein b)'&ane)'patvenger Niederachtagans, der

eich bald absetzt, und die it~tangs rothe MuMigkeit wird farblos.

Atsdann kann eine neue Portion ChromytcMorid zngt'geben werden.

Fat<8 die ErwKrmuHgzu stark wird (Sber 50")~Mt es nothig~das Ge-

<a89von aussen mit Wasser zu kuh!en Die ganze Operation daxcrt

bei den angegebenenMengen gegen 4–5 Stunden. Nachdem der ent-

standene Nieder8ch!ag aieh voMigabgesetzt, woxn man am besten die

Ftussigkeit über Nacht stehett Msst, wird dersetbe auf OaswoHe ab'

gesougt. Er bildet dann ein braonpf Pnh'er, das aber noch vie[

Sehwe(e!kohtet<sto~eit)geschto8senodergebanden enthNtt.Vontetzterent

kaon der Kôrper befreit wërden, wenn man ihMin einem Kolben in'

') DieseBerichteXVf, 23~.
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Wasserbada erwarmt und Lnft durchsaogf. 80 bebandett stellt die

Ch)'omytch)orM<-erb:ndMngein heHchokotadenbranttesPah-cr dur, das
beim Licgen an der Luft raoeh Wasser aMicht nnd sieh zersetzt.

Zur Darstelltingdes Aldehydeswird die
OtromytchtorMt'orbindang

in kalte8 Wasser emgetragen. Es ist hierbei jedoch nicht n8thig, die
getrockneto Verbindung axzuweuden; besser nimmt man den b)o9ab.
ge8nt)gten,Scbwefe!koh!en8to<yb~te)tdeaNiedemchtag. Das siehtn
diesem Fttt! am Boden des GetBasee &baehe:dettdeOet enthStf v{e(
Sebwe~tkoMetMto~ von welchem es durch Destillation auf dem
Wttsserbade befreit wird. Die vomCet abgetrennte wassenge L86uog
enthStt:noch einenTheil des Oetes getSst, welches durch AtMschBttetn
mit Aether gewontienwerden kann. Das so erbattene, von SehweM.
)tohtensto<rbefreite, gelbgefiirbteOel wird zur Abscheidung des Atde-
hydes mit Cnncentrirtet-Na<f)nmb:su!St!osungstark gt'achtittett; beim
Erw:{rmen auf dem Wasserbade )ost es sich fast vô!!{g auf, unter
RucktaMangeiner geringen MengeeinesOetes (a), das durch Filtriren
dtu-che!n nasses Filter abgett-enntwurde. Die w&seWge Losung er-
starrt beimErkatten za einem Kt-ystaUbrMder

B:8u!&tverbiodut)gdes
Aldehydes. Dieselbe Iiiste 8:ch in WaMer unter starker Trubung, ent-
hielt noch einen Theil des Oetes (a) nnd wurde durch AasschQttetn
mit Aetber vSUigvon letzterem befreit. Dieses von mehreren Berei-
tttttgen m weniger Menge erhaltene Oel verbindet sich nicht mit
Natt-iumbisuiSt; es redacirt ammoniakatMcheSUbcdosang beim Er-
warmen, aber ohne Spiege!M)dung. Beim DesHUtrenzeigt es keinen
constanten Siedepunkt; der grossere Theil ging bei 230–245" über,
seine geringe Mengeaber gestattete keine weit~re Untersochang.

Die darch Schuttetn mit Aether gereinigte krysta)Hn:schc Doppet-
verbindnng des Aldehydes wurde aus etwas verdunntetn Atkohot um-
krystattiau-t und erwies eich ais v!;t!!gemheitHch, da atte KrystaH-
frakt:onen identischwaren, wahrend nach Etard zwei verschiedene
Verbtndungenerhalten werden. Sie t6st Stchin bisatathatUgem Wasser
t'))d in Atkoho)v5)Hgk)ar auf, und krystallisirt in weissen, pcr!mntter-
KttinzendenEtattchen, die sich fettig anfBhten. Eine Besdmmung des
Xatnumgeha)te8entspracb genau der Formel: CteH~O.HNaSOa.

Bereelinet Gefundon
Na 9.!2 9.ttf 9.)3 pCt.

Zttr Abscbeidungdes Aldéhydes wird die ans Alkohol krystatti.
sirte Verbindang mit Natriumcarbonattosang dtgerirt und im Dampt-
strom destiHirt. Es resuhirt ein farbloses, stark Hcbtbrechendes Oel,
dits bei 222–22S" siedet. Die Analyse et-gab fu). dassetbe die Forme!
CmH)ï 0:

G<~<Mhm Berechnet
C 8C'.9 ~t.08i pCt.
H 8.5 K.to »
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Es besitzt einen eigettthumttctten,pfetïprmunzûtartigenGeruch,
erstarrt nicht bis – H" und hat dits speeK Gewicht 0.9941 bei 13".

Wahrend Etard xweiverschiedeneKSrper erhielt, einenNnsfigen
und einen festen (s. oben), konntenwir bei wiederholtenDarstetiongpM
Hur den letzteren gew!nnen.

Uer Korper stettt einen AMehyd dar, tht er sich leicht mit

î~atrtuntMsuMtverbindet, tnntnonMtktdtScheSUbertosung;untor starker

Spiegelbildungreducirt nnd durch schmeftigeS&M'ecnttKt-bteFt<chs!n-

!u8ung vtotett fNrbt gteich intensiv wie HetMatdehyd. Indessen

steHt er nicht onen CnminatdehydCsH~C~H~.CHO dar, somtero,

wie sich tms der Oxydation mit Sa)peter6NMi'eergiebt, den isomereH

p.Totytpropyttttdehyd Ce N4(CM;). CH:.CH~. CHO.

Dm-chOxydation des Aldéhydes mit KittiumpennangatMtdSsung
unter verschiedeuen Bedittgmtgenwurde stets nur TerephttttsBtM'oer-

hatten. Beim Digeriren nut MUmhotisehet-oder wassengot- KaHtauge
tttnd

Verhaf~ng
statt. Es wurde daller die Oxydtttiou mit Sntpeter-

sNuretmsgcHihrt.Bei tung~romund wiederbottemKochen mit vefditnnter

Salpetprs&arc(1 Th. mit 5 Th.Wasser) findet votisMindigeOxydation
des Aldéhydes shttt. Es resultit'te eine SNm'e~die sich ans heissem

Wasser in Ftockex nnd Nadetn abschied und bei !80o grosstentheits
schmotz. Sie ertthiett aber nochetwasTerephta!sRare und wurde daher

mit Wasserdampf uberde8ti)tirt. 80 gereinigt hrystaHisirte Me ans

heissemWasser in feinen Nadetn, schtnotzbei i79–180" und erwies

sich ats reine Pat-atotuytsSure CtH<(CH3).CO:H:

Gefanden Bereehnet

C 70.5 70.59 pCt.

H 6.3 5.9

Der mit Wasserdampf nicht SSchtige RSckstand bestand ans

TerephtaIsSnre Mtd etwas NitrosNare. Der Atdehydgiebt mithin dnrch

Oxydation Parato)nysNure, mnss dahor eine Methy!gruppe enthatten

unddenp-Methyiphenyipropy!a)dehyd oderp-Methythydrozimtnt-

aldebyd ~~(CH~.CH~.CH~.CHO darstetten, –daaMeinem

Camtnatdehyd Ce Ht (Ça H?). CHOeine CammsSare gebildet werden

musste. Es ist bemerkenswerth, dass bei gte!chzeitiget'Anwesenheit

einer Methyt- und Prcpytgntppe im Benzol letztere durch ChMtny!-
chlorid zuerst angegritfen wird; bekannttieh erh)e!t auch Etard ans

Aethyt- und Propylbenzol die entsprechendenAldehyde.

Der p-Totytpropytatdehyd vereinigt 8ich mit Phenythydraziu zu

einer Stigen Verbindung, die auch nach !angerem Stehen nicht er-

starrte. Mit Aceton findet beiGegenwartvonKalilauge leicht Conden-

sation statt; es entsteht z~nachst ein fester Kôrper (wahrscheinlich
durch Atdo!condensation), der bald 8)ig wird; die Analyse des durch
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LOMn!n Atkohot uud F<i)te«mit Wasser gcreinigten Oetes entspmch
sehr angetXihertder Fonnet CeH~CH~.CH~.CHx.CHiCH.CO.CH.

Purch Oxydation der Pt-opytatdehydgt-appedes Aldehydes ist die
Bitdttog der p-Tofyipt-optousaHro od<M-~Methythydr~inttntStiuM
C<jH4(CH3).CH}.CH~.C09H zu orw«rten. DteEinwh'kungvott
Silberoxyd anf den Atdehyd Bndet, anch bei AnwMenheit von ver-

dunnterNtth-ontaage,nur schwierig statt; es wurde hierbei eine theil.
weiso St!g bte!be))deS&M'eerhattt'n.

Nach iSogerem, MtehrmotmtHchemStehen des Atdehydes :m der
Luft scheidet sich eine krystalliniseho SSm-eab, iu welcher voraus-
sichttich die reine Tctyfhydrozinimtsaurevorliegt.

ChemMchesUntMrstKttstabomtoriumzu Breslau.

460. JnliaBSohiff:Ueberda8Sa&ot').

(Mittlioilungauitdem phatmaecatischenInstitut (hM-UniversitatzuBt'estau.]

(Eingegangenam t3. August.)

Das Safrol ist der Hauptbcstandtbeil des Ntbenscheu Oets von
Sassafras oMeinatisNees. Es wird a)s eine farMose, durchsîchttge,
stark JichtbrechendeKrystaMmasseerbatten, wenn man die zwischen
228" und 235"C. siedendeFraktion des Oeh bis ZMeiner Temperatar
von 25"C. abkuhtt. Das Safro! krystallisirt nach den Messungen
des Hrn. Prof. Arzrnni~) im monoMmenSystem. Fur die Achseu-
verhSttntsseund den Neigangswinket fand er die Werthe

a:b:c = 0.31658: 1: 0.57834und y~===tH<'59.5'.

Das Safrol schmilzt bei + 8" C. und bildet bei tnittterer Tempe-
ratur ein farbloses, ktare&Oel von scharfem Geschmack und dem
charakteristischonGeruch des Sassa&asots, welches bei )8" C. das

specifischeGewicht von 1.0956 besitzt. Da es erst bei – M" C. er'

starrt, so bleibt es, bis 30" unter seinen Schmehpankt abgekCh!t,nach

flûssig. Es ist neatrat, optisch inaktiv und siedet bei 232"C., in At-
kohol nnd Aether ist es !9stich, in Natronlange unISsMch,es Iôst Jod

leicht auf und bildet beim Erwârmen mit 8a!petersanre ein rothes

Harz.

') toaugm'at.DMMt-tation,Breslaut8S2.

Poggendorff, Aunalender Physih und ChemieBd. Ï58, S. 244.
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Ssmt Eorel), welcher zuerst das Sattot rein dargeetettt hat,
te!tetans seinerEtementanmatyse ttndDampfdichtedie Forme!C~H~O~
ob. Zu dersetbenFormel ge~ngtenatteh E. Grunaux andT. Ruotte~).
Die Anatysen des von mir dargestettten Safrots fOhrtenxu demselben

Hesu!tat.

1) 0.2722g Safrol gaben 0.1542 g Wa~er und 0.7406g Kohten-

sNure.

2) 0.2173g Safrol gaben O.lg Waseer uud 0.5914g Kobten-

eitm'e.

t~ B~MchMt

C 74. t7 74.13 74.07 pCt.
H 6.28 6.39 6.17 <

Dus chemische Verbalten des Safrois ist ein tibptttas charetkte-

rtstisches.

Mehrere Tage im zugeschmolzencnGtasrohr auf 280" erbitzt,
blieb es utn'erSndert und spaltete kein Wasser ab, aber 320" erhitzt

terharzte es.

MetatHschesNatrium war selbst beimErw&rmeHohneEinwirkung,
es entwickette sieh weder Wasserstoff,noch warde Natrium vom Oet

anfgenomnten. Ebensowenig warde durch E!nto!t<'nvon Chbrwasser-

stoff oder mit PhoaphorpentacMond ein chtorha)t!gesDerivat erhahen.

Dabei bildete sich eine dunMe, dickttussigeMasse, ans welcher durch

Destillation unverândertes Safrol abgeschieden wurde, w&hrendeine

schwarze, in Alkohol, Aether undBenzol antësticheMassezurBckbiieb.

Der SamerstofFwar daher nicht in der Form von Hydroxytgruppc"
in der Molekeldes Safrots vorhanden.

Starke wSasnge oder alkobolische Kalilauge sind selbst beim

anbaltendeit Erhitzen am RSckSQSskaMerohne jede WIrknNg auf

Safrol, ebenso bleibt es bei Einwirkung von schmetzendemKalium-

hydroxyd zum grôsaten Theil anverândert, indem sieh nur e!ne ge-

ringe Mengeeiner schwarzen, ntcht weiter za chantktensirenden Sub-

stanz bildet.

Das Safrol reducirt weder ammoniakalische8ilberlôsung, noch

bildet es mit KaUambisatBt eine ktystaUistrte Verbindung, ebenso-

wenig wirkt Ammoniak oder uascirender Wasseratoffe!n.

Es ist daher das Safrot weder ein zttMmmengesetzterAether,
Bochein Aldebyd oder Keton.

SSmmtMcheRedoktionsversoche des Safrols verliefen resoltatios.
Er wurden weder mit Jodwasserstoff noch mit Phosphorpenta-

snt6d woMcharaktensirte RedaktiotMprodakteerhatten; der letztere

') Annal.de Chim.et do Phys. (3), t. XII, p. 107,1844.

') Compt.rend. t. 68, p. 928, 1869.
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KCrper bewirkt beim Erhitxen voHstaodigeVerkoMung des Safrols.

Aetzka!k)Zink~tankond redochtes Kupfer waren selbst bai schwacher

Rothgtoth und Zinktittt-riumbeim Erhitzen mit Safrot auf 300" im

zMgescbmotzenenGlasrohr ohne Wirkung. Das Safrol blieb Mnver-

Nndertund behieit densetben Siedepunkt.
Eine QuantttSt Safrol warde mit metallischem Natrium einge-

echmctxeound 24 Stunden auf 200" erhitzt. Beim OeShen dee Robr&

war kein Drack vorhandeH. Dus Oel wurde von den NatriMmkuge!n,
wetche ihren metattischenGianz bewatbrt h~ttet),ttbgegosseu ttodhatte

sieh dnnkter geflirbtund seinen Geruch verSndert. Bei der Dcs(!U)tt!on

ging es zwiMben24?" und 250" uber, der Siedepunkt hatte sich UM

20"C. erhoht, es blieb nur ein unbedettteudefdnnktef ROcksfand,

!H)Swelchem Wasser NatfMmhydt~xyd auszog, Das Destillat war

Wttaset'hett.

t) <4595gg desselben gaben t.M79gKohiett~tare und 0.3205g
Wasser.

2) O.û()4tg desselben gaben 1.3739g Kohhnsanre und 0.3260g
Wasser.

D~u.
M.g!h: g~

C 74.66 74.33 74.07 pCt.
H 7.75 7.t8 6.t7 »
0 t7.ô9 t8.49 19.76»

Die Zusammensetzuugdes Satrots ist daher anch be! der Behand-

tuttg mit Natrium nahezu dieselbe geblieben.

Ëbensowenig wie die Reduktion des Safrols gelang die Dar-

iiteHttngeiner Nitroverbindung oder einer SaXbnBSare.

Beim Vermischcn mit rauchender SatpeteMSnre entzSndet sich

das Sassafrasôt, wie Too renfort') schon im Jahre t698 beobachtete.

Mit eoncentrirterSatpetersaBrcerMgt eine heftigeVerpa<ïung,so dass

die FISssigkeitenans dem Gefass geschteadert werden. Eine Saura

von 30 pCt. wirkt in der KNtte nicht, dagegen bei 30–60" sehr eoet-

gisch ein. Wird aie mit gleichen Theiten Wasser verdunnt, so nimmt

das Safrol beim ErwSrmett bis auf 60" C. eine schon von Bonastre

beobachtetechamkterietiseherothe Farbe an, es setzt sich ein rothes
Harz ab und es entateht neben KobtensSure nur Oxaisanre. Bei )&n-

geremErwNrmenmit dieser verdOnntenSatpeters&urewird das Safrot

vottstSndigzu KoMensSureund Oxataaare oxydirt.
Ebenso energisch wirkt eine gesattigte LSsang von Ktdiuntper-

mangatmtein unter heftiger Entwicktnng von Koh!ensanre, wahrend

intermédiare Oxydationsprodakte kaum auftreten. Anders gestaltete
sieb diese Eittwirkang, a)s die Katiumpermanganattosang mit dem

') Kopp, Geschichteder ChemieBd.4, p. 396.
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vMftaciM-tt\otumet) Wasser verdannt und aMmahtichunter starkem
Dorchschuttetn dem Safro! zngeseti!t wnrde. Unter ErwSt-njung nnd
(«inder heftiger KobknsaureentWKktungerMgte dann die Reduktion
des Safrols. Bei AnwendMnggrosserer Mengendesselbon, über 300g,
wm-den ,tts OxydatMMSprodukteerhahen: KohtensSm-e, OxtdsNat-e,
A<ne!sens.{ur<und rtopi~t~u.-o, doren IdentitSt dnrch Analyse der IlK~tk- und B!eis&!zeaMMt-Zwcifel.geatellt wurde, und endHch in ge-
"nger Mengeeme leicht schmei~bareSubstanz ats intermedtSt-eaOxy-
dattonsprodakt.

Die Katiumsatze der MuchtigenSKurenwurden darch Alkohol
vo)t dem Katinmoxatat und Ameiset). and PropiouaHurein ihren Blei-
salzen getrennt. Von dem CatcMmsaiz der nicht Mehtigen 86MM
gaben:

0.6245g a.4~40 g Catcmmcarbonatmit 0. )963g Calcium==3 pCt.
Cateinm. das Catc!u<n<txatatenthatt 3!.2a pCt. Catc!un).

Die Mehtigen SSmeo wurden durch Destination ihrer Kalium-
sabe mit Phosphorsanre erliaiteti. Das Destittat t-edncirtcSijbcvnitmt
KMdQut'cksttberchtwH, tat-bte,naeh Siittigangunt Ammoniak, Eisen-
chlorid roth und gab beim Erhitzen mit Atkohftt und SchweMsNuM
den NRgeoehmenCerne!) des Aettrytformiats.

0.3230 g des Calciumsulzes guben 0.2293 g Cakhuncat-bonMt
==28.3!) pCt. Calcium, ht einer zweitenAnalyse wurden 2X.54pCt.
Calcium gefmtden.

Gefuaden Ameismsam'esCalcium
tL vertnngt

Ça 28.39 28.54 30.77 pCt.

Das untersachte Salz enth:e!t daher noch Katksabe MSchttge)'
SNaren mit hOhet'em Kohlenstoftgebalt.

i

1) 0.4016g des krystattiMrten Bloisalzes gaben 0.3407 g Btei-
suttatt entsprechend ;)8.7t pCt. metaUMchemBie:.

`

2) 0.3460g gaben 0.2973 g BMsuXat, entsprechend ùS.GtpCt.
metaUischemBtei.

~ef.m<).~ (C,H.COO),Pb
Pb 58.711 58.61t 58.52 pCt.

Die die Ameiaens&ure begleitendeSaore ist daher PropionsSure.
Neben diesen SSoren wurde in geringer Menge,atM 800 g Safrol

nur 1.5 g, ein nicht Ouchtiges, intermédiaresOxydationsprodukt von
neutraler Beschaitenheit erhatten. Es war !n warmem Wasser, A).
kohol und Aether tostich und wurde damas ats eine krystaMintSche
Masse von mikroskopiscben, rhombischen Prismen erhalten, deret)

Schmeizpnnkt constant bei 59" Jng. Dieser Korper ist nicht Mchtig,
cr iSrbte sich schon beim Erhitzen auf 100"gelb und warde bei i20"
unter Sehwarzang und gleichzeitiger Wasserbildungzeriegt. In Kali-

i {
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!aoge und Ammoniakist er iustich, ohne mit diesen K&t-pemVerbit)-

dungen einzugehen.

!) 0.!96Cggaben O.lt!8gWnsser und 0.4325gKohtensaure.

2) 0.2234g gaben O.I2M g Wasser und 0.4921g KohbnSHHt-e.

Gefnndcn \on einernnderen Berechuetnaehder
1. iL Beteitung Fonnet C~HeO~

C 60.00 60.07 tH.0! Ct.22pCt.
H S.3t C.22 6.56 C.~ >

0 33.67 33.71 32.43 32.66 x

Die chemische Anatyse fuhrte ats fintachster Ausdmck zu der

Formel C~HeO:, welche mit Mcksieht nuf die Erttatehuttg die~~

KSrpers woM verdoppettwe<-denmoss, aber dureh eine Dampfdichte-

besttmmang nicttt controlirt werden koonte. Dk'se verdttppetteForme!

C~H~O~ uMerschetdetetcb dorchetnon Mehfgohah t'oh 2 Atomen

WasserstoH' tmd 2 Atomen Sauef'Btott'vom Safret. Dm'ch verdiitMtte

Sttlpetersüure wird dièses intermedtNt'eOxydationsprodakt vottstandig

zu Kohlensâure oxydirt. Die vorhandene get'inge Menge de8setbc«

gestattete leider ke!ne weiteren Versuette zur Feststettung semer cbc-

mischen Struktur.

Durch ChrotMftm'ewird das Satio) unmittptbar zu Kohtensuure

oxydirt, unter deu sehr geringenMengenittterntediSrerProdukte komtte

MU)AmeisensSurenacbgowtesenwerden.

Die Versuche, den WassM~toifdes Sufrols dureh Hatogonc zu

<*rsetzen,verliefen bei Einwirkung vou Cbtor und Jod t'psattat)os.

Durch letzteres wurdedie Substanz votistNndigzerstSrt und un ersteren

Fattë ein Gemisch mchret'er HHssigerChtorpt-odukte«rhattett, wek'he

sich schon bei !00* zersetzten und uicht voneinander getrennt werden

konnten.

Dagegen entstund beim vorsichtigen BehaHdetxdes Safrols mit

Brom ein BromsttbstttatinnsprodMhtin weiMen)rhombischen Prismen,

dessen Scbmekpmkt bei 109.0" lag und dessen ZMeamtneosetzong
dureh die Fonoet CwHtBr~O: ihren Ausdrttek Cndet.

!) 0.3t85gg gaben 0.5240gBromsitber, entsprechcnd 7<).OûpCt.

Brom.

2) 0.3281g gaben 0.5397g Bron)s!iber, entsprechend 70.04 pCt.
Br<Mn.

2) 0.3421g gaben 0.0541g Wasser und 0.2842 g Kohtens&ore.

Gefandeu Berechnet
I. n. fur C~.H~Br~O),

C 22.65 –
2!.54pCt.

H 1.75 – 0.90 )t

Br 70.01 70.04 7t.8!

0 o.5& 5.75 )t
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Dieses gebromte SubstitHttonsprodakt ist identisch mit dem von

GrimaMx nnd Rn&tte') besuhriebenensat'rot pentabromé, welches

bei 169–170" schmotz.

Es ist in Wasser, Atkohot und Aether sebr wenig, dagegen in

Benzol leicht Mstich, K&t!'ttBhy(!roxydentxiebt ihm kcrn Brom.

46t. Th. Poleok: Ueber die ohemische Oonstttution des

Sarcla.

[Mitthe~angans dem phttnniK'entiK'heaInstitut der UmverHtittxa BreshaJ

(EiugejptttgeuMat13.August.)

Das ganze, in der vorstehenden Abhandtnng htar Retegte Vet'-

halteu des Safrots fuhtt zu nMh&tebendenSchtOssen bezOgHehder

chemischen Struktur seiner Molekel.

Die Formel des Sftfrots, CtoHto09 steht d~rch die Analyse nnd

die Bestimmuttg seiner Dampfdichte fest. Die Molekel des Safrois

enthNit nach dem Ergebniss der chemischen Untersuchaog keine

HydroxytgruppeH, ebensowenig ist dieser Kôrper ein zusammengesetz-
ter Aether, ein Atdehyd, Keton oder ein Phenol.

Da aile Redukiions~emuche scheiterten, so enthflt es den S)tMr-

stoff sehr test und, da HydmxytKruppenfehten, unmittelbar an KoMen-

stoff gebunden.
Ausser den bereits beschriebenen Reduktionsversachen habe icb

noch nacbstebende Behandlung des Safrots einge!eitet.
In einem, mit BBckftusskBhterversehenen Kotben wurde ein Ge-

misch von KaMHmhydroxydund Eisenpulver, wetchea mit der ent-

aprechenden Quantitât Safrol getrlinkt war, lângere Zeit erhitzt. Es

fand eine iebhafte Wasserstoffentwicklung statt. Nach Beendigung
derselben wurde der Inhatt des Kotbens der Destillation unterworten.

Das DestiUat war, wie seine Siedetemperatur zeigte, reines Safrol,

welches trotz der doppelten Einwirkung des heiMen Eisenpulvers und

des nascirendeu WasserstoSs nicht veriindert worden war.

Ein Gemisch voo 2.76g ameisensauremKalium, 0.92 g Kalium-

hydroxyd und 1g Safrol wurde in GtaarBhren eiogeschmoken und

zehn Stunden lang auf 200" C. erhitzt. Die meisten BShren sprangen
in Fotge des hohen Draekes derWaseerstoCFentwicMnng,zwei blieben

anversehrt. In ihnen war ein wasserbettea Oel enthatton, welches

') Compt.rend. t. 68, p. 929.



t94t

zwischen 245 und 248" destillirte. DussolbeProdukt wurde erhMtteti,
ats ein gteiches Gemisch drei Stunden lang m einem Ko!beo mit

Mtick<i<)a8hQh)erauf 240–245" erbitzt worde.

I) 0.2924g gaben 0.7839g KoMensNureand 0.t5Mg Wasser.')

2) 0.5372g g)tben0.4551g KohtensNareund 0.3028 g Wasser.

~Gofand<m~ Safrol,CteH~O~ o.thait

C 73.nt 73.86 74.07pCt.
H 5.90 6.25 6.t7 »

0 20.99 19.89 t9.7C»
Das Cet besitzt dieselbe Zusammensetzung wie dus Sufrol und

nnturseheidet s!ch nur darch die Erh&hung des Siedepunkta, mithin

ist es idetttisch mit der Verbindung,welche beim Erhitzen des Satrots

ttttt Natrinm erbtttten wurde~ Es liegen hier Potymensattonsprodttkte
des Snft'otBvor.

DteOxydattonaverMtehehaben, nebenOxatsRure, AmeiseM-und

PropionsNurt)geliefert, die beiden !etztere<)setzen eine Methyt- und

eine primiire Propylgruppo voraus. Andere {nteratediare Oxydations-

produkte treten nur ttntergeordnetaut'. Dureh Chroma&ure wird das

Safro! wie dus Naphtatm, VftHstSndigzu Kchtensattre und Wasser

vcrbrannt.

In der Metbyt- und Pmpyigruppe sind 10 Atome Wasaorsto~ and

4 Atome Kchtenstoffenthatten. Die noch Obrigen6 Atome Kohten*

stoft'gestatten kaum eine andere Anordnung, ats wir sie im Benzol

ketuten. Unter solchenUms(6ndenerscheint dos Sttfrot ate ein Methyl-

propylbenzol, Cymol, in welchem 4 Wasseret&Hatome des Benzols

durch 2 Atome SauerstoOFvertreton sind, wie nacbatehende Fomtetn

zetgen.
C3Hr CaH7C~HT CgHt

1
I

CC C

Hé "CM .C" C.

0~ ~0
HC

.1

CH ~C

:1

C'

V ~c~

CH~ CHs

MethytpMpytbenM), Safrol,
Ct.Ht4. CtuHMO,.

Die Auftassuogerk!Srt vo)tstSnd)gdas eigetiartige chemische Ver-
batten des Safrnls, welches weder mit A!kohoten und Estera, noch
mit Phenolen, Chinonen oder anderenKtassen ofganischer Verbindun-

') DieAnalysenwurdeovonHrn. Dr. Schiff ausgefubrt.
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hh't die grosse Begen Analogien zeigt, sie erktart die grosse BesMttdigkettdes Safrols

und die aosserst {este Bmdung des Sauerstotïf, ferner die EntstehnHg

der AmeMen- und Propion~Surebei der Oxydation, Es kSnnte zwar

auftattig eracheinen, dass keine vom Benzol derinrenden Sattron

erhattett werden konnten, doch eriottort dies einereeits an das Ver.

hahen des Naphtatios gegen Cht-otnsNm-e,tmderGrseitsfindet es grade

in der KHfgesteUtenStrukturfbrmet sfioe Erk~trang, welche ebensowch)

durctt dieThxtsache gestSt~t w!f< dass keinoNttrodenvttte undkeine

SMtfoHsNurenerhalten werden konnten, ats aie anch andoret'settB

danttt !nt Etnktnog steht, dMSSnut' ein Theil des WaeserstoH'adurch

Brom ersetztweKieu konnte) eBtsprechenddentVet'hattenderpnmËffn

Propylderivate gegen Htdogen~

Der votta Beweis ?<*die BicMgkeit der Formet wNrde gefOhrt

sein, wenn es getungen wNre,den Sauerstoffdes Sa<ro!8dureh Wnssor.

stoff ZMersetzen und 90 zum Cymol xtt gehtngen. AMeRednkt!ott8*

versnche verliefen aber, wie bereits efw~hnt, resuttattos.

Dagegen spricht das optische Verhatten, die Motekntarrefntktion

des Safrob nnd der Umstand, dasa mit Hydroxytamin kein Acftoxim

erhatten werdpn konnte, zn Gunaten der in Fr<ge stehenden Struktur

des Safrois.

Hr. Professor Dr. 0. E. Meyer in Brestaa hatte auf meine Bitte

die FretmdHchkcit, den BrechangBqnotientendes Safrola mittetst eines

Meyerstein'schen Spektrometers, ait dessen Theilkreise die Winket-

ablesungen bis auf etwa 10 Sekanden genau gemacht werden konnten,

nach der Fraunhofer'schen Metttode M bestimmen. Ich verdanke

ihm nachstehende MittheHungen:

~Das Safrol befand sich be: t7.8<'C. in einem S te i n h e il'schen

Prisma, dessen brechender Winket 60" l' 50" betr8gt. Die Messungen

ergttben Hir die Natrimn- and fur zwei WasBerstoiftinieunachstehende

Werthe des Ablenkungswinkelsa, dMMndie aus denselbenberechneten

Werthe des BrechungsverhattnisMsn und die MgehongenWertho der

We!ten!S«genMchFraMnhofet-'s Messungenbe!gefugtsind:

a n Ir

RotheWN89er8tomi)))e39<'57'40" 1.5313 0.0006564non

Natriumlinie 40" 22' lu" J.M63 0.0005888

BtaueWas8erato<rtinie4t"35'50" 1.549a 0.0004851 »

M:t HH& der h:era~ abgeleiteten Cattclày'scheri Formel

n == 1.5089+ 95.42.10-B-'

wurden statt der beobachteten nachstehendeWerthe fûr n berechnet

1.5311, 1.5364 und 1.5495.

Um aMSdteaen Beobachtungen, gesMtzt anf Braht's und Lan*

do!t's Entdeckangen, SchtSsse anf die chemische Constitution des

KSrpers zïehen zu konnen, ist znoNehstdie MoiekNian'efraktiondes-
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s'-tbenzu bfrechneo und dann ihr W~rth mit dcm ans deo bekanntett
A(omrefraktiM)euherge)e;tetenzu vergMchen. Hierxu bieten sieh vier
vcrtehiedeneMHgtichkeitendar, indem man er8te))s entweder den fur
die rcth~ WMSSeMto<r}i))!ea getnMSene))Werth t~ = t.M)3 atteiM
t'~ttutxet)oder den !UMa)!e)) drei Messuugettiar nn<.n(tMc)<grosse
WeHenMngeberechocten Wet-tbA -= t.5089 titis der Ctmehy'schen
~onnd entnehmen knon. Zweitcas hat nxm KUttserdemdie Waht
zwischender BrSht'schen und der Landoh'schen Formel, so dass
im Ganzen folgende vier n«eh der Weise Limdoh's geschnebene
Furmelnzur VerwendungkommenkSHnen; sie tietern Mr daa Safr~t
die beigefügtenZahlenwerthe, wenn das Motekntargewicht P = t62
nnd die Dichtc ~== 1.0956 gesetzt wird.

D,1 P y
M. =. P == 79.30 ?,.

= = 46.13.

A-1 P n 1
M.. =

P~
= 75.25 = = 44.14.

Aiit diesen beob<tchteteuWerthcn sind die nach der Formel
CtoH~Og aus den Atom-Refraktionen berechneten zu vergMehen,
wobeidie ZaMenwerthe, welche Lan doit') am Schlnsse seiner Ab-

handtungtabellarif4ehzuwmmengesteUthat, zweckmNssigeVerwendung
finden.

NinMMtman zunXcbstdie KoMenstoSittomeeinfach gebunden an,
s&ergeben sich unter der VorauMetzung, dass auch die Sauersto~-
atotoeein&chgebunden seien, die zu kleinen Werthe

M~ = 68.6
?, == 38.36

M~ = 66.92 ==37.62.

Diese wcrdett mit den beobachteten zn angen&herter Ueberein-

stimmnnggebracht werden konnen, wenn vier KobtenstoBatome &

doppeitgebundenangenommenwerden, dann erhStt man

M~ = 78.2 = 45.48

M~ = 74.92 = 43.98.

Wenn dagogen die Sauerstoffatomenicht einfttch, sondera doppett
gebundensind, so ergeben sichbei einfacherBindung des Eohtemtoffes
diexHgeringenWerthe

M~ = 69.8 == 39.88

M~ = 68.08 = 39.08.

Von dicsen sind drei Werthe durch dieselbeAnnahme, dass vier
Mn den Koh!ensto<ïatomendoppelt gebanden seien, ebenfaUszu ge-

') Berlinerakad. Sitznngsberiehtt882, S.91.
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nSK''ndet-L'ebereiustimmung mit der Beobachtungzn bringen, indem

dureh dièse AnnMhme

W. 79.4 M.~
= 76.08 ~= 47.00

wird. Dagegen wurdo, nm mit dem empiriaetienWerthe gMch

zn machen, besser angenommenwerden, dass nur drei Kobteostot!

atome doppelt gebunden seien; dann wi)-d

43.85.

wShrend d!e Mhere Annahme von vier doppelten BUtdmtgenden i!u

grossen Werth

~!Jl,\ 43.~F~tW~ -= 45.~4

liefern wird.

Hieroach berechtigt das optischeVerhHttendes Safrots znLketnem

ganz bestimmtett Scht~ssoauf die chemischeCot)Stitnt!ondes Safrols.

Jedocb eftangt die VM'mnthMtg,dass drei oder vier KohtenstotRttome

doppelte Bindung besitzen, einett hohen Grad vox Wabr8cheM)Kbkeit.t

Die WKhmcbein!!chke!thttt eine neue Sttitze dadurch gewonnen,

dass es in wiederholtenVersuchen nicht gelungenist, das Safrol dorch

Hydroxytao)!n in eine Nin'osoverbindung,ein Acetoxim,uberzufBhMt.

Die Entdeckung dieser Nbentas interessanten Kategorie chemischer

Verbindungen durch Victor Meyer bietet, wie bettaont, ein seht' be.

quemesMittet Mr die EntM'heidang,ob der in der Molekelvorhandene

Sauersto!~ durch doppelte Bindung an ein Kohlenstolfatomoder mit

zwei Kohtettt!to<fatomenvereinigt ist. Atte KSrper, welchedie Gruppe
~H

C =" 0, wie die Ketone, oder die Grappe C wie die AMehyde
:0

enthalten, Mhrctt diese durch Behandtung mit Hydroxytamin in die

~H

Gntppe C~N'-OH oder C~
'N. Sber,

wahrend Hydroxyl-
~N–OH

verbindungen, wie die Atkohoteoder jene KSrper, we!che ein SMO'-

stoffatom an zwei Kob)en6to<!atamegebanden, enthatten, wie Aether, i

Aethylenoxyd u. s. w. gegenBberdem Hydroxytaminunwirksam sind

uud keine Nitrosoverbindnngen geben. Der Umstand, dasa nus dem 1

Safrol auch bei wochou!angemZusammenstehenmit Hydroxylaminuud

der entsprechenden Menge Natnomcarbonat ond in wiederhottenVer-

saehen bei metn-facherAbSndemng der Gewicht8meng<*nkeine der-

artige Verbindung erhalten werden konnte, ist eine neue BesMtigang

der antgesteUteH Strukturformel des Sabots, in welcher die beiden

Sauerstoffatome an je zwei Koh!ensto<tatomegebundengedacht werden.

Die weitere VerMgong des chem!sehe)tVerhattcns dieses inter-

essanten Korper behalte ich mir vor.

Breslau, L&bor&tonumdes Prof. Poteck.
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452. Arguât BernthNen: Ueber das Juglon.

[VottiiMfigeMitthoithngansdomLabmutormmvonA.Bernthsea. Heidetberf;.]

(Eingeg)))tgen<tm!3.Angtt),t.)

Ans den Ft'uchtschakn der Watnusa (Jngtans regia) bat man
schon vor iSngererZeit eine Verbindnngg~wonnen~welche ans Aether
oder Ligroin in getben Nadeln krystaMi~rt, it) knttem Wasser kanm,
in A!kohot und Aether ziemlieh leieht t88t!chist, in rothgelben, gMn-
xendeo Nadetn sublimirt und sich in Ammoniak nnd verdunnten AI-
ka)ien ntit schun purpurmther Farbe last.

Vogel und Retsch&Mer, wetche dteae Substanz nNher stndtrt
haben, haben sie Nacin oderJugton genanHt,von we!chcnletzterer
Name wegen !hrer AebnHehkeitmit einem Chinon vorzaziehon i8t.

Da mir dorchdie Gâte meines Freandes, Hm. Dr. A. Semper in
Attona, eine kleine MengeJugton zur Veritigung stand, so habe ich

einige VerMche ûber diese Verbindung MgesteUt, {!bor die hier t'or.

taufig Hittheilung gemacht werden müge. Bei diesen Versuchen bin
ich von meinem Aseistenten, Hrn. Alfred Simon ans 8aarbn:cken,
ctfrig anterstutzt worden.

Nach Vogel und Retschauer') hat das Jugton die Formel
C~H~Ot (att C~H~OM), welche ans zwei Verbrennungen und der

Anatyse einer Kupferbestimmungersehtossen, Sbrigens nur mit Vo)--
behatt gegeben wurde.

Zanachet wurden die Analysen der Verbindang wiederhott. Das
aus Aether nmkrytHaHMrteProdukt, welches lange, hettrothe, gtan-
zende Nadetn bildete und beim Zerreiben ein gelbes Pntt'er gab,
lieferte exsiccatortrockenfolgendeZaMen:

!) 0.2532g gaben 0.64t2g 00~ und 0.0908g t~O
2) 0.2264f 0.5720 0.0726 > »

Gefandenwarenvon
DarausbereehnMsich: Voge) und Rcischtme)-

L If.. m. n-.
C 69.07 68.90 69.36 69.09 pCt.
H 3.99 3.57 3.89 3.M r
o

Borechnet<Bt-C~H~C.~

CM 2t6 70. tNpCt.
Ht! 3.9U l

0: M _3&.97
'308 100.00 pCt.

') DieseBenchteX, 1542. Yergt.im Uebrigendie Literaturangabeuim
N. BMdwôrterbachder ChemieBd.HI, 399.
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Die orhaitenen anatytischeo Resuttate stimmen, wie man sieht,

mit den von Vogel and Reischaner gefundenen reeht gut überein,

weichen aber doch recht wesceritlich(beint Koh!e))Sttt<F)vut) deo von

der Formel C~Htat~ gebrderten ttb. Mit gteichem und Mtbst

grGssercm Rechte hattcn eine RcitM anderer empirischer Ana!ysen.

tbrmetn ans deo gefnndenen ZahteMttbge!eitet werden k'!m)en. Es

erhellt das schlagend aus einemBiick anf die procentische ZttMMtnen-

setznng z. B. eines DMxy(H)thrachinonsoder Oxynaphtoch:nons:

Ber. ff)rC~HeO~ Ber. far CtoHaOa

C 168 70.00 M.9(;pCt.

H 8 3.33 0 3.45 p

0 C4 2C.67 48 ~7.a9

24~

Beaouders letztere ZusammensetzMngkommt der durch obige

Analysen (besonders 11.) constattrten sehr nahe, und es schemt in der

That, at9 ob in dem Juglon em Oxynaphtochinon vorHege, welches

von dem seither bekannten verscMeden iet. !ch glaube das aus fol-

genden Beobacbtuogen scMtessenzn sotten:

L Wird JMgtoKmit ubcMchassigemZinkBttmb der trockenen

De8tillation untet-worieH,sa sublimirten neben etwas woht un-

vetTmdertergelber Substanz farblose schoM BMttchen, welche die

Form und den eharaktenetischet) Geruch des N&phtaHns zeigen

und offenbar mit diesem identisch sind, wenn auch der beobachtete

Scbmetzpunktder (wegeni))rergeringenMengenicht weiter gereinigten)

BMttchen von dem des Naphta!tM noch abwich. Sie liefern mit

PikrinsNnre eine krystaHistrendeVerbindung.

2. Dass das Juglon in seinen EigenschaheHan ein Chinon er-

innert, ist schon von frûheren Forsehern bemerkt worden. So tasst

es sich leicht durch Zink und SabsSure oder Z:nncMorar za einer

farbtosen Verbindung reduciren, welche Phenolcharokter besitzt, sich

in Alkali test und in dieser LSsang leicht wieder oxydirt. Aueh

schweflige Saure wirkt fedacirend.

3. Dus das Juglon endtich Auchden Charakter einer Saore resp.

eines Phenots besitzt, geht hervor aM semerLostichkett in Alkalien

(durch Sliuren wird es aus der frisch bereiteten, nicht zu verdCnnten

Lusung wieder abgeschieden), and ans der von Rcischauer be-

obachteten Bildung einer Kupferverbindung beim Venniseben der

Losungen von Juglon und Kupferaeetat. Reischetter hat von der-

sethen bereits eine Kupferbestimmungaasgefahrt; ihr Kupfergehalt

stimmt sogar besser zur Formel (CtoH~O~Ca ats za der nach &ei-

schtmer aufstellbaren CMHtuOiCu:

Gefunden Berechnet Berechnet

(ReischattG)-) Mr (CtoH50t)i)Cu C5rCtf,H)(.0;C<t

Ça 15.83 la.49 17.t6pCt.
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4. Wie auf das gewohnttcbeOxyoaphtochinon wirkt auch auf dus

Juglon An:Uu in EisesHgtoMng sehnoU ein unter BUdong euter
rotben, in Alkohol tSetichenVerModnog.

5. Aus verdunuter Sntpetere&UMkrystaUMrt da& Juglon an-
scheinend unveWindert)n seMnen (atickstofffroien), getbt-othen, bei
145–147" schm~zeuden Nadetn. Du~h Satpetersaure von t.t5 spee.
Gew. wird es if) eine leicht tostiche SSurs OborgefShrt.

Auf Grand dieser t'M-)Sa6genBoobachtungen schon jetzt Ver-

muthungen über die BeziehtUtgendteses Kûrpers ztt den bekannten

NuphtcchtnonenaMteHenzu wollen, w&reverMht. Die synthetisehe
Daratettnng desselben en!! versucht werden. ïch hoHe mit Hrn.
Dr. Semper im Herbst d. J. das M emor wctteren gemeinsamen
UnteMncttunger&)rder)teheMateriat gewiuneu zu k8nnen.

483. August Bernthse~: Zur Frage naoh den von Aoridinen
und Ohinolinen sbieitbaren Ammoniumbasen.

[Mittheitung«usdemLabomtonnmvon A.Bct'nthsen, Heide)befg.)

(Eingegangenam t3. Augttet.)

In diesen Berichten Bd. XVt, 1802ff. und ausfShrHcherin den
AtttMttender Chemie Bd. 224, 20H', habe ich vor einiger Zeit das
V<')'ha)tendes Phenytaet'idins

CeHt
c

,C.

C~H4~ )C6H4

gegen Jodmethyt naher beschneben. Es entsteht dabei das Additions-

prodnkt CMHfjsN+CHsJ, welches icb anf Grund des vot-her ge-
tShrten

NachweMea~dass das Phenylacridin eine terti&reBase ist, ats
ein quatet-Hares Ammoniumjodid

C~H.

.C.

CeH~ )C6H<

)N(

'1CHa~ ~.J

bezeichnethabe. Es charakterisirt sich ats solches durch sein Ver-
Berichted.D.eheta.SMeHMhtft.B.Genlls.II.rL Jtthrg.XVU.
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hatten beim Erhitzen, wobei es wieder in semé ComponeotenzecRtHt.

Ans diesem Jodid habe ieh <h<rehAtistauseli des Jod gegen Hydroxyl,
welcher aowoht durch (ëacbtesSilberoxyd ats durch Natrontange und

setbst Ammoniak bewîrkt werden kann, mueBase vou der ZusttmmoH.

setzung C~eH~NO dargestellt und itt reinem Zustand erhtttten. Sie

ist in Wasser kaum, woh! dagegen!n Atkoho!, Aether, Benzol lôslicl.

Bei Tempet'ntarerhChungzersetzt sie sich zietntieh leicht (dureh ~ior.

aMndtges Erbitzen im Trockenschrank auf 90–95" anf otfenemUhr-

glas ist sie patt!ett zcrsetzt unter Bildungeines in Satzs&areun!Ss))chen

Harzes), und bei atRrkeremErhitzen bildet sieh neben Harz nach der

Gteichung
CigHt3Ni 0 H,10B cig Hl.,IN-i- CH30 HC~H~N, CH~OH == C~H~N + CH~OH

das Phenytacr!d!n zuruck.

In AMbetntchtdieses Verhattens obiger Base habe ieh, obgte!ch

einige ihrer Eigpnschaften (L8s!!chke!t in Aether, Un!8st!chkeit in

Wasser) von denen des Tetrantethytammoniamhydroxydanicht anwe*

sentlich abw~ichen, keineMAnstand genommen, sie ats qttatcMtare
Amniotiiumbase xu betmchten, ais Methytphcnytacrid!ntnmhy-

droxyd zu bezeichnen und ihr die Fot'Hiet

C.Hs

.C.

C.H4~ ~C6H<
~N(

CH~OH

zazuertheMen. tch h~' dabei meinen Standpunkt Mgendermaaesen

a-usgeeprochcn(t. c. pag. 24): ~Ichverstehe demnaehunter organMchen
Atnmonmmbttsp)) ))!cht etwa nur in Wasser leicht t<!st!che, stark

atkatische, in Aether nntSsticheSubstattzon, sottderH attgemein die-

jenigen Verbindungen, welchesich vondem hypothe~schen Ammonium-

hydroxyd N H~.0 tï durcb Ersetzung der vier Wasserstofbtome durch

organische Gruppen ubleiten, aueh wenn sie durch Alkalien oder gar

dtirch Ammonink ans ibren Salzen absebeidbar und in Aether tosticb,

in Wasser nntost!t;hsind. Dass solcheVerbindungenbei der Anweaen-

beit compHcirterAttongruppexin WaSM)'untostieh, dagegcn in anderen

Losungsmittett) t8ii!ich, dnss die einen Stiiend, dié anderen schwjicher

basisch a!s Amnt'fniak sind, PMcheitttmir kann) tnerkwHrdiger,a~

z. B. die grosse Verschiedenheit zwischen AmeisensNureund Steariti-

sNMt'G.wMx' doch ein und dcrisetbenKtasse von Verbindangott an-

geh<treo.<
Und tetncr (t. c. p. 23): ~In anatoger Weise (wie das Methyt-

phenytacridit)inn!oxy<!))ydrat)sind auch woht die ans dt*nChinolin-

ha)oget)a)ky)addit!on8prodttktendurch Alkalien entstehenden Basenanf~

zufassen, denn ihr cbemischesVernaitet) steht bis zu cinem gewisscn
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tem<tbiger BoGrade in der Mitte xwiacheo demobiger Base und detn des Tetra-

methy!ammoniMMhydroxydB.~

Gogendièse AusfBhmngenwendet ~ich Hr. Ad. Ctana itt einem
im letzten Heft dieser Berichte (pag. !590fF.) cMcb;en<Mtet)Aafsatz

(von Ctaas und C. Richte;'), und zwar im WesentUchengegen
fotgende zwei Punkte: !) gegMt metne Auffassung oMgou Methyt-
phenytaeridinmMhydroxydstds einer quaternSten Ammomtttnbase,und

2) gegen meine in tetztcttirten) Satz enthaltene VermuthuttgbezSgHch
dfr Conatttutioxseiner sog. AtkytchinHtme.

Seixe Bemerkungen bieten mir einen wiUkotnmenenAntMS, die

bezugMchenPunkte den HHrn. Facbgenossen etwas attsfuhdicher zur

Beurtheitungvorzutegen.
Hr. Claus Mgt zooSchat (pag. 1596): ~tch moss gestehen, unter

a))endeK EigenschattoH,dnreh welche Bich die nach dem Be'
hMtdetn mit JodnM~hyt erhattene Base von reinem Phenyhtcridin
unterscheidet, kann ich keine einzige entdeeken, welche fur ein

qaaternSreBAmmonMmhydtoxydchttraktertstisch wâre. Und die
S. 21 (Aomt!en224) angefûhrte Analyse, die übrigens 0.9pCt. SticketoH'
za viel orgeben hat, kann auch woht kaum ins Gewicht tttUpntda

gtcieh unten auf die teichte Zersetzbtu-kett dorsetben, die schon bei
!)0–95"C. hervortritt, hingewieseu ist. «

Dom gegenüber musa ich zanSeb~t bemerken, dasa bokaxuttich
mancheVerbindungenleicht zet-setzUchsind uud dennocho)uMerbeb-
tiche Schwierigkett in reittetn, anxtyseHtahigen Znstand gewonMan
werdenkonnen. Dass die Base CMHnNO voMF.Beuder und mir
in reinemZastand erhatten wm'den ist, bezeugen ausser den Anatysen
(s. u.) die Constanz des Scbmetzpunkts bei wiedet-hoHefnU)n-

krystitUisireMans Alkoliol odet-Bexzot, ihr ganzer Ktysttttt-Habitus,
ihr UnverSndertbteibeu bei der Ueberfuhrnng in ihr Nitrat und

ZorSckgewitmuugans tetzterem, endtich der Umstaud~dass sie mit

Jodwasseratoffwiederglatt ittdasJodidC~HM~CH~J ubergettt.
Die vor mebrats j!t!tresMst dat'ge~tetttet)Pt-SpaMttehabensieh SMtdcfn

~<HtiganveWioderterhtttten und besitzet) nach wip vor das Ausschen
fixe)-wottMtMraktensirton,n'cht reixen. chetnisehenVet-bmdung. Ich
lassedie vonHm. Oaus kritisirtet)Anatyseo (nicht ~Anatyse~)thtgett:

Berechnf-t GcfKndtn Berechnetfiu'fine hypotttc-
far CaoHnKO (Benfter) ttschu B~ C~HuN (s.tt.)
C 8K.63 ~.52 8X.S8 – 89.2~pCt.
H 5.9~ C.8A (!4 – 5.58 s

N 4.8s – – j.79p ;).2t)

Wuuuich auch gcruc KUgebc,dass diese Anaty~eo keine ekg:u)-
<uttsind, so scheint es mir doch uaberechtigt, zu sagen, dass sie
~HOtt)ins Gewiehtfatten Monen' (Hr.C)itUS erwiitmUibrigt'tMnur
die mit O.t39gat)sge)u))rte, 6.Cccm g'-gcbo))hahendeStiekstofTbestim-

1~7'
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mnt)g.) F. Bender und ich haben v<Htwoitet'en Anatysen (bo! nicht

aUzu reicbtich vorhaudenem Matft'hd) absehen zu dut'teu gegta'tbt,
weil die Z«b)en immerhm genBgenddas VnrMegender gcwunschten

Verbindung bewiesen, und weil Htr der<*t)Reinheit empfindlichero
Kritenen vorh)M)denwaren, Hta die Analyse sie bieten konnte. Es

tiesse sich dits teieht t)<!heransfithn'!).

Wenn nan Hr. Ctaus unter den Eigenschatteu dieser Base keine

einzige entdeckenkann, welcheftir ein qHatet'nNresAmmot)!umhydroxyd
eharakterietisch ist, so rührt das eben dt<her, dass er und ich darin

ubweichen, was wir ais fur eine AmMtOtnumbasechtH'aktenstiscban-

sehen. Nach Hrn. Clitus gleichett aile Atnmotmmtbasendem Tetta-

metbytammooMtnhydt-oxydso vSttig, dass sie au~ thren Salzen Har

darch fenchtM Silberoxyd (nicht Alkali) in Fre!heit gesetzt werden,
aile zer<!ies8)ichresp. in Wasser teicht !SsHeh, m Aether untôa-

lieh, stark alkalisch sind, sich mit Xohteasaare oh)MWaMerzaMtt

zu besMindigenSatzen verbhtden, die im Exsiccator ihre KoMensaure

tticht vertiefen dOrfen u. s. K Sie mSsson woht auch beim Erbitzen

tet'tiare Basen zunictcbHdeo. Nach meiner Anschauung zeigen zwar

die nach dnm Typus NX~.OH zusamtMngfBetzten,seither bokannten

Verbindungen meist die oben zosammengestetitenEigenBchttften,aber

es m us dies nicht nothwendig bei jeder neu zn entdechenden Ver-

bindung f(!r tdte Eigcngeh~en der Fatt sein, so daBBSubstanzen

dieses Typus, wetche beispietsweisein Wasser un- oder schwertSeHch,

in Aether tostich und vott schwachererA!kateseenz (z. B. gegen CO~)

sind, nicht a priori unmogHch sind. Eine solche UnmogUcbkeit
a priori zu behaupten, scheint mir bei einef so VtHUgauf Erfahrong
und Indnktion gegrQndetea Wissenschaft, wie es die Chemie ist, un-

sttttthaft; \'ie!mehr hat man, wenn man eine Thatsaehe feststellt, die

gegen eine der Erfahrung enttehnte Regel verstBsst, alsdann dies6

Regel in geeigneterWeise zu ntod!nciren. Mt erblicke aiso koitt Hin-

det-Mtsadarin, die Base C~oH~NO ihrer Zusantmensetzung ontspre-
ehend ais Ammontumbase aniiMfkettneO)obg!eich sie scbon durch

Atkatien abgeschieden wird und die bespt-ochenenLostiehkeiteverbatt-

oisse zeigt (auch [nacb Claus] ein Carbonat bildet, welches beim

Trocknen seine KoMeus&ufewieder abgiebt); datar zeigt aie wieder

den tvptschen Zerfat! der quaternSren Hasen in der Hitze unter

RuckbUdung von Phenytaendin').

') teh will hierrnit ttbct' hfineswcgsgetagt tmben, dosanun aMchjade
Ammftni'tntbascbeimKrhitxennothwendigeinensotchenZcrfn))xeigcnm6sso;

mogticherweisevertiiuftgctegentticheine RMtttionaueh m andorerWaise,xa-

mftt wenn die Basen ttberhaupt)eichtzo'Mtittichoder oxydirbarsind. Auf

etwas Demrtigesmag das oben er~tihnteAnftrotonvon Han: beimEfMtiien

von CMTHtïKOzHntckxnRiht'ensein.

1
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ht dieceAnachamtngeo *nicht8sagend<,dxsa aie naeh Hrn. Ctaus
'weiter nicbts heiMt~, a!B ?eine organische Antmonmmbaseist eine

organiBeheAmn)on)ontba8e<?

Mt stehe Sbrigens mit dieser AufTaMongnicht allein, wie die

(schon früher citirten) Arbeiten von Hübner 1) und BeinenSchiitern,
z. H. 5bcr das ~Di&thy~nhydrobenzdMmidobpnz&thydroxyd'

<-N;.
"~C.C6H~CeHt~ )C -C~H;

(C~~)s OH

und ShnHcheBasen zeigen, welcheauch in Wasser uatSstteh)in Aether

ttisHchsind und aus ihren Salzen schon durch Kali. oder Natmntaage,
theMweiMauch dureh Ammoniak abgeschieden werden.

Ich habe gerade dantm die AatBndangder Base CMHt3N,CHtOH
mit Freuden begrfiMt, weil sie mir einen neuen Beitrag zur Beur-

thoHangder Ammoniumbasenzu tietern scheint, weit Me die erste,
in reinem Zastttnd erhattene, derartige, von einem.Chinolin- resp.
Acridinkernsich ableitende Base ist, weil endlich bei Acridinderivaten
die eiMehtagigenVerbtUtnissee in fâcher liegen und leichter za be-

urtheilensind ais bei den anatogen ChiMotinderivaten.

In der That ist bei den aua HatogenaUtytchiaotinentstehenden
Basen die MannigMtigheit der ~tenfaHs denk~aren Erh!arungswemen
eine weit gr66sere ats bei den Aendiniumbasen; denn w&hrendotan
beim ChinoHnxtt solchen ErktSrattgaverMchen Bber die Bitdungsver-
b!i(t))iBsealler drei (jetzt meist ats a, )' bezeichn~ten)KohtenstoS-
attMMdes iPyndinkems und deren WasseirstoNatome2) verfOgenkann,
kann beim Photytaendin nur die Beziehung des StickstoNs zo einem

einzigea KohtenstoH~tom,dem der Mittetgt-Mppe,das nicht einmal
mehr Wasseratoffgebunden b&tt, in Betracht kommen.

Dies mhrt mich znr Frage: wie will m an sich denn überbaupt
dit' Constitation der besprochenen AcridinittH~basevorstellen,
wennsie keine qMatentNreVerbmdMngsein soU?

Wenn man, inAnalogie mit Hrn. Claus' HrktSfttngsversacheder
Chinounbaaen(welche er fur atkytirte ChmotiM htilt, die ~Mgemem
exergischWasser zurBekhattem), das Methylphenylacridininmbydro-
oxyd,Ct,HMN, CH~OH, ais cin hypothetischea "Methytphenyt-
acridin*, (~.HuN, betrachten wot)te, das hartnackig MotekBt

') Ana.Chem.Pharm. 210,3CO.

DieWasserstoffatomodes resp.der BMKotrestedurfonhierwoblausser
Betra<'))tb!eibon.
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WttMer MrSckttahe (ode)- gobunden hahe), so witrde das Jod!d

C~HtitN, CHjtJ ttts das jodwoMereto~aut'eSala dieser hypothettschen
Base <(M<t)tMMensein uud UMterAbspaitung von JodwaMeratotf in aie

tibergehen. Aber wie suttte dieses Jodid

C~Hjt

.C.
C~ ~H<

CHi J

dftM eigonttich Jodwasserstûtf abgebett? Sottte der daxu ert'ordertiehe

Wasset'stotf Masëtnem der Benzo!restegenotnnten wet'deM? Wetches

soHte die Forn<et dièses hypothetischen Methytphenytacndina sein?

Und w{e sottte daraus die Mekbitdmtg t'on Phenytacndin stattftnden?

Es btiebe freittchdie MOgtiehkeit')Jodid und Base aufzu&ssenftts:

Ca Hs CeH!.

Cet~. :C,H<
..nd

C,H<C<H,,

atso Jod- t'espMtin*a!s Oxyderhftte des hlethythydrophenyl-

act'id!ns,
C~H~

C6H4<~(cH~

Fm einen sotche))ErkM<t)t)gM'erSMchwürde von vorn hereiMdie

ThMtSMchesehr nnbeqnem sein, dass die HydroHcridtne waa ja so

aMtïStHgund Rir sie so charoktenstMchist – aile keinen bafti-

schen Charakter besitxoo, wetche Etgenschaft dm-chSubstitutMn

von Wasserstof! gegen Jod oder Hydroxyl woht kanm wieder heryor-

treten wurde. Und wo btiebe dann die Amtt<tgie m!t dem Acridin,

wie aie hervortntt in der Farbe uud FtnwMseMZ,in der RedMcirbarkeit

zum farbiMeo Methy)hydi'ophet)yh)cnditt?ConsequenterWeise Mnnte

man dann die Satze do' Aeriditte tttMdogauftasi~u, dem satzsaoren

Acriditt a)M z. B. die Formct

U);"4* H. '<<)"<

gebot! Dus obige Jodid, C~H~NtCHsJ, erschiene dann wts Jod-

aobstittttiottsprodukt eines Tt'ipheoytmeth~Hdcrivates, dessen

') Diesetbe M ttochsehon Mhcr von mir erwShNt,abor eb unwahr-

schcintichbetrachtetwordon(\'g).Ann.Chem.Pb~nn.2~4,2&).
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Jod (de~ ersteren EigenMhahen entsprechend) attfs leichteste gegen
Wasserstott'ausgetttuschtwerden und (bei Gegenwart von Jodwasser-

stoS) scbtM)dureh gelinde Oxydationsmittet wieder an dessen Stelle

treten wOrde. Eine solcheReaktion wNreaieht viel anders, a!s wenn

aus Methan und Jodwaaset'stoff schon dureh den Saner6to<Fder

Laft, darch satpetnge Sitnre a. 9. w. (wodurch die Hydroacndine wie-

der zn Acridinen werden) glatt Mathy~odid entstNnde!

ieh <-erwahremich ausdt'NckHchdagegen, ats ob ich etwa Hrn.

CtmuB die oben behSmpftenAnNehten zuschriebe; seine eigene An-

sehattongdarf man vielleicbtdemnSehst dargelegt zu sehen hoifen, M.

btttd er sich eMt (iborzeugthat, dass die Ex!stenz der Base

C,j,HnN, CHsOH

nicht wobt au bezwei<eh)ist.

Der xweite Puokt nnserer Me!))angsver8ehiedenheitbctf!jft die

AuHttSMMgder aus den Halogentdkytadditionspi'odakten des

Chinolins dareh Silberoxyd oder Alkali entstehenden Basen.

Dieselben sind nach Hrn. C!<ms') ~inWasser. Alkohol. Aethen

Chloroform,Benzol u. s. w. gteich leicht.tostiche Sabstanzen< welche

einerMite die Eigenschaften von quatemaren AmmonMttnoxydbasen,
andeMMettsdie von to-tiitrenBasen gawissermassenh) sich vereinigen.

Ansgezeichnet sind diese Alkylchinolinbssen darch ihre grosse Un'

bestrindigkeit,htsoteru sie sicb mit Begierde un der Luft

oxydiren. Die frisch ber<iitet0ttw&ssngenLosanges reugiren (sethst
in grosser Vefdtinnung) stark aikatisch und fiillen, mit Aus-

oahme der A!kativerbindungen, s&mmttiche Metattsatze, ja, aie

'treibeo Ammoniak echon in der Ka)te aus.e ïhre koltiensauren

Stttxe kann man xlunge koehen and weit einkochen, ohne dass

naehweMbareMengcxder gebundenen KohtensNnreentweichent; beim

Troekneu vertieren sie ihre KuhtensSare.

Trotzdem, wie man sieht, hier die meisten von Hrn. Claus ge-
fordertenKriterien von Ammoniumbasenvorhanden sind, erkennt der-

selbe die VerbindaMgendoch nicht ale salche an. Fur ihn ist es so

setbsn'erstSndtich,daas eine quaternare Base aas ihren Satzen darch

Alkali nicht ttbscheidbar sind, und in Aether antostioh, in Wasser

teieht tMich sein mns6, dass er in einer Antwort~)ttn Hrn. Ln Coste

M}p,er habe gegtaabt, ''H! den Leaeïkreis dieser pubMeIrtenArbeiten

tticbt nSthigzn habet), daranf noch besonders hinxuweisen.

') DieseBerichteXV!,127~u. 1282.

Diese BerichteXY,~5.
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Hr. CI ans erMHrt daher die betret~ndcn Basen Mr alkylirte

ChinoÏine und giebt z.B. dem ~Benzytch!noUnt die Formel)

CH CH CH CH

CH~ -,CH oder
C!~ ~OH

if t~t )!
CH~ .le CH~ ~C

C~~ CH'N

CtH! CTH!

welche nach dem gegenwiirtigen Stande unserer Kenntnisse aHee

Reaktionen dieser AtkytehinoMnbasen am mnf&ssendsten zu er-

klâren vermttg*.

Wenn mon meinen obigen Dartegnogen bez3gtich des Methyi-

phenytacrMtntumhydroxyds be!pS!chtet, so wird man sehr wobl in der

t<agë sein, bis auf Weiteres weitere exper!menteHe Forschuag vor-

bebatten in jenen Basetr (leicht zersetzt!che, daher achwer rein

daretetthare) qaatern&re ChinoHnverb!ndangen zn vermuthen.

Es Mhetnt mir das kaum so sehr gcgen don Geist wissenscbaftUcher

ForaehMng zt) vM'8to9sen, ttis eine so ungemein eotachiedene Bezeich-

nung dieser Basen ate ~atkytirte Chiuotine<tund AnfBtettang sotcher

ich kann sie nicht andei-s nennen –
gezwungenen Cottstitution~rmeh

f3r dieee!ben~), obgteich doch !bre Zasammensetzang noch so

') Diese Berichte XV, 478; XVI, 1283. So voUkommenich mit Hm. CtanB

aboreiMtimme, wenn or sngt, dase ans oinemBenxytehiaotinseittet' Format "eH)

~oMenMnres Salz nur dam) geMtdet werdenttann, wonn gteichzeitig Wassor

mit in Reaktion tritte, so wenig vormag ich einzasehcn,warum die vonClan s

beobachtete Abspattang von Koh!eosant'oaus den Cfu'bon<tte)tdieser Basen

betHtTrocknen in ~berfttsohend einfttchcrWeis~ »mit dieser Anschait-

ung (d. h. mit obiger Formel ubereimtimmt~. Chemischgebundenas Wassor

der Art, wiû es doch in einem hypothetischenCarbonat(Ce&N. C~H~, H~CO~

enthttttûn soin musste, pBegt sonst im Exaicottor nbar Schwefetsacrenicht zu

entweicheB. Bei tfohtenstmrem&tt<midin (CN~Se~.HtCOt, dits doch auch

Carbonat einer AmmonmkbssGist, ist derartiger Zerfat!beimTrockhonin Bttse,

Wasser and Kohtene&ttrettnbektmnt, ebeawweNtKMigt sicb Anateges beim

thtoschwefetstmren PhGnytMetMtidin,(C~UjoN~.H~SaO~ a.s.w.

Nach Claus bitdet sieh ans dont "BeMytehittotin"das 8<t)i!S)ttU-eSatz

vanter Losung einer Stickstoffkohteust~BbindHng:"

,CH~CH .CH-CH

CeH4< + HCt C.H~
~N= =C

]ICI
~N= ~CH

C,H, C,H) C)

ist das eine ganz noue Art der SakMtdttng. SoUtcda nicht getegeat*

MchJemand in Versuchung kommon, mit LtMrent das Aethylehlorid als salz-

sftaresAethyicn xu botrachtcn? !ntcr6ssant wiire tbrigen~ aueh, xu versuchen,

ob sieh an obige Base nochmak Benxykhtorid addiren Mast.
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zweifelbaft ist. Koine der Claus'schen Basen: ~Aethyt-,Amyt-,

Benzytchiao!in<giebt auch nur ann&hernd zu dieser Bezeichnung
stimmendeanalytischeZahlen (die D!nareoze)t betanfen sich auf bis zn

7pCt.,minde8tene aber 4 pCt. )mKoh!enstongehatt); vietmehr deuten

a!te von Chtue mitgetheiltenAnalysen weit mehr anfUydroxyda (die
Dtfferenzensind kaum je hôher ata 2 pCt., oft weit kleiner, zumal

beim ~Benzytehinotinsbemerken~werth gcring). Es zeigt sich das

deutlieh aus nachstebenderUeberstcht Hber die nacb etnigentTrockneo
der Oete fBr Kohtenstoifgefandenen Procentzahkn:

Berec))))et Berechnet.
f)ir(~H.N.R

eehmdM
f5,-C,H,N.KOH

Aethytchmotm:C 84.1 77.0 ~7.2 '!5.4pCt.

AmytcHnot:n:C 84.4 75.7 78.0 79.6 77.3 78.3 80.3 77.4 n

Bem.yMtMht:C 87.3 M.t M.T etJC M.4 8!.0

Hr.Ci&m efM&rtfreilich diese enormen Abweichungenvon dem,
was seine Theorie verlangt, durch die Angabe, dass die Basen (Oele)

ungemeinenergisch Waaser getost zurSekhatten, was ibnen erst

nach und nach durch Kali entzogen werde (im *Benzytchh)o!i)tt
waren atso nach viettagigem Trocknen uber Kali noch ube)' 8 pCt.
Waaser enthalten). Es ist das aber eine neue, unbewiesene,Hutfs-

hypothese, uod wennHr. Ciaas besonders betont, dassderKohten-

stoHgehattsich aHtnShtich(kaum beim Benzylchinolin)demder atkyUrten
Basen nahere und den etwaigen Antmoniumbasen hinaus wNehae, M

hat dieseThatsache fur mich nicht früher Werth, ats bis Hr. C!aas

constatirt hat, dass z. B. dus ~Amytch!'totin< das bei der f3nfteh

Analyse (die 79.6pCt. KoMenstcS gab)'Mnf mal ~mehrereTage<,
atso doch woht )0–t4Tage mit Kali in BerEhrung gewesen ist,
trotz des langen Stehens bei seiner nach Claus so ungemeinenZer-

setz!ichke!t im WesentHchen noch nnverSndert gebMeben ist, atM

z. B. eine annSherodaquivatentBMenge sft!z8a)trettSalzes zurûekbildet.

Ueber eine derartigePrHfungfindet sich aber weder beim Amy! noch

beim Aotltyl- (oder Benzyt)chino!in etwas angegeben.

Hr. Cttms zioht endttch znr UnterstOtzung se!ncr Ans!ctttendie

Analogieim Verhatten des Chinotins mit dem der Chinabasen heran.

E)' sitgt: Wollte man wirklich wasserunlûsliche, athedostiche, quater-
nSre Baaen ats tnôgtich zaïassen, so k6nne sich das doch nieht auf

die vom Chinolin ableitbaren Basen beziehen, wie das Beispiel der

viel compiicirter zusammengesetztenChinabasen zeige, deren quater-
oare Ammoniumbasenja den seither bekannIen-Ammonbasenin ihren

Eigenschaftenentsprachen.

Auch diesem Argument kann ich keine Beweiskratt 'xuerkennen.

Die bexBgtichder Chinabasen in dieser Beziohnng bekannten That-
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sxcheu sittd nach )t<einerMt'iouogviel zn MitXtniehttthiguud XHwenig

darchsichtig, nmAntttogieschtuM~ZHgestation. Durch dièse Boncrkung

nmchte ieh dxs VerdietMt der ~ioschtSgigCHmwhewHenArbeiten v«n

Ctaus and seinenSchOtent oieht schmatern. Aber nach th'eo eigenen

Aust'!)hrut)genist die Analogie ifWMcheuChintttin und den Chinabasen

keine voUkctHnn'tte. Man denke a)t das Vet'h:t)tendes satxsam'en

~-C)nchon!dins, Chinius, Cinchoninsgeg6KAnilin, wobci Amtnonmk

Mt~tt'ttt1), was beim Chiuottttnicht der Fatt iat.

Fct'ner an die Verschiedenheit von CinehomnbenzytcMorid und

s«tzsa)n'en<Bet)zy!cinch<nut~),wiihrendChin<ttinbet)i!ytch!oridand sa!z-

sam'es ~Benzytchi)m!in<Mentischsind. EodHeh beacbte man die Th<tt-

sache, dass CinchotMnbenxytchtoridvonSilberoxyd in eine andere Base

verwa«de(t wird ats darch Kidi, wahrendbeide Reagenden auf Ch!not)K*
<

beHzytchtorid in gleicher Weise einwirken.

Weitere expen<nente!!eForsehuregen, i't welche ich setbst mit

einzutreten gedenke, werden hc<}(!nt!ichxn eixer definhiven LCsttng

der letzt M<gew<n-fe)MnFt'age tuhfen. V!etteieht gelingt es demnachat

ans irgend einem ChinottnabkSmmttngV~rbinduttgen zn gewinnen,

wetche so stabil sind, dass die Enxittehtng ihrer ZMMmmeoaetzttng

keine gt'SMen*nSehwiet'igkeitenbietet.

Jm Uebrigen enthatt die Arbeit der HH. Claus und C. Richter

neben einigen Benterkongenûber da&Vet'hatten von Phenylacridin

gegen Bfnzytchbnd") die Beschrdbung zweier nac)) meiner

synthutisphen Aendiureaktion dtM'gestotttenBason, des Pbenyl-

~-naphhtcridios undPhenytbenz-uapbtacridins, mit deren eingchender

UnterMtchnng nun Hr. Brandt in Ctaus' Laboratorinm be8chiittigtist.

Es wet-dendadurch meine eigenen bezugtich der Einwirkung von

BeozoësNm'e und Chlorzink auf ~-DitmphtytanMUuud Phenytnttphty!-

amin beabsichtigtex und theitweiM schon in AusMbntng begriHenen

Versoche Sberhntt.

ïch will honte an diese eigexthSmticheCollision keine weiteren

Bemerkungen knSpfex, mochte aber doch (tteme HH. FachgMMSsen

M'suchett,mir die AHsat-bcimttgder crschtosscnet)Reaktion (ittsbMcn-

dere auch mit Bezug auf die Synthèse vou Amido- und Oxyderivaten

von Âcridinen) noch ~rtterhin zn aberhtssen. Es ist das wohl keine

1) Diese EcrichtcXttî, 2t94.

") Diese BerichteXIII, ~294.

~) Dass MM)tHrn. Oauti nnd Nicotaysen Bonxytchtoridsich nicht

mit PhenytacridiBverbindet,ist bemerkenswerth;alleinich wftMtenicht,WM

fur SchtiiMcHamMsgezogenwerdexkonnten,dn dochschonJodmethytand

Joditthy!durchausnieht immergleich)cn:htin Reaktiontreten.
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unMttigeBitte, da ich axdauerftd dorch PaMteationen gezeigt habe,
daM ich in dieser Richtuug weiter thatig bin. Die gleieheBetnerkung
dtn'f ich mir woht an dieser Stelle bezilglieh des Studioms der Ein-

wit'kungvonSchwet'etauf BeeundareAminé und die damit ZMMnttnen-

h&ngendft)Untprsxchttngfoeriaubett.

464. C. Ullma.nn: Zur EenntniBS des aus dam sog. fltissigen
DinitrotoïuoI d&rsteUb&ren Nitrotoluidine (F. P. M.6") und der

sto& biervon &Meltenden Verbindungen.

[AtMdon Lnbomtorhtmvon A. BcrnthsMt xn Bpidctberg.]

(EingegtMgonam 13.AagMst.)

Herr A. Bernthsen hat vor einiger Zeit mitgctheitt, dM8aas

dem 8og. MMigenDit)it!f)(o)u<t)sich dm'ch Reduktion zwei Nitrotolui-

diue dafeteHeninssen'). Das eine bei 77.5" schmetzende giebt eine

Beozoytt'erbtttdttttgvom 8ch)ne)zpnnkte !7!" und ist das sehon be-

kannte Nitrototuidin t, 2, 4 (CHs. N0:. NH~), welches ans dem festen

D!nitroto!))o!(t< P. 70.5") s. X. erhulten worden ist. Das andere

N!tr<)totmd!n,waht'schemtieh schon von Cunerth aufgtetchemWege,
aber in minder reiner Form ertxttten"), schmilzt bei 91.5, seine Ben-

xoyh-erMndungbei t67–167.5".

Auf Ve)'antas8t)t)gvon Hrn. Prof. Bernthsen habe ieh es nun

tmtt'mommen,die Deri~te und die Constitution dieses ietzteret)Nitro-

totuidins zu nntet'suchen, und das Studium ist nnn soweit durehge-
tOhrt wnrden, dass die ertmttenenResuttate hier kurz mitgetheitt ~ein

mitgen.
Was itt)H)ichstdie Constitution des voriiegenden Nitrotoinidms

betriift, so httt sctxm Cunerth nachgewiesen, dass die Nitro- zur

Methytgruppein Orthostenuog befindlich ist ~). Ich habe seinen be-

zugticheoVersueh wiederhott nnd knnn bestiitigen, dass das (durch

Etitnitmungder Amidogruppe) erhultene NttMttttuot durch Bednktion

in OrthototuidinSbe)'ge<uhrtwird, welches dnrch seine charakteristi-

schen Reaktionen leicht identificirt werden kann. – Wenn man nun

bedenkt, dass bei der Bildung von Dinitrobenzol und festem Dinitro-

') DieseBerichtoXV, 30t6.

=)Ann.Chem.P))!tr)H.n2, 2~t.
Ann.Chom.Pharm. 172,~a.
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toluol die zwei Nitrogrnppen sich in m-SteUnng orientiren, sa er-

scheint auch ht dem Pinitrototuot, von wetchon dies Nitrotohudin

sich ableitet, die M-SteHungder Kitrogrnppen, d. h. die Constitution

CH9

N09 ~N09

sehr wahf6chemt!ch. Das Nitrototnidin be~Nsseatso dann die Consti-

tution 2:6 '):1):
0%

NH, N0,

tch habe fûr diese AnachtMMOgnunmehr einen direkten Beweis

erbringen konHen~). Ich habe z~nSchstaue dem NUrototuidiMdurch

DMM!Otirungein (neaes) Nitrottresot (siehe onten) din'geatcttt, dies in

em (ebenMs neues) AtBtdqkresotOb~rgefBhrtond dann die Amido-

gruppe naeh der Griesa'schen Reaktion eliminirt, entsprecbeud fat*

gender Ueberstcht:
1 2 xI 2 x

1. CsHa.CH~NO~NH,

2. CsH.CH, N0~ 0 H

3. CeHa.CH~NHi-OH

4. CeHt.CHt – OH.

So resuttirte ein Kt~so), welches sieh mit EisetKhtortd nieht f&t'bte

und bei der KttHschmetxeeine mit E!senchtondsich vio!ett tSt'bende

SSare, atso SatieytsStM'elieferte. Mithin Btehtauch das OH in o-Ste!-

lung za CH~, d. h. ht dem Ausgttng~naterM bettttdeo aich Methyt-

und Amidograppe in Ortbostettnng, wesha!b dieses ein 1, 2, 6 (oder

v-s-) NitrotoMdin ist.

Ein anderer Beweis hierMt' wird weiter anten beim To!uy!en-

diamin erwahnt werden.

Nitrotohtidin, CeH~.CHa.NO~.NH! (t:2:6). Ueber die

Eigenscba~en dieses Nitrototuidins sei zanSchst hier Einiges uachge-

tragen. Es krystaHisirt ans viel heiMemWasser in prachtvollen, vMe

') SchonCnnerth bfttdftnmfhia~ewiesex,dnssdioCoMtitttio))t 2 :5

oder 1:2:6 wtthfsehaintMhsei.

~) Auch von «ndererSoitesind, nach Erscheinetider Mittheitangdes

Hrn. Bernthsen, BetMchtnngenBberdie CcnatitatiMdiosesToluidinsan-

gestellt worden,ohne das~ein xwingonderBt'weMgefUht'twordcnw5re; nMn

vergteicheA. Claus und H. Beckcr (diMOBeriekteXVI, ta97).
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CentinM'ter.tangent gctben, seidcgtanzendenNadeiti. Es ist in Alkohol
und Aether, sowie in Benzol scht- teicht !Sn)ich. Die Analyse ergab
(Bernthsen):

Ber.fm-CtH~NtOj Gohntdea

C 55.37 55.!3pCt.
H 5.26 5.53 ¡,

Das satxsanreSatz, CïHe.~Oa.NH! HQ, Msstsieh aus ver-
dunnter saizsaurer Lusung Mhr sehon in Rachen, dicken, langea, glas-
gtSnzcndcnPrismen krystotttsh't et-hattett. Es ist itt heissom Wasser

teicht, ttuch in kattctn Wxsscr ztemtich leicht Mstich. Die Krystalle
dSt'fënnicht mit Waaser gewaschen werden, du sie sonst Dissociation.
erteidet)und unter C-telbRirbtingtrBbewerden. Dem entapt-echeudkry-
stallisirt aus einer Lôsuttg df& nentn'tctt Satifes in heiMomWasser,
wenn man keirie SatxttNnreznsëtzt, <hei!wë!seft'eie Base. Be!m Er-
hitzen liber 80" entweicht die SatxsSnfe (bei t tO"vt<)!MiM)(tig).Die

A)M)!y8eergab (Bernthsen):

Ber.für C?Bu~O,Ct Cefauden

Ct !8.82 18.74pCt.

Das sehwefetsame Satz, dureh Aunosen der Base in ver-
dBnntM-SehweMaiinfe erhalten, ist itt knltem Wasser relativ sehwer
)<!8t!ch.Es bildet kleine, derbe Kt-ystatte, we)che, wie das sabsaure

Satz, mit reinem Wasser etwa&dmsociiren, desgteichen mit AtkoboL

Die Aeetyh'erbindnng, CrHe.NOi.NH~HsO), wird er-
hatten ans der Base durch Einwirkung von Acetylchlorid in athen-
echer Losnng, wobei sie sieh grossentbeHs neben gebildetemsa!zsan-
rem Satze der Base abscheidet. Sie ï):88t sicb von diesem, da sie in
kahem Wasser schwer tustieh ist, !eicht durch Ktystallisation ans Kn-

ge&aacrtemheissett WasBeftrennen, in w~chem sie xiemtieh t8a!ieh
ist. Sie krystallisirt beitn Erku!ten in pt-Schtigen,mehrere Centimeter

iMXgcn,farbtosen,glilnzendenNadetn, wabrend daa eaizsaut-eSalz der
Base in Losnng bleibt. In Atkoho! und Aether ist sie teicht ïosncu.
Ihr Schmetzpunktliegt bei 157.5-1580 (Cnnerth giebt fur die Ace-

tylverbindnngseines Nitrototuidins den F. P. !55.5").
Dus Benzoyt-v-8-Nitt-ntotnidin, CrHe. N0~ Nn.C!HeO,

ist bereits frSher von A. Bernthscn beschrieben worden. Sein

Sehme~pMkt tiegt bei t67–t67.&" (Cnncrth giebt t4:)–t460 an).
Es ist in heissem Wasser nur sehr wenig tostich. Kochendes atko-
Misches Kali verser die Verbindung langsam, doch bleibt, bei An-

wendung der berechneten Menge Alkali, selbst bei tSngeremKochen
stets ein Theil der Verbindong unverSndert, so dass man zur Versei-

fnngzweckmassiger mit concentrirter SatzsBure auf t80<'erhitzt.

Si.tzsaureaTofttytendiamin, CfHeNHjt.NH~HCt. Nitro-
toluidin wird mit Zinn nnd SatzsSore unter Zusatz von Zinnchtorur
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anf dem Wassorbade eihitiit und echttcssHch znr TroektM gedampft.

Die trockeno Masse wird ht viol Wasser getSst, des Filtrat mit

SchweMwasserstott'gesittttgt und so dns Zinn ge{!mt. Ans dem auf

dem Wasserbade emgeeogtenFittcate kryft<t!!i8H'enanf Znsat!: von

coMcentnrterSatzs&nreschNtte,d!eke, farblose KKdctn. Dieseiben wer-

den abgesogen, mit conceotrirtcr SttkfiRtxegewaschon und im Exsic-

cator getrocknet. Die Mutteriauge tasst auf Zttsatx vot) eouccntru'tet'

Satz~mre abermats KrystiiHche))Mten, wetche etwas bt-Sunt!ehge-

i&rbt sind, die aber dureh Waschot n)it absoiMtctnAtkohot und Aether

nahezu entSrbt werden. Die spSteren, dureh E!n<!atnp<engebritnnten

MuttertMtgenwerdet) mit Thiet'kohte gekocht Hn<!die KrysMUchen

ebeafaUs mit Atkchot ~ndAether gowaschen. Das Saix ist in Wasser

ungemein teieht tastieh. Die Analyse ergab:

Ber.fm-CtHttNtCt Gcfttndett

C) 37.5 37.9 pCt.

Totnytendiamin. Z~r Gewinnttng des freien Diaminswnrde das

erha!tene satMaare Totnyteodiamittmit t)nge<ahrder doppetten Menge

gebrannten Katks innig xosammengerieben und die Masse in ein

RetSrtchen von schwerschmetxbaremG!<Megebracht. A!edtmn wurde

zunXchst scbwach erwiirmt, am das sich bildende Wasser mogHchstfSr

sieh tmszntreiben.ittadannsMrker erbitzt; es gingeineaniangsnaheza

farblose, spater getbttebe bis biSatitiche, krystallinjsch er8tarrende

Masse Cher. Dieselbe wird durch Anfetreichen auf porosenThon von

etwas anhaftendem(braunem)Oel befreit, wodurch dieselbebedeutend

hetter wird, atsdann mit mSgticbstwenig Aether extnthtrt, wobei die

grusete Menge der Base ats krystatMnischesnaheifu weisses Pnh'er

zuruckbteibt. Lest mat) das so erbattexe Totaytendiamitt<~H: CH~.

NH: NH: (1:2:6) in heissemWasser, so kryNttdtisirenprismatische,

we!sse bis getbtiche, einem schicfwinkligenSystème angehorige Kry-

stSUchen <MM.Der ScttMebpttnkt der bei 40" gettockneten Substanz

iag bei t03.5" C. (mtcort-ig.). Die Analyse erg~b:

Bc)'ecbt)e(fftrC:H6(NH): Gefnn(ten

C H8.85 C9.30 pCt.

H 8.19 8.38 »

Es tiegt atso hier ein neues To)uy!endiam!t) vor, welehem nach

Obigem die ConstitutionCFh NHj. NH~ == 2 <)zukotBmt. Dièses

TutHylendiantinist das einzige seither nnbekannte vom o-NitfotohM!

resp. von einem o-Nitrototuidit)sich abteitettde Diamin, so daas seine

Cfttstitution auch schon aas seiner VMrschtCttenhcitvon den drei

H~-tget)o-Amidototuidinenhen-orgeht. Es ist dies aus Mgendet- Zn-

sammensteHanKeraietillith.
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y-Totny)en(ti!unin!.<-TotMytend:fnnit,jE-TotHy)m(tittmit<'Ç
F. P. 80" p. p. 9{)f

a p p g~u Toiuytendiatnin
F. P. )08.5"0

i

R~ C~ CH, CH~

r~NH, ~NH, -.NH, NH,f' -,NH,
.~H, ~H~

NH,

Dus nene To)uytend!amin seheint bestandiger «h andere seiner
Isomeren zu sein. Die wassefige LSsung brSunt sich tangsam an der
Luft. Der Charakter der Base atsDianttn der Metareihezeigt 8:ch in
ihrenReaktîonen; sa Strbts:ch d:e schwetetMoreLCaaogbetmVersetzen
mit einem T)-op!enKa)iumn:t)-it<ësungsofort getbbraun. Ferner giebt
dus Totuytendiam!n mit ~zsaut-em p'Nitrosoditnethyfanitin, in ge.
eignetenVerhMtttissenzusammengebracitt, eine erst gt'Bne,dann dnnket-
bt~e Firbung, welche beim Mngeren Stehen in violett ubetging,
wieAehMiichesvon 0. N. Wttt beim gewohntichett (t, 2, 4) Totuyten-
diaminbeobachtetworden ist. Mit Eisencbtond {Brbtsich das T~oykn-
diamin 1, 2, 6 tief brann, ebenso durch chromSKuresKali and con-
centrirte ScttweMsSare.

Nitrokresol, CeHs. CH~. N0: OH (1:2: 6). Durch Diazo-

t:rong tasst sich sas obigemNitroto)uid:n leicht ein neues Nitrok~so)

gewinnen.Fo!gendesVertahren hst sich ais besondersgeeignetbewShrt:
Je 7.6 g Nitrotoitudin werden in einem GemMchvon

27.4g concentrirter SchwefetsSnre und
eu. 250 g Wasser unter Erwarmen

gelüst, die LOsang abgekûhlt und dabei gut amgcachutteit, um das
sich a~scheidende &utfat tein vertheilt zu ertmtten: alsdann wird in
die durch E:a stark gekShtte Masse 3.7 g NaNOt in ça. 30ccm H~O
getost tangsam e:ngetr8pMt. Nach tnehrstSndigem Stehen wnrde

tangsam erw&-mt, so dass die FKissigkeit erst nueh etwa 3 Stunden
ins 8!eden gerSth. Nachdem die Gasentwicklung, die schon xiemlich
ftH!)beginut, beendet ist, wird heiss von wenig entstandenembmatMn
Harz abfiltrirt. Beim Erkalten krystattisiren aus der ktaren bellgelbeu
Liisuligschone lieligelbe flockige Massen ans, welche schon fast che-
misch reines Nitmkreaot darstellen uud in der Regel ohne Weiteres
venvexdet werden konnen. Die Ausbeuten betrugen bei mehrcren
Opera-tiononca. 70 pCt. der theoretischen; man kann sehr wobt
t~ g Nitrototuidin auf einma! verat-beiten. Das Nitt-okresotbesitzt
M'MschSne hettgetbe Fm-be nnd ist von intensiv sHsaemGeschmack.
Ls ist !n kattem Wasser selu. schwer tostich und krystattieirt
:ms hei~scmWasscr in schonen getben wotHget)Nadetchen~ In AI-
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kohol und Aether ist es leicht to~ich. Sein Sehmetzpunkt tiegt bei

Ï42–t43< schon gegen t40" beginnt es zu erweichen. Die Analyse a
emab:

Bet-.fa.-CtH,NOa Gefumtcn

C M.90 54.&5pCt.

H 4.57 4.<it
Das Nitrokresol acheint nur leicht zerset~baM Salze zu bilden.

Sa tSst es Mch z. B. in BarythydratiSsnng uud in Natrontauge mit

intensh' ge!brothe)'Fat'be.

SeMttett man e}newSMengeLosang von Nitrokresol mit Aether,

so geht daasetbe iu den Aether, auf Zusatz von Na.tontMgewird der

Aether beint UmschSttetn~btos, wRhrend sieh das Wasser rothgelb ·'

fKrbt, ein Beweis fûr den saat'enCharakter des Nitrokresols. Indessen

konnten die Atkativerbindangen nicht isolirt werden. Mit sulpeter-

eaMt'etMSilber entateht ein weisser N!eder8eb!ag, der in Ammoniak i

schwer lôslich ist und aus verdunnter 8<ttpetersaure umkrystallisirt

ein Gewirr von kleinen NSdetchendarsteUt. s

Satzstturee Amidokresol. C6H3. CHa. NHe. OH, HCI. Das

Nitrokresol wird mit Zinn und SatzaSare unter Zusatz von ZtnncHorBr-

tosung auf dem Wasserbade erhitzt, bis die Masse volikommenk!ar

wh-d: dieReduktion tritt ziemlich rasch ein. HieraufwirddorgrosBte
Theil der uberscbBssigcnStttzsRare dnrch Eindampten bis fast zur

Trockne ver}agt und in die verdSnnteLBsnngSchwetetwasMrstoifein- ¡

geleitet. Das farblose Filtrat wird im Waaserston'strome stark ein-

geengt und tNrbt dch dabei bettbrauu. Beim Erk~ten der ganz cott-

centm'ten Losung echoiden sich schone ghtsgt&nzendeNadeJn ab,

welche abgesaugt, mit ganz wenig concentrn'ter StttzsaMregewaschen
und dann Mf Thon im Vacuomüber SchwefetsRuregetrocknet werden.

Die Mnttert&ugenwerdenrasch fast v6tHgeingedamp~ and im Vacuum-

exsiccator voUendszur Trockne gebracht; es htnterbteibt eine brâun-

liche KrystaHmasse von noch fast reinem Salz, welche zur Weiter-

verarbe!tung meist noch genugend rein ist.

Das satzaaure Amtdokfeso! stellt schSae weisse, meist schwach

rSthtich ge(5rbte Nadetn dar. Es subtmnrt voUkommenweiss. Daa* j
setbe ist, so lange es unrein ist, sehr leicht zersetziich, namentHch

fârbt es sich in Losung oder in feuchtemZustande rasch gelb bis tief

braun; in trockenem und reinem ZMStandist es recht bestSHdig. Daa e

Stdxstmre Amidokresol ist in Wasser and Atkohot ungemein leicht

tSaiieh und ?! aus ~kohotiMher Msung dareh Aether wieder –

aber leicht ats Syrup ans.

Die Analyseergab:
Bor.f6t-CtRtoNOCt Gefundeo

C 52.66 52.84 pCt.
H 6.27 6.66 a
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B<[ichte d. 0. cbtm. QMtththtft. Jthrg.
xyn..ag

Amidokt-esol, C~H: CHg OH.NH~t :6). Ig Menues
AmidokrMoi(t Mc!ehS!)wird mit 1.59 (t Molekut)sam-eak&hten-
MtUMnNatrous in coocM)t)-n'terwassriger Loaung KMummengebrttcht,
wobei Aut'brauson einhitt. Die ktare FtusBigkeit wird mehrfact)
(4–6Mid) mit Aether tmsgeschattett, die athemehen LCsuogenab.
gehoben nod der Aether abdestillirt. Es hintet-MMbeine d:ckeFMasig.
keit, die t~ch dem Ëtkniteu schnett zu einem Magma von ntthexn
hrbtosen, concentt-ifM-hgntpph-ten NSdetehen erstarrte. Dio Kr~tatt-
chen farben sieli an der Lurt rasch rutbHch bis brSanMeh. Der
Schme!zptt))kteines annMherndreinen PWtparateslag bei 124–128".

Das Amidokfeso! ist in kattem Wasser sehwet-,auch in Aether
nicht sehr leicht tSsttch. Natrontauge HndAmnmn:ttkiSseoM ohne
bemerkenswertheFSrbnng. Erhitzt man Amidokresotmitconcentnr~t-
SehweMsKttMnnd giesst die Masse m Wasser, Mxetgt die LSsang
im auffaUendonLicht grSne, im darchMtcndea <te!scht-otheF&rbu)!g.

In AnbetrMht der bekannten teichten ZerBetzUchkeitder Amido-
kresole wurden keine grosseren Mengen der freien Base dargestellt;
jedoch scheint dies mit vet-bSUnissmassiggeringer Schwierigkeitaus-
Kihrbfn*ZMsein.

Dioxytoluol 1, 2, 6, CeH~.CHs.OH.OH. ÂM den be.
sehriebenenVerbindungen muss, der Theorie nach, ein Dioxytoluol
von der Constitution 1, 2, 6 resuttiren. Es wurden daher zur Ge-
wionnngdesselben einige Versuche angesteHt, wobei die Vorschriften
omegehattenwurden, weicheNeviie und Winther 1) zurDat'stethtng
mebrerer Dioxytoluole gegeben haben.

5 g s&tzMmresAmidokresol wurden in das noch heisse Gemenge
von 05g concontrirterSchweMaSure und dem gleichenVolumWasser
eingetragen; hieranf wurde Luft darch die Masse geblasen, nm dit,
frei gewordene SatzsSare zur grcssten Menge zu entfernen. Nach
dem VermMchenmit ~OOgWasse!-wird aussen dnrch K&ttemiMhung,
innendurch eingeworfenesEis gek8h!t und 2.4 gsatpetrigaattresNatron.
getoat in ca. 100 ccm Wasser, langsam zogetropfeit; die Masaewird
tiefbfa)))). Nachdem At!ea zugesetzt, wurde langsam erw&rmt. Die
entstandene Diaxoverbindung ist offenbar leicht zer8etzlich, da die

StiekstoffentwicMungschon bei ça. i5<' beginnt; innerhatb 2 Stunden
warde die Temperatur ?" C. erreicht. Nachdem die Gasentwicklung
becndet, wurde Sttrirt und mit Aether mehrfach ausgeechSttett. Die
tiefrothe Stherische LSsMngwird getrocknet, der Aether aMeatHHrt
and der braone 6Hge RSchstand ans einem kleinen RetSrtchender
Destillationnnterwor~n. Das Uebergebende repraeentirte eine wSsse.

') DièseBerichteXV, 2981.



1961

rige ("Iii' k ttnd ein b Il' 1 Uelnnd wsturrte ia~ Exsiccutorrige Ptiissigkeit nnd ein r0th!iches Cet und erstan~e im ËxsiecHtm'

stt'ahtig kryatattinisch. Jedoch war die Artabouto ungemein gering, Q

entsprechend den in analogenFttHettvon andern Fot'schem gen)acht<'n

Erfahmngen: der gt'&MteTheit des Rctmtoninhaitea verknMte. ïmmM.

hin bestaud das DpstiHat !m WeeentHehen ans dem gewOnMhten

Dwxytotuo)) 60 daas es mir m'igHehist, wenigstonsEiniges uber das-

selbe anzugeben.
ZuttSchst wurde die erhaltene Masse zur weiteren Romigongauf t

ThtM)gestnehen, wodui'chdieselbe bedeutend heUet' wurde, und ats- &

dann ans Benzol umkt'ystatMsit't;so erhMtteMtbildete das Dtoxytot'tot l
kleine fast farMoseNSdetchen vnn schwaeh bf~unHchemStich, wetche

2tW!sch<*)t63 t)nd CR"sehmotzen.

Das D!oxyto!not 1, 2, 6 ist von beissendem Gosehmaek und

phenotartigemGemch; es ist iu Wasser leicht iësHch, sehr te!cbtaueh ?

itt Atkoho), und zeigt die Mgeudeu ReaktîotMn.

Natronhtugo tit8tdusselbe leicht und fast tarbtos auf. s;

Ebenso Ammoniak,doch wurde diese Losung aHm&Miohschwach

schmutzig Mau. j~
Mit Bramwasser entsteht eine weisse F&Hung.
Mit Cltlorkulklôsungentatoht eine prachtig fuchsinrothe Furbang, :?

welche aber rasch h) eine getbbranne itberging.
Mit CMorofonnund Natt-oniaugeerw&rmt giebt dies Dioxytotuot

eine rosenrothe Msung.
Es reducirt ammoniakatische SitbedôsuHg seboH in der K&tte.

Ats es mit Phtabimreanhydrid erhitzt wnrde, und die so erhaltene

Masse in Natrontauge getost wurde, zeigte diese verdûnnte Losung

im dnrehfattendenLichte schon t-osenrothoF&tbong, im aMC&Hendcn

Lichte die grOneFSrbung des ResorcinHaoreseetns.

Es sind bisher, das a- und ~-Isorein mitgerecbnot, 6 Orcine be-

kannt gewo~en; a)so der Zah! nach ttHe tbeoretisch mi~Hchett. Es

muss aber in Anbetracht der geringen Ausbeute noch mentachieden

get~ssen werden, nb die eben boschnebene Substanz tnit einem der

beiden Isoreine identisch ist; bis auf den abweichenden Sehmetzpankt

zeigte dits y-Isoreixmit ibr grosse Aehnlichkeit. WelcheVerhSttnisse

hier obwattett, mnss eine kCnftigeUnte~uchung tehren.

Hr. Prof. Beruthsen hatte die grosse FreoodUchkeit, mir das

Alasgangsmaterial zu vortiegender Arbeit zur VerfSgung zu stellen,

und es ist mir eine aogenebme Pilicht, demsetben sowoM hierfür, ats

anch fur die vietfMheUnterstutitungbei der Aaafiihrang dieser Ver-

SMChemeinen besten Dank aaszttsprechen. ~{

ra
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466. G. S chu Hz: Zur Kenntniss der OMaatdiabitdun~.

(Ëiugcgtmgenam 14.AuguKt.)

la ihrer tetzten Mitthethmg über CMtKtMiubttSe~epttteheH
0. Dûbner und W.v.MiUer') die Vermuthungaus, dass dioaus

Aldebyd, resp. Pttnddehyd und s~tzMwem Anit!n entstehendenfesten

Hasen WKhrscheinttchais Zwischeopt'odukt bei der CbitMMinMtdang
tmch dom von ihacn ottdecktett Ver&ht'en (Kochen von AIdfhyd mit

Attitinund 8<t)z6tiMre)outxnfaseeHsind.

tcb gestatto mir mttzuthe!tett, dHM diese Vcrmuthongtuit den

Thotsachen im Widerspfuch steht. Du ein Molekül sich aMmSgtich
in) Kntstehungsmomentanders ats spStertun gegen chemiscbeAgentien
verhalteti kann, 80 mSsstOttdieso feston BitseMboim Kocheu mit

eoneentnrter SitksSMre in Chinrtldin ubergehen. Wie ich jedoch
bereits fruher~) angegebaHhttbe, ist diesott<)!cbtder F~)).

Dass dK*Reaktionenbei den von 0. DSbner und v. M!Her eme)'-

scits und mir andret'aeitsentdeektex Ver6thrender Chintttdindat-stcUnng
it) V(;)'8c))!edenerWeise vertaufen, geht Sbrigens aach aus deujentget)
Produkten hervor, wetcheneben CbmaMinerhalten werden. Das beim

Kochen von Atdehyd, Anitin und SatzsSare gebildete rohe Cbinatdin

<!)tthKttwesentttehe Mengendes bereits von DSbne)' und v. Miiter

envahttten MonoSthytanitins. Dagegen ist das durch Sehmetzen der

festo) Bxsen mit Chlorzink erzeagte Rohprodukt frei von MonoStttyt-
tmiiin, enthSttaber nebenCh!n<ddu)Hydroch!natdin und hoch Stedende

Otinatdiobasen, ausserdomnoch nentrate Kôrper, auf welcbeich spiiter
xutfickkomtnenwerde.

4S6. J.Zimmetmann und Albert M&Her: Ueber pyrogene

Bildang von DichinoUn.

[MittheHang)msdomt<chMo!ogigchenInstitut der Unn'ereitJHBertmJ

(Eingcgttngeaum 14.Augost.)1

Die grosse Bestiindigkeit des ChtnotinmotekSts veraxtasstf uu~
die Fmge nRherzu ptSfeu,ob und in weMter Weise beimDurcttteiten
von Chinolin durch gtEheodeROhren dns MotekCtgespatten werd<;
und ob vielleicht die Bitdung eines Dichinolins dabei sich vot!ziobe?
Ldtet man naehderSkraup'schen MethodegewonnenM,synthetMcttM
ChinoMndureh eine bis zur schwachen Rothg!u<h erMtzte fisetne

Rohre, so satnmett sicb !n der Vortnge eine dunk~braune bisschwarM

') DieseBeriebteX~M,1698.

DieseBonchtcX~t, 2600.

t:'S*
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otige FMssigkeit von MhwachefFtaoMMenz, welche chtU'akteriMisoh
nach B)an8anre riecht nnd zwar am so intcnshM' je hSher die Tem-

perstm- war; vortheithnft ist es noch eine zweite, gekuhtte Vorhtgo
anznbringen und das Chinolin nnr tangsam (etwa in SSckandcn einen

Tropten) durch die Rohre m kiten. – Daf) Nige Liquidum wurde
der fraktionirten Destillation ttnterworR'n; dabet ging Huterhatb t00<'
nnr eine verMttnissmSssiggeringe Qnnntit<ite{nerFtussigkeit: ftbe)-,
welche bei nochmatigerDeatiHationzw:6chen 80–90" siedete und ats
Benzol erkannt wurde. Oberhalb t00" steigt dus Thermometer schttett
bis zum Siedepunkt des Chinolins, welches den bei weitem grossten
Theil des gewonnenenProduktes eusmacht. Weit oberhalb 3HO"–

bis dahin geht wahrscheinHch nm' noch etwas Chinolin über
deMHUrtein roth geSrbtes Oel, wetchea bald krystaHinMcherstarrt
und dureh WaBchender Masse mit Atkohot von einem noch beige-
mengten nicht erstarrenden Oele getrennt 'vtt'd; auf dtase Weise
erhlilt mnn tarbtose gMnzendeSchnppen, wShrend die alkoholische

Losung starke grune Fluoreseenz zeigt. Erstere ÏSsen sich nicht in
Wasser, dagegen :a Aether, Benzol, CMorofonn, wenig in kattem,
leichter m heissemAtkohotund kryetaHisireHdaraus in siibergtSnzendeo
BtNttehenoder in Mschetformiggruppirtet) plattenNadeln, welche bei
t9t° schmelzen und bel boherer Temperutur unzersetzt sub!imiren.
Die Analyse ergab folgendeZahtea:

Gehtnden Berechnet

C 84.09 81.~7pCt.
H 4.96 4.96 »

N 10.40 10.93 »

Die berechneten Werthe entsprechen einem Dichinolin von der
Formel CMËHN:. Dieses Dichinotinist identisch mit der von Japp
und Graham') ats Dichinotytin bezeichneten Base. Das salzaaure
Satz krystallisirt, ebenso wie das Sulfat, in getbgefarbten, laugen
Nadeln, welche dorch Wasser bereits zersetzt werden; ersterea ist

1in Saiza&ore teicbt !esMehund liefert mit PtatincMorid ein sehwer
tosiicbes Doppelsalz. Wir beabsichtigen die Arbeit fortzusetzen und
besonders das Verhalten des gewonnenenDichinolins oxydirenden und
reducirenden Agentien gegenûber zu prufen.

') Chem.Soc. 1881,I, t':4.
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467. A. Fawlinoff und &. Wagner: &w OoBSttt~on des

S Farfurolf).

rM!tthei)nn~ans dem chext.L~boMtonu!))des îMtitats der Laud-mudForat-

wh'thMtt~ftin NowajaAtexMndcM.]

(Eingegftngenam 14.AMgust.)

Nachdem der eino von uns nacbgewiosen, dass Aldehyde sich

$ direkt mit den Z:nt{<t!kytenzu A!koho)aMnsecundarer Atkohotever-

btttden'), war es interessant, mttchdasVerhattcn solehar Varhindangen

kenneH!!Uternen, wetche, ausser der Atdehydgrttppe, noch anders

ftmktmnh-ende Sauefsto~totne enthattcn. Von sotchen Verbiodttngen

i wahtten wir vor Attent dus Furfnrot, cinet'se!tswegen semé!'Zug&ng-

tichkett, <tntterer8e!tBaber deswegen, weH seine Constitutionneuer-

dittgs wieder in Zwe!M gezogen wird. tir. Kaoonnikoff~) verwirft

? nSntHchauf Grund des LMttbrechungBvcrmSgensdieser VerMnduog

die jetzr NMieheand for Kurxetn von Odernhetmer~) beaMtigte

t Cotistitutionsformelund spricht die Ansicht ans, ForRtt'o!set, wie

Mhcr angenomnMnwarde, ein Phenohddehyd

C--OH=-C -C.HO

CH= ~-CH

J; uud dass bei der Oxyd~mn dessethen za PyroscMetmsttoreeine

Atomun)!agenmgstatt bat, da das optMeheVerhatten dieser tetzteren

za der attgeme!))axgettommenenFormel

`

C- –C-.COOH

CH"=CH

tuhrt. Diese nenaugeregteFrage uber die AnwesenheiteinesHydroxy~

? im Furfuro! tSsst Mehdorch das Studium seines Verha!tens za Zink-

Sthyt !e:cht îësen. Ist dièse Gruppe zogegen, so mass sie setbst.

)< vwstand!Mhvon den Zinkatkylen angagriHenwerden und An!ass zn

einer energtsehp))Gasontwickctung geben

ROH-t-Zn(C!.tf5):==ROZnC9H5+C:H6

und es sind zwei MotekuteZink&thyt anf je ein MotekBtFurfurol zur

Reitktionzn nehmen. ïm Fatle aber ihre Ntchtexststenz, d. h. weMK

das Furfnrat)sauet'atoHwtomdieselbe Stettang e!nnimmt, wie in den

Oxydea der zwe!werthigen Radîk~ett, oder wenn das Furfurol ein

') DtMeBenehteXVn, 3t4.

Joam. d. mss. phys.chem. ûese~h. 1SS3,460.

Diese BcnchteXYI,2988.
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Derivat des VinyMthersist, mit auderen Worten, weMt)dent Furforot

die eine, oder die anderCt von den v<~nB~eyer vorgesehtagenen
Formein

HC~CH HC--CH

HC–C-- CHO
und

HC-C- CHO
l'

0 0

ZHhommt~M w«r vietmehr zu erwarten, dass an der Reaktion mit

XinkSthytnur dus der AldehydgrnppeangehSrendcSauefetomttutnsich

betheiligen, das im Furfuran cnt!«t)tene aber inhtkt bleiben wurde.

Dies war Mnznttehmet),weit die Zinkalkyle weder anf die Oxyde der

einwerthtgcM,noch anf die Oxyde der zwe!werthigen R«d!knte eiu-

wlrkctt.')

Aus dem Nachthtgettdenist zn erBehen, dass das Verhatten des

Furfurols zu ZiuMthyt dieAnntthtnee!ner HydMxytgruppeht) Furfm'tM

gNnztich HMSSchtiesst.Giebt man nSmHch zn don, in einem mit

kattemWasser abgckuhttenKothen entbaitenen, ZInkHthy!ein Motekut

Furfurot, so mischensich diese Verbindungengnnzruhig ohne jegiicbe

Gosontwtcketang. DieeinzigeErscheinong,welchesich beimVprmischen

beobnchten tBsst, ist dns RothtSrben der FMssigkett. Nach drei-

tagigem Stehen in kattem Wasser liess sieh in dem Reakttomkotben

freies Zink&thyi nicttt mehr wahrnehtBen, die fothe FSrbmtg war in-

zwischen in eine gelblicheSbergegMtget)und der Ko!benit)ha)t batte

eine zthttSssigeConsistenzattgenommen. Nach lângeremAMfbewahro)

wurde das Reaktionsptodakt ganz fest und Nrbte sich bnuttt. Beim

Hinzusetzenvon Wasser tritt eitte von sehr energischerGasentwieketung

begleiteteReaktio)) ein und es wnrde viel Zinkhydroxyd abgeschieden.
Dos Zersetzttngsprodukt WMrdenun mit Wasserd&mptettabdestillirt,

bis eine Probe des Destillats auf Zusatz von Potascho kein Oel mehr

abschied. Mit den WMserdSmptenwar oine betrScbtMcheQaaHtiMt
einer Btigen FIBssigkeit iibergegangen, welche sich sm Boden der-

Gefiisse ansammeite. Durch Zusatz von Katiomcarbohat wurde da«

Autschwimmen der Oebchicht und eine betrSehttiche VergrSsseruHg
derselben bewirkt. Pas von der Potaschetosong abgehobene und ûber

geschmolzenem Kaliumearbonat entwBsserte Rohprodukt wog 28 g,
wShrend vomFurfurol 25g zur Reaktion genommefrwar. Der aussef~

Verlauf der Reaktion stimmt a!so, selbst in den Einzetheiten (in der

Roth- und GeMtrbung), mit der Einwirkung von Zinkatbyl auf

') Dass dieOxydedeszweiwerthigenR<M!ihatsvonZinkitthylnicht Mge-
griffenworden, ist von Hm.K~schirsky am Aethyteooxydand von dem

einen vonuns (PttwHnoff) am ïsobutytenoxydbeobachtetworden.
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Bcnzatdehydubet-einnnd ftfht't aneh hier, wiedort, XHeinemsecuodih'en

Atkohot. Es gexCgt das Rohprodukt zwei Mat zu destiHiron,um die

Httttptfraktion bei t ?&–180" siedend abzuscheiden. Ausser dieaor

Hauptpot't!ouwurden noch zwei andere erhalten: cine )uod)'igefund

eine Mher siedende, welcheneben Fût-furet, wahrschNnHchseinePoty-

tnerisntioHSptndttkteenthielten, die woht beim Trocknen des Roh-

pt-oduktsSbef K&HumMrbon&tentsttmden waren.

Aethytfarfm'carbino! C~H~O .CH(OH)C~Ht ist ein fitrbloses,

diek<!SssigesHquidum, welches in einer Kattemiscbungnicht fest wird.

Es riecht angenehm gewut-zhat'tand wird von Wasser m betfSchtHche)'

MettgeautgenommeH. Der neueAikohot ist weit besMndiger,ats der

Ftn'farfdkohot, und !Ssst sieh unter gewShntichemLnMracke, scheinbar

unzersetzt, destilliren. Er siedet constant be! t80" (749Min.), ist

schwerer ata Wmsef nnd hat bei 0~ das spec: Oewicht*~ t.060 und

bei to.5" anf Wasser bei bexogM == t.053. Ein Veranch, den

Essigsimreester des A!kohots darzastellen, tehrte, dass EsaigsRare-

anhydfid, beim Erhitzen in einem Kothen mit ROckftnsskabIer.auf

ihn wassereotz!ehend einwirkt und ein Gemenge verschiedenerKohten-

W!)sserstoi!'egiebt.

Weiter haben wir dièse intéressante Verbindungnoch nicht unter-

Mcht, hoffen ~ber bald im Stande ZMsein, NSheres uber dieselbe zu

Uprichten. JedentaHs ist es ais festgestetit zn betrachten, dass auf

ein Mo!ekStFurfurol bloss ein Motekut ZinMthyt einwirkt nnd hier-

Mtit ein neuer Mwidertegbitrer Beweis geliefert, dass im Furfuran

kein Hydroxyt vorhanden ist. Die ReaktioH zwischenZinMthyt und

Fnrfmot verianft a!so voHkommen auf dieselbe Weise, wie bei at!en

ttndem Aldehyden gemass den Gieichongen:

C4H,O.CHO-t-Zn(C2H~ == C4H30.CH.(OZn(~Hs)C:H5,

C~H,OCH(OZnCi!H;)Ci,H~ -t- 2H90=C4~0CH(OH)C2H:
· +C2Hs-)-Zt.(OH~.

Nowaja Alexandria, ~–August
1884.
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468. Carl Heit und H. St&roke: Ueber das WurMsameaol. E

(EmgogungenKm14.Angnst.)

Dits atherischeOet des Wurmsameos, der BtCthenkopMtenvon

~i~mMMPaM u. a. Arten, ist schon mebrthch Gegenstand wissen-

sehttftHcherUntersuchungengewesen, und zwar zum Theit mit sehr

abweichendenResattaten. Abgesehen voMdon verschiedenenAngaben,
welche s!ch in der ftlteren Literatur uber die Bestandtheile des rohen

Wm'msitmetwbbei Tt-ommadorff), Htrze~) uud VStckct") \o)-- s

Cttde)),ist auchQberdie Zusamtnonsetzungdes Hauptbestandtheitsdes-

setben, des 6!tneMto<fhattigenOels, keine Einigung erzielt. Die An-

ttabme von Kraut uod Wahtt'orss*), dasscibe babe nach der Reini-

gung mit weingeistigen)Kali die ZasamntensetzungCtoHMO nnd der v

damas durch Phosphorpentoxyd entstehende Kohtenw«seet'sto<fsei

Cynen, Ct~HM,ist wohtdie atn tneisten vertretene. Abo'gcradedtese
letztere, zutetzt noch von GrSbe') adopttrte Ansicht ist durch die

Versuche von Faust und Hotneyer'~) wieder zweif~!)Mhgeworden.
Nach diesen tetxtgeManxtenForschern is~ der durch Behandeh*des 'j
WurmsiHHenCkmit Phosphot'sNureanhydridentstehendeKohtenwasscr-

stoff identiscb tnit Cymol. Daraus ergiebt sich aber fBr die ursprSttg-
liche Verbindung die Formel CtoHMO und uicht CteH~O. Neucre j'

Untersuchungen zur Beseittgung dieser WidersprSche sind uns nicht t(
bekannt gewordpn,und wir benutzten daher mit Freude die Getegen-
heit za einer ertietttenUnterMchuHg,ats uns durch die Liberatit&tder

chen<MchenFabnk von Bohringer und Geyer in Winnenden eine

grôssere QuantittitWurmsamenSiszur VerfSgunggestettt wurde. ?

Das rohe WuratSamenStwurde znnSchst der fraktionirten DestH-

lation nnterworten, wobei die HauptmaMe (ca. ~) zwischen 172 bis ë
175" Sbet~ing. Die hëher siedenden, achttesstich eineTemperatnr von

Ji
320" erre!chenden FraMouen waren nur ~nbedeutend tM)dwurden

daher, ebenso wie auch der über 32{)"siedende, pochitrtigeBuckstand

vorderkand nicht weiter berSekaiehtigt. Die zwischen 172–17~~

siedende Hauptfraktiondes rohen WunnsanMnStsbesass einegetMiche
Farbe, wetche auch bei wiederhotter Destillation nicht verschwand.

') Trommsdorff, NenesJourn. 3, 3t2.

Jahrosber.18a4,592; t8M, 6â5. Me in der Zeitschr.Nr Phium).ver-
SSeettichtcnOnginetabhitndtungenHirxet's konntenwir uns teidernichtver-
scha&*n.

Ann.Chem.P!M)~.38, 110; S7, 312.
Ann.Chem.Phann. 128.~93.
DieseBerichtoY, 680.

6) DieseBerichtoVII,1427.
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Durch ReetiCeh'enKbet' Natronhydrat wurde cin constant zwiMhen
)72.5 und t73" siedendes Produkt erbulten, das nur noch einen g«nz
sehwachen, erst beim Vergteichen mit einer voUkommenf~rMoseH

Dassigkeit bemerkbaren Schein ins GetMiche begtiss. Durch DeMit-
lation Nber metatUschesNatrium konnte es Mhtiossttchganz <arb!o6

erbatten werden. Es zeigte daun den Siodepunkt 172.6 (uncon-.) und
batte ein speeMscheeGewicht von 0.&2&5bei !6".

Zur weitefen Rotngung wurde ein Theil dièses Oeb mit einet-

Lusung von ObermangansaufemKali behMndeh,das unangegn~enge.
bHobeueOel mit den Wasserdampten abdestillirt und dann nochmats

Sber metanischem Nntrium t'ectiScirt. Das vollkommenfwrbtoseOel

siedete hochstens '/to<'0 niedrigerats vorher, bei I72.5"uncorr. und hatte

ein specittsehesGewicht von 0.9275 bei !6", 0.898) bei 50", 0.8553
bei t00".

Mit d:esen Oeten vnt) verochiedenerReinheit wm-dene!neAnzaht

EtemcnttM'anatysenansgetNhft, welche sich in der folgenden Tabelle

xnsammcttgestetttfinden.

I. il. Ht. ÏV. Y. Yt.

C 7864 78.60 78.34 78.24 77.75 78.03pCt.
H n.8R 11.79 !73 t!.70 11.37 !).62

I. uud I! Nur durch DestillutiongereuttgtesOel.

Hï.: Ueber Natronhydrat rectifieh'tesOel.

IV.: Ueber Natrium rectificirtes Oel.

V. und VI.: Mit Ka!iumpermangaoat und Nittriumget-einigtesOel.

Das Mittet ans atllen sechs Analysen Mt: 78.27 pCt. C und

11.68pCt. H; das Mittel ans den beiden letzten mit dem reinsten
Oel aoegefuhtten Analysen: 77.90 pCt. C und !50pCh H. Die
Formel CtoNtoO vertangt: 77.92pCt. C und H.69pCt. H.

Von dem reinateo Oel wtu'de noch die Dampfdichtenach Hof-
<n:tnn'8 Methode im Anilindampf bestimmt.

Getnnden wurden d = 4.98 und 5.03, fEr CtoH~O berechnet sien
d ==5.33.

Einwirknng von PhosphnrsSnt-eanbydrid aufWunneamenot.

Zn dieser und aMeMweiteren Reaktionen diente das über Natron-

hydrat destillirte Oet vom Siedepunkt t73.5 bis t730. 150 g desaetbeM
wurden in einem Kotbett mit g!eich viel Phosphorpentoxydxasamtoon-

gebracht und durch Umschattetn gemengt. In der KStte fand selbst
bei mehrtSgigetKStehen keine Einwirkung statt, erhitzte man jedoch
am besten in einem Sandbad das Gemenge gegen 60", so tMt eine

heftige, mit starker WSt'meentwicketangund stSrmischerDampfbildung
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t-prbtntde)teReak<!o)te!n,we!chee8n<)thwcnd!g macht.daesder

Kolben mit einemMckttnMMMer !t)Verbindung gebrMchtwird. Nach

dem Nnehh~sendes Siedens wurde die Re~ktion dtu'eh atSrkeres Er-

))!Menvottendszn Ettde gcNht-t und die <tSss!g<:nProdukte nuch dem

Erkatten von don schwarzbntHxen, zahen Phosphorsiitu-esyrupabge-

gessen, der letztere in Wasser getust, wobei Bich eioe neue Meuge

Oel abschted, welches mit de<nAbgegossenen vereittigt warde. Dia

ans etwa !200g Wut-tnsttmfnot und 1200g PhosphorsSureanhydrid

erhalteneMoligenProdukte wurden vereinigt und an!~ Nene mit 50g

Phosphorpentoxydgekocht und abgegosseu. Ihre Menge betrug nicht

gttnz die HiiK'tedes Mgewandten Warmsamonots.

Bei der fraktiottirtenDestHtation ging schon zwtsehett t20–t66"

eine kleine Mengeüber, zwischen t66 und )80" destillirte mehr <t!s

die HMt'te,zwischen t80 bis 300" war die SbergekendeMengewieder

sehr unbedeutend, dagegen ging zwischen 300 bis 335" etwa der

GesamtntmengeSber) wobei noch ein kleiner, nicht mehr destillirbarer

Rûekstand hinterMieb. Die bis !8(t" siedendenFraktionen sind dûnn-

aMSsigund wnaBerheH,w&hret:ddie über 300" siedenden Fraktionen

dickH3s8ig werden und eine gelbblaue Fhtot-eseenz zeigen. Der

zwischen 120 1660 SberdestiHirendeTheil wurde noeh einige Maie

uber Natriun) fh)ktio))irt, da aber nur wenige Cubikcentimeter im

Ganzen vorhanden waren, so konnte kein Produkt von constantem

Siedepunkt erhatten werden. Der Gernch dieser niedrigsiedettdet)

Fraktionen war der der Pe<rc!e))mkobtenwas8er6to<fe,anch ergab eine

Eiementamnatyse, welche mit emem zwischen I;)U–t62<'8iede)tden

Produkte ~MSgefBhrtwurde, Zahlen, wetche auf d!e Anwesenheit e:ne&

wasserstoffreicherenKohtenwasMrstcSs hindenten.

Gefundenwurden- 86.80 pCt. C und l~.t8 pCt. H.

Fur C,(,HMberechnet 6:ch: 87.03 12.97 r

Ans der zwischen166–t8U" siedendenHanptportion konnte schon

nMchwenigen Destillationen ein farbloses, ttcbtbreehettdea, leicht be-

wegliches Produkt von aromatischem, an Citronenot erinnemdem Ge-

meh isotirt werden, welches ganz constant bei t74.5" unter 73tmm

bar. uncorr. siedete und bei der Etemeotaranatyse folgende Zahten

lieferte:
I. !r. Cn)Hn!venmgt

C 88.33 88.12 88.23 pCt.

H 11.98 t!.97 lt.76 »

Bine nach Hoftnann's Methode im AniHndampf aasgeMhrte

DampMichtebestimmuMgergab d = 4.35, berechnet fur Ct~Hted ==4.<-

Sein specifischesGewicht wurde mitteist der WestphaPsehen Wage

bei ta" zu 0.8500, bei 50~zu 0.8238und bei 100" zn 0.7851 bestimmt.

Der durch Wasserentziehungans dem Wm-ms&menotvorzagaweise

gebildete KoMenwasserstofTist daher Cynen, C~Hte.
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Daneben entstehen, jedoch nur in minimaiet'Menge, wa~serstoff.
reichereKohtenwassersto~, welcheentweder in dem nur unvoUsMndig
gerein!gten WormsamenS) schon a)a solche enthatten gewesen sein

m<:gen, oder aua einom bfigempugtett waMerstott't'eicherenKSrper
CtoH~O (?) eotstaaden sind. Auch die M8g)!chkeit,daM ein kleiner
Theil der VerbindungC~HteO bei der Emwh-kungvon Phosphorp<'nt-
oxyd !n das wassersto~trmere Cymoleinersetts und wasaerstoffreichero
KoMen%vftS6erstofteandererseits zerMtt, darf nicht noberOcksichtigt
bteibeu.

Ein grosser Theil des Cynens wird bei seiner BiMang aus dem
Wnt-n)S!nnen<;tpolymorisirt und haupts~chtieh in Dicynen, C:uH~
vct-witndctt. Dassetbe ist in dem oberhalb 300~siedenden, ca. der

Gesatntntmengedes BettkHonsproduktesbetfagendet)Antheit enthalten.
Tt'otz seines bohen$iedepnnktes Msst es sieh sebr sehwer vomWasser

bet't'eien, nnd nur durch wiederbotto DestiHatiott !tber wasserit-aie

Phosphorsaore nnd metaHiMbem Natrium war es mogiich, bei der

HtementarattMtyse?<' Dicynen einigennaassen stimmende ZahteK zn

erhatten.

L IL CtaH~~Tcrtangt

C 87.51 87.8t' 8~.23pCt.

H H.52 H.39 tt.76 j)

SeinMotekutargewicbtergiebt sich aus zwei gut stimmendet),nach

V. Meyer's Luftverdrangnngsmetbodeau9geR!brtenDnmpfdichtebestim-

mungett,wobei d = 9.1 und 9.2 gefundcn wurde, wiihrend sich fur

~(CioHte) d==9.4 berechnet.

Das Dicynen ist ein gelbliehes, schwach htau nnorescirendes.
ktares Oel, das jedoch gewohntich durch einen geringenWttssergehatt
hSb erscheint. Sein genauer Siedepankt ist wegen der bohen Tem-

peratur schwierig zu bestimmen, die Hauptmenge destillirte zwiaeben

328 bis 333". ïm Ruckstand bleiben bnune, kanm mehr zn destil-

lirende Produkte, welche beim Erkah~n aaphattartig erstarren nnd

wah)'6chein!ichans noch hoheren Potymeren des Cyoens bestehen.

Von besonderer Wichtigkeit war das Vcrhahen des Cynens gegen
cnncentrirte Schwefelsaure. Gleiche Gewichte Cynen und schwach

ranchende Schwefetsaure wurden unter Abkühlung mit eitiander ver-

m!scht. Scbon beim Stehen R!rbte sich die Mischungscbwarzbraun
und es liess aich deutUch die Bildang t'on schwefiiger Saure wabr-

nchmot, welche sich beim Erwarmett im Wasserbttdezu einer starken

Entwieketungder ietzteren steigerte. Schonhierdarch ergiebt sich ein

Unterechied gegenuber dem Cymol, welches sich ohne Farbang und

Schwefeldioxydentwickelungin nmehender SchwetetsSureauizttMsen

vermag. Nach beendigter Einwirkung wurde die eatstandene Stttfo-
sSare t'en dent unverinderten, beziehMogsweieepolymensirten Cynen
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durch VerdStmeHmit WaMer, Abh&bender Oehehicht und Destination
im Wass~rdampt~tromgetrennt und die sam-eFMMtgkeit mit kohten-
sanretu Baryt uoutfatiMyt. Beim Abdampteu des Filtrats nchiedeich
eitM t-etchHctMMange pM'Huutterg!Knz<'n<h'yBt&Mehentws, welche
dat-ch mehrmaligM UmkrystaHiairenaus Wasser teicht ganx rein er-
hatten werden kounten, nnd welche m atien ihrett EigenscbttftenKry-

staHwasset-gehah~LoitUchkeitdurchaus mit den von Krautt) fut-das

Baryumsak der Cymotsttttb~ttareans KOmmetotaugegebeneuSbere!n.
stimmen.

Das bei H5" getroeknete Salz enthiett:

L M. (CtoM~SO~Bitvcr)«))gt
Ba 24.30 24.41 24.33pCt.
SO~ ~t0 2').54 2~.42 »

Die Kn'stattwaMpt'bestitMxntngergab tut das iufttt-ockeHeSa!z:
8.32 pCt. H:0; (C,oHl3SOs)2 Ba. SH~O vertangt8.68 pCt. H~O.

lm GegeMMt}!M dm Angaben von Be!tste!a und KKpfet'~)
hodet) wir jedoch, dass eit!gt-oss<*rTheil desKrystaMwasscrs(6.7 pCt.)
schon beim taugeronVprweiien ubet' Scbwetëtsanreentweicht, und auf

diesen Utustand durfen woht die xntn Theil widersprechendenAn-

gftbcn ûber don Wassergehott dt's cyn)o)!tt)))bsam'euBaryums zm'Bck-

zuMht'ensein.

Zwei LSstichkettsbestimtNungenzwisdten 12 und !3" ausgefutu't

ergaben in tOOTheHenWasser 2.00 und ).96Theite wasserh-eiesSak.
Kraut faud bei !2" in 100ccm Lusang t.3&4 und t-93S trockenes

Salz; Beihtein und Kapfer erhielten etwas hSbefe Zabten: 2.503
und 2.599Theite Salz in tOOTheiten Wasser. Dieseletzteren bMiehen
sich woht auf dus wasserhattige Salz, lassen sich jedoch auch ando-n-
Mts durcit die hohere Temperatur 16 bis 19° erktSren.

Nach dieaeu Beobachtangen ist kein Zweifel mehr, dass !)t der

That, wie schon Faust nnd Homeyer nachgewieMnhaben, cymot-
satfbsaurer Baryt entstttaden ist. Andercrseits <c)gt aber ans den

Atmtysen des freien Koh~enwa8serstoH's~sowie ans der beim Auftosen
in c<MM;entmterScbwetetsiturebeobachteten atarken Entwieketungvon

schwefliger Saura, dass dieser KohteKwasMratotfCynen und nicht

Cymol ist. Dem ersteren tassen sich jedoch scbon dureh die oxy-
dirende Wirkung der concentrirten Schwefelsâure2 WaMemtoKatome

entziehen, wodurch es in Cymot verwaadett wird. Dadarch unter-
scheidet sich das Cynen weseoitlichvon anderenTerpenen gleicherZu-

santmensetzang,bei welchen ein so leichter Uebergang in Cymol uoeh
nicht nacbgewiesenist.

') Ann. Chem.Pharm.192,222.
Aun. Chcm.Phara).t70, 282.
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Wtf habcn ferner das Verhattcn des WunasamenSisgegcn Phos-

phorpentacht<tt'tdund SM~s&~reuNhcrHHtersucht. LSsstman Mote-

ktit Wurmsamenot KK1 MotcktitPbosphorpentachtorMttiessen, so er.

fotgt noter geringer Erwannmtg SHtzeHareentwicketmtgund in der

KuhtWihresetzten sich Krystatte ab, welche dnret) Vereinigung des

Wortnsameoots mit der Stttzsitnreent~tandensind, aber M leicht zer-

Hossen,dass eine ttNhett*UntersHchangnicht mSgttchwar. Beim De.

stilliren dea dureh Phcsphorpentachtond CMtstttndenenProdukts findet

eine heftigeReaktton stKt~ wobei eine re!ch)icheBildungvon Dicynen
constatirt werden konute.

Ueber die Einwirknng der StttzsNm'eauf Wt)ro)Mmp<t6t.welche

wir nm' oberftSehttet)Hotersnchten, finden sieh in der nachMgenden

Abhandtnng noch genauere Angttben.

Stuttgart, chemisches Labf)t'ator!umder technischenHochschute

x
z (organisch synthettscheAbtheitang)Ja!i 1E84.

<

,i

Í 46&. Carl Hell und Ad. Ritter: Ueber die NnwMmng der

HalogenwaaseMtoattauron auf WtU'msamenSl.

[EKtaMitthoiloagJ

t (EingegMgenam 14.Aagast.)

j! Durch die vorstehende UnteMnehungvon Hell ond Sturcke ist

die ZusammenMtmNgdes remen Wurmsamenois mit grosser Wahr-

scheinticbkeit gleich C~HttC nachgewieMn worden. Zur weiteren

BegrSndnngdieser Formel, sowie um Aufschluss Sberdie Bindungs-
weise des Sauerstoiï&tomsM erhatten, haben wir die Einwirkung der

gasfBrm!geoHatogenwaBserstoNsaMrenauf das WttfmMmenotgenaner
studirt.

Ueber die Einwirkung der Hatogene und ihrer WasseMtoN'vcr-

bindungenliegen bis jetzt t)ar vereinzelteBeobaehtangenvor.

V5!che!*) und Hirzef) ~nden, dass trockenes Sa!zsauregas

'r'

vonWurmeamenSIunter schwachem ErwSrmen und gerioger FSrbnng
absorbirt werde, dass dabei eine harte, camphetahn!!eheKrystaUmasse
entstehe, welche jedoeh so leicht :!et'Hies&t!chsei, dass eine nahere

Untersuchungderae!ben nicht mogliehware.

') Ann. Chem.Phann. 87, 315.

KaohAnj~benvon 6mei:n'sHM)db.derChem., tV.Au<Bd.7,297.
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Eine tihttticheVerbindtHtgbcobaehtetenaueh Hell nnd Stih-ekc,
ats sie Wurmsttmenotiiiiitelat eines KShiers in Phosphorpentachtorid
cittniesMntiMsen. AndenjenigenSteUen, wodMdnrcbZersetztMg
des Phoaphorpentttch~rids trciwerdende Satz~inro mit dem znHiesspn-
den WtumsamenS)in Bet-Hbrungkam, zeigte sich eine schûneKrysta))-
bitdut.g, deren hotiru.tg jednch dama!s «uch nicht gelang. Auch ots
aie zur Gewim.ttngdteser Vet-MnduHg:n gri;sserer Mengo trcckenes
SKtzsMUMgasM)Wt,Mamenôteinleiteten, tt-at eine tebhaf~ Absorption
untM-starker Wat-mMntw.cktungein, und bei der Dest:t!atmn wurde
beitMthegfmz reines Cynen o-httttett. Eine t{)-ysta!t)8:rteVerbindung
konote jedoeh dtttn!t!sM:chtbeobachtet werden, wahi nur deshaib,
weil dieser Vcrsach w&hn.nddes Sommers tmgesteHt und nieht tur
genSgendeAbkShhtngSorge getragen wurde.

Ueber die EinwirkungdesJod96ndet. s:eh Angttben beiHirzeP)
sowie bei Kraut und W~htforsB.~) Nach dem Ersteren bitdet sich
beim Losen von einemTheil Jod tH sechs Theilen Warmsamenot eine
dunketbManrothe Masse, ans wetcher sich schw~e Kt-vstttttb)6ttcbeM
absetzen, wShrenddureh Wasser Ess~n.ro, Prop.onsSnre,Jodwassor-
stoHsSnre und vielleicht Jodpropyl itHSgezoge,,werden sot!. Beim
Desm)iren der Losanggehe Propionsriure, AttgeticasSm-eund Jodoform
neben Cymol, JedwasserstotT, Cynen und dickHussige, ais Cinacrot,
Cinaephon and Chmoptutnbezeichnete SubstMozenuber. Kr~ut und
Wah:for8s erhielten bei dem A~fioMn von WunnMmenMin Kalium-
trijodid eiuen Brei von gruntich metattgMHzendenKrystttMnadetnvon
der XMSammensetzungC~ H~ 0. H: 0. J. D!esptbeng.-Sn!ichmetatHseh
schtMerndenKrystallc batte der Eine v.)Muns sehon frûher beimAuf-
tf;sen von Jod in WunttsamentUunter Abkuhtung zo beobttchtenG~-
!egenheit. Dieselben tosten sich leicht in Aether, schwerer in Petro-
teutnSther und schieden aich nach dem Vet-dunstendes MsMngsmitteh
anscheinend anverandert wieder ab, zersetztensich aber nach tangeren.
Aufbewahren unter Bildung eines tiefdunket geiRrbten Oek. Be!m
Zefsetzen mit Nutronlauge wurde wieder Wurm8:tn<en<;iregenerirt.
Die durch Waschen mit Petro!enmttthet-gereinigten Krystalle eut-
Metten 41.12 und 41.8 pCt. Jod, entaprachen somit der von Kraut
und Wahiforss autgestetttenForme!, welche 42.47 pCt. Jod veHangt.In Shnticher Weisewurde auch beim vorsichtigeoZutropten vonBrom
iH gut gekShttes Warmsameoût eine leicht zerHiessiIche und wenig
bestandige rôthlich geSrbte Krystallmasae erhalten, welche darch Um-
krystajtisiren nicht gereinigt werden konnte und die bei zwei Bram-
bestimmungen33.23 und 33.34pCt. Brom ergab, wahrend die Formel
C~H~OBr 34.2 pCt. Brom verhtHgt.

') Jahresber.fur Chem.tSaa, 6M.
') Ann.Chem.Pharm. 128,293.
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Die ungewCbniiche Zasattxnfnsetzung dieser beiden Additious-

prodnkte, bMonders des Bromprodnkts, tegtf die VermuthnHgMahe,

dasa dits Hatogenntokknt sieh nicht eintact) «ngetagert, oondern

zunSebst substitnh'end fingewirkt habe, und dass dann erst der ge-

bildete Bt'omwasserstotf tnit de<nWurmsatnenotin Verbindunggelreten
sei. Hine getMtte Untersuchong der bei der Emwirktmg der HM)ogcn-
W!<s8M'8t"SMm'enintf Wm'ntSamenStentstehenden Produkte war dahet'

<tttcbans diesen) Grunde von grossatMInteresse.

L Eixwirkung vou SatxsNaregas aufWm'msinnenSt.

Rohes WttrmMtnM'ttô!wurde Sbet' NMtfonhydrat t'cetMcirt ttttd

mchrmak f)'akt!otm't destillirt und der zwischen t72–173" siedende

Theil zu nusernUntcrsuchuHge~verwendet. ht 500 g desselben WMrde

trockene 8atzs&ui'e eingeleitet und mit Wasser gekuhtt, (i<tdass die

Temperatm' nie ûber !0–12" stieg. tn dem Maasse ats 8<ttze<!m'e

absorbirt wurdC)fat'bte sich die FtSssigkeit dunket bis braunroth und

nftch einiger Zeit setzten sich einzelne 8cftt!oeprismatische oder tatët-

fSrmige Krystalle ab, bis BehHesstichdie ganze Masse kryst~HnMek
~Mtttn'te. Die Krystalle in trockenemLnftstromabgesaugtund zwisctM'n

kattem Filtrirptipier gepresst, schmolzenzwischen 30–35", zerttossen

beimLiegen an der Luft unter Sidissttot'eentwiektungund wordM auch

beim Koehett mit Waseer voUstSndigin WormeamenStund Sa!zsattt'e

zersetzt. Es sind wotd dieselben KrystaUe, welche schon Votcke!

unter den Handen gehabt bat; sie entsprechen einer Verbindung von

1 Motekul CtoH~O mit 1 MotekSt HCt. Zwei Analysen, die e:ne

durch btosse Digestion m!t SitbernUrat, die andere int zugMcbmoizcnen
R<'ht-ausgefKhrt, ergaben !5.t7 und 16.22pCt. Chlor. Die Formel

CtoHMO.HCi verlangt 18.63pCt. Chto)-. Die kleine Abwetehung
erk)art sich wohi genSgend darch den Susserst hygroskopischen
Charakter der Verbmdang und die dadurch vet'antassteSchwierigkeit,
aie in ganz reinem Zustand zu erhalten,

Durch Wasser werden die Kr)'staUe Mhon in der Ka!te voll-

stiindig in StdzMmt'eund WurutsameoSt zerlegt, das bei dieser Zer-

sftzung reeuttirende Oel siedet, Sbet Natronhydrat and metaUischetn

Natnum rectincirt, constant bei !72.5" and lieferte bei der Analyse

folgende Zabten:

Gefunden Ber.fin-C~HnO

C 77.84 77.92 pCt.
H t!.4Û H.69

Beim Erhitzen der Krystalle findet gteichfaHsZersetzung in Salz-

saure und Wurntsameno! statt. Bei der Destillation warde nach dem

Entweiehen der Stdzsaure ein bei !72–173" siedendes Oel erhatten,

das bei der Etementaranaiyse folgendeZahten ergab:
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(jct'MNtten Ber.ffu'CfoU~O

C 7~.88 77.MpCt.
H t!4 !? e

Der ftwas zu gn~se K'~ttenstongehatt M'btttrt sich wohl dure!)

die Annahme, dass bfi der )x!ht'rt')tTetuperatnr neben der cintachen

Zersetxnng in CtoHtsO "nd HCt <mct) sehon gcringe Mengendes

Kob!enwa8SM$toHsCynen sieh bilden, wie weiter unten noch n&her

tmsgeMhrtwerden wird.

Auch bei Mtnget'emStehen der Verbindang tritt eine Ze)'6eti!Uttg
ein. tn einem zagesehmotzeneKRohr hiett sie sich gut wNhreHdder

Winterktitte,zertioss aber nach und «itch, ats es wNt'merwurde, wobei

sieh unten im Rohre Wasaertroptchen an8ammelten.

Anders vertSuft die E!nwirknng der SatzaBnreauf WarmstunenSt

in der W&rtne.

Leitet man trockenes Sa~sKuregas in Wom)8«men8t,we!ches6Îch

in einem et-wSrmtcnWasserbade beSndett so t!!rbt es sieh zunachst

ebenfatis dunkelbraunroth und naeh einiger Zeit Sndet eine deuttiche

Abspattang von Wasser statt, welches sieh ats achwerere Schicht

zu Boden setzt, und wenn man nun das Produkt der Einwirkung
erkatten Mast, so et'stan't es gtetchfatts hrystait!niach. Der so ent-

standene KSrper ist jedoch ein ganz anderer als wie der vorher-

gehende. Die darch AbstMgenund AbpMSsenvon dem «nhaftenden

Oete befreiten Krystalle sind tnftbest&ndigund durch Wasser nicht

zerMtzbar. Sie sind in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol Ligt'oin,

Eisessig leicht tos!ich und tassent sich besonders gnt aus Alkohol am-

krystallisiren,wobei aie in schSnenfarblosen, seidegtanzenden,tanzett-

formigenTafeln erhatten werden. Sie schmelzen zw!schen50 und 5t"

nnd erstarren nach dem Erkalten wieder krystttUinisch. Ibre Zasam-

mensetzung entspricht einem Cynendihydrochlorid, CtoHt;Cb.

Zwei Chlorbestimmungenergaben S3L95pCt. und 34.02 pCt. Cbtor,

eine Etementaranalyse 57.61 pCt. KoMenstotTund 8.62 pCt. Wasser-

stoff. Fur die Formel CtoHMO~ bereehnen sieh 33.97 pCt. Ch!or,

57.41pCt. Kohtenstotf,8.61pCt. Wasserstotf.

Da die Ansbeute des Korpers bei wiederhotten Darstellungen
ziemlich dHferirte, so wurden die gOnstigstenVersachsbedingungen,
insbesondereder EinHussder Temperatur genauer zu ermitteln gesneht.

Je 100g Wxrtnsamenotwurden etwa 2 Standen beziehangsweise
bis die WasserabspaltungerMgte, der Einwirkung von trockenerSalz-

sSare bei verschiedenenTempemtaren Mnterwcrfen.

Bei 80–85" e~arrte das Prodokt nicht mehr in der Winterkaite.

Bei 60" wurde eine hatbHBssigeKrystallmasse erhalten.

Zwischen 40 und 50 eratarrte daa Produkt voHkomtnenkry-
stallinisch. Aus 100g Wurmsamenot warden hier zwischen 70–72g
rohen Cynendihydrochloridserhatteo.
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Anch bon* UmktystttttMiron aus Atkohot <t)n'fdie Tfntpëratur

40 Mo60" mcht tiberscht~iteu, wonnnicht die At)(fseheMnngder Kry-

sta))'' fichr vennittdert oder ganz rerhindert werden sou. Mst man

à die Krystatt<*in MedendemAikohot auf, so findet Zer-setz'tngsttttt

und ei!theilt f.!chdie Fti:Migkeit in zweiSebichteo. Auchbei ti:t<g<')'em

Stehen der alkuholischen Mutte)'h<(){;enbei Zimmertentperuturtritt eine

Ë iihnlicheZersetxung ein.

;ï Dos Cvnettdihydfochtot'id beaitzt einen eigenthtimHcheMnphet'-

artiget)Gerueh 'md vcrMcbti~t sieh schon bei~ewShntieherTemperatm'

voMstNndig.

~M Bei der trocketten Destillation cf)twicketnsich Stfome von Chtw-

wassersttttf und xwischen !T4–!76" destillirt fast votistSndig ein

Kohtenwaaserstott'uber, wetebcr 'meh wiederhotterRectiftkttttOttûber

~j~y', NattonbydMt und tnetatHschen)Notrium voMkontMC))ehtct'frei friMttten

t
1 werden konnte und sieh ats t'ehMSCynet), CtcH~ erw!ef<.

6.t
Gefauden Bff.fitrCtoHtH

C ~.t5 8!-i.2~pCt.

H !<!2 !t.7CH Il.6. 11./6 »

Xttr Ptn-steHnngg)'8sse)'e)'Meogo) dièses CynettSwurden die bo!Ztir Ditrutelitti)ggrôsiici*i-~Nietigetidieses Cyi)eiiswttrdetsdie boi

1~ dm-Cyttettdihydt'ochtt'nddarstettung erhattenen nicht krystallisirbaren

t'rudukte wiedechott der Destillatiou nntot'worH'nund das stets noch

<-h!«rhah)geProdukt mit WKSScrdSmpfendMti)!)!t. die Oetschicttte

.tbgehoben,ub<'rChtoreateiam getrocknet nud nochmals über Natron-

hydott t)t)dntetattischem Natrhtm destittirt, wobei ganz retnea Rtrb-

9 toses CytK-nais W!)88M-!x'ite,8tark Uchtbrechende,tetcht bewegttche,

im (~ernehan CitronenB!erinnernde FtQssigkeiteHmttettwtn'dc. Eitt

Thei! des CyHens wird nebenbei po!ymensirt and in Dicynen und

? ttûherePo!yme)~ verwandelt. Dnch scheint die PotymenMtion in viel

gerittgeremGrade bei der Zersetzung des CynendthydrcchtoMdsdureh

die WSrme za erfolgen, a!8 wenn SatzsSuregas bei hSherer Tem-

pcmtH)-zwischett80 und !00" <tHfWurmsamenoteinwhkt und dadurch

die Hi!dnng des Cynendihydrochtorids uberhaMptvermieden wird.

WfttigstetMwnrde bei der Destittatim) der M etttstehendcnProdukte

Mtxi nahezu die ïMfte derselben botragendeMenge eines Sber 300"

siedenden Oels erha!ten, wShrcttd bei def Destination des reinen

Cynendihyttrochtoridsnnr nnbede~tendeMengenvon h5her Siedendem

benbachtetwerden konoten.

Durch Wasser und Kalihydrat wird das Cynettdihydt-ochtnridin

S!"Mgleicher Weise zerlegt, es wird nicht mehr W(n-m8!K!)eno!,son-

')<'r)tCynet) gebitdet. Das bei iangerem Kochen des Cynendihyd)'o-

'Mwids mit Wasser oder KaJUtmge am aufsteigenden Kûhler ent-
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stchendcOel destillirte zwi.che.. :74-n<!<' Mtdgab bei der Ektnent~

&t)M!yMfolgendeZahten:
Iior.litrC,oHuGefnnd<n Bor.tHrC.aRM

C !~7Jt1 8.8.23pCt.

H 12.01 H.7G

Aus diesen BMbt~htungen gcht henor, dass die von HeH und

Stürcke beobachteteCynenbiMM.gbei der Einwhkung von Satz~are

auf Wunns.tuen~ in drM ganz bestt.n.Mtennnd wohl zu MHtetact~.

deaden Pha~n ertolgt. Zuerst addu~ sich die St)!zsSm-emit dem

Wut-msatMenSizu der unbt'&tSndigenVerbindungCtoHMO HCt, hiemuf

wird dMifesProdukt dm-ch weitere Mengen von StJzs&ute und bei

etwus hoberer Temperatur antM-Wasserabspattung und BUdung von

CyM.tdH.ydrochtoridze.-tegt und schtiesstich spaltet dieses bei aoch

hShcrer Tempcrattu-Salure ab, wobeies in Cynen Cbergent.

DieserZM-setzangs~crgangtitsst sich durch Mgeude 3 Gteichongett

NMsdntcken:

I. CMH,90+HM==CMHMC1(OH).

M. CtoHtaCt(OH) -t- HCt = CtoHMCt:+ HaO.

IH. Ct.H~Ct!) = Ct.Ht. + 2HCt.

Die Bildung einer Te.-Mudung C,.HM(OH)C1 scheint gegen die

An.mhme einer Ketungmppe CO i.n Wm-mMUMnotzo sprechen.

Dugegenmacht sie das Vorhandensem einer Saae~toirvcrkettung wie

in dem Aethytenoxyd sehr wahrschpitttich.

Durch Aufnahme vottSatz~ure entsteht xunSchstein dem MûMo-

chtorhydrin vergteiehbtu-esAdditionsprodukt, dessen Hydroxytgrappe

durch die weitere Eittwi.'kang der S~Maore in bekanntet- Weise

ver&ndertwird. Gegen die Annahme einer CO-Grnppe im Wurm-

satnenot apncht auch das indifférenteVerhatten dessetben gegen freies

und sulzsaurea Hydroxylamin. Beim Kochen mit einer ~kohoti~chen

Msong von snizsMt-emHydroxylamin mit W)ums«menBtkrysmUisirte

das erstere nnverSndet-twieder heraM, obne dass die beim Campher

und anderen Ketonen bcobachteten kt-yst&HiBit-bareMOxime nach-

gewiesen werden kounten.

Gtmz &hnUchvertSutt auch die Einwirkang der Brom- und Jod-

waMers~BRMe auf WurmMtpeuSt. Auf die Resultate die~r Unter-

suchungenwerden wir in einer zweitenAbhaudtung ~Bckkomme.

Stuttgart, chemischesLabomtorium der technischen Hochsehule

(organisch-synthetischeAbtbeituttg),Juli 1884.
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4CO Car! Hell und B. A. Kehr&r: Ueber die Btowi~ong

des Broma auf Mv~diM&we (~AoetopropioneSwre).

(Eingfgattgettum t4.August.)

At.8M)-ei.ter kmwn Beo~ttang von ToUens'), dass durch

J4 ZuMti! eines T~pfeMS Brom M Mn.Hu~Mre keine ErwSrmMg, ~.t-

daru eine t.~ ..Mh <S..ge,r Zett .-(.~hw.nde~e GeM~ung Mntreto,

HndenSMhke~e we;h-rM AngabeHS~r diesen Ge~tMtt~d. Danach

k<mntees scheinen. uls ob die L&vnthM8ur<-sich indiHerentgegenB)-ow

YGrh&hennd wir waren daher seh.-uben-ascht,be: einemVot-verMctte,

bei wdcbe,n wir g~H.gosBMm tMfLSn.tuMeuMeinwtrkMtM~eM,

unter starker Etw&nnung und MtchticherBremwMMMtoaentWtekebug

eitien schSt. krytatt.sitendm KSrpet' <tehM Mtsehen, Wir neb.Ken

v..rt.!uSg<i!tWt.Abstttud, Ob~ die verschiedeMMWege, welche wir

~,r Gew:.M.u.fgdieses gebromtenProduktes eingeschtage..tixbeu, hier

itM{Nh)t:ct.M-eMitthe;!ang zn machm),und geben nnr die Méthodean,

j bei weicher wir die beste Ausbeute e~Mtett und bei wetcher wir des-

)t&!b~uch schHeMttchstchen geMiebensind.

Ag roher, zwische)) ~25-2at'" siedender, naeb der Méthode nu)

Grote nud ToUens~ darg~teHter L:H-aHnMmrewet-den in tOg

Aeth~- getSst uud in die MMchangmit Hülfe eines kleinen H.h.

<t!c).teMdie 2 Mo!. Bwm entspt-echeudoMmtge,d. i. 3.80g <.der

<.twa4.7cent, trop~tnv. unter MetemUmschBttetni<t..g~mzuf!i~Mt

~atiMSC)).
Zuerst vM-!&t)~die E!nw:rkMMgdes Broms ziemlich rubig; bstd

~ber c.hitzt sich die FtSMig~it. so stark, dass der Aether i..s8:eden

kutntnt u<M:es kann bei xn raschent Zutritte des Broms, wenn n-cht

mit W.ascr gekNttt wird, die FMssigkeit a~ dem Kotbchen her~s-

gescbleudert wet-den. WShrend das Brom xua:es8t,entwe.chenStro-ne

? von BM.nw.sBe. N~h Z.g.be des h~te., Tropfens B~m g.<-Mt

? .M die HO~igeMaMe in MM Sache Pot~thnschak und rBhrt mit

? .ioem Spatel t~ht.g ..m. lu wenigen M:nu~ sind die Reste des

Aethet-sund fast aner BromwMSM-stoa'entw:chen und e9 htttterbtetbt

t
ein~ nur sehwMh gelblich gef&rbte,feste, k.-yst.Ui.nscheMasse. Die-

selbe wird mit etwas Wasser ubergoMenn-sp. aageruhrt, M.fent~m

SttugStMfsebat-f wbgesogen, mehrere Mate mit wenig Wasser nach-

ii gewMachennud dann zwMchen Mteaapttpiergepresst.

Aus 50 g roher L&vaHnsSureerhielten wir uuf diese Weise 1U)g

eines noch etwas fenchten, aber schon xietBtichreiuen P.odnkt~.

') DièseBeriehte~1. tS7'?; &nn.Chcm.n5, t87.

DieseBenchtc \'H, 1375;X, ~40. Ann.Chcm.t~, tSt: M6. ?7.

t~*
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Atteh ht w<!ssngerL8snng geht die Biidang dos BroHtprodoktes

leicht, aber viel tangaarner von statten. Lost man die S&urem {ht'em K

doppelteuGewichte Wasser, setzt dann die berechneK~MengeBrom

htnmt, so Ëttdet,wie aehfMToth'xs beobaehtet bat, ke!t)~merM!ehe

Einwit-kmtgsttttt. LSMt ma)) jedoch die Misehnng eioigeTage atehe))

(wobei im vor)iegendenBlatte dh'oktHSSonnenticht Zntt'itt hatte), so

scheidet sieh die Verbmdung m echonen, tMtdeKïirmigenKrystidtcnaus,

wetetMnuch dem Absangen und Abwaschen nt!t WxsftN'tust vott-

kommen wetM sind. Zur Reioig'tng wh'd das Rohprodokt mit d<m

3–4{!MhenGewichteWaMer ganx ktM'zeZeit im WasserbndeerwSt'mt.

wobei der grSsste Theit Mch aunCat, wNhrend der nicht getSste
Mhmitzt und sich atn Boden des GefSsses tds schwach getbgct&t'bte,

6HgeScbicht )tbsehe!det, vott det' <tteklure LSsang abgegossenwh'd.

Beim Erka!ten deMetbett,ja, fast momentan, sche!det sich dann der

neuc KSrpet m Form deutticker. soh(!n we!9set' Nttdeht Mts. ~etche

darch noch ~–4 mut w!ederhottes Umkrystallisireu ans Wasser voll-

kftmmenreitt erhatten werden.

Znerst erhielten wir ein Pro(htkt, welches zwtschett 97–KM",

dann ein sotcheg,dus zwischen 104und !08~schmutz und nach wieder-

holtemUmkrysttttHMrenstieg derSchmotzpMnktMtf U3–!t3". Wei-

tere Remiguog veninderte dtcsen Sd)tt)e)xpnnkt dann nicht moh)'.

Beim Erhitzen at)t' t~O–!40" tritt Hnimuntg und spitter ZerMtznug
uttter BrotMwasserstnfïeittwicketungein. D!e ZuMtHMncnMtzungdieser

reinsten Siture entspntcb einef DibrfmtitYuMnstittt'e. Zwei J))'M)<-

bestnmnn))Keng<tbfn:
58.08 nnd S~.tt pCt. Brott),

withr<'nddie Forme! C.HeBt-jO:) ?.39 pCt. Bt'om Y<*t-t)(ngt.

Eine mit fH)(;mGemettge von Meich)'om)tt und Bteioxyd at)s-

gfHihrte Etonentaranatysf ergab:

22.25pCt. Kohknsto<f nnd ~.50 pCt. WasserstotT,

f!ir C~HeB~O~berechnen sich:

21.90pCt. KohteustotTnnd 2.!9pCt. Wass~-stott'.

Die D!bnnnta\'atmsS<)reist im Gegensntze zn der SMsaemtxer-

<ti<;8sUchenLiivMiittSiim'enicht hygroskopisch. Sie tost sich seht' tuicht

i)) Aetber, Alkohol, Eisessig, Ë~igSimreanhydnd, EssigSther und

Aceton. sehwet'in kaltem Waase)', Chloroformund Benzol, nur spuren-
weisc in Schwefetkohtenstotfund so gut wie nicht )Mka!tem Petro!ct)m-

Sther; Wasser, Benzol und Chtorotbrm nelunen sie beim Kochenleicht

ttuf, PetrotcHntiithorISst sic dagegen aoc!) beim Kochen nm' in ge-

ringer Mengennd siedender SchwefetknhteMtoH'noeh schwiM'igerauf.

Die schCnshinKry8talle erhielten wir ans einet' heissen und ver-

dBnntenwKssrigeHLoaung xMh dem Erkalten ais bBechctformiggrup-

pirte Nadetu, fcrner ans siedendem Chtorotbrm, Benzot, sowie aus
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e!nem ktdtp)) Gemenge voH Aether und Beuzot, )t<~wetchem bettn

tau~~men VerdutMten des Aethers ziomtieh dicke SNaton von an-
schRinendrhoBtMschemHabitua «noehosBen.KuitesWa~et- wirkt auf

,.1::

d}f DibromtiivutinaSure nicbt ein; versetzt man eitte katte, wNssftge
“; LBsungder SB<t!'ennt Si!bpt-nitrat,sa entstcht kemoFtiMttog,dagogen

w!)'(tdie S<tt)febom ErwKnncn und dnrch tNttgeresKoehenmit Wasser
ttntct' Ge)b<Nt)')Mtgund Abspaitung t'Ott Bromwassersto~ Mndetwas
Kchten~ut-o t'ottsMMdtgXN-sctxt,wie Mgettder quantïtath'er Versuch

ergiebt,

0.889(tg df)- 8<!tn-ewarden mit einer re!cbtieh<:nMenge Wosser

1 Tage tang am RSekOusakuMergekocht, die oMweicbeftdeKnMen-
S .~imc in Bat-ytiûsunggcMtet und das geHtHteBaryMmearbonatin Ba.

t'ymnsttt~ttCbergetuhrt.
Erbahen WMrdeMO.!424g BaryHtnsntfat== 0.0268g Kotttooam-e

oder 3.0 pCt. Kohtet)8ihu'e. FSt' die voUstNndigeAbapathtng der
? COOH-Grttppe )m6 CiHeBr:Os in der Form vott KobtensHut'eb<

MchtMnsich t(;.2 pCt. Kohten!<Snre.Vot) der FtBMigkeitwm-dedann
? ~tw:t '/3 ftttdcstittirt, doch konntett wir i)tt DestiHatcttichts Fitiehtiges

mtd iu Afthpt' L8a!iehe8 MfHnden; die im DestiHationtgcffMsezurSck-

gc~tiebeneFHissigkeit wurde g)e!eh)a!t8mit At'thcrMHsgMehStjeit,ottne

j jcdoeh in der AethM'tSstutgetwas Fassbares tmHindeuzu kûnnen, Hnd
dan))ztn Bpstimmungdes abgespattenen BtOMtwaMerstoiismit S!)be~
mtnt) ge(at)t, wobe: l.I803gBromsi!ber, entsprechend0.30225g Brorn
odo- 96.75 pCt. der bc: vottstandiger Abspfdtuxgder 2 :nt Motekut

;n <'n<t)itttenenBromatofne ats BrotnwasserstoH'theoretisch xu ûndenden

~tcttge et-hatten worde. D!e geringe Diifprenz )8t ohne Zwe!t'et nut-
uuf die t)cim Aussctmttcht mit Aetiter nicht zu vermetdendenVertnste
xurSckzutu)n'en.

Ans dieser BestinttnMngo~iebt sieh, dass die Verbmdung nnr
xutNTheit nnter Abspattung der COOH-Gruppe zersetzt wird, dass

dagegen a)!t's Brom ats Bromwassersto~'henmstntt. Ueber die Natur
d<-)'welter entstchenden ZersetzHngsproduktekSnnen wu- onch keine

$ f:<auerM) At)gtd)ennmchcn und mussen wir dies sp&tercnVersuchen
mit grosserenSnbstanzmengen vot'behtdten. Desgteiehenbeabsichtigen

q wir das Vethtdten dM-D!bromtavnti<Mttt))'egegex Ammoniak, Silber-

f'xyd, Ka)i!auge u. s, w. genauer zu studirea undhottenauch ba!d uber
du' nus nicht MnwahfscheintichcExistenz einer MonobromtSvtdinsatU'e

Mittheitungmacheu ZMkSonen.

SehHesstichsei noch erwtthnt, dass wif anch die synthetiseb aus

· AeMtsttccittStixreestergewottneMo~-Acctopropionsfiure, von deruiM
t'i))<-ktcittf Qnantitat dureh die Guto des Hrn. Di-. F. Gantter Kur

VcrtugunggesteMtwurde, der Emwh-kungdes Broms unterwortënund

etM Dib)'om-ace<opt'opionsS)n'e mitganzgtetchenEigenschaftet)
ohatten hubet). Auch diese SSMt'e,wetche in densetben nnter dem
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Mikroskopenicht xn nnterscheidendennadeiHtrmigcnK)'y«t:tt)t'n ansehowe ';?

ond bei eim'r BrombmtinxnMng 58.35 pCt. Brom ergab~ Mhmotz

xwi~hen H~–US" und \'ft'hiett sich gegen Lusnngamittptgenau wie

dit' ans der Lavtuinstinrp des Rohrzuckers erh))!tene.

Es iat dies ein weitet-erBeweis (!!<'die seho))von Coorad ') Mt)d

TnHons~) nachgewiesene Ident!tSt der be!dft) S<im'eu. j!~

Stuttgart, CtmmiM'he~LitbtM'atortUtMderteehnMehpnHoehschute p'i
A

(ot'ganMcbeAbthettung). Juli !88~.

'?

~j

461. William J. Comstook n. Wilheïm KOnigs: Zur

Kenntnies der CMna-Alkaloïde.

[MttthcHtmgans dctnchcm.Ltthomt.d. A&«d<'mic< WisseMch.XMMBachm.) <

(EingeganRenam 14.Aagnst.)

Vor emigen Jahren hat der Eine von uns dttrch Behandtang von

`·

Cinchonin C~Hz~N~O mit Phosphorpentachlorid und Phosphoroxy*
chlorid C!nchon!t)ch)ond~)CMH~NzCt und ans d!esem durchKacheK

mit a!kohoMMbemKali eine stmerstotïfreieBase C~H~~s~) ethatten,
da&sog. Cinehen. Beim Erhitzen mit concentrirter Sa!zeSnre auf ?;!

220–230" ging daa Cinehen nntet' Abspnttung von Clilormethyl und t'?

Antmoniakund unter g!eicbzeitige)'Aofhahmevon Wasser Sber in das

sog. Apocinchen~)CteH~NO.

Wir haben das Studium dieser Basen wieder anfgenommfn nnd

gleicbzeitig das Chinin and das mit dem Cmehonin isomere Cinebo-

nidin in âbnlicher Weise untersucht. Aus dom Ctnchonidin erhielten
S;

wir eine Base, welche !n chemischer and krystaHograpMBeherBe- f~

z!ehm<gmit dem C!nehen identisch zn sein scheint. Aus dem Cbin!n ?

entsteht eine dem Cinchen entsprechende Base, welche die E!emente

von einemMolekutWasser weniger enthatt ats das Chinin, fur welche

wir den Namen ~Chinent vorsehtagen.
Ehe wir auf die Beschreibang dieser schSn krystaUisirtenDeri- {

vate eingeben, sei es uns geshtttet, die Mheren Angaben über die !t

Darstellung des Cinchoninchtonds nnd Cinchens zu erg&tzen, sowie

die anatytiMhenBetege betreHs des Cinehens and seiner AbMmmUnge

1)DieseBerichteXI, 2[?7: Ann.Chem.!88, 2!?.

DièseBerichteXII, 334.

DièseBerichteXIII, 2$5.

DièseBerichteXIV, t852.
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tMtchzutragen,wetche in der danmtigenMittheitong: 'Zt<r ConBtitation

K des Cinehonins. der Kurze ha!ber fortgetasspnworden waren.

Zor Darstettung von Cinchttninchtoridwerden 30g getrocknetes

~i~zsianresCmchonin mit 40g FiinRach.Chtttrphosphorzusommen ge-

S puivert nnd mit 200g PhosphoroxycMoridunter MuBgemUmBchOttetn

im Wasserbade anf 50~bis hoch~tens60"erwiirmt, bis e!nemit Wasser

S und Ammoniak ret'Mtzte Probe sieh klar mit Aether atMSchSttetnMest.

Nach ZersetXMngder Chtorphosphor-Verbindongenwird das Reaktions-

S pt-odoktunter AbkNhtentn:t Sberseb~stgemAmmoniakversetzt. Kach

einigem Stehen seheidet sich dt's Cinchoninchlorid t:rystaMin:sehe

weisseMasse ab; dieselbe wint aaf Thontetterngetrockoet,mit wannetn

Aether extrahirt und nach dem Hrkatten von etwas nm'eri:ndertem

Cinchonin filtrirt. Die Ansbeute an rohem Ctnehon!tteh!ond, wie es

beim Verdunsten des Aethers zmBckMeibt, hetr~gt etw&75pCt. des

ongewMtdtenwasserft'eien Mt!zsanrenCine!)on!ns. Die vattige Rein-

darstettung gelingt leicht in der früher angegebenenWeise darch Um-

krystallisiren aus verdunntem A~ohot.

WiH man das Cinchonutchtorid in Cinchen Mberfiihren. M kann

nMH ohne wettere Re!ntga)tg den nach dem Verjagen des Aethers

xnruekbtMbendenSyrup mit etwa dem gte!ehenGewicht Aetzkali und

der 4–5<achen Menge absoluten Alkoholsam RacMasitkuhter kochen,

bis die ans einer Probe dttrch FN!en mit Wasser ttnd Extrahiren mit

Aether erba!tene Base sich nMtt mehr chlorhaltig erweist, was «ttch

etw!t 24stund}gem Kocben der Fat} ist. Hiprant' wird der Atkohf)!

verditmpt't,das Prodakt mit Wasser versetzt und die harzig au~hHende

a Hast' dureh Dektttitit-enoder Ansschtittetnmit Aether von der Lôsung

der Katiumverbindungengetrennt.
Zur Reinigung wird dieselbe mit einerdemMngewandtenCinchonin-

chlorid etwa gteichen Menge Wfin~!ar? mtdWasser nnter ZnMtz von

Thierkohte gekocht. Beim Erkatten eMMrrt das Filtrat zn einem

? Hrei vonweisset) verOzten Kadetn; dieselbenwerden scharf ttbgepreMt

!x und !))Sodatosong eingetragen. Das Cinchenseheidetsict) dabei zaerst

weiehharzig ab, wird aber batd, namentlichbeim Kratzen mit einem

Glasstab iestkrystttttinisch. Durch UmkrystaUieirenaas Aether and

~.f schtieMttcbaus Ligroïn taast es sich dann leicht rein erhatten. Die

Ansbeute an dem einmai ans Aether umkrystallisirtenProdnkt betragt

etwtt 50 pCt. wm angewandten satMaurenCinchonin.

Die aus Ligroin MmkryetaHMiiteBase schmiizt bei !23–1M".

Sie erwies sich chtorfrei und gab bei der Analyse folgendeZablen:

Gofunden Ber, fur C~RM~

C 82.28 82.61 pCt.

H 7.65 7.25 >

N 9.9! ~–
99.84 !ft0.00 pCt.
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Uas bei i20" getrocknetc Ptatittdoppefsatzdieser Base hitttertieM
Haehdem GtShen 28.3 pCt. Ptath) statt der berectuMten28.7 pCt.

Durch ça. SstSndiges Erhitzen von Cinchen (2g) mit SahsNure
(tOecn)) voMtspec. Gewicht ).i9 entsteht das AtMc:neken, welches
sich inFwm des getben MhwedMcbenMtzsaurenSaJzesauBScheidct.
Dasselbe wnrde ans kuchender verttSnnterSatzeaMrew!ederhott um-
kry8tat!)si)-tuntM-ZttStttxMtt Th:erkoh!e and dann durch Ammoniak
die Base :M Freiheit gesetzt. Aas beissem Alkohol krystallisirt das
Apoeinchenin fast fitrbtosen Nadetn vom Schmp.209".

Geftuxien Bet'cctmot
1. If. iïL Mt CMHnNO

C 82.3 82.05 M.tSpCt.
H T.! 6.93 6.47 »
N 5.0 5.2 5.05 6.3

Anaty~ nr wm-demtt einer Pt-obe vox einer ~weitenDat'8te!!m)g
imsgetuht't.

8 g re:nes Cinchen gaben 2.3 MtzsaHres Apocioehen. Ausser
AMtm<))tM<knnd Chtnrmethy) fehfint sich dabe: <ne Chtor.hMttigenoeh
nicht genauer untersuchte Base zn Mtdt'M.

DMrt-hEmtntgen v~n Apociochen:n geschmotzenesKali (6 Theile)
wurde OxYnpocincheno-hatto), wetches aus der atkatischen Losmtg
oieht mehr dm-ehKohtetMMttregcMt)twird, sich in vodiifmtettS&MMH
auc)) beim EtwN)n)Mtnicht mehr Mst MMiwe!chM daher leicht von

t)nat)gegnH<'ttemApocmchengetrenntwerdenkant). Die ans kochendem
Alkohol nmkyyst!)Hi8trteSttbstanz schmibt gcgen 267".

Gehtndcn B<-r.fm-CnHnNO
C 7R.07 77.5 pCt.
H 6.6 C.J1

Mit de) Utt~rsttcitUttgdes Cinchens nnd seiner Dérivate sind wir
zur Zeit noeh beschaftigt.

Citx honidinchtorid. C).H~N:OC!.

DnsCinchottidinehtond wurdo schon vor uns nacb der fniher far
die Gewinnot)gdes Cinc)wn)ncMm-idsgegebenenVotschrttt dargestellt
vo)) Hm. D)'. H. SchtHatztgaug, weleher uns die weitere Bearbei-

tung deMctben mit dttttkenswerther Bereitwiitigkeit SbertaMet)hat.
Wir behandchen das getrockoete aatzsaure Cinch<n)id!ncbeuso

mit Phoaphorpenta- und Phf8phoroxyd)!ond wie oben Kir das Cm-
chot)inattgegeben wurde. Zur Reinigungdes Cinchonidinchtoridsbe-
dh'tttcn w!r uns der v<mHt-n. Schmatzigaug etnpt'ohtenet)Méthode;
wir stc!n dits nfutn~e satzsaare Salz dxr, wetches Mus heissent
Wt~se)-tttnkn'staHMt-twurde. Die dm-e))Atnnmtuak in Frciheit ge-
setzte Bise wurde in Aether )mtg<'nnmmen,die StheriacheLosmtg Mtit
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festem Ka!i getmcknot nnd die v(MHKali (md etwas Mnvenindot'tetH

Ciochonidit) «bBttrirte L<isungeixgeengtnnd mit Ligwîn vet'8et!:t,bis

deuttiche TrNbungeintntt. Nacb einigex)SteJMUhatten sich setu' MhSne

Kry8ta)iGabge!!eti!t.DipnoehmatsdurehLSsettin wcnigreihemAothfr
undZMsatzvon L)g«Mnge)'o!ttigM'nKrystafte achutotiteube! !(M–t09~.

Gchtadea BerochMet
H. mrCn.H,)NaCt

C 73.t)<: 72.9') pCt.
H 7.S 6.72

Ct H.:M t!.ô4 H.SC

Die Anatyse Il ist von Ht'H.Pt'. SchtoatzigMug <m dent v0t<

ihm dafgeatpMtPHt-')'Npamt)M8g<'fCi)rtwurden.
<i

Cmehoniden, Ct:,H~X~.

Wh' bebandctteo kt-yatattiartes Cinchomdtnchtondvcm Scbmetz-

puttkt ï06–108" in derselbenWeisemit <ttkohotischemKali wie Mher

?. das Ctnchoninch!ondangegebenwm'de.

Die so gebildete ch)or<reioBase wxrde durch UntkryetaUisiren
des sauren, weinsam-et)Satzes gereinigt, durch Soda in Freiheit ge-

setzt nnd aHs Aether nnd dann noch mehrere Mate aas heMaemLi-

S gmio mMkrystaHimrt. lu ihrcm Vefhattengegen LSsangsmittet, gegen

?'< Sa!i!sattre bei Mherer Temperatm', gegen WeiMâ~Tezeigt das so ge-
w<mneneCinchoniden die grossteUebereïnBtimmungmit dem Cinehen.

tndessen wm-de der Scbmetzpankt(l!6–tt8") stets etwas niedriger
– und zwar etwa 7" Hiednger

–
gefunden aie der des Cinchens aus

CitMhonin.

Die Verbrennmtg ffgab:

.-t CefundeM Bet'.furC)')HM~

C 8~.58 82.61 pCt.
H 7.7î 7.25

if,

Die krystaHogritphischeVerg!eiehut)gdes Cincheus und des Cin*

cbonidens, wetcheHr. Dr. GrSnHng imInstitut des Hm. Prof. Groth

anzosteHen die Gutc batte, ergab vottigeUebereinstiMtmnngder beiden

Bast-n.

Auch bei der Spattung mit Satzsaute wurde aas beiden Basen

dasselbe Produkt, das Apocinchener)tatten. 2g Cinchonidenwurden

mit tOccm concentrirter SatzeSare im geschiossenenRohr 7 StandM

} auf ~2H–230" crbitzt. BeimAafbtasenentwieh ein mit grtingesSamtor
Ftatume brennendes Gaa und nach einiger Zeit schieden sich getbe

KryataHchet)ab, welche in Aussehenund SchwetKisMchkettdem cha-

rakteristischen satz8anreMSatz des Apocinchensgtichen. Die durch

Antomniak in Freiheit gesetzteBase wurdein wenigabsotatem Atkohot
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geMstt mit Waaset geRtUt, darch Erwârmen mit VMdOnnterNatron-

htttgf wieder gt'!Sst (mit gelber Farbe) und die be!m Ein!eiten von

KohtensNureanstaitenden, farblosen, amorpheMFtocken <UMheissem

Alkohol nmkrystattisirt. Die go erha!tonet), fast tarbtosen Niideleben

zeigen den Schmelzpunkt 209*~and dus eharaktenetische ehe)n)Mhe

V<'rha!tendes Apocinchena.
Es scheint nach alledem dits CinchonMenmit dom Ctnchen Men-

tiseh zn sein und die Isomerie des Cincbonidtnsnnd CincboninswOfde

dann dnrauf beruben, d&Mdie Etemente von einem Mo!eMtWnsser

!« den beiden AUmtoTdenin verschiedenerWeise an das Ciachen tm-

gelagert sind.

Ch:n:nchtorid. C~H~N~OCt.

Wir steUtcu dasselbe xner&tdar naeh Analogie des Cinchonin-

chlorids darch ËrwCrmen von s~Murem Chinm mit Phosphorpfnttt*

chlorid and PhoBphoroxycMorid.
Da sich {ndessettbterbe! die Masse sehr batd zu harten Ktampen

zasammeubaitt in Fotge der Schw<')-)Sstichke:tdes salzsauren Chinin-

chlorids in Pho8phoroxye)))ot'id,so Wttndtenwir bei unserenspNteren

Versuchen statt des tetzteren trockenes Chloroform an.

Getrocknetes satzsaat'ea Chinin (3 Theile) wnrde in trockenem

Chloroformgetost und die LSsung zu feingepulvertemPentaehlorid

(4 Theile) Mnzugegeben,welchesgteichfallsmit ChloroformBbet~ossen

war. Es wurde einige Zeit am RiickHasskuhiererwârmt, bis keine

deutttcheSaizsanre-EtttwicktMngmehrwahrzanehmenwar. Dann warde

noter KOhten mit BMwasserversetzt, vomChloroformabgehobenund

die wSsfengeLosung mit AmmoniakgeRtitt. Die hitrzigaMgeschiedene

Base wnrde in Benzol autgenommenund dièse Loaung mit Thierkohle

gekocht, mit festem Katt getrocknet, das Filtrat eingeengt«nd ntit

reinem Aether versetzt.

Es schieden sich so prachtige, farblose Krystalle ans, welche

dnrch nochmaligesLûsen in Benzol und ZHsatz von Aether gereinigt,

bei !&!<'sfhmotzen.

Gefnnden Ber.fMt-CMHMNaOC)

C 70.47 70.07 pCt.

H 7.<M 6.7
CI 10.48 10.37 %0

Die Losnng des Chininchtoridsin verdSnnter Schwefets&Hreftuo-

rescirt nicht; aaf ZuMtz von Chlorwasser und dann von Ammoniak

tritt eine getbgrune Farbung eitt, die lange nicht so intensiv ist wie

die grûne Farbung, wetche das Chinin unter denselben UtMtSnden

z~igt.
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n ~r x~
Chinen, C,.H~Ni,0.

Dièse Base wnrde in derselben Weise ans dem Chimnehtond

gewonnendurch Koeben mit atkohoMschemKali wie das Cinchen aus

dem CinchonineMorid. Naeh Abdampfen des Atkohots und Zusatz

vunWa~er warde die harzigeBase durch Decantiren von der wasse-

rigen Loaung des KaHs und ChtorkatianMgetrennt und zur Reinigung
in das M~saure Chtorzintt-DoppehfttzSbergefShrt,welches auf Zusatz

von verdSnnter Satzs&ureund von ChtoMtnkzonachst harzig auatXHt,

doreh Umkrystnllisiren aus heiMer verdSmtterSa!zsSa)'eunter Hinzu-

fugnng\'on etwM Cblorzink und TbierkoMe indessenteichtin Mh&oen,

etwas gptb)icb getNrbtfn Krystallen erhatten wcrdcn kann. Dteses

Doppetoatz ist in k~tem Wasser achwer t6sHch, viel teichter in

kochendemWasser und in heissemAlkohol. Die Base wurde danM9

dorch Natr«ntauge in Freihëil gesetzt und in Aether autgenommen.
Die mit festem Kali getrocknete atherische LSaung setzte beim Ver.

du)t8tenschone, farblose KrystaMcvon Chinen ab; auch aus Ligroin

krysta)))!t!rtdas Chinen gut. Die aus einem dieser beiden Losaogs-
mittei crhttttene Base achmibt bei 8t–83'' und enthatt zwei Moieknte

KrystaMwasser, welche echon bei tNngpremVerweHenûber Schwetet-

Siinreim ExsiMator grôastentheitts fortgehen, voHstandtg aber erst

beim Erhtïzeo auf 100". So verloren die Kryatatie von Chinen nach

mfhrtagigem Trocknen über SchweMsaure im Vacuum 9.07 pCt.

Wasser, indem aie dabei erweichen und harzig werden; !6Mt man

dann wieder an der Luft stehen. sa nimmtdie Masse wieder Wasser

auf und wird a!tmSh!ichwieder fest.

Die tuRrockene Substanz gab bei der Analyse folgendeZabten

Sefandon Ber.farCMHMN:0+3H!!0

C 70.17 70.02pCt.
H 7.6 7.60 n

N 8.27 8.19? :¡

Durcb Erbitzen auf 100" verlor die Sabstanz t0.4&pCt. an Ge-

wicht, w&hrend obige Formet 10.52pCt. Verlust verlangt. Diesetbe

bei 100" im Sebif~ehengetrocknete Probe gab bei der Verbrennang

folgendeZahten:

eefondM Bor.MrC~HN~O

C 78.37 78.43 pCt.

H 7.69 7.19

Das Chinen gibt ein teicht MsHches,neutrales,sehwefelaauresSatz.

Die Lôsung der Base in verdSnnterSchweMaam~zeigt eine deottiche

Fluorescenz, die mebr grSntichist ats die des Chinins. Das Chinen

gibt noch die Chinin-Reaktion,dochist dieFarbnng bedeotendweniger
intensiv.
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Wh' behalten uns das Studium des Chittene and namenttieh der

SpattuHgdareh SfttiesNurcv'tr und wotten ferner versuchen, das «tit

dem ChimHisomere Chinidin in CMnen oder eine damit isomere Base

<tberzufSbMn.

Oxydationspt'odttkte von Cmehen, Cmchotun nnd Chunn.

Durch Oxydation von Cmchomn mit Chromf~iHrennd verdBnnter

SchweMsSute entsteht bekKnntHch') neben KohtensNuMund wenig
Aateisens&nrecine Carbonsaure des Chino)!ns, die CinchotMttsaure

(ça. ? pCt.); au Ste<te der tctzteMn tritt bei entsprechenderOxydt~

tinn~) des Ch!t)im e!ne CarboMSure eines tm Beaimtkern methoxy-
lirten Chinolins, die sog. ChMns&ttK. Wihrend die Con~Htationdieser

beiden Situren in befriedigender Weise awtgek!N)tist, Mteb die Natur

der gleiellzeitigentstehenden Nebenprodukteein lirthsel, dessenLôsung

einigeAufschtusseüber die Bescha<!enheitdes zweitentitickstoKhattige!),
noch so wenig er~brschten Restes im Cunehonin und Chinin erwat'ten

tiess.

Atte Versuche ans den syrupSsen Mutteriaugender Cinchonm-

und ChhtinMmrc~nt charaktensirte Produkte zu iscUren, warcn ver-

gebtich. Weidet und Hazm'tt*) haben au~densyruptormtgenMtttter'

tangcn von CtnchoninsHare, welche nichts mehr von dieser SSore zu

enthatten scMenen, dttrch tagetanges Kochen mit SatpetersSure eine

geringe Menge Nitrooxychinolin (~ g aus 300g) erhatten. Fct'ner ge-
waunensie dureh Destillation einer grossen Menge(580g) jcner Mutter-

lauge mit Zmkstaub ~-Aethy!pyrid!n (35 g), Ch!no)!n(30g) nnd sehr

wenig Pyridin (1 g).

OH~obar gestatten diese Resultate ebenso wenig einen uazwei-

deutigenSchluss auf die Natur des zweiten !m Cinchoninentha!teuen

stickstoffbattigenRestes wie die schBnenUntersHchnngettvonWiscbne-

gradeky und von Oechaner de Coninck tiber die Spattung dureh

achmetzeodesAlkali,

Da das Cinchen sauerstotffrei nod ansserdem weniger stark hy-
dtwt ist ais das Cinchonin, so gtanbten wh' durch Oxydationder CMt-

gewoxnenenBase vielleicht zo besser chtH'akteriMrtenProdukten za

gelaugen. Wir kochten dasselbe (15 g) in den <Brdas Cinchoninfrüher

angogebenenVerh&ttnissen mit verdünnter SchweMaSarenod Chrom-

') Konigt, dicseBeriehtcXII, 97. Skraup. dasethstXII, 230 M)tf)

Ami.Chem.Pharm.201, 291.

Skraup, dièse Berichte XII, 1104 und W:ener Mottftt.heftet88t,
S..Mt.

Weidft und Haxara, Wi~M MonatBbeftf1882,S. 770.
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sihn'e. NttcMom ein Vorversuch gelehrt batte, dass dabei ebentatts
neben KohtenaSare Cinehomnsaure entsteht, wurde das Filtrat nach
AnstaMendes Chromoxyds mit Barythydrat nnd Entfernon des Ueber-
setmMes von letzterem Kôrper dnrch Einteiten von KchtoHBftui'emit

der fur 50 pCt. Cincht'uins&ote(vom angewandten Cinchett) bercch-

neten Menge Kupfervitriot einigeZeit erw&rmt. Ans dem Filtrat vom
cinchoninaaaren Kupfer und schwefelsauren Baryt wnrde dorch
SohwafetwasseMtotFdas aberechOssigeKupfer aueg~tt. Die Lësung
cothieit noch reichtich orgttniacheSubstanz. Da eine Probe dieser

LSsnng der Isotirung eines fttsebarenProdaktes durch genaues Ans-
(ÏiHet)der SchwetetsSm-e mit Barytwasser, Eind&mpfen,BebMdhng
mit Alkohol etc. etc. dieselben Sehwierigkeiten entgegenstellte, wie
die Oxydation des Cinchonios, so versachten wir durch Einwirkuttg
von BttMnwasser zn besser charatcterisirtenDerivaten dieser Nebett-

piodukte zu getangen. Dies ist uns nuu M)der That getungen.
Auf Zusatz von Bromwasser zu der in der angegebetMnWeisc

vot) Ctnchoninsa.ure nahezn befreiten schwetMsauren LSsung falleu
sotbrt FIocken MH. Es wurde so lange Br<'mw!t88erhittzugetugt, bis
nicttts mehr austiet nnd ttMchnach titngeremSteheu tiod UmschBMeh)
noctt deutticb Bromgemch zu bemerken war. Der geibtich geNrbte
votuntinoae MedeMchhtg wurde tntPs Fitter gebracht und mit einer

LSsuug von achweniger S(Mregekocht, wodm'cher nahezu weisswird.
Wir uberzeugten UMdurch einenControh'crsuch, dass CincbomnsSttre-

Losong zwar ebenfalls mit Bromwasser einen getben Niederschhtg
gibt (wabrseheinHch ein ferbt-nmtd), daes derselbe sich aber mit

Leichtigkeit u< wSMeriger achwetëtigerSaare tost. Der obige, dnrch

M'hwefetigeStture entt&rbte Niederschiag lôst sich nicht in Wasser
und verduonten Saaren, dagegen seht- leicht in Natronluuge. Er kry-
stailisirt sehr hubsch aus kochendem Alkohol oder au betasem Eis-

MSMg.Die Ansbeute an diesem noch oicht umkrystallisirten Brom-

;)t-t)d))htbetrug etwa 0.75g aus 15 Cinehen.

Da ein Versuch zeigte, dass derselbe Korper )!t gteicher Weise
itus den Muttet-t~ogenvon CmchoninsSareans Cinehonin entateht, so
stethen wir deMttetbenfortan aus dem teichter zuganglichen Cinchonin
in der eben beschriebenenWeise dar. Der durch Umkrystatlisiren aus
kochendem Eisessig unter Zusatz VMtThierkohle gereinigte und bei
iût)" getrocknete Korper gab bei der Analyse Zahten, die auf die

Xnsammensetzuugeines Tribromoxylepidinsstimmen.

Gefunden Ber.f&rCx)B~B~ 0 N

C 30.41 ~0.30 pCt.
H 1.66
Br C0.33 <:0.6t )

Die Substanz tuKtsich schwer in kochendemAtkohoi, Chtoroiorm
'~det-Benzol, an) leichtesten noch in heissem Eisessig, kaum in Am-
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moniak, ziemlich schwer in koeheudcr SbdatSstmg. Sie ist bei 28'f

noch nicht geschmoben, sublimirt imKteinen fast UMersetzt undsetiit
dubei wollige Krystattchen ab. Beim Kochen mit Natriamamalgam
uttd Wasser tritt intensiver Geruch naeh Chinolin uud Hydrochiuutia
auf,' mdMsen ist die Mengeder so gebitdeten mit Wa~erdampf Cuch-

tigen Basen nor eiue sehr geringe. Nach 7–8stSndtgem Erhitzen
mit (tOTkt.) eiuer nmeh~ndenLSaung voRjodwaBMtStoffinEisessig
tieM sicb auf Zusotz von Natronlauge zwar aaverkenMbarder Geruch

de~CbinutittS (resp. Lepidins) wahmehmen, indesson war die Meuge
deMetben nur sehr gering und ein grosser Theil der nraprOngticht-n
Substauz noch anverSndert.

Die Zusammensetzungdes in Rade steheudeoKSrpers, seine UM-

tosUcbkeit iH verdOtmtenSSMen und in Ammottiak einerseits, die

leichte LS~ticbkeit in Nutronlauge andererseits machen es wahtwcheio-

lich, dass derselbe in derThat ein Tt-ibrornoxytepidinist, wetches
das saure Hydroxyl iM)Pyridm* oder Benzotkern, kainenfaHsaber in

der Methytgruppeenchattenkann.

Lepidin antftteht ja in teichHctterMenge auch beim Sehmetzen

von Cinehonin mit Alkalien neben Chinolin, und die CixchtmineauM

selbst kann ja ais ein Derivat des Lepidins angeseben werden, da

dieselbe dorch Oxydationaus dieser Base entsteht. Das Tribrontoxy-

iepidin sckeittt sieh demnach in Fo)ge einer secuMdSrenReaktion aus

demjexigen StickatoiT-hattigenTheit des Ciuchoninszn bitden, watcher

bei Oxydation dieser Base mit Chromsaure und verdunttter Schweftti-

saure zum weitaus gt'OsstenTheil in CinchottinsauroSbergefuhrt wird.
ïn der That ist die Ausbeutean jenem Bromprodukt nur eine geringe,
sie betWigtdurcbsehoitttichotwa 5 pCt. des angewandten Cinchotitts,
atso etwa nur '/t,) der Ciuchoninsaure.

Es ist uns non getungen, ausser diesem in Wasser untostichen

Tribromoxylepidin ans dem mit Bromwasser behattdettenMotterhmgen
von CiHchoninsaurenoeh ein zweites, leicbt ISstiches Bromderit-at zu

isoliren. Dasaetbe scheidetsich beim Einengen der stark sauren, t Mt))

Tribromoxylepidin filtrirten FiSssigkeit in brauuiich getarbten Kry-
stallen aus. Nach wiederhottemUmkrystallisiren aus heissem Wasser

unter Zusatz von Thierkoble werden dieselben ascheofrei in farblosen
Prismen erhatten; bei !at)gsamemVerdunsten der wSssengen Losung
scheiden sich gut ausgebildete Santen aus. Die bei 120–130" ge-
trockneten Krystatie ergaben bei der Analyse Zablen, welche an-

n&hemd mit der Formel C9 H,~ Br} N0 + '/9H; 0 ubereinstimmett.
Gefunden

r, t
T TT nj Beredmet

C 33.49 33.54 33.84 33.7o pCt.
H 4.9 4.8! 4.96 4.4
Br M.56 50.766 50.0 t
N 4.05 4.37
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Pt'Mparattt w)n' nus î dureb nochmatiges Umkrystattisiren ge-
wonnett worden, Ht ruhrte voHftHer zweiten Darstettuttg ber.

Die ht<ttroekt<enKrystatte verioren bel )20–!3(f kamn an Ge'

wieht, woM aber bei t40–150"; !nd<'tt$onwurde s~ kein eonstantea

Gewicht erziett, der Vertust betdigt schtiesstieh rnebr, ais '/z MotekM

Wasser entapricht und die Substanz (Nrbt sich attm!iht!ch danket.

Lost tutm die Substani! in beissetn WasBer uud Mgtdaztt eittige

TropioH reine Stttpetet'sNurennd damt8i!ben!itMt und tRast tB!mdann

erhatten und absitzen, so findet man, dass die HNtfte dee Broms in

Form von BromMtber abgeaehiedeMist (gefunden :'4.75 pCt. Br. und
24.70 pCt. Br. statt 25 pCt.). Kocht man nun aber das Fittmt. wet-

ches BberschSitsigtiSSilbernitrat cntMttt, itingere Zeit, 90 aehetdetsien
auch der Rest des Broms anmSh)!cbzmn grotaten Thei) ata Bmn)-
silber aus. Es scheint demoach<t!soanch das zweite Bromatom vfr-

hMhHtMUtiiMiglocker gebaoden zu settt.

Aus e!aem TheH der Substanz wurde !o der eben beschdcbexen

Weise die Hattte des Broms auegetSiit,aus dem Filtrat das abemehNe-

sige Silber durch Sabisaure eHnnairt und die t'en) ChtorBitherSttnrte

FMsstgkeit mit GotdcMond versetzt. Beim tangsamen Verduastem
8chieden sich hellgelbe NMe!chen eines GoMsatzea ab, welches mit
Wasser ausgewaachot)und im Vacuum über SchwefetsNaregetrockuet
nuch dem Gtuhen 32.9 pCt. Au MntertïeM. Die Fortuet

CeH,aBrNO, HCt, AuC), H20

vertaogt 33.39 pCt.

Der Korpe)- CaHtsBritNO+'HijO iëst sich sehr teicbt iu

heisseot, schwerer in knltem Waeser und sebr schwer in kochelideta

Alkohot, aus dem er beim Ërkidten obeniatts krystatHsirt; er tSat
sich kauM oder gar nicht in Chloroform, Benzol uder Aether. Er
ach(Mi)ztgegen etwa 250" nnter tebhitfterGasentwick!N<)gundSchw&r.

zang. Die waMrige Lôsung reagirt sauer und zeigt diese Reaktion
auch wieder, wenn man MMtSberechEsaigemAmmoniak kaebt unddus
Ammoniak verjagt. Weder durch vorsichtigenZusatz von Amntoniak
noch von essigsaurem, kcMe[t8a<u'emNatron oder von Kali entstehen

Niederschitige. Die wassrigeMsang giebt eine FaHung mit Phosphor-
wotBramsaure,ferner entsteht auf Zusatz einer Loaang von Qaecksubcr-
ehtond in JodkaUum ein hanager Niedersehlag, der sicb im Ueber-
sctmss des FSMMtgsmitteiswieder tBst. Goldchlorid erzeugt in der
tticht zu verdBanten wassrigenLSsung einen an<angs harzigen, batd
aber krystattinisch werdendenNiedersehtag, der sich beim ErwSrmea
lôst und dann beim Erkalten in rabinrothen nachen NSdetchen kry-
stattisirt.

Soweit wir dieses zweite bromirte Nebenprodukt von Ctocnonin-
sam-e bishcr untersucht haben, scheiut dasselbe den Charakter der



1994_

qMtet'tXh'enAmmoniahsatzp') xn besitzen, wdehe ja bekanotiich aneh

nicht dnfch Atkatien bei gew5hat!eher Temperatur zersetzt werden.

tMe Entstehnng eines solchen Atnntoniaksatzesw5rde leicht in Nin'

ktang XHbr!ngen sein mit der Mher begrSndetenAnuahme eines im

Cmehonin cntbattenen hydrirten Pyridin- (resp. Chino)!tt')Restes, wet'

cher am Stiekstoff methyHrt ist; MtbstvefStCndttehkënnte dann obiges
Prodokt kein dhpktes Ch!not!ndet'h'!tttneht' sein, wogegen aneh schon

der hohe W!tssersttt)tgeba!tspnebt, woht ttber ein PyrMinabkommiing,
der durch SprengungMnes im Cinchoninentha!tenonhydrirten Chinolin-

restes entstanden gedacht werdso kaon. Eine bestimmteAusicht uber

die Natuf dieses Bromproduktes zu Nnssern, w{tt'deeinetweiten sehr

gewagt und durehttus verfm!tt sein. Wir h~benjetzt grossere QattM-
ttMten Cinchonin oxydh't und botten, dMtnniichstGetmMeresiiber jenes
bromirte Nebenprodukt berichten M kSnnen. Wir erhiettct) biahe)*

etwa 10 g dessetbett ans tOUgg Cinchonin. Es MiKOcheFwShftt,dass

s'twoht dieser K<irpar wie auch das Tribromoxylepidin in etwa den

gtetchett Ausbeuten ans Cmehonm erhtttten wurden, welches Ht'. Ur.

E.Merck in Darmstadt dureh wiederbottesUmkrystaltisirendes sauren

Sattats fre!~) von Cittchotin hatte darsteUen tassen.

Nach den beim CiMehoningemachtenErtahiongen )ages natMieh

<mhe,nuch die Muttertaugen von der Cbininsaure in dersciben Weise

zu pt'<m*t).Dieselben waren genatt ebonao ans dem Chinin erbatten

worden wie wir dies ~bet) litr die Oxydation des Cincheneund Cin-

chonins Mtgegeben haben. At<fZusatz von 'Bromwasser iteten auch

hier gelbe Flocken aus, welche sich indessen beim Kochen mit ver-

dStmter Sehwefetsaure nnd schweftiger8Sm'e Msten bis auf eine ganz

geringe Menge einer schmierigen, hnatMartigen, in Natt'ontauge tSe-

lichen Snbstanz. Tribromoxylepidin liess sich atso in diesem FaUe

nicht isoliren, dagegen wurden aus dem Fittrat jener Mocken beim

EindttmpfenKrystatte erbatten, wetche, a)M heissem Wasser nmkry-

staUisirt, in AtMsehen, Losiichkeit und cbemischemVerhatten durch-

aM dem zweiten, ans Cinchonu) erhaltenen bromirten Oxydationspro-
dukt gtichen. Sie schmn~en v<tig gtetchzeMgmit eitter Probe des

tetzteren bei ça. 245" unter SehwBt'znngund GaseHtwicketung.Gegen
Go)dch!orid nnd eine Lôsung vonQneeksitbe)-ch)ondin Jodkatiom ver-

hielten sie sieh ganz wie die entsprechendeVerbindungans Cinchonin,

mit der aie auch nuch einer von Hrn. Dr. Granting ansgefuhrten

Unteranchangkryatattographisch identiseh sind.

') S<*httttettman die WK~srigeLoxangmit frischgciMHtemSttberoxyd,so
tfcheidetdtMiFittrat nacheiniger~oitimmerwicdorBromsilbar<tbundschness-
lich erhstt man ein sitbcrfmieKFittrttt, wotchesbeimEindttMpfonïMeinem
sehr (eichttMiehcnFirnisseintrocknet,welchordieorganiscfteSubstanx,ver-
matM{chdM eutspreehendeAmmoniamhydroxyd,cnthittt.

Y~LFor~t nnd Bohringe)', die).oBerichtMXV,MO.
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Berichte d. B. chem. Qe«MMh<t)t. Jtht~. XVII,
130

*) Jttbt-esb.Ï876, 832.

Das zu diesen Versuchenaligowandte CbiniMwar frei von Cin.
chonin nnd tiefcrte ungefâhrdieselbeAusbeute an dem Mcht !os!ichen
Bromprodukt wie das Cinchonin. Es acheint daher in der That ein
Derivat des zweiteu stiekato<r!t)t!tigenRestes dos Cinehonins und Chi-
nins vorza!Mgen,welche beiden Reste nach dem v8HiganalogenVer-
hatteu der beidenA!)ta!oïdegegondie vereeMedeostenOxydationsmittel
und gegon schme~endee Alkali vermothttch gteich sind. Es wOrde
demnachCinchomn, C~H~NsO, und Chinin durch Oxydation zerfaMea
it) die Cinchonin-und ChitHnsacremit 10bezw. ît Atomen Kohlenstoff
und ein zweites stickstoffhaltigesProdukt mit 9 KohienstoSatome)),
welchesbei der BehandtaogmitBromwaMertu den Karper C~HuBr~NO
ubergeht.

Dibromcinchonin.

Die Resuttate~ welche wir getegentHchder Bromirtmg der Oxy-
dattonsprodukte des Cinchonins erhalten hatten, vet-antas&tenuns zu
nntersuchen, ob vielleichtbei direkter Oxydation des DibromcinchoniM
ahntiche Prodakte entateheu. L&ufent') und spSterKopp') stettteo
D!bromcinchonin dar durch Kochen von satzsaurem Cinchonin mit
Brom. Wir erbielten eine solebe Verbindung in folgender Weise:

20g Cinehoninwurdeu in 320 g Chloroform und !€OgSprit ge-
t5st und dazu tiessen wir unter AbkShien nnd SchQttetn aUm&bMeh

jj
eine Losang von 21 g Brom(2 Mo!ekB!e)in 80 g Chloroformzutropfen.
Die Losang bleibt klar; nach AbdestiHiren der grSssten Mengedes
Chloroforrnsund A!kohot6krystaMisirtein Salz ans, welches in Wasser
ge)Sst wurde und mit concentrirter Bromwasserstoffsâure einen kry.
staHinisehcnNiedersch!aggab. Diese8 bromwasBerstoffsanreSalz ist
it)Wasser viel teichter t8s!ichais in BmmwasserstofPsanre. Es wurde
wiederbott in kochendemWasser geiost und mit BromwasseNtoasaure
ge&Ht. Nach 4–5mat!gem UmhrystaitiftH'enwurde die Base darch
Ammoniak ge<SHt. Sie ist schwer )5stich in Atkoho!, auch beim
Kochen, sowie in den meistenindiHerentenLSsangsnMttetn. Sie kry-
MaHisirtbeim langsamenVerdunatetiaus einem Gemiach vonSchwefëi-

i{
il

kohtenstoif und Alkobol.

Die im Vacuum getrooknetenKrystalle ergaben bei der Analyse·
folgendeZahten:

Gefanden Berechnet
ï- H. tM-CttHseB~NeO+HaO

C 48.89 48.9 48.5 pCt.
H 5.6 5.2 4.7 »

Br 33.6 33.96 34.04 »

') AtM.Chem.Phann.72,305.
') Jttbresb.Ï876, 822.

t h.
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E!no direkte WMeerbestimmuxgHessaich nicht ausfuhMB,da die

Substanz beim Erbit~n Nber t00<'i!waf an Gewicht verliert, sich aber

auch joth und schtieesHehgegen !-t0" scbwarz <afbt. Schon nach

kurzem Erhitzen auf î t0<' ist die vorher in Wasser antSsMcheBase

zam genngen Theil wM6er!36t!chgeworden and giebt dann a<!tSal-

petersiure and satpetM'aaMfemSilber einen NiederscMag von Brotn-

aUber. Es achetât dabei &)8oschon zum Theil Bramwasserstoif Mb.

gespalten za werden und dieselbe ErscheinangbeobMhtetenwir beim

Kochen der reinen Base ntit Eisessig oder Amylalkohol. Fenter

scbeidet die Base, welche in verdBnnterremerSatzs&ufege!8st, in der

KStte keinen Ntederschtagmit SithernUratgiebt, beimErwarmen') da-

mit a)tm&h!!ehBromsilber ab.

Das DibromcmchoMniat in NberaehSMigerSalpeter- und Brom-

wM8e<')!toHs6orein der KMte ziemtich schwer t8st:ch. Bei Oxydation

mit Chromsâure und terdBanter Sc!)wefeMnregiebt dasselbe Cincho-

nmMtureund BromwMaer8to<rsBa<'<Dnreh Kochen mit einer Lôsung

vo~Kat: (2 Theile) in absolutem Atkoh~(3«Theite) wird eine brom-

freie Base erhalten, wetche !n Alkohol leichttSstichist, dttMosin farb-

losen N&de!chenkrystaHieirt, be: 202–203" sehmiktt anzerMtzt eab'

limirt und nahezu, aber noch nicht hinreichend aeharf auf die Zn- 1.

sammensotzung eioes Dehychocinchonins. CtsHïo~O, stimmon;

jedenfatts eatMk dieselbe rege!n)S8B:gvie! mehr Kohlenstoff ais f'ûr

oin Mono- oder gar D!oxyc!nchon!nverlangt vird. Mit der UBter-

suchung dieser Base sind wir znr Zeit noch beachSfUgt. Es aet noch

erwahnt, daas das obige D!))romomchctt!tt&<?reinem, von cmchottt!-

fretemCtnchonin von E. Merck erhatten wurde, und dass es anderer- J

SNts sus reinem C:nchot!n nicht entsteht,. welches letztere wir cben-

fa!!9 ans d~n) renommirtenEtablissement vonE. Merck in Darmstttdt

bezogen haben. I~

Die krystallographischeM08sungde!lCbininchlorids,Cbinens, Cin-Die krystaHographischeMossungdes CMninchhM'ids,Chinens, Cin- j

cbonidincMonds, sowie den krystallographischenVergleich des Cin-

chens und Cinchonidensund des leicht tostichenbromirten Nebenpro- j

duktes von Cinehonin-und von Chininsaufe hat Hr. Dr. Ch'anHngj

mit dankcnswerther BereitwiHigheitSbernommett. i

Es erubrigt uns noch die angenehmePNicht, Hm. Kari Bern- }

hart unseten bestenDank za sagen fur den Eifer nnd das Geschick,

h.mit wetehen) er uns bei dieser UntersHcbuoganterstutzt hat. t

') DicMtbeBeobachtungmachten wir bei einemBromprodukt.des Cbi-

mns, we!c!tcadurchBromiMttvon CMmnm absointentAtkohotin der KiHte

(mit 1MotekutBt-om)et'hftttenwardeund Ms Benzolkrystanisirte.

Miinchett, IZ.August 1884.
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482. A. Pinner: Darstellung von Glyoxalde~vaten &ue Tri.
oMormilohBaure.

(Eingcgangeatua t. Ao~ust.)

Vor ingérer Zoit') habe ich in Gemeineehaftmit C. Biechoff
iuM Chlorsil und BtaHsituredus Chtoratcyanhydnn und ans Letzterem

dMTnchtoFmitcheSarc.CC~.CHOH.COxH, dargeMeHt. DieGe-
winnung dieser S&ure ist so ein~ch und teieht, dass sie in kBrzeater
Zeit und in jeder betieMgenMengebereitet werden kann. Man t6st
Chtorathydrat in gewohnHchor,etwo t0–t2proeont!g<'r und auseim-m
dem Cbtontthydrat gteichen GewicbtBlutinugensalzhergestellterBbm-
eSMreauf, wobei starke TemperaturemMdngungeintritt, Mast die Lo.
sung 24 Stonden lang stehen, digerirt sie dann mehrere Standen am
R8cM<MskaMerund dampft 8:e auf dem WaasefMe sb. bis der Ge-
rueh der Btausaare v<iH:gveMchwncdenist. Das zurNekMeibende
nnd beim Erkalten efat~rende Cyanhydrin abergiesst man in einem
Kolben mit dem doppetten GewiehtStksBare und leitet in die Masse
ohne abzokBhten einen kreiftigenStron Satzs&uregasein, bis sieh
attes Cyanhydrin klar geMst hat und digerirt die LSMKgauf dem
Wasserbade, bis eine henmsgenommeneProbe keine BtaMaurereaktion
mehr zeigt. Die jetzt entstandeneTnchtormitcbs&arewird abgedampft
and die nachdem Erkalten gewonneneKryataUmassedurch Aufnehmen
in 2 Theilen Aether vom Salmiak befreit. Nach Verjagung des
Aethers htnterMeibt die Tnchtormitchsaure geoSgend rein fBr aile
weiteren Versuche. Die Ausbeuteentopricht der BeMchnung.

In der Hoffnung, vieHeiehtfolgende Reaktion verwirklichen za
konnen:

C~HsC~O, + 2CON:H< = C~Ht~Oa + 2HzO + 3HCt,
d. b. eine mit der HamBSuregteieh zusammengesetzteSubstanz zu
erhatten, habe ich die Einwirkung von Hamster auf Trichlormilch-
«mre atudirt. Erwarmt man beide Sber freiem Feuer mit einander,
M tritt eine heftige bis zur VerkoMangsich steigernde Reaktion ein.
Wenn man aber das Gemisch, und namentlich, nachdem man es in

wenig Wasser getost, im Wasserbade erwat-mt, so andet eine lang-
eame KohtemauMentwiekektngstatt and man erhStt nach etwa

)0–t2stSndiger Digestion eine getb getisrbte, in kaltem Wasser sehr
schwet-tSatiche, ans heissem Wasser mit Hitfe von Thierkohte leicht
in weissen, g)anzeaden Prismen krystattisirende Substanz, welche aMe
Eigenschaften des zuerst von Schiff~), dann von BSttinger~) ans

') Bisehcff und Pinner, dièseBenchteV, 308.

Schi ff, Ann. Chom.Pharm. 189,i57.

Bottinger, dieseBenchteXI, t')8'

t30*
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Glyoxal und HarMtotf dttrgestdtten sogen. AcetytenhRmstoffe,
CgH!t(NH.CO.NH)3~C<H6N409, be~tzt'). Fo!gHch mass die t;
Resktiott m (btgender Weise vertMfen sein. Es spaltet sieh aus der `"

TncbtormHebtt&MezneratKoMem~nM-und S~M&ire ab, ao duss eine

ViKytverMndMngentsteht:

CC~.CH(OH).CO~H ~= CCt~CMOH+CO~+HCt,
diese VtnytverMndung)tdd!)-tWasaer and Msstden zwe!<nchgechlortoei i
Atdehyd entstehen:

CO~CHOH+HOH = CHCij!.CH(OH),
=

CHCh.CHO+HsO,
auf wekhen der Hmnstotf einwirkt, um das DiureM des Mchloratde-

hyds sich MHen za tassen:

CHC!i,.CHO+2CO~H4 =CHC~.CH(NHCONH,),+H!tO.
1

Die Gegenwart des Wnssers bewirkt eine Zersetzung ant- il
statidenen DichtoraMebydharmto~ tm Sinne der Gleichung:

CHC~. CH(NHCONH~ + H,0 == CHO. CH(NHCONH,),,
so dass nun wieder der AtdehydgtmerstofFauf die beiden Amide der
zwei HarnstofR-este eittwirken kann, um den Acetylenharnstoff zu
tiefem:

CHO.CH(NH.CO.NH~ == C~H~NHCONH~+HaO.
Wenn mon nur sehr wenig oder gar kein Wasser dem Gemisch

von Trichlormileb8âure und Harnstoff zusetzt und im Wasserbadedige-
rirt, so entsteht neben dem Acetytenbarnstotfeioo zweiteVerbindung,

¡'

welche voU:g antoatich ist in Wasser, daher durch wiederbettes Aaa-
kochen mit Wasser von jenem nahezu vollstindig za befreien ist oud
ein weisses, kreidiges Put ver durstellt. Beim Erhitzen zersetzt sich

') Es mag nieht aMrw&hntbleiben,dass ichm der Aa<ttys<!von Sub-
stanz verschiedenerDMstethmgnur oinmalden StickstoSgeb~trichtig ge-
fanden habo, sonst aber atets za hoch. Ob die zu hohenStiekBto&ahten
einomFebler !n der Stichstnffbestunmang(nachDmmas)oder, WMtek <&r i
wonigorwahMeheintietthalte, einer Verunre:aigungder Substanzmit oinem
sttckstotfreicherenKôrpefgteicherLwMchkeitZMaschreibenist, vermag ich
nicht zu unterseheidon.Die SubstanzMgt atteKriteriender Reinhoitund
ist unzweifothaRAeetytenhamstoff.

Berechnet 6ehnden
fur C<H<N~ t. H. m. tV. V. VL i,

C 33.80 33.11 33.?5 33.60 32.92 p0t.
H 4.22 4.65 4.5t 4.78 4.52 »

¡N 39.43 39.09 4).78 4t.70 42.59 42.26 42.23 »

Bei den SttctutaffbestimntUNgenWMrdcjedMtnatdie Beobachtunggo-
macht,dass erst in sehr hoherTemperatur,wonndie Rëhrcberoitsin votton
Gttthensieh bofiudet,die cigent!icheStichstoBentw:eke)<U)gund dana ziemlich
rasch vor sieh geht.



1999

diese zweite Verbindung ebenso wie der Acctytenhamstoif ohne xa

schmetzen und ist wie in Wasser auch in Alkohol und Aether v8t!!g
untosHcu.

Die Substanz, welche, ohne amkrystattisut werden zu künnen.

analysirt werden musste, gab folgende, mit Aufmahmedes CHofs fûr

Diehtorv:ny)h~rnstorf,CCt!:CH(NH.CO.NH!),z:emHchM:m-
mettde Zahten:

Berecimet Gefunden

{w CsHtC~N~O I. n. ÎÏL IV.

C 23.23 22.44 32.83 23.09 22.57 pCt.
H 2.58 3.49 4.199 3.69 3.40

CI 45.8! 43.40 42.85 42.01 41.32

N 18.()6 t8.!2 !8.45 – –

0 tO.32 – –

Diese Verbindunghabe ich nicht mehr erhattet), ats ich die Tri-

ehtorm!tehsSttremit wenigstensder doppelten Menge Wasser verdSnnte.

Die von mir angewendetenVerMttmsse waren: 10 Theile TncMor-

mitchsSuM,6 Theile H~ntstoit und 20-30 Theile Wasser. Die Aus-

beute an Acetylenbarnatoffiat vorzûglieh.
Der AcetylenharnstoffIôst sich nnter Ammontakentwicke!ungin

warmer Natron)aage, ebenso Mst er sieh leicht in concentrirter Schwe-

fetsitare and zwar in der Katte ohne Ver&nderung, M dass er darch

VerdBnnen der LSsuog wieder ge<N)ttwerden kann.

Die leichte Umwandlung der.Tnchtot'mHchsNurezMnSchstin Di-

chtomtdehyd erinnert an die interessante, von Wattach gefundene

Umwandtang des Ch!orats dureh Cyankalium oder des Cb!omtcyan-

hydnns durch Ka!itaage in Dicittcressigsaarc. Auch dort maM die

Reiho der chemischenProcesse !)) gteieher Weise vertaufen wie !n

nnserem Patt, wie durch folgende Gteiehnngen anschantieh gemacht
wird:

(COt.CHOH.CN = CC~=C(OH).CN-t-HCt

CCb C(OH). ON + H~O == CHC~. C(OH)9. ON

)CHC! C(OH)i:. CN = CHC!z. CO CN + H~O

'CHCb.CUCN+H?0==CHC)z.COOH-t-HCN.

CCta. CHOH. CO:H = CCts C(OH). COzH + HCI

CCt;:C(OH).CO:H+ thO ==CHCt.C(OH)~.C02H

CHC! C(OH):. CC~H== CHCt~. CO. CC~H+ Hi,0

CHCb.CO.C02H==CHC!j!.CHO +CO;.

Un) zu erfahren, ob die Ueberfohrnng der Trichbrnoitchs&nrein

Diehtoratdehyd nnd Gtynxot nur dureh Harnston' bewirkt wird, habe
ich andere, zun5chst nm' sttckstotîh~tige ReagenUcn auf die SSnre
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einwirken tasse;) und dabei stets Gtyoxtdderivxte erhahen. Durch
AmmoMMkwird die Saure in CHycosin, CttteN~, dnrch Hydroxyl-
amin in Gtyoxim, C~H~NOH~, dm-ebPhenythyd~M MGlyoxal-
phenythydraziM, C~H~N~H~H~, verwandelt.

Gtycosin.

Uebergie~t manTncMot'mitehsSaremit etwttder fuoHaehenMenge
starken Ammouaks, so findet nur anfangs in Fotgo der 8a)zM!d«t)g
Et'wSrmuog statt, und man erhStt eme klare Losang, die aUmNhtich
sich getbrotb, schHessMchrothbraun tarbt und nach 3–4 Tagco e!nen

geNrbten, pah'engen KSrper Mtet) liisst. Beim Ëhtdwtnpfcttdes Fit-
tt'ats zur Entfernung tiberscbuBsigenAmmonmtts erhatt man einen
bnmmchwarzpn RuckBtMd,der nur zumTheil Mehin kattem Wj~ser
lôst (Salmiak), wShrend der ongetoste Theit identisch ist mit dem
en~ShMten putvengen N!ederschtag und durch die Gcgenwart des

ûbersehSsstgett freien Antmoniaks :t) Lo~aMgsich efhiett. Dieser

KCrper erwies sieh aie identisch mit detMv<MtDe bu s bMehriebeoen

Giycosin. – BekanntHchhat Debns xaerst dm~b EhtHro-kungVM)
Ammoniak auf Glyoxal zwei StickMotfverMndungenerhatten, das ia
Waeser fast untostieheGiycosin, CeUeN~, und das teicht tSsHche
stark basisehe Gtyoxa!ih, C~H4N?. Zur Reinigungdes GtycosioB
hat Debus dasselbe ii) SatzsSoM ge!Sst, die Lasang mit Kohîe ent.
iXrbt und durch Ammoniak die Base wieder gefStit. Das Gtyoxatin
reinigte er darch Ueberführnng !n das schwer tosticbe Oxatat. Ich
habe es vorgezogen, das Gtycosin nicht durch Ueberfithrett in das
leicht tSsticheChtorhydrat, sondern in das in ka!temWasser ziem!ich
scttwer tSsiicheOxatat zu renngen. Das dunket getarbte Putver wurde
mit verdSnnter Oxatsaut-etcsang gekocht, die beisse Lôsung durcb
Thierkoble filtrirt, das beim Erkatten der Lôsung in kleinen Warzen
sicb abscheidende Sak in Wasser wieder getCst und mit Ammoniak

getat!t. So erhie!t ich das Glycosin ats feines, fast weisses krystat-
MnischesPutver. DM9Gtyoxatin, wetches ich in dem in Wasser leicht
tosiichen Thei) des oben frwahnten RBckstandesau<Mehte,indem ieh
densetben abdampfte, mit Atkoho) auszog und die atkohotischcLSsung
naeh Ve~agaog des Atkohots mit Anttnoniumftxatatvemetzte, habe
ich bis jetzt nicht attfzHSndenvermocht.

Das Gtyeosio, welches (von der Kohle herrBhrfnd) ganz geringe
Spnren von Asche (weniger ais O.t pCt.) enthiett, lieferte 52.30,
52. t6 pCt. Kohlenstoff und 4.75, 4.88 pCt. Wasserst.tfr; fûr C:HeN<
berechnen sich 53.73 pCt. KohtetMtofFund 4.48 pCt. WaSMrstoHf.Das

&tyco8inox)ttat, welches ich ats Mnres Salz erh)t!tenhabe, tie<hrte
bei der Verbrennuttg 38.74pCt. KobteostofTund 3.60 pCt. WasserstofT.

Diese Zah!en stimmen fBr ein Oxalat CcHeN~HiiOt):, welches
38.~2 pCt. KoMenstoffand 3. t9 pCt. WasserstoffenthSh.
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Gtyoxim.

Setzt man zu einer waMerigen LSaung von TricMormikhsaare

() M&tekCt)satzsanres Hydroxylamin (2 MotehNte) und Ntttnmnear-
bonat bis zur tfchwachalkalisehenReaktion, erwNrmtgetmde und neu-
ttaUairt die wieder sauer wordende FtusMgkeit mit NatriutMcarbouat,
bis nach MngeretnErwarmen die Ftassigkeit schwach a!katMchbleibt,
60 crhSh man durch Aaaziehen der FMss!gke!t mit Aetber das von
V. Meyer <m8Glyoxal und Hydroxylamiti dargeetettte &!yox:m.
Der nach Verjagattg des Aethers hinterbteibendc RticketMtdechm(~~z
nacheiumaligemUmkrystallisirenans Wasser bei 1740(nachV. Meyer
MhmitiitGtyoxim bei )78") und lieferte bei der Analyse folgende
ZaMen: C == 27.St pCt., H = 5.!4 pCt., berechnet tur CaH,(NOH),:
C = 27.27 pCt., H = 4.54 pCt. Die Ausbeute ist zwar e!ne gute,
bteibt aber hinter der berechneten stark znrOck(ca. 50 pCt.).

Gtyoxatdiphenythydrazin.

Setzt man zu mit NatnamcarbonatMsung neutralisirter Trichlor-
mitchsam-ePhenylhydraxin (etwas mehr als 2 MotekMe), so entateht
f-inbeim UmschOttptnverschwindenderNiederschtag (Mkeaares Phenyt.
hydrazin?) und die FtBsMgkeit fErbt sich gelb. Nach 24 Stunden

beginnt ans der FtBMigkeitein in g!anzendenBiSMernkrystatiisirender
KStper sich abzMscbeiden,der Innerhalb einigerTage sieh so vermehrt,
dass die F!uMigkeit breiig wird, wenn man durch weiteren Zusatz
von Natriumearbohat dafur Sorge trSgt, dass die Masse schwach
alkalisch bleibt. Die abgesogeneKvya~Umasse kryataHiaiftaM9AI-
kohot in grossen g~nzendeo getben Blâttern, ist teicht in heissem,
Mhwerer in kaltem Atknhot, leicht in Benzol, sehr achwér in Petro-
tettmSthertostïch, sehmitzt bei 170–171~ ist untesnch in vetdonnter
8a)zaSnreund besitzt die Zusammensetzung€N4:

GefMnden Berechnet

C 68.73 70.59 pCt.

H 6.!5 5.88

N 24.42 23.53 =

DiesetbeVerbMtdunghat E. Fischer~) aus GiytMndund Phenyl-
hydt-azinda~eatent.

Ich habe auch Anilin auf TrMbiornntcttsRureeinwirkea tassea.
Aber da die beiden Substanzen in der Katte nicht aufeinander rea-

girlen, habe ich die Mischungerwannt and dabei nnr eine Harzmasse
erhahen.

') DieseBerichteX\'U, 572.
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tormHchs&nroduffEtxHieh habe ich TriehtormHchsanrodurch Natriumamnlgam zn

reduciren vemacht. Dorch Zink und Satz~are wird die Tnchior-

mitchsKorebekanatticb hanpt6ach!icbin Di- und MûNochtoracryMore
verwandelt und es eoHte onter~aehtwerden, ob das atkattMhe Re-

ductionsmittel vielleicht Koh!eMtittMabfpfttt(M)gbewirke. Aber ich

habe eine atrahttg krystaHtMrendeSaure erhalten die ihrem Chtor'

gebalt oacbMonocbioro)t!eh9fh!rezu seinscheint:(CIgefuaden37.03pCt.,
f8r C~HtOiC~ bereehnet28.~1pCt.); ich babe dièse Reaction bis jetzt
nicht weiter <'erfb!gt. Ich beabsichtigespater die Wirkung der 6xen

Alkalien etc. auf Trichtortnitehsttarezu stadiren.

463. A. Pinner: Ueber die Bimwir&ttng von PhcnyIhydMztn

auf die Imtdoather.

[ZweiteMittheilung.)

(EiogegaBgenam ). August.)

Im Anfange dieses Jahres, dièse BeriehteXVII, t82, habe ich in

einer kurzen Notiz tn!tgetheitt, dass darch Erwârmen von Phenyl-

hydrazin mit MttzaaaremBenzimidnathet'eine in tiefrothen Nade~ kry-

~HC~H,

stttHiBtrendeVerbtNdung,C~H~.C' Be0ze«yidtphenyt-
N~H~CeH;

azidin erhalten werden kann. Ich habe seitden) die Einwirkung von

Pheny!hydMMinauf den salzsauren Formtmidoatherund den satzsauren

Acetimido&the)'studirt uud gefundeo, dass wie so vielfach bei den

Amidinen die Reaktionen nicht bei attenImidoâthern in gleicberWeise

verMaitnnd dasdeshalbein abscbliessendesUrtheil Bberdiese Reaktion

erst spatef mSgMchsein wird.

Versetzt man eine absolut aikoho!ischeLSsang von salz8aurem

<NH

FormitnîdoSther, CH~
..OCtH¡¡

HCI,mit etwas mehr ais der aqui-
OC~Hs

valenten Menge Phenythydrazin, ao entsteht unter Efw&rmnng ein

reichlicher Niederschtag (von 8atzsanrem Phenytbydrazio?). Lasst

man die Masse mehrereWochen bei gewohnHcherTemperatur stehen,
so beobachtet man neben dem kôrnigenNiedersch!ag, der jetzt mit

der Lnpe teicht erkennbare Satmiakktystatie in grosser Menge ent-

haMt,gelbe Biattchen,deren Trennung vomSalmiak dureh Abfiltriren,

AanSsen in heissem Benzol und FaXen mit Petroteumather bewirkt

wurde. Wi<;derho)tans Atkohoi, worin sie in der Kâlte schwer, in
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der Hitze teicht tost!ch sind, nntkryBtatttsirt,schfnotzendiese B!Bttcben

bei 185~und verandertendiesenSchmetzp'tnkt nicbtmehr bei weiterem

UmkrystaHMren. Mit8a!zs!{nreoder SchweMeSareubergossen, farben

sie sich Mteoeiv roth. Der AnatyMnach besitzensie die erwartete Za-

~Ns)HC,H5
sammensetzung des Methenytdiphenytazidina, CH~ ~N$HCBH5

~H~C~H!.
Ber. Mr0~3~~ Gafanden

C 69.03 69.2t 68.77 69.29 pCt.
H 6.!9 5.66 6.14 5.65 r

N 24.69 23.24 22.08

Neben dieser Verbindung entetehen barzige K~per, so dass die

Ausbeate an.Aztdtn keine gute ist.

Bei Anwendung von Acetimidoiither statt des FormimidoSthers

beobachtet man dieselben Emcheittungen, nnr nimmt man naeb mehr-

wocheatUcbefEinwïrkang aaf dem kieink&rntgenNiedefacMaggrosse
Drusen von langen, durchsichtigen, farblosen Prismen wahr, wShrend

die JLSsung, wie im vorhergebendeuFa!t, tief roth gef&rbtist. Die

Prismen erwiesen sich antosHeh!)<Aether und Benzol, dagegen sehr

leicht lôslieh in Alkohol, and wurden durch w!ederho!teaUtnkryataH!-
sireu ans wenig Alkohol gereinigt. Die VerbindungMt

.;N H
C Ha. C~ HCt

~NH-NHOeHi

zasammengesetzt, ist also satstsaures Aethenylphenylazidin

(wobei nnerortert bleiben sott, ob das Phenythydrazinradica) ais

tmtdo- oder Amidogrnppe mit dem Aethenyl verbnnden ist) und

krystallisirt aus warmemAtkoho! mit Mol. Wa~ser, aus kaltem At-

koho) beim Verdunsten der Lôsung mit t Mol. Wasser.

Die Analyse lieferte folgendeZaMen:

;NH
A. CH!C~ .HCt -t- 1/2H2O.

~N~H~Ht

Berechnet Gefnnden

C 49.36 49.611 49.70pCt.
H 6.68 7.31 7.29 »

N 21.59 2!.tô –

CI 18.25 19.4 1>

B. OH3'
~NH

,HCI + l'12H20,B. CHs.C~
HCI

-t- !H?0.
,N,H9Û6H50

Berechnet Gefnnden

C 4&.t8 45.02 pCt.
H 7.06 G.78 t

CI 16.7! 1H.56 :t
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Dasmit t'/s Hs)0 krystaHisiMndeSalz wird eret bei t5')" wasser-

frei, beginnt aber sehon bel dieser Temperatur 'sich ein wenig zu

zeraetzen (Wasser gefunden t3.CC,berechnet 12.69pCt.).

Icb gedenke spSter, wenn ieh noeh mehr îmidoSther nach dieser

Richtang htn unterMtcht haben werde, auf die beschriebenen beiden

Verbindangen xur~ckzokomnten.

464. A. Pinner: Einwirkung von BeM~yloMorid tmf die

Amidine.

[VodauSgeMtttheihng.]

(Eingegungenttm 1.Angust.)

Die t'erschiMteMMtigenund eigenthSmiichenResultate, welcho ieh

beim Erwârmen der verschiedenen Amidine mit EssigsNureanhydrid

erhalten babe, erheisebten beaufs AufktSrungder Oben-aaeheodenRe-

actionen die Wirkung anderer Saareanhydride auf die Amidine zu

BtodireM. Icb habe jetzt diese Reaction aaszuKihron begonnen und

rnSchtc hente die ersten gewonnenenResultatemittheilen. Jedoeh maas

ich t'ontMSSchicken,dass ich bis jetzt nur Benzoylchlorid,nicht BeozoS-

sSureanhydrid, habe einwirken lassen und dass es wohl moglich ist.

daes das S&nreanhydndin anderer W~tse wirkt wie das 8Sarech!orM.

Satz~nres Benzamidin wurde mit 2 Mol. Benzoykhtorid über-

gossen nnd im Oelbade tangsam erwSnnt. Erst bei etwa 120–!2a"

beginnen <tMder mit dem Kolben verbundenenlangen Rôhre geringe

SatzaSaredSmpfesieh zn entwiekeln, aber schonbei etwa 1350tritt p!8(z-

lich eine so energiséheReaction ein, dasa die ganze Masse in d<t8!eb-

hafteste Sieden gerSth und ein Theil der Sttbstanz sieh veraOchtigt.

In kurzer Zeit ist dièse beftige Réaction beendet. Icb habe das Er-

hitzen der Masse im Oetbade aaf i4U"ao lange fortgesetzt, bis keine

SatzsRuredampfemehr sich entwickelten, und die nach dem Erkalten

hr~'sMttiniscberstarrte Masse mit gaoz terdBnntemAtkohot aosgekocht,

wobei in untergeordneter Menge eine achwer in Aikohot iosHche, bei

23 ohne jegliche Zersetzung schmetzendeSobatanzznrBckbtieb. Die

erhaltene Loaung achied beim ErMten grosse Mengenvon Krystatten

ab nnd wurde, um die ans dem BbersehBMigenBenzoytchtorid ent-

standene Benzoésânrezu entfernen, mit verdûnnterNatrontaugeschwach

alkalisch gemacht, filtrirt und die Krystalle in heissemWaaser ge)ost.

Beim Erkalten kr~'ataUisirtenlange, dCnne,seidegtanzende,sehr atark
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sich ver<!txendeNadetn, die schwer in kattom, teicht in heisaentWasser

to~ich sind und bei )M" scnme!zen.

Die Ausbeute an dièses Vfrbindung têt verhattniMmassig attbe.

dfutend; m weit grosserer Menge erh&tt man aaa der Mutterlauge

dieser Krystalle dureh gindampfen und nMhbenges AbkBbtett,cbenso

abpr aueh beimEindampfendes oben erwShnten, schwachatk&tMcheti

Ftttrates eine Substanz, welche tH grosseH, dtcken, aeideg!anzenden

Prismen kryataMMrt,ziemlichleicht in kattem. sehr leicht ln heissem

Wasser Mstieh iat und bei 230" Hnter Zersetzung schmHzt.

Die bei 23!" unzersetzt achmetzende Substanz erwies sich duMh

aUp ihre Eigenschaften(8ehwer!S9Mcbke!tin den gebraacMtcbenLo-

eungstniMetu,Sehmelzpunkt, Sublimirbarkeit und endlich dnrch {hre

Analyse) «b das bekattoteKyapbenin, (CrHtN)s. – Die bei 1500

schmetzendeSubstanz erwies sich !n gleicher Weise ais das bekannte

Dibenzamid, (Ce~CO~NH (getunden C '== 74.68 pCt., H =

5.48 pCt., N = 7.0 pCt.; berechnet Mr CttHnNO:: C = 74.67 pCt.,

H = 4.89 pCt., N ==6.2 pCt.). Sowoht das Kyaphen!n wie das Di-

benzamM wurden tmf in unte~gcordneter Mpttgeerhatten. în weit

uberwMgeaderQuantittit nnd nach jeder Bichtnng hin ais das eigent-

liche Product der Reaction wurde die dritte, bei 230' unter Zer-

setzung schmelzendeSubstanz gewoMnen. Die Zersetzungsprodacte,

unter dem'n Benzonitri)durch seinen Geruch leicht wahrxehtMbarist,

die aber zum grSsserenTheU aus festen 8toHea bestehen, sind bis

jetxt noch nicht naher untemucht worden. Die Analyse dieser Sub-

stanz lieferte tbtgendesResuttat:

ï Bcreehnet GefMnden

0, 69.42 69.42 68.93 69.07 69.62pCt.
H1 â.79 6.57 't8 7.25 6.97 »

N H.57 H.98 !M H.70 – ¡¡

0 )~2.

Diese Z~hteMMimtnennur tur eine Snbstanz, welche mit dem

j Benzamid isomer oder potymer ist, (C~HtNO).. Diese intereasante

Verbindung,welche durch eingehendesStodium mt~ekMrt werden soU,

ist wahrscheiotichC~HuNstO~ uud Mnnte in der Weisesieh gebildet

ttaben, dass zuttachst aus Benzoytchtorid und Benzamidin Benzoy!-

beMamidin, CsHi.C~
;N.CO.CJ~

entstanden w&re, aus wetcham

~NHi)
,N'

duMh WasserabspaitungBenzenytbettzamidin,CsHi.C~ ~N~ ~C.CeH;,

sich gebildet hatte. Letzteres aber wSrde wieder die Elemente von

zwei MotecBtenWasser an<genonHBet)und sich in die Verbindung

C6H5.C(OH)~>C(OH).C<H; umgewandelt haben.



_3006__

ObdieVerbindungCttHt<N:Oxa!sprimaresProduetderReac-
t!onzwMchenBenzoytcMoridundBeazamid!ttodera<MvieMeicbt
vorhergebHdetemBenzenyibenxatnidinMFotgederBehandtangdes

RohprodtfctsmitWassera. 6.w. in secundarerRéactionentstandea

Mt,sotten6p<ttereVersucheentscheiden.
–––––– ?

Gieicbzeitigm3cbteïchschonhierGetegenheitnehmendarauf

hinxnweisen,dassdiebeiderEinwirkongvonEseigs&areanhydrid
aufBenzamidinentstehendeVerMndang(vergLdieseBencbteX!,8,
XVt,1659,XVH,i7t), wetchereMdengefandenenAnalysenzablen 's
dieZasaotmenMMungC~HuNtMgeschnebenundderN~meD!*
benz!!n!d!nbMgdegtwordenist, ebensogutC~H~N!zas&tnmen-

gesetztse!nkann,sodaM8Ma)sAethenytbenitamidtn,
;N\

Ce.R!tC~ ~C.CH;,

au~niassenware,wie aus fatgenderZasammenstettuttgderZahten
erheUt:

Berechnet f~fn~t~ Berechnet
fiirC~~N~ GefondM fwC.H.~ ?

C 75.33 75.34 75.00pCt.
H 5.SS 5.700 5.55:t ;.i
N 18.83 18.4! tO.44:t

DieniehtbasiecheNaturdieserVerbindmgscheinttnebrfurdie
zweiteAuHassangzu spt~chenundichhabeeineReihovonVer-
aaehenbegonnen,nmdieConstitationderSabstanzautzakiaren.

Enditchseinocherwahnt,dassichm Gem«!nM:haftnntHrn. L
Ktein vor6 Jahren(dièseBerichteXt,764)durchE!nwirkMngvon
rauchenderSchwetebSnreaufmitBenzolverdSnntemBenzonitnteine

basischeVerbind)tngCMHt:NïO,Dibenzimidooxyd,erha!tenhabe, =;
welchebeimErwarmenmitverdunnterSatM&uremdienichtbasMche f

VerbindungCnHnNO:Sbergeht.DièsetetztereSabstanzist damata
.NH

CsH}C
atsBenztmtdobenzoat, ~0 bezeichnetworden,aieist

C<:H5.C~
~0 i~l

aber,wieicbvorMngere)'ZeitmichSberzeugthabe,identischmit

CeHi.CO.
Dibenzamid, )NH,sodassderNanteBenzimtdnbenzoat

(~.CO
in Fort<aUkommenkann.
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465. A. Pin&er: Ueber die tms Aeetonoytmhydrin und AUyt.
oyemid entstehenden Imidoather.

(EmgegaBgettMB)t. AagtMt.)

tn der AbMcbt,ans dem Attylcyafud, wetches, wie ich Mher')
nachgewiesenhabe, sehr wahrecheitttichCHf= CH. CHa CN eonsti-
tttirtMt, dieneue~ings") entdeckte der CrotOMsaorechemisch isomere
SSttreCH~CH CHa CO~H zMgewinnen,habe ich au8AUytcyanid
undderfiqMvatentNt Menge absoluten Aikohots durch E:n:ettMt von
SatzsSuregasden Mksattren ïmtdoSther der hocrotoMSare darzustel-
len, und aas diesem dureb Zersetzen mit Wassef deu Aether der
ïsoerotoneanre zu bereiten gesucht. Ich biu jedoch, wie ich gteich
hier vonMMchickenwill, nicht zu memontZiele gelangt, da die 8a!x-
sSure zmaebxt mit deta Allylcyanid za p-Cblorpropylcyanidsich ver-
einigt, welchesmitAlkohol und Satzsaure alsdann ~-CMorbutynmido-
ather und bei der Zerset~ng darch Wasser den ~-CMorbottersaHre-
athy<Sthor liefert. Gleichwohl aber bestatigt auch diese Reaction
moine !.c. aosgesprocheneAnsicht, das AMyicyanidsei CH:CH.
CHj,. CN und nicht CH,. CH CH. ON, da in letzteremFaUewohl
ein Gemisch von a- und von~-ChiorbattersSareStherentstehenmOeste,
was nicht der Fall ist.

Leitet man SatzsSuregaa in ein a<;)iimotecutaresGomisch von
Allylcyanidund Aethylalkohol, ao werden mehr ab 2 Mol. HCI auf
ein Mol. OtH~CN absorbirt, was bei gesattigten Cyaniden nicht der
Fall ist. Nach mehrtagigemStebea ubM-Scbwefelsiiureund Natrium-
hydrat erstarrt das Reactionsproduet zn grossen, dicken, farblosen
Prismen, die an der Luft nicht rauchen and die die Zusammensetzung

~NH
(~ CI C~ HCI besitzen.

~OC~Ht

Bei der Bestimmungdes Chlorgehaltes dieser VerMndang durch
Titration mit Silberlôsungwird zuemt nur wenig mehr ah die Ha!fte
des CMors ats Cblorsilber erhatten, nach kurzem Steben wird aber
die durch das Sitberchromatroth gewordeneFtusaigkeit wieder weiss
und erfbrdert nun abermala mehrere CubikcentimcterSitbertosungbis
Mm Fintritt der Rotharbeng, am nach korzer Zeit wieder weisa zu
werden u. s. f. Es wurde daher die Substanz zur CMorbestimmung
mit sehr verdannterNatMataoge eine Stunde !ang gekocht, dann die
Lôsung mit SatpetersSuMneutralisirt und titrirt. Dabei zeigte sich,
dasa die Substanz,trotzdem aie nicbt mehr an der Luft rauchte, noch

') DiesaBerichte,2M3.
2)Fittig undRôder, dieseBerichteXVI, 2592.
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c!t (C!gffmtden40.(et~tM freie Satzsaare enthiftt (CI gefunden 40.61 pCt" berechnet ?!-

;NH

CsH~CN + C~H~O-<-2 HCt ==C,HeC). C~
~OCitHj)

HCt M.t7 pCt.).

Wird der satzsaare Chtorbntynntido6thermit Wasser Sbergossen,

Bo tost er sicb schneMauf. Batd aber begittnt tMtfder OberHScheder

Msang ein Oel sieh abzttscheiden,welchesnach 24 Stunden abgehoben

and deetiHirt constant bet !C4– )66" siedete und durch die Analyse

ats ChtorbMttefSttUt'eSthat'sieh ch<tntkterMirte,(gefunden 48.25pCt. C

und 7.4! pCt. H, berechnet 47.84 pCt. C und 7.30pCt. H). Brmgt

man den Aether mit alkoholischer Kati!aage zusamnten, so scheidet

sicb sofort unter starkem ErwSrmenChtorkaMMmab. Ich habe den

Aether dnrch )t!koho!ischeK&titfmgeverseift, iadem ich ihn damit bei

gewShnHchefTemperatur mehrere Woehen stehen liess, i)t der Hof!-

nung, dadarch zur OxybtttetSSMMzn gelangen. Die LCanng warde

vom Chtorkat:am aMttrh-t, das SbeMchasstgeKali durch anhatteade~

Etnteiten von Kobtensitare in das Bicarbonat venvandett und die von

dem BtcMt-boHKtgetrennte alkoholisette Lôsung im Vacuum ver-

daustet. So erhiett ich grosse, durehsicbtigaPttttten eines in WaMer

und Alkohol teicht K'sticheHKat:sa!ze8, welches in der Analyse fol-

gende ZaMen gab: C = 46.26 pCt., H = 5.94pCt., K == 18.16, 18.2,

!6 und t8.5 pCt. Ans diesen Zahlen Msst sich nur die Formel

CeH,tKO< berechnen,welchefur C==45.7!, H= 5.24, K = t8.6pCt.

verlangt, d. h. f3Fein aanres erotonsaureeKalium, C~HAKO~.CtHeO~.

Wird dleses Salz mit Schwe&teSttrczersetzt und die Saure mit Aether

ttHSgezogen,M erhN!tman eine krystatHsirendeSaure, w&bMcheinHch

CrotonsKare,welcbeieh jedoch ans Mange!an Substanz bis jetzt nicht

mit Sicherheit ats sokhe identi6cirenkonnte.

Der be! !64–166" siedendeChtorbottemSureNtberkann aber niehts

anderes ais der ~.OMorbuttersSareSther sein, CH~.CHCt.CHï.

COxCîHs, dessenSiedepunkt von den verschiedenenAutoren (BrNht,

Balbiano) zn !68–t69" angegebenwird.

LBaat man das satzsaure Salz des Ch~rbatyrimidoSthers Hngere

Zeit stehen, so zerSiesat es selbst im Trockeanmme, und bei der

Destillation des Oels erMit man ~-Chtorbuttersaureatherneben einem

Amid, welches zum grossten Theit im DestiHationsrSckstandsich be-

~ndet und damus durch Ausztehen mit Aether aaw. gewonnen werden

kann. Es biMet farblose, dSnne,bei :49–!&tang9am8ch!netzende

Nadeln, die leicht iu Atkohotand BeMot t8sHchsind and wahrscbein-

Crotonamid sind (gefunden warden C = 57.t8 und 57.HpCt.,

H = 9.3 und 8.49pCt., î':===!6.t5p0t., in C~HsCONH: sind ent-

hatten: C = 06.47pCt., H ==8.24pCt., N = 16.47pCt.). leh habe

diese Verbindang bis jetzt mit dem noch nicht dargestellten Croton-

amid nocb nicht vergteichenMnnen.
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Das darch Einwirkang von Ammoniak auf Mtzsauren ~-CnJor-

bntyrimidoSther sich bildende sa!zs)ture Amidin, wahrscheinMeb

~NH

tf.Amidobutyratnidin:CHï.CH.NH~.CH~.C~ HCt habe ich

NH:

nur ais nicht krystallisirende Harzmasse erbalten ttSnnen und auch

das sehr leicht fôsUchePlatinsalz deMetben troctfnet zu einem ge!hen

Harze ein. BeMeSatze sind daher nicht analysirt worden.

Ferner habe !ch dnrch Einwirkung von SaizsaaregttS auf ein

Gemisch von Acetoncyanhydrin und Alkohol den salzsauren Oxy-

;NH

isobutyrimtdoXther, (CHt)9.C(OH).C; HCI, bereitet.

~OC~H~

Das Aeetoncyanhydrinwurde durch mehrmonatlichesZasammenstehen-

tassen von Aceton mit wasserfreier B!auaaare dargestellt. Bei der

BHdang dieser Verbindung aus ihren Componenten findet eine be-

trachtUehe Contraction statt, jedocb bleiben auch nach langer Zeit

Aceton and Blansâare in kleiuerer Mengeunvorbundettneben einander.

Da bei der Destillation der Verbindung eine Zersetzung eintrat, habe

ifh dieselbe im Trockennmme verdnnsten lassen, bis sie weder nach

BtaasRare, noebnach Aceton mehr rocb und dann zur Bereitung des

Imido&thersverwendet. Die mit Alkohol vermischte und mit Salz-

sNm'egasgesSttigteVerbindung bleibt dtckHusstgund kann nor durch

lângeresStehentassenin einer Schale uber SchwefehNMreund Natrium-

hydrat krystallisirt erbatten werden. Die Krystalle zerttiessen, sobald

SatzsKuredamptehinzakommen. Sie besitzen die oben angegebene

~NH

Zusammensetzung (CH~.COH.C~ HCI (Ct gefunden
~OCgHi,

2).t5pCt., berechnet 2!.2pCt.). Sie sind durch Ammoniak in das

~H
saksaureOxyitiobatyramidin, (CHx)). C(OH). C~ HCt Bber-

,NHa

gefûhrt worden, welches sehr leicht in Wasser und Alkohol tostich~
in grosse)), dicken, durebsichtigen, nicht zerQiesstichenPtatten kry-
stallisirt (gefundenZO.OtpCt. N, 25.&tpCt. Ct, berechnet 20.2! pCt. N

und 25.62 pCt. Ct). Der ImidoBther soU jedoch spâter eingehender
studirt werden.

Sebr intéressante, schon krysta!t!sirende CondensationaprodMte

entstehen, wennman iHAcetoncyanhydrin(ohne Zusatz von Alkohol)

SatzsSnregasdirect einleitet. Dièse Reaction soll in einer spâteren

MittheHungnaher beschrieben werden.
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Endtich habe ich das bis jetzt nochnicht bekannteZimmtatdehyd* 'vj

cyMthydnn, C~HsO.HCNt beha& DarateUong de~MdoStbersder
"`

Phenyi-K.oxycrotonsâurebereitet, indem ich keaftichee, robes ZimmtS!
i

mit abso!nterBtaueaare zusammenstehenliess. Naeb etwa 4 Wooben

begann ein festerKôrper in Meinen,farblosen Warzen àieh abzasehM.

den, der aMmShHchsieh M vertnehrte, dass M:hMes~!chfast dte ge-
jj

sammte Ftiiasigkdt erstarrt war. Der feste KSyper worde abgesaugt,
mit etwas Aether gewasehen, in warmemBenzol geMat and aas dieser

Losang dureh Petroteum&ttte)-gef&Mt. Die Substanz bildet weisse,

tcoroige,bei 80–8t" MhmetzendeKrystatte, die teicbt inAtkohot aad

Benzol, sehr wenig in PetroteMm&therloslich sind and aach naeh

wiederhottemUtBkrystaHisirennach Zimmt8t riechen. In der Analyse
lieferten sie folgendeZtthkn:

Bor.fûr CteHijNO Gefaadon

C 75.47 ?4.65 74.84 pCt.
H 5.66 5.28 6.00

N 10.07 t0.0<t t0.6t

Mit Alkohol und S~tzeSure liefert das Cyanid einen leicht kry-
etoHisireadenImidoâther, über den sp&terberichtet werden eot!.

ïm Anschtuas an diese MtM.beitungmocbte ich erw&htmn, dass
ich bet der DarsteUmg einer grosseren Menge von Benzyleyanidaus

Benzylcbloridund Cyankalium in alkobolischerFtussigkeit eine kteine

QuantKStKy~nbenzin, (CtH~ zu isotiren vermochte. Frank-

1
tand, der dieseVerbindungans Benzytcyanidmittelst Zinkâthyl dar-

gesteilt bat, bat aie nur in sehr unreinemZustande in H&ndongebabt.
Ich habe sie nach dem AbdestitHreMdes Alkohole vom rohen Cyanid
sich abacheidenseheo, habe aie mit Wasser und Alkohol gewaschen
und dann zweimatans Eisessig, worin &ieschwer m der Mte, teicht
in der Hitze !o8!ieh ist, umkrystallisirt. tn Atkohot ist sie sehr
schwer tostich. Sie bildet feine, YerStzte, bei 22t" schmelsende

1
Nadetn. Frankttmd giebt den Schmelzpunktzu 170* an.

üi.
Ber.fur CrHTN Gefnaden

1C 82.05 82.!9pCt.
H 5.98 5.79

N 11.97 11.78 1>

Bei AMfBhrang der vorstehenden UnteMachangembin ieh in
dankenswerther Weise von den Herren Bissinger und Albrecht
unterstBtzt worden.

Berlin, Laberatoriam der TMerarzneischute.
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480. Alfred Einhorn: Ueber OxydihydrooMbostyriI.

[Mitt))oi)t)t)f{M);domchem.Labomt.der kg).Akad.derWiss.xn MftMchet).]

(Eingegau~enam 14.AMgust)

Reduktion der Orthomtrophenyt.mitch6&Mre. Wenn
tn:m 5 GewiehtsttteiteOrthonitrophenyt.mitchsaoro in t-erdunntett)
Amotoniak aafnimmtand MerauFin Eisennxydttthydrateintragt, wel-
ches nus einer w(i88rigCMLSsnng von 32 GewiehtstheitenKisenvitriot
<huch AMtMtenunt uberschussigemAmmoniak hargestettt wurde, so
tiodet schon in der Kiilte und noch sebnetter, wenn die FXtssigkett
lauwarm ist, fttte Redsktion statt. Ft!fnrt man nan vomEtsennieder.

schtag ab und dampft die Ft0ss!gke!t vorstchtig bei ÔO–70" auf dem
Wasserbitd ein, m) scheidet sieh ans dem weit eingeongtenFtttfatt je
nach der Temperatur, eine noue Verbindung entwedot' krystalliniseh
oder HtfSnnigMb. LSsst man non erkalten, so vennehrt sich die Aus-

scheidung, das Oel erstarrt und man tittfirt die Krystalle nun vor-
<))eiHmftab, Mmdureh nochnmtiges E!nengen der Mt)(ter<aogenoeh
weitere Mengen davon zu erha!ten. Die letzten Reste entzieht mau
<k')'Fttiss!gheit am besten dure)) Extt-aktion mit Aether. Znr Reini-

guog to6t toan das Rohpfodukt in wenig heiasemWasscr, koeht mit
Thierkohle ein- oder hôehstens zweima) mCgtichst schneU auf und
Oftnrt. AM8der Msang krystaltisirt nun beimErkatten die neue Ver-

Mttdmtg, nSmt:c))Oxydihydrocarbostyri), in prachtig ausgebildeten,
gtanzenden wdssen Nadeh), we!ehe Krystattwttsser enthatten. Luft-
trwken liegt ihr Schmelzpunkt bei circa 95–97". Beim Stehen im
Exsiccator über SchwefeMat-evertieren Menach der vortiegendettBe-

stitMmnngdasKry8ta))wasser vo)!f:tSndig,ihrAussehen wird matt und
sie schmetzennun bei 149".

C..tH:)N09+2aqvertangt Gefanden

HsO 18.09 17.59pCt.

Die EtoHentaranatyseder krystaHwaMerfreienVerbindang ergab
Fotgendes:

CitH~Oa vcrtan~t Gefttndex

C 66.23 66.62 66.24 pCt.
H 5.52 5.65 5.78 –

N 8.59 8.64 s

Die Bildung des hier vortiegenden neuen Korpers erktart sich
teicht, wenn man anmmmt, dass ans der Orthonitrophenyt-tnitch-
saure bei der Reduktion vorubergehend die Orthoamidophexytmitch-
<!««? pntsteht und dass diese wie die Orthoamidophenytprnpin))-
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sanre – nnter den obwnttenden RettktMosbfdingungenW«MM' rtb-

spattet and in ihr Loetm), das ist OxydihydroearbostyrH, tibergeht.

CHOH

C.Ht- CHOH--CH9 COOH== C.,H4 -t- H~O
~H, ~~COH

N

Bei der Sehtoetzptmktsbestintmttttgder Nbet' Schwetetsaure ge-
trockneten Verbindung macht man die Bfobachtttng, dass die «Mb
dem Schmetxenwieder erstarrte SttbstMtti!hûher ats die MfsprBttgtiche
schmHzt. Dat! Steigen des Schntelzpnnktes mmmt nach jeder Be-

stimmnngzu und hSrte erst bei t9S–)99" anf. Dieses Verhtdten er-

tdart sich dadttrch, dass die Verbindun~ beim Sehmetzen unter Ver-

tust von Wasser ut Carbostynt 8tK*rg('ht*gemSasder folgenden Gtei-

cttMMg:

CHOH CH

C,H< == C.H<
~M

+ HaO.
,/COH ./COH

N N

Das so het~esteUte Carbostyril wurde nicht aUein an aeioeut

Sehmetzpunkt und den cbarakteristischenFigenschaften erkannt, son-
dern aach noch zu Isatin und OxatyhtnthranHsMoreoxydirt.

Oxydihydrucarbostyrit zersetzt sich in der augegebenen Weise
auch sonst noch mit gMMerLeichtigkeit, weshatb dfs Arbeiten damit

Vorsicbt erheischt. Bringt man zn seiner wNsserigen Losung z. B.

ciHenTt'opten AtktdUaoge oder eine Spar irgend einer Stture oder

erhitzt man sie nur 5 Minuten lang zum Steden, so entsteht Carbo-

stynt, ans letzterem Grunde wendet man beim Eindampfeu solcher

Lûsangen nieht uber 70" liegendeTemperatHrenan. Daas auch con-

centrirtes Ammoniak in der KStte sebondieseSpattung bewirkt, schetMt

mir deshatb besonders bcmerken~verth, weit die Bitdung des Oxy-

di)tydt"earbo8tynts in verdunnter ammoniakatischer Losung so g!att
und reich!ich erfolgt.

Was die ConstitHtMndesselben anhtngt, so hann es, wenn mun

die Bitdungsweiseaus der Orthcnitropheny~-mHehsNureund die Nei-

gang in Carbostyril ubcrzagehea berücksichtigt,nicht zweitethaft sein,
dass die neue Vorbtndang Py 3 oxy 3,2 dihydrocarboatyfit ist.

Hiermit stimmt nach die Thatsache itberein, dass sie mit dem von

Ertenmeyer und Lipp') ans den Nttrirangsprodttkten der Phenyt-
H-mitchsaoredurch Reduktion mit Zinn and Satzsaure hergeste)!ten

') Ann.Chem.Pharm.2t8, 330.
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1 ~.pluruund atsHydroxyhydt'ocarbostyrit vootSehtnp. t97–!98"be6ch)'!ebe))eH

Kotpe)' tticht identisch, sondent <nn' isomer ist.
'j MeineBemuhuttgenaus den Aethern der 0)t))onitropheny<n)i!ch-

~Sut-czu Osydthydrocarbostyt-Hathfrnzu getangen, btteben erfolglos,
es entstand stets nur OxydibydrocarbostyrH, mochte ich mit Eisen-

«xydtdhydfat und Ammoniak oder mit de)n t'ottsMndig neutraleer
ReduktMMsmitb'iopenreo.

Reduktuu) des Orthomtrophenytat'tatmds. Beim Vet-

futgex oiHGr!h)n von mit' BbertttssencMArbeit hat Hr. Bftster') aus

¡. soinen Beobachtungcngesehlossen, dass die von u)ts Beiden~) frShep

MusgesprncheneAnsScht, nach der bei der Bfhand!ung der NitM-

phenyt-bmntprop!o)tsStu'en und der ~-Lactooe mit Ammoniak die
.Uanitte eHtstehensollten, unzutt'e(fend ist, snnden) dass die resultiren-
den KtH-pernichts aHderes ats die Amide der NitrnpheMytmitehsSm'et)
sind. Dieser Interpretinmg gebe anch !ch den Vorzng, ttaebdemes
mir gelungen ist ans dem Ofthonitrophenyt.tniictMBm-emethytSther,
bMMKoehen mit Ammoniakdas OrthonitrophenyttactamMzu ct-hattat.
Mit einer erneutentJntersachKngdes Korpers beschSftigt theile ich im

Foigend~nnnr einige bet-ettsvor Mnget'erZe!t an demsetbengemachte
Bcobaehtangenntit. Kocht man ibn nSmHchmit ~erdSnnten SSuren,
nt)) besten Salzsiiure, so wird er mit Leichtigkeit verseift und gebt
itt die MitchtMat'eSber, es ist diese Méthodeals die Vot-theithafteste
x)))-HMStettongderselben M empfehten, denn es liefern 57 g Lactamid
niehr ats 45 g MitchsSHre.

CsH~ CHOH- CH~–CONHa
-<- H~O

~Oj,
+ H20

`NUa

-= <~H~
.CHOH--CHg-.COOH

+ NH:.H4·
.CHOhi-CI-Izw-COOH

-i- ~IH3.
"NOi!

SS

Reducirt man das Orthonitrophenyttactatnid in Atkohot getost in
d<'r Weise mit der berecbneten Menge Eisenoxydulhydrat wie die

Mi!chsNttK,nnd verfâhrt zur Iaoi:raHg des Reduktionsproduktes wie

dort, so erhatt man merkwurdtger Weisc ebenM!s Oxydibydrocarbo-
styrii.

Der an der Luft getrocknete Kôrper ackm:tztnSmttchbei circa 95".
verliert beim Stehen im Exstccator über SchwetMsSureebenfalls zwei
MotekiiteKrystaUwasser, indem die g!anzenden Nadeln matt werden,
tmd zeigt hieranf den Sebmp. t49–lôO".

C!)H:.NOt+2at)verlangt Cefanden

H:0 18.09 18.45 pCt.

') DieseBorichteXVII, 1494.
DieseBerichtoXVI, 2C~, 3001.

t31"
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Die Ëtemeotaoimatyee der bei !49–150" Mbntetzeodt'HVer-

biudung ergab fotgendesRfM!t<tt:

CuBoNOj\'ett<mgt GefuMten

C 66.25 66.72 – pCt.

H 5.52 ~.6t1 – »

N 8.59 – 8.87

Das auf diese Weise bergestellte Oxyd!hyt!t'ttCttrbonty)'Hthe!!t nut

dem ans der M!tchsNttrehergestellten aMe Eigenschaften, es ist in

Wasser, Aether, Chloroform u. s. w. tosHct), geht mit Leichtigkeit !n

Carbostyril über und schmeckt wie jenes bitter, sa dass die Identititt

der beiden VerMndnMgennicht mehr zweïMhaft sein kann. ·

Die Ftftge Hiteh dem Mechanismus dieser gew!M ann~Hendett

Réaction, bei der zuuttchst in der ammomakatischen Losung wohl

das OrtboamidopheoyHactatnHgebildet wird, moss vortSafignoch un-

entschieden bleiben, einstweiten tSsM sich die Reduktion nur durci.

folgende Gte!chung tt'MdrScken:

-CHOH--CH&CONH9

C6H4; -t- H~O

~NH~

CHOH

== C,Ht + H:0 + NH,.
COH

N'

Ich wi)t noch bemfrken, dass ieh gett!gcnt!:ehder Reduktion eines

dureh die Faraverbindang verunreinigten PWtpmmtesvon Orthon!tt'o-

phenyHactam:deinen der Purareibe zugehorigen, weissen, schSn kry-

stattisiMnden Korper crhattea habe, weteher sich vom Oxydihydro-

carbost.yril durch die Eigenschaft in Wasser schwerer !8stich zu sein

trennen Hess, den Schmp. i69–:70<' zeigte und B!8g!:chemre!sePara.

amidopbenyttactamidist, welches 6(~.00pCt. Kohtenoto~nnd 6.66 pCt.

Wasserstoff esithalten sollte, wa)n-end 60.09 pCt. KobtenstoU' und

6.84 pCt. Wasserstoff gefunden wurden.

Manchen, t2. AagMt 1884.
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> 467. Alfred Binhorn und Wilhelm Heaa: Ueber dM

~-Laoton der IsopropylnitrophenyhniIohsSm'e.

[Mittheitungans <!e<nchem.Lttborat.der hCoig).AJtttdemieder WMseusct).

zn MftacheuJ

(Eingegangenam M.August.)

} Nachdem ans Derivaten der drei isomoren Nitroxm)mt8Sm'en

~-Lactone dargestellt worden sind, haben wir im Fo!gen(ienversacht,

von einer sabstitnirten NitrozimtntsHare, n&Mt!cheiner Nitrocamenyt-

ao'yb&nre,ausgebend, zu einem neuen ~.Lacton zu go~ngen.

r.

fH~j
Cumenylacrylsftttra;

UM*j
CumenyiacrytsSMre, CeH~

CH~CH'-COCH

Zur D~MteHungdieser SSare haben wir uns mit geringen Ab-

iinderungenan die von Perk!n') gegebetteoVoMcbrt~en gehatten.

Cuminaidehyd warde mit dem gteichen Gewtchtstheit EMigsSufe-

Mnhydridund dem halben GewichtstheMNotriumacetat im Oelbade

am ROckHuaskShter24 Stunden lang auf t50–t60" erhitzt, so dass

sieh die Masse stets !n) gelinden Sieden be<and. Darauf wnrde der

j Ko!ben!nha!t in Wasser gegossen, mit kohlensaurem Natron über-

? Stittigtund aufgekocht. Ein brnunes Oel, das ungetëst blieb und ans

unverandertemCuminalaldehydnebst geringenMengenvon Zersetzongs-
s prodxkten bestand, Sttrirten wir ab und achBttetten das Filtrat noch

xweima}mit zieu)!ichviel Aether aus, um die in Matmg gegangenen
Theile des Oels za entfernen. Die alkalische FtBsaigkeit erhitzten

wir endlich in einer Schale zur Vertreibung des getoBtenAethers und

faMtendann durch Zusatz einer MitteraMute die CnmecytacryMnre

aas, welche nach dem Auswascben und Trocknen in der Regel zur

weiterenVemrbeitocg genSgend rein war. Im XMetandevoHetSndiger
Reinheit efbatt man aie dorch mehrmaliges Un)krysta!)iMrenaos

Alkohol. Sie besitzt dann den Schmelzpunkt 157 – Î58", und ibre

übrigen Eigenschaftenwerden in Uebereinstimmungmit den Angaben
Perkin's gefunden. Auch dttrch eine Etementaranatyse beatâtigten
wir ihre Reinheit.

BerechnetfQr0~3(4 0~ Gefnnden

C 75.79 75.66pCt.
H 7.37 7.40a

') Journalof thé chemieatsocietyi877,1, 388.
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der Cumenytao'yNitrirnng der Cumenytao'yisaure.

Perkin (a.a.0.) giebt an, dass beim Etntragen von Cumenyl-

<tcryis)!nrein kalte, raachendeSatpetersaure ein Nitroprodukt entsteht,
wetches sich «us der Msnng abseheidet und ans Atkohot krystattistrt.
Wie wir im Fotgenden zeigenwerden, ist dieset'Kôrper nichts anderes

«ts Pm'anitroz!mtMtStmt'e.Eine NitrocumenytaerytsNto'eOMtstektxw<tr

dabei ebenfaHs, je sogar in weitaus uberwiegender Menge, dieselbe

bleibt aber in der Satpetersfmregetost uod scheidet sich erst beim

Eingiessen der Lôsung in Was8er in getbtichott FiockeMaus. Ver-

soche, die wir unter verschtedenenBedingttogenMnsteMten,ergaben,
dass die Bildung beiderSiluren neben einander immer stattûndet, mag
tManbe! Zimmertemperaturoder unterO",mit gewStmticherrauehender

oder mit abgeranchter SatpetersSurenitriren. In der Regel werden

10-12 pCt. von) Gowicht der angewandten CumenyiecrytaRure au

Panmttroznnmts&UMerhatten. Wir nitriren auf folgende Weise: Die

fe!ogepatverte CtttnenyheryiaNurowird in das zwanz!gfacheGewicht

raucbeuder SatpetersNtirenach and ttach unter stetem UmrBhMn em-

getragen und Mr Eiskûhlung gesorgt. LSsst man das Getass, in

wetehem die Nitrintog vorgenommenwird, nun noch einige Zeit im

Eise stehen, so acheidet sicb die gebitdete P&ranitroisnnmta&ureans

und kann mittelst GtaswoUeaMittrirt werden. Wir haben es jedoch

bequemer gefunden,die SatpetersSuredirekt in viet Wasser zu giessen
und das bierdurch abgeschtedeneGemenge der beiden S&ttren nach

dem Aoswaschen nnd Trockuen durch Krystallisation aus Alkohol za

trennen, in wetehem die Faranitroz!mmt8aurebektmnttichsehr schwer,

die NitrocumenytMrytsaarebingegen teicht tosMehist.

Paran!trozimmt8&ore. Um die Identitât der erhaJtenenPara-

nttrozimntts&are mit der direkt aua ZnnmtsNure gewonnenen Bicher

festzttstetten, habeMwir beide sorgMtig mit einander verglichen und

die voMkommensteUebereinstimmang in aHen Eigenschaften, im

Schmelzpunkt (~85"), der KrystaHform, der schweren Los!iehke!t in

den gebr&uchHchenLBamtgsnuttetnconstMiren konnen. Die Analyse
fûhrte zu MgMtdetMReeuttat:

Berechnet Gehnden

fC)CsHtNOt I. tt. !U.

C 55.96 56.42 pCt.

H 3.63 3.92 m

N 7.25 – 7.78 7.25 »

Ausserdem warden ans anserer ParanitrozimmMore noch die

folgenden Derivate dargestellt und durch Bestimmung der Schmeiz-

punkte HentiCcirt: Durch Oxydation mit Perntanganattosttngerhielten

wir ParanitrobenzoeBaure (Schmp. 238") und durch Addition von
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BromwaMcrstoiMureu.s. w. die Mgenden,vonBas ter ') Hotersuchten

Vet-bindongen:Paranitrop)Mny~bromp)'opiot)S<i~~re(Sehmp. t70 bis

t?~'), ~-Lacton der Paramtrophenytmitchsattre (Sehmp. 9t–92"),

ParanitrophenytactanMd(Sehmp. t67").
Endtich haben wir, uot une zu Sberzengen, dass die Entstehang

der Paranitrozimmtsaore nicht verantasst wird durch einen etwaigen

XimnttsSuregehattder CameHytacryteSufe,aoch noch ein Quantumder

\'5)<igreinen Sub$tanz, von der oben eine Analyse ntitgetbeHtwurde,
ht gleieher Weise n!trirt und auch hier die Biidting der Paranitt'o*
zimmtsSm'ebeobachtet; es ist Mmit unzweifelbaft festgesteMttdass
die StdpetereSm-ein der Weise auf die CumenytMcryts&ttreeinzowirken
un Stande ist, dass die Isopropytgrttppe abgespalten and darch die

Ntttogruppe ersetzt wird:

C!H, N0, “

·` giebtJ g'ebt
CH~CH'-COOH CH~CB COOH

Die Thatsache, dass durch ein so massig wirkendes Agens wie

kalte 8a!petersSureein Alkylradikal vomBenzotkerneiner substituirten,
aromatischen Substanz abgespatten und durch eine negative Grappe
erst'tzt wird, erscheint in hohen) Grade bemerkenswerth und steht

un~eresWîseens bisher ohne Analogie da.

~H, (4)
OrthonitrocamenytmcrytsSare, CeHt~ N0~ (2)

~CH~CH COOH(t)

DiesenKôrper erbS!tman aas demGemengeder rohenNitroaauren

durch mehrmalige Krystallisation aus beissem Alkohol, in dem er

teicht tos!ich ist, in derben, harten, priamatiMbenKrystaHenvon ge-

riogem Glanz nnd 8trohgelber Farbe. Er zeigt dann den 8chme!z-

pxnkt 152–153", giebt bei der Etementaranaiyse scharf stimmende

Werthe und ist in diesem Zustande zur HereteUangder weiter unten

beschnebenenDerivate vottst&ndiggeeignet, indessen entMtt die so

gewonnene Verbindung doch noch eine geringe, darch die Analyse

aUerdingsnicht mehr nachweisbare Verttnreinigang,welche ihre Kry-

stallisationsfâbigkeit beeintrSchtigt, den Schmelzpunkt erniedrigt und

auch auf die Farbe von Einnuaa ist. Stellt man n&mMehdas Baryum-
salz der Saure dar, reinigt es dorch UmkryataUieirenund echeidetans

ihm wieder die SSare ab, so erhatt man aie beim UmkrystaUMiren
in prachtvoUen,gtanzenden, langen Nadetn von schwach weingelber

') DieseBorichtcXVI, 300t: XVII, !494.
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Farbe und dem Schnte~pttnht156– !57", wekher anch beitttweit~ren

Umkrystallisiren constant bleibt und atso <ta<Me)tderWeise nur Mm

einen Grad niedriger tiegt, ab der Sehmetzpunkt der nichtnttt'it'tett

Sitare.

Die Ebtnentaranatyae ergab Fotgendes:

Berechnot GeRmdon

Mr C,9H.itN04 t. II, Ht. s

C 6L28 6t.28 6L28 – pCt.
H 5.M 5.a77 5.79 –

N 5.96 – 6.t7

Die Nttt'ocmaenytaorytBNare!0st sicb leicht !n Alkohol, Aether, j

Benzol, Chloroform und Eisessig, schwer in heissem Wasser und an-

scheinendgar nicht tH Ligroîn; erwKrmt man sie mit reiner, coneen- )

trirter S~zsSare, so findet unter Zersetzung eine Brauntltrbung st&tt;

die Ortbonitt'ozimmtsSHt'egiebt bekanntlich unter denselbenUmsMindeo

die eharaktenstMche,blaueLôsung. Von den Salzen der Nitrocumenyt- i

actytsSure wurden hergesteth dus BM'yamsatz, wetches ans warmem

Wasser in langen Nadetn krystaiitsirt, das Calcium- und das Sitber- i

sa!z; tetzteres Btttt beim UmkrystaUisu'eo ans heissem Wasser in

Flocken aas. Das Btet-, Zink- und Kupfersalz sind schwer !o6<iche

N!edersch)Sge. Der Methytatherstettt nach dem U)nkry)ittt!us!renMM

Atkohot diinne, zu dicbten BCscheh)vereinigte Nadaln dur.

Was die Constitution der NttroMtnenytacryMttre antangt, 80 war

es MnSchst nocb zweifelbaft, ob die Saure die NttrogrMppem der

Ortho- oder Metastettung zum Acryte&MreMetenthitlt. Zur Entsehei-

dung dieser Frage schien uns folgender Weg der e!n<Mch~te.Bei ge-

eigneterOxydation muastedie ungesattigteSeitenkette der vortiegenden

Jsopropylnttrczimmte&arean der Stelle der doppeltenBindang gesprengt
werden und anaiog wie die ZimmtsaMreBenzatdehyd giebt zu

einem Isopropylnitrobenzaldehyd{Bhren. Von den beiden theoretisch

m<iehen Nitrocmninatdehydea ist nor das Metanttroenminot vom

Schmelzpunkt54" bekaant. Stimmten nan dessen Eigenschaften nicht

-mit denen des ans der NitrocmneMyiacrytsSureherzuatellenden Alde-

hyds Sbereio, so musste letzterer der noch unbekannte Orthonitro-

cafninaMsbydsein und demz<t<b!gebe! der Behandtuog mit Aceton

und Natronlauge die von BaeyerundDrewsen') entdeekte, fûr die

in der OrthoateHang nitrirten, aromatischen AMebyde ao ongemem
cbaraktenatMcheIndigoreaktionzcigen. Hiermit ware denn auch be-

wiesen, daee !n der vortiegendenNitrocHmenytacryisSMredie Nitro-

gmppe sicb in der OrthoBteHaogzum Acryts&orerestbefindet. Dies

') DieseBerichteXV, 3856.
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ist nun wit-ktich der Fatt, wie ans den Mgenden Expenmenten
het'vot'geht.

C3H,(4)
Orthonitrooumin&idohyd, CcHa- NOa (2).

CHO(t)

Oxydirt mangenau naeh der Vorschrift, wetche der Eine von uns ')
fitr die Herstettang des Orthonitroben~tdebyds aas Orthonitroximmt-
sNnreemptoMenhat, die NttroeumenytacrytsSuremit PernxtnganattSsung,
indem man w&hrendder Oxydation zu gte!cher Zeit dm kattgehattene
Ftassigkeit: mit Benzol ausMhBttett, so nimmt dièses ein Oel auf,
weïchea nach dem AbdestHMrendes Benzols zm-i!ckMe!btund ein

XitmcummaMehyd!st. Es wurde mit WasBerdtunpfNtdestillirt, hier-
auf in die in schSnen Nadetn k~taHtsirende BiMtfttverMndangOber'

geMhrt, welchebeim Answaschen mit absolutem Atkohot und Aether

vuUstSttdtg\yeMSerhatten werden konnte, <ms dieser mit heisser

Sodat3Bt)ngwieder abge8ch!eden und dann mit WaMerdSmptenaber-

ntab Qbergetneben. Der so gereinigte Aldebyd wurde dent Destillat
mit Aether entzogen, die Sthensche Lusung mit Ctttoreatcium ge-
trocknet und das Losungemittet abdestillit-t. Es blieb der Aldehyd
auch jetzt ais Oel zm-Sck, wetches beim mehrtagtgen Verwe!ten im

Vtteuunmuber Schwefelsâure bei Sommertemperatar nur geringe Nei-

gang zum KrystaHMren zeigte und nar wenige weisse Krystalle ab-

setzte. Wie aiïe Aldehyde, reducirt derselbe ammotnttkatiscbeSilber-

tumng.

Die Elementaranalyse des SttormigenN!trocun)!na!dehydafahrte

i zn folgendenWerthen:

Ber. fûr CteBuNO~ Gefunden

C 62.18 62.5tpCt.

i H 5.70 5.85 p

Die EigensebaRendieses K8rper8 !asMn erkeimen, dass er mit
dem bekanntenMetanitroouminolnicht identisch, sondorn nur isomer

ateo Orthonitroouminol ist. Diese Auf&ssangsweise findet im

Folgendeneine willkommene BestStigung.
Condensirt man den Aldebyd mit Aceton und Natronlange, so

scheidet sieh in reichlicher Menge ein blauér Farbetoff ab, welcher

nach mehrmaMgemAuskochen mit Wasser, in dem er untostich ist,
ans heissemAlkohol oder Chloroform nmkrystallisirt und so in achôn

MMgebitdetenblauenKrystallen erh&ttenwurde, welche starken Kupfer-
glanz besitzen. Ausser in den angefBhrtenL6sangsntittetn ist dieser

Farbstoff auch noch in Aether iSsUch; diese Loaangen zeigen das

') Einho)'n, dièseBerichteXVII, 119.
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IndigospektraM. Hiermit stimmen auch die Qbngen Eigensch<tftcn,
welche wir an diesem Kurpe)' beobacbtet habeM,Cberein,an d«sa die

Anttahme wohl gereehtfertigt erscheint, dass derselbe Rtchts anderes

ats Diisopropytindigoist. Beim starken Erhitzen n)!m!!chverwandelt

er sich in einen rothen Dampf und sublimirt, in concentrirter reinor

SchweteisSMreiSat er 8)eh zurnichst mit brauner Farbe aot, beitn Er-

hitzen wird die Msung schneit grSn mtd dann b!aa; endlich giebt er

bei der Bebandlung mit Zinkstaub in athaUscher Msung eine KSpe.
Wir wollen nicht unerw~hnt lussen, dasa in der Reget ans der

letzten a!koho)!schenMuttertaage der NitrocamenyhcrytsSare noeh

eine geringe, znr AtXttyse nicht ausreicheode Menge einer anderen

SNurevom Schmetzpankt 126–12~ erhatten wurde.

Pata!sopropytorthon!trophet)y!bromprop{on6Murc,
.C~H,

C~H~-NOz
~CHBt–CH; COOH

Wird die NitroeamenytxerytsSare in Mn gepulvertem Zustande

mit emem UeberschMSy&nEisessig, der bei 0" mit Bt~mwasserstofT

gesattigt wurde, in ein Rohr eingeschtossen und im Wasserbad auf

tOO"erhitzt, so tost sie sich sehr schne!! auf. Nach 10 Minuten wird

die RSbre aos dem Wasserbad genommen, geô<fnetnnd der tohatt iu

Wasser gegMsen. Das AddttMMsproduktscbeidet sich Siig ab, er-

stan't aber in kurzer Zeit zu einem festen Rueben. Durcb Umkry-
staUMirenaas heissemBenzol erhatt man die Verbindung in kleinen

ptuchtvott seidegtanzendeoPrismen, wetcbe in reinem Zastand fast

farblos sind und bei der Analyse folgende Worthe ergaben:

Ber.f5rC)9HMNO<Br Gefunden

C 45.611 45.22 –
pCt.

H 4.4~ 4.9C

Br 2a.~ – 24.47 n

Der Kôrper schmibt bei 127~ unter BrituafBrbnng,bei starkerem

Erhitzen tritt lebhafte Gaseutwicklung ein, er !Sst sich teicht in At-

kohol, A-ether,Benzol,Chloroform, Eisessig, schwienger in Schwetet-

kobtenstoff. Durch Ligroïn wird er ans diesen LSsungen in k!eit)en,

sich langsam abscheidendenKryst&HchengeSUtt.
Nach Analogie mit der Phenyt-brompropionsSure ') und der

Orthomtrophenyt-brontpi'opMtt8$are*), wetche ans Zimmtsâure resp.
OrthonitrozimmtsSurein derselben Weise durch Addition von Brom-

wasseNtoffsSoreentstehen, kann es kaum einem Zweifel unterworfen

') Mese BenehteXin, a03,
DieseBerichtoXTI, 320S.



~t

sein, dass die voriiogeode gebromte Saure das Bromatom in dersetben
Stellung <'ntha!t wie die genannten KSrper, so <iaMwir Mr die be-
Mbriebene Reaktion folgende Gleicbung aafsteMenkSnnen:

Ça H, Cj~

C.HaCH.~CH-.COCHNOa+
HBr-~ CeH~

CHBr--CHs-NO:Br-C COOH.

Mit dieser Auffassung steht das gante ehemisehe Verhatten des

Korpers !m E!nktaog.

Er bildet bei der Behandhng ntit Sodittosung ein Lacton, mit
Ammoniak dus LactamM, uHter dem EtnHuss BbersehSssigefAlkalien

spaltet er die BromwassMsto~tmre schon in der Kalte in demselben
Sinne ab, wie sie angetagert wurde, das gleiche &ndet statt beun Er-
warmea mit SchwefetsSure. ln heissem Wasser tast sich die Saure

AHfangsanvet-Bndertauf und krystattMirt beim Erkalten wMer aus;
beim tangeren Kochen andet jedoch Zersetzung statt; die Ftuasigkeit
iarbt sich gran, es tritt der Gerucb nach Nttroieopropytnnytbenzot
itof und die Losung enthSh nun eine geringe Menge von N!tro*

cumenylacrylsiiure.

ff-Lacton der
P<tra!6oprepy!t)rtho)utropbenytmitchsaare,

.C~H,
C~Hr XO?2

CH CHs.

Ô- -CO.

Wenn man die
ParatSfpr&pytorthonitropheMyt-bromproptonaSùre

in utMnden oder koMensaurett Alkalien zat LSsung bringt und nun
sobrt ansSuert, so <SHtdie um'eranderte Substanz wieder aus, ein
Bewe:s dafür, dass ihre Satze wenigstens karze Zeit in der Lâsung
ex~tenzfah!g sind. Erst bei etwas tangerer E!nw:rkang wird die

gebromte Sanre verândert und zwar je nach der Natur oder der

Meogedes Réagences versehieden. Ueberschussige Aetzkatien regene-
nren,wte schon angegeben wurde, dieNttrocnmenytacryts&are,wahrend
bei der Behandtang mit gerade so viel A!kaM!aoge,ab zar NeotraM-
Mtiot) erfbrdertich ist, oder bei der Einwtrkong beliebiger Mengen
Soda das ~-Lacton der Paraisopropylorthonitrophenylmilchsâure ge-
bildet wird.

Der beste und einfachate Weg, welcher zu dieser nenen-Verbin-

dung fBhrt, ist der zntetzt erwâbnte. Es bat sich fBr die Aasbeate
ats vortheitbait erwiesen, einen grosseren Ueberschnss von kohten-
saarem Natron zu vermeiden und nur soviel Sodatosung anzawenden,
dass die FtuMigkeit, nachdem klare Lesung erfolgt ist, eben aohwach
atkatisch reagirt, es beginnnt ahdann bald die Ansscheidang des
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Lttetons in Form von !tHt-tCHKt'y$taMchon;m<tn tiisst die LSsnng Mit; ¡
Vortheil Stundenstehen und filtrirt dann ab. Das Filtrat !at roth ¡

geStrbt, besitzt den Geruch nach îsopropytnttt'ostyrot und entbatt
ausserdem geringe Mengenvot) Nttt'ocHmottytact-yt~mt'ûund tMpwpyt- 4
nitt'ophenytmitchstim'e.D«a Htmptpt'odokt der Reaktion ist indeasen
das Lacton, welches ntan nach dem Trockt)en <MMKweckmaMigsten
ans absohttem, Msch ûber K<t!kdestitth-tem Alkohol in der Weise

nmkryst<d!ish't,dass man es in dem atif 30–40" erw&rmten Athohot 'i
Mst, hterauf mit Thierkohle durehschattett und das Filtrat im YacnMt

Sber SehweMsSMreverdunsten iSMt. Man erhStt 90 des LtMtoHin

harten, farblosen, matten KrystitUen. Einmat erfBHtesich die a!koho- 'i
lische Lôsung naeh kurzem Stehen uber SehweMsaure mit pracht-
voHen, mehrere Decimeter {<u)genNadeht, welche aber bereits Tags

'1

duratif in die gewohniichen matten Krystalle ttmgewandett w~ren.

Spater haben wir diese NaMn nicht mehr erha!ten; vieUoichtliegt 'J
hier ein Fatt vott Dimorphievor.

Die Etement&Mnatysedes Lactons ergab foigende Werthe:
M
v

Berechnet GefuBden :?
ftirCtsHnNO~ L U. ~1

C 61.28 61.06 – pCt.
H 5.53 5.62 – g

N 5.96 – 5.929

Das Lacton schmitztbei 73", bei stNrkeremErhitzen tritt zunSchst
der Gerueh nach Isopt-opytnit.rostyrotauf, und endlich findet unter

Bhm<Srbu))gund Gasentwicketongtotale Zersetzung statt. Der blaue

Rackstand, in Chloroformge)8st, zeigte das Indigospoktrom. In AI- {

kohot, Aether, Benzol, Eisessig, Chtorofbrm nod SehweMkohtenstoff
t8st sich des Lacton leicht, schwMngef in Ligroïn. Beim Kcehen
mit Wasser zerMtzt es sieh unter GrBntSrbung. Die Haaptprodtkte
der Zersetzung sind KohieofBureund Isopropytnitrostyrot:

.C~H,
C~H~-NO, .C~BT

~CH-CH: == C~H~-NO! +009.
~CH~CHi;

0- -CO

Von concentrirter 8chwefe!«Surewird das Lacton unter Gelb-

Strbnng ge!Sst. Beim Erwarmen Htrbt sich die LBsang gyBn. TtSgt
man dieselbe in Wasser ein, 60 fâllt ein grSner Farbstoff in Flocken

ans, der von Chloroformaatgenommenwird.

Erhitzt man das Lacton mit in EisessiggetSeterBromwMserstoit-
saare im zugescbmoltenenRohr 10 Minutenauf 1000, so wird es in
die gebromte Sanro znrackverwandett.
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ttttMcnamtMtM t~HftBei der EinwirkuHg von kohkneawen Atktdien oder kohten"aHrem
Kalk und noch gtattcr bfix) Koehen mit AetxathaHengeht f9 in die
Satxe der Isopropytorthonitrophenyhnitehxaoreuher.

Paraisopt-opytorthonitrophenvUacttnnid,
C~

CaHs~-NO:

~CH(OH)--CH:-CONH:

Erwarmt man das ~-Laeton der Paraisopropyt.o.jutrophenytmitch-
saure mit wBMengemAmmoniak so tange, bis es in Msung gegangen
ist. so seheidet sich ans tetztt'rer beim Erkatten batd das Paraiso-

pMpytoytbMnUmptMnyUactMnidin KrystatteMab; die Ration vettiMft

gemiissfolgender Gteichung:

CsH,Hr c~Hï
C.H3 N0~ NHa = C.H~ N0~

CH- CH!. CH(OH)-.CHj; -CONH:

6- CO

ïn beti!icht!!cherMenge kami man diesenKSrper, wie oben scbon

angedeutetwurde, ans der
ParNisopropyt-u-nitropbenyt-~bromptopMn.

sSme erhahen. Wenn tnan diese namtich in verdunntem Ammoniak
MMterVermeidung jegHcheMUebet-schussesauftost, so ensteht das
Lttctott;sobald mau indessen zu der neatratistrten Losang noch einen
Ueberschussvon Ammoniak giebt, so scheidet sich nach einiger Zeit
ein vomLacton total verschiedenerKôrper aus. namtichdas Lactamid.
Xack den Erfahrut~en, wetche Baslert) nntaHgst beim Studium der

Paranitrophettytbromproptonsauregemacht hat, ist atMttnehmen,daM
amchdiese Ent8tebungsweise des neuen Lactamids der iutermeditiren

Httdungdes Lactons zazaschreiben ist.
Zur RemigMg wurde das Laetamid ans Alkohol nmkrystaHisirt

und tMerbeiin gMnMndeo,sternf5rmiggruppirten Prismen vonschwach

grBntichgetberFarbe Ct-hatten, die bei 150" schmetzen und bei der

Htementaranatysezu folgendem Ergebniss fuhrten:
Ber. fi)rC~H~KsOt GcfHndcn

C 57.~ 57.27 – pCt.
H 6.3a 6.51 –
N !l.t! n.ao ·

Das Laetamid wird ziemlich leieht von heissem Wasser ao(~.
nommeMund kt~'stattisirt beim Erkatten wieder mua; in Benzol, Chloro-
form und Eisessig toM es sich teicht, w&hrend es in Aether und
SchwetetkohteMtotffast untostich ist. Dureb Behaudlung mit SSttren
kann es verseift werden, von Natrontange wird es unter Ammoniak-

eBtwieketongund &run<Srbongzersetzt.

') DieseBfnchte XTII, t494.
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P<traisopr~py!ort))cnitrophettytmitchfNure,
Ci,H,

CeH~NOi.
CHOH -CH~ COOH.

Wir haben oben goMhen, dttss die P<t)tusopt'opyt<trthomtroph<*t)yi-

brompr~pionstturebei der Bfhandtung mit tmtter SodntRsung in das

Lactun Qbergeht und femer, d«M diesus beim Kochen mit kohten-

stmromNatron die entspreehendeMitchsSuro bildet. Hieraus ergiebt
SMhfur die Herstettttng der tetzteren cine Méthode, welche die vor-

herige Isotirung des Lac(cns ann8t!ug macht. TrNgt man niimHchdie

feingepuh'erte,gebromte SNure in eine zum Sieden erhitzte, ziemlich

fottcentnrte Sodatosungein, so bitdet sich ans den)hSchst wahMchpin-

lich intermedi&t'extatehendenLacton sofort in der LOsung die Mitch-

sSat'e; zn gteicherZeit tritt in geringer Mengehopropytnitrostyroi Mf,

welches niit WasserdStnpten abdestittit-t wet'den kann. SSuert mat.

non die «!ka!ische Flüssigkeit M, so ktystaHMrt beint Erkalten der

groMteTheit der gebildetenOxysSare ims, den in LSaung gebtiebenen
Rast gewinnt man entwederdurch Aussch3tte!« mit Aethcr oder durch

Eindamptën der Ftussigke!t. Bei diesem Vertwht~n haben wir die

Rttckbitdongvon NiH'ocmneoyiacrytB&Ut'eund die Entstebung von D!iso-

propylindigo nicbt beobachten kSnnen, deren medefe Homotoge in der

OrthMtitrozimmtsSttrpreihe'),wenn m&n auf anatoge Weise t'erf?!hrt,

stets MH~feten.

Auf sehr xweckmSBsigeWeise kann man die MitchsSure auch ans

dem tsopropytnitrophenyitact~mid herstetten. Kocht mtm dasselbe

t)Sm!ichmit verdSnntenS<!uren,und zwar am bestenmit eitter Mtschung
t'on gteichen Theilen concentrirter Sa~sNare und Wassor einige Zeit,

so wird das Amid veMei~, nnd man erM!t in reichtichor Menge*die

MiichsSure.

Zar Reinigung wird die auf dem einen oder anderen Wege her-

gMtettte OxySHnreaus heissem, mit SitizsNureoder SchwefetsSure an-

ges<KMftemWasser HmkrystatHsirt. Man et-hatt sie so in sithergMa'

zenden, HitterigenBitittchen von schwach weingelber Farbe, die deu

Schmelzpunkt n9–i:!n" zeigen. JH heissem Wttsser tost sich die

Siinre ziemlich leicht, vie! weniger in k<tttem. Von Alkohol, Aether,

Benzol, Chloroform, Eisessig und Aceton wird sic leicht, schwieriger
von Schwefetkohtenstoffund so gut wie gar nicht von Ligroïn autge-
ncmmen. Ihre EtementaraMiyse orgttb folgendes Resuttat:

Ber. Mt-CtaHtsNOs Geftmdeo

C 56.92 57.2~ – pCt.
H 5.933 6.16 – »

X 5.53 – 5.60 s

') DiesoBenchtoXVI,~208.
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Von den 8a)i!eHwm-dexkryo)a!tMt)-terbatteo das Natriumsatz.dits
Cittoamsotx,welches sich aus heissemWaMer h) dm-chsichtigenPris-
)tMMausschied, terner dus Baryontsatz, weteites in KMserstMnen,
warzentM-tniggruppirten Nadetn erhatten werden koonte, u.tddus Cad'
tniumsatz, das rundttche Tafetn darstettte. Das SUbe~a):! ist ein
weisser Niederschtag, dm' s:ch «m L:<:htschwa~t. Dits Knptfr-, Blei-
unft Zmk~x sind Mhwer t8stiche NiedcrschUige. Erwarmt mau die
Stim'cmit Bt-otnwasBer&toifin Eisessig !0 M:nuten !m Rohr auf t00",
sn wird sic in 'e gpbromte Saace zurSckverwandeit. Beio) meht'-

1..

stundigen ~rhitzen '<it verdannter SchwetetsNureauf t90<' spaltet sic

1
WttSMt-ab nnd es 'jttdet sieh Nitroeamenytucry~am-e.

C,H,
Pitrai8f'p)'opy!ot-thotutr<)Btyt-ot, OeH;)' ~0~

CH~CHs

Atn besten gewinnt man diesen KCrper beim Zersetzen der ge-
bromten SSare mit heiaser SodatosMMg,wetm Man ihn der Reaktiotts-

(!f)ssigkeitsofort durch DestiUationmit Wasserdtimpfeneotxieht. Er

gcht dabei a!s sehwaeh getMich gef~rbtesOel uber und wird aus dem
ci Destillat dm-ehAuaschSttctnmitAethergewonnen. Nacti demTrockMen

der «therjschen Losung mit Chtorctdeium wird das Losungamittelab-
destiHirt,wobei der nitrirte Kohtenwaaset-sto~zoriickbteibt. Die Aos-
beute, wetche diese Méthode gew&hrt,ist eine geringe, da, wie oben
t.rwahut, der weitaus gt-ossteTheit der gebromten Siiure bei dieser
Reaktion in die Miiehsiiare Sbergefuhrtwird.

Das so gewonneMeIsopropylnitrostyrol ist pin Oel von angenehm
in-omatischemGerach, welches in Wasser untostich ist, von den ge-
bntuchMchenLosungsmittetn aber leicht aufgenommenwird. Selbst in
einer KSitemischungkonnte es nicht zum Eratarren gebracht werden.
Der Korpet-ist ziemlich anbestandig und tarbt sieh in Fotge vonZer-

setzuitgsehr bald braun; Msst man ihn mehrere Tage ûber Sebwotet-
siittrestehen und unterwirft ihn dann von Neaem der Destillation mit

J Wasserdimpfen, so hinterbleibt im DesttUHtionskotbeneine betrScht-

J
ticttc Menge ZersetzungsprodHktein Form von bmatten, harzigen
Materien. Bei diesen aner<)uickUchenEigenscha~en kann es nicht
Wuttdetnehmen, dass es uns nichtgetang, genau stimmendeanatytische
B'')ege fut die ZuMmmensetiMngder Verbindung zu erhatten. Wah-
rend die fSr Wa.sserstoff und Stickstoff geRtudeuenWerthe den von
der Theorie geforderten entsprechen, wurde constant um ein Procent
zn wenig Kohtensto<ferhalten, trotzdem wir die A~yson mit Sub.
st!tUi!<-nverschiedenerDarstellung, die ein- und auch zweimatdnrch
Destination mit Wasserdampfgereinigt wurden, aosgefithrt haben.
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Bet'ecbtx't Geh<ndon

{a.)-C,,HMKO, L t!. HL tY.

C 69.)1 68.06 87.8~ 67.9C –
pCt.

H 6.8t H.8~ 6.9t ~.90 –

N 7.33 – – – 7.35 v

IndcsMt) ttShern sicb die geftmdonenZaMw doch ao weit den be-

rechneteH,dass man annehnfK'ndart; in dem Kërpef !iegf in der That

der gp~Hchtettitrirte Kohtënwasserstoffvor, e:oe Ann~hmOt mit der

aoch neben M!nM'BttduttgsweMeseine F<ihigke!tim EinktaHg steht,

in CbtoroforH)!CsHn~Brom zu addiren.

488. Alfred Einhorn: Ueber Condens~Monen mit Ortho-

nitrozhnmtatdehyd.

tV«)-tiHt6(;eMUtheitasg"us dem thon. Laboratonnmder Mni{;LAkadem!e

der WisMusehttftenzu MOnchen.]

(Eiogogangeaam t4. AugMt.) J

DM UMerauchnngenvonHaeyer und Drewsen') haben getehrti

duM der Orthonitrobenzntdehydsicb mit Atdehyd in der Weise zu

verbinden im Stande ist, dass Ot-thottitrophenytmnchsaureatdehydent-

steht, wekhes noch ein Mokkut Aldehyd ~cker gebunden enthBh.

Dieser KSrper geht beim Koehen mit EssigsSmeimhydnd bektmnttich

in OrthonitrozimmtatdehydBber, wobei AIdehyd tmd Wasser abgë-

epatten werdeo:

C.Ht: .N0:Cs
~COH + ~CH)- -CHO j

== {C(:H,: ~0.
~CHOH--CH9–CHO+C~H40/

(CeH~ .N0:

Oa
!t

( CHOH-CHp_CHU+C~HiU/

j

CHOH--CH!-CHO+C2HtO/

<= C~(
.NO!

+ H~O -<-CH~ -CHO.
~CH~CH-CHO

Es ist mir nun getungen,den OrthoaitrozimmtaldehydnochtnatBmit

Acetatdehyd zu condensiren,und zwar auf Mgende Weise: Der Nitro-

') DicscBenchteXYt.2205.
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B<rMtte<).D.cte<n.aMettm)Mn. Jth~XVIt. tgg

zitnmttttdehydwird mit der 7–Stachen MengeAtdehyd, wetcher<MMh

tn'rgestettt soin muss, SbergOMen. Trotzdem dabei keine votbtandige

Aaf!a8angerb!gt, tiiMt tnan hiensa naeh und nach tropfenwoise6p)'o-
eentige Natrontange niessen. Die atkatiaebe Reaktion versehwtndet

zunSchst)'egetmBs8)g,womuf au achteo ist, und mit der Zeit toet sich
der in der Ftusstgkeit t)«ch anspendirte Nttroxinxnttttdehydauf. Erst
wenn maMmf &g de8selben &– tOccm NKtrantaage augegebenhHt,
bteibt die tdkaMacheReaktion dauet-nd bestehen, was eine PrOfuttg
mit Cat'Cttt))<tpapier!tnzc!gt. Wtibrend man Anfangs, um eine z)t hef-

OgeEinwirkung zn vermeiden, das Ge6iM, !n dem die Reaktion aus-

gfNhrt wird, mit EiawasMr kuhk, ta~t man gegen Enda deMctboM
die immerauftretondcbeh~chttiehe WNrmesieh vottstSndigentwicketn.
DieLosuogwird hierbei aHmShUchgefiirbt und nimmt eioe gelbbraune
Farbe an. Boitn Erkalten erMheiueKnonzarte, gtanzendeKt'yatSMeheK
in der FMssi~keit, deren voltst&ndigeAbscheidungman entweder da-

durch herbe!HHn-t,daas man die Losung an der Luft verdunsten taast,
oder, und das ist vortheilhafter, sic in Wasser eintrSgt. Rierbei

scheidet sich dann nach einiger Zeit dus Reaktionsprodukt in getben
Ftocken ab. Nach dem AbBttnren wird es am besten naoh voraus-

gegangenerBehand!ung mit Thierkohte aus verdBnntetnAtk<tho)um-

krystaltisirt und dann in schonen, Bchwefetgetbet)Krystattcn vom

SehtMtzpunkttM" erhattp!).

Die neue Sabstani: zeigt aile Eigenschaften eines Aidehyds, sie

reducirtammontakatischeSitberiSsung undwird von Stturpmschweftig-
SiUtrcn)Atkatiaufgcnommen. ausserdement<Srbtihre Lôsung in ChtorM-

fofm und Aether Brom.

Die EtementaMnatyseergab fotgendesResuttat:

CttHttNO]vertitMgt Gefuilden

C 65.0~ 64.92 –pCt.
H 4.~ 4.S5 –

N 6.89 6.9 H

Es ist mHhm wahrschemtteht, weun aMch noch n!cht s!ch<*rer-

wiesen, dass die vorliegende Verbittdung Orthonitrocinnamytacrotet'H
ist, deeapnBildung man durch folgendeG!eichung ausdrBckenkonnte:

NOs
C<Ht

CH~CH'-CHO + CH,CHO

.NO?
= C,H~

(~H=CH.Cg=:_CH-CHC)-i- HQC)~CH==CH -CH==CH CHO-t-HzO

tttGemeinachaft mit Hro. Paul SehtHow bin ich mit dem ein-

gehenden Studium dieeer Verbindung besch&ûigt, deren Reduktion



2028

besonders intéressanteRésulte verspricht. 'Condeostmottendes Ortbo-

nin'ozimmtatdehydsmit Aceton, BrenztnmbensaMreu. r. w., sollen ver.

SMchtwerden, der Porkin'schen Reaktion ist derselbe sohon mit

ErMg anterwo-fbn worden, auch auf den Zimmtatdehyd wird dieso

Untersuchung ausgedehnt.

MOnchen, den 12.AagttBt1S84.

469. A.Beuter: Zur anatytisehonBeatimmuns der dretXyloïe

des SteMEoMentheorSIs.

(EmgegMgonam 14.August.)

Einige Beobachtungenuber das Verbalten der drei Xytote gegen

SatpetersSure and SchwefekSare iasaen mir die ZuMsstgkett einer

aproximat:ven Werthbestimmungdes Xytob im Steinkohtentheer, wie

sie von tw. Lewinstein (d!eM Berichte XVII, 444) angewandt,

zwe!(etha<terscheinen. Sie m5genhier (b)gen:

Die Arbeiten von Brückner (diese Berichte ÏX, 406), Wro-

blewsky (diese Berichte XH, 1226), Ador und Rilliet (diese Be-

richte XII, 2300) zeigen, dass man ganz reinea Metaxylol durch Be-

handlung der Xylole mit verdBnnterSatpeters&urenicht erhBit, auch

wenn man, wie die beidenLetztgettannten,dureh das gereiMgte meta-

xyiolsutfosaure Natron hindMrchgegangen.Lewinstein wendet zur

Entfernung des Ortho- und Pamxytots &MSdem Rohxylol bedeutend

stSrkere Satpeters&areM). In diesem Fit!!e wird aber d«6 Metaxy!o!

angegnSen. ich kann eine 8)t!petersaure von der angogebenea Con-

centration direkt zur DM-ste!tangder Metatotnyts&H-eempteMeo. Die

AMsbettteist befriedigendund man amgeht das Mstige Arbeiten mit

Salpetersiiure bei 130–150", wie es von Brüekner und Ador und

Rilliet ansge(uhrt. Ans gereinigtem met!txytot8ut<ba<MremNatron

dargestelltes MetaxyM kocht man mehrere Stunden mit dem gteichen

VolumenSo)peters&ure(2 VolumenSâure vomspec!CschenGewicht 1.4

mit 3 Volumen Wasser verdumH). Mau htaet den tiMMgegnSeaen

KohtenwasaerstofrimDampfstromab, bis der Kolbenrückstandscbwerer

ais Wasser. Reinigt mm nun !n bekfmnter Weise den Kohlenwasser-

etoif von mitgerissenenNitroprodukten und S&nren, die freilich schon

grôsstentheils Metaxylolproduktesind, so erMMtman leicht ein inoer-

hatb eines Grades siedendes Metaxylol. Dies habe ich nnn mit Sal-

petersNnre von oben erw&hnterConcentration behandelt, das oben

stehende Oet im Damp&trom destillirt, bM der Ruchstand schwerer

tds Wasser, das Uebergegangenewieder mit der ureprBng!ichen Sal-
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petersattre,wetche wieder anf die atte Concentrationgebr&chtwar, bc-
handett. Wenige Operationen genCgten, 1 kg MetaxyM in eine fast
ganz erstarrende Masse zu verwandeln. Soda entzieht decaetbeneine
grosse Menge 8aure; das reMirende Oel giebt an Mares sehweftig-
~tutresNatron einenAldehyd ab. Roducirtgiebt es sehr wenigXylidin
nebennicht weiter HntersuchtemOel, das ich fBt-Totytatkohot batte.
Die von Nttroprodaktea befreite, ins Katkaak Sbefgefuhrte Sauro
schied sieh daraus kSrnig ans, zeigte den Sebmetzpankt t08". Da
nfirVergteichsobjektefehhen, war Hr. Prof Jacobsen eo g[!t!g,eine
ihm zugesandteProbe der bei t08<'scbmelzendenRoheSurenzu unter-
Mchen. Es ist eine durch ehtmaMgeaUeberfübren ins Kalksalz anf

denSehmetzpanktUO.a" zu bdngendeMetatotaytsSaM. IsophtataSare,
wie sie von Brückner bei Anwendungvon Druck beobachtet, tritt
Muterden von mir !nnegehahenen Bedingongen nicht auf~ H:erat)8
t")gt, dass durch sehr verdSnnteSatpetersaure die loomeren imsMeta-

xyM nicht vottetSndigentfernt werden, concentrirtero SatpetersaMe
liber Metaxylol, wenn aueh tangsamer ats die beiden anderen Xylole,
«ngrotR. AehnMchverhah sieh in Bezug auf Trennung der Xylole
t'oneentrirtc SehwefebSBre. Paraxylol wird schon von gewühnlieher
SehweMsSure,went)auch bedeutendschwerer ats seine laomeren, au-
gegriffen. Ein &ehe!t der Rohxyloie an Xylolparuffin erhoht die

Witterstandstanigkeitauch der Isomeren ganz erheblich, trotzdem
habe ich Paraxylol kitoweise mit Anwendung gew5hnHcherSchwefel-
stiare erhatten. FreiMch hssen sich die letzten Mengen Paraxylol,
immernoch begleitet von geringen Mengender Isomeren, dem Xylol-
ptu-fttHnnur mit einem grossen Uebersctmssrauchender Sehwef~tsauM

voUstSndigentziehen.

470. Oh. Bis: Ueber das Phenyl-nttpMsct'KUa.

(Eing~gangenam 15.August.)

Wie aus einer vor etMchcnMonaten eraehienenen kurzen Mit-

(heMong*)des Hm. Dr. Weber uud von mir sich ergiebt, waren wir
mit dem Studium von Derivaten des ~-Dioaphtytamins besehaftigt.
DarehveranderteLebenasteMungist Hr. Dr. Weber verantasatworden,
'en der Untersuchungzurûckzutreten; ich habe dieselbe fortgesetzt.

Die Abhandlungder HHrn. Ctaua und Richter~) a. a. Ober das

PheMyidi-naphtacridin, welche diesen Korper sowohl ans dem Ben-

') DièseBerichteXVH, t97.

') DieseBehchteXVH, !595.

<<M!*



2030

Mytdi-naphtytamin ais auch ans BonzoësStt'e und ~-Dinaphtytamin

durcb Erhitzen mit wMMrentz!ehendeMSubstanzen dargeBtettt habon,

verantasat mieh,mêmeErfahrungen uber genanntes Acridin jetzt echon

mitzutheiten.

WM ff.Dinaphtytantin mit Benzoytchtorid (im Ueberschass ge-

nommen) erwannt, so erfolgt bald eine lebbafte Reaktion und ist dus

ErwSrmen ein paar Stunden iortgesetzt worden, bis gaf kein Chtor*

wasserstoifmehr entwich. Die noch gesehmolzene, danhte ReakttOM-

masse habe ich in hetSMSWasser gegossen, nttt Soda auagekucht,

wobei ein achwachgelb get~rbtes Pulver zarackMteb, welches MUge-

wascheu, getrocknetm)dsehtiessMcbein paar Mal MMoiedpndemBenzol

MmktystaHMittwurde.

Ich erhielt in dieser Weise gut ausgebildete, naheM weisse, harte

Nadeln.

Ibre Analyse bestattgte, dass das Benzoytd!naphtytam!tt,

(C,.H~NC,H&0,

erbalten worden war.

Bercchttet Gefunden

KohtenstoH' S6.86 86.90 pCt.

Wasaerstoff 5.0& 5.10 »

Das Benzoytdt~-naphtytamh)!6s<Ncb auch in warmem Atkohnt

und Aether sehr wenig auf, in siedendem Eisessig reicMtch; von

Benzol wird es m der Katte epNriich,aber beim Kochen leicht getSat.

Sehmeizpanktgefunden 1720,wihrend R:chter 173" angiebt.

Der Uebergang der obigen Benioylverbindung in das Phenyt-

~-ttaphtacridiMSndet unschwer und schon beim Koehen mit ûber-

achusaigemBenzoylchloridstatt.

ïch wandte übrigeos nicht beaondera dargestellte Benzoyh'erMn'

dang an, sondernerbitzte ohneWeiteres ein Gemenge von~-Dinttphtyt-

amin mit demdreitaehcMGewicht BenzoytchtorMitBOetbad und unter

REcMuM ça. 8 Stunden zum vollen 8!eden.

Das noch warme, BBssigeReaktionsprodukt habe ich !n warme

Sodaiosungeingetrageo und mit dieser gekocht, wobei es aUmahMch

in eine feste, porSse,gelbe Masse Sbcrging,wetche aasgewaachen,ge-

trocknet, daon ans vielem kochenden Benzol krystallisirt und ttntkry-

stalliairt wurde. Die Krystalle waren feine, nahezu farblose Nadeln;

sie sebmolzenbei 297" und sobtimirten wieder za Nadeln.

Gema dieselbeSubstanz erhielt ich bei der EtcwtFkangvon über-

schBsstggenommenemChlorzink sowohl aaf das Benzoytdi'naphtyi-
amin ais auchauf ein Gemenge von~-Dinapbty!amin und Benzoësaare.

lm ersten FaUworde auf 240", im zweiten bis 280" erhitzt, und zwar

in jedem FaMmehfStSndig,so lange, bis kein Wasser mehr entstand.

Die Schmetzenerstarrteu beim Erkalten Bbereinstimmend zu einem
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feete~ harten, sprSden Kôrper, welcher mit satzsaarehahigemWasser,
dann mit Weingeist HMgexogenund MhMesstichaus Benzol xtnkry-
(itat)iMftwarde. Beiderorts gteiche Krystatte und wie oben Schmelz.
pttnkt immer wieder 297".

DRa Anstysencrgebniss stimmte auf d!e Formel:

C~H;

.C.
CtïHnN == C~H~ ;CMH.

i'iit'ein Phenyhtaphtacridtn.

B~rech~et Oefatuten
KchtenatotT 9t.27 90.93 !tt.39pCt.
Waseerstotf 4.79 4.92 4.93 g

Stickstoff
3.94~

– 3.~0 x

tOO.OO
Daa Pbenyt-mtphtacrM!n ist in warmem Benzol und EMessig

reichtict),in kattem Benzol ttaeh in koehendemWeingeistundAether
tno-sehr wenig tSsHch.

tOOTheile absoluter Weingeist tSsen bei 1~ 0.04, 100 Theile
B-'n~t dagegen 0.29 TheHe de&Naphtacndme auf.

Der Sehntdiipunkt dièses Acridins wird vonCtaos zu 294", aleo
um S" niedriger angegeben, ais ich ihn gefunden habe.

Zuletzt erwShne ich noch einigeSatze des Phenyt-naphtacndtns.

SatzMures Satz, C~HuN.HC).

Diè Losang des Acridins in Benzol scheidet beim EMeitea von
Oblorw88aerstoft'ein gelbliches, krystaHiniachesPulver ans. Dasselbe
iat

mttcMorwasseratoirhaMgemBenzol gewaschen,bei !00<'getrockuet
und anf seinen Chlorgehalt utiterancht worden.

Berechnet Gefunden
Chtor 9.07 9.)3pCt.

Durch Wasser wird die satzsaure Verbindung leicht zersetzt.

Ptatindoppetsatz, (CMHnN. HC~PtC~.

DiesesDoppelsalz krystallisirt aas einer warmen nad Chtorwasser.
s'oiï enthattenden LSa~g des Acridins Eisessig auf Zusatz von
Ptatmehtorid henuts in gelben, gtanzenden BtattcheM.

Ptatingehatt der mit Alkohol gewaschenenund bei 100<*getroek-
neten Verbindung.

Beroehaet 6ehmden
Platin 17.37 17.73pCt.
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Schwefetsanroa Salz, C!tHnN.(H;SO<)!.

Vermischt man das Pheoyt-aaphtacndin in wanner Eisesslg-

tôMtngmit etwas concentrirtef Sehwetets&are,ao entstehen beim Er-

kalten lange, zu BC~cbeh)veroMgte, gelbeKrystallnadéln, welche mit

etwas Eisessig, dann Atkohot abgewaschen oder auch ohne Weiteres

darch wiederholtesAbpreMettgereinigt wurden. Sie BteHenein Nbe)'-

saures Sulfatvor, doohwurdea stets 2–3 pCt. SchwefëbaaM za wenig

gefunden.

VersueheNberOxydationsverhSttMisMundNitroderivate desPbenyt-

~-naphtacridmssind noeh nicht zum Ab~cMass gelangt und verzichte

ich auf deren Fortsetzongt da das Studium des Naphtacridins von

Clans in Ausaichtgenommenworden ist, hoSë dagegen, dass mir die

Uotersochangdea ~-DtaaphtyïatBinsIn anderen Richtungen Obertaasen

bleiben wird.

UoiversMt ZSt'ich, Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.

I

1

471. Ladwig Knorr: Ueber die Constitution der Chinizin*

dertvate.

(!It. Mitthoilang.)

[AtMdomchemiMhonLaboratoriumder UniveNJMtErlangen.)

(EMg~mgcnMn 15.Augast.) (

Cbinizinderh'ate nenneich eine neoeKtasse von Verbindoagen,
1

welche sich von dem Chinizin, einer hypothedschen Base von der

Formel
CH N-NH

C 1

ftj~

l'

'CH

CH'- ~'CH!,
C

_;CHp
t

CH CHi,

<tb)eiten. Vor Karzem') habe ich den ersten ReprSaentaoten dieser ]]

*')DiesoBorichteXVII, 546. DurchoinenDmcttfeMerheisetder Titel j

dieser Abhttndittng:tEinwirffungvon Acetessigesteraaf HydMzindunizm-

denvatee. Er muasheissen:tEinwiftttug vonAcetessigesterauf Hydrazine. ¡

– ChinMindefivate.t
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KSrperktasM, das Metby~xychinixm beachUebenund die Forme!

CH N NH
~~C~

~H~
iC__CIfs'C-CH,

CH'. 'CH,
CH CO

ftts wahrscheintichstettAo~rack far seine Constitutiongegeben. Ein
emgehendes StadtMm der Etgenschaften deBMethytoxychm:zinsund
Mtoet ~htretchen Dcr!wte hat dieae FoTmd vonk<tmmoob~tâtigt.

Das MethytoxychinMineotateht darch CondeneadongleicherMole-
kBte PhenythydF<tz:n nnd Aeetessigeeter unter Auetritt von
Wasso!-nnd Alkohol naeh der Gt~chung:

CeH~~Ha -)- CeHMO,==HtO + C,H~OH + CMHM~O.
Diese CoMdenfMtîonverMaftht zwei Phasen:
Erst bitdet sieh schon in der KStte antar Wassertmstritt der

Pheny!hydraz:nacetes8tge8ter; dieser Me<ertbe:nt Erhitzen aof
100" mte? Austntt von Alkohol das Methytoxychintzin. Von
den beiden fSr den PhenythydraztoaeetesMgesterm6gt!chenFormeto

n.
CeH5--N--NH

C6Hs--NH--N~=C–CH,

CH,- COOC~Bt

CHa- COOCaH.

GrwieBsich d!e erste ats die richtige, da von den beiden Wasserstoiï-
atomen, welche an den zweitenSttckatoffdesHydrazinsgebaodensind,
eines 6:ch im MethyloxycninMioaoeh vornndet.

Dies Wasseratoftatom des MetbykxyeMnizMSkann leicht durch
Atkytreste, B. Methyl, ersetzt werden.

Wird das terti&re D:tnethytoxych!niz:nt mit atarker Salz-
saure aber 200" erhitzt, so wird es v3UigzeMt5rt.

Dabe: entateht An nia nnd Methyttunia (tetzteres aHetdittgain
sehr geringer Menge), Methy!ani!in dagegen konnte nicht nach-
gewiesen werden.

Bei der Zm!MtauMMHH&t;<MtMefern DimethytoxyetMMzinund
Methybxychinizm gteicbe MengenABiHne neben Benzol und leicht
HSchtigenBasen, wetehe hoehMwahMcheinMchdie CondenaatiompN.
dukte von Methythydraz;n und Hydrazin mit Metbytathyt-
keton von den t''<)rmeht

NH.NH
NH-H,

CzH~-C-CH;
und

C

darsteUen.“
CtH; CH~
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Methylanilin wnrdf auch hier ans dem Oimothytoxy.
ch!n<i:!ttt)!chtwhKtten.

SchiteMMcbiie<et'Mdie sokttnd~iren Hydrazine bo der Con-

densatiot) mit Acetes~tgtither nieht die entspi'echeodett tdkytirten

ChinizmabkSnttatinget sondern Kôrper eittet' andent Klasse, die

ich deNMSehfttbeschreibenwerde.

!)nMh diese Thtttsaehen erscheint Fonnet II fuc den Phenyt*

hydrazinacetessigesterMHSgssehtossen.

DerPhenyihydnMfinacetMStgeMeferieidet, wie.erwNhnt, beim Er-.

h)tzpn Mut100" weitere CondenBationautor Alkoholaustritt.

Ohne Zweifel tritt dabei die Aethoxygruppe mit einem

Wasserstoffittom des BenzoUterns und nieht der benachbttrtea

Methytëogrnppeats Alkobol aos, d« tetztere sich im M<'thytoxych!niz!n
aoch intakt vorfindet.

Dies wird dureh folgondeTbatsache bewiesen.

Dnreh Einwirkung von salpetriger SSnre auf Methyloxychinizin
entMeht dassethe IsoHitrosomethytoxyehtntZtH, das auch direkt

dnrch Condensation von Isonitrosoaeetessigestel' mit Phenyt-

hydraziu gewoonenwerden kann.

FSr d<t6Mfthyioxyct)ini:!i)!ergiebt sich demnach unzweiMhaftdie

Formet:

CH N-NH

f'H~ `'
C CH,.

Ct~. .CH:
\C~

CH CO

ïm votien Einklang mit dieser Formel stehen aite Eigenschaften
nnd Reatttionett des K8rpers.

J)M MethyloxyehinizMist zogieich SNure und Base. Wird die

Imidogruppedurch Atkohotresteaubstituirt, so t'erschwinden die sauren

Eigenschaften.

Die ao gewonnenen Basen haben stark antipyretische Wir-

k ung.

Die Methytengruppe des AceteMigesters hat ihre Fahigkeît,
WttSBe~toffdorch Metattzn ersetzen. verloren, ist aber nochreaktions-

Nhig gegen salpetrige SSHre und condensirt mit Aldehyden
uud Ketonen.

Auch die Neigtmg desAcetessigestera znrKohtenstoffconden-

sation am Kohienstoffder Methytengruppe zeigt das Methyl-

oxycbinizin noch in hohem Grade.
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Wird es mit ObenehitMigemPbeKythydraiiittauf i70*, oder beaaer

zumSicden erhitzt, so treten 2 MoteMte antor VerhMtvon 2 WaMer-

stottatomen zum Di'Methytoxychintxm von der Formet:

N--NH NH .N

~'C..CHt CH~-c'
~CH– –CM~.

co do
!!UMmmet).

D!e B!chtigke!t dieser Pormet wurde dadnrch bewMMn, dass 08

getang, denaetben KSrper bei der Condensationdes Diacetbern-

&tein8itnree9tera mit Phenythydra~to zu gewinnen.

Das Dt-MethytoxychmiztntheUt die EigenBehaftendes emfachen

MethytexychittMins,ontefacheidatsich jedoch ehMmkteriathchdxrehsein

VerhattengegensatpetrigeS&ttre.

Methytoxyehu)M:!nMefert dabei ht erster LSn!e Isonitroeo-

methytoxyehintzin,

N--NH

C.CH,
C~NCH

CÔ

D!-Methy)oxychiniz:ngeht aotbrt unter Vednst zweier Waaserstoff-

stome io e!nen b!a<ten Farbstoff Sbef, der sich durch Reduktion
WMderin Dt-MethybxyoMntZtnuberfShren !N88t.Bei dieser Reakdon
treten die beiden8tickstoffe dertmidogruppe tnAzobtndung,
denn die am Sticketoif aikytirten Dichinizine zeigen die Farb-

sto<fbitduBgnicht.

lu gleicher Weise liefern auch die ein&chen Chinizinderivate,
deren Methytengrappe darch Aikohotreste Babstitairt ist,
nntpr dem Einnuss der salpetrigenSaare sotche AzokSrper, deren Ent-

stehMngaehr an die !eicbteTetrazonbHdnngder sekundamnHydrazine
erinnert.

Eine An8nahme macht das Isonitrosomethytoxychinizin,
weiehea anter dem Emâuaa der salpetrigen 8&aMeM SMterstûtfatotn
aufnimmt und dabei ein Prodakt liefert, dem wahracheintich die
Formet

N--NOH

'C-CH,
.C~NOU

CO

i!'thotnmt.
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Diesef Kërper, sowie das honitroBOtBetbytoxyehinizinund das

MethytoxychtnMingehen loicht unter dem EinNues der SatpeteraSare
in das vorher erw~hnto DiehinizinbttmBber.

Im Folgenden werde ich kurz e<neRe!h8 ven Chiniainderivaten

beschreiben, indem ich mu' vorbehatte, die eMgehendoBesehMibang
an anderm Orte zu bringen.

Wasdie Nomenktittn)' derCMnMmderivRte angeht, sowerde
ich mSgHchMdem Vorachtage Baeyer's) folgen.

Die Subatitutton des Chinions kanx sowoh! im Benzol- oder

Pyridinring, ah auch in der Imidograppe erfolgen. Ïch werde die De-
rivate demnach mit dea entaprechenden Symboten B, Py und Az bo.

zeicbaen, entsprechend folgendem Schéma:

(B,)
CH N-NS(Az)

(B,)CHr
~~H(PyJ

(B,)CH' ~CH(Py,)
CH CH!,(Fy,)
(B<)

Das Vorhattdenseinder eigenthamMchenAtomgruppirung

R,N--NH

C

B!

der Carbizingruppe, welche zueret !m Phenyt6a!focarbizin,

CeHtN- -NH

0~=8

von E. Fischer and Besthorn') nachgowieaen wurde, werde ieh
stets dnrch die Endung izin ausdrocken.

Demnach nenne !ch z. B. das erste CondenMtionsprodttktvon

Pheny!hydrazin mit Aceteaaigester, die biaher Phenylhydrazinacetessig-
eater genannte Verbindung in der Fo!ge Pheny!iz!nacetes8ig-
ester.*)

') DièseBenehteX\TI, 960.

Ann. Chem.Phann. 2t2, 332.

~) Ganzconseqnentw&redie BeiMiohnnngPheny!izin-batters&nreester,
indess ist der NamePhenyiMnacetessigeaterwoH vorzMiehen,da er Mfort
ein Bild ~on der EntttehnngdieseaKorpersgiebt.
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Mothylirung des Methytoxychtniiiins (Antipyrm).

Die MethyHfuog des MetbytoxyehinizuNhabe ich Mher scttou
kurz bescbrieben.')

Die bei der Methylirunggebildete Base wird aae Tottiot oder
Aether in schënen, gtSnzenden Btattchen vom ScbmetiipanktH 3"
erhalten.

Sie hat die ZuaanMceMetzmtgOttH~N~O.

Geftmdeo
t. n. nt. IV. Berechnet

C 70.03 70.37 69.90 70.21pOt.
H 6.69 6.72 6.63 6.38
N – ~og »

und :at ohne Zwe:M da8Az-Methyi-Py-!Metbyt-30xych!n:zin.
Sie ist isomer mit den Mher beschriebenen,aoe den Totythydt~zmea
gewonnenen Dimethy)oxychimz!nen') und mit dem aus Methytacet-
eestgeatet' erhatteoen Chit)iz!ndenvat. Diese Korper tteHen das

B-!Methyi-Py.IMethyl-30xychtn!zh), das B-3Methyl-Py-
tMethyt-30xych:n:z:n und das Py-t.3D:n)ethyt-30xyehtni-
z!n dar und unterscheiden sich durch ibren MmrenCharakter voo
ihrem hier beachnebenen Isomeren.

Das Az-Methyt.Py.!Metbyt-30xych;niz:n zeichnet sieh
vor atlen andem Chinizinderivatendurch die !eichte Lostichkeit in
Wasser aus.

Dies ist um so auffallender,ats das Methy!oxych!))!zinin Wasser
tast antostieh ist.

Es stimmt dies aberein mit der Beobachtang, wetche bei der
HarnsRure und dem CaHei'ngemacht wut-de, dass deren L86!icbke!t
durch Einfubruttg von Methylgruppenbedeutendzunimmt.

Phyaictogische Wirkung des Dimethyloxychin:z!t)9

(Antipyrin).

Diese fBr den prakttseben Gebrauch wichtige Eigenschaft der
leiehten L5stichke!t, der billige Preis und die Aafïassungdes Korpera
ata Dérivât emes reducirten CMnoJins verantaMtenmich, densethen
auf seine antipyretiscbe Wirkung untersachenzn lassen.

Auf meine Veran!as8uag untornahm Hr. Prof. Filehne hier
diese Untersuchung und constatirte dnrch eine Reihe von Versachen
eine krâftige antipyretische Wirkang~) des Korpers. Ich sage dom-
setben an dieser Stelle meinen besten Dank fSr die Bereitwilligkeit,
mit weteher er die AasfShrtmgdieser Versache nnternommenhat.

1)DieseBerichteXVH,549.
Zpitschr.fur ktinischeMedicin,Bd.VII, H.6.
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DM technisehe Dantettung dieaes KSrpers habe ieh den ~Furb- r

wcrken vona. Meister, Loetue & Bruning" in Hochât ubertragen,
welche denselben seit einiger Zeit nnter dem Namen *Anttpyrin<
in den Haudel brmgeH, mtchdemdurch eine grosse An~ht an ver-

scbiedenen Kliniken Deutseh!ande vot~enotnmener Versnehe') die

Bnmchbarkoitdes Mittels bestStigt worden war.

BemndereVorzuge des Antipyrins vor andern anttfëbntenMittetn

sind neben 8e!)Mr teichtett Lcsttchkeit, wetche ouch di<' tabentane

!njecHonerlaubt, das AusMetbettùbler Nebenwirkungen, setbat bet

Doseu bis zu tOg.

Gegen Malaria wirkt Antipyrin nicht.

Besonderes Interesse verdient die. pbystotogtsche Untersachang

der im Folgenden beschnebetten, aos dem Di-Methytoxychiniz!n

gewonnenen Antipynne, da dieselben 2 im Pyridinkern \'erkettete

Ch!no!in)no!ek6teenthutteM, wie sie naeh den neaereh theoretteëhen

Ansehauitngen&bt)tMtim CMn!n vw&asgesetzt werden. Die Unter-

enchang dieser KSfper bat auf me!neBitte Hr. Prof. Leube in Ge-

meinscha~ mit Hfn. Prof. Rosenthat hier tmternommen..

Reakttonen des Antipyrins.

In wassnger LSMtng zeigt Antipyrin zwei schone R<*aktionen.

D'trehEisenchtorid wird es, wie die meisten ChMzindenvate tief-

roth gefNrbt,durch salpetrige SSore entsteht in verdStmterLôsung
eine btangrune FSrbnng, in cftnccntrifterLfisung dieAusseheidung

grSner Krysta~e.
Dieee Reaktion bernht auf der Bildung einer Isonitro&o-

verbindung. Die Eiseuebtondreaktion ist wahrnehmbar bis ztt einer

VefdSnnangvon 1 100000; die Reaktion mit salpetriger SSure bis

zn einer VerdNnnnngvon l:t0000. Antipyrin zeigt atte Reaktionen

des MethytoxychiniziM,welche die MetbytengroppeverSndern:es con-

densirt mit Atdehyden und liefert mit salpetriger SSure eine teo-

nitrosoverbindang. Concentrirte SatpetersSure verwandett das Anti-

pyrin in ein schon krystaMisirendesNitroantipyrin.

tsonitrosoantipyrtn.

Zn einer Sttaren AntipyrtnMsang wurde die berechnete Menge

Nitrittesang gegeben. Sofort nahm die LSsang eine tief smaragdgrune

') Gttttmatm, Bo-i. hiin.Wochenschrifti884. No. 20. May, Dentaehe
BMtt.Woehenschrift1884.No.24. Rank, Doutschemed.Woehen~hnft1884,
No.24. Fittkenbcim, Bert. ktin.WoehenschriftI8M, No.24. May, Ber).
Min.Wochcnschriftt884, No. 24. Alexander, BreslauorCri!t!i<-heXeitr
tichnttNo.11and No.14. 6uttm&nn, DeMbehomcd.WoehensebriftNo.3t.
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Mf Xett schted sich dFarbe au und naeh kurzer Zeit schied sich das ïaomtrosoantt-

pyrin in grQnen Krystatten ab. Dieselben wurden mit Wasser go-
WMcheMund im Vacuumüber SchwefeteSuregetroekaet.

Sie haten die ZussmmeHsetzung:CnHnNïO~.

Gehtndeo Berecbttet

N 19.40 M.S5pCt.
Das honitroMattttpyt'in ist ont6s!!ehin Wasser und verdSnnten

SSuren, tôsMehin Alkali und EMigsSnre,ziernliehtosHcb in Atkeho!,
8ehwer!8sHchin Chloroformund Aethef.

Auf etwa 200" MMtzt, verpufft es. UeberscMMiResalpetrige
Saure ist ohne Einwirkung.

Wird das tBOMtrosoMtipyrinm esMgstnx'erLCsangmitZmkataab

redacirt, 80 wird die grCneLOsang erst dunkelroth, daau farblos, und

entMtt jetzt eine Base, welche nach Uebem&ttigenmit AtkaU dareh

Aether ale Oel entzogenwird, da~ auch in einer K6!temMchungnieht

erstarrt.

Dassetbe ist sehr empÛndHchgegen Oxydation, seine Losung
tSrbt sich an der Luft roth und wird durch Eisenchloridoder salpetrige
8<are aofort tiefroth ge<arbt.

Wegen ihrer scblecbten Eigenschaften worden die Produkte bis

bis jetzt nieht analysirt.
Eine genauere UnteMuchungmass zeigen, ob hier vielleicht ein

Amidoantipyrin und Oxyantipyrin vorliegt. Die gleichen Pro-

dakte entsteben bei der Reduktion des Nitroantipyrins.

Nitroantipyrin.

Antipyrin Mat sich in concentrirter, aasgekochter SatpeteMSMre
obneVeranderang aaf. BeigelindemErwannen tritt lebhafteReaktion
ein und die FMssigkeit nimmteine Mntrothe Farbe an.

Bei WaMerzasotz eratarrt die Reaktionsmaase za einem Brei

<e!ner, weisser Nadeln, welche mit Waaae)' gewaschen sotbrt rein
erbalten werden.

Derseibe Kôrper wird in gleicher Weise aus dem Isoni.troso-

antipyrin gewonnen. Er bat die ZusammensetzungCtiH~N~O~,
ist atao das Nitroantipyrin von der Formel:

CH N- -NCH~
C

CH~ Y
~CHs

CR~ .CH--NO<

ctfco

.CH-hTO~

Gefundon Berechnet
C 56.74 56.65pCt.
H 4.72
N t8.H1 t8.03 JI
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Das NitMantipyrin schmilzt bei 270–80~ ist unMsticb in Wasser

undAlkali, schwer tostieh in starker Salz- und SaipetersNnround wird

daraas doreh Wasser anverandert abgesehieden.

BettzyHdendiaotipyrin.

Antipyrintest sich iu B!ttermandet6lohne VerSndertmgauf. Wird

die LSsang mit concentrirter Salzsliure Nbergosaen, so erstarrt die

Masse in kurzer Zeit durch Bildung eines CondensatMN8prodnkte6.
Der feste KS~perist das Ba!i!8)toreSatz einer Base.

Ans vardünnterSat~Nat-ekrystatMstrt er in langen, seidenweichen,
verNzten Nadeln. Wird die heis8e, schwach aaare Msong in ver-

danote Natronlauge gegossen, sa scheidet sich die Base ats nMeh

emtarrendes Oel ab.

Aos verdtimttem Alkohol oder ana Aether kry8taHiMrtdiesetbe

in sehStten,dMtMMtgMozendenKrystallen.
Dieselben zeigen den Schmetzpunkt 20f und haben die Zo-

sMnmeMetzMg:Cs~H~NtOï.

Gefunden BerechMt

C 74.97 7&.OOpCt.
H 6.29 6.03 g

N 12.05 12.07 >

Die Substanz ist atso entstanden darch Condensation von 2 Mnie-

kiHenAntlpyrin mit einem MotekBtBenzaldebyd unter Austritt von

einemMolekûl Wasser.

Ich nenne sic BenzyMdendiantipyrin.
Sie besitzt wahrscheinticb die folgende Constitution:

CH N-NCHs CH3N--N OH
c c

CH.~ ,c.CH, CH,C.' Y ~H

CH~ ;cH CH'. .'CH
C -– ~'C

CH CO CH CO CH

Das8 die Condensation in der Methyiengruppe und nicht in dom

Fy-1 Methyt stattgefundenhat, dafur spricht das indiNerenteVerbalten

des Korpers gegen salpetrige SXore.

Spattung des Antipyrin darch Stths&ure.
s

Antipyrin wird dnrch 30proeentigeSalzsâure bei 180"nocb wenig

angegnifen. Bei Temperatoren aber 200" wird es unter Bildung
schwarzer Schmieren voMstSndigzerstort. Wird die filtrirte Losung
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mit Alkali (iberstttttgt MnderwSrmt, 80 macht sioh der cbamkteri-
stischa Gerach des Methylamins bemerkbar. Zugleichscheidetsieh ein
Oel ab, das aHe cbarakteristischen Reaktionon des An!t!n8 zeigt.
Die Basen warden mit Wasserdampf ubergetrieben. ln dem DestMtat,
das darch Filtration von dem grGMten Theti des Anilins befreit
warde, konnte mit HSKe der Platinsalze Methyttunin neben Am-
tMonmk nachgowiesenwerden.

ZinkstattbdestHi&ti&n des Antipyrine.

Bei der Destillation eines Getnenges von Antipyrin mit der

xwMzig~chea MengeZinkstaub wurde ein rothes Oel erhatten, das
der fr&kt!on!rteuDesttHatwn unterworten wurde. Ein TheMging bei
80–90", ein anderer bei t80–185" Sber. Die Hauptmeage aiedet
Bber 300" mtfef starker Zersëtzuag. Die De8t:t!at:onmoMte daher
HHterbrocheawerden.

Die erste Fmktion eothMt Benzol neben einer bei 86–87<'
siedenden Base von eigenthamtichemGerueh, welchegegeil25 pCt.
StiekBtoirenthS!t, atso bûchst wahrscheittHchdas

Methytizm-methyt&thyiketon von der Formel

NH- NCH~

CsHs--C--CH9
darstellt. Die Schw!erigkpit, die Base dureh (raktionirte Destillation

votJst&ndtgvom Benzol zu trennen, verhtnderte bisber ihre Retndar-

stellung. E:ne âhnliche, zwischen 70 und 80" eiedendeBase wurde
bei der ZinkstaubdestHtatton des Methyloxyehinizinserhalten. tch
behatte mir vor uber beide Kôrper demnSchatza berichten.

Die zweite Fraktion besteht aus reinem AniUn, das bei der
zweiten Destination vonstandig bei t83" Sberging.

Der dritte hochsiedende Antheil worde in Benzolget8st und ins
Pikrat verwandett. Dies. kryataHis:rt aas viel WaMer in schSnen

gelben Warzen. Es worde bis jetzt nicht ntiher onteMacht.

Einw:rkmtg der salpetrigen SNare aufMethytoxychinizin.

Eine saure Lôsung des Methytoxychmizinswarde mit der be-
rechneten MengeNitnttoMmg versetzt.

Sofort schmd sich ein braunes Oet ab, das nach kurzer Zeit,
besonders teicht beim Uebergiessen mit Aether zu verntzten gelben
Niidekhen erstarrte.

Aus Esmgsenre umkr)'statt)s!rt, worde es in schSnenorangegetbeo
Nadeln vomSchmetzpankt tSYCttndderZasammeMsetzangCtoHsNaO~
erhalten.

Cofandon Berecbnet
N 20.59 20.61pCt.
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Dersetbe KSrper vom Schtnetzpankt 157" WMfdedirekt darch

Condettsatton von Isonitrosoacetessige~ter mit Pheny!'

hydrazin am besten in TotaoHoaaog bei WasserbadtemperatHrge.
wonnen.

Gefuncien Berechnet

N 20.68 20.6! pCt.

Der KScper ist demnach das Ï8onitro80M)ethy!oxychin!ziM
von der Fonnet

CH N.NH
~C~

CH~ f ~Ô-CH$

CH p 'C.~NOH
CH CO

Das tsonttfosttmethytoxyehinmn ist schwer !8etic~ in Wasser

und SSuren, leicht lôslich in be!ssem Eiaessig und Alkohol, ziemlich

leicht toslicb in Aether. Es ist eine starke Sâure und tost sieh Mt

Alkali mit ge!brother Farbe.

Durch ilbe1'8ehlis8igesAlkali wird ein gelbes kryataHtsirtesNatro))-

sa!z geiNtt. Schon bei Wasserbadtemperatm- sublimirt der Kôrper
etwas, über den Schmetzpankt erhitxt, zersetzt er sich. Bei der

Oxydation des Isonitrosomethyloxychinizinsdorch SatpetersNureoder

SberachusaigesalpetrigeSSure warde ein farbloserKSrper vomSchmetz-

punkt t30" erhatten.

Derselbe wird am besten direkt aua dem MethytoxychiaiziMdar-'

gesteHt:

Isotntrosomethytdioxychinizin.

Die alkalische Lôsung des Metbyloxychinizinswurde mit über-

schossigem satpetngMmrem Natron versetzt and darauf ttnter Um-

acbSttetn m verd8nnte SehwefetaauregegoaseK. Es scheidet sich dae

Reaktionsprodukt ais scbwafzes Oel ab, das darch Aether von der

Mattertauge getrennt wurde.

Nach dem Verdunsten des Aethers bleibt ein farbloser Kôrper
m KrystaUen zaruck., der durch Waschen mit wenig Aether und

mehnnatiges UtnkrystaUiren aus Atkohot in glinzenden Prismen vom

Scbmelzpunkt <35"gewonnen warde. Er besitzt nach den Reauhaten
der Analyse die ZuMmmeneetzttng0'0 H,N3Os.-

Gefttnden
ttI. M. III. BerechMt

C 55.12Z 54.76 54.75 pCt.

H 4.19 4.)6 4.ït

N 19.20 19.18 JI
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Berichtt d. D. cbem.OeMththeft.J* XVH.

~erwoMab Az-Oxv.PDemnach Mt der K~rper wohl ab Az.Oxy.Py-) metbyl 3 ïeo.
n!troso.3oxy-Chin!in von der Formel

CH N-NOH
~C~~

CH~ r c-CH,

CH~C~NOH

aufzufassen.
CHCO

aoMafassen.

Er ist unlôslieh in SSoren, Alkali t8st ihn mit gelber Farbe.
Daroh Satpe~rsSure wird er ebeaeo, wie dits ïsonitrttsomethytoxy.
oh!nKin leicbt m einm blauen Kôrper amgew&ndett,der mit dem im
Folgenden beschnebenen Dtchiniz:nbta<t !deMt:schza sein soheint.

Einwirkung der S~tpetereNure auf Methy!oxyctt{ntzit!.

MetbyloxychinizintSst sich in aaegekochterstarker SatpetersSare
ohne VerSnderong.

Wird die LSsang nur ganz gelinde erwSrmt, Botritt plôtzlich leb-
hafte Reaktion ein, indem sich ein Oel MBMheMet,dae durch weitere
Oxydation zerstSrt wird.

Unterbricht man die Reaktion in dem Moment, in welchem das
Oel sieh bildet, durch Z..satz von viel Wasser und extrahtrt daa
Oxydationsprodukt mit Aether, so erhâlt man eine farblo8eSthenache
Losang, welche iadess unter dem oxydirendenEinflusa der getosten
Salpetersaare sich sehr bald Hau arbt nnd einen Kôrper von den
Eigenschaften des Dichinizinbtau abscheidet.

Das S!ige Oxydtt'ionsprodukt konnte wegen seiner leichten Oxy-
dirbarkeit nicht gefastitwerden, indessengelingt es .leicht,darch Ein-
wirkung der salpetrigen HSure, darans daa vorher beschriebene ÏNo-

nitrosomethytdioxychinizin zu erhalten.

Es scheint a)so das Methyldioxychinizin von der Formel

CH N.-NOH
c

CHi "C- CH,

CH~CH,C..
CH CO

za sein.
Lôst man dasselbe sofort nach seiner Entstehong in Alkali und

giesst die prachtvoll carminrothe Losoag nach ZMatx von Natrium-
nitrit in verdBnnteSchweMsaare, so scheidet sich das tsonitroso-

methytdioxychinizia aus, welehesaufdieobenbescbnebeneWetBe
gereinigt im Schme!zpankt und den Eigenschaftenmit dem aas lao-

nitrosomethyloxyehinixin erhahenen Prodakt Bbereinstimmt.
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E nwirkung von Aldehyden und Ketonon auf Methyl-
oxychiniziN.

MethytoxyehtMizinvereinigt sich mit Aldehyden und Ketonen
z.B. Brenztraubensâure oder Bonzaldehyd unter dem EinBaM
der concentrirtenSatzsNare za Candensationsprodukten,die noch nicht
nSher onteranchtsind undderon Beschreibung ich bis zum voUetSndigMt
Absehluss dieses Capitela verscMebe.

Einwirkung von Pbenylhydrazin aaf Methy!oxych!n!i!in.

MethytoxychMzin Met s ich in Phenythydrazin leicht auf. Wird
die Msang kurze Zeit zum Sieden erhitzt, so scheidet sieh in der
Hitze ein Karper in rautenfôrmigen Krystallen ans, der in &8t attea

Msangsmittein, a~ser in Alkali unMetiehiat. Ich habe den Korpef
m meiner eraten Mittheitoog*) NOchtigbeacMaben. Das damata Ma*

lysirte Prâparat, daa sich bei 250–260~ brSonte, gab ZaMen,wetche
annahemd auf die Formel C:oHteNiO atimmten. lob glaubte daher
annehmen zu mNssen, dass der Kôrper durch CondenMttianzweier
MotekSteMathyioxychim!!i&unter Austritt eines MotekNsWaaMrent-
atandea sei.

Eine Wiederholung der Analyse mit sorgfâltig gereinigter Sub.

stanz, sowie die Analysen verschiedener Derivate ergeben, dasa dem

Kôrper die Zusammensetzung C~H~NtO~ zukommt.
Ein mehrmab aus Natronlauge durch Essigsaare goSUtesProdakt,

das beim Siedepunkt der SehweMsSttre voUstSndtgucTerandertbNeb,
gab die folgenden Zahlen:

Gafanden Berechnet{SrbefMdon
CMH,,N<0 CMH,,N<0

C 69.82 69.36 72.73 pCt.
H 5.40 5.20 5.45
N 16.24 t6.18 16.97 »

Demnach ist der Kôrper durch Zasammentritt zweier MotekBte

Methybxychinizio unter Austritt von zwei WasserstoNatomenent-
standen.

Da derselbe Kôrper, wie ich in GemeiMchaf~mit Hm. Dr. B iilow

n&chgewieeenhabe, bei der Condensation von Diacetbernstein-
sâureester mit Phenylhydrazin entsteht, ao kommt ihm un-
zwei<e!haRdie (b!gende Constitationsfbrmetza:

CH N- NH NH- N CH
C c

CH~ Y ':c -CHa CH~C~ ~CH

CB' ~H –– –
CH~ ~CH

CH 00 CO CH

') DièseBerichteXVI, 2599.
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188.

Ich nenne Hm

Di-Methytoxychinizin.

Interessant ist die Bildung diesesKSrpera mM<em,ais dabei daa

Hydrazin trotz seiner stark reducirendenE~enscha~o die BoUeeines

Oxydationsmittels spielt.
Da bei der Reaktion Ammoniak und Ani!in gebildet wird, eo

soheint der Vorgaug nach folgendemSchéma zu verlaufen.

CH N.NH NH-N CH
0

C.

CHf ~C-C~C%C'f ~CH

CH~~

i

~CH~ CH~
.'CH

CH00/' \CO CH
-,CH

t

/~H.NH-~NH,
C$H$NH-¡-NH'

CMB,,N40,-t-C~BtNHt+ NBb.

DafBr spricht auch die nahez<tquantitativeBildungdes Di-Methyl-
oxychmizins beimErbitzen von2 MoteMienAcetessigestermit 3 Mote.
Mien Pbenylbydrazin.

Eine ahnMeheOxydationdnrchPheoythydrazinbat Emil Fischer')
be! der Bildung des Pheny!g!oeosazonabeobacbtet.

Die Bildung von DicMnizindenvatendureh uberschSMigesPhenyl-
hydrazin schemt aHgemein gattig (Sr atte Chinizinderivate, welche
die Methylengappe unbesetzt haben.

Z. B. liefert ~-Naphtyi-Methytoxychintzin mit Hydrazin
ein Di-Naphtyt.Mathytoxychtnizin.

Gefundon BereehnetfBrCMHMNtOt
N 12.45 12.72 pCt.

Das Dt.MethytoxycHnizm beait<!tdie meisten EigeaschafteBdes

Metbyloxychinizins,ist SSure und Base, seine 8a!ze mit SSoMnwer-
den jedoch mit Wasser zersetzt. Aus der alkalischen L8smtg wird es
darch KoMensSaregeNMt.

Dorch Erbitzen mit Jodmethyl undMethylalkobolMnnen 2 Methyl
emgef8hrtwerden. Das 90gewonneneDiantipyrin zeigt den Schmelz-
pankt 250" und die Zusammensetzung:~~N40:.

Gefnnden Berochoet
N 14.71 14.97 pCt.

Das entsprechendeAethytprodakt scbmilztzwioclien240–2M"
und bat die Formel ~HMNtO:.

Gefunden Berechnet
N 13.90 13.93 pCt.
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Dieselben Kôrper erhâlt man beim Kcehen von Hatogeaatkytett

mit der Lôsung von Di-Methyioxychinizin in alkoholisehemNatron.

Die Reindarstellung dieser Diaatipyrme gesohieht wie beimAntipyrin.

Diese Basen anterechMdensieh vom Antipyrin durchlhre Schwer-

Mstiehkeit in Wasser and durch die KrystaUt9atio))BKh!gko!tihrer

Salze.

HydfocMorat und CMoroptat:oat (Schmp. 240" unter Zeractzong)

vom Mantipynn z. B. sind schon kryataMieirendeKSrper.

Dichinizinbtau.

Interessant tst das Verbalten des Dt'MetbytoxycMoNinsbei der

Oxydation.
Unter demEmBassder satpetfigen SaafeoderSatpeteMtareentsteht

daraus glatt ein MauefKSrpe!- von der Formel C~HteNtOi), der aho

aas dem Di-Methy!oxych!nMinnach Mgendtn Gteichangentetandeoist.

0~ HtsNtOa + 0 = Hs 0 + CM~N~O~

Da die Antipyrine diese ReaMott nicht zeigen, so stammen die

beiden Wa8M)'sto<fatomeoffenbar von den beiden Imidogruppenher,

indem die St!ckste<tem Azobindung treten.

Dem blauen Kûrper, den ich DiehinizinbtaM nenne, kommt

also folgende Constitutionsformelza:

CBN-N--–N-N CE

CH".
C /1,

~c;-OH.C~

l "CH
CH'CH

–.– CH- ~CH
CH CO CO CH

Zur Dar6tet!ungdesselben bewShrt sich Mgettdea VerSthren:

Die alkaliscbe LSaang des D!.Methy<oxychinizin8wird mit Sber-

schussiger Nitrittoeang versetzt and dann ix verdannte SehwefeMare

gegossen. Sofort scheidet Stch das Pichiaizinbtau tn blanen

Flocken aaa.

Dieselben werden mit Wasser gewasch~H und zweckmSMMgzur

Trennung von etwas (mverandertemDi-Methytoxychinizit)in Chloroform

aufgenommen.
Nach dem Verdansten des Cbbro<<!rmsbleibt das DichiniziaMaa

in feinen N8de!chen zurûek, die mit Aether gewasehendie Zahten

gaben:
Gefanden Berechnet

C 69.87 69.77 pCt.

H 4.46 4.65

N. 16.t9 16.28 »

Der Kôrper ist nnMsticb in Wasser, verdunnten Sauren, ver-

duontem Alkali, schwedogtich in Alkohol und Aetber.
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In Chloroform und eonc. SchwefetB&ore!6st e~ 9tch !etcbt mit

prachtvoll indigNauer Farbe.

Die LSsangcn zeigen ein ShnticheeSpectrum,wie ïadigoISsangen.
Von starkem Alkali und starter SSxre wird dae D:chm!zmb!<m

beim Kochen unter Veranderongaufgenommen,durch CMor und heime

SatpetersNureentfSrbt.

Doreb redticirendeMittel,wieZink und Esagstiare oder Natrium-

amalgam, wird ea za dem farblosenDimethytoxychMMZtnreducirt, dM
durch Oxydation die Farbe regeoenrt.

Das D!chMzinMambesitzt keine AfBnMtzur Faser.
Wie vorher erwShnt,entstehtdas MehinizinMauauch aoa Methyl-

oxycbin!~in, Isonitrosomethyloxycbinizin und ïson!tM8o-

metbyldioxychinizln unter dem EiB6u83der 8a!petet'6S<tF9.
Die Mann!cb{<ttt!gke!tder eben beschriebenenReaktionen edaubt

echoo jetzt nach AnalogienzwisobeudemChMzmdBnvstenundanderen
bekannten KBrperktasaenzu suchen.

Durch die Cmrbtzingroppe tritt das Methytoxyehinizin in
nnhe Beziehung zum Pheny!sntfoc&rbtzitt') und za den von
E. Fischer und H. Kozet~) entdeektenIndazotkorpern, deren
Constitution von E. Fischer uud Tafet~) au~ektart worden ist

C6HsN--NH (~H,N--NH CsHtN-NH
j

C i-c–CH, CO--CH9-C--CH),
!MmethyIindMo) MethytoxyebiNMin

g Schmp.IS". Schmp.iS?".

PhenyisuifocarbiMn
Schmp.i29".

ln der Tbat stimmen diese Kôrper in vieten chantkterMtiechen

EigenschaftenSberein.

Ich mSchte hier karz auf die Vemehiedenheitder Wege aufmetk-
sam machen, welche zur Syntbese der beiden !etztoreu so ahnïieh
eottstttairten K8rper gefBhfthaben.

Isomethylindazolentsteht darch innere Condensationdes Hydra-
zins vom Orthoamidoacetophennn. WShrendhier atso die in Ortho-

stellung beSndiiche Seitenketten mit der Sticketof~ruppe condensirt,

greift umgekehrt bei der Synthèse der CbMzinkorper, die an die

Hydmzmgntppe gebondene Kette in die OrthoateHedes Benzols ein.
Der im MethyloxyehinizineuthalteneChino!inkern, tasat das-

selbe ats Dérivât des Tetrahydrochtnottna erscheinen, Damit
stimmt die physiotogiacheWirkong der Kôrperk!asse and die That-

') Ann.Chem.Pharm.212,332.

') Ann.Chem.Pharm. 221,S6t.
`

*)J. Tafet, Inauguraldissertation,Erlangen1884.
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eache Sberein, dass dnrch eine ganz NhoMcbeSyntheao') aaa Anilin

and AeeteMigestery-OxychinaMin gewonnen werdeo kann.

ïndeeaen tasst sich chemisch katHMirgend a!neBeziehungzwtschen

Methytoxychu)!zinOBdTetrahydrochMoMnaaNnden.

Dïea wird te!eht orkMrUch,'wenn man bedenkt, dase im Methyl-

&xychintzmdie meisten chM'akte~stiaohenSgeoschaOtender Methyten-

gruppe des AceteaatgeBtere voUstSnd!gerhalten geNhben sind.

Dadarcb aber tritt eine ttuftaHende Analogie des Methyloxy,-
ehinizms mit dem Pseadoïndoxyt za Tage, wie sehon der Ver-

gloichdor Formetn beidet Vetbindangen zeigt:

~CO..00 -CHj)
CeH~

·Hg·~
:CH: CeH~

NH

BeMe KSrper eathatten eine tmidogfoppe von Marem Charakter.

Die MethytengrNppebeidw liefert mit a&tpetnger 8&are ÏBonitroso-

Mrper und condensirt mit Atdehyden.

Am aat!aUend8ten jedoch ist die Neigung beider Kôrper am

Kohteasto~ der Methykngfappe zu DoppetaMiekBtenza condenairen,

welche Ne!gang zur Bildang MaugeStrbterKôrper zeigen.
Die BHdoMgdes Dichinizinblau wQfde ftUordmgsnar mit einer

Mher~) von Baeyer gegebenen AoHasaaBg Cher die Bitdtmg dea

Indigo Analogie zeigen.
Jene AnN~sstmg scheint indess bei BefScksiehtignngder dorch

Beeyer naehgewiesenen Imidograppe, durch die neaeren Arbeiten

keineBwegavoHkommenausgeschlossen.

OH N–N––-––N--N CH
.C~\ ~.c~

CR~ ~-CH9 CH,C;' ~'CH

~CH–– –C~CH
CH CO CO CH

Di ChiBizinbiaa

CH 0-0 CH

CHf '-C--0"~ '"C-.d "'CH

CH'C- .-C\CH
CH NH NH CH

ÏBdHgbJ&u

') DièseBénite XVn, 530.

*)DieseBerichteXV, 54.



2049

N--NH NB--N
· ;l'

;Cth CB~-C~
~CH––-––Œ

co co

DieMnizm

.OH OH.
~f~C f -j

t ,( n t
~<f-\~vC

NH NH
IndigweMe.

ScMie~Hch mochte ich noeh aof die grosse AehnUchMt der

E'geoecbftaen des f6omtro8<HBetbyt<txyeh!n!ztnond tgomtrosotmtipynn
mit dem Nitroeonapbtot~ MBmer!:Mmm~chen,wdeheB cach denVer-

Mehen von Gotdsehmidt') mit dem ~-Naphtochinonoxim identisch

m aeia scheint..

CH N- -NH

/CH ~CH,
;C~NOB

'f~NOt!
·

00 CO

j?-Nephtochinenox)m IsonttroMmet.hybxyeMmzm

4?Z. I<ndwig Knorf und Albert Bl&mk: BinwMmng

subsdtMifter AcetesaigOBtef &uf PhenyIhydrMim.

[AtMdem chemischenLaboratoriumder UntveMitSt.Ertangeu.]

(Emgegangenam t5. A<)guet.)

Im AnscMuss an die vorhergehende Arbeit des einen von uns

MberChinMindenvate, haben wir die Condensationeiniger subatitairter

Acetessigester*) &)tf Phenythydfaxm RMgeMhtt, am die aU@et&etne
Anwendbarkeitder Reaktion za prBfën.

') DieseBetiehteVtn, 625.

DièseBerichteXVII, 2!5.

In &))BtieherWeiMYedSaftauch die CondensationvonPbenythydrMm
mit Acety!ntttons<KtreMterond BenzoytaceteesigMte)',nber wetehe ich dem-

njicbatawfBhfMchbencbten werde. Knorr.
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Methytacetessigester und Phonythydraz!n.

Die Condensation vertSuft genau in deraetbenWeise wie beim

Acetessigeete)'. Ûteiche Thei!e der Cotnpooenteuwurdeu im Oetbad

auf t4~ crMtzt, bis die AtkohoitentwMh~ngaofhorte.

Die noch warme ReaktMMtMMMMwurde unterUm~ht~n in Aetber

gegoBMn,aus welchem sich nach kurzer Zeit dM Condemationepro-
dukt ala KryBta!tpah'er abschied.

Die mit Aether gewaschene SabataM!:vomScbmetzponht127–33"

wurde direkt analysirt.
Gefunden Bef.farCt)Ht<N<0

C 69.79 70.2) pCt.
H 7.t0 6.38 tM <*tUv U.tM ·

Der Korper ist isomer mit Antipyrin und ist das Py-t,2Di*

methy!-30xy'Chinizin von der Formel:

CH N--NH
~.C'~

CHf Y tC-CH~

CH*. 'CHCHs
·

~~C~
CHCO

In seinen Eigenschaften gMcht es dem Methytoxychin!zm,ist

sowohl S&ure(tts Baae und Me<ërtbeim Erhttzen mit Jodmethyl und

Methytatkohot auf 100<'ein Antipyrin vom Schmekpankt84". Durch

Einwirkung ron BberschSMtgemPhenythydrMio entsteht danme kein

DichMzio. Durch oxydirendeMittet, z. B. e&tpetrigeSaura gebt es

unter Vertust von einem Wasser~toSatom in eineRinditferentenKSfper

Cher, dfm die Fonneh

CH N-–N_N- N CH

~C~ ~~c~
CH~ ~C.-CHs GH9-C) Y

1
)CH

CH~
j, c~

'CHCHs
CH~HC'. o'~

JCH

CH CO 00 CH

zukommenmuss, da das betreHbodeAHt!pynndieReaktionnicht zeigt.
Wir nennen den K&rper Az&dimethytoxy-Chinizin.
Zur DarsteUung dieses KSrpers worde die schweMsaure Lôsung

des reiaen Dimethytoxychimztna mit Nitrtttoscng versetzt. T)tt8Azo*

dimethyioxycbinizin schied sieh sofbrt ats eratarrendeaOel aua und

wnrde nach mehnBaMgea) UmkryataHMren aus EiaeMigin Gestatt

Mhomr c~ntimetertangerPrismen vom Schmetzponkt)64" erba)ten.

Die Analyse ergab die Zahten:

Gefunden Ber.f&rCMHMN<0<

C 70.7t 70,59pCt.
H 6.09 5.89
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Die Sabstanz krystallisirt ans heissem Eisesstg ood Alkobol, ist
uutSetichin Waeaer, Atka!!ea and S&uren; MMder Maong in con-

eeKtrtcter8chwe(ete&m'ewird Me dureh ZoMttz von Wasser unver-
Sndert abgeacbieden.

Sie tst nicht unzersetzt destitMrbar.

AethytaoateMigester und Pbenythydrazio.

Zor Darstethmg des Py.ÏMethyt.2Aethyt-30xy-Chtoiz;B
verfahren wir ebenso, wie es Mr die DatateHung des ÏM-MethytMty*
Ctuniz!nbeschneben wurde.

Aus Aether kryBta!ttstrt, echmo!z es bei t08" and gab bei der

Anatyse die Zahlen:

<;K)fM)deB BM.farC~HttN~O
C 7h!2 7!pCt.
H 7.23 6.9~ »

g 1

Gefunden Bw. Mt CtiHttNtO-t-1 &q.
C 6M3 65.45 pCt.
H 7.53 7.27

1 NM aie ~usammensetzong u~tHM~tU~.

Gefundon Borechnet

C 7t.M 71.64pCt.
H 6.66 6.47 t

Es iat Mcht ISsiicb !o Chloroform,Alkohol nnd Benzol, schwte-

riger in Aether und Ligroine. Aus heissem Wasser kryataUMirt es

mit einem KryMaHwasserin sch6nen Nadeln. DMM[bengeben bei
80**ihr WaMer ab, verwittem tangeam uber Schwefëtaaute und ver-

wandetnstch dabei io ein Oel, das beim Behandetn mit Aether fest
wird and dann waeserfreies Aetbyimethytoxy*Ch!niziodarstellt.

Die lufttrockene Substanz gab bei der Analyse die Zabten!

Bei MO"bis zum conatantenGewicbt Mhttzt verlor aie

8.35pCt. WaMer: beMehnet 8.t8pCt.

DasAzomethyt&thytoxy~Chiaizin worde in derselben Weise

gewonnen, wie es ?1' das Azod!methytoxychinizinbeschrieben wurde.
Auch in den EigeosehaRenstimmenbeideKôrper vôllig Bberein. Aus

EMesaigumkrystallisirt scbmHztdas AzomethyMthytoxy-Chimzinbei

]<?" und hat die ZusammensetzungC~tHMNtO~.

AcetberasteinsSareeater und Phenythydrazin.

Phenyihydrazin mit dem doppelten Gewicht Acetbemstemsaure-.
ester gemischt, reagirt sofort unter Erw&rmungund WasserabscheidaNg.
Das Condensationsprodttktemtarrt beim AbkuMen und besitzt aus

Ligroin uwkrystaltisirt den Scbmelzpunkt 80~ und die Zusammen-
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sotzang:C~HM~Ot, :st atso PbenyIizinacetbernstein8iure.1
ester. S

SefMtdea Bereehnet

C 62.72 68.7&pCt.
H 7.44 ?.t9 b

Gefunden Bereebnet

C 64.77 64.62pCt.
H 6.80 6.t5

Gefanden Berechnet

C 61.90 62.07pCt.
H 5.59 5.17

Beim Erhitaen im Oelbad aaf 150< giebt der Eater Alkohol

ah, indem sieh dabei der Methytoxychinizineesigs&Mï'eestei'
(Py. Methyl- 3 Oxy- CMnizin.Py 2EsMgester) bildet.

Dieser etstN-rt beim EingieMen der ReaktioBamMtein Aether
eotert and wird durch Umkry8t&tMBir<!Baus Ltgroïne :n KrystaUen
vom ScbtNctzpankt138" erbalten.

Er bat die Zasammenaetzang: CitHMNaO;.

Der Ester wurde dureh Kochen mit MpMcenttgerSchwefëMare B
versei<t. Bei der Neutralisation mit Alkali flet die Methytoxy g
chinizineBsigs&are tms, welche aas Wasser in ech6oen Nadeln g
vom Schmetzpnnkt 178~ erhatten wurde und bei der Analyse die Za- g
s&mmensetzoogiC~H~NtCs zeigte.

Sie ist die Py-1Met})yt-30xy-Chu!M:n.Py-2E88iga&)trevon der
Formel:

CH N–NH
~~C'

CHj[ Y ~C-CH!

CK' 1
~B,COOH

CH CO
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4?8. Lndwtg Knorr und Cari B~Uow: Bimwtckang von

aaaeinylobemeteinaamreeater aof Phcnythy<ïMZïa.

[Ace dem ohemtMhenLabortttonnmdor Cniverait&tErttageo.)

(Etog~ttt~enam ta.&t~ast.)

Vor einiger Zeit bat der eine von MM') tt!e Haaptprodakt der

Einwir&at!gvon 8occ!nybbemstein<SareesterttufPhenythydfazto einen

gelben KSrper von der ZustuntMeneetzungC~HteNtOï bea~hnob&n,
dessen BUdungdafch Mgende (HetchtmgwiedeïgegebenWtrd:

C~HMOe + ZCeHaN! = SHxO + SCaHtOH -(- CMHMN40;.

Sein~m ganzen Verha!ten nach iat er ein Chiamndetivttt, dem

auf Grand der fBr das Methytoxyehtnizmerwtesenen CoMtitation die

Mgeade Formol zageschneben werden maes:

CH ~S €:& CE

CHr~ ~C- -N– -C~ ~CH. -CO-C., ~~OH

CH'~ ')C- CO-CR' .'C-N- -Ci' ~CH

CH CBf, CB

Wir baben die Einwirkung von StMciBytobenMteifMSareeMerauf

Phenythydrazin jetzt einer geMaeren UnteMuchunganterwor&n~

Durch mannichËMAeAbândemng der VeraachabedingoBgeogehn~
M ans, fMt aUe Kôrper zo gewinaen, deren Entatehang bei dieaer

Condensation die Théorie vorherBehen!Baet.

Der Uebersicht hatber geben wir eret die Con8tita~oN8<bratein

der erha!tenen Produkte, denen wir dann die Beachteibuagder experi-
meateUenRosattate folgen tassen.

~R CH, .~OC,H.

C9H&N-Cr ~CH'

CH'. ,'CO

COOC,Hj,

Phe!tyMaBMCcimytoberMtetB6&otecster.
U.

NB
COOCitH~

Cs&N~-~C.CBL'

OH~ ,'0-- -NCsHsCHL ;C–-NC6Hi

COOC)Bt NH

DiphenyMnaneeiBytebenMtemsSareM~r.

') Knorr, dieseBerichteXVn, 546.
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in.

en, en

(~H~N–-c; \CB-CO-C,-i'" ~.CH

Cm.. ,'C-N–C'; JCH

COOC,Hi. NR

PheBytizMch!m!!inoh)'dMben!:otca<'boBaSareeeter.

IV.

t
CE CE, CH

CH!C--N'CH-CO--C~CH

CH'~ ')C-CO-CH'. ,'C-N--C~
~CH

CH
*MH

CH

DtcMmzmohydMbeBxot.

Die Korper III and IV, welche die OKyeMnizîngrappeentba!ten,

zeigea aueh die charaktenstischen Etgeoscha~ea dee Methy!oxy-
chmmns.

Sie tosen 8!cb in Alkali and starken SSuren,geben mit Hatogen.

atkyten in ~MiBeher L&aang basisehe Antipynne und bei der Oxy.
dation F<t)'bsto<!e.

Dagegen sind die einiachen CondenaationsprodttkteBasen und

I!e<emkeine FarbatoHe.

PhenyH~tnattceinytobernatems&ureeater.

Bringt man BbemchOssigenSoceloyIobentsteiBeSureestermit dem

nach E. Fischer bereiteten Pheny!hydrazinre<tgensin atkohoMscher

Lôsung zosammen und erwNrmt die Reaktionmnasaeeinige Zeit auf

dem Wasserbade, so entsteht neben demDichtnizinohydrobenzotin ge-

ringer Menge der PhenyMzinsaceinytobernateiHaSareMtera!a in Wasser

nntos!ieheaOel von basischen EigensebafteM.

Durch wiede)fbottesANstaHenaas A!koho! mitWMser gelang es,

den Kôrper in verfMztenNadeln vom SchmetzpankttM–!60~ zu er-

hahen. Das mit WaMer gewaacbeae und bei !00".getrocknete Pro-

dukt ergab Zahten, wetche annSberpd auf die Forme! dea PhenyMzin-

soecinyiobemsteiMaoreesterstimmen.

Gefanden Ber. far CtaHMOj.Nt

N 9.03 8.09 pCt.

DipheBy!iz!08ucciny!obernsteine&uree8ter.

Diese Verbindung entsteht .neben dem Phenylizincbinizinobydro-
benzotcarbonsSareester uod dem DiBh!mzinohydrobenzotbei mehr-
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etOadigemErhitzen von 2 Aeqmvat.Pbenythydrazin mit 1 Aeqmvat.

Saccmytobern~teinsSareestprin Tolnol unter ZttMtz von etwas Esatg*
sNare.

Durch Att8koehe!tmit Alkati wird ea von den anderen Produkten

befreit und steUtdann ein gelbes, kryetaUinischesPulver vom8chn)e!z-

punkt 805–206~ dar, das bei der Anatyse die auf die Formel

~H~NtOt st!mmendenZahten gab:

Oefonden Berechnet

C 65.6& 66.07pCt.
H 6.63 6.42

Es iat in S&Menmit prachtvollcarminrother Farbe tSetich.

Starke Sauren zeMtSrenee beim Kochen, ohne tïydrazin daraus

ab)M3patten. Mit salpetriger S&areliefert es hetnen Farbatotf. Beim

Erbitzen giebt es einen gruacn Dampf.

PhenytiztBobintzinohydrobeazotcarbons&M reaster.

DièseSabstanz entstebt nebenDiphenyUzinsaccinytobernsteina&nre-
ester and Dichinizinobydrobenzolin der vorhin erw&hntenWeise und

kann von diesen Korpern durch Auskochen mit heiasem Totaot ge-

trennt werden. Sie hrystatiisirt aas Toluol in gelben Nadeln vom

Schmelzpunkt2U–2t2< Die Anatyse ergab:

Getonden Ber. fùr CMHMN<03

N 14.93 14.36pCt.

Ibre Eigenachaften liegen in der Mitte zwiachen denen des Di-

phenytiziMuccittytobernsteinsaareestemnnddesDichinizinohydrobenzols.
Sie ist antostich in Wasser und Alkohol,*!SsMehin Alkali mit gelber,
in S&ureumit schwach rosa Farbe. Die saure LSsung oxydirt sich

schon durch den Sauerstof der Luft, rascber dorch salpetrige SSure

und nimmt dabei eine smaragdgrBne,bei grosser VerdBnaangblane

Farbe an, wetche rasch durch SberschBssigeOxydationemittel, auch

schon darch den Stmerstoff der Luft in Schmutzigbraan amaeMBgt.
Beim Erbitzen giebt die Substanz einen grauen Dampf ab.

Dichinizinohydrobeozot.

Die Analyse dieser Sabstanz sowie die Beschreibung inrer cha-

fakienstischen Eigenschaften sind ~on dem einen von ans bereits ge-

geben wir baben dieser Beachreibangnoch folgendes h!nzozufugen.
Um das Diebimzinohydrobenzo!zu gewinnen, ist es gteichgNtig, ob

man die Compouentendirekt oder in Msang bei 100"oder bei boherer

Temperatur auf einander einwirkenMast. Das reinste Produkt warde

erhatten bei mehMtondigemErbitzen von Saccioybbernsteinsaateester
andPhenylhydrazinin alkoholisoherLôsang. Nach etwa.hatbstSndigem
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Koohen beginnt die AuMeheidangdea DichinizinohydfobenzotiaPorm

e!ne6 gelben, krystaHinischen Ptttvem und iet mttnge~hr einem Tage
beendet. Das so gewonnene tMcMnizta&hydrobenzotlet frei von den

oben beschriebenen Nebenprodukten, Es hat, wie achon frâber e<~

wShnt, aHe fiir Chinizhtder!vate cb~r~teristischen Eigenachaften, tSst

sich in Alkali und Ammoniak mit purpurrotber Farbe, wird daraus

dureh Sâuren, auch Koh!enaNmr&,wieder abgeseMeden,Met8tch gleich-
&!t8 in atarken Saareo, aus denen ea Bchondurch Wasser wieder ge-
Mttt wird. In den sonstigen OM!chenLaBungsmittet))ist es omtMich.

Wie aUe ChioMue liefert es AikybabstitQtioneprodokte,die dem Anti-

pyrin entsprechent durch Oxydation einen blauen Parbstoff.

Dimethytdichioizinohydro benzol.

Das Produkt wurde datgestettt durch mehrstBndigesKoeheo der

methytatkoho~chen Lôsung des neutralen NatrinnMatzMvomDichini-

zmohydrobenzot mit SberacMesigem Jodmethyl. Nach einiger Zeit

actued sieh die Base in gelblichenNadeln ans undwurde dureh Maea

in Chloroform und Austâllen mit Aether rein gewonnen.
Die Base !3st sich leicht in Sauren, ziemlichleicht in Chloroform

und Totaot; in den meisten 5bf)gen LSaangamittetnist sie schwer

toeMchoder antSsMch. Die Losungen ia Chloroformund Totoot zeigen

pMehtvoUe FhoreseeM, die an Urangtas ennnert. Die Substanz bat

die ZaeMnmemetzang C~HtoN~Oï.

Gefaaden Bereobnet

N 15.08 15.05pCt.

-r~-

Cefundm Berechnet

N 16.19 16.38pCt.

In gleicher Weise wurde das Di&tbytdiehinizmobeazoterhalten. Es

zeigt die gteieben Eigéuschaften wie das eben beschnebene Methyt-
derivat.

DtchiniziMohydrobenzotbtau.

Reines D!ch!n!z!nobydrobenzo!warde in Alkali gelôst mit Nitrit-

ioaung versetzt und schwach anges&ueft. Sofort schieden sich blaue

Flocken ab, die mit Chloroform aasgezogea, nach dem Abdanstea

dessetben mit Aether gewaschen und Ober SchwefetsSuregetrocknet
wurden. Der blaue KBrper bat die ZusammensetzungCMB~NiO?.

N tC.H~ tC.38put.
Seine Bildung entapricht der G!eiehung:

C~HM~Oi) + 0 == Hi,0 + (~.HM~O:.

Da das Dintetbytdichin!zM)obydMbenzo!durch aetpetnge SNare

nicht vorandert wird, so vertNaft die Bildung d!eeeaKôrpers jedenfalls

analog der Bildang dea DichioNinMaas.
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Beim ErMtzea sabHmirt dieser Farbatoif wie Indigo thoUweijM

onzemctzt mit putpmrrothemDampf und Bitdong eines Mauen Sab-

Hmates, wetchea sich a!a anverandortes DichioizmohydMbeBzotMaa
erweiBt. Deraethe purpaffsrbene Dampf und daMetbeSubMmatMtdat

sieh beim Erhitzen des D!chin!ziMohydmbenzo!6.

474. Lndwtg Stiorr Mid CM! B~tow: Binwirkimg von

DtMetbenutteiaa&aMestNf auf PhenyIhyatt~B.

[Aua demohMOtschenLabomtotiumder UmveMiMtNrtmgen.]

(BingegMgenMa t5. Aague~

Der Eine von MMhat in diesen Benehten die Vermuthung aua-

geeprochen,dass der Diacetherosteinetiareesterin &hn!!cherWeise, wie

Acetesstgester, mit Phecythydrazin condensirenwerde.

In der That vertaaten beide CoadenBattonenganz acatog.
Es gelang uns darch Einwirkung von DtacethemsteinsSareester

aufPhenythydrazin onter vemchiedeMnVefMchsbedingBBgettMgend&

Eorper zu gewinnen:

t.

CH~ CHs
~NH

OC C~ ¡
~N-C.H,

CH– –CH

~OOC:H~ COOCaH;

PhenytMindiacetbonNteuMaareeater.

H.

CH~ CHt
HN. .NH

)C C(
CsHsN NCeUt

CH-- –CH
~NCgHa

COOCaHi COOC~H;

DiphenytiaNdiMetberMteinsSai'Mater.
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m.

CH H-NH NH--N CH

CH C C--CHi, CH3.-C~ C CH
t n t

CH C CH–– –CH C CH
s.
`

C~HCO CO CH

Di-Methyloxychinizin.

Am teiehtesten erfolgtdie Bildungdes Dtphenyt!ztnd:MetbemBte!n-
sNnreesters. Er entsteht glatt sowoM in verdânnter, atkchotMcher

Losang, at9 Kach beim direkten Zasammenschmetzeoder ComponenteH

bei Wasserbadtemperatur. Erbitzt man dagegen im Oelbade anf 180~,

sa entstehen neben einander PbenytiHodtMetberMtetnaSuMesteFand

Dt-Methy<oxyehtn:ztn.Letzteres bleibt beim Auskoehender Reaktions-

masse mit Alkohol ais krystallinischesPulver zarnekt ersterer kann

ans der atkobeUscben Muttertaoge durch FaHen mit Wasser ab er-

starrendes Oel ausgeschieden werden.

Der DtpbenytSzindiMetberneteins&ureestertSsst sich darch Erhitzen

in Tohtot anf 180" in Di-Mathy!oxycHmzinverwandeln. Die Ueber-

fBbrMngdes Phenylizindiacetbernsteinsgureesterain Diphenylizindiacet-

bemstNmSareester gelang uns nicht.

PheoyiizindiacetberneteinsSMreeater.

Diese Verbindung entstebtt wie erwâhnt, beim Erhitzen gleicher

Theite von Phenylhydrazin ond Diacetberosteinsaureesterim Oelbade

auf 180". Durch Auekochen der BeakCioasmftasemit Alkohol bleibt

Di-Methyloxycbinizin zar6ek, PhecytizindiacetbemsteinaNureestergeht

!n LSsnng und kann durch Wasser ats kryataHisirendesOel ansge<&Ut

werden. Zar Reinigung wurde die fitherischeLosang desselben erst

mit Sâare, dann mit Alkaii ausgeschuttelt, naeh dem Verdunsten des

Aethers die Sttbstanz mit Alkohol aufgenommenund dann wieder mit

Wasser getSUt. Das ao gereinigteOel erstarrte jetzt viel rascher und

konate oun aus EBsigsaare oder besser noch aua Ligroin in grossen,

achSn ausgebildeten KrystaUen erbatten werden. Der reine Kôrper

schmi!zt lufttrocken bei 9i" und hat die ZusammensetzangCMHMN!0~.

Gefmden Berecbnet

N 8.42 und 8.21 8.05 pCt.

DiphenyHztndiacetbernstoinsSureester.

5 DiacetbernateinsSoMMter wurden in Alkohol geMst und ztt

einer wSssrigen Losang von 8g m!zsaMremPheuylhydrazin und 12 g

Natriumacetat hinzugefugt. Beim ErwStmeo auf dem Wasserbade er-

1
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BtrMtted.D.ehem.QMeMKtMft.Jttttjt.XVn. <M

Mttto s;ch die Reaktionsttussigbeitntit Mnen KrystathpieMen, die, mit
Athohot gewasehen ond bei )2C"get)'neknet,<!ieZuMtNtnensetznngde8

DipheoytizhtdiacetberttBteiuStim'eesteMiteigten.

GeftmdMt Ber. for C~HsuNtOt
N t2.47i t~.78pCt.

GcfnndN) Ber. fur CtoH~N~O~
C 69.44 69.36 pCt.
H ~52 5.20 »

N !6.06 t6.!8 »

~b v4~aa~y~sv.y.vy.

Gefunden Borechnet

N !4.53 t4.97pCt.

EinfMhergewanttenwir dièse VerbinduttgbeimZaamnmetXMhmetzett

g!e;c))erTbeHePbenythydrazinundDiacetberttsteixsKureMterim WasMr-
bade. Die Reaktx'oSMMMetrNbte sich ptStzHchdm-chWasMrauMettei-

dung M)idecstttnte zu einem Brei von Krystatien, welche, mit Alkohol

gewMschet),sichais reinerDtptx'uyHzhtdiaeett'et'nsteinstmreestcrerwiesen.
Dieser Ester ist untSattchm WaMer,Atkohoi, Alkalien undSSuMn.

Bcint ErhttzeMmit Totno) atuf t~O"gettt Ht-,wio erwNhnt, in dus Di-

MethybxychtKMitti;ber, wcteheadorch seine LtMMttMttix Atkttttleicht
von ton'o-andertemDipbettyttzmdiacetbentsteutsSureestergetromt wer-
den kaf)t).

Dt-Methytoxychitnzin.

Die Dat-steHottgdièses KOt-perawnrde bereits bei der Beschrei-

bung des PhenyHzindiaeetbernsteinsSureesterserwShnt. Zur Reinigoog
wnrde er in A!k)digetost, mit Essig~ure geMttt nnd erBt mitWasser,
dann mit Alkohol gewasehen. Nach 'dem Trocknen bei t20" steHte
er ein stark etektrisehes Putt-er dur, dessen Schmetzpnnkt über dem

Siedepunkte der SehwetetsNareliegt, und das die Zusammensetzung
dea Dt-Methy!oxychmMiMbeaitzt.

Dus auf diesemWegegewonneneDi-Methy!oxychinizinist identisch
mit dem Dt-Methytoxychtnizm,wetches der Eine von uns frûher dureh

Etnwit-kttngvon PhenythydrtMmnuf Methyloxychinizinerhatten bat.
Es* tMert nnch den Methoden,wie aie der Eine von uns fruhor~)

beschnebett hat, darch Alkylirung Diantipyrine, durch Oxydation ein

Dtehtumnbtau, Kôrper, welche mit den entspreeheuden Dfnvaten des
ans MethyloxyehinizinerbaitenenD!-Methytoxychi))!zh)8identisch aind.

Das darch Methytiraag erhaltene D!!Mttipynnzeigt den SehtMetz-

pankt 250" und bat die ZusNmmensetzungCz~H~NtO~.

') Dièse Berichtc XVt, 2~97.
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Die Losung der Natrmmsake beiderDi-MethytoxyehinizMMiiefert

mit den Meungen der meistenSchwermetalleNiederschtogevongleicher

Farbe.

Silber-, QuecksUberoxyd- und .oxydât-, Blei-, Nickel-Salze sind

weies, Kupfersalz ist tiefblau, Ufansatzbraunrotb,Koba!tM!zMtmgt'Sn.

Eisenoxydsalz echwarzbraan nnd EisenoxydoMz stahlblau.

Damit ist die IdentMit beider Di.Metbytoxycbtntzine&!cherer-

wiese:

~8. Heinrioh Goldsohmidt und Sans Sohmîd: Ueber die

Nitrosophenole.

(EiagegMgettaot 15.AttgMt.)

[DrittoMitt.heHang.J

tjm die von dent Einen von uns aufgefundeneBttdungsweiseder

Nitrosophenote'), durcit E!nwirkn<){:von Hydroxylamin auf Chinone

auf ihre AHgMDNnheitza prafen, haben wir das Thymochinon, Tolu-

chinon und a-Naphtochinon in den Kre:8 unserer Untersuchung ge-

zogen. Wie der Versuch ergeben bat, verhalten sich diese Chinone

genau so wie die frither untersachten, Benzotchinonund ~-Naphto-

chinon, d. h. SMgeben in die entsprechendenNitroMphenote über.

Was nun diese Verbindungen mbptn<rt, so habon wir uns far

berechtigt gehatten, ihnen in dieser Abhandtungnicht mehr die bishe-

rigen Formeln za geben, mtchdenensie PhenoMerivatewüren, sondern

dieadben ats Chinonoxime za formutiren. Ganz abgeseben davon,

dass ja bereits durch die Untersttchangondes Einen von uns~ zwei

Nitrosonaphtole ais Chinonoximeerkanut aind, scheint uns vor AUem

die Anschauung maassgebend,die Kekaté in seiner Abbandlung über

die TrichtorphenomatsSMre~)von der Constitution der Chinone ent-

wickelt bat. Kekuté macht es sehr wahrscbeinMeh,dass, entgegen

der bisher am meisten gebrattchtenSuperoxyd-Formei,das Chinon ala

ein Diketon von der Constitation:

CO

HCf.~CH

HC~ .CH

CO

') Piese BorichteXVII, 213. ') DièseBerichteXVII,80t.

S)ABB.Chèm.Pharm. 3M, 247.
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t34*

<n)<xaRt8Mnsei. Wenn nun aber die Chinone 90 constituirt sind, so

worden sie s:ch gegen Hydfoxy!am:nnicht anders verttatten, ~6 an-

dere Diketone, d. h. es wird Saueratoff durch die Oximidogruppe
NOH ersetzt werden. Dem Einwirkungsprodakt des- Hydroxylamins
!mf das gow8hnt!eheChinon, dem NiH-osophenot, maM dann die

Formoh
00

HC~CH

HC" ~'CH

C,

NOM
xnkomtnen. – Wir geben nun die von uns at)9ge(uhrMnVersache:

1. Thymochmon.

Wir bereiteten uns das Thymochinon in der Weise, dasa wir

Thymol der Einwirkung von NtttfKmmtkohoht und Amylnitrit aus-
setzten. Des entstimdene Nitrosothymot wurde mit Zinn und Satz-
sSure reducirt, das Zinn dareh Z!nk tmageMtt, und das m der ent-
ziunten LSsttng entholtette salzsaure Amidotbymol mit emer Chrom-

stmremischuBgzu Thymochinonoxyditt, das eus der Flüssigkeit aus-

Ëet and durebFittratiott gewonnett wurde. Die Ausbente nSherte sich

der naeh der Theorie za erwartetiden. Das Thytaochinon verbatt sich

gegen freies Hydroxylamin genau so, wie daa gewohniiche CbMON;
es wird unter stBrtniacherGaseotwickhtng zum entsprechenden Hydro-
chinon, dem Hydrothymochinon,CtoHitO~, redncirt, das an seinem

Schmetzpnnkte138"C. (Carstanjon ') giebt 139.Ô'an) erkannt worde.

Sa!MaureeHydroxylamin hingegen wirkt auch bei diesem Chinon in

fmdererWeise, indem es dasselbe in ein Nitroeophenot QbeffBhrt:

Cloff,202 -î- HtN 0 H, H 01 = HCI -t- H20 -f- CloH,2 10C,.HMO:-)- HsNOH, HCt ==HCt -)- HsO -t- CMHM~o~

Die Reaktion wird am besten in der Weise ausgefBhrt, dass man

das Thymochinonin der zwanzig- bis dreisaigfachen MengeWeingeist
tost, die bereehnete Menge satzsaares Hydroxylamin, sowie einige

Tropfen verdûnnter SatzaSare hinzufûgt.und die Misehung 2 Stunden

iang auf dem Wasserbade erw&rmt. Dann wird ein Theit des At-

kohols verjagt und Wasserzugesetzt, wobei atch ein geiblicher Kôrper
abscheidet. Aus verdNnntemAlkohol nmkrystallisirt wird er in Meinen

Naidelchenvom Schmebpunkt 160" erbalten. Die Analyse stimmte

auf die Formel CtoH~NO:.

Gefunden Berechnet

N 8.08 7.82 pCt.

') Jbumat fth-pr. ChenMe[2], 3, 54.
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Die Sabataxx tSste sich in A!kationmit mtbgctbcr Farbc, SSuren

Ri)ttensie aus dieser Msung tttn'erSndertaus. Die ammon!ak«!ische

LSsnng gab beim Vet'eetxen mit SiibentttrattSsung einen bmut)en

N!ede)-Mh!ug, der das SitbeMtttz do' Vû)-b!ndungCtoH~AgNO:
darsteitte.

~f.t- tt–-t-~G~fanden Beredtnct

Ag 37.M 37.7GpCt.

6efM)dcn Betachnet

N 4.58 4.95 pCt.

Da die Substanz die Ltebermann'Mhe NitroM'teaktion gab uttd

a~uchsonst das Veïha!t<'neines N!trosophet)o!szeigte, so komtten wir

gestutzt anf Schfnotzpunkt und Attatysenresattateannehmen, dass sich

NttroBothymot gebildet hatte. ludessen schien nns doch noch eiae.

aKhereUntersuchung des K6rper& nothwendig, denn bei der Ein-

wifimng von Hydroxytam!naafThymochtnon kaMnnicht atte!n Nitroso.

thytnot, sondera o<tchdas MomereN!tr«soearvacroteMtatehen,desseo

Scbmetzpunkt (tM~C.) dem des Nitt'osotbymets so nabe liegt, dasa

eine Verweehsinng nicht unmogHehgewesen ware. Es handette sich

atso darnm, zn entscheiden, ob das Tttymoehtnon:

CO

HC/\C-C3H:

CH3.C" .'CH

CO

in Nitrosothymot oder N!trosocarracrot oder in ein Gemenge t'ou

beideu 3bergeg)U)gensei.

NOM
CO C

HC. ..C CsH, HC/ ~C-CtHT

CH9--C CH CH~C ~CH

C 00
NOH

Nitrosothymot. N!tmMcarvito)-(*).

Zur Entscheidang dieser Frage wnrde der KSrper mit einer at-

kaiischen Lôsung von Femdcyankatmm gekocht. Hierbei resnMrte

ein Nitrokorper, der aae heissem Wasser umkryataHia!rtbei 142"C.

schmotz. Der Sehmetzpunkt des Nitrothymo!&wird za !40*C. an-

gegeben,der des Nttmearvacrots zn 77–78" C.

Um die Identitât unserer Verbindong mit dem Nitrosothymol

ganz sicher nachmweiset!, verwfmdettenwir sie noch in ihr Natrium-

salz und tiesaen auf dieaes Benzoytchtorid einwirken. Wir er-

hietten so einen Kôrper, desseo Analyse auf die Benzoytverbindtng

C..H~jgOCOC.H,
stimmte.
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Der Schmetzpunktder Verbindung:<tgbdHO– U t". R. Sehi ff ')

giabt fur dan Beazoyt~ther des Nitrosothymois den Schtne!zpunkt

HO" an.

80 war atso nacbgewtesen,dass bei der Einwirkung von Hydro-

xytantin auf Thymochinon aasschtiessMchNitrosothymot entateht,

<iM8&t8onur das der Methyigrnppe benaobbarte SauerstoHatom lin

Tbymochtaon darch die ison!trosogrnppe ersetzt wird.

Wir haben uns ferner bemûht, dt~ Thymochmon in einen Diiso-

nitrcsokorper aberzafShren, doch ohue Ërfotg. Auch die DaMtottung

eines MethytSthersdes Nitrosothymols wurde versucht, doch getacg

dieselbe nicht. Bei der Einwirkung vonJodmethyt auf Nitrosothymot-

silber wurde neben wenig schmierigen Subetanzen nur regenerirtes

~itrosothymot erbalten.

2. Totuctnnon.

Dus Totuchinonstellten wir, ausgehend von OrthokMBo!, in ana-

loger Weise dar, wie das Thymochinon. Orthokt'esoi wurde durch

Amylnitrit in das kGrztichvoti Nôlting und Kohnfi) beschriebene

Nitrosoorthokreso! abefgefBhrt, dièses redacirt und das entetandene

Amidokresot za TotneMnonoxydirt. Dieses wnrde durch Extraktion

nut Aether isolirt. Kocht man cine concentnrte TotttchittontCsung

tnit sabsaarem Hydroxylamin, ao Bndet Br<!attnng und ZeMe<xnng

stttM, und der MischangMsst sich kein f~s~barcs Prodakt entzieheu.

Es ist daher am besten, das TotacMnon in seinem zweihundertfachen

Gewicht Wasser zu lôsen, hiezu eine Lôsung von aaksaurem Hydro-

xy!am!n zuzufBgenand 24 Stunden stehen za tassen. Dann &thert

man aas, behandelt die Stherische Lôsung mit Thierkohle, engt aie

ein und versotzt mit Ligwin. Hierauf scheiden sieh fast weisac

KSdetchen ab. Dieso zereetzen 6!eb zwiscben 130 nnd 140", Msen

Bieh in AtkaMenmit rothbrauner Farbe und zeigen die Lieber-

mann'eche Nitrosoreaktion. Offenbar batte sich atso aas dem Totti-

chitmnein Nttrosokresot, C~H~O:, gebildet, was aach die Analyse

b<'e(St<gtc.

Gefundon Berechnot

N tO.M 10.22 pCt.

Es handelte s!ch nan darum, za entschoideil, ob daa Nin'MO-

crthokreaot oder das Nitrosometakresol entstanden war.

') DioseBerichteVIII, 1500.

DieseBonchteXVïf,370.
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NOH

00 C

HC.i~~C.CHt HC~C.-CHs

HC~ ~CH HC" J'CH

C 0
0

~OH NitroMmetttkresot.
Nitrosoorthokresot.

Zd diesem ~weeke wurde die Sabstan!! in Eisessig geloat und

cottcetttnrte SaipetersSure zu dieser LOsnnghinzage~gt. War Nitroso-

orthokresol vorhanden,so musste StchDinitroorthokresot(F. P. 85–86")

biMen, lag hiHgegenNttrosometttkresot vor, Tnnttrometakresot (F. P.

t05–!06"). Unser Vers'tch ergab Muo.dasa sich bei der Nitrirung

einzig und &He!nDinttroorthokreaot bitdete. Atte Krystan!stt!onea
des NitrirMttgsprodukteszeigten den Schmetzpankt M" C., d!e Stiek-

sto~bestimmMngbestSt!gted:e Formel CfH2(CH3)(NOi))!OH.

n~f. M–~t.–tGefaoden Berectmet

N !3.89 t4.t4 pCt.

Das Totuchinon geht atso darch satMaures Hydroxylamin in

Nitrosoorthokt'esot über.

3. ct-Naphtochinon.

Wirstellten uns das a-Naphtochinonnachder Angabe von Lieb er-

ma n ') aus dem Azofar&atotFdar, welcher dureh die Einwirkung der

Diazobenzohtttfos&areauf «-Naphtot érhatten wird. Dieser Fafb~toH,

BenzotsttMbsSHreazo-M.naphtot,wurde mit Zinn und Sstzsaare redmeirt

und das hierbei gebildete «'Amido'~naphtot mit Chroms&ttremMchuog

oxydirt. Des so gewonnene M-Naphtochinon8tellte gelbe Nadetu vom

Schmelzpunkt 1259C. dar. Durcb Kochen einer Lâsung des Chinons

in der 20fachen Menge Weingeist mit salzsaurem Hydroxylamin und

etwas Satzs~nre wurde eine FIBssigkeiterbalten, die aaf Wasserzasatz

einen gelblicheu NiederacMag aaaMhied, der ans wSaaerigemAlkohol

OtBkrystaHisirtwurde. So wurden gelbliche NSdeIcben erhatten, die

sieh bei ca. 190", ohne vorher zu Bchmetzec,zersetzten. Die Verbin-

dong !o9te sich teicht in Atka!ien mit gelbbrauner Farbe, Sauren

SMten aie ans dieser Losang anvefKndertans. Sie war im Stande,

ein rothbraunes SMbersaizza liefern.

') DiesoBorichteXIV, 1795.
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Der Kôrper war nichts anderes a!e «-Nitroso.K.naphto!.

H
C CO

1l 0
c/ `

c TiHC, \CH

HO~ ~CH
~~c~~
C C
g ¡;

~B

Wir uberxeagten uns von der Ïdentitit in der Weise, dass wir

uns das Nitrosonaphtot auf die gow8hn!!eheWeise, ans a-Naphtol

und salpetriger SSure, darstellten und die Ëigenschaftea des so erbat-

tenen KCrpers mit denen des Hydi~xytamindenvates vorglichen. Es

zeigte sich voMstSndtgeGleichheit der ReaktMuen.

Der Scbmelzpunktdes K-NttrosoK-napbto)&findet-siehgewohntMh

zn t75" angegeben. Wir haben aber gefnnden, dasa ein ganz retnes

PrNparat, sei es non auf die eine oder die andere We!se bereitet, sieh

bei ça. 1900ohne vorhergehendeScktnetzungzersetzt.

JEioeStickstoffbestimmangdes mas Hydroxylamin und a-Naphto-

chinon bereiteten KSrpers stimmte auf die Formel CMHtNO:.

Gefaoden Beraebnot

N 8.19 8.09 pCt.tv Q.JLV

Es gelang ans nicht, das zweite Sauerstoffatomim a-Naphtochinon

durch die ïsonttrosogmppe zu ersetzen. Veraache, einen MethytSther

des H-Hitroso-tf-Mphtotszu erhfttteo, fuhrten bis jetzt zu keinem Re-

sultat.

DièseVersuchezeigen, dasBdie Bildungsweise der Nitrosophenole

<ttt8 den Chinonen durch Einwirkung des Mizsauren Hydroxylamins

eine ganz allgemeineist. In allen Chinonen tasst a!ch ein SaueratoH~

atom darch die OxtmMograppeersetzen. Beide Saoentothtome hin'

gegen konnan nur in jeMn Chinonen dMMhOxumdcgmppen ersetzt

werden, in welchen die beiden Oarbonylgruppen sich in der Ortho-

stellung beSnden, wie im Phenanthrenchinon, im ~-Naphtochinon.

Dies eteht in Uebereinstimmungmit der zuerst von Ceresote') ver-

atfentMchtenRegel, dass nor jene Diketone, in denen sich die beiden

Carbonytgrappm in benacbbarter SteUMg benndeM,gegen zwei Mote-

kute Hydroxylaminzn reagiren im Stande sind.

ZOrich, Laboratorium des PMf~ V. Meyer.

') DieseBerichteXVrt, StN.
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476. Heimrioh Qoldsohmidt und Hane Schmid: ZM*

Kenntnisa der Orthonitroaonaphtote.

(Emgegangenamt5.At)pMt.)

Der Eine von uns hat gexeigt'), dass die beiden Ot'thomtt'MO-

naphtole) das~-Nitrosn-K.naphtotanddasft-Nitroso-napht~, beim

Erhitzen mit MtzsMretn Hydroxytamitt auf tM" in eme Vetbindmtg

von der Forme! CtoHoNzO Sborgehen, einen Korper, dem das fot-

gende Consthutionsschema zakommen muss:

H H
C C

.C- "`.
CHHCr ~CH

HC'~ .~C=."N

C" C 1
H ') 1

N- -0

Diese Substanz ist aufzttRtssena!s das Anhydrid eines DHso-

nitrosooaphtatindihydrSrs, eines Korpers, der sich vom NaphtaHn-

dihydrur, C~Hto, &b)e!tetdurch Ersetzuog von vier Wasserstotiatome

durch zwei IsonitrosogrHppenNOH. Diese Verbindung hStto dann

fotgendoConstito(!ons<brmet:

H H
C C

HCr ~CH

HC' ~CNOH.
C C
H NOH i

Es ist uns nun gehtngen, diese Verbindoug darzostetten. Wir

gingen hierbei aaa vom a-Nitroso-p-naphtot, das man in betieMgen

Quantit&tenaas p-Naphtot dnrch die E!nwirkupg vou Amylnitrit er-

hititen kann. Das Nitrosonaphtot wurde in mogUchstwenig heissem

Methyta!kohol getôst, und dièse Lôsung mit sa)zMarem Hydroxyl-
amin im andeïtbatbfachen Gewieht des fmgewMtdteaNitrosonaphtota,
sowiemit einigenTropfen verdBnnterSatzsSureversetzt. Dièse MMchung
wurde dann einige Tage lang auf dem Wasserbade erwSrmt. Nach

dieser Zeit wurde die IjSsung in Wasser gegossen, wobei sich ein

hettgetber Kôrper abachied. Dieser wurde aMttnrt, gewaschen und

in sehr verdBcnter Natron!aoge getSst. Hierbei scheiden sich geringe

Mengendes schon beschriebenen Anhydrids, CtoHeN~O, ab. Die 61-

') DieseBenchteXYH, 213,801.



2067

trirte Msung wurde mit t'erd!tt)nter SehweietstUtre ge<&ttt und der

abgesehiedenegetbe KSt'per mit vM Wasser ausgekoeht. Aus der

wasserigenL8Mng schieden sich beim Erkatten gelbe Nadetchen ab,
die zum Zweck votbMndtgpf Reinigang in heissem Bexxotget88t und
durch Zusatz von Ligroi'n aus dieser LSsung ausge(S!)t wurden. So

gereinigt, sebmolzen siebei Ï49" C., doch trat schon bei HO" eine
atarke BrSanungoin. Die Analyse bewies die Formel OMHsN~O:.

Gehtttfton Rmffhnet
1 -r.

Gehmdon Borechnet
C 63.59 – 6H.83pOt.
H 4.74 4=.25 >

N t-t.39 t4.Sa t4.&9 »
-1. t.

Naett seiner Bitdung~webeans dem ~-Nitroao-naphto), das ja,
wie frûher gezeigtwurde, als eio ~-Naphtochinon-«-oxim aa<za<a6een

ist, kann der K8rper nichts anderfs aein, a<s das DHaonttrosonaphtattn-
(îit)ydftit'.

Dteaesist in Atk<t)icttmit rottigelberFtn-be ta(tt:ch und liefert ein
rothes Nmtriumsatz,dos am besten dot'ch Versetxen der athet'ischen

LSsnng der Verbinduugmit NtttnMnmtkohotttterbalten wird. Auch citt
schon orangerotht'sSitbcrsaJ!!wurde erhalten. Concetttrirte Schwefel-
s&ofe)<istden Kôrper mit dunketrother F&rbe, Wasser M!)t ihn aus
dieserLosung nnverttndertwieder aos. EigenthSmMchist seine grosse
Tendenz, in dae Anhydrid CMHsNzO Sberzagehen. Acetytch~rid be-
wirkt sofortdieseUmwondtnng,die auch beim Efwarmen der schweM-
sauren Lôsung erfotgt. Am rasehesten aber geht die AnhydndbiMnng
in atkatischerLSsung vor sicb. Man brMebt die Lôsung der Substanz
in Natrontatge oder Ammoniak nur za erw&rmen, um sofort die Ab-

seheidnngeiueeOefs zu bemerken, das beim Erkatt«n zu den cbarakte-
ristiachenNadela des Anhydnds erstarrt. Setbst in der KStte scheiden
alkalischeLOsuttgeobeim Stehentasscn das Anhydrid aus.

Es .war zu erwattett, dass ebenso, wie die beiden Ortbonitroso-

naphtote eio und dassetbe Anhydrid, CtoH~NgO, geben, Kus~beiden
Mch eio und dasselbeDiisonitrosonaphtalindihydrûr zu gewinnen~ware.
Dies iat auch wirklich der Fall. ~-Nitroso-M-naphto!, ans ~.Naphto-
chinon und Hydroxylamin dargesteUt, wurde in ganz gleicher Weise

behandeh, wiedies oben bei der Darstettung des Diisonitrosollaphtalin-
dihydrursangegebenist. Hierbei resaitirte e!ne Verbindung, die dessen

Schmetzponktund chemische Eigenschaften besass. Eioe Stick8toff-

bestimmungbewies die Formel CMHeNxO~.vv.r.uo aa .mvacuoa vipaagtvYVg.

<?ehmdea BeMcbnet

N 14.86 14.89 pCt.
~n~a.u_- a: ~·n_·In der Beobachtung,dàss beide Orthon!trosonaphtob ein nnd die-

setbe DusonitroMverMndaNgliefern, liegt abermals ein Bewcie dafBr,
daee diese Kôrper a!s Naphtoebinonoximeza betrachten sind.



3068

Wir habon anch das Verhatton der beiden Orthonitrosonaphtote

gegen alkalische Hydroxytamintusang onterancht. Wâbrend diese

beiden VerMndungcngonst 6!ngteichartigesVet'htttten<:e!geu,verhattett

sie sieh gegen dièses tteagens durohausver6ch!edenart!g.
Die grune Natt'iM!Mverbi<)dnngdes «-Nitroso-naphtoh wurde

in Wasser ge!8st, mit einer atkatiBehgemachten L8suBg von satz*

MUMmHydMxy!ami)) ~eraetiit und einige Stondeh nnter RSckNtMs

gekocht. Hierbei fand eine Gasentw!cke!ungstatt, die FMsaigkeit
t&rbte sich dunket und naeh Beendigang der Reaktion fand aioh am

Bodeo des Gefâsses eine compakte, i!UMmmengeechtno!zene~asse, die

nichts anderes war ais das Anhydrid, C~HtiNtO. Wir erbielten tma

5 g des NatrimMatzes 3 g rohes Anhydrid. Dièses wurde mit Ligroin

gekocht, und beim Erkalten der L!groin!8snogschieden sich die ch&'

MktMMtischea, ~ogcn Nadetn vom Sebm~tzpunkt?" C. MB. Det

Ahatyae ontenvorfen, gaben sie anf C~HeN~O stimmende Zahten.

Gefttnden Borechnet

N 16.23 !6.47 pCt.

Der KCrp<-r ~oHsN~O war das Haaptprodukt dor Reaktion.

Die anderen hierbei entstandenen Sa~tanzen konnten n!cht !ao)irt

werden. Vietteicht war ein Tbe:t des NttroMnaphtots 20 ~-Naphto-

hydrochitton redMc!rtworden, wie ja ttuch Nttrosophenot nach den

Angaben von Heppe') durch atkatische Hydroxy!am)n!o8ungenZK

Hydrochinon umgewttndettwerden soU.

Das ~-Nitroso-ft.n&phtot, in &hn!MterWeise beh<mdettwie sein

laorneres, gab nur geringe Sparen des K&rperaCtoHeN~O. Aas der

dmiket getSrbten FMsaigkeit tiess sich keine fassbareSubstanz MoMren.

EmigeReaktionen machendieAnwesenhett einesAmidonaphtohwaht'-
sehetntich.

Zar ErktSrung dieses verschiedeMfttgenVerbattene der beiden

Otthonitrosonaphtote dBrUevM)etcht folgendeBetrachtung geaugen:

Von den beiden SaacrstoSatomen des ~-Naphtoehinous

<

t!

k
.0~

0
<[

zeigt das in der ft-SteUHOgbeCndMeheeine grSssere Tendenz gegen

die ïaonitrosogrnppe aaagetauseht za werden ah das andere. Beweis

bierfBr îst, dass be! der Einwirkong von Hydroxytan)!nauf ~-Napbto-

<:h:nonnnr das ~-Nitroso-a-naphtot,
CMHs~a.entsteht.andnicht

') DièseBeriehteX, t6a4.
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die isomère Verbindung C~He~ Letztere enthRttnMn noch

das ~'SaaeretoH'atontt boi der Einwirkung der atkatiechen Hydroxyl.

aminiosung wird dieses sofort, ehe noch eine Redttktionswirknng
in erhebtichemMaasse eintreten kann, dareh die NOH.Grappe er-

Mtzt werden, so dass Diisonitrosonaphtatindihydrar gebitdet wird, das

aber bei Gegenwart ~on Alkali sofort Wasser abspattet und in das

Anhydnd (tbergeht.

O tr SO 0 CioM NOH
~H.go~~

+ H.NOH ==
C,.H.~g~

CteHet~oTt
== HeO-)-

CtoH~M~-O.

Im ~-Nitroso-M-napbtot hingegen ist nur noch das minder reak-

tions<Nh!ge«-Saaerstoiîatom vorhandeM. Bevor dieses durch N0!i

~rsetzt werden kann) hat das frète Hydroxylamin seine reducirende

Wtrkung Mbon aMgeQbt, und daher erktart stch die SuMeretgeringe
Ausbeutean Anhydrid.

Die Untersuchung der Ditsonttrosot'et'Hndungen des Naphtalins
wird (brtgesetzt. Namentlich gedenken wit' hp nSchsten Winter-

semeeter Reduktious- und Oxydation~'ersuche )n Angriff zu nehtnen.

Zûrich. Laboratorium des Prof. V. Meyer.

i

477. Heinrioh Goldsohmidt und Robert Zûrrer: Zur

Kemntnias des Camphera.

(EmgegM)Renam t5. Angtist.)

[Erste MitthcitMng.]

Hr. Dr. E. Nage H hat !n der letzten Zeit im hiesigen Labora-

toriMmUntersuchongen Bber Campherl) a)t8gef3hrt, deren Haupt*

ergebnissedie folgendenwaren:

Campherwird durchHydroxylaminin eineVerbindang, CMH~NO,

das Camphoroxim,SbergefBhrt.

Camphoroximgeht durch die Einwirkaag von Acetylchlorid in

ein destiMirbares,ôliges Anbydrid, CteH~N, Ober.

Dieses Anhydrid liefert beim Erwârmen mit atkohotischemKnli

ein leomereades Camphoroxims, das Isocamphoroxim.

') DieseBerichtcXVI,49t, 2981;XYU.805.
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Von Hn). Pt'of. V. Meyer boMfn'agt, dièse ArbeitCMweiter fort

zu fNhren, sind wh' zanSchfit a)) eine Untersuchung des Anhydride,

C~Ht&N, gogangen. Um zn sfhen, ob aich diese Vert'indmtg den

Hitriten anatog verhNtt, liessen wu' zaet'st Hydtoxy!M)!tt auf dieselbe-

einwirken. Behannttieh hat Tiem~nn') gezeigt, dass sich an e!H

MotekSt eines Nitrits die Etemente eines Hydt'oxyhtminntotek8t&
addu'en kSo~en, wobei die Mgennnuten Amidoxime entstehen. Ganz

unalog verhMt Mch der K8rpet' CtoH~N. Dersetbe wurde in Wein-

geist getSst und mit ffeiem Hydroxytamin mehrere Tage anf dem

Wasserbado erwarmt. Dann wurde die LoMng in Wasser gegossen
und Sa)z8<mrehhtzugeMgt. Die Sxtzs&ure loste attes, was sieh aus-

gMchiedeft htttte, bis auf einige Tropfen von tUMmgegrMteMCHtAnhydrid,
das darch Ausathern Mttternt wnrde. Nun warde mit Ammoniak

Qberswttigt and Kobteuttaure cinge!eitet. Es schieden sich aus der

B'ISssigkeit weisse BtSttehcn aus, die Kua wNesengeatWeingeist mn-

krystallisirt denSchmebpunkt 10) C. besassen. Die neue Verbindung
Mste s!ch sowoht iu Stioren, ats auch in Atkatien. Die Analyse zeigte,

dass sich wirktich ein Mo!eki!tHydroxylamin angelagert batte, ats<~

ein den Amidoximen MnatogerKôrper, CtoH~N~O, entstanden war.-zmauvw..moaa nu.aw~ aa.v. Na. vlv «!a i·Y `i 1 ama.a

Gehmdea Bercchnet

C 63.75 65.93 pCt.
H !0.82 9.89

N t5.3i) t5.S8i't I~.<~ ~<0 a

Dieser Reaktion nach schien es waht'scheintich, dase der Kôrper

CfotttsN ein Nitril sei, wenn es schon N&geH nicht gegt8ckt war,

denselben dureh Verseifung in eine SSm'e Sberzttnihren. Diese Ueber-

fBbrong ist uns indessen auch getungen und zwar indem wir daa An.

hydrid t&ngereZeit mit atkob~ischem Kali ttochten. Hierbei tmt nach

einiger Zeit deutlich AmmoniaketttwicMnngauf, und wenn dann so

lange erhiMt wurde, bis der Ammoniakgernch wieder versehwunden B

war, fiel be!ft) Verdannen der ReaktKMtsnmssemit Wasser kein
g

IgocMaphoroxim aus, sondern es entstand eine klare Losang. Beim g
AneRuern dersetben schied sich ein getbes Oei ab, das mit Aether Et

aufgenommen wurde. Die athensehe Losung wurde getrocknet, der

Aether verjagt und der BSckstand der Destination unterworfen. Die g

ganze Masse ging zwischen254 und 255 "C.Bber. DaeDestUtat war
g

vottst&ndig tarbios, besass einen eigenthumiichenGerach, war antos-

iich itt Wasser und zeigte vaHkommcn dett Charakter einer Saure.

Die Formel derselben musste naeh der Bildung ans der Verbindung

CMHt;Njeden<a!)s CtoHteO: ooin:

CMH,iN + 2H:0 = N Hï + CMHM0:.
––––––

') DieseBenchteXVII, 126,1685.
<
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Eine SKut'evon der Formel CtoH~C~ ist bereits bekannt. Es ist

die CtHHphinsNare,die Mt)ntgotf!er') durch Durchtetten von Luft

durch eine Moung von NittUMmeampherin Xykt et'htdtfn haben w!H.

Mit dieser VerMttdttttg~die ats etne KSheMasse besehfifben wird, ktHMt

Ù!tset-e Sauranicht !det)t!sch sein. Wir w<tH<Mtdtesetbe Kb Cam-ùtisei~eSrittre nicht id(,-titiseli8eiii. Wir wolleti dieselbe a[&Catit-

photensaare beMichnen. Von iht'ct' ZMSNannenMtzungh&ban wn'

utMdut'eh ehuge AnatyseNQberixeagt.

Wir haben von der C&mphoten~Nttreauch ei)MgeStt!ze dargesteUt,
die aber noch nicht anatysirt sind. Wir benbsichtigen,diese Verbinduog

eittgehend za nntersachen and boNen dureh aie Aafechtass (iber die

Constitutiondes Camphers zu erhatten.

Das Anhydrid des Camphoroxime ist ats das Nitrit der Cttm-

pho!ens<mre aufzufassen,wie ans derenEntstehung hervorgeht. Damit

ist aber auch die Stellung des tsocamphoroxin)8 za diesen beidenVer-

bindangenau%ekt&rt. Das taocamphoroxim ist nichts anderea ats das

Amid der Camphotens~ure. Bei der Einwirkottg des aikohotischon

Kittis auf d)t8 Nitril geht dasselbe erst unter Wasserauthtthme in das

A«nd uber, und dièses Hetbrt dann mit einem zweiten Wassermoteku!

rengirend unter Ammoniahabspattung die SSure.

Cj,Hj.CN + H~O == CitHt&CONH~.
Anhydrid, teocamphoroxim.

QtH.tCONHa-t-HzO ~NHs+C~HMCOOH.
Isccttmphoroxtm. CMtphoteneiKtre.

Die Riehtigheit dieser AMfhssxnghaben wir in der Weise voll-

stNndig bewiesen, dass wir dureh Erhitzen des camphotenMHren
AmttMnMmazum Isoeamphoroxim ge!mgtett.

CjtHMCOONHt = H~O-t-CaHtiiCONH:.

!n CnmphotensSurewurde so langeAmmoniattgas geleitet, bis sie

zn einer weissen, festen Masse, dem Ammoniumsatze, erstitrrt war.

Dièses warde im zogeschmotzeneH Rohr einige Stunden tang auf

2W C. erbitzt. Nach dieser Zeit war das Rohr mit einer Rtst

weissen,in Wasser antôstichen Masse erfûlit, die ans Alkohol in den
tur das IsocamphoroximcbavaktefistMehen,gtanzenden B!Bttchenkry-
staMiMrte. Der Schmetzpankt denelben tag bei 124~ C. (NSgetI
giebt fur Isocamphoroxim den Schmelzpunkt t25" an.) Eine Stick-

stolfbestimmungbestâtigte dHsVoyHegeneinerVefMHdangCMHttNO.

-0- _f- -1~

t B.re.hMtt1. II. IIL
e ne.

C 70.78 70.82 70.72
7I.43pCt.

H t0.2& 9.77 9.57 9.53 »

II1. ,t. .u -u- _.u. n. r

V
Gefunden

v
Beteehnet

N 8.28 8.38pCt.

') Anaate~de chimie [5] t4, 70.
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Das l8M<t!!)pt)M'ox!t))!!ess sich dnrch Wasscrentz!ehttMgin das

Anhydrid des Catnpbm'oxims(tberMhren, ~so ein Beweis datât', dass

es zu diesem K&'per !nt Verhliltniss des Amidef) zum Nitril steht.

Der Vcrsnc)) wurde in der Wf~e «tMgefUhrt,dase das tsocamphof-

oxim, welches nneh dem VcrMx'en von N&gaH dargesteUt war, mit

PhosphorpentasatM destillirt wurde. Hierbei resultirte o!ne braune

FiSssigkeit, die mit Natron)ange und WaMer gewaseheMund MdimM

getrocknet wurde. Die Hauptmasso derseiben destillirte bei 2!6" C.

a!so dem Siedepunkte des Nitrile. Auch der Geruch war derselbe

wie beim Nitril. Die Analyse stimmte auf die Forme! C~HjtN.
-1

GefMaden Berechnet

N 9.67 9.39pCt.

Dm'cb unsere Versaebe ist a!so nachgewiesen, dass boeamphor-

oxim ond das Anhydrid des Ca!Bphorox!n<sdas Amid und das Nitri!

der CaMphotexs&uresind. Das CamphoMxim setbst, aus dem aile

diese VerMndnngengewonnenworden sind, wurde bisher ate e!n Acet-

oxim betrachtet. Nua hat es sich aber gezeigt, dasa die Acetoxime

nicht die Fabigkeit besitzen, in Nitrile Sberzogehen, hingegen kommt

diese Eigenscbatt, wie B. La eh') gezeigt httt, den Aldoximen za, den

Produkten der Einwirkung vonHydroxylamin anf Aldehyde. Darnacb

sottte atso das Camphoroxitnein Aldoxim sein.. Die Eigenscbaften

dieser Verbindung stimmenabe)' nicht ganz mit denen der Aldoxime

uberein. Dièse geben nNmtieh beim Behandeln mit Sa~sanre sehr

leicht Hydt'oxy!aminab und geben in Aldehyde i!ber, das Camphor-

oxim hingegen bleibt, wie Nâgeli gezeigt hat, Betbst beim Koehen

mit concetitrirter Sah~ture onverandert. Die Auffassong das Cam-

pttoroxims ais Aldoxim wurde es dann auch mit aich bringen, den

Campher selbst ata ein AMehyd zu botrachtot, was mit seinem

chenuschen VerhatteM nicht leicht !n Eink!ang zu bringen wâre.

Hotfentlith werden unsere weiteren Untersuchangen etwas znr Auf

k!amng dieser Ft'agen beitragen.

Kùrzlicb hat der Binevonuns~)gezeigt,dass im Carvol, CteHnO,

eine Carbonylgruppe enthahen sein mues und aaf die grosse Aehnlich-

keit bingewiesen, die zwischen der so modiSeirten Carvolformel und

KekutA's Campherformelbesteht. Es war daher zu erwarten, dass.

die beiden anatngen Verbindungen, Carvoxim und Camphoroxim ein

Nhntichea chemiachesVerhatteu zeigen warden. Diese VoraMSsetzang

trifft aber nicht zu. Wir habenCarvoxim mit Aeetytchtond behandelt

in der Meinung, dasselbe wSfde wie Camphoroxim ein Anhydrid

') Di<'MBerichteXVII,~5.

DieseBerichteXVII, i577.
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bHden. t)er VeMacb zeigtu aber, dass e!t~e Acetyh'erbiaduttg ext-

atandenwM't

CteH~NOU + CxHsOCi == HCt + CMH~NOCitH~O.

CM-voxim. AcctytverMndmtg.

Dièse ateMte ein gelbliches Oel vo', das s!ch beim Et'hitzen zer-

Mtiito. Die Atttttyse gab totgemteg Resnitat:

Gehuxjen jBen'eitxet

N 6.5& 6.76 pCt.

Dies scheint daMr zn aprechen, da8& die zwisehen Can'ot und

Campher vermuthete Analogie nicht existirt.

Zurich, Laboratorium des Pt'pf. V. Meyer.

478. H&ns Ereis: Ueber die Nitrirung einiger Thiophen-
derivate.

(Eingcgougo))ton ta. Augnst.)

Wenn auch das Th!ophen und seine Derivate in Eigenschaftenund

Reaktionendie grnMtenAnalogienzeigen mit den BenzoHerh'aten, wie

die bis beute aosgeMhrtenUntersuehungendarthun, so war man doch

\ergeMieh bemuht, ein Nitrothiophenderivat d&)'zaste!ten. Bringt man

t)Sm)iehreines Thiophen, oder die in Heft tt dieser Benchtevon

V. Meyer und mir beschriebenenHomologen dessetben mit coneen-

trirter Satpetersaure in BeWthrang,so werden dieae KSrper sofort, unter

oft explosionsartigenErscheinangen, dnrch Oxydation zerstort.

Ë6 scheint nan, dass die EinMhrong negativer Gruppen in das

Thiophen dasselbe gegenBber oxydirenden Agentien bestNndigerand

der Nitrirung ftihig macht.

So beobachtete Hr. A. Peter im hiesigen Laboratorium, dass die

Pehandtungdes von ihm entdeckten A.eetoth!M)on8,CHa. CO.C4H3S,
mit rauchender SatpetersSnre sich MononttroacetothiCnonbilde und in

Fotge dieser Beobachtung habe ich versncht, die Halogenderivatedes

Thiophens zu nitriren, was, wie ich fand, mit grosser Leichtigkeit

getingt.

JodnitTothiophen, C~H~S~

Versetzt man Monojodthiophen,CtH~SJ, bei gewôbnlicherTem-

peratur mit vie! SatpetersSafe, ao zeigt sich die gteiche EMcheinMng~
wie beimThiophen: das Gemisch gerSth in heftiges Kochen und unter
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Btih-misehc)-Ëntwiekett'og von. Stickoxyden wird at)c~ Jodthiophen

<txydi)'t.
Es gethtgt aber tcicht, die Reabtmn z)t m«ss!gen, indem man die

SHtnetet'sSnrenm' tropfenwe~ezligiebt und bcsttitfdignmschQttch. Pa-

bei orwSrmt Mchdie FMssigkeit, und man tugt erst dann ueMeSx).

petoM&'u'cXM,wonn die TMnpecator wieder abgenommen httt. Solite

sich d<t8Gemisch t'mmtttxu stark erMtzpt~M tasat sieh ente M hpf-

tige Beaktion !eieht vermeiden dnrch rasettc~ Eintauchen in kattes

Wosaet-. Mit dem HinzMfugenvon SatpetM-~im-ef&)u-tman so lange

fort, bis ein weiterefZttMtzderselben keine Ten)per!tturerh6hnngmehr

hervorbnngt. Dann wird dus ReKkHonsgmntSchin Wasser gegossen,

wobei, wie be!m Nitriren art'mtttiecher KohienwassersMH~,ein !nten-

Mter Bitter)n!tttde!8!get'uchauftritt und der Nitmkurper 8o<h)'t zn

braunen Ktompen erstttrrt. Diese werden abfittnrt, ausgowascben, anf

TttonptaHen gepresst und ans Alkohol unter Zusatz von Thterkohte

umkrysta!sirt. So etrhattman den KSrpef in citronengetbenPrismen

vot) prachtigem Diamantglanz, die bei 74" schmetzpt).

Die Analyse bewies, dass eine Nitrograppe ht das Jodttiophct)

e!agetrpten war.

O.t489g Substanz gabet).7.6cem Stickstoff bei 26" Temperatur

und 719 mm BaTometerstand.entspreehpnd 5.35 pCt.

0.t431gSnb8tatMgaben0.~t8g BaSO<, cntsprechend 0.01812g

Schwefe!.

0. U2~gSabstanzgaben0.0948g AgJ,ënteprechend0.05) 2 ) 9g Jod.

Ber. ftir
C<H:S~

Gcfnnden.

M &.4') 5.5pCt.

S ~.M ~.66 r

J 49.85 ?.20

Nitrirang von BibromtMophen.

Die Nitrirang des Monobromthiophensist nicht versncht wot~deo,

weil dieses so schwer zu b~schaHenist. dagegen tSsst sieh Bibront-

thiophen teieht nitriren noter InnehaltungeuM~erVoMtchtsmaassrcgett).

Bibromthiophen mit wenig SatpptersNurezusatNmengebracht, erhitzt

sieh ziemlieh stark und die dabei 9tatt<indendeZersetzung ist za be-

deutend, als dass es Mthsam schien, die Nitrirnng in gleicher Weise

wie beim Jodthiophen dttrchzttfBhrott.

Es zeigte sich, dass bei Zusatz ton concentrirter SchweMsSaM

die Reaktion sehr viel mitder vertnafc. ïch ematgirte daher das Bi-

bromthiophen mit dcm 5fachenYotum coHcentnrterSchweMsSare und

trug dann die SatpetersSare tropfenweiee und ohne Ab~SMung ein.

Die TempemtUMrhShuhgwar nicht bedeutend und rothe DSmpie ent-
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«uoMMitMctt, au tY<ru ctu auuuH gtimer, vomnttnoser norp

B<'ri<:Met).D.ehe)n.GtmHMh«a. Jth~.XVtt. tCR

wicke!te))iMchkaun<. Das Ende der Reaktion wird teicht erkannt:
der NitrokHrper erattu-rt in der SchweMfNure zn einer heUbrat<nen

krystallinischen Masse. Die Versrbettnng derselben xt die gteiche
wie beim Jodnitrothiophen. Aller WahrseheinHehkettnach hatte sieh

mnitmMbrfMnttu&phengebildet, wofut folgende Anatyeen sprechen:
0.1038g Substanz gaben 7.8 corn Stickstoff bai 24" Temperatur

und 725 mm Btn-ometerstand,entapreehend 8.03 pCt.
0.0891g Substanz gaben Q.06Mg BaS04, entsprechend0.00839g

Sehwefet.
BM~echnet

6eftmden
(.f.e~Btt @ f-tt~Bt)

trtcefunden
'{(N0~' ~N0,

N 8.03 8.49 4.87pCt.
S 9.42 9.63 11.15 =

.1.11_1
Ans Atkohot, uoter ZHMtxvon TMerkohk umkryBtaMtMrt,bttdet

der Korper harte, scbwach getb gefârbte KryahtUe, die bei tM"
«chmoben. Er iet leicht Msttchio heissem, schwer in katteotAlkohol.
Mder fehlt es mir gegenwartig an Zeit, ibn in grosseur Mengedar-
xtMteUenund genauer au antersachen.

Es wird beabsichtigt, darch RedttktMHdieser und anderer teicht
tt«Mte)!barerNitrokSrper zu den noch nnhekanntenAmtdodonvtttender

Thmphengroppezu golangen.

Zürich, Laborat. des Pmf. V. Meyer.

479. Otto Studior: Zur KenntniaB der Merkaptane.

`

(EingegMgenamiô.AaguBt.)

Die Analogie,die sieh imVerhatten zwischenden Merkaptanen
uudPhenoten zeigt,

– weteh letztere KBrpetgrappe den Uebergang
zwischenAtkohoten und S&Menbildet tiesa die Vennntbang auf-
kommen,dass auch die Merkaptane der Fettreihe Shnt!chden Pheno-

len, mit Dtazokorpern Azoverbindungen geben k5nnten. Auf

Verunlussungvon Herrn Prof. V. Meyer habe ich die Priifung dieser

Frage an dieRand genommen und bm zu MgendenResuttatengelangt.

Diazoben!!ol6n!fo8aut-e und Aethylmerkaptan.

Bringt man DiaxobenzotaatCosSufe,die man in wenig Wasser

Mspendirt, mit Aothy!merkaptan und etwas Natrontaage unter Ab-

kChtangzMammen, so wird ein schon gelber, ~otuminSserKôrper
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gefüllt, den ich rasch abuttrirte, dann aufThonptatten gut abprcM~
nnd über SchwetetsSore trocknete. Die Analyse des su erhattenfH

Korpers gab keine branchbaren Resultate, da die noue Substanz, wie

sich naelther erwies, sehr unbestaodig ist and ht Fotge dessen auch

nieht afnttt'ystatttStrtwerden konnte. Auch war sie wahmche!t)tich

noeh mit onverSnderterDtazobeMokatfbsNure, die in Wasser schwer

!Mich ist, verunrehtigt. Aus Wasser oder Alkohol konute, wie ge-

)Mgt,nicht omkt'y6ta!)iM~werden. da dcr K8rper beimblos8enStehen

mit Wasser achon in der Ktt!te ziemlich tebhaftGH8b!asenentwickette.

Ich war abo genothigtdie zur Anatyse dienendeSubstanz aufanderem

Wege zu be8ch)t<fon.Nach mehreren er<b)gtoaenVersachen gehtMgte
ich zu folgendemVerfwhren.

Jch suspendirte ein Mo!eki!t(3 g) DmzobenMbut~saare in wenig

EiawaaMr, dan~ gab ieh ein MotekSt (tg) Aethylmerkaptan-hiMO,

rOhrt~gut um und vecsetztesofort mit etwas Natrontauge. Die Marna,

die noch genugende Menge Wasser enthattett mass, wird non mach

an der Pumpe in ein GetNss ab6)trirt, das von aussen gut mit Eis

gekûhlt ist. Hat man nun die richtige MengeWasser getroHën, so

seheiden sich im Filtrat nach einiger Zeit scMtne,gelbe, kleine NSdet-

chen ab, die ich rasch absaugte und zwischen FiieMpapier in der

Presse trocknete. Zur voiïstSndigen Trocknung stettte ieh die Sob-

stanz wShrend weniger Stùnden ûber Chtoreatcitim in dan ËM-

sehrank, mn dann sofort am gleichen Tag die Analyse zu maettex. y
Da ein grosser Theil des nenen K.SrpeM gteich im Aniang unrein

tMs)at!tund durch die erste. Fittration eot~mt wird, so erhNtt man

immer relativ geringeQuantitaten der reinen Substaoz, was die Unter-

sachung etwas erschwerte. Ebenso war die sehr hohe LMfttemperatnr,
.wetche zur Zeit dieser Unters))chnng gerade herKchte, der Arbeit

hinder!ich.
1

Der auf obige Weise erhattene Kôrper bildet schône, bettgetbe,
stark gtanzende NSdetchen, die sehr leicht lôstieh itt Wasser sind,

etwas we~iger m Alkohol, mit wetchen LSsMngsmittethsie sich aber

schon beim Steheu mtter Gaeeutwicktttng htngBamzersetzen. Beim

Erhitzen auf dem Platinblech oder im Reagircylinder verpufft die

Substanz ziemlich heftig unter Umberscblcudern einer Susserst vota-

minosen weissenMasse. Diese Eigenschaft zeigen tanger aafbewabrte

PfSparate nicht mebr oder in bedeutend geringerem Mafso. Die

Analyse wie atteh dieseEigenscbaft zeigte, dasa niehtein Azo- sondern

ein Diazokorper vorliegt, dem folgende Constittttionsfbrmetmit viet

WtthrseheMichkeitzukommt:

..N~N-.S-CaH~
~SO!tN&
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135*

Die Analyse ergab:
Bor. fm-CeHi.NtSaO~Ntt Gefunden

8 M.8 23.32 pCt.
tO.45 tO.36

Nit 8.59 8.62 f

WNreder SchweC*tnieht an den Stickstoff gobnndett,M'nderna<t
den Koh)ensto<f,so wSrde dem Sat~ woM die Formel

C.H.<H4-S~
so~m k~-C$~I9a

xukomn)e<t, wetche einen Natfiumgehatt von t5.8p0t. erforderte
wSrde.

Um den K&rper nShef !!a chamttterMtren, toste ich ihn !o A!ko-
hot, kochte und Hess danms kfyBtnU:siren. Es echiedensieh sehan
weisse B!StMbet)aus, die sieh aber bei der Analyse noch ais ein
wenig Mieketoffhattig erwtesett. Ich Mate sie de8halb in WaMer,
kochte sie Mngere Zeit damit und MeMdann wiederumaashryetatti-
sireM. Diese neoen KryahtttMettchett waren nun voitkommenstick.
etofïFrei. Wie vermuthet but aich darch Austritt von Sticketoffdie
SoH'Maut-edes AethytphenytsMtfids gebildet.

Die Analyse ergab:

Ber.f.
C. H<o~~ GchmdM

S M.6(! 26.16pCt.
N). 9.58 9.64 »

UtM den Kûrper ais Suifoderivat des AethytphenytentBdszx

g
ehM-aktensiren, versuchte ieh die SnUbgruppezMet:m:mMn. In der

g
That~erhiett ich durch Destination des Natronsahes, gemischt mit
etwtt8?mehrats der aqnimtenten Menge Sa!m!ak (Caro's Méthode')

B ~Et~in!t-)tng der SaUbgt-uppe)ein Oel, das mit Aether aufgenommen
!tn)Entfemung von eventueUentstandenem MM'kttptaxmit Natroniauge

g
gewttschenwurde. Nach dem Troehnen nnd Verdunsten des Aethers

g
<tMtiHi)-tees gegen 200" (uncon-.) und erwies sieh &b identisch mit

g
dem AethytphenytsuH'id (Sdp. ~04" corr.) von dem noch weiter

B ')))tendie Rede sein wird.

H Es wurdeu a)ao (btgendedrei Korper isotirt:

O.H.< C.H.-S-C.H.

thrc Entstehung entapricht folgenden Gteichungen:

ï. Cs~ .SO~ :+<~H~SN&==C6Ht( .SO~Na
~Ns-

+ CgHSSNa = Cs

~N:S--C:H!.

') Vc~t. V. Meyer, dieMBerichteXVI, 1468.
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SOsNa SOsNa
Il. C.H~

~-8-CeHii

~.Na+Ce~
S--C:H~~Nt-S-Coffb

SO,H
ni. CeH<( == 80$ -+.C6Hj)–S--C9H5.

~S-CsH~

Der Gedanke, den nenen K&rper mit der cbarakteristMehen

Gruppe
--N~N–8--

ohne die Saitbgruppe zMerhalten, tag nahe. Dabei sticss ich aber

auf Schwierigkeiten, ao dasB es !Btr nicht getang, den gewOnMhten

KSrper za isolirea, obschou dessen Existenz mit vie! WahrscheMieh-

keit angenommenwerden dMf.

Diazobenzolchlorid und Aethytmerk~pttm.

Ich versetzte eine mit Eis geMh!te Maong von Diftzcbenznt-

· chtorid mit der entsprechenden Menge Aathytmerk~ptttM. Es

schied sieh nach karzem DafehecMttetn ein Oet ab, wShrend die

w~serige LSsnng schwach moussirte. Ich nahm das gebildete Oel

mit Aether aaf und de~tittirte dassetbe nach Enttemnng des Aethers.

Vorber Bberzengteieh mich nattirtich, dass der Kôrper beim Erhitzen

nicht explodirt. Bei der Destillation zeigte sich bis t40<' fast gar

kein Vorimf. bis 205 gingdus ganze Oel Sber. Au~ diesem Oe!

konnte ich tmch tn<')n'nMt!igemFraktioniren zwei bei !49–-tat" und

)g7~~00<) (uncorr.) siedende Frttktionon gewinnon. Wie yermuthet

w«)-en diese Oete stickstoStrei, denn es w6re ja nicht gut denkbttt-,

dasa ein Kôrper von der vermutheten ZtMMnmettsetimngsich wieder-

hntt unzersetzt destilliren liesse.

Wie ieh dann deu Kôrper in ganz gleicher Art nochmab her-

stetten wollte, exptodirte mir beim Verdunsten des Aethers der In-

hait des Kotbens unter Zertrtimmcrung des Gefirsses. Dtesmft!

hfttte sich der stickstoffhaltige neue Korper auB mir unbekttnntem

Grunde ptotzttch zersetzt, wShyend beim ersten Mal der Stickstoff

wtthrschetntich langsam mit dem verdunatCMdeaAether hinausgegangen

ist. Dass die ExptoMOi)nicht dnrch beigemtscbteSporet) von Diazo- i

benzolchlorid entstanden se:, suchte ich dadurch zu beweisen, dass ich

die atherische LSsang w!ederhott mit Wasser und AtkaH wosch,

ferner indem ich den Korper nochmals darsteHte, das Oel aber nicht

mit Aether aHezog,sondern direkt mit einer Capillarpipette vorsichtig

~bn<thm. Bei einigem Stehen tritt dann StickstotfentwicMangunter

Erw&rmet)auf und meistens trat zum SehtaM expbsionMrtige Zer-

setznng ein, was aber merkwurdigerweise nicht immer der Fait war,
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wetm ma<tattch scheinbar ganz gteicbartig arboitete. In den FaUen~
wo die Explosion nicht eintrat, war die StickMoaentwictdungüber.

btmpt Mhwacher, was 8:ch vieMe:cbtdadureh erkMren taMt, daM die
Ansbeate bald besser, bald genuger WM'und dnes tdso nieht immer

ganModiesetbeu Bediogungon vorhanden waron. An aine Sticksto~-

bestimmuNg war natSrtich nicht zu denken, da daa Oel bestSndtg
Gasbiasea entwtckette und onter diesen UmstSndenauch nieht gerei.
ttigt werden konnte. InttMrMn sche~ntdie ExMtenxeines, der obigen
SattoBSureeatapreehcndenKSrpers, CeH!Nz–S- -C~H;, der sich
sehr leicht Mteh der Gtetchung:

C.H~-Ns-S-C~Ht == N~-(-C6H~S--CtHs

zersetzt, dureh das schon mitgetheHte eowie das Fo!gende ziemlich
s{chergesteUt.

Aus dom ZerMtzungspfodukt konnten die schon erw&hntenFra,k-
tionen !49–!51" nnd t97–200" iiiolirt werden. Ersten~ o-wie~Mch
ats Aethytd:8t~f!d, letzteres ats AethyipheoytttnHid.

Die Analysen ergaben:

Ber. far C,H.- -S<- -C~H; GefMdan

S 52.45 M.48pCt.

Ber. f6t- CeB~- -S--Ci)H& Gefanden

S 23.18 23.20 pCt.

Nach idt* dem iat die Reaktion in nUenIhren Theilen veMtSnd-
lich. Aethylmerkaptan und Diazobenzolchlorid roaguren nach der

(jteichang:

C2Hi,–SH + CeH~- -N==N-Ct

=
HCt-t-C6H;–N~N--S--C:H5.

Der entstehende Korper ist aber nicht rein darste!!baf, sondent
Mrsetzt sich entweder bei der Dar8tellutig aHmaMichoder, wenn Mo-

){rt, exptoMonsartigM)seine Componenten N~ und CeH~–S -C:H},
gemde wie die ihm entsprechende analysirte S~tfosSure

.SO:N&
~'d g5~N~ -S--C,H4

sich beim AMfbewahrenoder UmbrystaHisiren in N: und

.SOsNft

f;S~H~<-S--(~H;

BpMitet.

Die Bildung des Aethyldisulfides, welche Verbindung SbrigenaM
k!emererMengeauRrat aïs das AethyiphenytsaMd,bedarf woMkeiner
besottderenEtktSrang, da ja Merkttptan schon an der Luft (âhnlich
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wie bei \'ie)enseiner Umsetztmgen)theitweise im Sinne der (Heichung:

C:H~-8
2C9H; -8H-<-0 = H~O-t-

C,H.8

Hmgewaodfftwird.

AnaiogeVersuche mit Metbyimerkaptan fuhrteo zo ahnMchenMr.

schemunget),wurden aber aufgegebeu, da sieh Pheuytmerkaptan dabei

!Mleicht. in Phenytdisotfid, CeHs--S--S–CeHt, amwandelt.

Neue Bildung des Phenylmetkaptans.

Bei diesemAn!aase sei mir gestattet, noch eine bequemeMethode

zut' Dttt'stdhmg von l'beny!merkap)n)t in ktoinamMatuastabe mit.-

zutheilen, die sicb dafch ibre grosse E!nRtchheitMtsxetchoet. Naeh

der bisherigenMethode') mnas n)ttn bekannttich buMotsHtfbnsaurea

Natriam zaemt mit PbosphorpMttachtond in das Chlorid verwandetn,
das dann m aotSnstmresZmttetdz NbergefBhrtwird. Dieses wird mit

Wasserstoff reducirt, dttrauf mit SaiMMarebehandett und endtich wird

dus Merkaptanmit WasserdSmpi~n destillirt. Diese vieleu Reaktionen,
wenn auch nneh den Angaben Otto's gut vertao<end,machten doch

die Herstellung von Phenytmerkaptan bisher zu einer muhevoHenund

und namenttichzeitraubenden Arbeit.

Die neue Methode besteht nun daritt, dass man benzolsulfon-

saures Natrium mit etwas mebr <tts der fiquivalentenMenge Ka-

tiumeatfhydrat (das mMt sieh am besten durch Einleiten von

8chwefe)waMersto<fin schwach gtBhettde Potasehe im hessischen

Tieget bereitet) im Vacuum langsam destitiirt:

C~Hs- -SOiNa + KSH = NaKSOit -)- CeHi- -SH.

Neben etwas Wasser erhatt mat) das Merkaptan sogteicb beinahe

Mttt. Es wird mit Aether aufgenommen, mit Chtorctttciamgetrocknet
und dann uach Entfernung des Aethers destiUtrt.

Ans Mg Natriumsalz und 5g Ka!iumsu!fbydrat erhielt ich 2.5 g
reines Merkaptan,wahrend die Theorie 6 g verlangt. Bei der Vemr-

beitttug grSMererMengen Natriumsalz auf einmal war die Aosbeute

verhSttnissmBssignoch geringer.
Diese Methodewird sich, wie gesagt, wobl nor dann mit Vor-

thei! anwendentassen, wenn ea sich darum handelt, in kurzer Zeit

nicht a))zugrosMMengenPhettytmerkaptttn darzasteUen. In wenigen
Stunden konnte ich mir so leicht 20 g reines Phenytmerkaptanbereiten,

') Otto, dieseBerichteX, 939.
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woxu bisher mehrtSgigesArbeiteo erforder!ich war. tmmerhin kaun

die Methode, da sie kleine AuBbeatett liefert, vortanSg nur t'ttr das

Phenytsntfhydrftt resp. fi!r aotche Merkaptane empfoMensein, deren

Kaittharkaitnteht dorebden Wertk des AikohotrMUkats,sonderndareh

die grosse MBho,die die Bereitung erfordert, bedingtwnr.

Zurich, L<tboratormmdes Prof. V. Meyer.

480. Bdgtn* Odeï'nhetmer: Verhalten der Mekons&wet

Komensâure und ~yromekomaSnre gege& Hydroxylamtn.

(Eingegangenam 15.Angust.)

Die nachstehende Arboit wurde auf VerantaMungvon Hrn. Prof.

V. Meyev unternommen, konnte aber tucht in dessen L~bomtot-iam

itHSgffuhrtwerden, da !cb ftogte!chnaeh Begino derselben von Zurich

oaci)Wiesbaden uberzaeiedetn genothigt war.

NttcbdetMdie Hydi'oxyiatMtnrexktionschot) in vielenFliUenerfolg-
reich zur Entseheidang von Constitutionsfmgenangewandtwordenwar,

ventutttMtemich Hr. Prof. V. Meyer, auch dieMekons&nrein dieser

Beziebungeiner eingebenden Profang za nnterwerten, um ZKsehen,
ob dieselbe ~ts KetoneSureautzutassen se! oder nicMt.

Die PyromekonsKare insbcsondere bot ein erhSbtes IntereMe, da

ich die mit dereetbeu isomère Saura, die Brenxschteimsaure, schon

Mher hinsiehtlich ihi'es Verhaltens gegen dieses Reageos ontemucht

hatte ')
Es zeigte sich nun, dase die Mekon9&ureschon in der KStte mit

Lf!eht!gke!tauf Hydroxytamin einwirkt, was schon karz mitgethei!t~)
wnrde, wihrend die KomposSttre und PyromekonsNnrevottstandig
intact blieben.

Isonitrosoderivat der Mekons&ure, C~H~O~~NCH.

5g reixe Mekonsaure~)wurden io a!kohotische)'L89angmit einer

tur 2 MotekBtebemchneteHMenge MtzsMren Hydroxyhtnios in wSss-

riger Aufto~ng zttsamMMngebracbt,wobei, 6ttts die LSstmg nicht zn

') DiesoBerichtcXVt, 239t.

2)V. Meyer, dieseBeriehtoXVIt, M6t.

~)Dieselbewar vonKaktbaMMbezogenund wurde,dasie einensebwt-
chenSt!ckins GatMichexetgte,nochmalsdurch UmhrystaHMrotgeroinigt.
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verdSnntist, oogteicheine Trubung der FtuMtgkeiteintntt; nach k~rzet-

Zeit scheidet Mchein Hoekiger,weisser, manchmatauch schwaohroaa

getarbter Niederschtagaus, der sich bald so verntehrt, dass dor ganze
Inhatt des Kotbohens zu etnem kSntigen Krystalibrei erstarrt. Unt

stcher zn se!n, dasa die Reaktion voUendetwar, warde noch ehugo
Zeit ttuf dem Wasserbade getutde am RSck<!u88kShtererwSnnt, der

NiedeMcbiagdann nach dem Erkatten mit der Sfmgpampe<tb6ttr!rt,

und, dit sich die VerbHtduogin Wasser teieht tost, mit Alkohol aus-

gewaschen,unt jede Spur von HydMxytMtNinzu ent&roen. Schtiesstich
wurde der N!edersehtagauf einerThonptatte abgepresst undgetrocknet.

Da der Kofper in grSsserett Masseu immer noch einen genngett
rothHehenSchimmer zeigte, wurde er noehmais nus wenig warmem

Wasser nm)tt'yata)t!s!rt,wobei man ~edock tSngeces und zu starkes

Erwarmett vermeiden muss, da sicb die FiSBsigkeitbierdurch b~oMt

und die KrystaUe M!chtweiss erhalten werden. Auch achon bei !an-

gerem Liegenan der Luft m feuchtem Znstande fangen die KryMaMe
xn sich zu tSrben, wtUtrenddieselbentt'ockenganz uuverSndertbleiben.

Aus wSssngerMsung krystaHisirt, steUt die Verbindungfurblose,

roseMfnfm'mtggruppirte, kteme NNdekhen dar, die in Wasser sebr

leicht, in Alkohol, Aether nnd Chloroform dagegett nur schwer und

it) Ligrom unIBsHcbsind.

Da die Mekonsam-e2 SauerstoHatotneenthâlt, über deren Bindung
nichts bekannt ist, und die mBgticherweiseCarbonytsaaeMtoHehatten

sein konnen, so war die fur diese erforderliche Menge satzsaures

Hydroxy!amiuin geringem Ueberschusse tmgewendetworden.

Die Stickstoifbestimtnungzeigte indessen, dass mu' eiH Sauer-

stoff in ReaktifMgetreteu war und der neueKorper daher eine Mono-

i8onit)-o6overMndungdarsteitte.

Die Analyse ergab Mgende Zaltlon:

ï. 0.2027g Substanz gaben 0.2670g Kob~en6S~t~'e,entsprechend
0.0728 g Kohtenstoa', und 0.0666 g Wasser, extap~chend 0.0074 g
Wasserstutf.

Il. Stieksto<fbestimmn))g;

0.2!OOgSub8tattztMferteM!2.5ccm feuc)ttenStiek8tojybei2t"C.

und 730.5mm Barometerstand. j

Bor.fur CIR50, N + Htû Gefandeu

C 36.00 35.9! pCt.

H 3.00 3.65

N 6.01 6.45 1,

Die RcakthmvertSuftdemnachnach der GMehxng:

(C6H406)CO-t-NHi..OH== (C6H<06)C.NOH+HaO.
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Die Mokousam-eist dither vidteicht in die Reihe der KetoasSuret)
«n&unohme)t:

tCO tC;NOH
C<HO (COOH): C,HO (COOH),

'OH OH
Mekonsauro honitroMdenvat.

Die Verbindang enthâtt wie die MekonsSureein Mo~kui Kty-
st~twasser, dessen Bestimmung indessen nm-mit der gro~ten SorgMt
ausführbar ist, da sieh die SSure Behonbei ziemMehniedriger Tem-
penttur xu zersetzeMantangt. Die chtot-CMMnmtroekeneSabstanz wut-d~
bei IOO"C. bis zum constanten Gewichte erhitxt, wobei der Korpet-
noch vottaMndigunverandeMweiss bleibt. Uebet-schreitetmanjedoch
diese Temperatur, M findet unter zanchmendet-Brttunuug eine <hrt-
wShrendeGewiebtMbnahtBest~tt.

WasserbestimmMHg:

L 0.7HHg Sobstanz gaben bei MO"C. C.054(tg Wasser ab.
n. 0.25!! g Substanz gaben bei tOtfC. 0.0201g Wasser ab.

BerechMt ~ofund.
I. 11.

HsO 7.72 7.M 8.00 pCt.w-w ..vv v.vv 1,
Die Saare bat keioeu eigentiiehen Scbmetzpuuktund ist nicht

destittirbar. Beim Et-hitzenzersetzt sie sicb ptStzticbohne vorheriges
Schmetzen anter zischendemGerSascbe nod heftiger Gasentwicketung
voitstSndtg. Die Zersetzangstomperatar liegt bei !90<

!n Ammoniak ist sie schon in der KShe leicht mit gelber Parbe
tostich, in Natrontauge dagegen nur schwer, und wh-ddarch SSaret)
ans dieser Loaung nicht wieder ausgeSmt.

Die freie St!MreMwoht wie ihre Salze geben auch noch in gehr
veniOunterLosong mit einem Tropfen EisenchloriddMaetbecharakte-
ristische RothCirbung wie die MekonstmM. LaMt man eine n!cht za
terdtinute, mit wenig Eisettchtorid versetzte Lôsung der Sâure einige
Zeit stehen, so scheiden sieh dttttkeh-oth gefarbte Kryst~tchen aus,
die sich in Âmmoniak leicht aaftosen.

Die wiissrige LSsungder SSure, wetche stark SMerreagirt, redu-
eirt schon bei gewohoticher Temperatur enet~Meb FebMng'sche
Ltisung. Mit rauchender SatzaSm-e,worin sich der Korper leicht test,
g'-tMcht,spultet er mit Leichtigkeit Hydroxyiitnnn ab.

Durch Sa)petcr8liurewird die honitrososaure noeh leichter wie
dieMekonsSareonterEtttwieketang vonKoMeM&orevoUstSndigzersturt.

NacMem dicse Arbeit soweit beetidigt war, erhielt ich KenMmss
VM)der UnteMHchungOst'a aber die ~EinwirkungvonHydi-oxyhmM
und von Aethytamin ant KomMtt8&Mre<.'), wonn dieserFoMcher durch

') JMtfn.fut' pr. Chcmic.
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die teichte RedtMirbarkeitdes Einwirknngsprodttktes von Hydr«xy!-

amin aaf Koma)tsanrezu ~.Oxyptooiinstmreund durch die Thatsache,

dasa diese seheinbareOximidoverbiftdnng,mit Satzsaure gekocht, kein

Hydroxytamit)abspaltet, zur UebeMCttgaoggetangt, dass dieser KSrper

keittehonitrusttkomansttore,sundern netmeh)'eiw MoxypyrMiuMrbon-

sanre sei und das Hydroxyian)m Meh hier Shntich wie Ammoniak

~erba!tett babe.

Ein gleiches abweichendes Vorhatteo dièses Reageuses demnach

aueh bei der Einwirkung auf die Mekonsaare animnehm&nund das

Reakttonspfodokt ats eioe Pyridinverbindung t'on gleicher empinscher

ZHMmmensetznngaufim~ssex, scheint indessen bai diesem Kôrper

Mt<;htam Platze zn sein, dit derselbe, wie schon erw&hnt,so 8beran$

leicht HydfnxytKmmabsp~ttet.

Einen Versach zur Réduction der nenen Saure habe ieh indessen

noeh nicht nnternommett und wili aach in dieser Beziehung nicht

weiter rorgehen, da ich Hrn. Prof. Dr. Ost in dessen seit langem

Hnd mit so ausMrordentticheta Er&(ge benrbeitetes (xebMt nicht ein-

greifen mSchte.

Zur ttSbereHChat'akterMrHn~der VerHndungwnt-denverscbiedene

Salze dargestellt und anah'Mrt. Kesetbet) zeigen in ihrem ttusseren

An8ehen und ibren Eigenschaften e:ne grosse UebereinstHnmungmit

den entsprechendbnSatxeu der MekoosNure.

G<?tbes Sitbersatz.

NeHtraiisirtman die Saure genau mit Ammomak and setzt, nea-

tndM satpetersanresSilberoxyd h!nicn,so ?«! ein sehon citronei)gelber

Niedersch!ag ans, wobei die Flûssigkeit eine sehwach S!nn'<*Reaktifm

annimmt. Schon nach kurzer Zeit jedoch wird das anf diese Weise

gewonneneSHbersatzschmutziggran nnd beginnt sicb unter scttwaeber

Gasentwicketangzu zersetzen. Hiemi weicht es vondementsprechenden

Salze der Mekoosaureab '). Nitnmt man einen Ueberschass von Am-

moniak, so {afbt sich der Nied<*rsch!agmomentan dwnket und es

scheidet sich Sitber ans, das sich an der GefSsewMtdanga!s Spiegel

ansetzt. Da sich diese Satze za rasch zersetzen, worde das

weisse Silbersalz

dargestellt und ana!ys!rt, welches man erMtt, indem man die kalte,

wassrige L8sung der Siiure direkt mit sa!pete)'sanremSitberoxyd ver-

setzt. Der erste Tropfen des r*SHt!ngsmitte)sbewirkt in der Reget

anfangs einen gelben Niederseblag, der sicb aber bei weiterem Zusatz

') Ï.MMg'sAnD.B.26, 114.
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ruseh in einen weissen verw~ndett. DafH~be autb:ttt 1MoLKrysta~-
wasser. Die Anaiyae gab totgende ZabJeu:

0.0896g Substanz tieferten 0.0573 g ChtoraHber, eu~tM'echeMd
().U43tg 8:tb<M-.

Ber.fat-C,H:,0,NAg, + t HsO Gtfandon
1

Ag 48.32 48-tOpCt.
H:0 4.02 ~.57

Die SubsttHtzvertor das Wasser bai ~0–t30"C.
Das Satz ist in kaltem aad warmem Wasser sehr sehwer, m At-

kohot nicht ioattctt. Geget)Ucht ist dassetbe, namentticbM)trockenew
X~tttnde, zMmHehunempandtioh. Auf dem PtattnMeeherhitzt, ver-

pu<ftes mtter het'tigem FunketMpruhen.
FSUt œMt die hoisse LSsnng der honttrosos&ufemit Sitbernhntt,

ou ('rhStt man dagegen ebentMts eiHeu getbfH Niederachtag,wetcher
w!thrsche!ntichmit dem aus neatrater Losang erha!tenen identisch ist.

CtttehttBsatze:

t. Cfttctumsati! Mus neatrater Losung, CtHsOfNGa-~HeO.

Dieses Salz et'hStt man, tndem tnan zu der mit Ammoniakneu-

tratisirten, wassngeu Losuog der SSure ChtorcateiumztMetzt,so lange
noch ein Niederschtag entsteht. LaMt man diesen sehwachgelblich
getarbten,NocktgenNiederschlag einige Zeit in der FMssigkeitstehen,
t.o wird er krystaUtnisch and es bilden sich krenxweisverwachsene,
d0t)ne,dm'chsicbtigeKt-ystaHbt&ttehen.

0.0692 g Subatattz gaben 0.0~13g Catcmmoxyd, entsprechend
U.OtMgCalcium.

0.0807g Substunz gaben 0.01a84 g Wasser.

Ber. far C7H)0,NCa.+4H!)0 Gofttttden

Ca 22.03 21.84 pCt.
H:0 19.83 19.62 n

l. Ctdciumsah! aus saat'erLaaungmttChtorcatcmmgef&Ht~,
(C,H307N)tCa+2H,0.

Es entstebt direkt, wenu man z~ der nicht zt verdunateaLo&ang
der tsonitrososattrc einige Tropfen einer concentrirten Chlorcalcium-

togttngbringt und kurze Zeit st~hen tSsst. So dargestellt bildet das.

t selhewoh! tutSgebHdeteKryst<~)nSde!<!henvon blendendweisserFarbe
und tebh&itemGlanze. Beide Satze, sowoMdas neotrate ats anch das
saure, sind m Wasser schwer, in Alkobol dagegen ganz mtSsUch.
Sat~ere test dieselben leicht. Beim Erhitzen werden sie 9Mtettronen-
getb, ergtBhendann plôtzlich dureh die ganze Masse und verbrennen
tcbhtt~ Ein Schmeizen findet vorher n!cht statt.
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Aualyse:

O.t068g SubshttM HeterteH 0.0210g Ctttcimaoxyd,.entspreohend

O.OtôCgCHiciutN.

0.1307g 8nb8tans!lieferten 0.0168g Wnssot'.

Bor. far (C?B<0, N~Ça+ 2Hx0 eefttnden

Ça 13.84 14.04 pCt.

HsO 12.45 12.85

N&tt'!nn)&<ttz, (CrH}OtN)N~, erhaiten durch NetttmtiMttoa

der S&uremit NatroHiatge, wird mit Alkobol, worin es antMich ist,

gewaschenund darauf umkryetallisirt.

O.t68t g Substanz orgabet) 0.094~ Natrimtteu!tat) entaprechend

0.0<i00Natt-ium.
T~ ~L. r~f.–
Bercchuttt Softtaden

Na !7.76 17.85 pCt.

Das NatriatBSittzist wassern'ei, denn es gab bis Ï30" erhitzt,

kein Wasser ab. Bei hSherom Erwarmen beginnt es fich za ersetzeo,

wobei BraHttungeintritt.

Ein grSnes Natriumsalz

kann man et-hattendadurch, dass matt zu der LosnHg der tsonitroBu-

eSm-eeinen Ueberschuss an Nutronlauge :!at'Sgt. Setzt man dann ZH

dieser Mischung absotuten Atkohot, so verwandelt s!ch die ganze

Flüssigkeit in eine schon heHgrune, zmammenhangende, glasarfige

Masse,welche das GefSss so erfutit, dass man es ohne etwas zn ver-

schiiKenamkebren kann. {<
Dièses Natriumsalz warde jedoch, da es sich nur schtecht aus-

waschenliess, nicht analysirt.

BemtTrocknen achramp~ es aasserotdenttich zusàmmen zu einem

nur schwach gefSrbten Pnh'er.

i<

Baryam8ittz,(CTOTH3N)Ba-t-tOHi,0.

Auf die SbticheWeise durch Neutralisation der Saure mit kobten.

saurem Baryt erMtt man ein BaryMmsa!z, welches sich beim lang-

samen Erkalten ans der LCsuttg in schwaeh gelblich gefBrbtenKry-

staHschSppchenabsetzt, die M)kaltem Wasser so gut wie untastich

und in warmem nar schwer lôslich sind. Es wurde jedoch dieses

Baryamsatz nieht analysirt, sondem das aus einer mit Ammoniak neu- g

tl'alisirten und mit Chlorbaryum getBittenLosnng erhaltene. Dieses ist y

ein Niederschlag von ge!Mich weissef Farbe. “

Nach einigemStehen wird auch dièses Salz wie das Ca!ci))mM<z

krystallinisch, indem sich die votominosen Flocken in fededormige,

concentrischgrappirte KrystaUnadetn verwandetn. Manchma! <M<ttes g

tt
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aaeh gte:ch !n Mhwerco KrystaHhSrnem aua. în hattem Wasser iat
das BarynmMtz zwar schwer, aber doch merkliehMitHeh,weniger in
Alkobol. Der Niederachtag wurde daher mit Alkohol ausgewaschen
nnd Bb<*rCMoMatciamgeh'neknet.

Mit CMorbaryum in Murer M~ng erbatt man keute FaHong.
Das getrocknete Satz lieferte folgende Zahten:

î. 0. 8368g Substanxgaben 0.1283g B<tryanM)tt&t,gleich0.07543g
Baryum.

II. O.t658g8ab8tanzgab('n O.72g Baryamsottat,gleich0.06891gg
HaryMm.

III. 0.2436 g Substanzgaben bei !50"C. 0.06478g Wasser ab._p

Bereohttet Gefunden

far(CtC~BhN)B~+tOH.tO L H.
Ba 4!.20 4~06 41.71pCt.
HitO 27.06 26.59

t~Tr~.L: -i't ttt.'ttBeim Erhitzen auf dem PtatinHech verha!t (-a sich Shntich wie
dn'anderenSatxe.

Mit essigsanrem Bleioxyd erb&tt man wie bei der Mekonsaure
direkt eine FaMnngeines Bteis~zes, das <Mchin seinemAnftehenund
derLSstichkoit dem von Robiquet 1) dafgesteHtenmeconsaurenBtpi.

oxyd gleicht.

PyromekonsBure und KomensNure gegen Hydroxytamin.

Von diesen beiden SBuren gelang es mir nieht ein Einwirknngs-
pMduktmit Hydroxylamin zu erxieten. Bei 2 Tagelang fortgesetxtem
ËrMtzender beiden S&uren in wasariger Losung mit der berechneten

MengeM~MtmrenHydroxylamins konnten diesetbenanverSndertwieder

gewonnenwerden. Aueh das ErwfirmeH im zogeschmotxenenRchre
hatte dasselbe negativeResultat. Die Komensaurebatte sich bei einer

Temperatur von HO" fast vottatNndigzersetzt. Die Robre zeigte
Mnensebr stxrkett Druck und der Inhatt batte sich dunket getNt-bt.
Die PyromekonsSare war nach den Angaben ïhtëe's~) dargestellt
wordett.

Schon t-or tSngeret- Zeit batte ich auf Vemniaseongvon Herrn
Prot: < Meyer auch die

Kinwirkung von Hydroxytamit) auf die DehydracetsSHre

stndirt, aber die Verô<ïentMchungdurch vorstehende Untereachung
in Anspruch genommen, hinamgesehoben.
.–– 9

') Ann.Chem.Pharm. 5t, 23t.
Ann. Chem.Pharm. t88, 3t.
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Vor kurzer Zeit ist uber dnssetbo Thema eine Arbeit v<M)c

W. H. Perkin (junior) und C. Bf'-nhttrt') ersch!enpn, und kam

!chtm)'d)GReetu!tatcd!f'f!erHer)fnbMMttige<).

StiekstotTbestimmong:
0.1001g Substauz jietbt-ten t~.O~ccm St:ck8toS' bei ~t" C. "nd

753.6 mm BitrometeMtttnd.
n r. r.. i, vrnr, -1~

Ber. far CtHeOs C N0 H Gohtnden

N 7.05 7.89pCt.

Das Produkt< wetches ich erhalten hatte, war Obngans~unSchat

stark vernnreinigt und es war sehr schwer daraos einen voXstSndig

reinen Kôrper zu erhtttten. Am besten getang dies noch darch Um-

kry9ta!)isit-e<taus PetrotemnSther, worin die 8Nnre schwer Msttehist.

Koehen mit Th!erkohte (uhrte nicht zumZiele. ïn unreinemZustande

BchmHztdie Sant~ sch<!n tinter siedendem Wasser. SatpeteMMres

SHbemxyd erzeugt in der atkobottachen Mauog der SNore einen

weissen, a{ch aber bald bhUtnenden «ocktgen Niederschlag. Ein

Baryumsulzerhielt ich durch FSt!en der neutralen LSsang der Saare

mit Chtorbaryum. Der entstebende weisse Niederseh)ag Mt in kattem

ttnd warmemWasser antostich, ebenso in Alkohol.

x

481. Willibald Gebh&rdt: Zur Geaohiohte der eeoundSren
0

6

Amine. I,

(Ansdem Hert.Univ.-Labomt.No.DLX.) “

(EingKgMngenam la. August.)

Die zur Darstettong von HttrnstoSen resp. Th:oharn8to<{ënaus d

primaren Aminen angewitndten Mcthoden: Einwirkung von Kohkt).

oxychlorid, CyansSurf und {aocyanstiureSthemeinerseits, Schwefet-

kohlenstoff, RhodanwasserstoKsSare und SenMen andrerseita, haben

bei den second&renAminen mit Ausnahme der ersteren nur vereinzelte

Anwendunggefunden. Michter studirte in Gemeinschaft mit Zim-

mermann, Eacberich u. A.~) die Einwirkung des Phosgens Muf

secund&reAmine. Ferner hat Wurtz~) den TnSthy!hanMtoif aus ,a

') DieseBerichteXVII, t5~. P

Michtcr, diese Benchte Vni. t664; IX, 396; IX, 7t0: Michter e<

und Zimmermann dièseBorichteXH, !!?; Michter und Eschcrifh.

dieseBerichteXII, i)64; Kanfmnnn, diese BerichtcXIV, 2t83. ,0

W'trtx, Report.chimiepare 1862,4, 199.
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tMcyansaureathytNthet-und Diathyta)n!nerbalten; Shntich Cn8<fr')
dfn TnisoamythanMtoff uud TetraMoatxytttanMton'durch Einwirkung
vot) tsoantytiaocyattat resp. Chtoramcisensttureeote!-ftut'DtMoatnytamin.
Schliessiich gelangte ~thard~) zu dem HosymmetrischenDirthyt-
b<n-t)8toH',indem er DMthyknTtttcbtorbydnttmit Katiumeyanat be-
)t<m<)ette. Durch Einw:rkuMg von Sehwefetkohtenfttoa'aaf Aethyt-
<tn:<iuhonnteWiH nieht zn dent <fWMrtetentctntsubstituirtpnTMK-
))ttrn!!to)fgf)ang<'n.

Im Uebrigen ist das Vcrha!ten der SonfBte und der Rh«dan-
waseeratoHaNuregegen M'candSreAmine nach gar n!c))t, und das der

hocyMnsaMreRthersowie der CyansSure gegen dtesetben nur in d~tt

wenigen eben erwShnten !&!ten Mntermcht worden, trotzdem die

React!onen, wie sieh im Fotgenden zeigt, sehr glatt vertau~n und
za meist v~z8gt:eh krystttKMrtcn Kôrpern fah~n.

A. Einw!rkung von Senfoten anf seeundare Amine

fBhrtezu Mgenden tristtbstisuit'tcHTinottat-nstoffen:

Met h y t d t (! h e n y 11h o h tu- n 81o ff,

C~H&HK--CS -N(CH9)C.H~
Werden moteeutare Mengen von Methytanttin und Phenytsenff!!

MMmmengegoMen,ao entsteht eine tast eben M)em-rgischeReaction,
wie beim Digeriren von Anilin mit PhenytsenfôL Das FtSsstgkeXs-
gemischerb~t sieh aehr stark, wird nach kurzerZeit dickNSsMgund
erstarrt hatd zu einem stcinharten. weissen Kryfttattkaehen. Darch

cinmaUgesUtnkt'ystaUtsiren ans heissem Atkohot erhSk man daraus
den TMoharnstotf in grossen, gtaBgtSnzenden.dicken, rhomMscben
Prismen.oderlangen (bis zo)ttangen)harten, zngeaphzten,concentrisch

grappirtenSBaten. Dieselben sind in Benzol, Aether, EMCMig,Ch!oro-
form und beissem Alkohol leicht tostich, wenig dagegen !n kttttent
Alkohol sowie in LigroYn, nicht in Wasser; fast gar niebt in kalter,
wenig :n heisser Katitauge. Der Schmejzpunktliegt bei 87".

Berechnet(Br C~funden
C.<H,<K:S 1. il.

C 69.4~ 69.29 pCt.
H &.?8 6.2t – >

N li.M – – Y,

S 13.32 t3.24t~.ft. –
t~t

Der Methytd!phenyttb!ohatB6totrbildet sieb aueh, wenn man die
beiden Componentenstartt mit Atknhot verdSnntzusammenbringtund

') Custer, diûMBenfhte XII, ÏS3t.

VoH~Fd, AM.Chem. P)M)-m.tt9, 360.

WiH, dieMBerichte XIV, 1489.
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scheidet sicb atsdann direct in prNchtigenKrystallen ans. Von seinen

sonstigen Eigonscha~en ist besonders erwahnenawerth, daM er mit

Wasserdampfen «uchtig ist, und zwar MuterDissociationin Methyt-

anilin nnd Phenybenfot, die im CbergegangenenWasser wieder ZM-

sammentreten; 80 gewttnn ich ans )OgabergetnebenemThtohM'Mto)ts
nach t&ngeremStehen und ûfteirem8ehatte!n des DestHtatesfast 9 g

des Methy!d!pheny!thioharMtoHszurQctc. Wird S~sSure vorgelegt,
so ist das in der Vorlage schwitHmendeOel reines PhenyhentSt. Mit

concentrirter PhosphorsKnre. wie sie nach A. W. H ofmana1) xar

PareteMtmgder SenfSte ans den Thioharn~tonen angewttndt wird,

erhitzt, sp:t!tete sich dieser Thioharnstoff ebenfaHs in Methytmitin
nnd Phenytsenf! Wird der Harnsto~ trocken destittirt, so geht er

bei ea. 2M–206" anzeMctxt über, atso bci eit)ft' Temperatur, die

nngefKhr in der Mitte zwischen den SiedeptMktstetBperatutenvon

Methy)anit:n(8dp. t90") nnd PhenytsenHH(Sdp. 2M") liegt. Getuch

nach PhenytfienHHwar n!cht wahmehmbar.

Mit Anilin gekocht, zerBUtter in Thiocarbanilid (Sehmp. t5~")

ttnd Mothytanith):

CS~S~H,
+ ~H~Hr. =

CS<
+ CANH(CH,).

Auch bei tangeretn Kochen von Phenytsen<3tund Methytan!tinit)

atkohottMherLCsung am RuckHuMkSMerbildet sieh glatt der Methyt-

diphenyithioharnsto~. Phenytthionrethan war nicbt nachzuweMen.

Wurde aber Pheny)senf5t und Methyfanitit)fur sich im Rohre auf

ca. 350~erhitzt, so bildote sich nicht der Methytdiphenytthiohamstoir,
sondernein bruunes Oel, welches beimDestiHtreneinenfesten krystaHi-

v

nichenKôrper ergab, der sieh durch aeinen Schmelzpunktund Mnstjge

Eigenscbaftenats ThiocarbaMitiderwies, sowie ein heHesCet, welches

den speciSscbenGeroch des sonst schwer za characterisirendenDi-

methytan!us batte. Die Reaction kônnte hiernach dureh folgende

GteichongaasgedrSckt werden:

C~HsNCS -t-~CeUNHCHi == CS(NHC~H.)t + CGH, N(CH,);.

Die EntMhwef!ung diesea MethytdiphenytthioharnstoHsist mir

bisber weder durch Anwendung von Quecksitberoxyd noch von Ptei-

oxyd gelungen, dagegen erhielt ich den entsprechenden Oxyharnstoff

ans dem Pbenylcyanat (s. <).). lç

Aethytdiphenytthioharnotoff,

C6Hi.HN--CS-N(C~Hs)C6H4

entsteht in gleicher Weise beim Digeriren von AethyianiHnmit Phenyt-

senRH nnd krystatt!e!rt ebenfalls in grossen, wenn auch nicht so 1

') A.W.Hofmann, dièseBerichtcXV,986.
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X<'ri<'htt<t.D.ohm).~<'<e))Mht(t. J<thr(!.X\'t). ne

scMn fMMgebitde~nKrygtatten und zeigt deMSchmelzpunkt 89" und
die HMichen Eigenschaften wie die Methylvorbinduttg.E)ne SehweM*

bestimmang verificirte die atigenommeneZttSttmmeMotzang:
Bor.Mt'CttH~NtS 8 GeMon

o

S ~.50 t2.57 pCt.

Phenytmethyt-p.Totyhhiohurns~ff,

C,HtHN--C& -N(CH,)C.H..

p-Toiybenfot wirkt ebenfalla sehr energisch auf Methytao:Hn,
es !Sst Stch in !etzteMm nnter heftiger W&ffneentwicketangauf und
nach karzer Zeit gesteht das immer dickaSMtgerwerdende Oel za
einem harten Kryststtgetntscb, das o!nmat nmkrys~MMt't,constant be!
~4" schmi)zt. Ligroin, in wetchem dieaer ThtohanMto~sebt' sobwer
t«~;eh, Mttt :bn aus der BenzottG~angin kleiuen rbombischenTatein.
!m Uebrigen zeigt auch dieser Tb!oharn8to<Ueberetnatimmungmit
dem zuvor beschriebenen Methytd!pheny)t.Mohat-nMo<f.Er dissocirt
sich ebenMts beim Uebertre:ben mit Wasserdampfënin p-Totyhenf<H
und Metbylanilin; dieselben treten im Destillat nur sehwierig wieder
Msammen, da daa Sen~t test ist.

Bet-.furCjiHtcN~SS Gefundon
S t~.50 t:{.7gpCt.r* ('"

Phenyt&thyt.p-Totytthioharnotoff,

C?H,HN--CS–N(CïH))C6H:.

Aus AethytattUmund p-To~y~6en?~. Dem vorigen Shnt:ch, nicht
so gut krystaHistrt ata jener. Dcr Schmp.9CO

Ber. Mr CteHteN,S Gefunden

8 11.86 tMipCt.

PheKytmethy~-Naphtytthioharofttoff,

C,.H,HN--CS--N(CH,)C,iH:

Au8 Methyhnitin und~-N)tphty!senR!t dargesteHt bildet lange,
getbe Nadeln vom Schmp. )27".

Ber. fur C)sH,aX:8 Gefmxten

S 10.95 H.t2pCt.
AfR~~nncrt%nr hnnnA~inlwann4.t.~c:v..G..a. TLE~t

"«u )t.mp~t.
Bei Darstellung der beschnebencHtrisubstituirten TbiohMMtoSe

verliuft die Reaktion des Sen<&tsauf das secundire Amin jedesmal
glatt und teicht. Es eroffuet sicb demgetaiii~die Perspective einer
gmssen Anzttht dieser ThMMftt8t(t<îedurch cotubinirte Etnwirkmg
der verechtedenen8ent5te auf die verseMedenensecandaren Amine.

AHytsenfot verbindet sich zltm Beisptet auch mit MetkyhmiHn
"nter heftiger Erhitzung zu einer ôtigen Masse, welche iûh indessen

a.=. h-1.
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nicht zum Erstart'en bringen konnte, nnd die sich bo!m PostiHiren

zersetzt.

Triphenyhhiohamstoff, (C6H4)HN--C8--N(C6H~.

DtphenytMtnmund Pheny<aentot wh'kea, weder fue sich noch in

eh'em hochaiedendenLCanugsotittet (Cumol; Sdp. )65") tagehng am

RiieMuMMMer erbitzt, auf einander ein. Erbitzt man dagegen auf

ça. 280" mettrcre Tage, eo bitdet sich ein dun~eirothes Oel, welcbes

mit kahem Alkohol versetzt, geringe Mengen eines gelben, krystatM-
airten Korpers aaMchetdet; selbiger stellt nach mehrmaligem Um-

krystailisiren ans heissem Alkohol tange, zugespitzte, weMaoNadelo

von TnphenytthioharHMoiydar.

Berechnet Gefttttdon
ftrC~ïiMNtS t. H.

N 9.2t1 U.4~ –
pCt.

8 10.52 !0.76 y

Der TriphenyltbioharnetofPMt!n kaltem Atkohotwenig, ht heMaem B

leicht und in heissem Alkali otwas !SsHehund Bchmitztbe! tM~ Es a

iat bemerkenswert1l,dass die SchtMe~punhtedea Mono-, Di- undTri- g

phenyltbiobarustoffaao Hahe bei einander Hegen: B

Monophenytthtoharnstoif schmitzt bei t54*

D!pheny!thioharnsto(f » !54"

Triphenyithtohamstoff )52",

wShrend der von Bernthsen und Friese') nus Tetrapbenytguanidin
und SchwetetkobtenstofFdargestellte Tett'apheny!thioh&rnato<fbei )95"

8chmilzt.

Bei entsprechendeu Oxyharnstottën ist eine derartige OMcb-

mSssigkeitder Schmeizpm)kt6nicht vorbanden: Mouo-, Di-, Tri- und

Tetraphenylcarbamid haben die entsprechenden Sehme!zpunhte:

t44–i45", 235", t3S<'(tndl83".

Den Tnphenyithtoharnstoif gedenke ich weiter zu unteH)Mhen.

B. Ëinwh'ttung von Pheny!!socyanat ttufSecundSre Amine.

Phenylisocyanat reagirt mit noch grSsaerer Leichtigtteitala Phenyt-
senfo! auf die in vorhergehendengenanntensecundaren Amine(Methyl-
anilin, Aethy!anHinund Diphenylamin).

Beim ZaMmmenbnngen molecularer Mengen zeigt sich Susserat

heftige Warmeentwickelung: die Flüssigkeitsgemiscbe werden nach

') Berttthsen und Friosc, dieseBerichteXV, !&3i.
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hm'zor Zeit di~kHusMguud eratayfett bxtd zn b<trtMt, krystatiMu'ten
MaBSen,welche dm'ch Ut)tkryetaM!s)rettans Alkohol gereintgt werdcn.

Hs wurden ttut'diese Weise erhalten:

Methytd:pheny!har.!8tuff, C6H;HN--CO-N(CH!t)CeH&

bttdet kleine, strahlige Erysta)tuade)n, ist Sbntiehdem ontsprechenden
Th!oharnatt)<fsehr tuettch in Benzo!, Aether, Chtorotbra), EisesMg
und heissem Alkohol, wp))!gioBtieh in kattem Alkohol und heiaaMM

Wasser, iilst antôsttch in Ligroîn sowie in Alkali und schmitzt bei

!04~. Dnrch Wasset'd~nnpfewird er nieht wie der entsprechende
Thiobarnstott' dissocirt, geht aber beim Erbit~en wie dieser bei ea. 203
bis 205" UHzersetztüber.

Bereehnot Gofuuden
f{n-CttHnN,0 t. IL

C 74.33 73.67 74.19 pCt.
H 6.t9 6.C3 6.42 b

AethytdiphenythMt-nstoff, C<H)tHN--CO- -N~H~C~H;

tritt in gtossen, dnrchsichttgen Prismen vom Schmp.91" anf:

Berechnetfur C~HteN~O Gofunden

N U.66 t2.0~p0t.

Triphenylharnstoff, CeUtHN–CO- N(CeHi):

ist bereits durch Einwtrkong von Anilin auf DiphenythM'nstoit'chtot'id
von M!cbtet'') erhatten worden, dessen Angaben ich bestftttgt tand.

Berechnot fur C~HjsN~0 Gefun()en

C 79. )HIi 78.9) pCt.

H 5.55 5.89 1-

C. Einwirkung der SutfocyansNure aaf secundNre Amine.

Die Sa)ze der RhodtMtwaMerstoHMtM'ereagiren aut' die Chtor.

hydrate der secondaren Amine unter BitdungvorzSgtichhryatan!sMter

Verbindnngen.
Es wurden die Basen mit S~zaSore auf dem Wasserbade ein-

gedinnpft und die wasserigen Lôsungen der Chlorhydrate mit über-

MMsaiger RhodankatinmOauttgversftzt, dann zur Trockne verdampft,
durch wenig Wasser der grSsste TbeU des Kochsatzes entfernt and

der z)tr3ckMeibendeThioharnstofF ans Alkohol umkryMattisirt. Auf

diese Weise wurden erhatten:

') Michter, dièse BeriehtetX, S. 398.
!'<<g
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thylphenytthiUnsymnt. MethytphenyHhiohin-n8toff,

H~N- -CS- -N(CH3)CeHB

krystallisirt ans Alkohol in sehr gmssen, dieken, waMertdMen,rhom-

bischen Tafeln; aus heissem Wasaer Ht (Ma zo!at)gen) weissen, zu-

gespitzten Prismen, aus Benzol wird er darch Ligroïn in kleinen

Nadeln gei~Ut, ist in kalter Kamaoge nicht, in siedenderetwas !&stich.

Schme!zpunkt tO?".

Bereehnet UManden
fitt-C,H:t.N,S I. H.

N Ï6.87 Ï6.94 –
pCt.

S 19.27 !9.38

UttsytBm. Aethytphenyithioharnstoff,

H:N-CS--N(C9H:)C9H5.

Derselbe kryataMistrt tM)8Atkohot in prSchtigen, langen, harten

Prismen, die sehonen PertmMttergtMzzeigMt. Schatp. 113°.

BerectmetfSr CeH~Ni)S Gefandon

S 17.77 !8.24pCt.

Ans Diphenytaminchtorhydrat und Rhodankatinm war onsymme- N
tt-ischer Mphenyithioharnstoif nicht zu erhatten: vieHeichtgetingt der g
VersHchnnter Anwendttng der freien RhodanwMserstnHMture.

D. Die Einwirkung der CyMnsant'e Muf secnndSre Amine

vertNoft sehr ahnlich derjemgen der SutfocyansSure. Die wNeengen
Losangen der Chlorhydrate des MetbytaatMnsund AethyittntHnswurden

oit Oberecbussigen!, in WaMer getSstem Ka!ituneyaMt bei gewohn- B
licher Temperatur zusammengebracht. Ea scbieden sich sofort grün- j§
lich ge(S)'bte Oete ab, wetche n&ch tangerem Stehen, besonders itt

einer Kattetniscbung, erstttrrten. Da itidesaeudie entstebenden Harn- m

sto~e leicht in Wttsser tSsIictt sind, so extrahirt man das Oel mit

Aether oder Benzot, welche nach dem Verdunstet) die betreffenden

Harnstoffe in prSchtigen jRrystatten hintet'iassen.

Es sind dies die NnsymmetrischendmttbetitmrtenHarnstoffe, die

eehon Michter') darch Einwirkung von Ammoniakauf die von ihm t~
dargestettten Chloride des Methylphenyl- und AethyiphenytharostoNes,
C!CO--N(CHs)C<Ht und C<CO–N(C~Ht)C6H:, zogewinuen

') Michter, diese BerichteX!t, tt6C.
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hon'te. Er erbielt indessen bei d!MOt'Roacdon die tetraaubatitmftett
Hat-MtoSë: DtmothytdiphenyHmnMtotfuod Di<ithy!diphenythanMto~
ron der ZusammeoMtztmgCO(NRCeH~.

~nsymm. Methytphenytharnatoff, H~N -CO NCCH~CeH~,

<ehe!deteich aus Benzol darch L!gro!n, in wetchetB der Harnstoif
<e)<Mtin der Hitze nur wenig tSatichist, in aehr groMen, oft bis zoll-

hmgen nnd Zott breiten, SoBMmtd6nnen, gestreiften, tëttgMnzenden
Rhomben ab vomSchmelzpunkt82e. Sie sind in aUenLtisungstattteht,
)t)itAusnahme von Ligroïn, sehr leicht lostich nnd untSstich in Atk&H.

B~-ocbnetfar CitHteNtO Gefundon

N 18.66 t8.90p0t.

Unsymm. Aethytphenytharnstoff, H~N -CO -N(C~Hs)CeH;

bildet{hMcarbtmttidahntichp,sitbergtNtMcndeBMttchen,die den Schmeiz-

punkt 62" zeigen. Dieser HarnstofTist noeh Itislicher ats der vorige
und kann nur dadureh zum Krystallisiren gebmcht werden, daaB man
die wSssnge oder BenzoUosongvottsttindtgbis zum Syrup eindampft
und dexeelben darnach !KngereZeit Sber Schw~feteSureim Vacuum
fteheHMsst. Die heisseLigroînMsnngMsst in der Kiltte den Harnstott

atte~ings KusfaUen, abor nur ats sehr schwer erstarrendes Oel, das
indessenbei Zusatz eines KrystSHchensdieses HarnstoHs fest wird.

Zu dent bereits achon von Mtebter') ans DipheuytbMnstoSchbnd
«nd atkohoHschemAmmoniak erha!tenen unsymmetrischen Diphenyl-
hantstoff, H~N- -CO-H;)!, konnte ich durch Eu!w:rkung ron

cyanMmretMKalium und Diphenytaminchtorhydratnicht getaagen.

Es sind Untersachungen im Gange über andere ahnt!che Harn-
stoffeund Ttuohmrnston'e,sowie über die von den vorigenHarnstoKen
sictt:tb)eitenden Guanidine, und hoffe ich, in Kuczem Weiteres mit-
tbe![enzn konnen.

') Michter, dieseBerichte~in, )665: YX,396; vet-gt.eirat-d, Wi))n,
BI.25,251.
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488. V. Sohroedor: Ueber einige Derivate des BenzyUden.

phenyïhydrtUtins.

[AusdomBorl.Univ.'Labomt.No. DLXT.)

(Nmgegangenam 15.AagtMt.)

E. Fischer giebt in seiner ersten Abhandhtng aber das Phenyt-

hydrazin nnd seine Derivate (Liebig's Ann. t90, 125) an, dass das

Hydrazin zwei einwerthige Saureradikate KMStelle zwe!er basMeher

Wasserstottatome an(hehme(t konue. Von diesen beMen Wasserstoff.

tttomen gehSre eins mit Stcherhett der Amidogruppe des Hydraztns

an. BezugMch des zwciton habe er nicht die Gewissheit erhalten

kOonen, ob es zn der Amidogruppe oder ZKder hnidogruppe des Hy-

drazMMgeMre.
Es schien von Intéresse, M versuchen, ob in domBenzytiden-

hydrazin, in welchern die beiden Wass('rstoft'atomeder Amidogruppe

des Hydrnzins naeh der von E. Fischer Kat~esteUtenFormel darch

die Be<tzy)idengrnppeersetzt sind, ein SNurorestan Stelle des Waeser-

stoffatoms der ïntidogrnppe treten Mnne. leh behandelte daher das

BenzyMdenhydraz!nmit Benzoylchloridsowie mit Acety)chtor!d,in der

Hn<Fnnng,dass noter Entwietdang von Ch!orwMMMto8'Benzoyt- und

AcetytbenzytidHthydrazinentsteben wurden. Da8 Resnttat dieser Ver.

sncbe war wenig befriedigend und bestand wesenttichin Folgendem:

Das Benzytidenhydrazin wird durch die Einwirkung der beiden

Sanrechtoride in eine harz!ge Masse verwandelt, die in Wasser nn!Ss-

licb, in Alkohol, Aether, Eisessig und Benzol leicht tostich ist, darch

Ligroin ans Benzol- oder Aethertosung aasSut, dnrch tangerea Aus-

kochen mit Wasser sprode und durch wiederholtes Losen in Alkobol

fast farblos wird. Ein kryataHisirendesEtBwirkungsprodMCtkonnte

jedocb nur mit Acetylehlorid erhalten werden (s. weiter Huten).

Benzoytchtorid verwandette das Benzylidenbydrazinschon bei

gewahtttieberTe<nper<ttHrschnell itt eineaehwarz)icheMasse, die beim

Auskochen mit Wasser grSn wurde.

Acetylchlorid tSste bei gew5hn!icherTemperatur das Benzy-

lidenhydrazin mit brauner Farbe auf.

Diese LSsuog giebt beim Abdampfen des SberschussigeaAcetyt-

ehlorids nnf dem Wasserbade ein schSn grSn getirrbtes Harz. Giesst

m<mdie Losnng in einen Ucberschuss von Wasser, so scheiden sich

bisweilen nach tangerem Stehen farblose Krysta!)e ab. Dieselbe kry-

stKUisirendeMaterie kann erhalten werdeu, wenu man da&in Wasser

antostiche Harz in gewohnticher kochender EssigsSnre test und den

beim Erkalten der LosHng entstebenden Niedersehtag noch mehrere

Male in Essigsaare !ost oder die LSsnngmit Thierkohle kocht. Darch

zweimaliges Auskoehen der Losang mit Tbierkohle and tangsames
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Erktttte)t!a68endes Filtrats wnrdensehr scMne, lange, farbtoseNadetn

prhstteOt die den eonttantat)Schmetxpnnkt H5" besaasen nnd chne

Xweifet mit der spâter zo bMehreibendenAcetytverbtndangdes Ben-

xytidenhydrazinaidentisch sind.

Dièse DarsteUnngaweiMder Acetylverbindung!M<ërtojedoch nar

eine geringe Ao~nte, in oin!genFa!!en beim Auskochen der Snb-

6tanz mit Thiet'kohk gar o!chtSt indem die ganze Masse von der

'rhierkohle eingesogenward.

WesentMchbeseer ge!angder VeMneh,tt~ ich BenzyHdenhydrazm
tnit der l'/a–Sfachen MengeEssigsanreRnhydridund einem Ueber-

~ehuss von frisch goschmotzenemNtttnatnaœt<tt c~. 3 Stunden lang
kttehte. Die noc!) heisse Masse wurde in einon UeberechoM von

Wasscr Otttgegossen,wobei sic kry6t<t!)miacherstarrto, dna Product

dnrct! so~?Mge8An~wasche~~mit Wasservon demNatnamaeetat be-

froit und d&taaf zweim~taas vordSnntamAtkotmlamkryst&Hisit't.Auf

diese Weise konnte wenigstens eine dem hatben Gewiehte des ange-
wandten BeozytidenhydraziosentaprechendeMengeder scheu krystat-
ttgirten Acety)verhindung erhtttteu werden. Die KrystaUe sind rein

weiss und schmetzen be! !)&–U7", Me kocheftdemWasser krystulli-
sirt bei tt9–t20". In kaltem Waaser, Nah'onttMge,Ammoniak und

t'&ncentt'!rterSatzsâure ist die Substanz MttûsUeh. ïn concentrirter

Schwefetsaare tost été sich, indem der Gernch des Bittermandetots

auftritt, wird aber dotch Wossergr8s8tettthei!sscheinbar unverSndert

wieder <H)8geM!tt.
Die Analyse efgttb Werthe, wetche auf die Formel

Ct6Ht4N:0== CeHtNC~HaONCHCoH~

Mt)wei8en.
fiafnndnn

Berectmettorecno 1. ~t, ro.
C 75.63 75.52 75.28 pCt.
H &.M 6.11 S.t5 –

N H.76 – H.5 n

Fur die Substanz ISsatsieh BMthinfo!gendeFormel &afatet!&n:

C6H6.N(C9l~O).N:CH.C6Ht.

tn gteiehet-Weisewie das Benzylidenhydrazinliefert das m-N)tro-

benzyttdeMhydt'azm eine AcetytverMndung.
Das m-Nitrobenzylidenhydrllzinwelches noch nieht beschrieben

xu so!n scheint, wurde durch Erwârmen g!e!eh<'rMol. Phenylhydrazin
ttnd M-Nitrobenztttdehyd erhalten. Die Substanz zeigt e!ne rothe

t*'arbe,welche sich auch nach mebrmat!ge<HUmkrystaMistrpnans ver-

dutmtemAtkohot und Kochenmit Thie~nbte nicbt verliert, und bildet

nadettormige, nicht gut ausgebildeteKryataHe, deren Schmelzpunkt
bei t~f tiegt. DieAcetyh'erbindnng dieses Korpers warde anatog



~098

der obeMbesebnebenot erbatten und f)teUtschtiue, getMiche Na<!e!n

dar, welche bei t70" aehntelzen uod sieh gegen Ammoniak, Natron-

!ango, concentrirte Satiis~ure und concentrirte SchweteMure (bei ge.
w8hnHcherTentperatMr)Nhotich wie die Acetylverbindnngdes Benay-

MdenbydnMHMverhatten.

Der Formel Ct)Ht;tN)Os entsprechen folgendeWertbe:

Berechnet GehtndM)

C 63.60 63.93pCt.
H 4.59 47 »

N t4.84 14.74 »

Es ist aUerd!ng&nicht aachgewieseo, wohl aber wahrsehetnMch,

dass das Acetyt den Wasserstoff des Imids und nicht den der Kohten-

w«MeMto<%t'uppeeraetzt hat; wenigstens konnte aus dem Benzy-
ttdenantHn CaHt.CHrNCefîs wedor dureh Acctytehtond tmeh

durch EsstgaSureMthydt'idund Natnnmacetat dne Acoty!verbmdaag

gewonnen werdeH; vietmehr entstanden bei der Behnndlungdes Reac-

tionsproducte~<a!tWasser tedigHchAnilin und BenzaMehyd.

483. W. Will und X. Albreoht: Ueber einige Pyï-ogaUaa-

aaure- und PMofogluoinderivete und die Boaiehungen derselben

zu Daphnetin und AeaoulettN.

[Aus dem Bet't.Univon.-Labomt.No.DLXH.]

(EtngcgaageNam 15.August.)

Die iMmene der beiden D!oxycnmanne des AeaeutetttMund

Daphnetina beruht daraaf, dass sie sich von zwei verschiedenec Tri-

oxybenzo!en abtelten. Das Daphnetin ist steher ats ein Pyrogallus-

aSuredenvat erkannt, dagegen herrechen über dieNatur des dem Aes-

cotetin zu Grunde MegendenTrioxybenzota noch Zweife!. Um diese

zu tosen und die Frage nach der Natur der Tnathoxybenzoës&ureans

Daphnetin zu beautworteo, haben wir zunSebatgemSMeinemMhere)t

Versprechen') die vonPyrogattussSare und Phloroglucinabstammenden

MonoMU'botMSHrenund deren Aethytderivate atndirt.

Man kennt zwei MonocerbonsSaren des PyrogaMots,die Gallus-

sSuM und die FyrogaHocarbonsattre. Beide tassen sieh nicht auf dom

gewobnHchenWege dat-ch Kochen mit Katiumhydrat und Jodathyt

') DieseBonchteX\ 2H5.
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athytu-cn; es war nothwendig, zuerst die Aethytester dieser Sam-en
daMU8te!kn,welche leicht xach dem vonSctuff) beschriebenenVw.
fahrenet-hattenwurden.

L AethyCrKng der GaHuasSare.

Der ActbyteBterder GaHosNimeist schon bekmMtt.~)Es Mt eut
itus Wasser in derben, woblausgebildetenPrismen kryst~isireuder
KSrpor, welcher noch 2' MakkCte Woeser enthStt, daa er beim
Trocknen bei MO" leicht verliert. Dte SnbsMnz ist unzersetzt Bttb-
thntrbar und !hM LSgungen zeigen noch die Farbenreactionen der
GaMussâura.

Die Uoberfiihruugdiesea Esters in eine vonstSndig SthyHrteYer-
bmdnng gelingt teicht auf Mgendem Wege:

TriSthytgaUu86t:ut-6Sthytester, CeH!t(OCïH5)sCOOC9H~

!0 g des wasserfreien GaUussSnreSthytesterwerden mit 8~ g
KaHumhydMtund 23.6 g JodSthyt in ~kohoHscher Losung am Rack-
Hnsskahier bis zum Eintritt der neutraten Reaction gekocht, der AI-
kohol atsdann abdestiitirt, der RSckstand in Aether aufgenommenund
die atherische LSsung sa lange mit vet-dunntemAlkali geschBttett,bis
letzteres nicht mehr geMrbt wird. Nach dem Abdestitnren desAethers
bleibt der triathytirtc GaHussSareStherats weisseKrystattmasMznruck.
Die Verbindung ist iu Alkohol, Aether und Benzol leicht tosHcbund
wird ans ibrer a!koboUsehenLBsung darch Wasser in gtanzenden.
bei 5!" schmetzendeo KrystaHnadetngeNtH.

At)a!yse: h <-1
Bw. fih'CtiH~O; Gehnden

C,; 180 63.83 64.12 pCt.
HM 22 7.80 7.93 >

06 J~ _2~37 –

282 !00.00

Durch Koehet) mit )t!kohot;8tbemKali wird dieser Ester leicht
v(.rse:ft. Nach dem Abdunateo dee Athohots erhStt man durch Zusatx
M'tSatzsCttredM

Tri&thytgaHass&tire.CeH~OC~H~COOH,
J., :'ts votumtnSsenkrysta!nMchett N!edet-seh!ag. DM SSure ist nach

') Ann.Chem.Pharm. <68,2t7.

et-;m!mx, Ball. d. 1. Soc.chim.2, 94. Emst und Zwenger,

t

An.).Chfnt. Phann.159,128. Etti, dieseBerichtoXI, t$82.
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einmatigemUmhryMaHtMfpnans vefdxnoten)Alkoholrein, schmitztbei

t)8~ und giebt bei der Analyse <t!eMgenden Zahteu:o

Ber.f6t-C.3H)(jO!,

v
Gefunden

C.3 !56 6!.42 Gt.MpCt.

H,~ 18 7.09 7.29

0; 80 3!.49 m

254 "ÎOO.OO'

Schwer in kahem, leichter in heSosen)Alkohol tostich, Msst SM

sich aus !etzt6Mm umkrystotHMren. fm Gegensatz zu der Gattus-

atture zeigt sie, wie zn envarten war, mtt E!8en6)tti:enkeine Farben-

react!onen mehr. Die nentrote Loeang des AmmoniakMizesgibt mit

Kttpfersa!i:en einen heH grunb!auen, mit Blei- HmtZinksatzen einen

weissen Niederschtag.

Analysirt wurde:

t. Das Sitbersatz, welches man darch F'NHenmit Silbernitrat

ats vohmmosen Niedersehlag efh&tt, der sich nur wenig in kaltem,

re!ch!:cher in heissem Wasser last and aus siedendemWasser Mmkry-

8tattis!rt werden kann.
n_- 1'1 '[J n i n,.t.1.

ru<?«~Htt«t

Ber.farCoH~OtAg Gefnnden

Ag ~.92 M.5tpCt.Ag i~~Z t.t.~ip~t. B

Das Satz schmUzt bei etwa 200" and zersetzt sich dabei unter

Abspattang von KohtensSure, wShrend gteichzettig der TriathytSther

des Pyrogallols entsteht. M

2. DMBarytsatz, wetches beim Kochen derSSare mit Wasaer .g
and koMensaoren) Baryt nnd Eindampfen des Filtrats ata !n Wasser

aehr leieht iBstiche KrystatthMnterhalten wird.
g

Her. fur (C~Hn 04)9Bn GefnMten

Ba 2t.3t 2!.4;tpCt.

Il. AethytiraMg der PyrogattocarboHsXare.

Die Pyrogattocarbonsaare iet von uns genau nach dem von

Senhofor und Brunner) angegebenen Verfahren ans PyrogaMus-

6Sure und Ammoniumcarbonat dargestellt worden und wir konnett

alles, was dièse beiden Forscher ûber die Eigenschaftendieser SSore

mittheilen, bestâtigen. L8st man dièse SSure in Alkohol und BSMigt.

die atkohottBche Loaong mit SatzeSare, so erhilt man nach dem Nen-

trfttisiren mit Baryumcarbonat und Abdampfenzur Trockne dnrch Ans-

ziehen mit Aether eine Lësang, welche beim Abdestillirenden

Pyroga!!ocarbon8<mreathytester, (~(OH~.COOC~H.

zarSckttiast. Die Auabente ist im Gegensatz M der bei der EstenS-

cirung der GaHusaaure erhattenen sehr gering (etwa 5–JOpCt. der

') Mûna~h.f. Chem.1880,p. 460.



2t0t

<mg<wandtenPyrogaMeotrbottsSore),ohne dttM wir einen Grund t'ur
dièses verschiedeneVerhalten angeben k~ttnen. Die Kryst«!tmaMeiat
tucht in kaltem Wasser, aber leichtin Alkohol und Aether t68tich. Sie
wird am zweckm6ssigstenaus heissem Wasser umkryatatHsirt und so
Ht bai 86" schmelzendenKryataHengewonnen, welche noch ein MotekBI

KryBtaHwa88erenttt(t!ten,d))8sie beimTrocknentmWMeet'badeverlieren,
indem sie m den bel t02"6chnte!zenden,wass~rfireien Ester ube~ehen.
Da die Verbindung sebon bel tUO"xn subtimtreo beginnt, wurde die

Wttsserbestimmung durch Troeknen tiber SehwetetsSare aoBgefahrt.

Analyse:.f
Bereehnet Gchmden

fur C~HtoO~+HaO I. ït.

HitO 8.38 8.3t 8.41 pCt.

Ber.furC.H~Os Getanden

C~ t08 ~.55 ù4.74pCt.
Hut !0 ô.05 5.36 1>
Ot 80 40.40 »

198 tOO.OO

Die wasM'ige LCsnng gibt mit Eiaettchtorid eine gt-Cnbnmne
Farbenreaction, wie sie die PyrogaUociu-bon~im-ein gleicher Weise

zeigt. Dieser Korper verhatt sieh atso dem Ga!h)9s&ttreRthyte8tcrganz
alialog.

Zur voi!atSndigenAothylirung wurde genau, wie vot-stehend be-
scbrieben worden ist, vorf~hren. Beim'Mtschen der tdkohoiiachenLS-

suug des Aethers mit alkoholischomKa!t entsteht ein inteusiv grûn
gefSrbter Kiederacbtag, welchorjedoch aUm&htichbeim Digeriren mit

JodNthyt t'ersehwindet.

Der Tri&thytpyrogaHoctn'bons~ureester wurde ah ein

htrbtoses, geruchloses, leichtHSchtigeaOel erhalten, welches in Wasser
and Alkalien aulôslich, dagegenin Atkohot und Aether teichf. tostich
ist und desseMLBaungenkeineF&rbuMgeumit EisensaJzen mehr zeigen.
Durch Kochen mit a!kob&!ischemKati wird der Kôrper leicht und
rasch verseift, indem das Katiunoatz der

Tfi&thytpyrogaHocarbottaSnre, C~H~OCaHs~COOH,
entsteht. Die SSnre scheidet sich BMfZusatzvon SSuren zu der waas-

rigen LoattHg des Salzes krystallisirtans; zur Reinigung wird sie durch
Kochen mit kohlen8auremBaryt in das Barytsm!zNbergefi!hrt und die
wieder in Freiheit gesetzte Siiure mehrmats ans Alkohol umkrystalli-
sirt. Die reine Verbindungzeigt den 8chme!zpunkt J00.5".

Analyse:
Ber. fBrCMHxjOs Gefunden

Ct9 !56 6!.42 6L65pCt
H,, t8 7.09 7.12 -b
Os 80 3t.49 »

254 100.00
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Die neutrale Losnng des AmmonîaksatzeBgibt mit Blei-,Zink- und

Quec!t9!!bersatMn in Wasser un!Ss!icbe NtedeysehXige,mit Kapfer
einen he!)b!aMen,in Ammoniak tSsMchenNiederschtag.

Das 8itbers<~z ist e!ftoin Waeser ziotn!ichMstichekrystaMtmache

MehtbestBndtgeVerbindung, weiche sich von dem Silbersalz der Tn-

iithylgallu8sliuredadu)'eh unterschetdet, dass aie schon bei t30" onter

Absp~ttun~ von KohteMtmre und Bildung von 'Mtthytpyrognt!ot
schmitzt.

Ber.far C.tH.10~Aer GeftmdenBcr.far CMH)10&Ag Goftmden

Ag ?.92 30.45pCt.

Da9 Barytstttz ist io Wasser etwas schwo-er!ôs!tch<ats das der

Tri&thy!gtt!!ussSare,man erhett M beimEmengendes Fittfata von der

Abkoehnng der Sattt'e mit kohlensaurem Baryt ah gtNMondeKry-
staMbaot.

Ber. Rit-(CoH~O~B~ Gefunden

Ba 21.31 20.96 pCt.

Wie sehon Mher') knrz tnitgetheitt worden ist, fanden wir dièse

Siiare identisch Mutder ans Daphnetin erbaltenenTriSthMybenzoesNare,
woraus hervorgeht, dass in ihr die Csrboxytgt'uppe in der Ortho-

ste!hM)gzu einer ih'dt'oxytgruppe steht, demnachder Pyrogallocarbon-
t s 4

sSufe die Stettung CeH:. COOH. OH. OH. OHzukommt.

Nachdern auf diese Weise die ans der PyrogaHMsaareerhattenen

Derivate mit den DaphtK'tinabkonxniingenidentificirt worden waren,

wurde veMHcht,auf anatogemWege von demPbtorogtncin auagehend,
zu den entsprechenden Verbindungenzn getangen.

Vox dem Phtorogtacin sich herleitendeCarboxytderiva.tcsind noch

nicht bekannt. Nach nuseren heutigen Anschanangen tSast sich, da

dasselbe ats dna symmetrisehe Trioxybenzot wafgefaset wird, nur

eine TrioxybetMoëaaHrecrwarten. Wir haben zo threr Da~rateHong

den von Senhofer und Brunner angegebenenWeg eingeschlagen.

Selir erschwert wurde dieseUntersuchung dadarch, dM8 es nicht leicht

ist, grHssere Mengenganz reinen Phtofogtuetns za erhatten. Die Me-

thode von Barth und Schreder~) liefert stets ein PrSparat, welches,

Kt)ehwenn es schon den richtigen Schmetzpunkthftt, d)n!SO)-c!nba!t!g

ist, besonders wenn die 8chme!zenin gt-SsseremMaasMiabeansgeMhrt

werden, eine ErMtmng, welche auch Benedikt and Jatius~ mit-

theiten. Von dicsem KSrper iat daa Phloroglucinnar NaMerstachwierig

durch UmkrystNMieirenganz zu befreien. EtSt nachdem wir eine

') DiesoBeriehteXVI, 1090.

DièseBonchteXII. 503.

Monatsh.f. Chcm.Y, 177.
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betr&chtHcheQaantitRt ganz reillen Phtorogtucins ans Hesperidin')

dargestellt und dièses der angegebenenRéaction unterworfen hatten,

getang es, in die Natur der dabeientstettcndenVerbindungeneinenktaren

Einbtick za gewinnen resp. die verschiedenen, aus tinreinem Phtoro-

gtucm sich bildenden 8turen van einander zn tr~nnen.

Phtorogtucion)oa<tctn'bon6&m'e.

Genaa der Vorechrift der beiden genannten Porscher folgend,

wurden t Theit reinen PhtorogtMciosmit 4 Theiten KaHumMcarbooKt

und 4 Theiten Wasser im zugeacbmotzenenRobre t3 Stunden tang

bei 130" digerirt. Bei Anwendung von AmmonMtaearbottttterhietten

wir keine gOnstigonResuttate. Das Reactionsprodukt wird in ver.

dSnnte SabsSnre eingetragen und mit Aether ausgescMttett. Der ab-

getrennte Aether wird stsdatm mehrntKtsmit NatnambicarbonattSsHttg

durchgeschfittelt,wobei die gebildeteSNuredem Aether entzogenwird,

wShrend Reste noch unverSttdertenPhtorogtociM darin znrBckMeiben.

Oie wSasnge Lôsang wird augestiuert, wobei, wenn nicht zu viet

Wasser angewandt war, aine betrScbttiche KrystattauMcheHtingstatt.

<indet. Am zweckmNssigstenwird die Losung samtat den aasgeschie-

denen KrystaUcn mit Aether ausgeschftttett. Nach dem Abdestilliren

desselben bleibt die Sanre krystaHieirt zuruck. Sie ist sehr teicht

t&stichin Aether, tostieh in Alkohol, untosHchin Benzot und wenig

Msiich in kattem Wasser. Beim vorsichtigenErw&rmenwird sie auch

vox Wasser leicht aufgenommen, aber schon unter dem Siedepankt

des Wasscrs beginnt pt6tx!icb KohteneattreeMtwtcketung,und nac))

knrzem Koehea enth&ttdie FIBasIgkeitnur noch Phloroglucin.

Die auf dem oben beschriebenenWege dargesteHteSaure ist noch

wasaerhattig, und zwar etttspreehendie durch die Analyse gefandenen

Zah!en der Zus&mmensetzang:

C~Oe + Hi)0.

Ber.fnr CrHeOt+ B~O GefMnden

C. 84 44.68 44.64 pCt.

He 8 4.26 4.48 »

Oe 96 ~~6 »

188 tOO.OU.188 IOO.OU.

Dmeh Trocknen bei 100" wird die Sâare sehr rasch wasserfre!,

doch !S88t sich 80 der Wassergehait aus dem GewichtaveriMt nicht

genao bestimmen; da aueh die KfystaXe bei dieser Tempertttur, wexn

') Dite leicht in grossor Menge M ~escha~!eat~eHespendin (siehe diese

BerichteX~, 946) ist mteh anset-efEïfahmng ein zweckmassigesÂMgMg~-

mnterial fiir die D~Mtettongganz roinen PhtoroghteiMe.
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schon Km' gitnz ttttnMhtich, Kohten$<!m'ever!!eren. Det'setbe wnrde

daher durch Auf<M)g<'ndes Wasscrs in) Chtoreakiumrohr, webread

die SCure im tt-ochnettLuRatt'om bei tOO–nO" erhitzt wurde, er-

mitte!t. 1
Ber. f!tr CtHeO:.+ H}0 GeMnden

H~O 9.57 9.95 pCt.

Dass sieh die VcrMnduag beim Kochen mit Wasser vottstandtg

i)t Ph)<M'ogtne!nund Kohtensaore spattet, wurde durch einen beson-

deren Versuch nachgewtesen, in welehem die Kohtena&orein Baryt-

wasser aofgefangen und ale kobtensaurer Baryt gewogen, und das

entstandene Phloroglucin dureh Verdunsten der wS8BrigenI<8sang

ZHritckgewfmnenund nach dem Trocknen bei t00" bestimmt wurde-

FCr CeHTO)+ H~O wurden berechnet 67.03pCt. Phloroglucin und

23.40pCt. KohiensSm'e,wShrend66.4t pCt Phtorogtoemund 2t.70pCt.

Kobtensaure getande)) wurden. Der Verlust erk!Srt sieh wobl aus

dem UnMtaode,dass es eehwer ist, 'atte KohtensSureaus der wSsengen

LuMng durch Koehen Bbet'zutreiben.Der beim Verdunsten der wâss-

rigen LoBungbleibendeRückstand zeigte aile Eigenschaftendes reiuen

PhtorogtMcine. Seine Lôsung bat einen rein sussen Gesehmack, wah-

rend die der SNure herb zasammenziehendsebr Nhntichder Oanus-

sâure achmeekt.

Zum Ceberfiass wurde eine Analyse des BSckstandes ausgefûhrt.

Ber. (tr CeHtOa Gefnnden

Ce 72 57.14 57.30pCt.

He 6 4.76 4.75 »

0~ 48 j}8.!0
– »

t26 !00.00.

Die PhtorogtncincarbonsSare ist in ibrem A.uMehenund ihrem

Verhatten der GaUussSareuttd der Pyrogallocarbonsiiuresehr Shntich.

UebereâMigenmit Kalilaugebei Zutritt vonLuft bewirkt Bt-aunfSrbung,

die alkalische Lôsung zersetzt sich beim Kochen, sa dass auf Znaatz

von SSoren kein Niederschtag mehr erMgt. Mit Eisencht<n-idgiebt

sie eine iutensiv Mené t''Srb'mg,welche bald in eine schmntzigbraune

Mbergeht. AehnHchwie die GaHnasSare,Birbtsie die Haut braun. Mit

Blei- and Silbersalzen gibt die waMrige Lôsung der Saare weisse

Niedersch!6ge. Die Salze der atkaHsehen Erden sind leicht tostich.

Die wassnge Losang des Barytenbes zersetzt sich ahn!ich wie die

des pyrogaUocarbonsaareoBaryams an der Luft, beim Eindampfen

erh&tt man neben Bary umcarbonat braune, amorphe Ftoeken. Die

S&m'e zersetzt sieh attmiihtiehbeim Erbitzen und schmitzt bei 206"

(Sehmelzpunkt des PMorogtucms).

BeiVersucheo,diesettRarper MsPMorogtacindarzu9te!ten,weMtes

mittetst der Natronschmetiie aus Reaorcin gewonnen ist, erbâit man
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ihn stets getxeugt mit einor anderen SSure, die in Wasser voMstandig

mttSsHchist und dadureh von der ~Mtetengetrennt werden !canM.

Wird MamUchdaa Reactionsproductmit viel Wasserversetzt uad

dann angesNuert, 80 bleibt atte PMorogtucinmonocarbonsCaMin M-

sang und es 8che!detsich ein gelMicher, pulveriger N!edemcbtagab;

derselbe ist, wie die n&hereUntersuchungzeigt, eine

C6H9.(OH):.COOH
Diresot-cindicarbonsSure,

C~H,.(OH)!COOH

Die Vcrbinduttgist v5tt!g MtosHehin Wasser, schwer tSaUchin

Atkohot, !e!chter fSstich in Aether. Sie zersetzt sieh erst oberhalb

30(f ohne zu schme!zeu. Die Analyse gab folgende Zabten:

~.ffa-C.,H..O. ~t'

On 168 54.90 54.65 54.97 pCt.

Ht. tO 3.26 3.54 3.92 »

Os J28__4!.84~
– b

306 100.00.y-

Die lufttrockne SNure ist waaseffre! und liefert mit Basen wobl

charakterisirte, best&ndigeSalze. Von diesen eind nCher atttdirtt

1. Bat'ytsatz, erhatton durch Kochen der S&ure mit Baryum-

carbonat, ist eine in schonet), gi&nzendenNadeh), in Wasser mâssig
tSsHcheVerbindung, welche lafttrocken noch 6 MctecBteWasser ent-

h6tt, von denen 5 bei tOO",das letzte bei 50" entwetehen..u.. .u,. ,o .H.

Ber.fBrCttHaOaBa+6H,0 Gefanden

HaO 19.67 19.77pCt.
Ba 24.9.') 24.98 :1>

2. Katmmsatz wird eus der Losung der SSm'e in KaUiauge
dnrchEintoten vonKûhtpnaCurein feinen,weissen) in Waseer tSsMchen

Nadeln geKttt.
Ber.fnrCnBsOaK< Gehnden

K 20.42 20.26pCt.
3. Sitbersmtz, aus der wNssngenLôsang des Katiumsatzeege-

<H)!t,bildet weisse, HchtbeaMndigeFiocken._o_

Ber.tCrC~HgOsAga Gefanden

Ag 41.54 4L75pCt.__0

Reinea Direaorcin gab mit Katimjabiearbonatanter g!e!chenBe-

dingungenneben wenig uoverSndertemDireaorcin ausscbliesslicbdiese

SihM'e. Die ÏdentitSt warde durch den NachweMder Uebere!nBtim-

mung aller aHSsereoEigenscbaRenund durch die Auatyse des Baryt-
salzes dargethan. n "e'1..Berechnet Ge(unden

Ba 24.95 25.07pCt.
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Auf das versehiedene Verhatten der Dire~orcindiearbotMaut'eand
der Pb!orogtacinearbon8aure Msst sich ein einRtcheaVerfahren zur

Reinigtmg des Phtoroghtcim von ihm noch beigemengtemDircsorein

grunden. Der Process der UeberfOhrungdes Phtorûgtucine in das

Carboxyldelivat giebt nahezu die berechnoteAusbeate; ebenso iet die
auf die UntSgtichkeitin WassergegrOndeteAbschetdongder Dtresofcix.
diearboMttHreeine voHstandige. GeringeMengenmtverRndertenPhtoro-

glucins und Diresoreins (bis ztt 5 pCt.) bleibon bei der Bohandlung
der aethensehen MsHog der SSure mit Natnmabtcarbonttt im Aether
zuruck. Die PhtoMgtnc!ncMboosNuteaber tietert beim Abkoehen der

wNssngenLSscng reines Phloroglucin.
Ob, wie d!e8 bei der DamteUongder PyrogaUocMbonsNurederr

FaU ist, neben der Phtoroghtci<)tnonocttrbons<!Mroeine DtearbonBaure

entsteht, kuttnen wir n~ch nieht deNn!t!ventseheiden.
Bei der Verarbeitung grHsserer Mengenvon Ph!orog)t!c:n haben

wir, genau dem Verfahren von Senhofer und Brunner <b!gend,ein
in Wasser untSsMchesBarytMh erhalten, welches beim Zersetzen mit
SatzsCore eine der PhtorogheiHmonoearbonsSuresehr lihnliche Stare

ergab, die vielleicht eine DicarbonsSare ist. Sie spaltet sich auch
beim KoehenmitWasser in Kohiensaurennd Phlorogluein,die Analysen
haben aber bis )etxt zn keinem besdmmtenttesnttate gefBhrt.

Vor allem lag nun in unserer Absicht, die Monocarbona&m'cdes

Phloroglucins zn Sthytiren, um so za einer TriStboxybenzoSsSarezu

gelangen, welche mit der TnKthy)gattM8Sareund der TriHthytpyro-
gaHocarbonsSoreisomer, mit der TnKthoxybetMoSs&oreans Aesculetin

vielleiclrt identisch wnro.

Um zon&chstden Ester zn erh)ttten, wurde die SSure in Atitûho!

ge!6st und mit SfttzsSttregas ge~ttigt. Nach dem Verdunatett des

Atkohots hinterblieb eine branne, 5Hge, Mgenehm riechende Masse,
die bald erstarrte und nach mehrmaligemUmkryetattis'ren aus Waaser
in sehneeweissen, iangen, gMnzenden Nadeln erhalten worde. Diese
Substanz Mt aber nicht der erwartete Ester der Phtorogtuetnmono-
carbonsSure;dagegenspricht der Umstand,damKocheumitalkoholischern
Kali ihn gSnztich anverSndert Msst und dus der Kôrper die Farben- t

reactionen, welche Phloroglucin mit EisenchtorH zeigt, nicht mehr

gibt. Die Analyse gab in der That Zablen, welche nicht auf eineu

solchen Ester stimmen, sondern zeigen, dass der oene Kôrper

Diathytpbtorogtueut il
ist.

'D-h- f.1 TT !'1T1 iAIY TT v lv.e.a 1
Ber. <ur C.:H,. OH. (OCi,H;), Gehndeu

C,Q !20 M.93
6C.I~pCt.

Ht4 14 7.69 7.78 »

Oa 48 26.38 –

tM iOO.OO
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Die Verbindung tSset sich aas verdSnntem Atkohot oder aus

Wasser amkrystaMieiren,M~t aich leicht in Ntzenden Atkatiea <md

tattt M9 dieser LSsm)gMnveWmdertwieder aus. Sie destillirt nnzw-

setzt and !tann mit WaMerdampten, wenn aueh nur langsam Sber-

getrieben werden. Der Schmelzpunkt liegt bN 75".

DiePbtorogtuetnnxMMcarbtMtsNuregiebtdemnach unter demEinNuM

der Satz~Sare in a!!{ohoti8eherMsung KoMensSare sb, so dass die

Darstellung des SaoreestefSauf diesem Wege <)!chtzu erreichon war.

Auch Kochen mit Jnd&thytundKatmmhydrat, sowie der Versuch d(t9

Silbersalz mit JodNthyt um!!U86tz<'n,bat bis jetzt nicht zum Ziete

geMhrt.
Die araprungMcheAbsiebt, ZMeiner TnSthoxybenzoes<tureM ge-

tongec) !ie888ich demcachnicht darchMhrent

DeaMb warde dieMeungderPrage nach der Nator des Phenols

im Aeacatetin nochaMts durch ZarScttgeben auf das Tri&thytphenot

angMtrebt.
Dttrch Kochen des Ph!orog!acinsmit ÏMmmhydr&t and Jod&thyt

erhNttman, wie schon Benedtkt') gezeigt hat und wir darch mebr-

fach w!ederhotteVereMhebestâtigen k8nneo, ein in AïkaU an!ostMhes

Oet von eharaetensttschem, aromatischem Gerach; es gelang aber

nicht, hieraus einen einheitlichenKôrper zu gawinnen. Weder darch

Fntct!on!ren, noch durch De8ti)tat!onmit Waaserdampfen, wobei daa

Oel leicht Hbefgeht, noch durch langeames Verdunsten atkohoUscher

oder âtherischer Maangen konnte man einen krystattisirten Kôrper

et'h)ttten.

Dies getingt aber leicht, wenttman von dem reinen MSthytphtoM-

ghtciMMBgebt. Diese aas der PMorogtucinmonocarbonsSuredarge-

BteUteVerbtnduogwar oSenbaraus dem beiderZersetzungderSearezu-

erst entstandenenPhloroglucingebildetundmnsste daher auchaas t~tnem

Phloroglucin auf gleichemWege erbalten werden konnen. Der Ver-

Mchhat dies bestâtigt; manerh&ttdenselben Kôrper ata wesentHehstes

Prodttct beim E!ttte:ten von SatzeNare in eine atkohoHschePhtoro-

gtuemtoscng.
Diese Verbindung !6sBtsich leicht weiter Sthyliren.

TriSthyiphIorogtacia, CeHs(OC!)Ht)a.

t Theit D:)!thy!phtorogtacin,0.3 Theile KaMomhydratund 1Thei!

JodSthyt werden in atkaboMacherLosung am RScMusshShter bis zur

nentm!en Reaction gekocht, der Atkohot abdeetiHirt, das zarSck-

bieibendeOet mit verdannter Natronlauge veMetzt und mit Wasser-

') Ann,Chem.Pharm. t78, 97.
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dimpfen ObergetnebeB. Man erhStt ein farMoMs, raech eretarreatteB

Oet, wetches aus alkoholischer Lôsang durch Zusats von Wasser in

schënen KrystaMen geBiMtwird. Dieselben sind uuMsMebin AUmH

und Wasser, Snsserst leicht !o6Hchin Alkohol und Aether und zeigen

den constanten Schmebiptmkt 43".

Anatyse:

Bet-.farC6H3(OC9H;)3 Gefunden

Ct: t44 68.57 69.16 68.89pCt.

HM 18 8.57 8.71 a

Oi, 48 22.86 – m

2it0 tOO.OO.

Der Abbau der aus. de<nAe9co!et)ngewonneneaTnSthoxybeozoë-

..1sSure dut-ch troekeoeDestillation des Katkaakeedieser SSare bat 9he<t.

Mts zu einem neutralen, dem besproehenenTri&thyMthe)'des Phioro-

gtucms sehr SboUchenESrper gefuhrt.

Um eitMgenauere VergtcichMtgbeider zu ermogticheu,baben wir

den letzteren nochmats iu einer etwas grosseren Menge dargestellt.

Das bei der Destillation des KatttaatzeBder Triatboxybenzoës&nreaus

Aesculetin Sbergehonde,donket gefârbte Oel wird durch Destination

mit WasserdNmpfenats vottstSndigfatbtoMFtSssigkeiterhalten, welche

namentlich beim AbkaMen mit etwas Eis erstarrt. Die Analyse der

vor9ichtig abgepressten Krystatte tSest keinen Zweifel, dass ein

TriSthoxybenzot voitiegt.~xyuenzotvomegt.

Ber. f&rCeHs~CaH~ Gefundon

Cu 144 68.57 68.5&pCt.

Htt 18 8.57 8.54 »

03 48 22.86 – »

210 tOO.OO.

Dasselbe scbmiizt bei 34<") und dieser Schmelzpunkt bleibt

bei meh~chem UmkrystaMisirenconstant.

Darnach ist dieser Kôrper nicht identischmit dem TriSthytSther

des Phtorogtacina. Es sind <t)sodrei verechMdeneK5rper von der

Zusammensetzao~ C6Hs(OC~H5)sbekannt, und nach anseren Theorien

sind auch nar drei solche mogtich. Davoneindzwei sicher identificirt,

der eine a!9 PyrogaH'MSSHre-,der andere a!aPMorog!MCM!tn&thyMther.

Somit kann der bei 34" schmelzendeAether wohl nnr ats TnNthyt-

derivat des Oxyhydrochinons angesehcn werden. Die Mhere An-

nahme, das Aesculetin teite sich vomPhloroglucinab, wird hierdurch

nicht bestStigt; man ist vietmehr genSthigt, das Oxybydrochinoaab

das dem Aesculetin zn Grande liegendePhenol zu betrachteu, eine

1) N:chtbeiM' wiedioMBenehteXVI,2115auaVeMehenNtgegebenNt.
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Ansicht, welche aaeh kftrzMchvon H. v. Pechotaha and Woish')
aus dem Umstand geMgert worden ist, dass Phloroglucin und Aepfel-
saure keia Aesculetin gibt und dasa dM Me AoetessigSther und

PhtorogtucM entsteheode, in der SeitenkeMeMethyHrteCmaann mit

dem Aesculetin keine AehnMchkeithat. Ein nSheres Studium dea

leider noch scbwer zu beschaifendenOxyhydrochinonsmuas dies be-

s<{tt!gen.

484. Oeorg Peine: Ueber etnige Derivate des Zimmtatdehyds.

[A.)Mdem BerLUniv.-Labontt.No.DLXIII; vorgotragen!n der Sitznng
vomVerfftsMt'tJ

W&hrendder BenmMebyd bSuNgder Gegenstand des eifngateo
Studiums geweseHist, kennt man von dem Zimmtaldehyd verhNtniss-

mËaStgnur wenige AbkomtnHnge. Die im Foigenden beschriebenen,
auf Verantaasung des Hm. Prof Tiemann angeateHten Versache

zMen daMMtfab, einen Beitrag zor weiteron Charakterisirung der

nBehstenAbkSmmHngedes Zimmtaidehyds zo liefern.

Die Arbeitea I<aurent'a') über das Hydrobenzamidand dessea

Umwandicngsprodacte, das *Àmarm und Lophin«, die ap&ter von

anderen Chemikern we!ter erforscht worden sind, forderten dazu auf,

analogeDerivate desZimmtaldehydsdarzustellen und oaher M unter-

suchen. leh habe zunSchatLaurent's Veraocheüber die Einwirktng
von Ammoniak auf den Zimmtatdehyd wieder aufgenommen.

Ehe ich auf die betreifendenVersuche nSher eingeho, beachreibe

ich das Verfahren, desaen ich michbei der ReindarateUangvon Zimmt-

aldebyd aus ZimmtStbedient habe.

Darstellung dea Zimmtaidehyda.

Es warden 50 Theile Zimmtok m aikohoMMherLasung mit

90 Theilen einer fBntzigprocentigenNatriambMMMtiSMnggeachBMett
und die etttatandene krystatiinische Verbindung nach dem Waschen

mit Alkohol durch verdùnnte Schwefeisâure wieder ceriegt. Auf

100 cemder angewandten NatrinmMsNMttBsongbraehte man 40 ccm

concentrirteSchwefolMure,verdBnntmit dem gleichenVolum Waseer

') MeseBerichteXVH,1646.

Ltmromt, Ann.Chem.Phana.21, 180.
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in Anwendang. Der mit Waetterdamp&nSbergetnebene Aldehyd

wurde in Aether aa~enommett und nach dem Abataden des

Aether& im Mtvet-dSnntenRaume fraotionirt. Unter gew&hnUchem

AtmoBph&rendrockzersetzt sich der Zimmtaldehydbeim Erbitzen zum

groBstenTheH echon unterhalb seines Siedepunktes, w&hrender bei

einem um 740mm verminderten Druek bei 128–)30"C. ats ein het!-

getbes Oet destiHirt.

Einwirkung von Ammoniak auf Zimmtaldehyd.

Hydrocinnamid, (<~Hi.CH.CH.CH)}N!.

In ana!oger Weise, wie Laurent das HydrobenzamiddarsteMte,

hat er dureh Einieiten von Ammoniakin ZttnmtS!ein Hydrocinnamid

erbatten')~ Mr weiehea er die Formel, CiTHM~, aa&teHte. Ab ich

diesen Versach wiederhotte, trat jedoch eine derartige Verharzung

ein, dass das weitere Operiren mit dem erhattenen ReactioMprodoct

Bchwierigwar. Um za dem Hydrocinnamidzo gelangen, habe ich

von dem reinen Zimmtaldebyd ausgehanmüssen.

Zimmaldehyd warde in dem drei bis vierfachen Volnm abso-

tuten Alkobols get&stund unter AMniM(mgder Einwirkung getrock-

Deten Ammoniaks ausgesetzt. Nach etwa zweistBodigemEinleiten

wurde die naarnehr heUroth geËrbte FtSssigkeit !6ngereZeit an der

Luft sich setbttt ûberlassen. Nach Verlauf von 24 Stuuden achiedsich

ein KryataUbrei aus, welcher auf ein Fittër gebracht, mtt verdOnntem

Alkohol aoagewaschea und dann mehrfach aus diesem Losungamtttet

NmkryataUisittwarde. tch erhielt schonc, weiMe,bei 106–108" C.

schmetzende Nadein.

Die wiederbott ausgefûhrtenAnalysengabeo keineauf die Formel

C~H~N: acharf sttmmende Zableo.

Ich erhielt, mmdas Resaitat einiger AnatyeenanMfBhren:

I. N. m. w. V. VI.

C 84.42 84.49 84.15 – –pCt.

H 7.31 6.99 6.93 – – –

– – – 7.88 8.13 7.06

wShrend die Theorie:

UM 86.17 –pUt.
H~ 6.38 21

Na 7.45 t~'B

vertangt. Die îur Koblensioff und WassentotTbm vielen Analysen

gle!chart)g gefondenenWertbe stimmen weit besser aaf die Formel:

Cs4H;tN;. Ein Kôrper von dieserZusammensetzungkana ans 6 Mote-

') Laurent, Journ. fB)-pr. Chemie27, 309.
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Mten Z!tNtNta)debydund 5 MoteMten Ammoniak unter Aostr~tt wa
6 MoteMienWaseerentatehen. Die Const:tatian d:Me<KSrpeMkonnte
man Steh Mgendennaassen vomteHeo:

Ein derartigee Condensationsproductwird aus Zimmtaldehyd und

Ammoniak vielleicht iiunSchst gebildet. Es Msst sicb daraus jedoch
unschwer eine Substanz von der Formel C~H~N: erhalten. Die

Becbachtting, dass aus dem erwShnten Condenpationsproductanter

der Einwirkung von Stturen gat kryatallisirende Salze sich b!!den,
fahrte mich zur Reindarstettung des Hydrocinnamids. Setzt man za

einer aikabotiseben L8sang dea Condensationsproductes SatzsBure tN

Ueberschuss,so bildet sieh eine votam!n8seMasse, die ans dem sati!-

sauren Hydrocinnamidbesteht. în Alkobol ist dieses Salz tostich, m

Aetherdagegenan!68tieh. Man kann dieseaVerhatten benutzen, um ein

reinesProduct zu erhalten. Versetzt otan eine atkoboMseheLSaongdes

aatzsaNrenSalzes mit Aether, so kfyataUiBij'tdassclbe nach kurzer

Zeit in &rMosen, platten Tafeln aus. Der Schmelzpunkt liegt bei

220–221" C. Ea ist, wie schon geaagt, in Atkobo!, auch in Chloro

form tSstieb,uBtSsiichdagegen in Wassor, Aether, Benzol und Ligroin,
Bei t00", auch sehon bei mehrtNgigemStehen unter der Luftpumpe
iiber eoncetitrirterSchweMsSore verwittert das Salz. Dasselbe ent-

hStt 3 MoiekSteKtystaHwasser.

0.4475g tofttroekne Substanz nahm nach mehrtBg!gemStehen

unter der Luftpumpe0.0525 g an Gewicht ab.

DieChIorbestimmHMgMderÏafttrocknenSubstanzergab:

CeH,CHCHCH,
""N

C.HiCHCHCH~ ~~N
\NH

C~H~CHCHCH/
~NH.

CsH~CHCHCH~
~NH

C.H,CHCHCH\
~N

CeHiCHCHCH~

Me vorstebecde Formel vertangt:
C 84.27 –

pCt.
H 6.63 –

N MO »

-Ir--r- -1 e

Ber. f. CittHMN:,HC! +3H,0 Gefunden

H:0 !1.6 Ï!.7pCt.~<NV<i.v ~i.t~t<

BeMchnet Gcftmden
far C~HMN~BCt+3Hi.O I. n.

Ci 7.61 7.35 7.47pCt.
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Die CMorbeBthamangin der bei t00" getmocknetenSubstMzergab:

Ber.fQr(%nH~N,,HCt Sefunden

C) 8.6! 8.67pCt.

Auch die EtementMMatyee (MeseeSalzes bestSttgte die ange-

nommene Zosammensetzong;ich erhielt dabei folgende ZaMen:
_o, .o .c:II

Berechnet Gefanden
fBrCMHMNj,Ct 1. U. M.

C 78.54 78.23 –
pCt.

H 6.06 6.57 –

N 6.79 6.70 –

.2-- Q-1»~ b.üa F.ainRnaaCr.NSinanr/
Ans dem salzsauren Salze kann die freieBase im reinenZustande

erbalten werden, indem man es in Alkohol Mst und ztt der heissen

LSsong wesseriges Ammoniak<ugt. Die Base krystallisirt dann nach

kurzer Zeit in schEnen, weissenbei tOS" <tchme!zendenNadeln.

Bemerkenewerth ist die grosse BestNndigkeit, welche die be-

sehriebene Verbindung Ssnren gegenuberzeigt. So konnte aie darch

mebrstündiges Erhitzen mit rauchender SatzsNure im ParaMnbade

auf 24&–250"C. nicht gespalten worden. 0. Dôbner nnd 'W. v.

Millerl) haben gezeigt, dass das Product der Reaction von Anilin

auf Zimmtaldehyd unter gteichenBedingungenin Phenytchino!itt aber-

geht. Eine analoge Umsetzungdes Hydrocinnamidszu Chinolin habe

ich bislang nicht bewerkstelligenkSnnen.

Da9 salzsaure Hydrocinnamidbildet ein P!atindoppetM)z,welches

die ZaBammensetzang(CMHMN:HC!)~PtC!tzeigt.

Die Analyse ergab:
Berechnet Gefunden

fur(C9,HMN,HC)):PtCt< I. ïî.

Pt 16.99 !6.73 t7.06pCt.

cf t~chfttttnntt <tnfta !t)tmar mtf fina c'afin<f<! An))h<Der Uebetstand, dass immer nur eine geringe Ausbeute der

Base auf die soeben besehriebeneWeise erbalten wurde und die

Beobachtnng, dass besonders der A!koho! zur Bildung btHT!art!ger

Produete VernB!a88unggab, liessen mich Versuche ansteHen, Am'

moniak auf den Ztmmtatdebyd in NtherMcherLSsong einwirken zu

lassen. ManvertSbrt dabei zweckmSsBtgso, dass man eine Stheriache

ZitnmtaMehydtosangmit eoncentnrtem,wasBerigemAmmoniakmehrere

Wochen anter hâufigemUrnschuttetnstehen !<iMt.Es bildetsich nach

und nach in dem Aether, voMugMehnach theitwe!8e)nVerdansten

desselben ein gelblich geNrbter, aus Nadetn bestehettder Krystatibrei,

welcher mit Aether gewaschen,farblos wird. Es bat sieh das Hydro-

cinnamid C~H~N: gebildet, welchesdurch UeberfBhrenin das salz-

saure Salz, durch Reinigen desselbenand darch Zertegen des Satzes

mittelst Ammoniak in reinem Zustande erbalten werden kann. Man

bekommt auf dieae WMseeine sehr gute Ausbeutean Hydrocinnamid.

') DiesoBeriehteXVI, t6M.
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Versucbe, die aMgefObrt warden, am ans dem Hydrocinnamid
demAmarin und Lophin anatog zaaamtMengesetzeKSrper za erhatten,

blieben bislang reaottattos. Darch mehrstundigesErhitzen der Base im

gesch!ossenenRohreanf !50" C., entstand eine rothtiche, gtMigeMasse,

die in atkohotMcherLSBungeine wundervolleFluorescenzzeigte. Einen

zur Analyse geeigneteoKSrper babe ich daMua bMjetzt nicht tBotiren

kônnen. Ebensowar es bislang nicht oogtich, dnrchtrockneDestillation

der Base eine einheMicheSubstanz za erhatten. Das uberdeatiHirtc

Oel zeigte keinen coMtantenSiedepunkt und konnte ebensowenigzum

KtystaHtsiren gebraeht werden. Das Acroteînammoniak liefert bei

der troeknen DesttHatMnbekanntttch Collidin. Daa Hydrocinnamid
ist ein AmmoniakabkSmmtingdes pheny!irten AeroteîM. Es ist daher

immerbinm8gHch,dass bei der ttoekoett Destillation des Hydrocinn-

amids ebenfaMsDertvata des PyrMins entstëhett. Von diesem Gééichts-

pnnkto ans ao)t die Untersuchung def erwShntenaHgeo Producte der

troeknen Deetitttttiondes Hydroctnnam!ds fortgesotzt werden.

Einwirkung von Btaasanre auf Zimmtaldebyd.

Phenyt-M-oxycrotonaaurenitril,
f)H

(~H5CHCHCH<

Versetzt man Zimmtaldebyd, in wenig Aether getost, mit etwas

mehr ab der aqaivatenten Menge Cyankalium and fûgt man onter

AbkBhtang tropfenweise so lange concentrirte Satz~aare hinzu, bis

keine Entwicktungvon Btausaure mehr 8titttfitidet, so bildet sieh das

Nitrit der Phenyl a oxyerotonstture. Der Vorgang tasst sich durch

folgendeGte!chungveranschanMehen:
ftH

CeHeCHCHCHO + CNH == CeH.CHCHCH'

Der Stheneche Auszttg des React!onsprodactes giebt nach dem

VerdunstendesAetbers, besonders teicht aafZusati! vonetwas L!grou),
eine feste krystaHinischeMasse, wetche durcb Losen in Benzol odor

Chloroform und F6Uen dieser Lomngen mit Ligroïn in reinem Za-

stande erbalten werden kann. Der KSrper schmitzt bei 75<*C., iat in

Alkohol, Aether, Benzol und Chtoroform leicbt lôslieh, in Ligroïn

dagegenontosMch.

Die Analyse ergab:~8'*v

Bercchnet Gefanden
fitrC)MH.NO 1. !t.

C 75.47 75.33 –pCt.

H 5.68 ~.8) –

N 8.80 9.3'<
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Phonyt.oi-oxyorotonaSHret

C~CHCHCH<
`

Darch mehrstSndtgea Kochen des Phenyt-K.ox.ycrotoMSu)~
citrUa mit verdannter SaksNure am MckausskQhter erhatt man die

entsprechende SSure, welche Och beim Erkalten in tang<'M,platten
Nadetn ausscheidet. Aus heissemWasser nmkrystatHsht, schmitzt aie
bei t!5-î!6"C. Sie ist leicht iostich in Alkohol, Aether und in
heissem Wasser, last sich schwer in kattem Wasser.

Die Ana!yM ergab:0/' -g--
Ber. far CtcH~ Gefunden

C 67.41 67.22 pCt.
H 5.62 5.95 »v,vN J..7J r

In der LosMng ihree Ammoniakeatzes (L5stichkeit8verha!tMM8
1: 50) erzeugen Eaptersotfat eine MtMgritne, Bleiacetat ttnd Sitber-
nitrat weisae F&Mangen. Das Btehatz krystallisirt in Nadeln.

Die beschriebene Verbindang ist identisch mit der von Mats-

moto') in eehr geringer Mengedurch 50–608titndiges Kochen von
1 Theit Zimmtaldehyd mit tOObis t5UThe;ten Waseer, 5–(;Thenen
B~Mfiure (t2 pCt.) und 7 bis 8 Theiten concentrirter Satzs&ure
erbaltenen Saure.

R. Fittig~) bat dargetban, dass die tsopheaytorotonsSare,
C<H4--CH~'CH CH: -COtH, bei kMrxetnErhitzen Sbet itwn

Schmelzpunkt unter Abspaltung von Wasser in ~N&phtot Obergeht.
Die von mir dargestoMtePheny!oxycrotoas&tn'ewird bei Mngerem
Erhitzen über !hren Sebmelzpunkt ebenMIs unter Abgabe von Wasser,
aber immer nur theitweise, zersetzt, indem die Schmetze gteichzettig
einen deuttich cumarinartigen Gerach annimmt. Ans der Aaft8sang
der Schmelze in ûberscbüssigerNatronhoge wird durch Salzsâure z<t-
meist unverSnde~e Phenyi-cf-oxycrotonStiure get&Mt. Reinigt man
die alkalische Losong durch AusMhSttein mit Aether und verjagt
danach den in die wâsserigeLôsung BbergegaBgenenAether durchEr-

hitzen, so wird beim Einleiten vonKohtensaure in die FtCBsigkeitein

otiger Kôrper abgeschieden, mit dessen nSherer Untersuchung Ichnoch

beschaftigt bin.

Die in) Vorstehenden beschriebenePhenyt-'t-oxycrotonsSure lâsst
sieh nach dem angegebenenVerfahren ohne Schwierigkeit in jeder be-

liebigen Menge darsteHen. Aus den OrthoambstitHtionsproductender-

setben sind durch innere Condensationvoraussichtlich mannichMtig
vetscMedeneYerbmdtUtgenzu erhalten, welche, insoweit sie zu dem

') DifMBerichteVnï, U~.

") DieseBerichteXVI, 43.
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Chinolin, dem Cumariu a. s. in oaher Bez:ebungetehen, eingewisses
Intéresse beaMpracheadSrten. Die Phenyt.«.oxyeroton8St)reaoMdaher
nach den soeben bezeicbneteHRichtungen bin im Berliner UnîveKMts.
Labomtonum weiter unteraucht werden. leh sethst habe davon zu-
naehet die <b<ge«denAbkSmmUngedergeeteHt:

Phettyt-«-oxyMotoaa&Mremetby!&tber,

C,H,CHCHCH.

Pheny!-«-oxycrotone&m'ewird in ObeMehSBsigen)Methytatkohot
getoBt und die LSsnng unter AbkBMaNgmit trocknem S&izsSaregM
ges&ttigt. Nach MngeremErhitzen auf dem Wasserbade wird der
Alkohol abdesdHirt nnd der gebildete Ester darch Wasser gef&Mt.
Er bitdet eine hellgelbe,âtheriach riechende FtSssigkeit uad eiedet bei
etwa 29')" C.

Etementaranatyse:HMt<MMMyBC;

Ber.{iirCt)H,,Ot Gefanden

C 68.75 68.60pCt.
H (!.25 6.&6»

Phenyt-tt.oxycrotousattreSthytStber,

C~CHCHCH.
ln aoa!ogerWeise wie der MethytSther warde der Aethyi&therge-

wonnen,eine hettgetbe, bei 295" siedende Ftassigke:t.
Die AntdyMergab:~–et-

Ber.f6rC~H~O~ Gefunden
C 69.90 69.58pCt..
H 6.80 7.1~

Ph('nyt-K-&nitidocrotonsNnren!trH,

QH50HCHCH. NHQHS.C6H:CHCHCH<

Erhitzt man Pb<'ttyt-<t-oxyerotona5Qremtntmit der âquivalenten
MengeAnilin in aIkohotiMberLSsung kttMeZeit, so scbeidet sicb nach
dem Erkalten ein Kôrper ab, wetci)er ans Atkohot umhryataHtMrtbei
t30" aehmHzt. Das Phenyt-t.aniMocrotons&oMmtnt iet in WasaBr
und Ligroin nntSsMch,Iôst sich schwer in kaltem, loicht in heiMem

Atkohot, Aether, Benzol und CMoro<bnB.

Die Analyseergab:
Berechnet Gefunden

{arCteH~N~ I. n. in.
C 82.«5 8L88 – –

pCt.
H 5.99 6.59 >

N 11.96 – 12.71 t2.1
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PheByt.ct.aniMdocrotonsSureamid,

C~CHCHCH< Cl)N Hp

Das Phenyt-<t-aoH!docrotonB&aremtntt5st 8;eb uMer Bildung des
entsprechendenAmids in concentrirterSchwefehSare aof. Giesat man
die AofiSsaog in Wasser, ao bleibt das Amid, welches baBische
Etgenseba~en bat, in der sauren ~tassigkett get5st, and erst beim
NeatratMtren der SehwefëMare mit Ammoniak erh&tt man es &b
einen amorphen, weissen Korpo)-. Aus hetasem Wasser kryst~Htsirt
es m dOnnooBtattcben. E8 ist schwer Mstich in he:Mem,anta~ich in
kaltem Wasser, Aether und Ligroïn; es Mst sich dagegen leicht in
Alkobol und Chloroform. Schmelzpunkt 171".

Die Analyse ergab:

Ber.?<-C)sHMNtO Gefutden.
C 76.t9 75.81 pCt.
H 6.35 6.44 n

Phenyt-tt-antHdocrotonsaure,

C~CHCHCH<§~.COOH

Durch mehmtundigesErhitzen des beschriebenen Amida mit ver-
dSnnterSaIzsSure bitdet sich die correspondirendeSNare. Die FtSssig-
keit wird nach dem Erkalten <Htrirtund die Pbenyt.H-itnitidocrotonsSnre
durch vorsichtiges Neutrnlisiren mit Ammoniak geRittt. Man wâsebt
den NiederscMag gehBng mit Wasser ans, test iho im SberschBssigM
Ammoniak, Bttrirt und flillt die SSure wieder durch vorsichtigesNeu.
traUsiren mit verdünnter8atzs5nre. Aas Benzol krystallisirt die Siiure
in feinen, mikToskopischenNadeln.

Die Phenyt-M.aniHdocrotonsaaMist in Wasser und Ligroin ontos.
iich, leicht t6st sie sieh in Alkohol, Aether und CMoroform, etwas
schwerer in Benzol. Der Schmelzpunkt liegt bei 154"C. Die Ver-

bindung besitzt 8&o)reund basischeEigenschnften, !ost sich daher leicht
in Alkalien und SSnren. Die Salze mit SSaren sind wenig chamkte-
ristisch. Dagegen scheiden sich aus der neutralen LSaung des Am-
moniaksalzes (Lôslichkeitsverhûttniss1:50) auf Zusatz von Barium-
ehlorid, Zioksttifatt Bleiacetat and SUbernitcat weisse, krystattinisehe
NiederschMgeab. KoptersaKatgiebt eine grine FSHang. Das Kupfer-
salz wie das CalciumsalzkryataUMireuin Nadeln.

Die Elementaranalyse ergab:-V.JQ~ s.

Bereehnet Gefanden
f&rCMH,6NOj) I. n.

C 75.89 75.47 pCt.
H 5.93 6.36 – il

N 5.53 5.98 g



_2in__

Daa bai MO"getroeknote Kop~Matz, wnrde mit fotgendemEr-

gebnim ma!ya;rt:'t~y~rn

Ber.<!tr(CteHt<NOt))(Cn Gefunden
Ça !17 U.05pCt.

Hr. Prof. Tiemann veraniasst mich, im AnscMussan die vor.
stehende Untereochangeinige Beobachtengen Mitzotheiten,welche Hr.
V ctor Krezysica bereits vor MngererZeit !n)h:ee!genLttboratonam
gemacht hat und welcheweiter zu verfolgener durcheine VerCnderung
in seiner LebenssteHungverhindert worden ist.

Synthettsche Darstellung des Zimmtatdehyde.

Der Zimmtaldehyd fSsst eich ohne Schwiengkeit synthetisch ge-
w:nnen, wenn man ein Qemiaeh von 10 Theilen Benz&tdehyd,
t5 Theilen Acetaldehyd, 900 Theilen Wasser und 10 TheMeoeiuer

lOproceotigenNatron!auge unter ôfterem UmschStteta bei einer Tem-

peratur von cirea 30" 8–JO Tage sieh aetbst Qbert&sst. Wenn man
danach mit Aether auMchattett, den Aether abdestillirt und den Rûck-
stand im Vacuumapparat bei 30–40 mmDruck der fractionirten De-
stillation unterwirft, so geht bot circa 130"nahezureiner Zimmtaldehyd
Sber. Derselbe ist durch DaMteHang des Zimmtaldehydanilid8und

Zitnmtaldehydhydmztdsats sotcber ebarakterisirt worden.

Das Zimmtaldebydbydrazid, CeH~CHCHCHNjtHCsH~
wurde dargestellt, indem man Zimmtaldebydund Phenylhydrazindirect
oder in aikohotischer Loaung zosatttmenbrachte. Durch Umkrystatti.
siren aus heissem Alkohol wurde die Verbindungin gelben, bei !66"
schmetzendenBt&ttchengewonnen.

E. Fischer) giebt fS? diese VerMndangden Schmelzpunkt bei
!68<'an.

Elementaranalyse:M!HKU<HttMyaO:
Theono Versuch

C,& 180 81.08 8!.2tpCt.
H,4 14 6.31 6.57 >

Na 28~ .12.6tt t

222 100.00.

Das auf anatoge Weise erha!tene Zimmtaldehydanilid:

C6Hj..CHCHCHNCeH;

zeigte die von 0. Dôbner und W. v. Mitter~) angegebenenEigen-
schaften, kryettdHBirtein gelben, gtanzenden, bei t09" schmetzenden

') DiesaBorichteXVII,575.
DitMBerichteXVI. t66&.
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BtSttehen und ging bei der DigestSottm:t ranchender Satzsaore be:
200-220" in PhenyicMooHnüber.

Da6 ZMnmtatdehydtMMMiet abwetcbend von den Anilidverbin.
dungen anderer Atdehyde durch eine bMNerkenatvertheBe6tNnd:gke!t
gegen Sâuren aMgezeichnet. Bei dem Kochptt mit SNttren in wSsae-
riger Losung werden nur sehr geringe Antheile desselben zu Anttit)
und Zimmtaldehyd zeraetat. DM Xtmmtatdebydanitidt6st sich bel ge-
wShMMcherTemperatur in concentrirten SSaren, obne Zersetzang M
erleiden. Auf Zusatz vonWasser werden aus diesen Auflôsungen die
betreffendenSalze desselbenge<SHt,welche aus neissem Wasser un).
krystallisirt werdeo konneo.

Das chtorwasserstoaMure, salpetersaure and sehweMsaare Sati!
krystaHisiren in schônett gelben Nadetn.

Das Chlorhydrat sebmtkt be) !49", das Sulfat bei t~. Aus
der waMerigen LSsoog des CMorhydrat8 wird durch Platinchlorid
eine MbSn kryBtat))s!rte, nach der Formel: (CnH~N, HCt~PtCit
zuaammengesctzteDoppelverbindungengefâllt.

Platinbestimmung:
Berechnet Geftmdott

Pt 23.89 83.49 23.72 pCt.'7. .o.
d ~.tf i:a.<xp~[.

Die Zos&mmemetMMgdes sohwefelsaurenSalzes entspricht der
Formel: (CttH~~H~SOt.

Schwe<etsSttrebesttmmong.0
Bereehnet Gefonden

HiSO, 32.13 31.89 pCt.

486. A. Baeaaïer: Ueber elnige Derivate des Dimethyl-
hydroohinons.

[Aas demBert.Dniv.-Litborat.N&.DLXIV;oingegangenam ta. AogMt.]

Bereits vor iangerer Zeit bat Hr. Prof. Tiemann mich \-er-
antasst, Versucheanzastetten, um, vonDtatethythydroeMnonMSgehend,
zu dem damais noch mtbekannten, durch die Theorie angezeigten,
drttten, mit PyrogaHuMSnreund PhtorogtttCM)isomeren Trioxybenzol
zu gelangen. VerechiedeneUmstSnde haben mich gezwaBgem,dtMe

Untersuchung mehrfach zu anterbreehen. Trotzdem ich die Versnchs-

bedingungen in mannichfaltigsterWeise modificirt habe, ist es mir
nicht gelungen, das angestrebteZ!e! za erreichen. Das gesuchte Tri-

oxybenzol, das Oxyhydrochinon,ist inzwischen auf anderem Wege,
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dorch Scbmelzen von tÏydroehinon mit Natronhydrat, von L. Barth
and H. Schreder 1) dargestettt worden. Das Stodiec! der Umwand-
tangsprodactedes DimetuythydroeMooMhat za âhnliehen Ergebn:esen
gefilhrt, wie sie R. N!etzk) be! der Untersnchuttgdes DiNthythydro*
chinonserhalten und schon vor einiger Zeit ver8)ïentHchthst.~) Die

Methy~erbindongeuder Phenote and ihrer Abkômmlingedarfea, weil
aievielfachMtOt-ttchvorko[nn)9<t,resp. in naher Bez!etMMgzu nat0r<!ch
YwkommendenSubstanzen stehen, immerbin einigea Interesse bean-

sprachen. Dieser Umstand zamat bestimmt mieh, die Resaltate meiner
VeMMcheeben&Usza verSNentMchen.

Die Nitrodenvate des Dimethytbydrochinons sind schon von
Habermann ~) n&herbeschriebenworden; ebenso hatMChthaoser*)
aus dem MonotMtrod!methy!hydt'och!nonmittetst Reduction darch Zinu
undSabaaaro daa AmidodimethythydroeMnondargestellt, Vie! besser
istdieReductiondes NitrodimethylhydrochinonsdurchNatriumamalgam
zu bewerkstelligen.

L:sst man aafeine mit EssigsRareangeaNnerteatkohoHscheL8Baog
von MononitrodimetbylhydrocbinonNatriumamalgam einwirken, so
entstehenAzodimethyUtydmchinonuud Amidodimethylhydrochinonin

Verbindungmit genngen Mengenvon Hydrazodimethyihydroohinon.
WtMman vorwiegenddas Amidodimetbylbydroehinondarstellen, so

bat man dafSr Sorge za tragen, dass die Losang lange Zeit sauer
bieibt. SoHhingegennur das Azodimethythydrochinonerbalten werdea,
so MMtman das Natriumamalgam auf eine mit einigen Tropfen Am-
moniakversetztealkoholische Losuug des MoMMtrodimethyihydrocM-
noMeinwirken.

Amidodimethylbydrochinon, CeH!.(OCHt):. NH:.

Za einer mit Essigsâure angesâuerten alkobolisehenLôsung von

MononitrodimethythydrochinonfBgt man nach and naeh in kleiuen

MengenNatriumamalgam. Es tritt Gas- und WSrmeentw!ckt<mgein,
und die anfangs het!ge!beFtussigkeit Nrbt sieh dunketbraun, worauf
Mesieh triibt. Man lasst das Natriumamalgam ao lange einwirken,
bissich an den Winden des Gefasses rothe Nadetn absetzen und die
wieder beHer gewordene Ftassigkeit Stch auf weiteren Zusatz von

Natriumamalgamnicht mehr trübt. Man verdunstet den Alkohol,
fBgtWasser hmza und sch9ttett mit Aether ans. Nach dem Ver-
daMtendesselbenbleibt ein Gemenge von gelbenund rothen KrystaMen

') W:9MrMonataheftefur ChemieIV, t76.

L!ebig'a AnnalenCCXV,t35.
DieaeBerichten, 1034-1039.

*)L;eb)g's AnnalenCCVU,254.
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MFttck~ welches man mebrmab mit stark verdËMttemAlkohol aas.

kocht. Der RQckstandbestebt âne Azodimethylbydroc6inon,vermengt

mit geringen MeugenHydrazodimethylhydroehinon. Ans dem Filtrat

scheideo sich beim Erkalten schone BMttchenab, die aus noch unan.

gegriffenem Mononitrodimetbylhydrochinonund aus Amidodimetbyl-

hydrochinonbestehen. Mantrenot die beidenKôrper, indemmau sie mit

gelinde erwatnttctn Wasaer Obergiesatund SatzaSure unter aorgSttige)-

Venneidang eines UeberschuMeshinzatBgt. Es bildet sich sogleich

eatmanresAmidodttBethytbydroehinontwelches in LBaonggeht, w&hrend

der Nitroh&rperunangegrtS~nMrNckMMbt.Aae der satzBaurenMsang

<M!tdie Amidobase auf Zusatz von Katihydrat in scbônen, weissen

Ftockea, die eicb jedoch in BernhMng mit Luft ecbneHManett. Man

saugt Medaher rasch ûber Aabeat ab und krystallisirt aie aus warmem

Wasaer um, wobei man die Base in schôtten, pertnMtMergt&Monden

Btattehen erhSit. Die Substanz ist aehr teichtveranderMcb, verfarbt

sich an der OberHSeheBe!bst bei s<MgMtigemAafbewahten in einer

StôpseMasehenach einigerZeit. ïm ia~erdSnnten Baame anfbewahrt,

wird eio erst graagrNnnad zerRiUtdann zu einer schwarzen Masse.

Ueber den Schmelzpunkterhitzt, zersetzt die Verbind~ngsich so&rt,

ebenso theilweise bei dem Eindampfenihrer wSsserigen Losong.

Das Amidodimethylhydrochinonschmizt bei 81–8~. Es ist

schwer todich in kaltem, leichter in warmem WaMer, desgteichen

auch in Alkohol, Benzol,Ligroin undSchwefëtkoMenstofF.ro warmem

Atkohot oder Benzolgetost, fBUtdie Base beim Erkalten m braunen

Krystallen ans, welcheaber nicht den per!mNt(at'Shn!iehenGtanz der

ans Wasser umkrystallisirtenSubstanz besitzen. Aoa Ligroin erhâlt

man dagegen den Kôrper in ganz weisseo, sHbergtanzendenSehuppen,

die jedoch in dickerenSchichten eben<aUeeinen brauntichen Schimmer

zeigen.

Da9 MttMaareSalz der Base krystaHMirt !n schSnen, we!sBen

Nadetn, die an der Luft ver~ittern.

Das PtatindoppetsatzS)tt zwar ah schoner, branner N:edeMeMag

aus, zersetzt sich jedoch voUstSndigachon beim Abfiltriren.

In der waasengenLSsaog zeigt daa Amidodimethylhydrochinon

folgende Reactionen:

Kupfersulfat eMeBgtzwar keinen Niederaehtag, ruft aber eine

starke VerSrbang der LSsMngnach grSnschwan: hervor; .Qaecksiiber-

chlorid bewirkt einen wetsalichgetbenNiederscMag,der in Wasser nar

eehr schwer tostieh ist; 8Nber)6sBNgwird redacirt und giebt euten

Silberspieget. EiseoeUond scheidet beim ErwSrmen gniBUcheBMtt-

chen von starkem Metallglanzab, welche sich in Wasser mit rother

Farbe t8Ben. Ïn SabaSare getost, <aUenaie durch Katihydrat a)s

schwarze Flocken ans.
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Die Eiementttranaty~edes Amtdodimethythydroch:nonsergab M-

gendeZaMen:
M-L

The.rio
~Ver~ch~

C 62.75 62.M 6~.73 pCt.
H 7.t9 7.27 7.28

Acetataidodttnethythydt'ochinon~

C.Ha(OCH!)i,.NH.COCH3.

Versetzt man Amidodimethylhydrochinonmit Easigsaareanhydnd,
60 lôst es sich anter heMger Reaction und starker VerfNrbungaof.
Kocht man die Mmng einigeZeit und Mgt dann unter fbrtwShrendem
UmrCbren tropfenweise Wasser hinza, so wird daa Acetamidodi-

methylhydrocbinonab ein braoner Niederechtagge<SUt. Bei dem Um*

hrystaitMfe)!scheidet sieh die Substanz aaa AtkoM in braaaMchen,
aos Wasser in weissen, eiibergMnzendenSchuppen ab.

E!ementaranatyse~-M~MCMHMNUatVBC¡:

Thmmft VereaohHMMM
iff. ln.

C 61.52 60.96 61.01 pCt.
H 6.66 6.92 6.98 –

N 7.!77 – 7.87 a·.VI >

Der Schmelzpunkt des Kôrpers liegt bei 9t". Derselbe ist in

Wasser, Alkohol, Benzol, Ligrom, Chloroform und SchweMkobton-
stoff tosMch.

Nitracetamidodimethylhydrochinon,
Ce H:(NOit)(OCH))):. NH. COCH,.

VerMtzt man eine gesattigte, wSMenge LSsung des Acetamido-

dhnethytbydrochmonstropfenweisemit MachenderSaIpetersSure,so ver-

Mrbt die LoMng sieh &ogtetchbis tteMunketbrfmn;«Mibund nach wird

die Flüssigkeitjedoch wieder heUer, und es scheidet sieh dabei ein

Nitrokôrper a!s ein gelber Ntedefschtag ab, dessen Menge sich bei

Zusatz von WaMer vermehrt. Aus warmem Wasser umkrystallisirt,
t3Hter !n schonen, getbenF!ocken ans, wetche sich beim AbNitrirenzu

einer schleimigenMassezusammenziehen. In Alkobol Iôst die Substanz

sieh mit hellrother, in Benzol mit dunkelrother Farbe. Aus einer in

der WSrmegesattigtenLôsung in Benzolkryst<tUi<irtder Kôrper beim

Erkatten in warzentSrmiggruppirten Nadeln, die bei 164" schmeizen.

Die bei der Anatyse erbaltenen Zahten stimmen mit den von der

Formel elnes Mononitroacetamidodimethylhydrochinons~~(NO}).

(OCH~.NH.COCHa verlangten Werthen iiberein.

Theorie
L~H.

C 50.00 50.144 pCt.
H 5.00 5.34 – »

N 11.67 11.92
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Dimethythydrcohinontritaetbytammonimnjodid,

C.H,(OCH~.N.(CH3)a.J.

Jodmethyt gteift das Amidodimethythydrochinonweder in der
Kilte noch unter den beim Methyliren gewohntich angewandten Be-

dingungen an. Ein gûnstiges BesutttUerzielt man jedoch, wenn man

tbtgende Methode befotgt. Man erhitzt tgDtmethythydrocMnon und
t g Jodmethyt in Gegenwa~rtvon wenig Methytatkohot !m zugesehmot-
zenen Rohr 5 Stunden lang auf tô(~, t'erdnnotet bierauf den' Methyl-
alkohol, befreit die in einer dankten, harzigen Masse zar8ckMeiben-

den weissen Nadetn von tetzterer durch vorsichtiges Waschen mit &b-

solutem Atkohot und nimmt sie dann in Wasser auf. Nach dem Ein-

dampfen der FtOssigkeit erbStt man beim Erkalten das Dimethyl-

hydrochtnontr!methytammoBMmjodidats sehoM, weisse, krystaHiniBehe
Nadeln, wëtcho bei 202" sc&metzen,leicht tëstich in Wasser und ver-

dSoBtem Aikohot, schwer MsHchin absolutem Alkohol, fast untSsMch

in Benzol, Chloroformund Ligroïn sind.

Die Analyse ergab:.Jo~

Th~ Versuch
inecn~

y «

C 40.87 40.54 pCt.

H 5.57 5.96 – &

J 39.32 39.27

Dimethythydrochinontrimethytatnmoniumhydt-oxyd,

CeU,. (0 CH?);. N. (CHa)!. OH.

Behandelt man dus Dimethylhydrochinontrimethylammoniumjodid
mit Sitberoxyd in 8<~enwart von Wasser, so erhStt man eine stark

alkalisehe FtSasigkeit. Beim Verdunsten deraeiben im tuftverdNnnten

Raume schtesat daa Dimethy!hyd)'och!nontrin)ethy!<tmmoniamhydroxyd
!n waaaerheMen,in Wasaer ungemein !5s!!ehenNadetn an.

Das Chlorid CeHs~CH~~N~Hs~Ct krystaUisirt ebenfalls

in weissen, in WasMr leicht t6atichen Nadeln, deren Schmelzpunkt
bei 172" liegt.

Versetzt man die salzsaore Losang mit Platinchlorid, 80 fNMtdas

Platindoppelsalz ala schoner gelber, kryataMmMchcrKôrper.

Die Ptatinbestimmnngin dem bei KMfC. getrockneten Satz ergab
das nachstehende Résultat:

h_ _L_6.~!1!
BereehnetfCr

Gefunden
[C6H3(OCH~N(CH3)!C~PtCt<

~efunden

Pt 24.60 24.03 pCt.
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B<rfcbted.['.eh«tt.Ce.et)M)t«K. Jtthrjf.XVH. tgg

Pbeny)thiohtn'n8toff&bkStnmHng des Amidndimethythydro-

chinon,, CS<C.H.(OCH~NHtUem

Fûgt man zu ainer getinde erwSrmten atkohot!6cbenLësunja:von

AmidodimcthylhydrochinonPhenyiMnfôt im Ueberschosa, so scheidet

sich nach tnchcstGttdigemStehen der Di<aothytbydroehia<mpheny!tMo-
harnstoff ats weisser Niederschtag xb. Aus Alkohol umkrystallisirt,
erhRtt man ihn in weissen, mikroskoptschen Nadeln, welche bei t37~

scbmetzen; sie s!nd leicht !8!t!!ehin warmem Benzot und warmem

Alkohol, schwerer tSst!ch in verdunntemAtkohot, uni8stich in WasM~

ond Ligroin.

lu SatiisKoregelôst, Ri!tt der Harnstoff auf Zusatz von Alkalien

wieder aas. Mit Stttpeters&ore erwSnnt verharzt er sofbff. ïn ve)'-

dunotec Schwefetsttare tSst er sieh aueh in der W&rmenuf sehr

schwer, leicht dagegen in concentrirter ScbwefehBttt'eund <S)tt aos

dieser Losong beim VerdNnnen mit Wasser sogteich wieder ans.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

fr.
Vcniuch

Theone II.

C 62.50 62.75 62.31 pCt.

H 5.56 5.98 5.65 g

N 9.72 t0.06 y.

Thiohat'nstoffderivat des Amidodimethyihydt'ocbinona,

~0 ..NH.C6Hj.(OCHb):
–NH.CeH~.(OCH~'

Man digenrt aeqoivatente Mengenvon Amidodimethythydroebinon
und E~tHhydt'&tin alkoholiscber Losung mit BberschusMgemSehwefe!-

kf)Me))sto<rmehrereStunden am Ruckf)u8SkCh!e)'aaf demWasserbade,

giesst die Losung in mit Salzsaure versetztes Wasser, verdampftden

Alkoholand Mtnrt warm. Es bleibt eio dunkles Oel zaruck, welches

beim Erkalten zu einer klebrigen Masse erstarrt. Koeht man diese

mit stark verdNnntemAtkohot ans. so scheidet sich aas dem Filtnlt

beim Erkalten der Thioharnstoff ais OocktgerNiederschtag ab. Ans

Alkohol aatkrystetHiMrt, erh&it man ihn in weissen, nttkrosttopMchet)
Nadeln. Er schmitzt bei t09*, ist leicht tosHeh in warmem Alkobol,

Benzol, Chloroform, weniger in kattem Alkoliol, schwer tostich in

Ligroin, fast untoaHehin Wasser.

Gegen SSuren und Alkalien verh&!t er sich genau so wie dàs

vorher beschriebenePhenyhhiobafnstoiHerhat.
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Durch die Analyse wurde die obige Forme! bes(ttt!gt:
"t.a_l.

“
Vet'SUC)t

HMOrM

C 58.62 58.17 M.30 –
pCt.

H 5.75 6.19 5.99 – &

N 8.05 – 8.50

CeH:(OCH~N
Azodimethy!hydrochinon,

C<;H3(OCH~N

Das Azodimethythydrochinonwurde nach zweiertei Methoden dar-

gesteHt,die beide gleich gute Resattate gaben:

1. Zu einer mit eiuigen Tropfen atkohotiachen Ammoniaks ver-

aetztec undgelindeerwarmtenatkohotiachenL8sang von Nitrod!a)ethyt-

hydrochinon fSgt man nach und nach in kleinen Mengen Natrium-

amalgam. Es findetsogleicheine heftige Etnwirkung sttUt, die FtBsstg-
keit verNrbt sich bis tief dunketbnmn und trSbt sich darauf. Man

Msst das Natriumamalgam so lange einwirken, bis sieh beim Er-

kalten schône rothe Nadeln aos der F!Bss)gkeit absetzen und die

heM gewordene F!Bssigke!t sieh anf Zusatz von weiterem Natrium-

amalgam nicht mehr trübt. Man verdunstet den Alkohol, fSgtWasser

hinzu und schSttett mit Aether aas. Nach dem Verdunsten des ietz-

teren kocht man den Rackstand, mn unaogegri~enes Nitrodimethyl-

hydrochinon za entfernen, mit stark verdanntem Alkohol ans. Es

bleiben MhSne rothe Krystatte zarSck, vermengt mit einem weissen

Kôrper, welcher an der Luft bald eine r8th!iohbraune FSrbtmg an-

nimmt und unzweifelhaftHydrazodimethyihydrocMnonist. Beim Er-

wârmen mit verdünnter Satzsaure t3st sich daa Hydrazodimethyl-

hydrochinon voHet&ndig,und man erhalt nunmehr die rothen KrystaUe
des AzodimetbyJhydrocbinonsziemlich rein. Aus Alkohol umkrystalli-

sirt, schiesst die Verbindung in sehonen, rothen Nadeln an, die bei

140~ sehmehcB.

2. Naeh Analogieder Daratettang des Azobenzota warden gteiche

Mengen von Nitrodimethylhydrochinon.und AetzkaM in 8 Theilen

atarken Alkoholsgetost. în die sich schneU verStrbende Lôsung tnigt
man nach und nach Zinketacb in kleinen Mengenein, bis die FiSsaig-

keit, nachdem man aie zum Sieden erhitzt, farblos wird. Nachdem

man beiM filtrirt bat, wobei sich die Maang durch Oxydation an

der Luft wieder rSthet, krystaKisirt schon beim .Erkalten ein Theit

der Nea gebildetenSubstanz att8. Man taast den Alkobol verdunsten,

fSgt Wasaer hinzu und 8ohutte!tmit Aether aus. Bei dem AbdeBtittiren

des Aethem bleibt ein Gemenge von Nitrodimethylbydrochinon,Azo-
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188*

dimethylhydrocbinonund Hydrazodtntethythydroehinnnzorack, wotchee

auf die Mher sngegebene Weise getrennt wird.

Das AllodimethylbydrochinontSst sich mit Leicht!gkeitin abso-

lutem Alkohol, Bettzot, Chloroform, Schwe&tkohtenstoCFund Anilin,
schwerer in Ligroïn und verdunntem Alkohol, tttst gar nicht {n y
Wasser.

Mit concentrirter Satzs~ure versetzt, tSst sich das Azodimethyl-

hydrochinon mit dunkelblatier Farbe, fS!!t bei dem Verdûnneo der

MurenMsong mit Wasser jedoeh unver&ndertwieder aus. la con-

centrirterSchwefetsSttretost es sicb anfangs mit violetterFarbe; iSsst

man die LSsung tSngere Zeit stehen, 90 MSut aie eich, bis sie unter

theHweMerZemetzongderSubstanz endiicb eine grüne Farbe aunimmt.

F3gt man, ao lange die Losang aoch die violette Farbe zeigt, Waseer

hinzu, so fSUtder Azokôrper tttiverNttdertwieder MB.

Die Analyse et'gab:i~ic ~u<Myoc c~tw*

Th VersnchTheon.
II.

C 63.58 83.58 63.51 – –pCt.

H 5.96 6.49 6.12 – >

N &.27 9.83 9.61 YI

Dibromezodimethytbydrochinon,

CteHtsBrtNaOt.

L8st man Azodimetbythydrocbinonin mogMchstweniggelinde er-

witrmtem, absotatem Alkohol und fugt tropfenweise eine sehr coa-

centrirte Losung von BMm in Alkohol hinm, so tritt sogleicheine

starke VerRirbang der FtB8Ngke!t von roth naeh achmutziggrânein,
woraof das Dibromazodimethylbydrochinon als rothe krystaHtnische
MasseaasCMtt.

Es schmHztbei 220", tost sieh in Benzol,Chloroformund Schwefet-

kob!eMto<fleicht, sehwerer in Ligroïn, nur sehr sehwer in Alkobol,
und fast garnicht in Wasser.

MitconcentrirterScbwefetsSareube~osaen, lôst es eichmit dunkel-

violetterFarbe, Wasser iSUt aus dieserLSaung die anver&oderteSub-

atanz.

Bine Bestimmasg des Brome in der Verbindung tBhrte zu fol-

gendemWetthe:c

Berechnet Sefanden.

Br 34.63 34.64 pCt.
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“ CeH,(OCH~NH
HydrazodtmethythydroehittOtt,

Csf1s(U G

t ll
CsH~OCHa~NH

Der bei der DarsteUungdes Azodimethythydrochinonsah Neben-
produkt erhtdteneweMseKorper ist jedenfatts HydnMMdimethythydro.
ehinon. Gegen die gewohntichex LoMngsmittet verhStt dasselbe sich
ebenso wie der Azokorper and ist von diesem nut- durch SSaren zn
trennen. wobei das Hydt-azod:methythydmeh!t)oneich sogleich ht e!ne

D!phenyh'"rb:ndungamsetzt. Gerade dieseden Hydrazokat-pet-neigen.
thumticheUmtagerungspricht fur obige Annahme, ebeoM die folgende
BeobachtungiBei der angegebenenzwe:tenDarstellung des Azod:methyt.
hydrochttMnaerhielt ieh zuerst eine &rMose, aH{ohot!seheFIHastgkett,
wetche sich an der Luft dureh Oxydation schneH rôthete. Nun zeigt
aber eine atkohotmche LSsMngdes Azokôrpers stets eine ~tw~v
dunkelrotbe Farbe. In der zuottchst entatehenden farblosen LSsttng
ist daher Hydrazodimetbylbydrocbinonentbatten, wetches durch den
SttuerBtofTder Luft ahba!d zn der Azoverb:ndMogoxyd:rt wird.

Auch beimEinleiten von Sehwefëtwaeserstoa'in eine aHtohotMche
mit AmmonMkversetxte Losung des Azodtmethythydroehinoneschied
sich, wNhrenddie dtinkelrotheFtussigkeit hellbraun wurde, jener weisse
K6rper ab. Sobald jedoch das Einleiten unterbroehen wurde und Mb
den aasgeschiedenenKôrper von der FtSasigkeit zu trenoen saohte,
nahm dieselbe die ursprünglicbeFarbe wieder an und ich erhielt fast
nur Azodimethythydrochinonzurüek.

Dies Alles zeigt, dass wir es h:er mit einem Hydrazakorper M
thun haben, der sich in a)kobotif)cherLosang ungemein teicht zu dem
Azok8rper oxydtrt.

CGH2~
.;(OCH~

Tetramethoxydiamidodiphenyl, j~Hz~

C.H~
.·NHy

~OCH~
Anders gestahen sich die Verhâltnisse, wenn man die farMoM

Losang des Hydrazodimethylhydrochinona,ehe sie sich verfârbt but,
mit concentrirter SatzsSure versetzt. Es krystallisirt dann bei dem
Eindampfen der Flüssigkeit daa Chtorhydrat des Tetntmethoxydiamido-
diphenyb in kleinenweissenNadeln aM. Man !88t dieselben in Wasser
und Mttt durch Alkalien das

Tetramethoxydiamidodipbenyl. Dassftbe
wird so in heHgetbenoder rothMchen,seidegMnzenden,filzigen, in der
alkalischenFtSssigkeitsieh schne!! vertarbendenNadetn erhalten. Wenn
man die Verbindung jedoch in Wasser unter Zusatx von etwas Salz-
sSare tSst, die wSsserige Losang des satzsaarpn Salzes in gelinder
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Wat-tne mit Mn gepulverter Thierkoble digerirt, filtrirt und dann

Ammoniak h!nztt(3gt, so erstKh-t die Ftî!8s!gkeitbeim Erkattoo za

emem8chaeewe)88ettKfyetaHbre!.

DasAxodimetttythydrochmonkann auch direct io dieDiphenylver-

bhtdungSbergefBhrtwerden. Ich bentttztebierzu aine vonA.MOUer

MngegebeneMethode.. ÎOg der Azoverbtndungwerden mit tOOg At-
kohot Bbergossenund hierzu tOOccm einer Mark saufettLSsaag voa

Zmnch!orar(200 g Zmn in L concentrirter Sa)zs<mm)und einige

TropfenconcentrirterSchwetetsSoregeRjgt. Nach heftigemUmschattein
tiisst man das Ganze mehrere Stunden lang stehen, bie die anfangs
stark vertNt'bteund beies gewordene Flüssigkeit wieder beHgeworden
nnd vo!ht<tnd!gerkaltet ist. Man setzt Wasser und etwas SatiiSNare

hitMaund erhBtt nHnmebreine toiktttndig ki~feLoBung,aaa der man

die Base nMtte!stNatronlauge abscheidet. Man hat das Fa))nngs<M)Me!
im UeberschaM anzuwenden, am die zunachst ebenfMtageHOttet)

Hydrittedes Z!nns wieder zo tSsen.

Das Tetmmethoxydiamidodiphe~ schmiiztbei 2!0". Es Mtleicht

)Ssticbin Chloroform, SchweMkohtenstoff,heissemBenzoland sieden-

dem Alkobol,nur echwer in Ligroïn und Wasser.

Das sulzsaure TetramethoxydiamidodiphenylCi6H!oN:04,2HCi

krystaHMrt in kleinen, weissen, sternfBrmiggrappirten Nadeln, tSst

sich sehr leicht in Wasser und fast gar nicht in concentrirterSalz-

sKare.

Versetzt man die LoMBgdes satzsaurenSatzes mitPlatitichlorid,
so BH!tdas PtatMdoppe!sa!z,(CKHMNs04,8HCt)PtC!4, ab sch8ner,

gelberNiederschtagaus, der sich an der Luft; schneHbrSant.

Die E!ementamna!yse des Tetramethoxydiamidodiphenytsgab

folgendeZablen:

Theorie
f.I.

C 63.t6 63.36 pCt.

H 6.58 6.86 t

N 9.21 9.40 n

BinePtat!nbest!mmungin dem bei 100"gch-oeknetenPtatindoppet-
salz liefertedas nachstehende Ergebmss:

BerecttMt GefHnden

Pt 87.5S 27.43 pCt.

') A. MStter: Ueber die nM!ect)!MeUmlagerung der HydMzûverbm-
dungenanter dem EMass von M!neM!sNaren.Inaugural-Dissertation.Ham-

bm-gbei J. H. Meyer,



8128

PhenyhhioharnstoffabkStnmting des Tetramethoxy-

diamidodiphenyis,

.(OCH~
C~H~

~NH'CS-.NH.-C.Hii
~H-CS-NH-C.~

C~H~

(OCH,)t

Man Mst Tetramethoxydianttdodiphenyt in gctinde erwermtem

Atkohot, setzt PhenyiMnfBt )m Ueberschasss h!nzn und erMtt das
Gemiach einige Zeit bei einer Temperatur vonca. 60". Betm Erkatten
Mit der PhenytthtohMnatofhbtcSmmMngdea Tetfametboxyd!amido*
diphenyts in weiMen Ftocken aus, wetche in heissem A!kohot and
Benzol !8s!ich, in Ligroîn und Wasser fast atdoaHehsind.

Der obigeThiohamstoSFschnntzt bei t84", tost sich in verdBnnter
8chweMs6ure in der W&rme,in concentrirter schon in der K&tte und
<SMtbei dem VerdOnnendieser Losottg mit Wasser Mnver&ndertwie.
der aus. In Sabseare tost sich der Kôrper nur Mhwer, mit Satpeter-
sSure verharzt er.

Die Analyse ergab:
v~-–).

Thpm-Mt Versuchiheone
I. III.

C 62.72 62.M pCt.
H 5.23 5.M – – il

N 9.75 – 9.63 – >

S 11.15 H.18* m

Diacety!abk8mmting des Tetramethoxydiamidodipbenyls,

CeH~
~(OCH~

~NH.COCHs

C~. )
NH.COCHa'

~(OCH~

Tetramethoxydiamidodiphenyltost sich bei gelindemErwârmen in

EasigaSareanhydridmit dunkler Farbe auf. Kocht man die LSsnng,
so acheidet sich beim Erkatten ein danketbraaner kryst~tUniacber
Korper ab; tropfenweisesZnBetzea von Wasser und fbrtwNhrendee
Umr&hrender FtasBigkeit begansttgt die Abascheidung. Durch Um-.

kryatatiMuenans verdunntemAlkohol wird die Verbindung in weissen
Nadeln erbalten, welche bei 251" schmeheo.

Die EtementaranatyBeergab Werthe, die mit den fûr das Diacetyt-
tetKtmethoxyditUBidodiphenytberechneten BbereiMtimmen.
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Théorie Verstichh
Monoa.cet.- Diacet-

r j~ ty
vcrbiu<îungverMndung

C 62.43 61.86 62.04 61.82 – –
pCt.

H 6.36 6.t8 6.67 6.48 »

N 8.09 7.22 7.62 7.24 »

Die beschriebene AeetverMndcag t68t sich teichtin wartnem

Alkohol,Benzol, Chloroform,SchweMkohtenstoCFund nur sehr schwer

in Ligroin und Wasser.

Alle Versuche, die Amidogruppe iu dem Antidodimethythydro-
ehmon durch die Hydroxyïgroppe zn ersetzen, eind gescheitert und

ebenso wenig ist eine Sobstitution e!nef oder beider Amidograppeaim

Tetramethoxydiam!dodipheny!durch den Wasserrest reap. Wasserreste

gdaogen.

488. H. v. Pechmamn ond J. B. Cohen: If~ber die Ver-

bindungen der Phenote mit Aoeteseigâther.

DM ~-MethyImnbetM&ron.

[ZweiteMittheihng.]

(Ausdem chem;Laboratonam der Akad. der Wissenschaftensu Manchea.}

(EingegaBgeaam 15.AagtMt.)

Vor einiger Zeit beschrieben v. Pechmann und Daisberg')

eioe Reihe von Substanzen, welche 6M durch Vermmgmtgvon Phe-

no!enmit AceteastgSther oder einfach substituirten Derivaten desselben

in Gegonwart von coNcentrirter Schwe<ets&M'eorhatten hatten. Sie

betmchteten diese Verbindungen ats in der Seitenkette s&bstituh-to

Cnmarine oder Oxycumarine and stellten folgende GteichungeR

ftir ihre Bildungsweise auf:

CHs–CO-'CHa
C<H~OH+

COsCaHt

.C(CH3).OH--CHi) .C(CH!)-~CH
== C6H<(

~OH CO:C~H;
== C6H<(

0– –CO

-t- CiiHeO + H;0.

') DioseBerichteXVI, 8U9.
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Zu dieser AnHas8nngwnrdeo sie Mttmenttiehdureh das Stttdium
des aas ReMrcin und Acetessigather entstebonden Profites gcfuhrt.
welches iu alleu Eigenschatten, so inabesondere in selnem Vet-ttatten
gegeu A!):a)ie)t,die tmagesproehensteAnalogie mit einem Oxycttntafin,
dem Umbeinferon, an den Tag legte und deshalb aïs ~-Methyt-
mnbeniferon bezeichnet wurde mit der Zusamn)e<tsetxung:

CgH~. ~C.CHt~CH(t)

,0- -C0(2)
'OH (4)

Die eicgehendeUotemuchung dicses KSrpeM, an welcher im Ein-
verstfindnissemit Hrn. C. Duisberg sich nun Hr. J. B. Cohen be-
theitigto, hat die Riehtigkeit dieser AuHassung in jeder Hinsicht
besMtigt, ein Resahat, zo wetehettt attch die von dem Etnen von uns
anterdessenbesd~iebene Cumarinsynthesemittels AepMsNure') gefuhtt
batte. Zugteic))wm-dendadurch sowoh!die widet'8pl'echendenAngaben
von Wittettberg~) uber die Zustunmensetznng des von ihm MMtet'dem
Namen Resocyaiiiii besctn-iebenen ~-Methylambetti~rons, ais auch
die Einwu)-~ Michaet'a~) gegen unsere AMftasstmg von der Con-
atitttt!on dièses Karpers wideftegt.

Die wichtigsten Resultate unserer UntoMuchung sind, in KuMe
zusammengetasst,die folgenden:

1. Das ~-MethytambeHiferonkann auf dem schon von v. Peo!)- t
nntnt) und Duisberg eingeschtagenenWege in eineDtoxyzimmtsaure,

OCH:t <

die~-Methyhttnbettdimethytathersttm'e,CeHs–OCH~

C(CH,).=.CH--COOH
verwandett werden, welche durch Oxydation in dieselbe Dimothyt-
resot'cyhMMre ribergelit, welche Tiemann und WiH<) am dem
UmbelliferonNhatten haben. Es ist dadurch der Nachweis gefûhrt,
dass im ~-MathytnmbeMtferondie Seitenketten sich in derselben rela-
tiven Stellungbefiiidenwie im UmbeHiferon.

2. Das Cumarin verbindet sich nach Per k i n's VeMuchen mit
Brom zu emem Dibromid, welches durch Behandlung mit alkoho-
lischem Kali unter

BromwasseratoSabspattMng in Omnarilsaure,
0~.

~r.u~ "ë~- Dièse SHure, von Fittig~ndUn~

Ebert nitherunte~ucht, gtbt bei der Destillation mitKalk Cumaron,

') H. v. Pechmann, dieseBeriehteXVII, 930.
*)Jonrn. f. pract.Chetn.[2] 24, 125; 26, 66.
*) Amencmehem.Jonrn. 1888,434.

DieseBeriehtoXV, 2080.
Ann.Chem.Pharm. 216, 163.
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CoH~ ~CH. Da nach den Arbeiten von Witt') tmderoCum&-

~CH~

nue eiM ahnt:ches Verhatten M den Tag tegen, so wurde «uch das

jf-MethytumbeMttet'onin dioser BezMhu~gnSher untereucht. Es zcigte

sich dabei, dass letztercs im Staude ist, 3 Atome Brnm M~anehmen,

wn wetcheH durch Kocheu mit atkabotischem Kali zwei eliminirt

wM-denkOnnen uoter BUdungder der CumariMorc entsprechenden

Bromoxy-MethytettmttrUs&oro nach der Gteichung:

.C(CH~)Br--CHBr
C~HsBt:

\.Q ––CO
+~0

~OH

,C(CHs)~.C.-COzH

== CeH: 0-" + 2HBt.

'OH

Die SSm'e liefert noter geetgnetenBedingungenein dem Cumat-on

ottsprechendes Spattungsprodakt.
3. Die Rednktion des Camannii kanrt bekannUichin zweierlei

Weise verl-aufen,iodem unter gbic)Me!tigerWassenmfnahme entweder

MetUotsaure, C~HtoO),oder, oacbZwenger~, Hydrocumaritt-

SMtn-e,C,$H,sOe, det-eoBHdnogauf einer pittakonartigen Vereinigung

zwe!erCmnartnnMtekateZKbemhen scheint, entsteht. Das ~-Methy)-

MmbeHiferonlieforte, wie auch schon Michaet gefunden bat, bei der

Behandhtngmit Natiiumamalgam n:cht das der MetHotsaure,soodem

ein der HydrocumarinsaMMentsprechondes Redukttonsprodukt, was

<mehunseren VemucheMdem Vet-h~ton des ~-Methy~mbetUteron-

mcthyliithers voMstandigentspricht.

4. Je nach deu VeKnchsbedmgangenkSnnen in das ~-Methy!-

umbeUi~t-oneine oder zwei Nitrograppen eiageMhrtwerden, es gelingt

aber nicht, diesetben doreh Hydroxyt za ersetzen, da die Amtdogt-uppe

der dorch Reduktion der MononitroverbindaHgentstebendenBase dureh

salpetrige SSuro nicht angegntfen wird; durch dieses Reagens Sndet

die Bildung einer Nitrosoverbindungstatt.

§ 1. Abbau des ~-Methytumbetiiferons zn DtOtethyt-

~-BesorcytsNare.

H. v. Pechmann und Duisberg haben denMethy!i:ther des

t!-Meth3~mnbeUtferons,8owiede8senUeber(Bhrt!ngind)e~-Methyt-
C(CH~~CH--CO:H (1)

Mmben-p-methymthersanre, C~H;~ OH (2),

~OCH~ (4)

') DiMeBerichteXVI, 21lG;XVH, tOS5.

') Ann.Chcm.Pharm.SpI.8, M.
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beschriebenand \-on dieser Siinre angegeben, dasa aie beimSchmebten
unter KoMensSnreentwteketungZersotzung et'teidet. Wir haben diese

Emcheimmgn6her tmtersucht und ais zweites Spahangaprodnkt nach-
gewiMonden

met h lâther,
~C(CH3)=-CH: (!)

AUytrosorcmmonotnethyttither, CeHs~-OH (2)
~OCH, (4)

Zm-DareteHongdieser Verbindungwurdettôgretne, krystatMMtte
UmbeMs&urein einem DestIHirkStbchen vot's:chtig erbitzt. Naehdem
die unter heftigemAu&ehSontenverimuteuda KohtetMSareentwickohng
beendet war, destiMirteein «aheza farbloses, angenehmnechendes Oe),
welches be: einer Rekt!&cat:onfast vot!st&ndigbei ~45–250" Hbefgmg.
Anatyse und DumpfdichtebMt<tt!gtendie obige Formel:

Ber. far CtcHMO~ ûefundea

C 73.2 72.7 pCt.
H 7.3 7.t »

Diehte(H==!) 164 165ava !Vy

Die mit dem Eugenot isomereVorbmdang bildet ein dickNitSBiges,
in einer KSitem~chungnicht et-starrendesOel, welchesmit den meisten

LSsungsmittchtmMchbar ist; in Wasser ist sie untSsHch. Sie wird
von Natronlauge, nicht aber ynu Sodatosung au~enommen. Concen-
trirte Schwefe!aauretOst Me mit rothgetber Farbe.

Dimetbyt.MethytumbensaNremethyt&ther,

C(CH:,)~CH- -COitCHjt (t)
C.H~-OCH~ (2).

~OCH; (4)

Zut weiteren MetbyHrangwurde die U<nbe!tmethyMthet~Saremit
den berecbneten MengenNatnumatkobotat und Jodmethyl in metbyt-
alkoholischer Lôsung 5 Stunden lang im verschtosseneu Rohr auf 90"

erwarmt, aua dem dann neutral gewordenen Reaktionsprodukte der

Holzgeist weggekocht und hierauf nach dem Versetzen mit etwas

Natrontaage mit Aether extrahirt. Das naeh dem Verdunsten des
Aethers zurückbleibendeOel destiUirtenach wicderhottemFraktioniren
zwischen3tO–MO" und gab bei der Anatyse folgendeZablen:_r__ -0-

Ber. f5r C~HxOt Gefanden

C 66.1 65.9 pCt.

H 6.8 6.6

Dieser MethyMthereratarrte in einer K&ttemMchuKgnicht und war
in den gewehnHehenLoBNngsm!tte!a!88!!ch.

.1



_2~83_

C(CH<)~CH-.CO:H(!)
Dtmethyt.MethytumbeMsaure~Ha~-OCHt (2).

OCH~ (4)
Dièse SKuMentateht aus dem oben beschnebenenAether durch

Vetsetfën mit.fttkohoUschemKali. Purch zweîmatigesUmkrystaHistren
aue vetdanntem Atkoho! erhStt man sie inMeinen, (tn'Mosen,bei !4$o
sehmetzendenNadotn, deren Anatyse Mgendes Resttttat gab:

At~f rt tBer. fBrC,<H.<0< Gefttnden
C 64.9 64.8 pCt.
H 6.3 6.2 »sa v.v V.p

Die Verbindung ist untëstich in Wasser, tetcht tOsKohin Alkohol,
Aother, Benzol MndCMorotbrm. In der neat~tea, nmmoM~katischen

L8snag der 8<htregibt essigeauresBMemeKweissen, kSa!gea,Koptw
vitriol einen beiigrNoon,EisenchbrM einen ge!ben, amorphen N!ede)'-

schtag. Das Silbersalz bildet ein weisses, MmigM Pah'er, das ana)y-
sirt wurde.

Berechnat Gefanden

Ag 32.8 82.4pCt.

~COOH(t)
Ditnethyt-resorcyta&are, C~H~-OCtts (2).

~OCH: (4)
Wird die eben beschriebene UmbeUs&u-ein sebr verdCnnter,

atkaHsehor LcMng der Oxydation mit der berechnetenMenge über-

mangansaares Kali unterworFso, eo extrahirt Aether ans der stark

eingeengtenund anges&oerteaBeakdomMssigkeït ein nacb einigerZeit
eretarrendes Oel, welches durch Umkrystallisiren aus kochendem
Wasser in Form feiner, weisserNadeln gewonnenwird. Sie scbmelzen
bei 107–108" und besitzen Eigenseha&onund Zasammensetzangder
zuerst von Tiemann und Parrisias dargestellten D!methyj-
~-resorcytsSare.

Ber. ftr C~RjoO~ Gefunden

C 59.3 59.1pCt.
H 5.5 5.6 »

§ 2. CnmariteKare des ~.MethytumbeUIferons.

Dareh Einwirkung von BbeMchSesigemBmmauf~.MethytMmbetH-
feron, wetches io Chtorotbnn suspendirt ist, entstehtdie bere!ts von
Michaet analysirte TnbromverMndang, welche auf Gramd ibres Ver-
hattensgegen atkoboMscheaKali ats ~-MethytbromambeHiferon-

.C(CHt)Bf--CHBr
dibromid, CsHtBr~

'>0-
beMMhnetwérden kann.

~OH
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Wir haben don Angaben von Miehaet nur hinzuzufiigen,dass die8&

Verbindangtnit verdSnnterSodatcsang eine sehStt violetteReaktiongibt.
Etwas verachieden von dem UmbeHKeton verhMt sich dessen

MetbytSthergegen Brom. W~hrend bei etsterem dus Htttogeo aach

substituirend in den Benzo!kern eintritt, gelingt es bei tetztereMtleicht,
die Reaktion bei der Bildung eines btossen Addtttonsproduktes fest-

ztthatteh.

~-MethytbromantbetHferonmethytRtherdtbrotnid,

.C(CH!,)Br- -CHBr (1)
C~H~B~

~0– –00 (2)
~OCHt (4)

FHgt man zn dem in Ottomfbt'nt suspendirten MethyiStheruntor

AbkuMmg so tange Brom. ais Ent<arbang stattSndet, so scheidet 6!ch

sehon wAhrend dieser Opération und ohne dase Bromwasserstoff-

entwtekehng stattiindet, die neue Verbindung in Form votommoser,
farMoserNMetchen ab, we!cbe sofort abtUtnrt and gewaschenwerden.

Durch Un)krystt~!)<!)'enaus Eisceog erbatt man farblose Nadeln,
welche bei 233–235" schmetzen.

Ber.fSrCttHtoBr!,09 Gefooden

C 37.7 37.9pCt.

H 2.8 2.4 »

Br 45.7 46.5M' *H).<( ~0.0a

Die Verbindung ist antôdich in Wasser, etwas tBstichiu Alkohol,

Aether, Chloroform und Eisessig. Durch Kochen mit atkohotischectt

Kali werden beide Bromatome eliminirt.

Br&moxy-methytcantarnsS&re,

.C(CH~).=C- .CO,H (i)
CeHsB~ 0– (2).

~OH (~

Trâgt man die feingepulverte Tribromverbindung allmâhlich in

uberschusaiges, koeheKdes, tttkohotischesKali ein, so geht aie unter

lebhaftem Aa~chNamenand Abscheidung von Bromkalium in Lôsung.
Veraetzt man Meraaf mit Wasser, kocht den Alkohol weg und saaert

nach dem Erkatten an, so scheidet sieh die ComanMare ats we!che,

mehr oder weniger gefarbte Masse ab, welche bald fëet and krystal-
linisch wird. Zur Retnigong wird die S&ure in wenig NatMntaage

aufgenommenand durch langeres Einleiten von KohtensSare in Form

eines kryatatUnischenNatriumsalzes ansgeflillt. Wird dasselbe in con-

centrirter, waMerigerLSsang mit SakaSore versetzt, so scbeidet sieh

die neue Verbindang ats weisser Niederschtag ab, welcher durch Um*
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trystttHisM'en ans t'erdSontem Atkobo) !<)aehSne, farbtose Nadetn

v<i)'wandettwh'd.

Ber. ffh-Ct.BtBt-O~ Gehadcn

C 44.2 44.t pCt.
H 2.6 2.7

Br 29.5 2& N

Die Substanz scbmitzt boi 221" unter Gasentwickelung. Sie ist

leicht t6s!ich in Alkohol, Aether, Ch!oroform,schwer in Benzol, tin-

[Osnchin Wasser. Von concentrirter SchweMsSare wird sie in der

K~HtefarMos aufgenommen, beim ErwBratentritt eine purporviotette

Farbang e!tt. Et8et)ch!onderzeugt in der a)kohf!!MbenLSsang eine

gelbe Reaktion. Die Sa!ze der SehwermetaUe bilden un~sttcke

N!edeMchtNge.

Brotnoxy-metby!cu)Ntn'on.

Das Silbersalz der oben beschnebenenSSurc liefert beimErhitMK

im KobteM~urestrom ein getbes, SttSrmige: Destitttt, welches nach

einiger Zeit krystatMnMchet'statrt and woht ata ein dem Camaron

efttspreebendeeProdukt betrachtet werden kann. Leider machte Manget
an Materiat eine nahere Untersuchung dieser interessantenVerbindung

ttt)mog!ieh. Wir kSnnen nur mittheiten, dass dieseibe durch gelinde

Oxydationsmittet, wie Eiseochtond, sowie auch schon durch den

SaaerstofFder Luft in eiitentiefblau ge<arbtenKôrper SbergefBhrtwird.

§ 3. Reduktion des ~-MethyiumbeHiferonmethytâthera.

Durch Reduktion des ~-MethyhtmbctH~roMmit Natnumamatgttm

hatMichaeteinRedoktionsprodMktvonderZasamtnensetzattgCïeHteOe

erhalten, in welchem das Analogon der Hydrocumarinsaure Zwen-

ger's, beziehungsweisederen AnhydrM, vorzaHegenscheint. Zu einem

ganz NhnHchenResultate sind wir bei der Reduktion des jÏ-Methyt-

MntbeHi~rontnetbyiatheragelangt.

Metboxy-mathythydroeamarInsSureanhydrid, ~HMOc.

In die LSsnng des MetbyiNtherain verdSnntetn Atkohot wurde

unter gelindem ErwarmenaUmSbtichein Ueberschussvon Sprocentigem

NatrMmanMtgameingetragenand so lange digerirt, bis das Amalgam
in der Kâlte nassig blieb. Sodann wurde der Alkohol weggekocht
und durch Zusatz von SatzsSure eine braane, barzartige Masse ab-

gMcbieden,welche durchUatkrystattietrea aus Etsessig sich in nabezn

farblose,durehsiehtige Prismen verwandehe.
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Schtnetxpttnkt 243–844". Die Verbindung )M on!<;s!ichin At-

kohol und Aetber, t3st!ch in heissem Eisessig. Von Alkalien wird eie

nicht :m<genommen,dagegen geht sie beim Kochen mit concentrifter

Natronlauge in Lë~nng. Concentth'te SchwefetaSuret8st aie mit schwach

blauer Ftuorescenz. Beim Erhitzen fur 8!eb destillirt Bte unter theil-

weiser Zersetzung. Die Analyse. gab folgendes Résultat:

Boreehnotfar
CnHt,0, C~HMO,

G<'f'")d.n

C 6S.75 69.0 68.9 pGt.
H 6.2 5.75 5.9 »

SowoMEigensehaften ais Analyse sprechen deoanachMrdieoben

gegebene Znsammensetzung. Ats ein Beweis gegeM die einfachere

Formel kann iBatesondere der hochHegende Sohmetzpnnkt der Ver-

bindung angefBhrt werden, da die Antagernng zweiet- Wassersto~-

atome an eine ungesâttigte Seitenkette in der Regel eine Erniedngung
des SchmetzpMtktesveruMacht, z. B.:

Zimmtsaare Schmp. 133" Cumarin Schmp.67°

Hydrozimmts&ure 47" Hydrocamurin 23"

'MithytdaphnetinsSure Schmp. I93"

TnSthoxyphenytpropions&ore 85".

Die Entstehung der Verbindung kann also durch folgende Glei-

chung veranschaaticht werden:

2!CnHMO!)-+-H!)=*Ca3H!0<

4. Nitroderivate.

Nitroverbindungen der Cumarine sind nur wenig bekannt. De-

tftiatide') und BIeibtrett~) haben durch Nitriren des Cumarins ein

Mononitrocumarin,Posen ~) aus dem Umbemferon ein 'Mnitroderivat

desselbengewonnen. Bei der Einwirkung von ranchtnder SatpetemSare
auf ~'Methytumbe)t!feron acheint ein Gemenge verscbiedener Nitro-

prodakte zu entstehen, deren Reingewinnoog indessen nach folgendem
Verfahren keine Schwierigkeiten bietet.

Nitro-MethytambetHferon, Ct.H~NO~Os.

LBast man zu dem it) 3 Theiten Eisessig suspendirten, mogMchst
fein vertheilten Umbelliferon ooter guter AbkBhtnng genau die be-

rechnete Menge SatpeteraSare zotrop&n, so scheidet sioh nach einiger

') Aan. Chem.Pharm. 45, 377.

') Ann.Chem.Pharm.59, 191.
DieseBerichteXIV, 2747.
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Zpit ans der intensiv getb gefBrbtenFiNmgkett die nene Verbindung
t:ry8ttdt!n!8eh ab, witbrend eine weitere Menge durch Zusatz von
Wasser aus der MuMertitagegewonnen werden kann. Durch Uttt-

k''y6tat!:8:ren <m8kochendem Eisessig erhatt man stt'obge!beNadeln,
die «nalyBtrt wurden:

Het-.Mt-CtoIhNO; Golden

C 5t.3 54.3 pCt.
H 3.2 3.2 x.

N 6.3 6.6N 6.3 6.6

Die 'Verbindung ist antostich in Waaaet-, schwer toatieh in At-

kohol, Benzo! und Eisessig. Die Logucg in Attmiien ist gelb und

zeigt keine Fiuoreeceozeracheiaang.

Dinitro-MetbylambeUiferon, C,.Hr6(NO:)~.

Zur Dar6te!Iui)gdieser Verbindung fBgt man za dem ebenMs in

Eisessig suspendirten Umbelliferon einen Ueberschuss von Satpeter-
8t{areund erwSrmt scHieMMcheinige Zeit im Wasserbad. Beim Er-
ka!ten scheidet sich das Dinittoprodukt in goidgeîben, glâiizenden
Nadeln ab, welche zar Reinigung aus verdOnntemAlkobol umkry-
stallisirt werden.

Ber. fur Cj.HsNj,Ot Gefaaden

N t0.5 lO~pCt.K jtu.0 iu.~put.

Sehmetzpankt 220". Der Kôrper ist leicht !3eUcb in Alkohol
undEisessig, schwer in Chloroform, Benzol, SchweMkohteNSto<f.Die
alkalische L<imng ist braunroth und besitzt keine Fluorescenz.

Amido-MethytumbetHferon, CtoHf(NHj,)0:.

Das einzige bis jetzt bekannte AmHoderivat des Cum~nns ist
dits von Frappoli und Cbiozza 1) dargestellte Amidocamant).

Die obengenannte Base haben wir ans der entsprechenden Nitro-

<erbindong durch Behandlung mit Zinn und Saizs&are gewohnen.
Nach Beendigang der ganz normal verlaufendenReaktion wurde das
Zinn als Schwefeimetalt entfernt und aus dem Filtrat die neae Ver-

bindungdarch genaues Aasfattenmit kohlensauremNatron abgescbieden.
Zur Reinigang nimmt man in wenig verdCnnterSaizeRoreauf uud ver-
setzt mit SchwefetsSure im Uebersebuse, worauf sich die Base in Form
ihres in kaltem WasMr Sasserst schwer t8s!ichenSulfates abacheidet,
welches durch Umkrystalliairen aus Wasser teicht gereinigt werden
kann. Dieses Salz enthatt 2 Motekute Kryatalhvasser.

') Ano. Chem.Phann. 95,353.
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Bo'. fat-(CtoH:.N,0))9S!t:)0< Gefnn<kn

C 46.5 46.7&pCt.
H 4.6:) 4.8

N 5.t 5.)

8 6.3 6.2

2HiiOC.9 M Il2Hj!OC.9 M »

Die freie Base krystallisirt ans beissem Wasser m gelblichen
Nadetu, die bei 247" schmeben. Sie ist schwer !OsUchin deu ge-
wahnttcben L8sungsm!ttetn. Von AtkaHcn wird sie mit gelber Farbe,
von coMcentnrterSchwefeMm-e mit schwach blauer Fluorescenz au~

genommen. EisenohbrM erzeugt in der atkohottschen.Losun~ eine
intensiv grStte t~rbong-

Nttroaoamtdo-MethytumbeHiferon, CMH6(NO)(NH:)0~.

In der VorauBsetznngvon der gescbitderten Am!doverb!ndangzu
eittemDioxycumnnn zu getangen, wurde dieselbe der Einwirkung von

aatpetnger SRure anterworfen. Statt der erwarteten Diazoverbmdung
éntetand aber ein Nitro8okôrper, wehrend die Amidogruppe intakt
blieb.

Wird das sehwefetMure Salz der Base tnit Wasser ubergosson,
dann etwas Schwefetx&ureund hierauf satpetngsaarea Natrium zn-

gefügt, so geht zuerst aHes in LSsung, nacb kurzer Zeit scheiden sich

aber rotbgetbe Krystalle ab. Beim Kochen t8sen sich diesethenohne

8tieksto<!eHtw!cktungund krystaUisiren beim Erkalten in getbrothptt
Nadeln wieder aus. Eine Stickstoffbestimmnng gab Mgendes Re- fl
8n!tat:

1
Ber. fur CtoHoNaOt Gefnnden

N 12.7 t2.6pCt.

Die Verbindung zersetzt sich bei 140~ tn Atkabot ist sie leicht,
in Wasser, Aetber, Benzol, Chloroform schwer tostieb. Sie besitzt

keine bastsebea Eigensehaften mehr, tost sich dagegen in Atktdien

mit tief rother Farbe. Sie kann mit SSuren ohneZersetzang gekoeht
werden und giebt die Lieberm&nn'sche Reaktion in aa~gezeichneter
Weise.
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487. G. MerUng: Ueber Bromanbstit~tionftpfodukte des

DitnethylptperidtBS und einige aioh von dieaen ableitende

Verbindungen.

[ErateMittheitumg.]

[Ausdomohem.Institut der Uniye~MtMtt'burg.)

(Eingegfmgenam t5.Axgost.)

NachMebendeVeranche sind in der Absicht anternontmen wordeo,

die BMiehongen iswMchendem Tropin und <ïemPiperidin aUntaMich

in ein klareres Licht ZKstetten, a18 dise nuchden Mskengeu Unter-

suchungen von Ladenburg und mir der JFaUist.. Wenn dieses XM

attch vorMuit~noch in weiter Ferue I!egt, so berecbtigen die Ergeb-

ttisse der wenigen bis jetzt angesteHtenVerauehedocbzu der Hotfnung,
dass der e!nge8eb)ageneWeg kein gonz verfeMterist. Den Au~ganga.

pnnkt meiner Arbeiten bildet das von A.W. Hofmann') entdeckte,

in seinen Abhttndtungettûber die Einwirkung von W&rn)eattf Ammo-

niumbaset) beschriebene Dimethytpiperidin.

Bromdtmethy!p!perid!N)tmtNonimnbromid und broM<wasNef-

stoffsaares Ditnethytptperidindibromid.

L<{8stnxm zu einer Losaog vottJ 1Mol.Dimethytpipendw !n

wMBPt'ffftemSchweMkobtenatofFeine LHMng von 2 At. Brom !n

SchweMkohtenston' nach und nach unter AbtBbten eintfop&n, eo

scheidet sich unter an<Sngtichhettiger, von starkemZischea begleiteter

Reaktion ein farMoses, gattertartiges Produkt aus, welches die ganze

t''tu68tgkc}tsehliesalich za einem getatinSsen Brei geatehcn maeht.

Nach Verduusten des SchweMkohteMtoSs bei gewoboticher Tempe-
mtMroder bd sehr gelinder Warme bleibt eine we!s8e, krystaHimBehe

Masse, ein Oemenge der beiden obigonKorper, zurück. Durch Be-

handetn desselben mit erwarmtem absoluten Alkohol, in welchem die

Verbindung 1 sehr schwer, die Verbindnngteicht tostich ist, tassen

tich beide leicht von einander trennen.

DasBromdimethytpiperidinammoniutttbrotnid, welches in

der Regel in itberwiegender Mengeentsteht, steMtnach wiederhoite)M

UmkrystallisirenM8 Alkohol farbkse, tuftbeaMndige,in WaMer teic)<t,

in Alkohol sehr schwer, in Aether nicht IBstiche, zu eigenartigen

') DicseBerichtoXH!,659.
`
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FonBe)tgropp:rteK)-yat&Hed<M-.DMBrombestimmHog(oaeh Carias)
ergab:

~-T-f~tt-\it.(C,H9Br)"t
Ber. for CH3 N. Br Gefnnden'Bot-.Mt- C%;Jf.Bt' Sefmnden

CH~)
B'- 58.60 &8.49pCt.r_

DorchBehandhngdet-YerbMnngmitfeuchteMChtomHberwtrd
das mit dem 8t!cksto<fverbandena Brotcatom gegenChlor ao~et~ascht.
Àno'der wSssngen ~uog dieser Verbindang <MttPlatinchlorid.ein

feinpulveriges, orangegelbesPiat!nsa!z, welches nach dent Umkrystal-
tisiren folgende Zablen gab:

/f i~ ~M.
/(C.H9Br)")

Ber. f6r ( CHa ) N0 ) PtC~ Gefttndon
CHt~

C 8t.16

1 J

20.9?t.Ct.
H 3.788 4.02 m-
Pt 24.52 24.32 »rt M.ui: z~.az

ïch vermuthete aniSngtieh in dom oben beachnebenen Bibrom-
produkt das bromwasserstotfsaure 8a!z eûtes Monobromdimethytpipe-
ridins in H&ndenza haben nnd glaubte, dase seine Bildùngin Mgender
Weise vertaufen sei:

[(~H9(CH3)]")
~+2Br ==

[C5HsBr(CH:)]")

}N,HBr.
CH9) CHa 1

Kalilange achied dagegen aas der concentrirten wasengenMaang
der Substanz keine Base ans, auch lien sicb der alkalischen Maang
dorch Aether und Chloroform nichte entziehen, was mit obiger Auf-

fassung entschieden in Widerspruch stand. AuchdM gesammte&useere
Verh&tten der Verbindung, namentlich ibre MsMcbkettBverh&hnisee)
apmehen nicht fRr ein bromwasMKtonsMrea Salz. Mit Rucksicht
Mfdie schon von A. W. Hofmsnn~ erkannte Mchte BewegMcbkeit
des an KoMenston'gebandenen Radicals Methyl tm DImethytpipendin
tag nun die Vermuthung nabe, dass eine molekulare Umlagerung des
vielleicht primar gebildeten bromwasserstoffsauren Bmmdintethytpipe-
ridins im Sinne folgender Gteichung erfolgt sei:

[OsHeBr~H,)]") (C~Br)")[CsHs

~N,HBr== CH,;NBr.CH~ CH,;

Diese AufntssHng warde in der That a!a dfe richtige durch die
nachetehend beschnebenen Versache erkanut.

Digeriri man die wâsarige ]L5st)ngdes Bibromprodukts in der
Kâlte mit der zur Wegnahme eines Atome Brom berechneten Menge

') DieseBorichteXIII,.666..
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!eacMen Silberoxyds, an fMatth-t eine stark atka!!sch reaglrende

FtSttigkett, welche,je nachdem dM Augangaprodukt ein bromwaster-

ato~anrea Sab oder ein Ammoniumbromidwar, die Base

[C~Br(CH,)3")
N

CH!, ji
oder das Oxydhydrat

(C.Hj.Br)"~
CH: N.OH

CH,
enthatten mus.

Die vom Bromsi~e)-abSUnrte LSsaog vertiert schoo beim Ver-

dttneten im Vacuum aMm&Nieh,Behnettbeim Kochen die alkalisché

ReuMonvoMet&ndtg,was mr dareh die Annahme intefprettrt wërden

kann, daas da9 zwett6 mit Kohtenstoff verbandene Atom BrûM)in

Form von BromwaBserstofFaustritt und tetzterer die neatraten Ver-

bindungen

[CtH~CHs)]'~
;N,HBf oder (CW<CHa N.B<-

CHj, CH, )

·

erxeugt.

BeimVerdunatensemer w6MrigenLoamg im Vacuum bleibt das

Produkt ats weieae, zeraies~iche, zur Analyse nicht wohl geeignete

KrystaHmasse zurack. Das mittelst Chtomttbers daraus erzeugte

Chtorid verbindet sich mit PiaUncMoridzu einem orangegelben, ans

hetMem Wasser !n derben Krystatten anschiessenden Poppetsatz~

wetcheBnach dem Trocknen nber SchweMs&areanalysirt wurde..

BerechnûtfOr

( ~H,(CH,)]"tN,HCt),PtCt4,3H.OCHs
N,

A
PtC! 2HtO

/(C5H8)"i
1 Gefunden

resp. CHs NCt!,PtCt<,2H;0 .1. H.

CHa t

C 26.44 26.51 26.92pCt.

H 5.08 5.21 5.21

Pt 30.63 30.48 30.40

Digerh'tman die oben erwahnte durch Kochet)neotrat gewordene

LSsnngabennats mit einer MF Entfernung des iweiten Atoms Brom

nBthigenMengeSHberoxyds,80 resultirtwiederum eine etark alkaliach

reag!)-endeFtSMtgkeit, der sich weder durch Sehattetn mit Aether

noeh mit Chloroform etwas entziehen tSeet. Dieselbe tâset aich im

iuttverdSnntenRaume darch De8ti!tattonconcentriren, ohne dasa Mit

den WasMfd&mp&nirgend erhebliche Mengen basischer Produkte

Cbergehen. SchHeasMchbleibt ein dicMBsatger, brâunlicher Syrap
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zaruck, welcher aufJodmetbyt mcht im MindeateHeiawirht und sich
damit ale eine Antmomumbase. ab ein Oxydhydrat charakterisirt.
Damit ist der Beweis geliefort,. dass das in Atkohot schwer MaUche
Produkt der Einwirkung von Brom aaf Dimetbylpiperïdiakein brom.
wasserBtoHaauresSatx, sondern ein Ammoniurnbromidist; im anderen
Falle bStte dorch die wiedernolte Behandlung mit Silberoxyd auch in
tetitter Ïnstanz eine Base und nicht ein Ammoniamoxydhydratentsteben
mSsBen. Eine weitere BestStigang h:erfBr liefert das Verha!ten der
bromfreienAmmoniumbasebei der Destillation, wobei sie sich analog
den von A.W. Hofmann am Tfimethyipipendininmoxyddrat etc. ge-
machten Beobachtuogen fast glatt spaltet in Wasser und eine vom
HofmKnn'schen Dimetbylpiperidin durch Mmdergeha!tvon 2 Atomen
WasMMto~sich aoterscheidoade Base:

(C~Ha)"~CH. N.OH-

t;C))HT(CH,)~
N+H~O.

CHa t CH,

Daneben entstehen kleineMengeneines sieh teichtpolymcrisirenden
KobtenwassefstoHat desseu Geruch dorchans <m die sttckstofNreien

Destiitationsprodukte des Dimethyltropinoxydhydrats erinner4 und Di-

resp. Trimethylamin.

Die nene Base ist speeiBsch leichter ats Wasser und in Wasser
(aet onMstich. Nach dem Trocknen uber Kalihydrat siedet sie bei
137 bis !42". An der Lu~ zieht dieselbe mit BegierdeKohtensSare
an nnd eignet eichdeshalb nicht gut zur Analyse. Das Ptatindoppe!satz
der Base ist sowoht in Wasser wië in Atkohot sehr leichtto«Uch. Mit

Jodmethyl rereinigt sich die Base unter heftiger, exptosionsartiger
Reaktion zu einor in Wasser leicht, in Alkohol schwer iostiehenVer-

bindung.

fC;H,(CHs)P)
Ber. fCr CH. } NJJ Gefttnden

CH,
J 50. !& 49.87 pCt.

Die neben Bromdimethylpiperidinainmoniumbrumidbei Einwirkung
von Brom auf Dimethylpiperidiu entatehende Verbindung kryataUMrt
au Alkobol in schonen, gtânzenden Blâttern, welche bei der Analyse
64.34 pCt. Brom ergaben, wâhrend die Recbnung fEr die bromwasser-

atoCsaureVerbindang eines Dibromdimethylpiperidins68.18pCt. Brom

verlangt. Trotzdem halte ich es fur erwiesen, daas ic dieser Ver-

bindung ein Salz der gedachten ZusammenaetzHngvorliegt. Kali-

lauge &Mt ans der wasarigen LSsung der Verbindung eine echwere,

otigeBase aus; ein Zeichen,dass wir es hier mit einembromwaMetsto~
sauren Salz und nicht mit einem Ammomambromidzn thun haben.
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!ch verm'tthe, dass ein Atom Btom in der Verbindang dem an Koh-

ienstoffgebtmdenenRaedikalMethyl angehërt, in) Sinne der Pormd

[C~aBr(CH~)D[C&Jl8Br

~N,HBr,CHit!

da im anderen FaUenioht einzuMbenwSre, weshatb otcht attch hier

eine Umlagerung des bromwassefstot&aureoSatzes in das iaontet-e

AmmoniumbromidstattNnden so!tte.

Het-rnstud. Ernst R&th, welcher mich bei dieser Arbeit auf

dxs Eifrigate und Thatkr&Mgste anteMtBtzt bat, sage ich an dieser

Stellemeinen besten Dank.

488. Th. Chandelon: BettMtg MumStudium der Peptonisation.

(Eingegtngenem13. August.)

Die schCneu Arbeiten von Thenard, P. Bert und Begn&rd'),

\en Bëch&mp~) und anderen Gelebrten haben ergeben, dass Faaer-

stott'und otgttnMrte Gewebe ebenso wie mehrere Met~Meand Oxyde

mit Energiedas WaasemtofïbyperoxydzerstSren, ohae hierbei setbst

MueVerSnderungzu erteiden. Was die anderen orgMMchen Stoffe

anbetangt, so betrachtet man aie ate wirkttngstos, weil sie in Bernh-

rMngmit WaMerstoffhyperoxyd keine Sauerstoirentwicktcng verur-

sMhen. Indessen wS~ es nicht anmSgMch,daes ein derartiges Aas.

bleibeneinerReaktion ein nar echeinbareswSrc; der Sanerstoffk8n«te

sich hierbeiMf die organiscbe Verbindungwerten, um aie zu oxydiren

nxd batte man dann eiMK Procesa, welcher an die Oxydatione im

thicrischenOrganismus erinnert. Diese Hypothèse wird darch die von

Hrn.We.ttzien') entdeckté Thatsache gestûtzt, dass reines Eisen und

Aluminium,welche aasWaaeersto~hypemxyd ketnenSaBerstoifent*

wickeln, gleiebwohl aHmShHchdavon aMgegriHenwerden und sich in

Hydrateverwandetn.

Ich habe mir vorgenommen, vorstehende noch offene Frage be-

zEgtichdea Athamins zu entscheiden, und «nterwaTfdasselbe zu dem

') Comptesrendus t8M, p. t883.

Comptesrendes )882, p. t053.

~DMonMM<teWnrtz,T.I,p.n99.
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Zwecke der Einwirkungeiner Mischuag, welchettnanterbt-ochengeringe
.MengenWasMrstoffhyperoxyd, um miehaoaaazadrOcken, imnaBciren-
den Zustaode zu ent'vickem vermochte. Man erhatt.ein derartiges
Gemiseh, iodem mah durcb in Wasao- veftheittes Baryumhypet-oxyd
einen Strom von Kohtensaure leitet:

BaOs+~O-t-COs~BaCOx+HsO:.

Ats icb dièse Beaktion w6hrend terscMeden langer ZeiMume tn
einer wessngen LBaung von Eieralbumin vor 9:ch gehon Mess, ver-
mochte ich mentais die Ettfstehung von Leucin oder Tyrosin, welche
sich stets HMterden emten Einwirkaoaprodukten der otgaoisohea
Oxydation vot'Snden, nsehzuwoieen. Selbst ais ich dieBe Versache
wShrend 2 und 3 X 24 Stunden <br~etzte, war das Resultat stets
ein ttegath-es. Daft Albumin erHtt indessen Merbei eineVefSnde-
rung aHm&hHchyereeh~and und daa Voinmen des durch Auf-
kochet) erxeugten NiedeMoMages vermmderte a!ch nach und nach,
wShMnddie durch FMhtttKtnvon dem N:edeMcHagegetrennte FMssig-
keit mit Alkohol eine reicht<cheF~ttttng e~b. BeimWied6rauft8aen
des letzteren Niederschlages :n Wasser erhStt man etne LSaang,
welche die Reaktion der AtbuminoMfmbBtMMengab.

Worin bestand nun die eingetretene Verwandtang? Um Me xu
ermtttetn, erzeugte ich. w&hrend 24 Stunden eine Entwickelung von

WasserstotThyperoxydin einer A!bnmin)OMng..Dannwurde das Gan~
dcgedampt't und der RSckstand mit kaltem Waseer anigenommeM.
Die so erhaltene Losung gab jetzt weder mit SttpetersSure noch
mit KaMumferrocyanidin essigaaarerLSsttng einen Niederschlag,aber
andoMMeitsmit Tannin, basisch essigs4urem Blai, Quecksiiberchtond,
PboBphormotybdansauM;mit Kupfersulfat und Natriumhydroxydgab
sie. die BiaretMaktMn. Diese CharaktareigentbMiohkeiten konpten
keinen Zweifel aufkommen iassen: das Albumin batte sich, mi))-
desteMS zum Theil, in Pepton umgcwandett. Es war nNa von
hCchstemInteresse in dem Stndium dieser Metamorphoseweiter vo-
w6rt6 zu dringen und den Versuch zu machen, nicht allein d«!!
gebildete Pepton, sondern auch die Zwischenproduktezu iaotifenmtd
za charakterisiren.

Ich wandte demnach zu meinen Expefimenten Eieraibamin mit
dreimal seines Volumens Waaser verdBnnt an und fSgte dernsethen*

`

3-4 Tropten on!cineHerB!a)t8&Hrehinza, am einer Fautniss vorza'

beugen der KoMemaareMrom wurde innerhalb zweima! 24 Stondut
constant gehahen'). Man beobachtet dann dieBudangeineaAbsatxM

') Daf angowendetûBaryMtnhyperoxydwa)-bereitetdMchNiedemchtttgen
von WMMriitotfhyperoxydmit Barythydrat: es theiltedomWasscreinea!t:tt-

!MeheBettMtonm!tt<))denthiettetwMBarythydn(t.
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von Baryumcarbonat, anzersetztem Baryamhyperoxyd und einer orga-

niscben, noekigen, HntSstichenMaterie (Dyspepton?).
Die Ftussigkeit wird durch Kochen nicht coagutirt; ihre Rooktion,

anfangs schwach sauer, wird achoeMa!kati8chin<btgedes Wegganga
des Koh!en9a<!reubemcba8Be8.Es bleibt in der LSsuttg setbst nach

lângeretn Kochen eine gawisoe Menge von Baryum.
Die FtSsaigkott enthielt aaeMfdem:

Eitte Proteïnsubstanz (Albuminat), welche sich in ihren EtgeK-
ecbaften eohr deot Casern uitherte,

2. Eine Matene, welche, ibren EigeoscbafteH nach, sich den)

a-Popton (Meisner) derAMmmuMsevonKuhneoderdetnPropepton
\(M Sehm!dt-MSMheim aMdie Seite steitte.

3. E!nen KCrper mit aUen Reakt!onen der Peptone.

Nacb folgendemVerfahren habe ich dio drei Substanzen von ein-

aftder getrennt..
Der FtSBsigkeitwird, nach Unterbreahungder Reaktion und fol-

~ender F!!trat!p)(, in geringem U<'bersch)MsverdOnnte ScbweMsaure

zngefugt; diese erzeugt nicht allein die FSitung des Baryums, sondern

imeh die des Proteins (Ftoeken). Man Mut)'a!isirt dann sebr genau
mit Barythydrat, indem man sich ats ïndicator eines v5MIgNeatralen

Lakmt)Mtre!<ë)Mbedient, so daes der genogsto S~areSberachaM

RfHhMg veraolasst, die hteinste Menge Alkali dàgegen B{âuaog.
HierttufSttrirt man unterBeoutzongeMerSaagpompe. Der N!eder-

sehtag wird nach dem Anawaschen be! Seite gesteHt; ich komn<&

&)Mtterdarauf zurBck. Das Filtrat wird concentrirt, dann Kigt man

demselben, an) jedo Spur von unverSndertemAlbumin zu entfernen,

NatriMOtcMondhinza, an dass es etwa t pCt. davon entMtt and bringt
zum Sieden. Wenn nôthig ~ttrirt man und Nbera&ttigtdann mit Na-

hinmcMortd, wetcbesMt Pulvertbrmzttgefugtwird. Esentstehtsodana

eine FBttung von Propepton, welches sich bei Waaserbadtemperatur
tficht zu Fiocken zttsam<Benba!tt.Diese F&ttttngwird mit einer cott-

cf'ntrirtenKochsalzltisung ausgewasehen; icb kommedemniicbstdarauf

zmBck. Das Filtrat erhitzt man ~nmSieden, am jade Spur von Pro.

pt'pton za entferneu, concentrirt bis zur beginnendenKrystaUiaation
de8NatrittmcMond und unterwMt der Diatyae, bis dio &of8ereFINasig-
keit sich bei Zugabe von Sitbemitrat nicht mehr trSbt. Lm den Ge-

h:t)t M<Kocheatz in der Ftfiaaigkeit zum Zwepke der Dialyse anza-

rcichern und so die Opération za.beacbteonigen, concûntrirt man aie

xweitMa!am Tage; end){eh sei erwahnt, dase es gut ist zur Vermei-

<!)(!)gemor Faatniee etwas Biaosanre hinzazantgen. let die Diatyse

beendet, so sehNttet man den Inhatt des Diatysators in 8ma! seines

t'olumens Alkohol von 98pCt. Gehah. Es entsteat daan eio weisser

rc!ch!ichcrNiederschtag, we!cher steh nach dem Trocknen uber eon-

c
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ceutm-ter Schwetëtaaure, in kattem Wasser leieht aufiSat und eo eine
Msungerzeugt, wetche die fftgendonEigeoaohaftenbesitxt; nxmwird
bemerkeM,daas dlese mit den fûr das Pepton bekannten identischaind:

Die Msung besitzt wonn auch eine schwaehe, eo dooh eme dent.
liche saure Reaktion; aie win! durch Kochen nioht coagattrt; aie wird
durch Stttpetersaom nicht ge<Mtt, auch nicht durch KaHnm~rro.
cytUtid in essigsaKrer L~sung oder PikrinaSure, Qxecksitberchtot-M
und SObemitrat; dagegen durch Tannin, basisch easlgsaures Bk;,
Phosphormotybd&tsNm-eund Alkohol; indessen verhindert die Gogen-
wart von ein bis zwei. T)-opfcn Sab~m-e bare;t8 das Eintreten der
tetztet-enReaktion; MtHon's tteagens erzeugt in der WArme eine
yneenmtheFMbe; Kupfersulfat und Ntttnumhydroxyd geben e!ne roth-
vMette Loaung~ ettdtieh lenkt aie dae polarisirte Licht nach links:
–76.9~.

Protem. Die FaMung von ProteTn uud Baryumealfat wird mit
Wasser gowascheo, in welchem sie sieh, setbst in derWarme, n:cht
anfMat. Kocht mati indessen mit einer sehr BchwMhenSod~Ssung,
80 iSst sich das Protefn leicht. Aus d:eeet-LSsung tasat s:ctt beim
Nentransn-en mit verdanuter E~sigaSufe des Protem von Neuem
abscheiden. Man wiederhoit diese Behandlung mit Sodtt md SSure
zwei bis drei Mai zurn Zwecke der Reinigung, darauf iost man das
Proterin in verdannter SodatSsang wieder auf Und dialysirt. Ess
bleibt schtiefNlichin dem Dtatysator eine gegen Lakmuspapier vôttig
neatrateLGsnng, welche sich nicht dareh Koebon, wohi aber durch
Neatratisation MteN tSsst; der Niederschtag toM sich leicht in sehr
verdunnter Essig- oder StttzsauM; die Maung in S~ze&are wird datch
Natrifmacetat geiMit; neutraiisirt man schtiesstich mit Essig-
sitare n~ch Zugabe von Natritttnphosphat, ao bildet eich
uar noch in Gegenwart eines S&ureSberachusses eine F&t-

tnng. Kochsab, tm Ueberschnss !h Patverform zu der ftBasigkeit
zagegfben, bewirkte die FSHung des Proteîtts. Die. Losung besass
Bberdiesdie folgendenEigenschaften

Biurelreaktion (rothv:otett) – FaMbarkett darch S~tpeteroauM,
KttHumferroeyanMin easigaaurer Loeung, Kupfersulfat, Zinksulfat,
AmmonMmchtorid,Goldchtorid, PtatincMorid,Bleiacetat. Beim Eoehen
mit Baryomehtond wird 8:e ebenfatts geiattt. WSasnger Alkohol fâllt
sie nicht, hingeget) wnM starkër im Ueberschuss aogewendeter Alko-
hoh der Niedersehlaglôst sicb beim Kochen wieder auf. Diese Sub-
stanz lenkt das potaristrte Licht nacb links; OrehaumvermSgen:
-69.M.

Diëoes Protefa unterscheMet sieh in folgenden Pnnkten von dem

Mitehcaseîn, demes sich sehr B&hMt!

1. Durch sein RotattonavermSgen.
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2 Dureh das Ntchteintroten der C~gutation, wenn man es .n

z~chm.en R6hre., auf tS&" erhit.t. Diese hohe Temp~t~

boe:ntrScht:gtdie E:gen8eha&ender M~ng nicht im Mindesten.

P~pepton. Dar Ntederschtag von Propepton (s. oben) wtM

in Waaeef ~t-theût und der DMyM unte.wot-fen, bis Siibemitrat m

der auB~renFtCM.gkeit k~e Fat~ng mehr hen-orbnngt. Mau bringt

dann den Inhalt des DM~to~. iu welchem die Ftocken ~M Pro- ·

pept.n ungetSstxurûckgebliebensind, zutri SMen. Sie Mhe.nen sich

hierbei nicht weiter su tCaen, indesson nimmt da. Wasser eine saure

Ration an; hebt m.n diese d~rch vorsichtige Neutralisation
mit v~

dSnnter 8oMBMng aaf, B. ~eht mati n~h und n.eh v.~hge M~ng

.mtr.ten. Aus d:<.8erTh.tMohe m~ ~nachHes~n, daMe~ekt~M

Menge Easig~re auf dem Propepton fixirt wird und d.~etbe t.

M~!ch ~hi und dieae. dagegen <~ dann wieder to.hchw.r< wenn

die Ëa~am-e durcit Verbfndung mitN.tnamhydn.xyd n~t~M~

ist. Da indessen oine Msang von rein<.mP~pept~n, w'e man bald

sehen wird, durch Ea~g~~ nicht geR!tttwird, M mM. man ~<.h.

me. d.M dtis Natr:~chtond an diesem PhKnomen ebenfal1s tb~t-

nimmt.

DieMsang wird concetttnrt ~d in 8 mat seines VolumensAtko.

hot von 98 Procentgehalt geschiittett. Derselbe schtagt d~P~pepton

in Form eines we.~n M~ nieder, welches, Ober hehwefet~ure

getrocknet, in WMser «nf6chw,Htund M.h scht.M~ich vcU.gdan.. ZM

ciner leicht 6!tnt-baren Ftassigke!t auftHat.

Fdgende sind ibre E!genschaûen:

Sie reagirt neutre WM dat-ch Koehen nicht geBtth, a..eh nicht

,“ G~wart von etw..E..ig~; sie wird dagegen ;S~P~-

sa.re5.EBMg~Hre und Mi~ferrocyMid, Q~.k~tbo~Mond. Kalium-

<j~eka!tbMJod!dund basisch eagig~urM BM n;ederge8.M.gen= alle

diese FiiU.ngen IS~n sicb beim K.~cn ~f.nd erseheinen

beim Erkalten wied.r; wird ebenMt. d.Tch T.m~, PAnn.

~M, PhoMhormatybdansaa~
SilbenntrM und Alkohol geRUtt. Diese

NiedoMchtSge!RB6nsich beimKochenmchtwiederMf, doch geschieht

dies in einem UebeMch~ von PropeptontSaung.
M.U.n'8 Reagens

giebt em~Nieder.cb!ag, welcher be!ErwS~n '°

sich die darûber etehende FMMigke,t rosa fârbt; endtich giebt Mch

!u.pfe~tf.t und N~numhydroxyd die Bt~tre.kt.on (r.th~ett).

Das Propopton h~t dM pot&nsirteLicht n~h links ab; Rot&tt.t~

Mfmogeo== – 5Z.63. Es anterecheidet sich, wie man ateht, sowoht

') leh h~e indessenmit dieser F5!)Mg die cuMBehe.
Kry~

von

ScJidt-M~Mh~ (M.hty~ J.h~b.neht tO, ?) nicht .rh~n ver-

mocht.
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vota Aibmnin ab a~ch vom Proteïn: das tetztere wird aus semer
Lüsung medergeschtagen, wenn man diese mit NatfMmchtoridsattigt,da6 Propepton dagegen nur wenn man zegteich etwaaEs8!g9Sure Mn.
zaNgt, wodurch man im Stande ist, beide Sabatanzen von einander
zu trennen.

Untorbricht man, aHStatt das
WasserstofFhypemxydauf Albumin

wahrend 48 Stunden einwirken zu !a8aeM,den VeMaëheber. 80bemerkt
mM, doss eine mehr odet- wontger grosse Menge von AibM-
min doM Angriff widerstMnden bat, wobei die Menge mit
der Vet-attchadtmef variirt; und dass die Menge des erzeag-ten Prnteîns betr&chtticher ist, wahrend sieh Pepton in
geringerer Mange vorfindet. ïch habe diese Tbateaehe indeeMn
Hicht durch quantitative BMtimmnngen festzastellengesocht, sondern
Nberzeugte mich davon lediglich duroh das mehr oder weniger be-
tWichttiehe Votamen dër NiëdeMeMage von Pfoteîtt, Propenton und
Pepton.

Nencki und N. Sieber'), welche die Einwirkung schwach
atkatischer LSsnngen auf verechiedene organiaehe Korper brn Brat-
teatperatuf antersucht haben, drûcken sich bMiigticader Proteïnsab-
stanzeu Mgendermaassett aos:

~Proteïnsubstanzen (Caseu<, Gelatine) erMden durcb verdSnnte
Alkalien (O.ô–lprocentige L<!aHngen)keine weitgehendenZeraetzM.
gen, erst bei sehr langer Digestion oder grossem Atkatigehaitwerden
aie in peptonartige Materien ver~vnnde!t.<: ·

Um dom Vorwnrtë xu entgehen, ich Mtto die von mir beschrie-
beuen K8rper mit den ~peptonMtigen Mtttenen~, von Neneki md
Siebet- verwecbselt, ûber welche letztere sich dièse Autoren aberdies
mcht weiter NMsgeiaasenhaben, habe ich antersacht, ob eine Losung
von Barytbydrat bei gewëhniicbe)- Temperatur das Albumin.in èine
ahntiche Modinkation zn verwandeln vermochte. Es war dieser Ver-
such um so wichtiger, ais das von mir verwendete Baryumbyperoxyd
etwas Bafythydfat enthiett; die Emwi.-k.mgder KobtensSure h&tte
freilich durch Fattung des Bat-ythydrats deseen EMuss atsbatd Mf-
neben mSasen.

Wie Htan sich den Vorgang auch immer erklârenmag, ich wieder-
boite atao den Versuch, wobei ich an Stelle desBaryumhyperoxyd
.das Barythydrat in Patver~rm treten Heas; aber eetbst nach 2x24
Stunden batte das Albumin keinorlei -Veraadoraag erUttex.
Wenn man dagegen eine M!ecbMogvon Albumin mit einer wasangen
LoMng von Barythydrat anwendet und den KoMensaurestmmorst
dann eintreten tasat, weon man am SehtnaM des Verettehesdaa auf

') Journal fiit-pMht.Chemie,N. F. XXIV,498.
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gcMste Barythydrat Mten wtH, bemerkt mun eine UmwMdtung des.

Atbomtna. Sie kann sogar nacb zwei- bis dMitSgiger E!nw!rkong eo

voHkommm werden dass die FMsstgkett beim Brhitzen Micht mehr

cuaguMrt. Zur Analyse benutzte ich non bei dieser Mischung diesel-

ben Processe an, wie aie Mher von mir besobriebon sind, vet-mochte

indeMennnr o:!tProteîn daraaa M gewinoen, welches mit dem obigen

identiachwar, abqr niemat)!Propopton und Pepton.

Man weiss, dafK)w&hrettdder Elehtfolyse dea WaMeM sich in

ttnmterbroehenern StMme kleine Mengen von Wassarstaffhyperaxyd

M!den;man kann abo jedem EittwandentgëgMtreten, wenn man con-

statirt, dasa die EMtrotyae einer wassrigenAibutBintesung die Pepto-

nisation bewirkt. Nm liessen michVersuche, welche ich nach diesm-

Ricbtung mit LSsungen von Albumin pacb schwacher SaHeruMgmit

MhryetdOnnter Ese~ure, Sa!z8aHM oder SchwetëMore voMahm,

welche letzteren Mt in sehr geringen MengenzageMgt wurden, unm

keine CoagtJat:on zu bewu-ken,nach.der Fittratton <est8tetten:

1) die Bildung eines unt8a!ichenMckstandett (Diapepton?),

2) ein dure Neatra~atton Mbares Produkt, welchesaus Syn-

tonin bestand.

tn der That tuât ea sieh leicht in sehr vefdNnnter SatzeKMfeund

KMigsaure,sowie in sebr schwachalkaliochonLCsnngeMa~f. Bei der

NeutralisationdteserL6sungon <aHtes setbst in Gegenwart von phos.

phorsaarem Natriam nieder; endtich werden die Losungen durch'

schwere Metattsa~e getaHt.

3. Eio Prodnkt, welches nach der Sattigung der FtSMigkeit m)t

~attimnchtond und der ZaMgung von ein bis zwei Tfop~n EsMg..

saureniodergeschlagenwurde. Der so erzeugte KiederscMag vo)t dem.

NatnamcMorid dorch die Diatyse befreit, Iôst sieh in Wasser nicht

:ntf. Aber beim Kochen theilt er demselbeneiae BtWfeReaktion mit;

wenn man dann nach und oach die "Nel1tratitàtdurch voMtchti~MZa-

-)ttzvon verdunnterSodàtCsaoggenau wiederhe)-stet!t, so tost er sicb

<iUigauf. Dièse LoMnggiebtdie Reaktionender Propeptono. Um das

Produktzn isoliren, <SHtman die wSasrigeLtisung mit starkem Atkohot;

Me!M der Niederschtag aber mehrere Tage unter SberacMesig xn-

~-setztem Alkohol, ao verwMdeIt er sich in eine untostiche'ModiS-

kHtMn, welche sich nunmehr sowot)! gagen angesSmftes. ats aach

~gen atkaHschesWaMer indiiïërentverMtt. Ea scheint ats ob durch

<!i<.fortgesetzte Einwirkttng des Atkohob Mch das Propepton wieder

it) coagatirtea Atbnmiu verwandelt hStte.

4. Endlich ein Produkt, wetches Mch ZaKigang SberMMsMger

Kach8tttz!8su«gand einiger Tropfen EssigeSure in Losung bleibt.

Dièse LSsang g!ebt nach dem Kochen, Concentnren und nach der

Rntfëntuog dea Natriumehlorid darch Dia!ys< mit A!koh&t einen
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NîedeMchtag, welclier «Me Eigenschaften der Peptone besitzt. Er

dreht die Potm-isattonsebene nach links. RotationevermSgengteich

–77.32.

ZosatnmeHf<tS9)U)g.

Man darf ans dem Voretehcndett aeMtessen:

I. Dass Wasset-atoB'hypet'oxydim na~cirendeAZaBttUtde iEier-

albumin peptt'ntsirt.
Man betraehtet mit Recht die Peptonisation ats ein PMnomen

der Hydratation. Die ZMammensetzung der Peptone, ihre Entstehung

dnrch gewiaeewasserbindende Reagentien(saure LSeungenund W~rme,

erhShte Temperatur und Alkatien), ibre Rftckverwandhng tn Atbu-

ntinoîde duroh Wasser eHtztehendeMittet (E~!gf)<tttt'eanhydndn. e. w.~

sind Bewëisë fSr die Richtigkett dieser Meinung. Wir mussenhi~t'oacb

annehmen, daM Wassemto~hyperoxyd ebenfalls durch Hydratation

wirkt') und bann man dann dièse E!nwirknng durch folgende CHe!-

chung vemmehatttichen:

HO ~no
+ O10 -4- H= a-HO 0~0 + =

H()
a HO

A!bMm!n. Pept<n.

HO

+ 0 = HsO + Os.
HO

+ 0 R!?o-1-02

Das Atbutntu (Anhydrid) wBrde se!n Saaerstoftatom an das

WasserstoiThyperoxydabnttch wie das Silberoxydabtreten:

AgzO -t- HjtOa= Aga + H~O + 0~

nnd binden sich dann die beiden Gruppen, welche de)'8<mer6toH'ver-

einigte, an zwei HydMxyigmppen.

li. Dass diese Umwandtang darch denselben Process bewirkt

wird, wie dorch die Digestion mit peptischen Fermenten:

p
Tryps!n

~P in neutrater oder a!k)t!i6cbet'
in saurer Losuag wirkend:

j~g~g wirkcnd:

Dyspepton Syntonin, Dyspepton GiobuUn,

Propepton, Propopton,

Pepton. Pepton.

') leh habe vcrsucht, die wo~arbindondeWirkung des Wasserato<f!<yper-

oxyds Mpanmcnte)) za heweiseB.und !!e<MMerza Kchtentiiore «Hf ein Go-

mMch von SMrke nnd Bftryttmhyperoxyd einwirken. Diese Misehung gab,

nachdem die Reaktion eme gewisseZeit gedaaert batte, nae)t dem Verdampfen

an AlkoholeineSubstanz ab, welcheFeht!ng~che LSsMg energietcht'edMirte.

ïeh werde spCter hieraaf zurSekhommen..
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Wa9Bet'stoffhyp9''oxyd,

durch EtektrotyM itt saurer durch B<n'yatnhyperoxyd, Kohten-

LSsang: sRut'e und WaBBerin ne)ttra!er

Dyspepton
oder atkatischer Losang:

·

Dy.pept.n Syntonm,
Dy~~ptoM P~teïn,

Propepton,

Pepton.
Propeptou,

Pepton.

Man sieht, eine Differenzbesteht nur bczNgHchder ersten Stadien

ond scheint mehr von dem sauren oder alkali8chen Medtom, in welchem

sicb die Reaktion voiiziebt, abzaMcgen, ais von dieser Reaktion selbst.

Man darf hternach mit einigenGrNnden die Hypothese aufateHen:

dase die VerdauMBgsfermente die Verdsuunggenau deshalb

befordet'n, weil 8ieWm~8et9tct'fhyperaxydetzeagen;fBrda8

Pepsitt w6rde dies-eBiHung nur in saurem Med!um vor 6ich gehën,
tur das Trypsin hingegenmueete ein eaures Medmmvetworfen werden.

Es !et dies freitich nur eine Hypothèse, indessen sc~eint mit' die

PrMang derselben durch den Versuch m8g!{chzu sein; ieh hoffe in

karzent die Resuttate meiner UnterBuchuugeoauf diesem Gebiote ver-

oftentMchenzn konnen.

LNttich, im August t884.

48&. Thomas Carnalloy: Ueber die Farbe der ohamtsQh~n

Verbindungen, hauptattohiich &b eine Ftmktton der Atom-

gewiohte der aie bUdeadon Elemente.

(Eingegangenam 26.Juti; mi~etheittin der Sitzungvon Hrn. 0. DSbner.)

Die Farbe der chemischen Verbindungen bNngt wenigatens von

drei UmstSaden ab, d. i. 1) die Temperatur, 2) die Menge des iu

einer binSten VerbindungbeSadiicheaetektronegativen Eléments, 3) die

Atomgewichteder die Verbindungen bitdenden E!emente.

Von diesen dreiea aind die beiden ersteren ganz besonders von

Ackroyd studirt (Chem.News 34, 76). Auf den Ein9uM des dritten

wHtich deshalb durch die yoriiegendeMittheitang die Aufmerksamkeit

rich(M). Indessen will ich zavor in Kurze die vot) Hrn. Ackroyd

in Bezugauf die cnten beiden Bedingungenertangten Resultate mit-

theiien.

I. Die aNmmtiiehen Chromverbindungen verândernibre
Farbe in eiMer bestimmten Reihenfotge und zwar in der
der Spektralfarben, derart, dass die Farbe mit steigend'er
Temperatur mebr und mebr das rothe Ende des Spektrums
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einnimmt nnd folglich bei geniigead hoberTemporatarin

braonandechwarzitbergeht. AmgewShntichetenietderF&rben-

Obergangdirekt aus weiss in Masageth,w&hreadviolett, indigo, Maa

und grCo ats Uebet~nngsstadien vermiedenwerden. 0-

Iî. In bin&ren Verbindungen bringt eineZonahme der

Menge des e!ektronegativen Etements eine Farbenver&nde-

mng nach dem rothen Ende des Spektrums and schtiese-

Hch in br&Mn und sehwai'z hervor. 80 ist z. B. PbO gelb,

PbsO~ roth und PbO: brann.

Uf. Einftass des Atomgewichte. Ïn einigen Verbin-

dongsreihen, A~ R~, B~ Ry, C. Ry u. 8. w., in welchen R ein

Element oder eine Gruppe von Btetaenten ist,~vRhrend A,

B, C a. 6. w. Etemente bedeaten, welche dereetben Unter-

grttppeaufMendetejeff'sT&fet dernat&rHehon Classifikation

derËtetnente aogebSren, durchwandert die Farbe entweder

vS!tig oder theitwehe die.foigende Skala:

Weiss oder iarbtos,

Viotett,
Indigo, t

Blan,
Farbetiverânàerang mit etei-FarbenverSndemngmit stei-

p gendem Atomgewichtder

EtementoA, B, C u. s. w.

33

Omnge,

Roth,

Braan,

Schwarz,

oder mit anderen Worten, je bSher das Atomgewicht der
r

E!emente A, B, C a. a. w. steigt~ desto mehr n&hert sich die

Farbe derVerbindang dem rotbenEnde des Spektrums und

ht dann in manchen FaUen in braun und schwarz Nber.

Es nMMbemerkt werden, dass die obige Regel sich nar auf die

FâHe bezieht, in welchen A, B, C a. s. w. Etemonte sind, welche

derselbon Untergruppe angehoren,aber nicbt aaf die FSUe,in wetcheo

sie zn verschiedenen Unte~grappengeboren; so konnen Oxyde nicht

direkt mit den entsprechenden Sa!Sden,Seteniden und Telturiden ver-

glichen werden, ebenso nieht Ftaoride mit den entaprechenden Ch!o-

riden, Bromiden und Jodiden, denn Fluor und Sauersto<f gehôren

graden Reihen und andererseita Chlor, Brem, Jod und Schwefet,

Selen, Tellur ungraden Reihen an. Die folgendenTabettett aotten

den EinSass des Atomgewicbts auf die Farbe der Verbindungen veran-

MhaaHchen'):

') Ein der Farbe beigeNgteek bezeichnetdie Farbe im Mten Z<MtMtde,
w~hrendeit)angehSngtesh die Farbe im heissenZustaudebcdeutet.
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Die FtM-benbezeichnuttgeiner jeden Verbindung ist bierio so

wiedergegeben, wie sie in den gew6hnt:c!tenHandbuchem angetuhrt

ist. Fatta zwei verschiedeoeAutoren nicht ObereinstimmendeAngaben

gemaeht haben, habe ich beide angeHihrt. Einige Verb~dongen wie

HgJ2, HgO, HgS, S~Sit u. s. w. bestehen in zwei verschieden ge-

&rbten &Hott-op~cbenZH&tSoden;;n diesem Me sind béide Farben

aa~euommen. Es darf nicht vergesMttwerden, dass sicb die o'bige

Regel nur genau auf Verbindungen im feston ZHStandebez!ebt, and

ferner, dass die Farbe grade im festonZustande sieh bis zn gawissem

Grade mit dem AggregatiMStandezu t'eWindernvermag.

Ausser den 42H Fatten, in welcben ich die obige Regel zu be-

stStigen vermochte, ergaben sieh mir tttdessen 14 Amnahmen. Von

diesen lassen gteiehwoht vter (a&<nUehDiCh, V;0~ CrO~ und CdO)

keine genugende ErktSrung zu.

Theoretische ErktSrung. Bei der Auffindungder folgenden

theoretischen Erkt&rungdes besprochenenPh&nomensbin ich vorzüg-

lich durch meinen KollegenHrn. J. W. Capstick anteMtutzt worden.

1. Einfluss des AtomgewichtB (a). tn einem festenKorper

aehwingen die Mol"ekûleats ganze in gewissen mtttteren Lagen. Sind

im Uebligen die VerMtt.MSsedie gleichen(z. B. die Temperatur u. f ),

.so wird die Schwingongsperiode um M genoger sein, je weniger dicht

die Maase der Mo!ekBteist. ïat die 8chwingong9ze;t der MoteMte

so gering, dass aie mit irgend einer Schwingaog ausaerhatb des vin-

letten Endes des Spektrams znsammenRUt, so kann keine sichtbare

Schwingnng absorbirt werden und die Farbe der Substanz wird weiss
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orseheinen. Dieser Zastand maes so lange wShren, bis (durch che-

mische Snbstittttionena. s. w.) die MoiekCtmaseeso groas wird, dass

die Schwingungspenodeoberhalb des violetten Endes fNUt, wenn die

violettenStmMen nbsorbirt werden, und das Salz wird sich dann in

<)erComptementMwbedes V:o)ett zeigen, d. h. ais GrSngetb. Wird

die Masse des Molekills noch grSssct-, so wSchst ihre 8chwingnng6-

dauer noch mehr und die.MauenStrahlen beginneKabsot-birtzn werden

uud das anabmrbirte Licht vereinigt sich zu gelb. Demniichst werden

dx' grünen StntMeMabsorbirt und daa Resultat ist orange. Dann

wird das Gelb ausgelûseht und hinteriSsst nar das Roth und MhHess-

ttett wird aach das Roth festgenommenund die Subehtni!wird schwarz.

(b) Will man ans den Farbenbcobttchtuogcnschtiessen, so seheint

es eine fast aUgameineRegel zo sein, dass, im Falle die SchwingungB-

dituergroas genug !8t, um eino gegebeneFarbe aufizutoschen,diese!be

anch aile die zu vernichten vermag, we!chee!'tegermgereWeHen!St)ge

be.sitzen;wenn z. B. Gelb attsge!ë6cbt wird, so verschwinden eben-

fitttsBlau undGrün, sonst, die Farben würden ans Orange zn Parpar-

roth wandern, nnd wenn Roth vernicbtet wird (wihrend atso Blau,

Grun und Gelb noeh nicht verschwinden), würde die Farbe gruttHeh

M))!tta<tdes gewohntichenSchwarz werden. Die auBnabmsweisebeob-

ttdttete grune Farbe .des AusO, AMJi, WCL<tWJz, UCt; MndUC~

tttttgauf diese WeiM eine Erk!Srnng Buden.

2. EittnassderTompera.tur. Habenwir es mit eirem festen

Ki<rperzu thmt, iu welchem die MotekS!oin gewissen MttteHagCH

schwingen, so bewirkt e!n Steigen der Temperatnr eine grossere

Sthwingangsweitc,aber keine grussere Période, ïst die Schwingung

nicht vottig harmoniscb, so vermag in der That eine grossere Schwin-

pHttgsweitewie bei einem Pendet eine tangere Periode erfordern. In

Znsammenhanghiermit vormiudert eine Temperatursteigerung die; Co-

hiisionzwischenden Motekutettund sehwScht hierdnrch die Kraft der

Wiederhcrstethmg, indem die Mo!ekii!e auf diese Weise verantasst

wcrdcn, tangaarner zu schwingeu nnd folglich dieseiben FtM-beRYer'

finderungenhervorbringen,welcheman beobachtet, wenn die Masseder

Mt~ekuteveTgfSssertwird. Die vomtehendeThéorie scheint mir eine

gt'nBgendeErktBrnng Hir die sonst paradoxe Thatsache abzugeben,

d.~s einerseiMein Wachsthum des Motekntargewichtsnnd andererseits

Temperatarerhohanggenau die gleichen FarbenverKndernngenhervor-

zubringenvermëgen.

Dass in einigenbinaren Verbindungeneine Vermehmngder Meoge

dt's etektrooegativen Elements eine Farbenveranderung nach dem

rothen Ende des Spektrums hin verantasst, kommt wahrscheinUcu

daher, dass mit der grësseren Monge des etektroncgath-en Etements
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ein Wachsthun) des Motekulargewichts8tatt8ndet. Es erktNrt sich

diese Etseheiottng demoach leicht durch die oben angeSihrte Theorie.

Freitichmasste manwohl, amdie<erErHSrungihre)tHgemNMG!Htig-
keit zn belassen, in einigen F&t)et))wie bei den Oxydën des Kup~rs,

Bteis uttd Chroms, die <t)!ge<uei)tangenommeneFortneto einiger ibrer

Vet'bindnngsstntenverdoppetnoder verdreitachen. So ware:

CuifO roth, Cu~O!echwMz.

PbO oder PhiOt gelb, PbïOi roth, Pb~Oe bt~M.

Ct':0t gr8o, Cf:0a roth.

En(!t!ch tassM) sich anch einige AnzeigendaRtr Bnden, dass dte

Farbe der Verbindnngen eine per!odische FttnktioM ihres AtotH.

gew!eht8ist. Man kann dies am besten beiBetmcbtung der normalen

Jodtde sehen. Constroirt man e!ae Curve, m welcher die Ordioatex

die Atomgewichteder positivenEtemeNtereprasenttrennnd die Abseissen

aber eineFarbeask&ta, welchevon Schwarzdarch Braun, Roth, Orange,

Gelb, Gr5n a. s. w. bis za weiss aufsteigt,so besitzt die so erha!tene

Curve eino Shntiehe Gestalt wie die wobibekanntoCurve der Etemente

von Lothar Meyer.

Ich hoffe binnen Kurzem in der Lage zu sein, die obigen That-

sachen auf die Farben der organischen Verbindangen Obertt'agenzu

kSnnen und glaube, es wird hierbei mSgtichsein, einen Zusammen-

bang itwischen der Xusammensetzungund der Farbe gewisser Farb-

sabstanzen anfza8nden.

Dundee, University-Cottege, Il. Joli t884.

NaehMe Sitzang: Montag, :3. Oktober1884 im grossen Horsttate des

Chemischen UniverMtats-Laboratonmns, Georgenstrasee S4–36.

A.W.Sehftde't Bachdn<tkttet~S<:htd<)~BMM)tS,9ttMtehreib<'n<t.<tM6.
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Sitzungvom 13. October1884.

Vorsitiieodor: Hr. A. W. Hofmann, Viee-PraaMent.

Der Vor<itzpodebegrCsst die in der ersten Sitzung nach den
Feiien zaMreich erscMenencnMttgHeder der Ge6eM6eha&und heMSt
das auswârtige Mitglied Hrn. C. Couneter aus Eberswa!de will-
kommen.

Das Protoco)! der letzten Sitzung wird geaebmigt.

Zu aussernrdentticbenMitgliedernw~'den proclamirt die Herren:

J. BSrger,
Ph. Brunner,

JosefGSttig, Basel;
Jat. LNtzetschwab,
Th. Steitttnann,

Herm. Bebrens, ) v,

Rud.tfEb.~ i~detberg;Rudolf Ebert, i

E. Niedorhôffer, St. Petersburg;
Thomas B. Evana, Erlangen;
Richard Sommer, Breslau;
Kart Dahm, ZBnch~
Dr. Ed. Kleincr, Zûrich.

Zn aufMrordent!!chen Mitgliedern werden vorgeschtagen die
Herren:

Dr. W. H. Kent, 92/94 Liberty Street, New York, U. 8. A.

(durch B. ToUens und Ferd. Tieoxum);
Klas Sondén, EskiiBtuna in Schweden (durch R. und

H. Fresemus);
Friedrich Stotz, t Arcissfr. t, MCnchen(durch
Jacob Kranzfeld, ) CL Zimmermann u. G. Alibejoff);
Dr. W. Dieterle in Cannatatt }

C.Hel 1Dr. E. A.Kehrér, ( Aseiat. a. chem.
~HDr. Fr. Schwaib, Labor. Stuttgart
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(durch E. Nôlting uad H. Second);

Rachet Bloyd, Professor, LonbviUe, Ky., U.8. A. (durch
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4~7. Report of the Commissioner of Heatth on iHantinating gas

made to tho contmitteoon lamps and gas of thé common coaneit of

thecityofBrooMirn. t883. (VooHro.Ch&ndter.)

488. Hotteyt Alexander Lyman. Memonat of New York tSM.
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Wiosbaden 1.884.

3M. L)tdeebn<'g. A. HandworterbMh der Chemie. Lfrg. tO.u. U.
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1665. Swine prodacte of thé Un!ted States. (House of representsti~M,

48. CongMss, t. Session.)
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dfMypropionsaan'atbytSther. In<mg.-D)M. WSrxburg tS83.
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t68t. Sehamann, Otto. Ueber die Reibungsconstante von Gasen nnd

Dtmpfen und thro AbbitagigheM.von der Tempenttar. Httbit.-Schnft.
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t<)S~.Meti!gef.Sigmund. UoberPM-adibmtnehtnoHn. Inatt~Diss. Wari!-

burg 1884.
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t684. Spring, W. et E. Prost. Étude stt)-les eaux de ))tMetMC.Liége 1884.
1685.Morao, Robart M. Water Cas, Argument by Boston 1884.
MS6.Cummings, John W. and Greenough, Chas. P. Arguments etc.

to amend stfttotes relating to manufactnre of illuminatiug gas. Boston
t884.

t687. Elliott, Arthur H. Report on the méthode itndappttMtustbrteiittng
!n)!amntaMooitit.

IGSS.Mann, L. Der Atomenbau in den ehemischenVerbinduttgen und sein
Ein(!aesMf (tie Erseheinnngen. Berlin 1884.

Der Vorsitzende: Der SchnMubrer:

A. W. Hofmann. A. P!nner.
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Mittheihm~en.

490. H. Frits: Ueber gegenaeitigeBeziehungen physikaUaoher

Btgensoh&fteo der Elemente.

(EingeptngCMam !&.AugtUtt.)

Die in der VieftetjabMschriftder Naturforschenden QeseMachaft
in Zurich, Bd. XVI, 187t und Bd.XXVI, t88ï, beaprochenenUnter.

Mchangen des Vertasaers Qber die gegenseitigen Beziehungen der

phyaibaHschen Eigenschaften der toehnisch wichtigsteu Metalle and

einiger anderer Stofff, wobei weeenttieb das Verha!tcn der Festi~
keit berfichsichtigt wurde und wobei in die et'ate Linie das Gesetz

K =s tOO
(- j,

weao K den Brachmodat pro mm~ und m )(g,

E den EtastMitStseoëfSeienten, die Dichtigkeit und a die Mnetfe

Ansdehnungdarch WKrmezwischen 0 und 100" bezeichnet, zu stettea

ist, nihrten zu mancherteianderweitigen Resuttaten, wovon in Naeh-

folgendem eines von attgemeineremInteresse wiedergegeben sein soU.

Es stehen namHchdie Produkte aus Atomgewicht (A) und6p<'<:i6-
scher WRrme (s) (AtomwSnne), aus speciSschem Gewichte (~) and

specifischerWSrme (re)athe WSrme) nnd aus Schmelztemperatur(t)
und specifischer WNrmein tbtgender einfacher Beziehung:

3
As.s ==

Der beqoenteren Uebers!cht balber vereintacheo wir diesen Aus-

drack nicht weiter.

Wie die folgendeTabelle zeigt, in welcher fur diejenigenEtemente,
Mr welche die nothwendigenWerthe zosammengeatetttwerdenJtennten
und worin in der letztenSpalte unter 8) die fSr die speciBeeheWStme
berechnetenWerthe eingetrageusind, bestâtigt sich, dass das Produkt
ans Atomwârme und rehttiver W&rme gteich der dritten

Wurzel aas dem Produkte der Schmetz- und specifischen
WNrme ist. Die Schmelztemperaturensind mit jeweiligem Abroge
von 200" vom nat8rtichen Nnllpunkte aus gerechnet. Die in den ein-

zetnen Spalten eingetragenenWertbe entsprecheo den dureh die ohm f

angegebenen Bezeichnungenaasgedrackten Eigenschatten, Mwohiin

dieser Tabelle der Schwormetatte, wie in den folgenden Zoeammot-

oteMttngen.

Au die Stelle der Atomwartne(A's) eine Constante za setzen,
ist nicht statthaft, da atsdann vielfach grôssere Abweichangenein-

treten, ats bei EinfShrang der beobachteten Werthe.
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Die Abweicbungender berechnetonWerthe gegenitberdeMbeobttoh.

teten Mr die spectnscheWanne sind bei den SchwerMetattendafohweg

unbedeatend und kSnoten darch ger!t)ge Aenderung der etngeMhrten

Werthe innerhalb der Grenzen der Beobacbtangs~hter (theitwe!aasind

«bweiehende Angaben, namenttich die bedeutenderen, eiogeMammert)

noch weiter vermindert werden. GrOsseM Abwe!chanf;en zeigen

AttMmott,Chrom, Titan und U)':)M.

Bei den Metattea mit hoben Schme<ztempemt)tMOsind die An-

gabeo noch net za ttnbestimmt, am zavert&sstgeReauttate erwarten

zu dSr~t); – <t!mmen doch selbst bei 'den ~m besten bekannten

MetaHen: Gotd, 8)!Uor, Kup<er o.a.w.t trotz der weit niedefareo

SchmehtempN'atMen die Angaben daraber in veMehiedonenQaeMen

oft noch aatMendwenigSberein. HinsichtMchderspeciNaeheaW&rme

ist bekunut, dase und warum die darüber ver8)!ent<ichtenAngabenoR

nicht wenig von eiuander xbweichen. Bei Aoticaon betrSgt be!8p!ete*

weise dieselbe zwtsehen 0 bis tOO": 0.0507, zwischen 0 bis 30e":

0.0550; Sbnttch refhStt sieh Queek8ilber. Ob bei Gallium der an-

gefOht'te Werth auf wiederholten Versuchen beruht, ist unbektMnt.

Der NuUpankt fur die Selunelztemperaturwurde empinsch bestimmt,

er dûrfte Rit-einzetue MetaHeeiner Versehiebnng bedur<eM,wie wir

gte:cb sehet!werden. !hn unter den gewohnHcbenNattpHnktza tegen;

war derjeaigot Etemente halber geboten, deren ScbmekpMnktnoter

NuH tiegt. FOr Quecksitber mit t == –39.5", == t3,C und

A == t9t).7 berechnet sich 8t zu 0.0!7&, wenn t von -t- 200"Ober

dem nstMicheu Nuttpunkte genommen wird; rechnet man aber von

letzteren aus, dtum babet) wir 8~= 0.02M3 oder sebr nahe demdafuf

in der Nehe des Sehmetzpunktes gefundenen Werthe von 0.0282,

waht~ad derselbe von 0 bis K)0" zu 0.0333 angegeben wird. F8r

Temperaturen unter dem Schmetzpunkte tiegt uns kein Beobaehtungs-

werth fur QuecksiU~ervor, wahrend bekantit ist, dass d)e speoasehe

WSrme bei Et8 angetShr die HaKte derjenigen des Wassers betragt.

ïn der That berecbnet sieh bei Eis nach obiger Forme! und gleicbem

Nutiptnkte der Werth t'.m S)==0.4380. Fûr Legirungen erhiilt man:

t s n

Grad Barechnet Heobacbtet

Messie (70Cu, 30Zn).. K)H S 8.4 O.U93t 0.0939-0.~00

Btonz<'(80Cn,20St) 900 S.6 0.0820 0.086~

1 Wimmtth,2 Zinn 167.7 i 8.t 0.04)2 0.0450

1 Bte:. 1 Zinn. 24!1 9.4 O.OM7 0.0407

1 B)ci,2 Zinn. 196 S.8 0.0419 0.0491
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Fur 8te{naa<zwM aag~eben, daas pa in GMhhitzeschmetzf.

Setzt man == 3.t bis 2.2, A =~ 58.&, a == 0.2190, dann wird

t~l056-t073".

Unse~ Formel giebt 8un)!t auch tür diese, wie fur Hnderezu-

BammengeMtzteStoffe gEnatigeReaultate.

Aebnttch wie bei den Atomvolumen (~)
die ScbwefmetaHe

durchweg grnppenwe!se aieh zaaMamenordnen – die atark ma~t<~
tischen ËtMn, Cobalt. Nickel zwiscben 6.6–7.1, die schwachmagne'
tMcheoMangan, Chrom, Kopfer zwischen 7.1–7.6, die PtatinmetaUe

Rhodium, Osmium, Iridium, Ptatin, Ruthenium, Palladium zw!echea

8.E–9.4, Gold, Sitber iiwieehen!0.t–!0.2. Vanadium, NioMom14

und 1&a. s. w. –, so besteht auch nach obiger Formel eine Za-

sammengehSngkeit,und wahread bei den LeichtmetaUeM, die ihreu

EigenschaRennach sieh nabestehenden hinBichttichdor Atomvolumen

ein abweichondesYerbaiten zeigen, wenn z. B. Lithium 11.9==2 5.9,
Natrium 23.7 ==4-5.9, Katium 45.4 ==8 &.7 oder Beryllium 4.3,

Magnesium13.7==3 .4.4, Calcium25.6 ==6 4.3, Baryum nndStroo-

tinm 34 and 35 c= 8-4.3 dafûr aafweMen, so zeigen auch aie nicht

das ganz einfacheVerhahen. Der Nullpunkt erfordert hier Verachie-

bungen, wie folgende Zusammenatellungenzeigen:

A
Grad 1 Beobachtet jBefechnet

LitMam.. 180 O.M 7.0!0.940S '0.94U

Nith-nnn 9a.S(90–98) 0.97 23.0) 0.29M(?) 0.2779

K~Mm G2.5(55-63) 0.86 39.0 O.t65o(O.t696)i O.t676

Hterbe! tntt an die SteHe von t (vom gewSbnticbet)NaUpunkte
t-t-50

gereehnet)der Werth
at~

bei

l, l,
A

)Gmd
J

BeobMhtet jBeKchaet

MagnM:um. 500(420–tOaO) !.?4 24.0' O.M99 0.2922

Ahmiotum. 700(6(j0–t300) 2.56 27.0, 0.2t4S(0.22M)j0.t967

wenn an d!&8te))e von t der Wertb tritt und bei
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Beobaetttet Bereoi)Mt

StrcMtutm. t800(?) 2.50 87.4 0.0740 ) 0.0661

Baryutt) i800(?) 4.00 136.8 M4?0 O.O&M

wenn an die Stelle von t der Werth
<anXQgesetzt wird.

Wio schon die verNttdertichenNeoner (~tettitche der Zttht 2.5)

andeaten, <<iMtsieh fâr die 7 Le!cht'netaHe oine gemetMchaMche

Formel, wetehe BâmmtHebeWerthe MdHch dat~tteUt, aa~tetten. Da

beiden letzten 4Meta!!enaberdieSebtBot2tempemturet)unz~edSs8!g
erscbëinen und die Formel vonder emStchenForm bedeutend&bw&)chtt
so verz!chtenwir aaf die Mittheilang.

Wie sich die MetttUoîde Mttsichttich des AtomvotmneHswie-

der nSher an einanderschtiesaen,als die LMchtntet~H~ Jod 25.6,
Chlor 26, Brom 27.4, Schwefe!15.6, Phosphor 17.0,Seten 18.4 mit

den DiNerenxen 1.4 und nicht zc vefgesMn KohtenstoC mit 3.4 und

und Bar mit 4.3 (den niederstenWerthen) so xchHeaaensich <tt<ch

die tMch mserer Formel berechnetenWerthe ~eder beaser an, <tts

bei den LeichtmemHen,wie folgendeZuMmtnexsteHungzo!gt:

t
d A s,

11 Grad i! Beobactttet Betechnet

Brom M.5 (-7.3) 8.97 79.8 0.0848 0.0824

Phosphor 44.2 t.83 3 t.O 0.1895 '0.3299 0.1890

Jod. H3.6()04-n5) 4.95 t26.6j0.0541
'O.OC08

O.OStt

Schwefet.
tt4.5(t08-tl5)

M5 32.0'0.2026 0.2315 0.2099

Soten. 2t7
(t50–250)

4~0
78.8~0.0762(0.8370)'0.0934

0.0889

11~t_-L- _'t_- < -1- .1_
Die ersteK der berechnetenWerthe wmrdett unter der ËinRthmng

der Schmebtemperittar von 200*, wie bei den Sehwerfnet&Hen~über

dem natiirBehett NaHponkto, die zweiten anter EioMhrang des ge-
wShnHchen Nd!ptMktes bei der Sehmetztotnper&tMrerhatten. Diese

Zahlen stimmen fast ganz genaa mit den beobachteten, wie dies bei

den meisten SchwermetaUenaoeh der Fa!! ist, da bei hohea Wefthen

der Sehmebtempemtur der Zosch~ von 73" Mar wenig in Betracht

kommt. WNrde bei Seten der von Berze!)K8 gegebene Werth Sir t,

!03", eingefShrt,dann wird St= 0.0765oder genan demron Regnantt

gegebenen Werthe <Srs g!eich.
Sehr ztt bedaaem ist, dass Mr eine ganze Reihe von Ëtemeoten

die Sehmetztemperstoren and die Werthe der speciCschenWSrmetheils
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nicht C!'m!ttett,thettt. tmam~nn&hemd b~Umwt oder )tt Pobtikationon

ttut'xuKndensind, wodorch oine vot)stSnd!geUntersuchxng tticht mCg-

lich (ttideit)at)M)htMM6ndeatMtei! aber das Beatehendes attgedeatotoa

Gesetzeo noch zn ve~cMeteMMt. tmmerMnMe&rt dtts Vurtiegendc

<-mo)tBdtfng za denBeweiMKderRichtigkdt dwAw!eht, daai) viete

scheinbarcompticirteErseMttNBgeMin ib~nt Zm~namenhangeaof ein-

fMoheGe8etxez'i!okMhrbM8i!td.

Ste!tt toan die bei der Verbindung de!' MetaMemit StmerstoKund

Chlor ft~twerdeadeWltrmemenge nach deo VeMoehen MMDat&ng,

Thomson n. a. w. der~e:stang8<Nh!g!tMtderMotatte;<rWSrtne oder

EtektyicMtgegenSber, dfttw 6ndat tn<mfa)- beide R.e:he<tden mM*

gekehrtet)Gang, wie folgendeZaMea neigea, tn be~denRéihon sind

die betretfendenWerthe tSf E!een a!s die E!ahe!t angenotnmen.

MeMto LeMtottgaStMgtteit WarmeetttwioMaBg<

SUber 8.3 O.)0

Knp~r 6.2 0.60

Cadmium h7 0.94

EMea 1 Ï.OO

Zinn 1.2 LOt

ZM [h5] l.t00

Zari<;h,denn.Augostl884.

491. F. Ureoh: Uebet den Bhia~Ms vom Tempefattu' Mtd

Concentration der SfUzaaofe tmf die InveMioMgëMhwiodIgkeit

derSMohtMroae.

[n.AbhtUtdiang.)

(Eingeganfton<nn!6.Attgost;mttgetheMtinder St~ungvonHm. A. Pinaer.)

In emeM Referat (dièse Berichte XVII, ~2) e!nor Abhandtnng

Mettechnthin'< iUtber die darch die Tempenttar bedingten V~rNn-

derungen in derGMehwindig)teiteinigerReaktionen< ist bemerkt,d«s8

ûber die AbbilngigkeitderGeschwindigkeit cheMtiecherReaktionenvcn

der Temperatur bis jetzt so gat wie gar keine Arbeiten wrhMden

aeien. Diea veranlasst mich, auf meine vor zwei Jahrem in diesen

Berichten XV, 2!30 puMicirten *Bei)t!mmoageMdes Einmosaeavon

TemperaMr nnd Concentration der SatxaSMreaaf die în~ersionsge*

schwindigkeit der Saccharoses zNrBckMkommenund die Ergebnisse

<. in ihren HaatttzBgendoreh graphische and (abethnsche DarsteUeng

und gedrSngteBesprechungdentlicher herv~rzoheben. tn Curvennetz1
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zeigcn Htr d.~ Wachsen d~r Constante mit znnehntettde)'Tcmpofittur

besonders die SMtu'ein'mercoMischmtgenreeht deutiich die Gestatt der

einen (erstfn) Hiilfte der IMMociationsom'ven,n&mHchein «nfange

tangsaMes, dann immer 8chne!!cre8Znnehmen der Ceschwindigkeits-

constante tt mit «eigendor Temperatm; so weit es ~er mir jetzt

ntSgUchwar, bei erbebter Temperatar genaoe aeriette Besttmtnttngen

an~nsteUeo, ist eine Abnahme der Differenz der Geschwindigkeita-

constanten fHr g!etch groese TemperatarintervaHe nicht eingetreten,

dass abor e!a6 sotchebei noch Mheren Tempet'atareBNOtretenwBrde,

M)dass also a'Mhdas Ende der Curve derjenigen Mr dieDissociation

aho!ich wMe, !m Ganzen also das gezogMe 8, wie Mettschmt!c:n

betref~nd seiner angewandtenReaktionen, Ester- und Acet<Mt!!HMMong

fond, und steh ehttMkteristisehKasdrOckt,ht hier nichtWtthrscbeinttch

far schwachere SSoreeoocentratiooen,denn die Inversion ist auch f0t

!atztere keine pttMMtte.B'NrMhereTetNpenttarea MtdieBe<t!mmaog

nar mît gahz sctwacheta Gehatt an SSare naoh Mah~ngenMethoden

aa~hrbM' w~en der Raschheit des Vertaufes, und weil bei Anwen-

dmg stark concentrirter8&«rekein rainer taveMMmsvorgMtgmehr wr.

handen ist, ao dase men mit der Absicht, d:e Bestimmungensa we!

Msdehnen it<twollen,Bber das Ziel hinaasachiMaen wBfde.

Far die Concentrattonscarvendes Il. CarvennetzM gilt dem eben

Gesagten Analoges.

In Mgendenzwei Tabellen (siehe Seite 2169) sind ï nach Tem-

peraturzunahme und !t nach Concentrationszunahme die Gescbwindig-

ke;t9eo6f6cientenverticalgeordnet und die Differenzen beigesetzt,beide

mit 1000 multiplieirt zur Vermeidang von Nullen. Die Concentration

ist in Gramm ChtorwasseraMH'in 100 cent potarimetriaeh norm~er

ZHCkertSaang<msgedr5ckt.

Weiter habe ich in tbtgeader Weis~ die Versnchsergebnissebe-

rechnet und ZBSammettgestettt.Es wurde die GeschwiKdigkettscott-

stante a verwendet, am die ZeitdMer, welche zam halben ïnversiont-

betrage (50 pCt.) nBthig ist, zn berechnen, donn bei den MrieMen

Beetimtnnhgenwar es ZaMt, wenn dieser Zeitpunkt gemde getroNen

warde. LSst man die IntegrationsgteiehHngnach t, der Zeitdauer in

Minaten, so tautet sie t-=Nont[tog(~–togu)-f.63769-!oga]and

tur e == M wird t.= NomEl <t<OM–toga].

Die mittekt dieser (Heiehong berechnete Anzahl Minaten Hir

ôOprocentige Umsetzung«wurde non weiter verwendet, um die ver-

h&ttniesMSMigeZunahme deutticher z)! macben und die Vergieiehang

derselben für je eine Cotteentra~on bei verechiedenenTemperaturen

nnd die verschiedenenConcentrationen bei je einer Temperatur zn

erleichtern. Za diesem Zwecke ateheM in den Vertictttrcihen der
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'fttbeite Hî (s. S. iït7t) ttttter C die Qootientcn, wetehe ~ar die Sbûr'

BchrMbenenTempérature))angeben, )unwi«viel matdie Zpitdauertur bei-

gescbriebeneConcentrationkrirzer ist, ata bei derBchwachstenConcm).

tration. Andwspits stehen in den H«r:zontah-eihen(T) die Quotienten,

welche angeben, a<nwie riel mat die Zeitdauer far Obe~chriebeneTem-

peratur undnebengeschriebenoConcentrationMrzer ist ats beiderniederst

angewendetenTemperatur. Dadurch nun. dass die verschiedenenCon-

centmtionen bei denselben {HnfveMchiedetMnTempet-<tt(tt'ent". JO",

?", 30" und 40" und Mr diese Tetnpemturen die gteiehen fanf ver-

ecbiedenonConcpntratiotten), tO, 20, 40, GOund 80fach angewendet

w~rdea, ist M mogtieh, durch eine Betntehtung der (C)'Zahtea in

honzonMter Bicbtong zn ersehen, dass sowoht Sbef ats unter der

TempeMtttr von 20' der Zeitverbrauch weniger mat kleiner ist, als

bei letzterer Temperatttt' fu)' die nebengeschnebene Concentration im

Vergleich zur schwNchstenCoocentrattO)); so ist z. B. fB)' die Con-

centration 2 X2.87 im Vergteich zur CotMentration2.87 der Zeitver-

brauch bei nur 2.8 mal ideiner, bei t0" schon 3.2 mat k!einer nnd

bei 20" ist die Geschwindigkeitsogar 4.1 mal grôsser, bei 30" ist sie

aber wiedemmgenHger, MMt-das 2.67<«cbe,und bei 40" ist. der Zeit-

verbnMtchnur der 2.55 TheH. Eine entsprechende Zu- und Abnahme

zeigt sich auch fBrdie Concentration4 X2.87, ein Maximumerreichen

die Qnotientett auch innerhalb tO" und 20".

Eine Betraehtang der (T).Zahten tmeh der VerticatrichtMgzeigt

nieht so prâgnant und ûbereinstimmend die Lage eines Maximumsder

Qaotientet) wie im vorigen FaU. Ich gehe auf die Einzetergebnisse

nicht ein, da ich ihnen noch ho)MeUnumstoBsMchkeitbeitege, bevor

ich sie nochmats darch Wtederho!m)geiniger Versache im AnachtnM

an ausgedehntere BestimmungengeprSft httben werde. Nur an dem

attgemeinenËrgebniss eines eich zeigendex Maximumsder Quotienten

fur ConcentratioHszatMhme,wenn diesetben nach der Temperatnr-

zunahme bin verglicheu werdeu, halte ich vortaaSg fest, dasselbe Mge

far die hier gebrauchteriConcentrationen nnd das TemperatarintervaU

von t" bis 40" nahe der Mitte des letztem. Leider eben erst ist mir

eine sebr ansfBhrHcbeArbeit *Ueber das Gesetz nach welchemdie

Einwirkang der SSaren auf den Rohrzucker statt6ndet< von L. Wil-

hetmy') bekannt und deren eingehendes Studium môglich geworden,

sowie auch dasjenige einer spatern Arbeit uber denselben Gagenetand

von FteHry.~) Wilhelmy hat nicht nur zuerst das iogarithmiMhe

Gesetz der tnveMionsgeachwindigkeitaas Bestimmungen mit verschie-

denen Saaren schon vor fûnfunddreissigJahren entdeckt und mathe-

') Annalender Physiknnd Chemie,Jahr 1850,Bd.$t, p. 418und499.

*) Annalesde chimieet phys., Jahr !876, (5) 7, p. 38!.
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mittiechbegruttdot, sondera auch den Rinces der Concentrationood

Temperatttr verschiedener Siiuren au grôseeren Reihen t'ou BeMim-

mungenstndirt nnd ~rmuMrt; es ergab sich ihm, dass die Gesohwin-

digkeitxconstttKtenicht proportional der SSuremengezunimmt, sondern

seh)~!ter,dieGte:cbung-°~'=='
MS, worJMZ dem u unu ti

M dem a meiner Bezeiehnungs~etse entspricht, und S das Gew!cht

wasserfreierSilure beiseichnet,nicht obne weiteres anwendbar ist, und

weiters, daM die Abweichang von der PMportionatitKtwNehst mit

abnehmendcr VerdSnn«ng, atso mit zunehmender Concentration der

SSare. Withehtty Mbrte desbalb aufangs dMSaaremenge(waMerh~i

berechnet) im umgekehrten VerhNttniBszur Waseermenge (w) in die

Gtetchwg ein, oder was auf dasselbe hinanakomatt, statt des ein~chen

Einw{rkangscoBMc!en<onM setzt er denQuotienten aue demsptbenund

derWassermenge(w), ntso
~––'='8.

DieseGJeichnngOTgabihm aber doch nur ehMaMnShcntdeUebet-

eittstimmang mit den Versucbswerthen. Es ist dieses Et~ebnMSin

Ueberematimmungmit demjënigën, wetehes im ScMuMsatze meiner

Mberen Abbandiung att8gesp)-ochen ist; dasetbst, ist gesagt, dass

ich auf ein sMrkeres WachsthmM meiner Geschwindigkeitseonstante,

ais nur ein&eh nmgekeht't proportionai dem Was~tgehatte aehHesaet)

mOsee. Wilhelmy Sndet aber weiters einen nach seiner Meinung e

voXkommengenauen Ausdrack fBr den Umwand!t)ngscoë<mcieotet)oder c

die Geschwindigkeitsconstante, znnSchst nur fur eine Saura und

b. 'l, 1 d Ib logZo-logZ
)t S u

eine beMimmteTemperatur tautet dersetbe ~-–==~-

ul

t w

und in Mr verachiedenoSauren und Tempernturen erweiterter Form:

M
'S

s
1 Z 1 Z m,81 S ffl ver8chiedeneSituretiver.to~Z.JogZ~ w wonn Mteme fiir verschiedeneSauren ver-

t
7""

w ô
scbiedeneConstante und m, eine noch nâher za bestimmendeFunctiof}

der Temperutur bezeichnét. Zufolge dieser Gleichung würde bei den <

Sâuren, die in Anwendungkamen, es sind Chtorwasserato~, Sai.peter-,

Schwefel- und PhosphorsSure, das Wasser bezügtich seiner Menge

gteicbmSssigenEinNose ausNben, ob dies auch auaserhath der Grenzen,

innerhalbwelcherder Autor die Concentrationbet seinen Bestimmungen

variiren tasst, zntri<ft,werden dahin ausgedehnteVersuche zeigen, eine

theoretische Begrundang meiner Zweifel datan MMtertaaseich des-
1

hatb noch.

Die Werthe von a tur die verschiedenenSâuren bestimmt Wi!'

helmy dadurch, dus er die aus den Beobachtungenerhaitenen Werthe
C

s

fiir M = ma* der Versucharethen je einer SSare mit einander com-
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Behchted.D.ch<m.OetfttMhaft.Jthf(r. XVn. H2

bmirt, es bleibt dabei m, die Function der Temperatur, constant, da die

Mischungjeder einzelnenReihe wahrend der ganzenDaaer desbetreftèn-

deuVersuchea denselbenTetnpemttn'eMaaseenanterwortën gawasenwar.

Durch Etnfahrang der Werthe von a in die zugehoreMdenGte:-
s

chnHgenM = ma" wurde dann fSr jede Verauchsreiheje einer SCure

eine der Anzahl der Beobachtungen entsprechende Reike vonWerthett

fti) m erhatten, aus welchen das Mittet genommeHwurde. Durch

Betechnong der m fur die vemehiedenen Temperaturen bei den ver-

schiedenen Sauren Ondet dann jener Autor, dass das m bei allen

SSuren nach demeeibenGesetz mit der Temperatur wSchst und daher

d(t8 Verhattniss von m, m,, m, der v erechiedenen8&m~Hbei

aHen den angewandten Temperaturen, jedesmal Mr eine besttmmto

Temperatur vergHehen, dasselbe ist; die Werthe fur a der 4 unter-

suchtenSaoren werdendarch Rfchttnng abgeleitetfitrSatzsaare ==Ï23&Ï,

SatjMtersaare o=664.t, Schwefehaare == 167.1t und Phosphor-
~ure = 2.603 und die Werthe fBr m, derjenige von Sa~Beure == 1

gesetzt, <urSaipetersattre m;, c=0.60222, ScbweMsaafe n), = 0.42i6&

uttd Phosphorsanre m~ ==0.0722365, mit dem Mode!== tog 8==0.434

multiplicirt, erbStt man die wabren Werthe von m.

Die aUgemeinenGleichungen tauten demnach:

&

MrHCt ~Z.X~l.t2351~.S
t w

8

tj~rt
0.602~.664.S

w

JL~SO* _0.42)69.)67.6~.S
w

-~L-~ ~L i 0.072365.2.603 8
g ==.

Die Riehtigkeit dieser Gteichungen, speciell der numerischen

Werthe der rechten Seite, ISsst sicb ausser durch EinfUhrang der

Versachawerthe in die thtke Seite auch m!tto!st der seither von Ost-

wald aos der Inversionsgeschwindtgkoit abgeleiteten ÀMnit&tsgrSs~n
der Sâuren pfO~n; es verhatten sich letztere wie die Quadratwurzeln
der Integrationsconstanten, letztere bei gleicher Temperatur und m!t

aqtuvatenten und verdûnnten etwa */9Normat-S&Mretôsongenbestimmt.

Es dûrfen deshalb in obige Gteichungen fiir S nieht gleicheGewichts-

mengenwasserfreier Siure mngesetzt werden, sondern sotche im Ver-

Mttmss der AeqMvatentgewichte. Wenn ich deshalb aus emer der

zahtreichenVeMachsenenWithetmy's dus VerhB!tu!s90.24 g wasser-



217<t
il

&eie SatzsKure aufCgWasser in die erste OMchnng setM, so ist

Mt' die ubrigett Gteichangen dièse Zaht 0.24 je mit dem Saureaqni.
FatentcoëMcientmottipiieirt einznMhren, und man orha): dann fi!r

jedes Aeqnh'ateHtder ûbergeschriebenen SCurendie Werthe:

Satzsiim'e) SaipotersjUtro, SchwoMtjSure, Phoftphot'NmM.
HCI UNO~ '~t,S04 '~HsPOt

O.')a§3 0.0651 0.0299 0.00269

Die Qoadnttwnrzeht ans diesen We~hen sind:

~M583 ==0.2415 ~0.0651 = 0.3552 ~0.0299= O.t73

~0.00869==0.0519
(tt)dverhatten sicb wie:

100 lOa 67 21.4

Wtthrenddie richtigen aus t'efdiionterea Lôsangen von Oetwatd*)

best)mmtensich verhittten wie:

100 100: 73 24.9.

Da in der Abhandlung von WUbelmy nicht zu emehen ist, ob

er nnter wasserfreierSNure bei den drei letzteren etwa die Anhydride

versteht, so habe ich auch noch mit diesen AequivatentverMttnMS-
wet-thendie Berechnung ttngestettt und schHeestichdie VerMttnMse

der Qttttdttttwarzeiuzu y
100 95 63.4 !8 e.

erhaiten, a)so im Ganzen keine bessere UebereinstimmtMg.In beiden N

FSHensind aber die Abweicbungen nicht grSsser ais wie sie fur nach ')

verschiedenenReaktionen bestimmten AMnitStagrossenbis jetzt vor- j

kommen. Man kann daher woht behaupten, dass nach Utnrechnttng e

auf Aeqoivalentgewichtedie UmwandlungscoëfficientenWithetmy's t)

fSr die betreffenden SSaren ann6hemd die Quadrate der AfHnMts-

grossen sind. :<

Ich ging nun weiter an eine Prufung meiner Versnchswerthe M

betre.ffendden EinSMa der Concentration der SatzsaM'o und der

Temperatur mittetat der Withetmy'schen Formel. Es bewegen sieh
te

meine Bestimmungen naheza innerbatb derselben Temperaturgrenzen

wie die jenes Autors und ebenso ianerha!b derselben Concentrations.

grenzen; ausserdem habe ich noch Reiben vonBestimmungenfBr zwei

viel geringereConcentrationen ttnsgefShrt und es war vonbesonderem r.
Intéresse diese mit in Betracht zu ziehen. Ich stelle hier Geschwin- 1

digkeitaconstantenmeiner TabeUe (diese Berichte XV, p. 2130) mit o
1 .<

den nach der Formel Wi!he!my's 'bereehnetenzasammon.FCraS

t) Jonrn. f. prakt. Chemie29, 401.
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ist der Werth )235f e!nzHsctzen,far m = m' X Modnt, dt~ sind dte
Werthe fBrdie Tempemtarfunctipn, Sndet)sich die Ztthtett vox m' in
Tabette Ht der Abhandinng WHhe!my'a (Pogg. Ann~ten, Bd.St,

p. M3) in der dritten Vert!ca)t'e:hefUr aebeNStehendeTempeMtur:

<urTentperatur )" ist m = O.tOxModut == 0.0434
» 10~ » O.M == 0.217

20" 1> a 2.3 == !.00

30" JI t0.5 = 4.3
» 40~ 1> 33.6:! » ==t4.9.

Hienmf Mgt die TabeHe siehe Seite 2t76.

In Anbetracht, dass auch nar kleine Fehier in den in die tUet.

chttng eingesetzten ConeentrationawerthenR es q doch ata Potenz-

exponeMtendie bereehnoten &e8chw)Md!gteitscomtantenbetrScbtHch

bfpinnueaen,aînd, au8genommendie getrennt MgefHbrtenbeiden Retbon
tur schwRchore Concentrationen, die DiSe~nzen zwischen meinen

dorch Vefsuche gefundenen und den hach der 'WUbetmy'sehen For-
met berechnetenZahlen nicht der Art, dass entweder erstere unrichtig
oder letztere anzuMsstg arschienen. Enorm sind aber, wie sehon

bemerkt, die Differenzen Kit'die beiden geringsten Concentrationen,
es sind ietztMe aber auch sotche, die jener Autor nicht angewendet
oder doch bei der Berechnung seiner Formel ausgechlossen bat. Das

Ergebnis8 meiner ZosammensteUungist daher, dass die Formel von

Wilhelmy fSr die Wirkung der Concentration nicht weit uber die

Grenzen seiner angewandten Variationen im Sanregebait zutassig ist

and wahrscheinlich auch innerhalb dieser Schranken nicht durchweg

ge)<anzutriKt, sondern nur im Dorchschuitt.

Wie sehr es auch im Interesse einer rein mechanisch-chemischen

Auffassangund prScisen nMthematiscbenFormutimngdieser Versachs-

objekte iSge, hier noeh auf die specielle Ermittehtng der einfachen

Fomtet m == 0(1–<ït')~' vonWiiheimy fur dieFanktion dorTem-

peratnr eiazagehen, um jene Fundamentatontefaachangfiir die Fach-

genossen der Vergessenheit zu entreissen, so mochte ich doch nicht,
ohne vorhpr sethst weitere dahingeh8rige Veraochsergobniseebeige-
bmeht za haben, den Raum dieser Berichte mehr in Anspruchnehmen.

Es scbeint mir aber auch heutzutage die mechanischeErklârung der

ehemischenErscheinongen des nuBsigenAggregatzastandesnoch nicht

M in'a Einzelne mSgKchza sein, wie eaWUheimy schon damats in

hochst anerkennenswerther Weise anstrebte, indem er daehte, dass

sich vielleicht eine Abhângigkeit der chemiachenKraftwirkung von

der Entfernung und zwar da w proportinnat r~, wenn r den Abstand

ï'visehen Saure und Sa!zmo!ekStbedeutet, eine Abnahme der dritten

Poten:!dièses Abstandes ergebe. Mit HS!fe der neueren Ergebniaso,
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die man seither 6ber gesefxtnaaigigeBeztehttngenzwischënTompertttur
undConstitutionder verecbtedenenSSnreMsungen,und dan Bez!e!m<)gen
xwtaehenWat'tnetonong und dent Einnuss der Temperatur auf die

Reaktionsgeschwindigkeitgewonnenhat, wird aber ohne Zweifetdttrch
erneutes theoretifches Studima der Vorsncbsresattate dîë Erkenntniss
voreMt tMch in etwas anderer B!chtnng ats jener Autor andeutete,

einige Sehritte we!ter getangen.
Nicht t)ntet*ta8senwH!ichetn)ge&'Ohar6chronotogtscheAttgMbenvon

nor theHs ber!chtigend, theils pWic!9!rend,hier hervorzabeben, dass
dassethe logarithmische Gesetz der Reaktionsgeschwindigkeit, daa

Wilhelmy im Jabr 1850za allererst, derzHgttngtichcnLiteratm' Mac!)
xu sehtMssenund spitter im Jabre 1876 Fleury nus der Inversions-

gcschwindigkeitder Saccharose ableitete, dann wieder etwa ein und
ein htttbDecennium ap&tcrvonGuidberg und Wa~ge (pubticut !867)
und vonEsson') und Harcourt, von tatzterem ausderEmwirkHng
einesgrossen UeberscbusMBau JodwMMerstofïISsangauf Wasserstof~

dioxyd (eingereicht !86û, publicirt 1866), ah von <tUgeme!neMrAn-
wendbarkdt aufgefunden wurde. ïm Jahre 1870 sehen wir von

Hut'ter~) diese Forme! ohne Anwendung von In8n!te8!ma!rechnnng
cintach ans dem Bldungsgesetz Mr fallende geometnsche Rethe ab-

gt'tcitet nnd tun Weidon-Verfahren respective der Oxydation von

~tanganoxydu) ats zutreffend nachgewiesen. ïm gleichen JahMehnt

()87G) gehmgte Bogusk:~) fûr EmwtrtMBgaberMhSssigeKMunnot-s
auf SatzfiNttremittelst h8here!' Amtysia za derselben Gteiehong und
ci)! Jahr spater hat Hood~) ausser dieser Oeiehong aach noch
sotehefûr reakt!on8Squ!vatenteund 8berreakt!onsSqmvntenteMischnngen
zwe:e)-Ingredtonzien aufgestellt, nnd an specielten Renktionen, so an
der Reakt!on von Chlorat auf Fen-ogottatgepr!!u:.

Auch Berthelot giebt im ~Essay de mécanique chimiques
pxbHc.!879, die richtige Gteichtmg fur Esterbildung ans reaktions-

S<tni\atentenIngredienzmengen, wShrend seine httegraigteichnng f!ir
den Fatt, wo nur ein ïngredicnz verschwindet, von der aMgemeinan-

genommenenabweicht. Schon Guldberg und Waage haben aber
im Jahre t8R7, und ganz besonders Esson~) int Jnhre t865 Reak-

'iox~eschwindigkeitsgteicbungenMr specietiere FaUe entwickett, na-
menttichletzterer hat fur complicirtereFaMe,wo mehrere mit einander

verknupfteReaktionen in einem System zuaammentren'en,Gteichungon
antgestetit nnd durch tnit Harconrt erhtdtene Vprsnchsergebnisse

') PhitoMpb.TmnsMtNn,t866 und Ï867.
ChemieulNews 1870(22),p. )93.
DieseBerichteIX, t646.

') Philosoph.Magazin(5) 6, 37t; 8, 121.

Appendix:Phitosoph.Transnct.t866.



2178

Qber Wocbsetwirtmng von PM'mangantttund OxatsSore beetSt~t gc-

funden, und fBr variirende MiechungsverhSitnisseweiter entwickett.

Seine programmartige theoretiecbe Abhandhtng ist aber nicht duroh

NHeMhftichedentsche Re~rate aMenauf diesom Gebiete Arbeitenden

genaner bekannt geworden. AehnttchoGteichung hat Ostwaldt) fur f

Methytacetatzersetzangdurch SSuren bei Gegenwtu'tvon Alkohol an~

gestellt und Superpositionsgteichnnggenannt. Van 't Hoff'a*) Unter-

suehungen Ober Einwit'knog von Wasser (mf Ch!oresa!ggRnregehen
darin weiter vor, dass er bei AntsteUttngder DtNërentMgte!chungdie

aktive Masse, wie Me durch thermochennsobe VorgSnge beeintiuMt

wird, zum AnsdfMckebt'Mtgt;und Warder~) hat fHr~ersetzung des

terttSron Amy!acctats die Wirkung des Druckea durch gasfonnigee

Eutstehmtgsprodnkt auf die aktive Masse !o die Geachwtndigkeits-

gteiebung e!ngefahft. Schtiesstich M) darauf aufmerksam gemacht,
daM Van 't Hoff in seinem, in diesemJahr 1884 erachienenenWorke

~Ëtudea de dynamique chimiques nicht nur im ZnMtameahang mit

mechanisch-chemischenTheorien eine ByetemutischeZasammenateHung
der HaHpttormctnuber Reaktiousgeschwindigkeitgiebt, sondera aueh

mit seinen und setnerSchuter Reicher und SebwabVersuchsergcb-
nissen viel neue Ges!chtspunkte erotfnet für Forschungenauf diesem

Gebiete.

Tübingen !884.

it

F

m
c

492. JohannesWtalioenua:~eberdieReduktiondesPhtttl-

sS<u'efnittydridea dureh Zink und BisessïgsauM.

(Eingegangenam t6. August; mitgetheiltin der SitzungvonHrn.A. Pinner.)
sE

Bei Getegenhptt einer tîntersuehang über die Einwirkung von
L,

NotriommatonsaHreesterauf Phh))ytdich!orSr Md PhtatsSareanhydnd.
aber welche ich im letzten FebrmH'der Konigt.Baynschen Akademie

der Wissenschaften kariien Bericht erstattet habe und ausRthr!ichcrp
g

AbhandhMg demnachst in Liebig's Annalen ver8Senttichenwerde, t

nxtchte ich die Beobachtung) das8 das Phtahaureanhydrid itt seiner )t.

ReaktionsMtigkett dem Chtoridkaum nMchstehtund dieselbenProdukte H

wie dieses tie&rt. w

––– i,

') Journ. fOrpr~ht. Chemie28, 468. ic

') AMtoittemither die orgmischeChemie1881,t0!.

~)Scicntif.Proceedmgof thé Ohiomoc.ïust. t8S3.
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hahe/dastf sich desEs lag 'nttt<dët-Gëdottkc hahe~dastf sich des PhttdBnureanhydrM
tMSgticherwo!8panstatt des CMorideszur Bereitung von PbtaHd werde
vo wendentassen, wenn man es mit NaseirendemWaMft'stoN'bebandott.
DiosaVermnthMngbat sich zoMmmenmit einer weiteren, dass vietteit'ht

gtfichzeitigD:phta!yt und seineWas~t-stoH'dN'hateentstehen këntHea,
vnUkommenbestâtigt.

Mst man je 200g Phtatsanreanhydridauf dem Wasserbade iu
1 kg absoluter EiseBsigsattre, so verschwindet!tt kleinen Port!onen

en<getfageuerZmkstaub be:m Un)&cbCttetnsehr schnell. Dabei steigt
die Temperatar oft bis zu heftigemSieden der Ftasaigkett, ohne dass
sich Wasseratoagaa entwickett. 8ehr batd beg!nnt die AuMcheiduMg
von h!einen zarteu NMetoheH, welche die MaMe zeitweise bt'eng er-
starren tassen. Nen eingetragene Quantitaten vox Zmkstaub vpr.
schwinden nun beim Utnsehuttetnnicht mehr Tot!stand!g, da sie von
dem gebildeten festen-Kôrper )t!nhatttwerden. Hat man so ça. 300g
ZutkstoMbzugegeben, so wird die staodig auf demDfHttpfbttdoerbitzte
Masse wieder dünnflüssiger, und jetzt macht !)ich die EntwMkehtttg
von WasserstoSgas durch MasigcsAuftreibendes sehtamnngen Boden-
satzes bemerkhar. Man saugt die noch heisse Flü8sigkeit schneU von
!etzteMmab und wSseht den auf dem Filter bteibend<'nSchlamm noch

einigemalemit wenig EisMaigans.

Beitn Erkalten scheidet die essigSMHreLSsung reichtiche Massen
tinssprst zarter NSdetchen ab, welche auf dem Filter gesammett~ <n!t

etwas EtsessigsSut'e und darnuf mit Wasser gewaschen werden und

(Mett dem Trocknen eine lockere verOzte hellgelbe Masse bilden.

DeMetbeKOrper be&ndet sich auch noch in reichlichcn Mengen in
dem )t))ge!5st gebliebenen Antheile mit unvef&nderten) Zinkstaub

gernischt und wird von letzterem durch AuMiehenmit SatzsSure be-

frcit. Bei der Etementatunatyee giebt der Kôrper Zablen, welche den
Hh-Diphtalyl, mit wetchem auch alle EigensehafteaObereinstimnten,
berechnetet) noch bessor entspreehen, a!8 sie Ador vor Jahren in

meinemLaboratonum an dent sue PhtatyMiehtorSrmit molekularem

Silber dargestellten Dtphtatyt fand.

Die Abscheidung aus der heiseen Lôsang in Eisessig liess in

testèrent ein vortreMiches Mittet zom UmkrystaHMirendes Dtphtatyts
erkcnnet). Siedender Eisessig nimmt dasselbe ziemtich reichtich auf

m)d )iche!det es beim Et'ka!ten in Gestalt Nusserstzarter NNde!chen

so volistândig wieder ab, dass die katte Muttertauge beim VerdSnoen

mit Wasser nur leicht getrSbt wird.

Darch zwei- bis drenHatigesUmkrystaUisn~Rwird das Dipirtalyl
voUkommen farblos erhalten. Bei 3200 schtnitzt es noch nicht,
wnh! aber bei etwas hSherer TempN'ator und Msst sieh dann im

Kchteusaurestrome vertusttos sabHntiren.
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MeEtemet)tM!'a<)<t!ysettergaben jetzt 73.4!–73.45 pCt, Kotdea-

8tf)<ynnd3.11-3.15 pCt. Wasserstoft', wahrcnd die Ff't'met C~HeOt

72.73 ond 3.03 pCt.vt'rtttttgt.

Wird die vnn dem Bohdiphhdyt abliltrirte katte ciftess!g9<tn)'e

Losong mit Waaser verdBnnt, M trObt sio sich st<n'knnd iaMt bald

einen reicbiichen ftoekigonNiedersehlag tuUen,dessenZusammenMtzuHg
nach dem Wnschen mit verdOontG)'EssigsNnt'eund Wasaer zwisehen

deu Fot'meh) CteHto04 und CteH~O~ liegt und bei verschiedenen

DarsteHungen schwMtkt.

ln der That liegt hier ein Gemenge zweier Kôrper von obigen
Formeht vor, von denenCieHtoO~ neutnt!, CjeH~O~ aber eineS&tfre

ist. Dm'ch ErwSrmen der Masse mit BberschCssigerSodatSaungwird

tetxtet-e leicht in Ms:M)g gebt'ncht and <Meder von dem ZttrSck-

gebliebenenAntheile ab8ttnrten M8es!gke!tdurch Satz~iureats iUtfftt)~

<!och!g,bald Mmig werdende Masse gpBtUt.

Der in Soda untosliche Antbe!t lieiert nach dem Waschen mit

Wasser nnd Trocknen bei der Analyse Zahien, welche den fur die

Formel C~HtoOt berechnetet) ohne Weiteres sehr nahe kommert.

Er tasst sich ans grossen Mengen siedcnden absotaten Atkohots, in

welchem Diphtalyl fast untSatichist, H!nkyy8taHis!t'ettund bildet dann

ebenfaHs zarte farblose Nadetn, welche xwischen 228 und 239"

schmetxen und trefflich stimmendeAnatysen~snttate liefern (C 73.t4

H 3.76 gcR)nden,72.t 8und3.76berechnet). Die aIs Hydrodiphtalyl
zu beze!chnendeSubstanz lost sich in siedender EisessigsSureaueser-

ordetttlicb leicht auf und krystallisirt beim Erkalten gt-oBstentheitsin

derberen Nade!n ats ans Alkohol wieder herans. Der in dem Eisessi~

bei gcw6bnt!cherTemperatur ge!8st btetbendeAntheil ist jedoch nicht

unbetrtichtlich. Er kann darch AusRiUenmit Wasser wiedergewonnen

werden.

Die ans dem Rohhydrodiphtalyl mit Soda!Ssungaaagezogenound

mit Satzsaore ge<&!tteSaare !5st sich sehr bicht in heissem, wenig
in kaltem starkem Weingeist und scbiesst in karzen, dickennerseitigen

Prismen mit stark geneigter Ba8is<!acbean. Die KrystaUe sind dmc))-

sichtig und besitzen atarken Gtasgtanz. Ihr Schmelzpunkt liegt bei

t98. Die Etementaranaiyee gab zur Formel C~Ht~O~ bestens

stimmende Zahien (71.54 pCt. KobtenetoiTnnd 4.60 pCt. Wasserstoff

statt 71.64 und 4.48 pCt.). In Wasser so gut wie antostieh, wird sie

durch 1 MolekülKatiHmhydrat in ein leicht tSstichesSalz übergeftibrt,

welches anf Znaatz von Silbernitrat daa sehr bestNndigeschneeweisse

Silbersalz C~HnAgOt fallen iSsat. Kocht man eine abgewogene

QuantitSt der Sfiure kurze Zeit mit gemessenem Ueberscbuss von

Norma!katil38ong, so findet man durch Zurticktitriren, dass jetzt zwei

MctekBteAlkali neutralisirt sind.
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Die SSare ist dabor eine oinbasi~eh~Lact&n~nre and m«g

HydrodiphtattactonaSure heMsen.

Uebm'sauort man die LSsong ihres zweibasischc« Salzes mit

C)t)onva8ser8to<f, so acheMet sich die zweibasische Hydrooxy'

diphtatytsaure in farblosen PrMmenab, deren Anatyee genau zur

F'M'mctC)cHt40s stimmende Zah!en ergab (C-e=6TJ8 H===4.9Ustatt

67.13 und 4.91). Letztere achtnHzt,wenn sie ats Polvef im KapiHar-
fiitrchen in ein 1709 heissesBad get<n<chtwird, 8o<ht-t,achSamt dttbei

uMterWasserabgabe stark auf, CKtarrt und schtaHzt nuMerst wieder

).< 198.50.

Kocht mttn Hydi-odiphtattactonsNareMnt8teigt'oht' mit JodwaMM'-

~toH*und Phosphor, so geht sie ziemlich leicht in die vou G~raebt*

bei derselben Pehandtmtg des D!phta)yts erhaltene aber nicht nSher

(mtet'stMhteSKureCieH~O~, welche ich Dibenzyt-Diorthocarbon-
e:itn'e zt) nennen vorschtage, ube)'.

Die von dem Gemenge von Diphtaïyt und DiptttaUactoHsSureab-

liltrirte verdünnte essigsattt'eLusungtSiMtbei anoShot'ttdemNetttrat!siren

mit Soda ~rbtose gtSnzende Krysttttte Mten, welche PhtttHd sind.

Eitte grosse Menge des letzieren bleibt ûbrigens gcttist, kann aber der

FtNssigkeit leicbt dn)'ch Ausschuttetn mit Aether entzogen werdett.

Aus warmcœ Aether und Alkohol krystlrllisirt das PhtaHd in

(h'rben, durchsichtigen stark UcbtbreebendenPnstuen, aus siedendem

WMsserin Nadeln, welche stets den Schmelzpunkt ?3° zeigen. Es

'.chetnt Baeyer und Hessert entgangen zu sein, dass das PhtaHd

MtnehindcrtHSchtig ist nnd sich deftiu!t'eniNMt. Der Siedepunkt liegt
notet' ('Inem Drucke von 750 mm bei 28).5" (corrig. 286.5").

Das Rohphtatid war noeh darch (indessen stets nur sehr geringe

Mengen)andere KGrper veranreinigt,vetche vieUeichtdie YMiHessert

din~estethen Wasserstoftadditionsproduktedesselben sind.

Die vom Phtalid befreite wSssng'essigsaure Lttsung enthielt

schtieasHch noch betracbtMcheMengen von Zinksatzen, in welchen

csMgsaaresZink stark Sberwiegt, indeasenauch viel phtalsaures und

etwas uydrod!puta!!actonsaure8Zink vorhanden ist. SSuert man die

<:)stbis zur Biidting einer KrystaUba~teingedampfte, heisse FtusMgke!t
ntit starker Satzsaare an, so sebeidet sich zunâchst etwas Hydrodi-

phtaUactonsSureans, welcherbeim Erkalten reichlicheKrystallisationetl
ton PhtaiBSure folgen, welche bis zu 30 pCt. vom Gewichte des an-

gewendetenPbtalsiureanhydrides betragen.

Um zu versucben, ob sieh nicht auch dieser Antheil noch in

Condensations- und RedaMonsprodnkte verwandeln lasse, habe ich

mehrma!s reines PhtatsSureanhydnd mit sorgfâitiggereinigter, hnndert-

procentiger Eisessigsânre und von Oxyd nnd Feuebtigkeit ganz be-

freitem Zinkstaub behandelt, indessen ohne den gewSoschten Erfo!g.
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Es rief das die Vcramthung hervor, dass Diphtatyt~tettoiehtNbe<*hanpt:`

nicht das Produkt der Redaktioa des Phtatftaoremhydrids durch

oascirendeo Wasserstoff, soodern derjenigen durch Zink aUeinaei und

nach der Gteichung:

4 CaH~Os+ 2 Zn ==2 C~H~ZnOt + Cte~Ot
entstehe.

Ein bosonderer Versuch besMtigtediese Vermuthungsofort.

Ats geschmotzenes PhtaMoreanhydfid bei 130–140" mit soviet

oxydfreiomZinkstaabe versetzt wurde, dass das Gemisch noch emen

dûnnen Brei bildete, erstarrte sie nach einigen Standen, wShrend

welcber die Temperatur dureh ein Odbad auf gleicher Hôhe erha!teu

warde, za einer steinbarten Masse. Das GtSschen wurde nach dem

Erkaiten zerbrochen, dxs Produkt geptdvM'tund 90 iange im Koh!en-

sNarestromeauf !80–200" erhitzt, bis keine Spur Pht&ts&ureanhydfid
mehr sublimirte; 8!edendes Wasser zog nan vie! pttMsaares Zink

aus, welches darch Anatyse der mittets SabsSure abgoscbiedenen
Phtal8dure ond ihres Natriomsatzes !dent)6cirt wurde. Der in Wasser

untëstiche BBckstand wurde hierauf bis zur Entfernnng alle8 Zinks

mit Sa!zsattre crwartnt. Es binterblieb ein zarter KrystaUschtamm
von Diphtalyl, welches aas siedender EiseasigBaureumkrystttHtMrt
und durcb die EtementaranatyMals aotches beetatigt wurde.

Boi der Einwirkung von Zinkstaub auf eine eiMaaigsaareLosung
entstehen dahor

1) ohne Mitwirkung von nascirendem Wasserstoff: phtal-
saures Zink and Dipbtalyl nach der Gteiebuug:

~CO

Ceth ;0
CO

,CO.O,
1..

40~ ~CO ~)0-)-2Zn==2CeH4< .00.0. ~Zn+
~~C

4Û6H,

\co

')0+ 2 Zn 2CsH.<
co.o~

;Zn
,c

C6H4 ~0

~CO

2) durch die E!nwirk(U)gvon nascirendem Wasserston'

a) auf PhtaIsNnreanhydnddas Phtalid:

.00

Ce~ ~0 + 4C~Ï40a + Zn; == Z~H~O~Zn

~~00

.CH,

+ HaO + CeHt ~0
t

~co
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b)<tafD!phtatyt attachât Hydrodiphtatyh

00 .00

CcHt "~0 CeHt ~0

C ~~CH

+2C:HtO~-t-Zn==(<~H90~Zn~-
.C .CH

CaH< ";0 C<H< ~0

"CO CO

aHS diesem dann o!e !et~te$WasserstoSaddttionsproduktdie Hydro-

diphtattactottsNuro!

~00 CO.OH

Ce~ ~~0 CeH4

CH ~CH?
+ SCsH~O~-t- Zn ==(C~HaO~Za +

.CH
+ 2:cgH402 -1-Zn (c2ll3o2)gzn 4

.CH

CeUt ~0 Ceth 0

~CO ~CO

welche darch aberschBssigOBAlkali in daa Salz der zwetbasMchen

CO. OH

C.H4~
~CHi!

HydrooxydiphtatytsSare,Hyd ro oxyd i phtal y1sâ a re,
CH.OH

CeH~
CO.OH

verwandeh, dureh Jodwasserstoif aber zn
,CO.OH

C.H4(
CH~

Dtbenzytdiorthocarbohaaure, S
.CHs

0~4;
~CO.OH

redacirt wird.

Die AaBbeutenan Produkten sind ziemlicbgute. Die an Diphtalyl
nnd setneu WaaseMtoCfadditioosprodoktenbetriigt 20–25 pCt., an

PhtaHd 30–35 pCt. des angewendeten Phtateaureanhydrides, wozu

nocb mehr ata 30 pCt. Phtatsaure kommen.

leh bin einerseita mit der nüberen UnterBnchnngder aus dem

Hydrodiphtalyl dttfch Aikat! entatehendeo zwmbasMchenDihydroxy-
sSure, wie der Derivate der HydrodiphtalynactonsSme, audrerseits

mit der PrSfttng der Allgemeinheit der an dem PhtabSureanhydrid
verlaufenden Rednktionen an anderen SSureanhydriden besehSftigt.
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4M. Peter Griess: Ueber die Einwirkung von oyansaurem
Kalium auf Met&'Nttroamldobonzoëa&ure.

(ËiegegMgeotemÏ6.ÂMgttst:mitgetheittin derSitzungvonHrn.A.Pinnor.)

Von den H!nfisomeren UnnnMonitrobenzoSaSaren,welche ich bis

jetzt kennen gelehrt habe, enthalten drei die Gruppen (N0:)) and

(NH.CO.NH~) gegenseitig in der Ortho-SteHnng,wogegen aie sich
in den beiden anderen !n der Pat'a-SteHmtgzn einander beftnden. E&

!ag mir dttrtm auch eine UramidonitrobenzoSsSnredurzustellen, in
welcher die geoamttet) Gruppen dio Meta-SteUnng ZH einander ein-

natnnen, und es stand M erwarten, dass sieh einc solche durch Ein-

wh'knng von eyansMttrentKttHumanfdtc, wie es scheint, TonOrube ')
entdeekte and neuerdings von Habner~) genttaer beschriebene Meta-

ï <
N!tMam;dobe)Moë8&ttr<'C6H~(NO?)(NH:)(COOH) bilden warde.

Bezug!icbeVersuche, welche ich aogestoitt, habenergoben, dass dieses
!H der That der Fat! ist, jedoch entsteht bei dieser Reaktion gleich-
zeitig auch ttoch eine zweite S&ure, welche ich nacb der rationelleii
Formel N.C,;H~(NO~)(COOH) co))8tim:rtbett-aehteund fiir welche

CO CO

NHz NH~

ich demgcntassdie BezeichnungDiHramidonitrobenxoësnnre in Vor-

schhtg bringen ntSchte. Von beiden Saaren ertanbe ich mir hier eine

ganz kurze BescbrMbnMgzn geben. Ihre Darstelluug geschieht in

fotgendet Wetse: h) eine h~to wNsserige LCsang von rohem cyan-
sauren KaHMmwird nach and nach aovie)Meta-NitrnamtdobenznSsSare

eingeh-agen.bis sie etwlt bis zur HM<temit dieserSEtweges5tt!gt ist.

Man erhitzt nun die MiscbungeinigeStunden auf 50–60", Sbersattigt
sie dantuf mit Essigsattre, in Fo!ge dessen sie in der Reget gatterartig
ershtrrt, !asst wiederum mehfere Stunden lang rnhig stehen und fHgt
endlich verdünnte Satzsaure in einem grossen Uebefseboss hinzn,
dnrch welche die beiden neuen 8:mren, namentlichbeim Erkalten, so

gut wie voitatSndig abgescbieden werden. Man nttnrt nun, wascht

die auf dem Filter ver6leibendenSSuren mehrmats mit kaltem Wasser
und pt-esst aie darauf zwischen Fliespapier. Die Trennung derselben
kann entweder auf die Weise bewerkste!)igt werden, dass man das
Gemisch mehreremals mit Wasaer anskocht, dorch welches die

Ut'antidonitrobenzoiMnreziemlichleicht, die DinramidonitrobenzoBsaure
aber fast gar nicht aufgenommen wird, oder indem man dieses Ge-

') DièseBorichteX, 1703.

'') Ann. Chem.Pharm. 222,81.
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thiseh darch Koehen mit in viel Waeaer antgeschtNmmtemkohten.
saurem Baryum in die Baryamsatze SberfGhrtnud tetzt<ro dann.dureh

Utnkrystatiisiren von einander trennt, wobei darauf Rücksicht za

nehmcn, dass das Baryumsatz der Unmttdonitrobenzoëaauroin kattem
WassM- ziemlich leicht, das der DinntmidoniM-obenzoëeaureaber fast

ganz unt8stic!t ist. Dorcb Zusatz von verdOnNtor8a)zsattre za den
so gesch!edeuenBaryamMtzen werden die SSnren ia Freihett gosotzt
nnd dann durch Ltmkrystaltisirenaxe Alkohol vottstNndiggeMin!gt.

Uramidonitrobenzoës&m'
c. 3 1

NH.C<!H!(N'b:)(COOH)

CO + H?0.
t

NHs

Dieselbe ist ziemlich leicht lûalich in kochendem Wasser und

krystallisirt daraas beim Erkalten M)beMgetbenNadeln fast vottstattdig
wiedor aus, Aus heiseem Alkohol, in welchem sie viol leichter tSa.
lich ist, ats in Wasser, schiesst sie, beim langeamen KryataUMren,
mitunter auch in zarten vierseitigenBtattchen an. Von Aether wird
sie nur sehr massig aufgenommen. Ibr Geschmack ist stark bitter.
Beim Erbitzen in einer ProMrrohre verputft sie unter Bildung eines

getben Rauchea und mit Hintedassang von viel KoMo.

s 3 i

/NH.C6H,(NO~)(COO)\

Baryumsalz, CO

C¡¡Hs(N 02)(0

0 0»)

j Ba+ 5H:0.

~NHt

Es bildet gelbe in heisaemWasser leicht und in kaltem ziemlich
leicht iosMcheWarzen.

Lost man die UramidonitrobenzoësSM'ein kalter rauchender

SatpetersBure von 1.5 spec. Gewicht auf, 90 verwaudelt sie sich, in
deraetben Weise wie die fSnf bereits bekannten Uramidonitrobenzoë-

sanren, in eine Uramidodiaitfobenzoësaure,welche ich nach der Formel

N.C6H~(NOï)(COOH) constitairt betrachte nnd uber welche

CO N0:

NH:

ich erat spSter in meiner at)8~br!ichen Abhandiang aber die Ab-

kommtutge der UramidobenzoësaaMnnaher berichten werde.



2186

1 a u

DiuranudonitrobenzoSsSHre,
y 1

N.CeH~(NO:)(COOH)

CO CO + XHitO').[

NHitNHj,

Diese Saure kfystaM)s!rt in o&hezuganz weissenmikroskopiseh
kiemet) NNdetchenoder BtSttehen, die fast immer ztt Klümpchen oder

WSrzehen vereinigt sind. Selbet in kochendemWasser ist s!e nur sehr

wenig to~ieh und auch Mur schwer lôslieh in heissem Alkohol, ttua

welcbem sie jedoch zweckmSssigerWeise umkrystallisirt werden kann.

AethernimtntsteebenMIsnurachweraaf. 8ieacbmeokt,wied!ezuvor
beechnebene Sâure, stark bitter und verMtt eich wie diese, auch

wenn man sie in einer ProbirrShre für sich erhitzt. Dnrch Zinn und

SatzsSut-e wird sie in eine, aus kochendemWaaser in weissen haar-

feinen Nadein krystallisirende, neue Amidosâure verwandett.

Ji 3 1

N.C.H,(N09)(c6o)\

<
Baryams&tz, ) CO CO ):, Ba + Y'/sHaO.

~NH9NH~

Dièses Salz iat aetbst in kochendem Wasser nur sehr schwer

tostich und scheidet sicb daraus beim raschen Erkatten i)o Meinen

hettgetben, mikroskopischen KSge!chen aas, wogegen es beim lang-
8<tmenAosktystaUMren in NSdetchen erhalten wird. Von Alkohol

wird es gar nicht aufgenommen. NShereAngabenûber die Diuramido-

nitrobenzoSsSure,sowie ubor mehrere Abkommtiogederselben muesich

mir ebenM~ ffir eine epNtere Getegechett aufsparen. Soviel wie

mir bekannt, sind ihr ahnMchconstituirte 8&arenbis jetzt noch nicht

bekannt geworden. Bemerken mochte ich noeh, dass sie sich auf den

Typus des Biorets beziehen !Ssst, wogegen die UramidonitrobeBzoë-

sSuren sNmmtHchata Substitutionsprodukte des, meiner Ansicht nach

noch hypothetischen Carbamids betrachtet werden kônnen, wie durch

<b!geodeFormel versinntieht wird:

NH, NH. (~(N0~) (COOH)1

CO CO

NHs NU
Carbamid(nochnnbet{fmnt) TritmidonitrobeazoosSaMn

') Nnr die aos A))(ohotkrystallisirteSSnroenthSttKrystallwasser,nicht

aber die aas ihrer wSseengen~)ktttiMhenLoMmgdnrchStJzsjturege<5ttte.
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?~ N.CeHa(NO:)(COOH)

CO CO CO CO

~H,NH: NH~NH~
~et DinMmidonitt-obenxo6sSm'e.

494. H. v. Peohmann und J. B. Cohen: Ceber die Ver-
bindungen der Phenole mit AoeteasigSther.

[DntteMittheUMg.]')1)
[Aus demch&m-Labomt.der kgl. AkademiedcrWtssemchaftenzaMimchen.]
(Eingogangenam 16.August;m:tgetheUtm der SitzungvonHm. A. Pioner.)

hn AnMiMuseean die Mhet-) besohnebenen in der Se:tenkette
substituirten Cumarine haben wir noeh e!nige andere in diese Klasse
gehSnge Verbindungen dargestellt und damit weitere Belege für die
At!gemeinhe:t der Reaktion, wetcher 8:e ibre Entstebung verdanken,
beigebracht. Bai eitter Ve~eichoag der Ms AcetesstgNthergewonnenen
Cnmarine mit den gewohnHchettCumarinen hat sich ferner heraus-
gestellt, dass diejenigenGlieder beider Reihen, wetchen das MtBt-Mche
Phenol zn Grnnde liegt, in aUenEtgenscbaften und besonders in ihren
FarbenreaMonen die groMte Analogie an den Tag legen. Ein Blick
auf die mm Ende dieser Mittheilung befindliche Tabelle wird diea
bestNtigeB.

Die Darstettang der im Foigenden beschriebenen VerMndangen
fond nach der attgemein anwendbaren, Mr das ~-MetbytmnbeHi&Mn
gegebenen Vorschrift statt.

Parakresol und Acetessig&ther.
Das durch Vereinigung von Parakreso! mit AcetessigSther ent-

stehende, schon Mber~) beschriebene Camarin des Tonals kann
aueb aja

C(CH3)-CH (!)

~-5-Dimethytcumarin~, CeH~-O– –CO (2),
CHa (5)

') tn der 2. Mittheilung,dioseBerichte XV[t, 2129, MMM S. 2134
Zcite8 von oben ~-MethytumbeHtferonmethyi&therdibromid statt
~-McthyibMmMnbeUiteMnmethytatheFdibromidhoissonundist die Formeldem-
eMiprechendabzu&adern.

v. Pechm&nn und Duieberg, dieMBonehteXVI, 2119.
DieseBerichteXVI,2127,

~)Vgl.A. Btteycr: Zm-chemMchemNomenetatar,dièse BenchteXVII,960.
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bezeichnet wenten. tn der citirtei) Abhandtttttg war unerwNhntge-
bliebeit, dass dièse VerMndmtg bei !4~ schmiizt und durcb die Ana-

tyse ihre ZMamtMensetxungbestSti~ wurde.
1

Bet-eehoetfOr Cn HfoO~ Cefundea

C 75.9 75.8pCt.

H &.8 &.7

Pyrogallol und AceteasigSther.

Das durch Yerbindnng dieser beiden Substanzen entatehende Di-

oxycamaritt ist ebenfalls schon beschriebenworden t). Dasse!bemnss,
nachdem uKterdessen die Constitution des Daphnetina~) aui~okMrt
worden ist, ata

C(CH,)~CH (1)

~-Methy!daphnet:n, C,iH~ 0– –CO (2)
\~OH (3)
~OH (4)

aai~etasM. werden. Es gleicht dem Daphnetin io jeder Hmaicht.

Ausser den schon Mher angef&hrtenReakttonen hat ea noehfolgeude
mit demselben gemeinsam: Kocht man mit BisutSt, bis alles getost

ist, so mft Bisenchlorid eine intensiv blaue Farbenerscheinunghervor,
versetzt man aber die BisutSttoaung mit Ammoniak und dahn mit

FemcyankaHam, ao tritt eine rotbgelbe Reaktion ein.

Da die von Wittenberg~) unter dem Namen ~AMyiendigaUetnt
beschriebene Substanz nach Entstehangsweise und Eigenschaften Mr

identisch mit dem ~-Methytdaphnetinangesehenwerden muss, so durfte

die Nichtexistenx eines Kërpers von der ZusammensetzuHgdes Allyleti-

digatteïnB aia bewiesengelten.

Orcin und Aceteasig&ther.

Die darch Einwirkung von concentrirter SchwefebSureauf Orcin

und AcetMsigKtherentstehendeVerMndangist schonvonWittenberg4)

dargestellt und analysirt worden. Da deaaen anatytiache Resuttate

erheblich von den unsengen abweichen, haben wir den KSrper etwas

naher untersucht und gezeigt, dass derselbe, wie nicht anders zu er-

warten war, ebenfaHs in die Klasse der CamariM antzonehmen ist.

Er muas ata ein Methylderivat des von v. PeehmaKn andWetsh~)

aus Orcm und AepMsanre dargestellten Homoumbe!!i<ëron8oder at~

t) DièseBerichteXVI, 2i37.

DieseBorichteX~:I, 933, tOSL

Journ. f. praM.Chem.[2] 26, 68.

*) Jonm. f. pM~t.Chem.~] M, 69.

DieseBorichteXW, t649.
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J.t? y

Bedchtc D.ehem. QMcUM-haa. Jahrg. XVn.
~c

C(CH:)-CH(t)

~e.DiotethytumbeUiferon, C~H~ 0– –CO (3).
o fi

-C

(4j'\OH (4)

au%efa88t werden. Er krystattisirt aus Alkobol in bei 248–350'
schmetzendeKNadeln, wetche bei d:Mer Temperatur the:twe:se subli.
mirée. Er ist leicht in Alkohol und EtseMig, sehwer in Benzol und
OMoroform testich, fast ant8s):ch in Wasser. Von concentrirter
SchweM~re wird er mit gelber Farbe aufgenommen, ebenso von
verdümten Alkalien; diese Losungen zeigen keine FiaoreBcenzerschei-
nang. Wird er durchKoeben mit BMCt in LSsung gebracht, ao ver-
Macht EiseneMond das Attftreten einer rothen ENrbwg, eine Reak-
tion, welche<mch dem HomoambeHtferonzakommt. Die Analyse gab
folgendeZ~hien:

Berechnet f6r CnHtoOa Gehtnden

C 69.5
69.2 pCt.

H 5.3 5.B »

Acetylverbindung. Die zur Controlle dM-gesteMteAeetyt-
verbindung kry8ta!Hs:rt aus Alkohol in weissen NNdetchen, die bei
195'' schmelzen und teicht in Alkohol, Eisessig, Benzol und Chloro-
form, achwer in Aether, nicht t8sHch Wasser sind.

Bereohnetf&r0.9 HuO~ Gefundon

C 67.2 67.0
pCt.

H 5.2 5.0

Phloroglucin und Acete&sigSther.

Ebenso leicht wie andere Phenole vereinigt sicb PMorogtucm mit
Aeeteasig&therantqr Bilduligdes mit dem ~-Methy!daphnetinisomeren

C(CH!))~CH (t)

4*6-Dtoxy-Methy!cumartn, CeHz~'O– –CO (2)
~~OH (4)
'OH

Ans Alkohol amkrystaHiairtbildet es farblose, bei X82–284" achmel-
zende Nadeln.

Berechnet Mf Cto&O~ Gefttndeo

C 6M
62.4 pCt.

H 4.2 3.9 );
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Es ist leicht )Sat:ch)n Alkohol und E:9e8f~, achwer in Wasaef,

Benzot und Cbloroform, fast unKisMchin Aether. Von verdûanten

Alkalien wird ea teicht aufgMonttmau. Seine LSaangen Huoresciren

nicht. ït) wNsseri~efM~ng bewirkt Eis~nchtorid keine Reaktion,

esHgMturesB!ei giebt einen gelben NiederseMag. Mit RiautNt giebt

es keine Farbenresktioneu. Das noueDioxyenntttnn verhâlt 8ichdem-

nach ganz anders ah das Aescntetin; auf die SeMOMe,welche sith

daraus fEf die Constïtatton des tetittefon ziehen lassen, ist kOMUch')

anftaerkaarn gemacht worden.

Acetyt~rbindang. UteMkrystattisirttMsAtkohoHnweissN),

gtanzenden Nadeln.~NMOHt

'Bereehnetfar C~HcOt! Qcfanden

C 60.9 60.&pCt.

H 4.3 4.4 »

Scbmp. !3S-t40". Unto8tichinWaeMr,MhwerinAether,Mcht

MsUch in Alkohol, EiMsaig and OMoroform.

jï-Naphtol and AcetessigSther.

Diese beiden Kôrper vereinigen sich unter Mitwirkung von con-

centrirter SchwefëMure M einem

.C(CHi)~CH

~.Methytcam&rin des Naphtalins, CtoHe~
O-

Dasselbe kry8tallisirt aus verdSnntemAlkohol in weissen, g!Snzenden

Nadelu, welcbe bei 161–162" scbmelzen.

Berechnetf&r CnH.uO, 6eft))tdon

C 80.0 79.6 pCt.

H 4.8 4.9 »

Es ist tôstich jn Alkohol, Benxot und Chloroform, von Wasser

oder Aetber wird es kaum aufgenommen. ln concentrirter Schwefel-

a&ureISBt es sich mit umngrBner Ftaorescenz.

Die folgendeTabelle enthStt eine vergleichendeZnMmmensteUmng

der Haaptfe&ktioMnder von den gleichen Phenolen etch ableitendon

Cumarine.

') DieseBerichteXVtI, t65L
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496. B.Nfthnsen: Ueber~-ThiopheasSure.

(EingegMganam16. August;mitgethaittin derSitxangwnHrn. A.Pinner.)

Vor einiger Zeit macbten in diesen Borichten V. Meycr und
H. Kreis 1) Mittheilung von einer ThiophensSMM,C<H:tSCOOH,
welche nacb derMoTz'schen MethodedarchDestillation von thiophen-
Butfoaaurem Ntttron mit Btuttaugensatz und Vereeitën des Nitriles

dM-gestetttwurde. Dem WunMhe, diese SNure in groMeror Monge
daMusteHen, am aie einer eingebendenUntersuchungzu aoterziehen,
stand die sehr geringe Ausbeate uach dieser Méthode entgegen; ich
uaternshm es daher, auf den Rath meinesbochverehrtenLeht-ot's, des
Hm. Prof. Victor Meyer, mit Monojodth:ophen,wetches te:cht rein
erhatten werden kann, die Wurtz'sctM Synthese der BenzoSs&we

nacbzuabmen. Zngtoieb liess sieb boNen,auf diese Weise die Frage
zn entscheiden, ob die Substitution vonWasser8toffim Thiophen durch

die Sn!<bgmppennd daa Jod un derselben oder an versehiedenerStette

orfolge, je nachdem eine mit der bekanntenThiophenaNureidentische

oder isomere entstehen werde.

Die erwartete Reaktion

C~H~SJ -4- CtCOOCaH; + 2N&=. C~H~SCOCC~H;+ NaJ + NnOt

ging in HnverhoStgtxtter Weise von Statten.

Vermischt man nach dem Muater der Wortz'schen Synthèse,
einen Theil Jodthiophen mit weoig mehr tt)~dem balbenTheil Chbr-
kohteasSureather und dem 30 faehenGewicht einprocentigen Ntttnnm-

amalgama, M bemerkt man scbon gleich nach dem Mischen eine

Salzabscheidung. Am Rückftusskühlerin ein Salzbad gMtettt, ger&th
die Ftussïgkeit sehr bald nnter Mitwirkung eigener ErwKrmung in

lebhaftes Sieden; gegen Ende der Opération, das bei Anwendung von

50g Jodthiophen iu ungefShreinerStande cintritt beider Wurtz-
schen Synthese der Benzoë~ture bedarf es mehrtagigenErhitzens

pllegt die ReaktionswSrme einige Minnten lang ein aturmiaches Auf-

kochen zu bewirken, wâhrend dessen die bislang noch dicknNssige
Masse über dem Quecksilber za braunen breiigen Ktmnpen erstarrt;
indem man unter tuchtigem Umschattetn noch kurze Zeit erhitzt,
vollendet sich der Process.

Die erkaltete Masse wird, anstatt dass man sie nach Wurtz

mit Aetber Muszieht,zum Abniessentassendes Qaeeksitbers auf einen

Trichter geschuttet, in denselben Kotben zoruckgegeben und mit

Wasserdampf behandett. Das Destillat entbatt ansser einem Oel eine

grosse Zaht blendend weisser KrystaMnimmerchensaspendirt, deren

') DieseBerichteXVI, 2174.
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Z~ammeMotzo.tgnoch oicht er~Mcht ht. Man sohCttehmit Aether
Mus, destillirt den Aether ab und kocht das rackaMttdigeOel fOnf
Stundentang mit mncentrit-temwSsMngemKali. Nach demVerd8m)en
mit Wasser trennt man dieMaung von dem MaogegnSengeMieboMn
Cet hMtpMchtieh JodthMpbeM übersattigt mit SehweMaaure
und schiitteh mit Aetber aus. Der beim Verdansten dor atherischen
L8en..g verbMbendeRCokatandwird einige Zeit in ammomeMischet.
Losang mit Tbierkobte gekocht und He~rt nach dem Filtriren nnd
AnsSaorneinen Brei feiner weiaaer Nadetn.

Die AnatyM dieser Krystattnadetn erwies, dass eine Thiophen~sNurevor!ag:
0. t922g SabMat)!!lieferten 0.3536g BaSOt.nI". 0 i

Gefunden BerechnetfOrCtH:SCOOH
8 23.29 25.08 pCt.
S ZM9 25.08pCt.

Die Bestimnmngdes Schmeizpunktosentschied sofort, dass diese
Thiopheneaare isomer mit der ans thmphenautfosaoremNatron erhal.
tenen war, indem reine Krystalle der neuen ThMpheoB&oTe,aowoM
solche Ms wNsserigerLoBang,wie dt.rch Sublimation gewonnen, den
constante))Schmelzpunkt !29" (corr.) zeigten, wahfend der Scbmek-
punkt der von V. Meyer und H. Kreis da~esteitten Thiophensfture
bei t}8" gefanden wurde.

Diese Isomene zweier Thiophene&arenbesMHgt von neaem die
VoMussehungvon V. Meyer1), dass die

MonoMbstitutionsprodahte
des Thiophens in isomerenMod:acationenauftreten kônnen.

Den ErwSgungen von V. Meyer') zuMge ist, unter Zugrunde-
legung folgender Formel fSr das Thiophen-

H H
~C–Cjï

aH'C
`

CHa«HC CHU

\S.~

m der dureh Einwirkungvon SchwefëtsSoreauf Thiophenentstehenden
Sa!<b9Surodie a-Modificationzn vermuthen; es erscheutt daher an-
gezeigt, die damos entstehendeThiophensNorevm-IauSgais «-Thiophen-
saare, die ihr isomere aas Jodthiophen ais ~-Thiophensaure zo be-
zeicbnen; oder in den enMprechendenFormeln entstebt aus:

H H
HC C. HC ~=C

-:= C- =:,~S.HC='C HC~C

SOaH COOH

~` "-ThMphensutfosSare n-Thtophens&)tM

DièseBerichteXVII,t&63.
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H H
HC~C. HC=C,

~S.
JC~C~ COOH--C'"C

H H
jS-Jodthiophen ~-Thiopheaeftttro

Die ~-ThiopheosSore ist in ihren Eigen~cb~Render BenzoësSare

sehr &n)ich. Ans. heissem WNeserwird ma teicht in farblosen Nadetn,

durch Sublimation M laogen, darchstobtigen, platten Nadetu erhalten.

Der Schmelzpunkt liegt bei 139" (corr.); boi 260" (corr.) destillirt

sie unter Verbreitung der Mr BenzoësSare chtn'akterHtischen, zum

Hustett reize~den D&mp&},fast onzersetzt ûber. tn featem ZMtande

ist ihr Ger)teh sehr gering;eben8o ihr Geschmack. Mit Schwofel-

sSttMondhatmerhitzt.etxeugtsieetnesehoneM~MeLSsang.

Mit MetaHaalzt8anngemgiebt die ~-TMophea8&ar&Mgende F&t-

tnngep:

mit Silbernitrat weiss, kSsig;
Bte!zncker weias, votamihos;

)' Qaecksïitieroxydotnitrat woi98,krystaHMisch;

EiMncMond gelb, aehr v&~min5B;

Losangen von Ça, Cd, Zn, FeO, CoO, NiO, HgO, Ba, Ca, Mg

entsteht keine FSthmg. Genauer unter8)tchtwttrden das Kalk-,

Silber- tUtdBarytMtz, welche vSttige Analogie mit den ent-

sprechenden Benzoaten zeigen.

~-thi&phensttnroft Sitber, C~HsSCOOAg.

Das ~-thtoptMastMMSUbef wird in reieMicher Mange &b g!Sn-

zende durehsichtige BMKchenoder Nadeln erhatten, wenn man heisse

verduante Losungen von ~-thiophensanfem Ammon und Silbernitrat

vermischt and erkalten lâsst. Es ist in heissemWasser einigermaassen,

in kaltem. wenig lôslich.

0.1084g des uberSchweMsSare getrockneten Salzes h!nter!!e8Mn

beim Gtahen, Betupfen mit Satpeters&ureund nocbmaligem GtNhen

0.0497g Ag.
Gefandon Berechnet

Ag 45.85 45.93 pCt.

jf-tbiophensattrer Kalk, (C~HaSCOO~Cm, 3HïO.

Durch Kochen einer wasserigenLosang von ~.Thiophensame mit

gepatvertemDoppetspat, Filtriren undEmeogea wird ~-thiephenMnrer

Kalk in langen, zu dichten BBschetngruppirten Spiessen krystallisirt

erhalten, wetche in Wasser teicht tostich sind. Die einige Stunden bis
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zw Coastanz Bbw OMorcs~mm g~~ec~eteH Ktyet&Ueve<-Metenbei
!20<'aHesWM6ar.

0.2825 g vertoreK0.043 s H:0.

GefuBd.0 Bo)-.f.3 Mot.H~O Bot.f. ~Mo!. N,0
HtO 15.28 15.54 14.45pCt.
Es zeigt daher der ~'thtophaaaanre Kalk tMae:nefKryetattisation

mit 3 MMeM!enWaaser wiederum voHige Analogie mit dem Kalk.

beMoat~ w&hreod im K-thMphena<mrea Kalk von V. Meyer. and
H. Kreis~ der Waasergebatt von 2*/4 MoiekËtenRat' ein MotekSi

(C<HsSCOO)ïCa constatirt wurde.

0.1848g des entwNsaertenSalzés gaben O.OS625g C&SOt.
f~f.«. 0~~ u c*rt~\f\~rt-

0' s,w.ev vwvv~.

Ge(M(kn
Ber.f.~H~SCOO~Ca

Ca Ï3.7& t3.60pCt.

~-thtophenstmre)- Baryt (C~H~SCOO~Ba, 8HzO,

In an<ttogerWeiae wie das Katkeatz erhattea, eteMtder jÏ.thmphen-
saure Baryt kleine gMnzende Krystallo dar, die in Wasser leicht
tSaMchsind und CberChlorcalcium getrocknet zwei MotekuteKryataU.
wasser enthalten, von dem aie dnrch Erbitzen auf 120" befreit werden.

0.8062g des OberCaCti! getrockneten Salzes verloren bei 120"
0.0169g Hj.0.

f}afnn~Ht< Berechnet
~tunde..

(c~SCOO),B. + 2H,0

HjtO 8.20 8.43 pCt.t<JV <Jt.
<?<t~p~t<

0.1876g des getrockneten S&tzes lieferten O.M13g B~SOi.o

Gefunden Ber. f. (CtBaSCOO~Ba
B& 85.07 35.06 pCt.

~-ThiopheneSurechtorid, C4Hs8COCL

Das ~.TMopbeMaarechtodd warde <tus ff.Thtophensaare aod

Phosphorpentachlorid analog wie Benzoytchbnd dargestellt. Es ist
aine farbloae, anMmetzt bei 190~ (oneorr.) s!edendeFiaastgkett von
demselbenpenetrMten Geruch, der daa BenzoylcbloridebtH'&kMMMft.
Es wurde sofort auf Aether und Amid verarbeitet.

~-ThiophensaureNthyrester, 04~80000:

Leicht au dem~-Thiopbens&at'eehlondund Alkohol rein efh<t!te<t,
stettt daa ~-TM&phena&Mfe&thwe;M farb~M, stark Uehtbfeehende

FMsatgkett dar, die den Mgenehmen Geruch des BenzoëSthere in

frappanter AehaUchkeit zeigt und constant bei 218" (corr.) siedet.
Bei der Analyse lieferten O.~Oô?g Substanz 0.30&3g BaSO<.

/f~1"1.
GofuMbn Ber. f. C~~SCOOC,Hs

S 20.4t1 2().54pCt.
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BeatimmmtgdesBpezMsohenGewichtes:

Gewtcht des ~.ThtOphetMSm-eathfrsim Pykoometer == 0.5606,

»
WasMrsmt Pyknoneter

==().4~53.

SpeztBsehcsGewicht bei M" == LHôô..

~-Thiophensaureantid, C~HïSCONHe.

Das ~-Th:opbensaureaa)!d wird leicht aus dem ~-Thmphoos&MM-

chtond und kohtenMttremAmmonnach dem UmktystfttHreMaus heissem

WaMer tn farblosen derben Prismen ethttiten, vom Schntetzpankt t80<'

(mtcon-.). Der a(tt~t!end hohe Schmelzpunkt Benzamid sehmibt

bei i28" wurde bei dem nus ~-thtopheneaurem Ammon durch

mehrBtNndtgesErhitzen auf 240" gewonnenen ~.Thtûphetts&ureamM

bei t80" best&tigt gefanden. Die Ausbaute nach letzterer Méthode

war goring, indem viole ZersetzoMgspMdukte,wie SchweMwasaei-Btotf,

Thiophen, Acetamid, gebildet wurden.

SUchstoffbestimmutt~:0.1483 g ~-ThiophenaaureamidHefertenbei

20" und 729 mm Barometentand: !5.t ccm StïckstofF, ontaprechend

ït.!6 pCt.Stickstoa; berechnet H.05pCt. Stteketoif{B)-C<Hs8CONt~.

Nitro-Thiophens&ure.

Die Nitrirung der ~.Thiophen9<))'evert&oft.glatt, wenn man die-

aeibe in daa meht-focheGewicht rauchenderSatpeteraeoM emt)'Ngtund

darch einigesAbkabten Sorge triigt, dass die Erw&rmaageine massige

bleibt. Die so erhaltene ktat~Loanng wird mit Wasser verduant, mit

Aether aasgeschuttett, der Aether verdunstet. E8 hinterbleibt ein

getbes Oel, welches auf dem Wasserbade attm&bHehfest wird. Die

&ste Masse schmitzt beim Behtmdetn mit heissem Wasaer, Iôst sich

jedoch in vie! heissem Wasser vôllig auf. Aus der LSsong krystatM-

airen zaeMt nur derbe gelbe Prismen, apSter aacb lange, weiche

Nadeln. Bei der StiekatoiïbestmmaBg wurden aaa 0.0786 g der pris

matischen Krystalle ô.8 cem N bei 22" und 726 mm Bammeterstand

erbatten, entoprechend 7.97 pCt. N; berechnet fBr
C~HaS~~

8.11 pCt. N.

AugenMickMebim Studium unterbrochen, hoNe ich nach Wieder-

aafhahme desselben bald eine Charsktenstik dieser Nitroprodukte,

80wie deren Redaktionsprodokte mitthotten zu kônnen.

ZBricb, Laboratorium des Professor Victor Meyer.
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480. B.
N&hn~.uct~oïmngon in

dorTMopheasMM,
(En~gM~ am16.A~.t; mit~thcUt i. derS;~mgvMH. A.Pi.r.)

Ueber das D;th!enyL
Vor einigen Monaten bntchte :ch') in diesen Benchten die Mit-

theit~g derEn~h.ngv.n Mthi~b.~D~hMten
theilung von der Éntstutiung von

Dithiënyl 04ass
beim Ditrebieiten

von Thiophen durch gtahen~ Rohr. Da mir d.,na!. nar eehr
E"S~T" T war ieh
der Lage, die Analyse, welche ciMn Mindergelialtan Schwefei von
1.3 pCt. e~ben ~tte. wiederhoien. Nunmehr indenBe$:tzne.enMatermiaget~gt, habe ich eine .neue Analyse M~fSh~.

O.t)43gg Substanz gaben 0.3193g B~80<.

Ctefundw Ber.f.C.HeS,
S ~'40 38.60pCt,

Das DithMnytwarde .g dom fohen Produkt mit Vortheil d~h
Destillatiotsmit Wasserdampt gewonnen.

A~ einer h~n Loaung in Alkohol oder Eisessig krysMU~es leicht in atlasglânzendenBMttch.n; der Sehmei~nkt liegt bei 83..der eorrigirte Siedepunkt constant bei 266".
Das D~nyï t8Bt 8ieh leicht h, ~.entnrte. Schwefelsiure .u

einer, im durchs~menden Lieht rothbraun, im auffitllendenLicht
~tgnm ~.hemenden FtCs.igkeit. Beim EingieMendieser L6sung inWasser scheidet es ~h .nv~ndert wieder a~. E..nt~chddetSMhh~nn sehr vom Thiopheu, wekhM mit SchwefebS.Te unter BU.
dung eines dicken BreiM reagiert. Durch vorsichtigesEfwSnnen der
Lo~g ..SehwoMBSure mit hat.n entsteht eine ach.ne violettblaue
L<,sang. Zur ChM-aktetisirungdes Ditbiënyls wurde die Satfo~areund dus

PerbMmsabstttutioMprodnkt desselben dargestellt.

Dttbiënytsulfosaure, C~Ht8sSO,H.

Eme Losung von Dithiënyt in dem 20fachen Gewicht cencen.
trirter Sehwef~Sa~ w.~ 1 Stande Inng auf dem Wa~erbade er-
w~t, in WassergegMMn und. in b~nnter Wehe auf das Baryt-Mb der Su!foaSureveMrbe!tet. Dasselbe warde beim Eindampfensc,~r Lôsung .!a getbbn~e kry~Un.sch. Masse erbatten, welche

DieseBerichteXVn, 789.
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ht. so dttas et~ean dm' Ltttt Waseer ttazteht, so dttas et~e BëstMhmung atwMgeN

Kt'yBta))wa8sergeba!t8n:cht geHngt. Das be! t70<' getroeknete Satx

erwiessMhata

/C,HsS

Dtthiëny!tn<'nosntfo8anrer Baryt {Dithiéaylmanosnlîoareurar Bnryt
\C~H!,8--809/

O.S623g des bet no" gettocknet«QSatzes ergitbea0.1S5&g BaSO~.

Gefunden Bet-.f.(C~H~S<SO~Btt

Ba 3t.68 2L86pCt.

Oefmden Ber. f6r CsBt~St

B 74.13 74.97 pCt.

Das entsprechende Kaliumsalz i~t zerBiesaHch. Mit Salmiak

destillirt, liefert dièses Salz wiederumDithiBnyt,gekennzeMhMt durch

die axoresztrendeL6enng in SehweMsSure und die Mauvi~tetteManng

beim ErwSrmen mit Isatin und SchwefehSttrc.

Zur DareteHuHgdes

C. Bf3SCtB~8

Perbromdithiënyt, )
CtBrsS

wurde eine Msung von Dithiënyï in Eisessig mehrere StHnden aut

dem WMMrbade mit CberseMMigemBromerw&rmt. Die erbatt~M

KryetaUmasBewurde ttb6ttrh't und zur Entfernung niedriger, sabsti-

tuirter Bromderivate mit viet Alkohol atMgekocht, das r~ckst&ndiga

weissgetbe Pulver aos heissem Benzol amkrystaUMrt.

0.06935g Stibstanz lieferten 0.1207 g AgBr.

Das PerbromditMëny!ist in heissem Alkohol ond Mtem Benzol

sehr wenig tosiich, leicht in kochendem Benzot, aas wetcher LoBang

es in kteinett Nadetn kry8taMis!rt. Sein SchmetzpxMktliegt bei 2M"

(ancon'.).
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4M. 0. Sohalt: Ueber eine Besiehamg zwiaohen NoIeMtat-

gewioht amd Vet'dtMaptangagesohwtndigkeit bet Flûasigkoiten.

(EingegMgNtaM Ki.A~gMt;mitgetheHtmderSitisoBgvonHm.A.Piane)'.)

t. Apparut und Versueh9method&.

Der beigoze!chneteApparat ist dersetba, mit wetchem ich in der

vortSu6genMitthe~tong~)die VoMuche,betreNend Benzot, Schwetel-

koMenBtoifund WM8or &Mfi!hrte.

.jQ,

f~\ r, c-n) "o

<;
-T~~

-H' J

~0
Anetatt. der VptamzMaahmeder DSmpte wird hier die Zeit der

Abnabmoeiner Ftassigkeitsmenge um einen bestimmten Betmg durch

Verdampfunggemessen. Zn diesem Zweoke ist dae zur Aufnahme

der Versacheaubstanz bestimmte innere Rëhrchen ji (1 cm innerer

Durchmesser) mit '/t ccm TheUung versehen, welche sich am besten

bis mogUchstnahe zur Biegung L erstreckt. An ~i, welchesin das

Kolbenrohr B, wie Fig. verdentlicht, eingescbmolzonist, sc:bliosstsich,

durch EiMch!e!fungbei D fest ttaHegenddie Vorlage C. B ist der

schou beschriebeneSiederegulator. E dient zum EinfuUender Heiz-

Suesigkeit. Der Genatugkeit balber wog ich vor Einscbmelzungvon

A in B jeden einzelnen FQnfteIcobikcentimetermit QueckaMberaus,

') DieseBerichteXVI. 30tt.
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mir sotohergeMatteine genaue Correktionstabelle f!!r die GfadMrung

schattënd. Ebenso bestimmte icb (ans weiter onten za ersehenden

Gründen) die Hohe der Biegung L bis zum ersten Theitstnch. Um

nun sMts unter demsetbenWinke! auf die Theitst~che v;Biren zu

konnen (was vou Wichtigkeit, da man beim Abipeen durch eine

Dampfschicht getrennt Mt) mass man o!n Kathetometer anwenden.

Ich ersetzte deuselbuneinfacher durch foigende Ano~nung.

Auf dem DampfmantelB war horizontal gegen8border Graduirung

von eine zweite, derselben genau gleiche angebmcht. Aus8erdem

sorgte an Stelle des Kathetomoterfërnrobrs eioe passende Linse fBr

die nôthige Peatticbkeit des GeaicbtsMdes. Die Linse konnte einen

vierkantigen, mit Theilung ver$ehenen Glasatab entlang vermittel8t

eines versteMbareaLufechlittens und (einer Schranbe auf und nieder

bewegt werden.

Die Beobachtncgenwerden wie fotgt angesteHt. Man beschickt

den Koiben bis zu einer, ein fSr allemal bestintmtenMarke mit der

VersachsMssigkoit, in welche man, je nach der Natur derselben, etwas

Piatin oder gebranote PfëifënthoMtackehenhineinbringt. Die Fa)!ang

voH erfolgt dergesta!t,daas mit Rücksicht auf die Aasdehnung der-

selben beim ErwSrmen der FtBseigkettamenMkossieh nahe über dem

zum Ablesen bestimmtenThcHstrichder Graduirung befindet, der nicht

za weit von der Biegang ALD gew&h!twird. Um den Eioftuss der

verschtedenen Schwere der sieh entwicketnden Damp~Ntde mogtichat

zum Verachwinden zu bringen, wird da, wo die Vorlage C bei DD

anschtiesst, ein Strei&henFliesspapier an beiden Sc6litftheilelxenan-

liegend hineingelee, wetches verbindert, dass sich FtSM!gkett an der

Grenzstelle an8ammelt,so die Weite des Rohrs verengt und dadarch

modificirendauf die Verdampfong9geachw!ndigke!teinw!rkt. Bei jy

wird ein RSMchenFiltrirpapier lose in die Vorlage geateckt. Die in

der Maassanalyse beim Ablesen des Standes des Meniskus gettenden

Vorsichtsmaassregeln finden auch hier Anwendung. Zur Berëchnung

der ReaattfKe ist die Kenntniss des speciSsehenGewicbts der F!assig-

keiten bei threm Siedepunkte nothwendig, fur welche in tetzter Zeit

verschiedene Methodenauagearbeitetsind (Kopp, Ramsay, Schiff).

Da es mir nur auf das Verbâltnias der specinacheo Gewichte ankam,

so konnte ich mir dieselbennach den dilatometriscben Bestimmungen

von Eopp') ausrecbnen,oder, wo es ang!ng, die von Schiff~) a~

gefondenen Werthe benatzen. la manchen Fatten waren iadessen

keine Bestimmnngenvorhanden. Die gewiss ansgezeichnote Méthode

') Kopp, Pogg.Ann.,Bd.I, XX!I, Am. Chem.Phmm.XCIII, XCn',

XCVund XCVm.

') Ann. Chem.Pharm.220, 7t–U3.
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Mtt Schtff erfordert die vcrherige, etwas m6b8&)faeDt~steHungetoea

goM~ucalibrirten GeSsaea, dessen Zerbrecheu oder eoHStigeBMch&-

d!gnng betreSa der WiederhersteHnng eahr anangenehm iat. Dies

bracbte mich auf e!a Ver<ahren, welches sein Princip der B~maay.
Mbea Méthode enttehnt, gâte Resultate giebt und was weMnttieh,
Bohnei)aasfShrbar Mt. ist ein kMnea Ft&schchen,dessan ïnhatt

beliebigvariiren kann, jedoeh nicht zn klein sein darf. Dasselbe ist

miteinemûtaMtoptenJSverachen. Der-

setbe ist mogtichst fein und taMtcht auf

/i eiageseMMïea. Auf absotut diehten

Sehtuss prSft man, indem man ein wenig
Alkohol in A zum Sieden bringt, den

fouchten StopfiMtnaeh Ent~rnang der

Ftantmo 8chnell aufsetzt und nuit zosicht,
ob bei AbMhtang et~va iboftbtSschen

iiwiachenStopfen,FtuMigkeitsachichtund

GefBsswandangdurchperlen. Nur wenn

dies nicht der Fall, ist das FfSschchen

zu gebroMben. In dem bechefrartigen
Anf~atz von B ist der GtaMt~b C etu-

~MschUffen.Der AaedehttnngMoëfBcieBt
des Glases meines FiSschchens wurde

bestimmt, indem ich dasselbe e!maat bei

O", das andere Mal bei 98.80 C. t) mit

reinem QaecksHbe)' gefiittt wog. Mit

HSt~ des speciSachen Qewichtea de~
reinenQneck8i!bersbeatimntteich aMann~V.,
die entsprechenden Volume V<,und V~. Bezeichnet G das Gewieht
desQuecksitbeMim FI&schchenbe! tOO"C., G. bei O"C., den Aus-

(tehttungMo6Mctentendes QoeeksKbers,so ist:

Gt == 7.9838 g t == 98.8" C.

G. = 8.1072 g « ==0.00018153.

v ==F ~-t~~ Vt-Y.
t3.5959 'V~tt

~=~=~

Fur die Berechnung des speciSschen Gewicbtes bei Siedetem-

peratur ist:
G

~~H(t+~<:)

wenn H das Gewicht des FtSschcheninhattesan Wasser von 4" C.

') Kochpunktdes Wassersboi725mmBaromet~fatand(in ZMch).
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bezoMXtet. Brne die 8o!cherg68tatter!angten Zahten efwa? h8her ab

dieSchiffechettaMneten, beruht auf demweit niedrigeren Barometer-

stande (datcbschnitttieh 725 mm), anter dem lch gearbeitet habe ').

ïch erbie!t:Ich erbiett.-
Sohiff

MrBeMoi.D='0.8137') D==081t!
D = 0.8138

f!tr Toluol P ==0.780t
D ==0 77tt0

D 0.7802
<>.

Mf ChtorbenxotD e= 0.9828
D == 0 98t7

D= 0.9827

Die AMafNhmngder Bcstimmung geschah, indem man dM ge-

fNUtoFtSachchen, wie die. Zeicbnung andeutet, in die Schiei~ einee

Glasstabes e!nh&ngtund soichetgeettttt in den Kotben bringt, auf

dessen Boden einwenig der Vo'mMhsMsNgkeitzum Koehea gebntcht

wird. P iat das KOhtrohr Mr die Dâmpfe. Hat man genSgend<?'-

Mtzt, so setzt man darch Hemnterachiebeo von C denStopten ao<

dasFMschchen gut aaf, zioht sofort berau8, trocknet m!tFHeB8papMr,

beobachtet, ob guter Schtuss stattfindet und w&gtn«ch dem Erkalten,

Das erhaltene Gew:cht des Inhttits ist in der oben gegebonen Formel

mit G bezeichnet. Die ÛJa~Mbe und C mSasen ita Kork E leicht

auf und nieder zu schiebeMBein.

II. Beechreibnng der Vereuche setbst.

a) Versuche mit Substanzen von naheza gleichem Mole-

kutargewicht und Siedcpunkt.

Phénol, Anilin,

frisch destillirt, Sdp. !79.7" C. 2) ebenfaHsvorher destillirt,

Sdp. !80.7<'C.

D = 0.9208 (Kopp) D == 0.8731

1. t ==3.9 Min. t ==3.8 Min.

n. t ==4.95 m t ==4.8 ))

ni. t ==4.95 J t == 4.8

Borechnet Gehnden Berechnet Gefunden

m =94 95.57 95.1! 95.HI m =93 91.489t.91 91.91

') Es louchtetein, dass bei niedrigemBaromoterstandder Siedepunkt

niedriger,die A~dehnongder FtBesighMtengeringerund damit derenspec!-

SechesGewichtbei KcchtempemtnfMher aasfaHet)m<issen. Die Versuche

waren genM genag, wie Mehzeigt, wennman die ditatometnschenBestim-

mungenKopp'a :<tH6!fenimmt. Alsdann berechnetsicb fur den Siede-

pankt 7M'' C. desBenzolsbei 725mmS = 0.8137.

') DieSiedepunktegeltenfur 760mm Barometerstand.
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Die Berechnang erMgte nach der Permet m == worint

und t*die VerdampthngMeiten bedeaten.

Totoo!, Sdp. 109~0. Vateraldehyd,8dp.9t.95<'C.

D.==0.7780 (Schiff) D == 0.7266 (Kopp)
t ==5.2 Min. t ==5.3 Min.

BeMcbnot Gefunden Berechnet Oefnnden

m == 93 93.85 m == 86 84.3

Monocbtorbenzot, Eesige&areanhydrid,
Sdp.l30–Mt<'C. 8dp.l35.a6" C.

D == 0.9817 (Scbiff) D °= 0.9303 (Kopp)

t == 6.8 Mm. t ==6.8 Min.

Berecbnet Cefunden Berechnet Gefunden

m= 112.5 108.2 m==!02 K'6

Behzoytcblorid, Aethyibenzoat,

Sdp. 196.1 C. Sdp.2t0.59" C.
`

D~L02t9(Kopp) D~ 0.8596 (Kopp)

J. t ==4.2Min.(0.!8Mg) t -=3.4 Min.

II. t ==4.8 » (0.1979 g) t ==3.9 »

Berecbnet Oefm)d<m Berecbnet Gefunden

n,=!40.ô 144.3 144.5 m==t50 145.7 145.2

b) Versuche mit Substanzen von nahezu gleichem Mole-

kuiargewieht und verschiedenem Siedepunkt.

Essigâther, Amylalkohol (Gehrongs-),

8dp.74.5"C. Sdp.t29–t30"C.

D = 0.8306 (Schiff) D 0.7154 (Schiff)

I. t = 4.1 Min. t ==3.6 Min.

t = 4.4 » t = 3.8 :¡.

Berochaet Gefuadon Berechnet Gefanden

m ==88 86.32 87.76 m == 88 89.71 87.76

Benzatdehyd, EssigaSoreanhydrid,

Sdp. 175.7" C. Sdp. 135.8"C.

D = 0.8985 (Kopp) D ==0.9303(Schiff)

I. t = 6.4 Min. t = 6.8 Min.

H. t = 7.7 (grëaserer Abstand von L) t = 8.6 »

Berechnet Gofunden Berechnet Gefunden

m==t06 104.7 110 m ==102 103.3 98.27
`.

"ToT~" 100.78

Za diesen zwei Beiepieten dMte noch der Vergleichvon Benzol

und Schwefelkohlenstoff1) gehôren.

') DieseBerichte XVI,3011.
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V~fBaebe mit SabsKmzen von nhg!eich~m Motekntaf-

gewicht. NahezB gteiehe SieAepnnkte.

Chloraeetyt, Aeeton,

Sdp. 53.5-55" C. Sdp. 56.5" C.

D = 1.0450 (Ropp) D 0.7506 (Scbiff)
t == 15Min t = 14.5 Min.

BeMchnat Gefunden Berechnet Gefundon

m ==78.5 78.M m==a8 58.33

Alkohol, Sdp. 78.5° C. Benzol, 8dp. 80.4"C.

D ==0.7381 (Sehiff) D == 0.8111 (Schiff)
t ==8.tMin. t ==4.7 Min.

t ==8.t » t ==4.7 t

BerecbnetSefanden Berecbnet Gefandon

m ==46 41.2 41.2 m ~=78 87.12 87.t22

Mit Hülfo der letzten Mittheilung !&sst sicb ersehen, daas die

Abweichangenin den letzten Zahlen durch die so veMchiedeneAdhâsion

von AUmhotund Benzol (so wie ihrer DSmpfe) zum Gtase von

bewirkt wird.

Totuot, Phoephoroxychiorur,

Sdp. t09" C. 8dp. 106.7"C.

D = 0.780! (gef.) D = 1.5142 (gef.)
t e= 5.2 Min. t ==6.8 Min.

Berechnet Gefunden BMaetmet 6efnnden

m ==92 94.28 m ==153.5 149.8

c) Verschiedene Siedepunkte. Verschiedenes Motokalar-

gew~oh~

Benzol. Toluol.

D = 0.8111 (Schiff) D = 0.7780 (Scbiff)
t ==4.7 Min. t ==3.7Mm.

t =4.7 » t ==3.7 »

Berechnet Gefundon Befechnet G~fanden

m =78 75.5 75.5 m =98 95.04 95.04

Methytatkohot, Sdp. 64.5"C. N. Propyt&tkobo!.

D = 0.7475 (Schiff) D = 0.7365 (Schiff)
t ==]4.7 Min. t ==7.4 Min.

Berechnet Gefandon Berechnet Gefunden

m ==32 30.66 m = 60 62.63
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tt<!dchted.D.<-h<-n..GMei)Mh<tft. Jthrff.XVÎ). }~

Aethylatbohot, Isotmfyttdbohot,

Sdp. 78.5"C. Sdp. 106.70C.

D = 0.7381 (Schiff) D = 0.7265 (Schiff)
t ==8.1 Min. t==4.9M!n.

Berechnet Gefanden BeMchMt Gefunden

tn==46 45.48 m =74 74.84

t t t )t t ) Githrangsamytatkobot,
Is.bntyt.tk.h.t.

8dp!29-!30"C.

D== 0.7265 D==0.7ï54(8ebiff)
t ==4.9 Mia. t ==3.6 M:n.

Becechnat 8efamd<n BMechuat Gefandeu

m = 74 65.65 m = 88 99.19

Ein Beispiel moge noeh für die VerMchtIgtmg noter veMcMeden

hohen, aber gleich scbweren Damp&Men angeMhrt werden.

Benzol. Phosphortrichtorid.

D == 0.8111 D ==1.4724 (Kopp)
t = 10.6 M:n. t ==9.5 Min.

(tnh. des Cubikctm. 0.2099 g) (tnh. des Cabikctm.0.1882g)

Bereehnet Cefaeden Berechnet (rcfattden

m~7~ 75.71 nt= 137.5 141.6

Ans den gegebenen Beisptelenersieht man, dass der Methyhtkohol
im Verg!eich zum Aet))y!ttlkohoteine zn lange Verdampfmtgszeitauf-

weist, d. h. sein gefundenef MotehuiMgewieht(ana den beobxebtetea

Xfthbn 14.7 fSt-CH40 und S.l.fBt-CxHftO berechnetMchfm-etSteren

tn = 25 Ça!.) ist viot zu uiedng. Dagegen stimmen auffallenderweise

Propyl- ond Methy~ ebenso Aethyt- und Isobntylalkoholaehr gut Bber-

cin. Aus der zutctzt pablicirten M!tthe!tnng') ergiebt sich itber, daas

mit dem daselbst beschriebenen Apparats 2) der Methy)a!kohotsich

gitnz normat verh&!t,der Aetbylalkoholdagegenzu tangsamverdantpft.
Ist in diesem Fa!te die Adhasion des Atkohotdampfeszur Gefxss-

wandang von einem ve~angsttmendenEinHussauf den Gang der Ver-

dampfung, so beschtennigt sie im Appantt No. H die VerHtiehtigtmg,
indem sie eine schneUere Condensationan den Wanden der Vortage

') DieseBerichteXV! 1056.

~)UmL&ngeBxu \'6t'meMcn,wiUichdensetbcn)nitN~. dcnNtAafimg
diosesBenchtcsgcschitdcftendagegenmit No.JI bMeichnen.
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bervorruft. Diese ErkMrtwg scheint woht die rtchttge zu soin nnd

auch für die UebefeiMtimmnng von Aethyt- ttnd tsobutyta!kohol za

genSgen. Mit steigendem Siedepunkte der FMsaigkeitenhabe ich fHr

dieselben kleinere Zahten ft!s die zu erwartenden erhatten. Der xn

schnet! verdampfesideAlkohol stimmt daher dureh Zofatt H)!t dem

wegen hSheren Siedepunktea g!e!che EtgetMchaft zeigenden Isobutyl-
'1

alkohol. Der noch Mher kochende Antyi<t!koh&ttietert wiederumein

ZHhohes Mo!ekn!<t)'g<'w!ehtwegen beschteattigtet' VetSachtigong.

Aus Allem fotgt, dass man mit Apparat fI nur fm-SubBtMnzen

von gleichem oder nahezu gleichemMoleknlargewichtgleicbeFMcbtig-

keitszahten erbâlt, wie es das mit Apparat r gefacdene Gesetzvertangt.

Die ErscheinuNgender Diffusion, Condensation, Adhtisionzur GeSisâ-

wandung vertaufen in solehem Fat!e wieman annehmen darf in gleicher

Weise oder diNënrea Har unerhebiich').

Bei verschieden schwerem Motekm ist aiso der EiaSuMjener

pbysikaliscbenVorgitngeein bedeutender. Ich nehmean, dass or auch

bei Bestimmungender Verdampfttttgsw&rmendie gefundenenWerth~

mehr oder weniger trubte. Bei fast fttten jenen Bestimmungenwarde

der Dampf in eittem mit Luft gefSMteKCatorimeter condensirt. Die

VorgSnge bei der dasetbst stattCndenden Condensation, besanders

betreB'8der motckuiaren Bewegungen bei beginnender Verdicbtung,

der MôgMchkeitder voHstNndigenUeberfuhrang einer Bewegungsform

in eine andere sind noch dankte Gebiete. Zum mindesteneigenthBmticb

ist, dass die VerdampfangswM'menbei niedrig siedendenVerbindongen

meist zu klein aasMien, wetmdaa Mr dieVerdampfungszeitengefundene

Gesetz auf sie angewandt wird. FBr die VerBuchtigttngMeitenkonnte

ich dagegen genau das Umgekehrte beobachten. Ein Blick auf die

Versttchsresuhate beiehrt sofort, dass in fa8t a!ten FaUen bei dem

hfiher siedenden Korpor sich da8 Motekutai'gewicht zu gt'o6e findet,

Der Gruud der letzten Beobachtang liegt am wahracheintichateaitt

einer ttnvottstSndigenCondensation niedrig kochender Verbindongen

und zwar trotz geeigneter AbMhtaag. Dadurch wird die Diffusion

der Dampte in die Luft unddamit die Verdampfung setbst vertangsamt.

Von dem anvoHstandigcondènsirten Dampf kann desshaib auch nicht

die voHezn seiner Bildung nothwendig gowesene WSrme abgegebeM

werden. Daher zu geringe Werthe bei der Bestimmung der Ver-

dampfongsw&rmeniedrig siedender Verbinduagen. Die angefShrteo

Thatsacheo Uegenauch dem Despretzachen Gesetz zuGrunde. Da

in demselbendie mit den VerdampftmgswNrmenvergtichecen Dichten

a~~f~uf~Nor~~a~z~~sta~debezogen werden, so mNasenhoehsiedende

Substanzen geringere Dichten erhalten aïs niedngsiedende, wonacb

') Dies zeigt besondeMdie Schiffsche Arboit, auf die ichnoehBSber

cmgchcnwerdo,a. a. 0. (Am. Chem.Pharm. 223, 46–M7).
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u, iu*m.
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sich ergiebt, d<M8die VerdKmpfangsw&rmeader ersteren grosser aus-
ftttten muosen um mit der Dichte multiplicirt ein conatttoteaProdukt
za liefern, Den Vera<ichtigMng8xei~nproportionalim Verhalten zcigen
sich neuere Bestimmungen von Verdampfttngew~nxen,die mit dem
Favr& und SUbet'axtnn'schen Apparat eMgeMhrtwurden.

In der folgenden Tabelle bezeichnett die Siedetemperatur. bet

der die Verdmnpfungswtirmegefundenwurde, L diese Mtbst, DL das
Prodakt Ma jeno)- und dertheoretischen Dichte, mdas berechneteund
tH' das gefundone Motehatargewicht.

Ans.d. VerLI.mit derAuBd. Veret.mit derAuBd.Vwgt.BBtaer
VcrdampfMgMfiH'm&

des Waseers.
t L DL m m'

Wasser 100"C. 533.0Cat. 33!.? '– –

Holzgeist 66.5"~n ?1.7 290.1 32 36.6

AethyMkohct 78" < 206.4 n 328.8 46 46.4

Amytatkohot ISP~:II tgo.o t 365.7 88 8!).0

Essigather 74" 10&.0 t 320.0 88 91.2

Butters. Methyl 93"~g 86.0 a 303.8 102 111.2

CttronenBt 165<'sa 69.o a 327.4 136 138.8

Terpentinôl 106" » 68.5 a 322.7 136 139.8

Buttersaure.. 1640*:II 114.0 n 347.5 88 84.0

VatenanCthM' 113.50m 68.4 a 308.0 130 140.0

Die Verd&mpfttngsw&rmen sind atao proportional den

Verd&mpfnags-Zeiteu.

Weitere FeMer, bei der gew8hntichenBeatimmangMrtder Ver-

dampfnngswSrmenentatehen dorch die verschiedeneTemperatar der

DNmpfëûber den siedenden F189sigke!ten,f&ttsjene angenShert dem

Avogttdro'achenGesett! fbtgen. Die in hoherTemperatar ûber einer

FtSssigkeit gebildeten Dampfe enthalten weniger MoieMte auf den

gleichen Raum. In Apparat No. t wnrden dieDâmpfe stets auf einer

gleichen,etwas uber ihre EntstehungstemperMargehendenWSrme ge-
hatten ') and so Fehter vermieden,die gewiMvon atoroadem Einfluss

sind. Folgen nun aber die über einer Ftussigkeitgebildeten DSmpfë
dem Avogadro'sehen Gesetz, insofemsie bei gleichem Druck und

TemperaturgleichvielMoleküleenthalten, aowird aach durebschnitttich

jedem derselben eine gleichelebendigeKraftder Bewegungzukommen.

Da die Verdampfttngsw&MMd. h. der Zawach&an lebendiger Kraft

fur jedea MotekBtgleich gefundenwurde, so muas der Zustand aller

FtSssigketten beim Sieden unter oben angegebenenUmst~nden ein

') Durchdon Dampfmantel0, siehedièseBerichteXYlI, 1045.
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gleiehartigersein, wenigstenswas die lebcndlgeKraft der FtOsMgkeits'
motektHeaubetrifft.Da nnn aber die Bewegangder FtSMigkeitstheitehen
ihrer StSrke nach be!mSiedepunkte di~arirt, wie jedes h!neingehattene
Tht'rmometer zeigt, sa muM es eine Ursache geben, welche in ver-

sehiedenem Maasse vorhanden durch die grossere uder geringere

SohoeMigkeitder Bëwegang der MoiekQto{tberwunden nnd auf ein

gewisses Minimumt'educirt oder vernichtet wird. Diese Ursache ist

wohl vor Allem die CahKsion. Ans ittt dam Gesagten acheint sich

a!s eiuztge Fo!gerang entweder voUst&ndige Ueberwtndang «der
eine gewMseGteichhett det'CohSsionzwischenden Mo!ekSten

jeder siedenden Ftuasigkeit za M-geben. Nehmen wh' dièse

Motekute im Inneren an, so k8nnen wh' Adhasion und OberBachen-

wirkung aMsër Aebt tassen. Bei Siedetemperatur stellt sich dann ein

sogenannte)-labiler Zustand ein, der kleinste Anatoss genügt, um den

Uebergang vom HBMtgcnzum dampfï3t'm!genA~rogatzushUldeinzn-

toiten, wie wir sebeu, wenn DstBpfbtaaen vont Boden einer siedenden

FMss!gke!t durch diese hindurcbgehen. Wahrend sie diea thon, ver-

groseern sie sich ibttwahrend. lch mSchte hier kurz anfuhren, da ich

mich m8gt!cbst ttof Thatsitcben beschrSnke, dass ich den Akt der

Verdampfung ats den Uebergang von einer Bewegungsibrm in eine

andere unterBeibehattung der gleichenBewegungsschnetHgkeittmsebe.

Diese Aenderuagder Bewegongsformwird einge!e!tet dnrch das Auf-

heben des Gleichgewichts der das FINsMgkeitsmotekiUttmgebendeu
Kritfte ait irgend einer Stelle so z. B. bei Beruhrnng mit dampMrnttgen
MotekNtett im Innern der FiSsstgkeit. Ueberhaupt veranlasst jede

Ungteichheit der aaf das l''IS88igke!tsmotekutgeübten Anziehttngen<
so an den Wanden des GefBssM, an der Obernache der Ftuasigkett
bei genugeoderTemperatur Dampfentwickelung. Eine weitere Ent-

wieketung und AosHibrung dieser Hypothèse solt binnen kurzem

gegeben werden. Einstwe![en habe ich die Absicht zn versachen, ob

es mogUeh ist, die CoMsion von Fiussigkeiten in der Nahe ihres

Siedeponktes zu bestimmen, indem dadurch eine eingehendem Fort-

setzung der bisher angestettten Versuche ermogticht würde. Es ist

femorhin klar, dass, wenn die reine Verdampfungswartne für jedes
MotekS! im ntissigeo~Zostande beim Siedepnnkt die gleicbe ist, diese

bei Vergteichuxg dersptben Gewichtsmengen von FtSssigkeiten nur

von der Anzahtder in denselbenbenndtichenMotekuteabhangt, welche

wiedernm durch deren Schwere bedingt wird. Jede Aenderung

derMotekutargrësse einer BiedendenFtussigkeit musssich

&t9<tsofort in derVerdampfaugswSrme za erkennengeben.
So (and z. B. Berthelot fur wasserfreies Chloral beim Siedepunkt
die VerdampfongswSrme= 54.2 Cal. turChtoraihydrat = 132.3Cal.

Darans ergiebt sich, dass eine Spattang des Chtorathydrats sehon bei

Siedetemperatur im nussigem Zustand stMttgefundenhaben muas. Es
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hatte sieh die Anzaht der MoteMte verdoppelt nnd damit auch die

VerdatnpfungswNrmo,wahrend h) dem bai gewShn!icherTemperatur
i!nm Versuch bestimmten Gewicht nnr die Hat~e der MotekfMevor-

htmden war. Darch die Wiedervereinigang bei Condensation dea

Dampfes im Calorimeter entstand eine weitere Vetmehrnng der

VerdampfungNwSrme. Ueber die MotekntargrSssevon F!ussigke!ten,
deren Dtunpfdichte erst we!t über den Siedepunktnormal wird, wetss

man genau genommen noch n!eht8, denn die Annahme, dass die Mote-

knta!~rSs9edes Dampteaeiner FtBMtgkeitbei niedererTemperatur auch

die der FtNsMgkeitseibst sei, ist eine bis jetzt dareh nichts gestStzte
Annahme, die aHerdiogs sehr viel WahrBcheinHehkeitMr sich bat.

L. Meyer sagt daruber in aeinem Werk 1): Gewohntich p<tegtman

jetzt fur diejenigen Stoffe, deren Motekaiaïgawicht im &aszaatande

gemessen wurde, den fBr diesen gefundenenWerth desselben auch Mr

die beiden anderen ZnstSnde getten M htssen. Man seb&tztsich da-

dureh wenigatens vor der Annahme eines zu grossen Werthes, in sehr

vielen FXHenabor wird der angonommeneWerth za klein sein, atso

nur einen Bruchtheil des wirklicben MolekulargewichtsdarsteUen.

Ans &tt den mitgetheilten Versuchen mit Apparat 11 ergiebt 8ich

mm, dass bei gleichen Motekatargewichtendie genanesten Resultate

erhalten wurden, waa die aaRtugs gehegteErwartong bestStigte. Auch

bei gleichen Siedepunkten war die Uebereinstimmangnoeh leidlich.

Es lag nun nabe, sotche Substanzen einmal zu untersuchen, fSr deren

Molekulargewicht im NassigenZustande ans der Dampfdichtesich mit

voitiger Sicherheit keiue bestimmte Zahl abteiten tasst. Eine solche

VerMndnng ist die EssigsSure. Nach den Beatimmangen von Ca-

hoars'), Playfair und J. A.Wanktyn~), A. Horstmann4) kann

das Molekül beim Siedepunkt die relative Schwere 89.8 besitzen oder

aueb 60, wenn die zu hohe Dichte dorch eine anormale Eigenschaft
des EssigsKuredampfèsbedingt wird. lch habe nan die bei U6*C~

genau siedende Verbindung verglichen mit Toluol (109"C. m ==92),

Amylalkohol (t29"C. a! ==88), Isobatytatkohot (t06.?o C. m = 74).

Essigseure.Sdp. 11600. Tohtot

D == 0.9476 (Kopp) D == 0.7780

I. t =4.8Min. t==3.7M!n.

t =4.9 2,

Il. t =5 f t ==3.7 )0

t = 5.1 ])

') ModerneTheoriender Chemie. FunftcAuOage,!884,S. 3!3.

") PoggendotffeAnn. 1845,65. 420.

Am. Chem.Phann. 122,245.

<)Ann.Chem.Phann. Sapptementbd.Vï, 51–73.
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Cofttnden BoMehnet

m ==86.38 84.6! 82.92 8t.3 Mittet ==83.8 89.8

Esaigs&ure Amyta~ohot (D =* 0.7154)

L t=4.8Min. t==3.5M:n.

t==4.9 v (==3.6 p
t==5 » t==3.7

t==5.t » t==3.6 »

Gehmden Berecbnet
)B==84.99 83.26 90.06 85.64 MiMet==85.99 89.8

EasigsSure Isobutytfti kohol (D==0.7265)

I. t = 4.8 Min, t = 4.9 Min.

IL t==5 –

m *= 98.5~ 94.95 berechnet ==89.8

In aMendt'MBeobachtungsreiheueMHtsich das MokkNtder Ëssig-
sNareza ~3 grosser, als die Zaht es vertaogt. Da nun die Ame!sen-

sNare eine SbnHcheAnomaMeze!gt wie die EasigsSare, so habe ich

ansserdem beide direkt mit einander vergHehea und f3r die Ameisen-

eNare, wenn die EasigsSMt'e==60, m == 42.98, wenn aber 89.8,
m == 64.3 geRtnden (berecbnet == 69). Zum SchtaM Hige ich noch

die Vet'dampfungswarmender beidenSSurea nach Favre und Silber-

mann hinzu, aus denen sich ahnMcheMotekutargewichte berechnen,
wenn man sie mit der Verdamptungawarmeund dem Molekuiargewichte
des Wassers vergteicht:

Moiekttittrgewieht
Ver- aus d. Ver- aus <id D&nip~ aus <t.Y~ntam'

dampfunttS' datupfuogs* dichte beim pfungM~iteM
De-

wtmM wtrfne 6tede[.ot))tt (MXMt)
rechnet

AmeiseMaaro t68Cat. 57 61.49 64.3 69

(UÏ-ït8''C.)

Essigs&mre tOt » 94.8 95.27 88.84 89.8
(I20"C. n. Horstmnntt)

Das Moiekotargewicht der BNesigenEssigsiure nmss ateo eitMt-

weilen zo 89.8 angenommen werden. Wie mMt dies nun mit der

Formel vereinbart, ob man annimmt, dass bei niederer Temperatur
das Eesigs&uremotekBt(CaH~O~ geschrieben werden mass und in der

NShe des Koehpanktes ein tbeitweMet-Zerfall nStntich der HSifte der

Mo!eku!eeintritt, was am wahrocheinlichsten ware, oder ob das Essig-
sSuremoieku! verdreifacht, die Moleküle anderer Substanzen verzwe!-

&cht werden muesten, dies alles bedarf noch eingehonder Uoter-

sachtmgen. VoriSuËghabe ich EasigaSure mit Toluol in Apparat 1

verglichen ond bin zn den niimlicben Resultaten gelangt. Die RShre

mit Graduirung wurde im Ess~saaredampf erhitzt, die Versacbs-

substanzen so rein ah môglich genommen.
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cutar-Gewieht 90.Motekutar.Gewieht 90.

No. 93 89.8 No.

derccn) Toltiot EesigeSarc derecm
go~ot

tO _VerdttmpfuttgBzeit in Minutée

11 0.7 0.6 13 0.6
12 0.6 0.7 14 0.7
13 0.65 0.6 15 0.7
14 0.75 0.7 16 M
15 0.7 0.7 17 0.8
16 0.8 0.7 19 0.9
17 0.8 0.73 M 0.8
18 0.8 0.73 21 0.8
19 0.8 1 22 0.8
20 0.7 0.7 23 0.9
21 0.7 0.)) 24 0.9
22 0.8 t ? 0.8
23 1.2 0.9 26 0.9
24 1 1 27 0.9
25 1 0.85 28 M
26 0.95 30 M
27 1.2 0.9 31 1
28 0-7 0.9 32 0.9
29 0.9 1.1 33 0.9
M 1 1 34 t
31 1.3 1 85 I
32 1.3 1.3 M 1
M 0.8 1 38 1
34 i.! 1.1 39 1
35 1 1.6 40 t
36 t 1.1 41 1

Arithmetisehes Mittel.

No.
Tntnftt Essig- Benzol Correkticnf&F

dcr cm
Toluot

eSttre. im WasserdMtpf EMtgsjHu'edampf

U-18 0.725 0.688 0.737 0.694

18–36 0.972 0.999 0.9S3 0.8SO

tl–36 0.900 0.904 0.872") 0.821

") DieZahien far Benzolsind con'igirtnaeh der Annahmo,dass der

Beitzoldampfbei 100"C. aM&hem<tomemYoUkommenexGMegleiche,und

dasa die Sehtte!tig;ke!tder Kotbenbewegangproportionaldem Zttwaeitsder

Aasdehnnagdes in dieWSrmedesDampfmantelsCgelongendonin derRohre

A beSadiiehenDampfeseei (BteheApparat auf Seite1045dieserZdtsehnR,
XVH.Jahrg<mg).F<trdie eN<anKaMttcenttmoterstimmtaaeh dio crhattene

Zahl fBr Benzolgut zn EsaigeNareund Toluol,was die Richttgkeitobiger
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Zotn Schhtss erlaube ich mh' Hochcmtedie bishongeHResultate

meiner Arbeit kurz anzufEbren:

1. Verdampft cine FtSssigkeit im eigenen Dampfe, ao verhalten

sieh die Verdampfungszeitengleieher Gewichte den Motekn~rgewichten

umgekehrt proportional.

2. Die VerdftmpfMgewNrnteoverhatten sich proportionalden Ver-

dampfungszeiten, ein Gesetx, dessen theoretische BegrOndang vor

karzem von J. Sperber~) unternommen worden ist.

3. Beim Siedepunkte bes:tzt die E9s!g6&nreim MBMgenZustande

die MotekntargrOMe89.8, die AmeisensSom 69.

Die UntersuchungvonKOrpern mit anorm~tenDampfdichtenwerde

ich fortsetzen uod ~ugteich, wie schon erwSbttt, eine Arbeit Oberdie

Vergteiehungder Cobiision von verschiedenen Substanzen bei ibrem

Koehpunkte begmnen. Dadurch werde ieh im gihtsttgaten Mte zt)

einer Bestimmungsmethodedes Mciekuhtrgewtehtes von Ftitssigkeiten

unterhulb ihres Eochpanktes gefnht't werden.

Zurich, UniveraitStstaboratoriMm,im Juni 1884.

488. Fr. Gantter and CarIHell: Ueber dM Vorkommen einer

PimeUnsanre unter den Oxydatioosprodukten dea BioimneSla.

(EiagegMgenam 18.August;nutgetheUtinderSitMBgvonHnt. A.Pinner.)

Bekanntlich hattea Laurent, Bromeis, Marsh und Wirz bei

der Oxydation der OetsKare sowie verschiedener Fette eme Reihe

von Homologen der BemsteiNSSoroerhalten, welche sie ats Lipin-

saare, AdipMsa<!re, PimeUnsaare, Sabermsattre bezeichneten. Die

MehrzaM dieser Sauren war, wie épater Arppe nachgewiesenhatte,

den Obengenannten nur im unreinen Zustande bekannt, und sehr

h&aCgwurde ein Gemenge zweier SSuren rur eine einheitticheVer-

bindung gehalten. Dies gilt besonders von der PimeHneSMre,

AnBahmebeweist. Die Zahl fur die boherenKttMkcenttmeterist M kiein

aasgefa!)enund liegt hier vielleichtein ahnticherFaHwie bei Alkoholand

Benzolvor (durchVaporhaesionirerarsachteAbweichongen).DochherrMht

MohdiesenVerMchenJedeafaBekeinZweiM mehrHbordaeMolekulargewicht
der Essigstare.

') Versuoheines aUgemeinenGesotzes ûbor die epeciCacheWSrmevon

J. Sperbor. ZOnch,VertagTonOSsarSchmidt1884.
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welche von Laurent and Marsh aIs in weissen bei H4–lt5"

schmetzenden KSraern odet-Warzen krystallisirend, veaBromeie bei

!34" 8cbml;llzel1dund in aeideg!anzendontederfOrmigonKrystallen
auMhnirend, von Wirz ata zu Knmtenvereinigtc, bei t30" ecbme!)!<'nde

Warzen bildend beschrieben wird, nnd von welcher Arppe gezeigt

bat, d<M8dieselbe aas einem Gemenge von Adipinsûure and Kork-

sNttfe besteht. Eine 8&tre von der Zusammensetzung der Pimetin-

sSm'e konnte Arppe in den Produkten der Oxydation der Fette

d<tt'ch Sfttpetet-sSHreiiberhaupt nicht nftehweiset), mtd von diesem

Zeitpankte an ist das Vorkommen der Pimeim~are unter diesen

UmatSndenfragMehgeblieben.
Wir werden in dem Fatgenden zeigen, daBs eme Sâure von der

Zusammensetzung der Pime)insanre in nicht unerhebMcherMenge in
den Oxydationsprodukten des BtçinnB8t8enthalten ist, und dass die

hoHraHg denelben in ganz reinem Zustande keine erheMiehen

Schwierigkeiten bereitet.

Boi der DarstettMngvon Kot'ksaure und Aze!a!nsaure darch

Oxydation von Ricinusoi mittelst Saipeters&ureerhatt man, nachdem

sicb die scbwerer tosMchenzweibasischenSNnrenkônug aaageschieden
haben, eine ByrHpfStTnigeMutteriauge, aae welcher sieh erst nach
sehr langem Stehen weitere KrystaUkrusten absetzen, wahrend der

grosste Theil derselben aneh nach monate- und jauretangem Stehen

in dem syrupformigen Znatand verbleibt. Anscheinend wird die

KrystaUi~ation der darin noch in grosaer Menge vorhandenen zwei-

basischen S~nren durch die Gegenwart nicht krystallisirender Oxy.
oder NitrosKuren verhtndert. Neatraiieirt man jedoeh diese syrup-
formigen und wieder stark mit Wasser verdSnnten Oxydationsrück-
stSnde mit Kreide, 60 {Krbtsieh die vorher ganz heUgetbaussehende

Msttng dunkler, and es scheidet sich unter Umstinden ein dunkel-

braun gefSrbtes sticksto~hahiges Oel ab, das wir noch nicht ))ahet'

nntersuchten. Naehdem man die LSsung der Kalksalze von der

itbMschCMigzugesotztenKreide und dem ausgeschiedenenCalcium-

oxatat, aowie von dem oben envahnten brannen Oel durch Filtriren

befreit hat, wird dieselbedurch Abdampfenconcentrirt, wodurch aich

KrystatIbSnte bilden, welche sich beim UmrNhrenzu lockeren Massen

zusammenballen. Auf dieae Weise wurden mehrere Krystallisationen
mit zuttetunender LSsMchkeiterhalten. Die 1. XrystaUisation des

Catciamsaizes wurde mit Satzsaare zersetzt, wobei sieh eine erheb-

tiche Menge eines braunen in Wasser untersinkenden Oels absehied,
welches beim Erkalten theitweMeerstarrte, und woht wie das obige
zum Theil aus den dureh die Einwirkung der Base entstandenen

Zersetzungsprodukten der syraptorm~en Nitroverbindungen bestand,
Mm Theil aber auch kryata~Mirte Dicarbonsattren enthie!t, we!che

durch Aoakochen mit Wasser deMsetbenentzogen werden konnten.
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Die waMMige, HbersehBssigeSa!zs<mrcand Chbrcatcium enthattende

Losong wurdo nach Entternong des Oels abgedampft, worauf nach

dem Erkalten etne kurnige Krystallmasse sich ausschied, wabreHd

aas der Muttertaagc durch AusschOtteb) mit Aother tteoe Mengen

krystaUM))'bM'erSaut'en orha!tenwerden konnten. Die Z.KrystaUiMtton
des Calciumsalzeswnrde in der gleicben Weiee mit S<dzs6arezersetzt, j

sie zeigte im wesentlichen ein gleiches Verhatten, nar dasa hier eine

viel geringere Menge des braunen Oels ttusgeschtedenwarde. Beim

Erkatteo der sbgedamp~on LSaung, sowie AusschOttetnder Matt<'r.

tauge mit Aether wurden weitore Mengen krystaHisirter SSuren er-

hatten. Die 3. KrystatiiMtion des CatcimMNJzeekonnte nar schwierig

und unvoUstSndigvou der alimlilig syrapR!rmiggewordenenMutter-

i<Mgegetrennt werden. Sie wurde daher mitsmnmt der tetzteren

darch Satpeterstturo zersetzt, und da stch boint Abdampfenund Mac))*

herigen Erkalten keine Krystalle mehr ausschtedaM,mehfmah mit

Aether ausgeschattett, die AethertCscnghintertieMbe!m Abdeetittiren

einen zunNchst syrupfoftNig Metbenden ROckstaad, der aber naeh

tangarem Stehen gtetchtaHskry8t~H!MMcherstarrte.

StimmtUcheso erhattenenKryst<tttisat!onenwurdm mit denschon

beim btoMeMStehen ans deu syrup<3rmigen OxydationsrftckstSnden

aasgesohiedenen ErystaHeH vereinigt und nun einer systematischen

abwechselndenBehandiung mit Aether und Wasser unterworten,wobei

die Sauren immer vor der Aetherbehandtmtg geschmolzenund fein

gepuh'ert wnrdea. Es wurde hier zu weit fBhreo, wollten wir auf

die Etnzetheiten dieser zeitrattbenden und grosse Gedu)d erfordernden

OperattOMeueingehen. Wir wollen nur anMhren, dass es ans gelang

in den in Aether schwerer MsHchea Produkten neben etwas Kork-

sattre erhebliche Mengen von Adipinsaure und BerMteinsaure zu

isoliren, w6hrend in den in Aether leicht, aber in Wasser schwer

losuchen Tbeilen noeb etwas AzetaînsSure abgescbieden werden

konnte. Dnrch nochmalige UeberfShrung in das Kalksalz lassen sich

dièse Reinigungsoperationen etwas abkiirzett, wir haben es jedoeb in

der Regel vorgezogen, um keine Vertuste an Materiat zu erleiden,

uns auf die aosschliessjiche Behsndtang mit Aether und Wasser za

beschrSnken. Das Ende der ReinigangMperation wird schtiesdicb

daran erkannt, dass die Saore aus Wasser erst nach mebrstSndigem

Stehen in grossen nachen Msehettormig vereinigtenTafetn krystaHisirt

und nach dem Schmeizen in grossen strahiig vereinigtenMattengen

Kr)'stalten erstarrt, welche sich in einem eo!chenSpannangszustand

beËnden, dass die leiseste Berahrung, ja schon das unbedeckteStehen

an der Luft eine pIotzUcheZertrBmmerttngdes ganzenKrystaMkucheas

unter Fortschteadern einzelner Partiketchen verantasst. Dieses frei-

willige und ptotzHche ZerspringeMder nach demSehmelzenerstarrten

Sâure in einzelne Krystâllchen ist eine besonders charakteristische
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E!gentMn)!!chke!tunserar Simre, welchewir bis jetzt bai keiner der

von uns unterMchtenDicafbOHSaurettbeobachten konnten.

Die Re!nheit der Saure wird femer daran erkannt, dass, wenn

die goMhmotzeneund Mu geputverte SRare mit Aether behandett

wird, die ittheriacheLCaungnach dem Verdunsten <mfdem Wasser-

bade weder einen 6yfapf8rn)igenRitekMandnoch witfztgeoder kttget*

f&rmtgeKrystallaggrégate, Mndoru deutlich ausgebildete taMOrmige

KrystaMe hintertSsst, welche noch auf dem heisaen Wasserbade und

nicht erst nach dem Erkalten sieh abscheiden.

Die reine bei der Oxydation des R!cina8St8und) wie wir ttoch

sptiter ausfBhdiehernachwaMonwerden, anch be! der Oxydation des

ErdnaMSts entstehende PimetinaSare krystalli8irt ans Wassor in

grossen breiten, za BSschetnvereinigtentatet<Snmgen,in der FMsetg-
keit durchsichtigen,nach dentTt-oeknenaber porzeHana~igwerdenden

Kt'ystaHen, watche zwîsehet) !05.5 und t06" schmetzen und !n der

schon oben gescbildertenWeise emtart'en. Die wâssetige Lôaungder
Pimelinsiiure zeigt ShatichoUebersNttigungsemcheiMngen,wie die der

Bernsteiosanre und AdipiasStu'e. Bine heieae Losnng der Pimelin-

saure, welche viet mehr S&ureaufgenommenhat, ats der LSstichkeit
dereelben bei gewobnHcherTemperatur entspricht, bleibt nach der

Abk8htM)g zanSehat vollkommenklar und es kunnen Stnnden ver-

gehen, ehe die Aasscheidungvon Krystatten erfolgt.
Die Zusammensetzungeiner PtmetmsSttre,CrH~O~, ergiebt 8!eh

aus folgendenAnatysen der freien Saure und ihrer wichtigaten Salze.

Zwei Etetnentaranatysender freien SSare lieferten:1
L II. C:HMOt\'erhmgt

C 52.71 52.40 M.50pCt.
H 7.62 7.56 7.50 »

n.u_ 1 --1 n. a w

H f.ez ?.ao <.au »

Das Baryamsa)z, durch Nentratisiren der Sdure mit kohton-

saurem Baryt dargestellt, bildet weisseandeuttieheHattenge Krystalle,
welche 1 Mo!eMtKlystaUwasserenthalten.

Gewiehtsvertnst 5.84 und 5.87 pCt.

B~C~HtoO~.H70 verhxgt: 5.75 pCt. Baryamgehatt des ge-
trockneten Sabes 46.38 und 46.31pCt. Baryum; CtHtoOt.Ba ver-

langt 46.44 pCt. Baryum.
Das Bleisalz fs!tt beim Versetzender mit Ammoniak neutrali-

sirten SSare mit Bleiacetat ats weisaor pulveriger Niederschiag am,
weteher waseei'&eiist, und bei der Analyse 56.52 und 56.60 pCt. Btei

ergab, wahrend sieh für CTHtoOt.Pb 56.71 pCt. Btet berechnet.

Das Silberealz in ahnMcherWeise dargestellt bildet einen

weissen sehr feinpulverigen Niederschbtg. Es empSeMt sich, die

FaHtM)gim beissen Wasscrbade vorzanehmen, weil sich in der Kâlte
kicht etwas freie Sâure belmengt, wodurch die Silberbeatimmungen
zu medng ans&Uen.
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Gefunden wurden t.FMhtng 57.72 pCt. SHber; 2.Fa!tang
57.63pCt. Sitber; die Formel GaH)~. Ag9 verlangt57.75pCt. Silber.

Das Kupfersalz wM beim F&!ten des Ammoninmsalzesmit

Kup<erMt<atats grHner wasser~'eiet' NiederscHag erhatten, welcher

auch beim Liegen unter Wasser hein Wasser anMmmt.

Gefunden wurden: 28.66 und 28.77 pCt. Kupter. CeHt. 0<.Ça

vcrbngt: 28.60 pCt. KnpCH-.

Diese anatytischen Belege heweisen wohl zur GenSge, dass

unsere SNuredie Zusammensetzuag e!ner PimeHn~ttre be8itzt. Ueber

die Constitution konnen wir bis jetzt noch keine u&herenAngaben
maeben. Wie es scheint, ist dieselbe verschieden von at!en bis jetzt
bekannten.

Wir waren tmtSngtichder Memang, dass wir die tt-PtmeMnsNtu'9

auter den HSttden hatten. Ats jedoch im Verlauf der weiterenRMm-

gung der SchmeJbpunkt unserer SRtu'eintmer mehr sdeg und MhHess-

lich mbeza 106" orreichte, konnte die Jdeotitat der beiden SNoren

nicht mehr ernstlich aufrecht erhatten werden. JedenMtB sind hier

noch tmsfBhriiehere vergteichende Hatersuchungett, besonders <mch

LSsUchkeitsbesttmmungender Salze nothig, mn diese Frage endgMttig
entseheiden za konaen. Gegen die Identitât mit der K-PimeHneNure,
d. h. oiner normalen DicMbons&Mrespricht auch der Umstaod, dass

unsere SSare jedenfaUs zu der AzetatuMiturein naber Beziehungsteht,
welche durch die Untersttchnngen von Dale and Schortemmer'~
sowie durch die Synthèse der normalen AzetaïnsSare aos Botyro*
furonsaure durch TSnniee*), ats nicht normal erkanut worden ist.

Von den übrigen PimetiBSaaren kommt die am lgngsten bekannte,
und a!s Isopropy!bern8teinsSore erkannte ~), schon ihres viel hoheren

Schmekptmktes wegen nicbt in Betraeht, aber auch mit der von

Waitz~) dargesteUten, bei 9t" schmebenden, normalen Propylbern-
steinBtmrestimmt unsere S&are im Schmelzpunkt nicbt Sberein. Auch

mit den Malonsâurederivaten, von welchen bis jetzt die DiSthyttBa!on-

saare~) mit dem Schmelzpunkt !3t" mnd die IsobatytmatmBSttre~)
mit dem Schmelzpunkt 107 dargestellt worden sind, bat aosere

SSare, schon wegen Fehtens der for die Matonsaareabkomm!inge
charahteriadschen Eigenschatt, bei hoherer Temperatur unter Kohien-

eSareabepaitang in eine Fettsaure za zerfallen, keine Aehnlichkeit.

') Ann. Chom.Phsrm. 199, 149.

') DieMBenchte XII, 1202.

Watz, Ann.Chem.Phfu'm.214,59. Roser, EbMdMetbstMO,271.

*)Ann. Chom.Pharm. 214,58.

~)Conrad, Ann. Chem.Pharm. 2M, 138.

Gathzoit, AnB.Chem.Pharm. 209, 236.
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Am tneisten n&hert sieh d!e Oxydation~pimeHusSarein ihren Etgeu.
schafteu der von Bauer und Schttter') aus dem Amylenbromid
ttargestoUtet)tsop!)Metin<aure,doch sind aach hier noch ausgedehnte
)<) oiner Hand veroinigte vergteichendeUntersuchangen nuthig, ehe
nMtttdiese Frage mit Sicherheit entscheidenkann.

Eino genaoe Untersucbungder OxydatiotMpimetinsNttround ihrer
Sa~e wird gegenwSftigauggafBhrt.

Stuttgart, Chom. Labor. d. techn. Hochschute (organHch-synth.
Abtbeitung). Juli t884.

499. CMl Hell und G. Lumpp: Ueber Normalbutylmalon-
aam'e, eine neue isomère PimeUna&ure.

(Eiugcgmgettam t8. Auguet;ttMtgatheittin derSttxangvonHrn. A. Pinner.)

Die Yersebtedenheitder von demEinen vou uns in Gemein8chaft
m:t Fr. Gantter in den Oxydationspmdakten des R;cinn88!e auf-
gefundenenPuneHtMaarevon den bis jetzt bekannten hat das Interesse
Mr neue Isomeren dieser SSare geweckt, um durch die Damtettung
Sfttcher von bekannter Constitution nnd ein vergleichendos Studium
ihn't- Eigeaach~en auch Anhnttspankte fur dieBeartheHang der Con-
stitution der Oxydtttmnspimetins&u-ezn gewinnen. Wir haben daher
versucht, von der normalen Caproos&arein bekannter Weise durch

Ueberfiihrang in das MoaobromsabstttMttompMdaktund ErsiKz des

Hatogenatoms durch die Cyaogrnppe zu einer P!meHnsSnrem ge-
langen, welche, da daa Hatogenatombei der direkten Substitution in
tte)-K-SteHangeitMutretenpftegt, ats eine Normatbttty)ma)otMaurebe-
tmchtet werden masste. Uttsere Versuchehaben diese Voraussetztmgen
in jeder Weise best&tigt.

Zum Aa6gang8p<mktunserer Versuche diente eine Caprcn&Sure,
welchenach Angabender BezugsqueUeDr. Th. Schuchard in GSrtitz
ans den RSckst&ndender GSbruBgsbattersSorodurch fr~ktionirte De-
stillation gewonnettwar. Sie wurde einer wiederbottettFrMktiomrong
nnterworfen und der zwischen200–207" ftiedendeAntheil mit gleichen
MotekOteuBrom in zugescbmotzenenRohren auf 130" erhitzt, bis die
t'at-be des Broms verschwunden war und einer wemgetben Platz ge-

') Jattreaber.f. Chem.t877, 7~9; !S7S,738.
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maeht hatte. DasReaktionsprodnkt wurde nach detnEntweichen des

Bi'omwa88erstonain etwa dem gleichenVolumen atarken A!kohot&ge.
Mst und durch Binteiten von SaizsSttregas in dea Aethylestor aber-

gefuhrt. Derselbe wurde durch Zasatz von Wassor ans der aihoho-

tisehen Losung abgeacbieden, mehmMttsmit Wasser gewaschen und im

WitsscrdaotpfstrotNuberd<'st!U!rt,wobei ein verhSttmssmNsstggeringer,
mit den WasserdSmp~n nicht ttuchtiger, wahracheintichans h5hM ge-
bromten Prodakten bestehender Rückstand h!nterMieb. Ein Theil des

so gereinigten MonobromcapronaNM'oeBterswurde nach dem Trocknen

Cber Ch!orea!e!utnfBr sich destillirt. Uoter eeht' gertnger Brom.

wasserstoSentwtcketang ging das meiste zwiscben 205–2t5~ uber.

Von den zwischen205–8tU" und 2t0–2t~Nbergeheaden, gesondert

aatgeSmgeneMFntktionen wurdeu BrombestimmungenMsgefuhrt:

Die 1. Fmktion etgab 35.45pCt. Brom,

J 2. 37.56 s

fBrCtHMBr.COOCsH&berechnen6:ch 35.88 J

Ï~mmehscheint die letztere Fraktion noch etwas D!bromcspron-
sSareester tu enthatten, und der wahre Siedepunkt des Monobrom-

ettprons&nreesters zwtschen 205 und 2t0" ZHliegen.

Der mitWasserdSmpfëndestillirte Ester wurdehieraufmiteinerLu-

sung von reinem Cyankaliumnatrium(nachderErIenmeyer'sehenVor-
schrift dm'chZasfunmenschmetzonvon entwSssertemBtat!augeneatznnt

metatHMbemNatrium dargestellt) in vMdanntemAlkobolandeythàtbbis

zwei Tage am RuckCasskShter gekocht und das ontstandene Nitrit

nach Entfernung des beim Erkalten herauskrystallisirtenBromkatiame

durch ebenso lange daaerndes Kochen mit Katihydrat in das Kalium-

eatz der neuen SSure Sbergefuhrt. Nach dem AbdestUtirendes At-

kohol8 wurde die stark alkalisch reagirende Flüssigkeit Mhwach mit

SatzsSure SbersXttigt,dann wieder mit Ammoniak neutralisirt und nun

dofch Zusatz von Chtorcatcmm das schwer tostiche Catciumsatzdar-

gestellt. Um dasssetbe von den zuerst boigemengten, von der Eh).

wirkung des Atkatis aaf das aberacMssige CyankaMamherrObrenden

humusartigenProdukten zo befreien, wird es in Sa!MSaregetost, wobei

die schwarzen Produkte grosstentheits zarSckbteibent sodass bei der

nachherigett Fâllung mit Ammoniak ein viel reineresCalciumsatzaus'

geschieden wird. Das letztere wird dann nochmals mit SabsSare

zersetzt und die Meung mit Aether acsgeschSttett. Nach dem Ab-

destilliren des Aetbers binterblieb dann die ButytmatonsSurea!9Syrap,
welcher aber rasch beim Erkalten in KrystaUen erstarrte.

Bei der ersten Reinigung des Catciamsahes darch WiederaufiSMn

in Saizsam'e warde ein braones Oel erhalten, welches noch grosse

Mengender krystaUisirbaren SKare einsohloss. DurchDestillation mit
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WaesetdtimpfenMesaRich darans noch eine ziemiiehe Menge unver-
Snderter CttpronsNm'e – zwei fraktionirt geitiUteSitbereaize gaben
in der t. FMtung48.50, in der 2.FSHnng47.60pCt.Silbor, (~Hn Os. Ag
verlangt 48.43pCt. Silber ond aus der bei der DestillationzarNck.

gebiiebenenFMMigkeit dnrch Au~chBttetn mit Aether nocb viel von
der krystaMisirbarenButyttnatoosSttreerbatten.

Durch uReree Umkrystallisiren MB Wassep tXsat sich die robe
S&ttreleicht ganz rein erhatten; die hierbei abfanenden Mutterlaugen
werden zweckmSssigdadarch auf reine S&ureverarbeitet, dasa man
sie mit Baryumcarbonat {ibemSttigtund das iiemlich schwer tosHche
und beim Abdampfensicb aosscheidendeBaryumsalz zersetzt und die
SiiKremit Aether atMschitttett.

Die Batyimatone&ure krystatHsirt ans Wasser m ziemlich

<t!cken,prMmn.tiechenKryMattenvonan8cheinendrhomMsehemHaMtM,
sohmilzt bei 1M.5~ and eretarrt erst wieder unterhatb 90" zn einer

stt~Mig-krystaUiniachenMasse, die eieb mit einem Glasstabe leicht

zerdrachen Msst. Sie toat sieh leicht in WaMer, Alkohol Md Aether.

Mit concentrirter SchwefebSare erwSrmt) fNrben aie und ihré Salze

sich Bch8nroth bis violett, itht)Hehwiedies beimAuftSsen von Butyl-
und Amyh'erMndangen in concentrirter 8chwe<etsSareder Fatt ist.

Wie aUe Ma!onsSnredenvatespidtet sie leicht beim Erhitzen EoMen-

saure ab und geht d&dorchwieder in CapronsSureSber. Diese Zer-

setzung findet nach unseren Beobachtungenbei einer viel niedrigeren

Temperatur statt, ab gewShnMchangegebenwird. Wir &nden, dass

schon etwaa unter 140" die Kohlensâareentwickelungbeginat und dass

die Zersetzang bei 150" ganz vollendet sein kann. Bei BtSrkeremEr-

hitxen entwiekett sich keine KoHensSuremehr, und schtiessuchdestil-

lirt zwischen 203–205" die entatandeneCapronsSare vottstNndigûber.

Von der NbergegMgenenC~pron~ure wurde ein Silbersalz dargestellt
wetches beim Verbrennen 48.] 5pCt.Silber hintertiesa, wBhrendsich

tu)-OtHnOi). Ag 4§.4SpCt. Silber berechnen. Dièse leiehte Zersetz-

barkeit der Butytmatonsâare unterscheidetdieselbe hauptsNehMchvon

der bei der Fettoxydation erhaltenen Pime!iMSure, welche, wie ein

zutn Vergleich angestellter Versuch ergab, ohne Zemetzang sublimirt

bezw. destillirt werden kann; eie macht aber auch bei der DarsteMang
der BatylmabnsSare und ihrer Salze besondereVorsicht zur PSicht,
wenn man nicht Gefahr lanfen will, durch Ueberhitzen beim Ein-

dampfen a. s. w. groMere Mengen von dem fertigen Materiat ein-

zubussen.

Die Znsammenaetzangder ButyimatomKHfeergiebt sich ans fol-

gender Elementaranalyseder freienSNuresowie ans den MetaUbestim-

mungen einiger ihrer wichtigstenSalze.
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GéfundeMwurden 52.39 pet. Koh!enMo<t'und 7.63 pCt. Wasser-

stoS'; ButyttmdotKaure vertangt 52.50 pCt. Kobtenstoft'and 7.50 pCt.

Wasserstoft'.

Das Baryumsslz krystattistrt beim EindampfenseinerwSMrigeu

Losung witsserfre: in weissen Bt&ttchen. 100 Th. Wasser von 24"

tuseu 2.98 Th. Sa): Es scheint in der Hitze weniger tëdich zu sein

ats in der KStte. E!ne Baryumbestimmungergab 4S.28pCt. Baryum;

CtHfeOt.Ba vorlangt 46.44 pCt. Baryum.

Das Bleisatz warde datch FSMender mit Ammoniakneutrali-

sirten Saure durch Bleinitrat a!8 weisser, gianzender, aus kry8ta)H-

nischenBtattchen bestehender NiederseMagerhalten. Es ist in Wasser

sehr schwer )5st:ch; !00 Th. Wasser lôsen bei 30" ttur O.Ot!2Th.

Salz. Eine BteibestimtMtttgergab 56.47 pCt. Blei; (~HtoC~. Pb ver-

langt 56.59 pCt. Blei.

Das Silbersalz wird ab ein sehr feinptdveriger, votaminoaer,

idemUehMehtbMtandigerNiederschtagbeimF&Uender ammoHakatischon

L8sung der freien S&urein der Hitze mit Silbernitraterhalten. 100Th.

Wasser tosen bei 23° 0.119 Th. Salz. BeimVerbrennen hinterbHeben

57.78pCt. Silber; C?HM04. Ag verlangt 57.75pCt. Silber.

Das Kupfersalz tatft beim Versetzender Losangdes Ammonium-

salzes mit Kupfersulfat in der Katte erst nacheinigenStunden, rascher

beim ErwSrmen ais ein aus heUMfmen,fettgiSozendenBtSttchen be-

stebendes KrystaHpuiver tms, welches 1 Mol. Wasser enthStt. Bei

HO" wird es wasserfrei und nimmt dann eine achSn uttramarinMaue

Farbe an; bei tSngerem Liegen an der Loft oder in Beriihrung

mit Wasser wird es wieder hellblau, indem es das Krystatt-

wasser wieder aufnimmt. Es ist ziemlich schwer iostich in Wasser;

!00 Th. Wasser von 22" !osen 0.0866 Th. Sa!z. Eine Knpferbestim-

mang des wafisci-freienSalzes ergab 28.66pCt. Kupfer; C7HtoO<.Cu

vertangt 28.57 pCt. Kupter.

Ueber weitere Saké, sowie uber die intéressante Einwirkungdt'8

Broms auf die Butytmatonsaure werdeu wir sp&ternoch ausfBhrtichere

Mittheilungenmachen.

Stuttgart. Chemisehes Laboratoriam der techn. Hochscbttte

(organiscb-synthetischeAbtheilung). Juli 1884.
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BttMtttd.D.ehtm.GeMMMhtft. Jtht~.XVtt.

600. W. Dieterie und Cafl HeU: Zur Kenntotas der

AdiptnsSare.

tEingegmgenton t8. Augtmt;mitgetheittiuder Sitzungmu Hrn.A. Pioaer.)

hn AnschinM an die fruherenUntersuchnngen, welche von dem
einen von uns in GoueMMhaftmit Fr. Gantter ûber die KorkaKure
ond AzetatoeKare uuternommenwm'den, und welche den Zweek

hstteK, eiueMhettsdie Eigenscbuftender bei der Pettoxydation erh~-
tcnen huheren zweibaS)Mhen8iiurengeMuerje$tzustctten, anderKthcits

AMh)dMpm)ktet'ar eine cinfache und vottstandige TfconuHgsntetbode
dieserSâuren nufzu&tdctt,theitenwir in Folgesidenidie Beobochtaugen
mit, die wir bei der dritten dieser DicttrbonsNuren,der AdipinsNnt-e
gefundenhaben.

Zur Gewitttmngder AdipinsNuredienten die bei der Dfn-steHong
der KorksNareaus RicutusSterlialtenenMuMedaugen, sowie die bei
der Oxydationanderer Fette mittelstS)t!petet-sNuregewonnenen syrnp-
turmigenMnttertaugemund die naeh tangent Stehen damus abgcschie.
denenKry6ta!ie.

Indem tnan berücksichtigt,dass dieAdipinsaure in Aethet' schwerer
[Sstich ist als die KorkaNme,in Wasser dagegen sieh betrachtiieh
teic))<ertost, tds diese, gelingt ps durch successives Behandetn der

geschmotzeMenSSare mit Aether und UmkrystaHiMrettdes in Aether

ungetSstenTheils ans Wasser, in verMttnMsntSssighurzer Zeit grôssere

MeogengaM reiner Adipinsjtoredarzn8teUen.

Die se erhtthene AdipinsSarezeigt immer noch einen Stich ins

Gelbliche, wekher jedoch nach dem UmkrystaHisu-euaus etarker

Satpetersaureverschwindetoder aueh durch Ueberfahrung der Adipin-
sSnrein ibre Salze und Wiederabscheiduttgdet'setben beseitigt werden
haun.

Die Analyse bestStigtedie Reinheit der Substanz.

Gthmd<'u BercehtMt

H ë.9i 6.84pCt.
C 4&.20 49.33 >,v :vW v 7;,7.V4

Die reine AdipixsNurekry~taUisirt aus heissem, reinem, sowie

freieMineratsSarenenthahendemWasser in feinen langenNadeln, aus

coneentrirter Lôsungscheidetsie sichdagegentNmehrtNfd<ormigennnd

ans Sa!z!C8Mngeoht R'deriSrmigenBatmiaMhnMehenKrystatteH aus.
h) ganz reinem Zustande kpystaU!s!rtsie, besonders aus concentrirten

wSssngeaLosongen in breiteren matten hatbdarehtichtigen BtNMchen

oder Taietn, die sieh bei ntherer Betmchtuug aïs aua tanter <eh)6n

KrystaUnadehtbestehend, erweMen. Die reine Adipineaare schmitzt

zwisehen148–149" und erstarrt in undligen Aggr~atm.
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Auf der OberMche der gesehmotzenenS&n'e seh!esBenvon ein'

zetneu Punkten htnge Spiesso an, wodurchdieselbe ein stmhHgesAns-

sehen gewinnt, wahrend in MShtungendes Bruches sich kleine woht-

KMSgeMtdeteNadeln oder znweiten :mch dickerefrismen wahrnehmen

lassen. !n Wasser ist die Adipin~ture bedeutendtotchter tostich <tt8

die KorkaKnre:

100ThëHe Wasser tSseHbei :5.0" t.44 Theite Sattt-e
tOO s. !6.5" t.46

In Aetber dagegen ist sie schwerer tosti~hab die KorksSore!

tOOTheite Aether Msen bei ta", 0.633Theile Ad:p{nsSuM
100 15< O.R05 t

Chnmktenstisch fur sie ist die Neigung,Sbers&ttigteJLosungenzn

bitdcn, in welcher Beziehung sie nnr von der BernsteinetinreOber*

troffen wird. Sie krystaUtsirt daher Ms ihrett Msangen viel lang-
samer hemus, itts die Korkaaure ans einer LOauttgvon gteieher Coit-

ceMtt'ationund es ist weBenttichdiesem UnMtandmit :<nzascht'eiben,
dass die Trennung der Adipins~ure vott der Korksaure so eintach

darchzMfBhrenist. Mit WttsserdBmpfenist sie nicht ftSehtig,Kirsich

erhitzt, destitth't sie ohne Zersetzung und ohne Bildung eines An-

hydrids. Ans starker SatpeteMSm'e)Ssst sie sich MtverSttdertan)-

kryataHisiref), auch wenn aie )Sngere Zeit mit dersetben gekocht
wird. Von Brom wird sie erst bei Tcntperattn'enoberbalb 150°an-

gegt'iftëu; setzt man jedoch eine ktoine Menge 0.3 pCt. nmorphen

Phosphors hinzu, so lassen sich schon in der Wasserbadhitze ge-
bromtc AdipinsSaren erhatten.

Satzc der Adipinsaure.

Das Katiumsatz wird dureh genaues Nentralisiren der freien

SSure mit KaHamcarbonatdargestellt und kry~tattisirtbeim Verdunsten

der LSsung in grobkôrnigen Aggregaten,welche an &nchter Luft zer-

Biessiict) sind, Nber Schwefetsaut-eaber sehr hart und sprode werden.

Das uber Schwe6sts<!nregetrocknete Sntz enthatt kein KrystaUwasser.
100 Theite Wasser t6sen bei t~ 65.!2 Theile Salz. Katiumgehatt:

gefanden 34.91pCt., die Formel CeH~.K: vertangt 35.19 pCt. Ka-
tinm.

Das Natrhunsatz analog dem Kaliumsalz dargestellt scheidet
sich in pet'hTtuttergtanzendenBISMehenaus, welche, wie schon Arppe
angiebt, MotekSi Krystattwasser erbalten. (Gewietttsverinst bei

105" 3.95 pCt., berechnet fur CeHsOi.Naz+'/sH~O~~ôpCt.).
Es ist sehr leicht t<is)ichM Wasser und an feuchter Luft auch etwas

zerfliesfilich.

MOTbeile Wasser lôsen bei 14058.49Theile Satz.

100 < ï. tOO"57.29
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NtttnutMgehtttt: gefondet) 34.21 pCt. Natrium, berechnet <Sf

Ce~OtNa~ == 24.21 pCt. Natnom.

Das neutrate An)n)onhtntsa{x erMtt ntnn durch Eindamp~n
eiuet'Losung von AdtpinsSurein «berschussigemAmmonutk bis zur

Krystetilisationink!einendiamantgt&nzendeoBtNttchen.Die Adipms&we
hSh zum Untersctued von der Kork- und Azehtt'ns<!ut-edas AmmoMiak

fetitt't'gebunden, 8~ da8Baach beimEîndatBp<bnder waserigenMaung
<hMtneatrate Salz erha!tet) werden kann. Grôssefe Krystatte des

ttetttratef)Satzes bilden sich beim Verdaneten der mit starkem Am-

MOttMkBbersHttigteuMsung tH eitter AmmoniitkattnospMt'e. Die

grossen, echon gtSnzendeMKrystaXbMttersind iuftbestSndigund viel

wenigerICstich ab die Kalium- ondNatfiumsatxe. 100Tlteile Wasser

)5sM)bei t~ M.&7Tbei!e .Sab.

Bei liingoremKochen der wNssengenLSanng v&rSSchfigtsich ein

MctnefTheil des Antmoniaks «nd die Msong nimmt saura Reaktion

an, ohne dass ~edoehdie ZMtttnmensetzangdes auskrystattisirenden
Sftizesauf ein saures Salz hindeutenwBrde. Beim TrokHeMbei t00~

entweicht die HtUfte des AtnmMMaksund es bildet sich dus saeure

Satz. Beim stNrkeremErititzen auf 120–!5<y entwoicht sebtteesMett

alles Ammoniak und die reine SSure bteibt znr3ck. Ein Amid aut

dieseWeisedarzostcUeu,wie Arppe angtcbt, wot!te uns nicht gehn~en.
DieAmmoniakbestimmungwnrde durch Erhitzen des Salzes mit Sber-

sehSssigerNatrontauge und Auffangen des Ammoniaks in titrirter

Satzs~nFetmsgefBhrt. Das tafttrockeneSalz ergab hierbei 18.93pCt.

Ammoniak,die Forme( C6He04(NH<)~vertangt 18.88pCt. Das bei

tKf getrocknete Satz ergab !H5pCt., die Formel CeHe04(NH4)

verhmgt 10.43pCt. Ammoniak. Das auf !50" erhitzte Satz zeigte
einenGewichtsvertust von 20.85pCt.; der um 2 pCt. zu hohe Zahtfn-

werth h)tt darm semen Gfandj dass die Ad!pin8i!t)re bei tht'eBt

Schmetzpanktschon )tt erheblicher MengeSBchtig ist.

Ans diesen Bestimmungengeht hervor, dass das Ammomnmsatz

keinKrystaHwasMrenthStt.

Dits Baryornsatz kann sowob!darch F~itteneiner conccntt'irten

heiMOtLSsang von MdipmstmremAlknli mit Chiorbarymn ats weisser

grebkornigerNiederschlag oder besser durch Neutrtttistren der freien

Saurcmit koh!eastmremBaryt M undeattichenKrystttHkrnsten, welche

wtf.M*)-freisind, crhattcn werden. Es ist in beissemWasser bftrSehttich

wenigerlôslich, ats in kattem.

!00Theile Wasser tôseKbei t2" nnr 12.04Theile Salz,

lUO 100" · 7.47 )'

Binyantgehsit: gefanden 48.9-tpCt.; die Formel CeHsO~.Bs ver-

httgt 48.96pCt. Baryum.
ilJI!
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DM Strontiumsatx bildet beim Etndampfen seiner Lôsungeine

weisse lockere KrystaUmasseoder beimtangsamenVerdunsten grOssere

prismatMch~Krystatte, welche Krystttttwnsserenthalten, das sie aber

zum TheU beim Mngeren Stehen an der Luft oder beim Trocknen

aber Schwetets!:m'e verlieren, wobei sie in ein teines, nor noch

'/? Molekül Wasser eothattendes Puh'er zerMten. Gewichtsverlust

bei HO' 3.42 pCt.. berechnet RU-OtHeO~Sr-t-aH~O 3.74 pCt.

Es ist in der KiUtectwas iSsHctte)-ats das Bat'yumMdz,in der Hitze

dagegen bedeutend weniger !8sHchais dieses.

tOOTheite Wasaer tôBen bei !4" !3.C! Theile wasserfreies Salz

100 » 100" 2.72 p x

Stt'ontinmgebftit: gefuuden 37.26 pCt. bereehnet fBr C6H<04.8r

gteich 37.79 pCt. Strontium.

Das Catciamsatz wird fmf annioge Weise wie das Baryum-und

Strontmme&tz Kts weisse, Mi'nige, lockere KrystaUmasse erhatten,

welche in Uebereinstimmung mit Arppe's Angabeu MoteMt Kry.

statiwasser enthStt.

Gewieatsvertast bei tt0" 8.88pCt.; berechnet fBr CgHsOt.Ca

+ H~O 8.90 pCt.

lOOTheite WasMr tSseHbei t3<' 4.02Theite

100 t f » n" 4.09

100 s tOO" !0 wasserfreies Sah.

Caïcinmgehatt: gefunden 21.78 pCt., berechnetfBt-CeHtOt.Ca

21.73pCt. Calcium.

Das Magnesiumeatz wM am besten durch SSttigen einer

AdtptnsauretoSMogmit Magnesiumcat'bonatdargestellt. Es bildet f5r

gewShntich eine grobkSrntge krystallinische Masse; beim langsamen

Verdunsten der Losang uber SchwefetsSnrekônnen sicb jedoch gr8sseM

prismatische KfystaUe bitden. Beim rasehea Verdampfen eeiner L8-

sung erhâlt man eine z5he darchMehttgeMasse, welche bei Mogerem

Stehen an der Luft trSb «nd strahtenfSrmig krystallinisch wird. Dos

krystaUisirteSalz enthatt 4 MotekateKrystaHwaMer. Gewichtsverlust:

gefunden 29.t3pCt., berechnet 30.0 pCt. Es ist in kaltem Wasser

nur wenig lôslicher, aïs in beissem.

100Theite Wasser Ï5sen bei 15" 25.01Theile wasserfreies Salz

t00 » t tOO" 2!.7t

Magnesiumgehalt: gefunden 14.85pCt., berecbnet turCsH~O~

14.28pCt. Magnésium.

Das Aluminium und Eisenoxydsatz sind votmmnSseNiede~

sehtaget welche in WaMer nahezu antôstich sind.
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DasMattganoxydntaatz bitdetsichabweisser, schwachrothtich

gefiNrbterNiederachtag beim Mten einer eoncentrtrten Lüsung von

odipinMuremNatron mit MaNganehiorur. Dos H) der Hitze ausge-
fSUteKtystaUputver entbatt Motekut KryataHwaaeer, wahrend das

bei getinder WSrme und erst nach einiger Zeit sich auMcbeidende

grobkryataHiniMheSalz 2 Moleküle KrysmHwaMer enthâtt. Grossere

pertmuttejfgMnitendeKryBtaUevon gleichem Kx'ystftUwassergehattwer-

d('H beim Verdansten der wasengen Meang des Satzes im Vaenant

erhalten, GewtchtsveriMStdes in der Siedehitze gefSUten 8ahes

<).96pCt., berechnet far CeH~OtMn -t.H:0 == ~.35 pCt. Wasser,
Oewichts~'ertuetdes ans der waserigen Losung beim langsamen Ver-

dunsten erh~tenen Salzesbei HO" 13.51 pCt., berechnet fNrC~HaO~Mn

+ SH~O==' 15.31pCt.

tOOTheile Wasser toMn bei 18<'t2.6~ Thelle wassertreies Salz

tOO ï t j00" 2.7t » s'

Mangangehalt: gefunden 27.38 pCt., berechnet f3t'C6Ht04.Mo

==27.6 pCt.
Des Nickeloxydtttsatz wird sowohi dureh FS!ien einer con-

centrirten Losang von adtpmsam'em Natron mit NicketsuMat,ab auch

durch Neutralisiren einer AdtpMtsKaretosungmit Nickelcarbonat und

Verdunstender wSssngenLSsnng, in undouttiche))apfelgrûtien Krystall-
blâttchen erhalten. Das lufttrockene Salz entha!t 4 MoteMte Krystall-

wasser, von denen t MotekQlrester gebunden ist nnd erst bei 130

bis !40" voHst!:ndigentweicht m'ter Hintertassung eines gruntichgetben

amorphen Putvers.

Gewichtsvcrlust bei H0<' 21.22 pCt.
1M" 24.95 pCt.
t40< 25.88 pCt.,

berechnet <BrOsHBO~.N: + 4H:0 == 26. MpCt.; far 3 MotekBle

Wasser aus C<HsO<N:+ 4H20 = 2t.5 pCt.

tOOTbetteWassertoMnbci !5o 0.65 Theile

100 t tOO" 4.07 Theile wasserfreies Salz.

Nieke!gehatt: gefunden 29.15 pCt., berechnet fur C~H~O~N:
= ~9.0C pCt. Nickel.

Daa Kobattsatz wird analog dem Nieketsatz dafgestettt and

bildet grosse blnssrotbe pnamatische Krystalle mit gleichfulls 4 Mole-

kSten KryetaHwassen Gewichtsverlust bei t0" 26.08 pCt., berechnet

tur C6H04. Co + 4HtO 26.18 pCt. Das bei ItO" getrocknete Sa!

be8itzt eine intensiv b!aavMeMe Farbe. die bei langem Liegen an

tëuchter Luft oder rascher unter Wasser in purpurroth abergeht,
indem MotekBte Wasser wieder anigenommen werden. Derselbe

Krystattwassergebattnnd die gleicheFarbe hat auch das aoa siedender
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Msang M8ge<S!th'Salz, sowie dasjenige, das man nus dem wasser.
re!chsten beim Kocben mit WaMer erbah.

tO~The:te Wasser tOsen bei !.56Theite

100 =' t00" 3.09 waMerfreiett8<dz.

Kobattgehtttt: gefundeu 28.95 pCt., berecbnet fur CeHeOt.Co
29.06 pCt. Kobdt.

Das Z!n)tsat~ wird am besten dure)) F~tteu einer Lôattog von

adipinsaurem Alkali mit ZinkaoHtttdat~eateUt. Fûr alle diese durch
FSUeB datgesteUten Salze ist es ebarakteristiscb, dass die Niedcr-

schMgein der KStte erst nach MngererZeit, rascher beim UmrShren
mit einem Glasstabe, sofort aber beim Erhitzen der Lüsungen ent-
stehen. Man erbatt aut' diese Weise das Ztnksatz ata gMbkt'ystatti.
uischen Niedcrsehiag, weicber 2 MoiekBioKrystaHwMMf enthatt.

Gewichtsverlust beim TrocktMa bei HO" tS.9SpCt., berechnet

fBr CcH~Zt) + 2Hj,0 t4.67 pCt.

tOOTheHe Wasser t8sen bei t6" 0.168 Theile
!00 » tOU" 0.043 » waseertreies Salz.

Zinkgehalt: gefundcn 31.18 pCt., berecbnet fBr CeHeO~.Zn
== 31.!2 pCt. Zink.

Das Cadm!umsa!z bildet sich analog wie das vorbergehende
Salz ats weisser grobkrystaHimMhe)',2 MotekSteKryatattwasser ent-
hattender Niederschtag, in welchem deutlich die einzetnen Oktaeder-
ehen wabrgenomme))werden konnen.

Gewiehtaverlust bei !t0" 12.66 pCt. Wasser, berechriet rur

CeH~O~.Cd + 2H:0 == i2.4 pCt.

100Theile Wasser Msen bei tO" 0.267 Theile
100 <- s t tOO"0.2)7 wasserfreiesSalz.

Cadmiumgehatt: gefunden 43.76pCt., berechnet fur OeHaO~Cd
== 43.75 pCt. Cadmium.

Kopfersatz. Beim FaHen einer Lôsang von adiptnsaorem Ai-

kali mit Kupfersulfat erhatt man einen btaMgrSMnvoluminôsenput-

verigenNiederschtag, welcher rasch abgepresst und getrocknet 1 Mo!e-

h81Kt'ystaitwMscr enthKit.

Gewichtsvertust bei HO" t0.24pCt., berechuet fur C~HgOt.Co
+ HaO == 7-9%pCt. Wasser.

Beim lingeren Stehen unter Wasser nimmt es dagegen, wie das

korkaaure Salz, noch 1 MolekülWasser auf und verwandett sich in

tiefblaugetSrbtc KrystaUcben,oderemhellblauesKrystallpulver, welche

beide Salze 2 MoteMte KrystaMwasserentbatteo. Der Uebergangm

dieses wasserreichere Salz erfoigt noch viel rascher ata beim kork-

MureH und es ist dies auch die Ursache des gefttndenen gr5sseren
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WttMergehattsdes gWtnenSatzes, da dieses nochwShtfnd desTmckttena
<i!)tenThoit des mechttniachNRhNngondenWassers ats Kryatattwasser
aot'mtnmt.

Gew!cht8<-ertustdes blaucn Sabes bei ttO" 15.05 pCt., berechnet
f3t-CeHsOt. 2HïO t5.04 pCt.tM-UensUt.zMïUia.MpUt.

100Theile Wasser Msen bei t&« 0.024 Theile
100 Il t?" 0.029 »

100 » 1000 0.063 wasserfreies Salz.

1. r.vnsaee~a4ussoYVassss Raosuafa~uaalxVllVVUa7IaG4GÜC11~uua.

tOt)Theite Wasser lôsen bei t2.5<' 0.0206TheHe

)00 tC" 0.0217 »

100 s » tOO" 0.02t7 » wasserMes Salz.

100 Theile Wasser tôsen bei 11" 0.0287Theile Salz

tOO » 100" 0.0125 »

iOOThe:!e Wasser !Saen bei t4" 0.0166Theile Salz

100 » tiOO"O.MM »

Kup~rgehatt: gefanden 30.79 pCt., berechnet fBr C~H~.Ctt
30.57pCt. Kupfer.

Das Bleisalz <SUtnach einiger Zeit beim VermOchen der L8-

sangen von adipinsanremAlkali und Bteiacetttt ale we!Met-,pulvriger,
wasserfreier Niederschlag aua. Aus der w&ssr!genL8sang scheidet
es stch beim VerdatMtenin kleinen s!SnzendeKBtSttchen aas.

Bteigehtdt: gefnnden 58.68 pCt., berechnet fur CeH~OtPb
58.97pCt. Blei.

QuecksUberoxydsatz. Es wird beimFStten von adtpinsuMrem
Ammoniak mit QttecksHbetchtonda!s weisser, grobkrystaUiniecher,
wasser<reierNiederschtag erhatten.

Quecksitbergebidt:gefunden 58.63pCt., berecbnet für CeH~Hg
58.11pCt. QaecksUbor.

Das Silbersalz wird darch FSiten als weisser, tichtbesMndiger,
wasserfreierNiederschiag erbatten. Es krystaHisirt beim Verdunsten

seiner waMngen Lûsung m kleinen glânzendenBtSttchen.

SMbergebatt:gefunden 59.97 pCt., berechnet fur CeHsC~Aga
60.0pCt. Sitber.

Vetgteicht man diese Resultate mit denen, welche Mher bei der

Kork8âore und Azeia~nsSoreerhatten wurdeu, 60 ergiebt Mch, dass,
wie za erwarten war, dte Sabe der Ad!pinaStn'ebmSMhtUchihrer

Zasammensetzang,ihres KrystaHwassergehattaand auch ihrer Lostich-

keitsverhSttmsse mit den Sa!zen der Korkeâmre die gMsste Aehn-

tiehkeit besitzen. Es zeigt sicb dies namenttM) beim Baryamsatz,
welcheswaMerfrei, beim Caiciumsatz, wetches mit 1 MolekMWasser,
beim Nicketsalz und Koba!tsa]z,welche mit 4 Motekulen Wnsser, und
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besonders beim Kap<ct'9a!z, welches mit t MotekM WasMr auftritt,

abcr sehr rasch !n BerChrnng ant Wasser noch ein weiteres Moiekti)

WnMer aufnimmt, und dadurch in eihe schon b!an gefiirbte kBmig

krysta!tiaische Verbindung Obergeht.
Anderersetts ergebensich jedoch anchganz beachtetMwcrtheUater-

schiede gogenuber den korksourenSaken. Wir wollen tt!er nur einige
der ins Auge Mteudsten hervorheben.

Die kork8<mreMagnesia kryMaHtBtrtmit 3 MoteMtenWasser, die

adipinsaure mit 4 MotekOtenWasser. das karksaure Mangan enthillt

3 MotektiteWasser, das adipinsaure hochatens2 MoteM!e, das kork-

Mnre Zink wurde bie jetzt nur wasserfre! erbalten, daa adtpinsaure

enthatt 2 Motekate Wasser, das korksaure Cadmiumkryatattieh't mit

1 MotekSt, das adipinsaure Cadmiumdagegenmit 2 MotekMenWasser.

Die adipinsauren Salze sind ferner dnrcbgeheudsin Wasser viel t8s-

Mcherata dïe korksaurcn; die geringere LSsiicbkeit, welche manche

korksaurett Salze in der Sted~bitMgegenûber der bei gewohnticber

Tempenttar <:eigen, tritt bei den adipinsauren Salzen M noch viel

auKattenderer Weise hervor.

Ueber die Einwirkung des Broms auf Adipmsaare, sowie die

hierbei entstehenden Bromsubstitutionspt'odnkteder Adipinstun'ewerden

wir in Batde weitere Mittheituagenmachen konnen.

Stuttgart, ChemischeaLaboratonumdertechMischenHochachute

(organiscb synthetischeAbtheil.) Juli 1884.

BOL B. K&yser: Ueber im 8&&'Mtvorhandene SubstMtzen. s

(EingegaMgenam !9. Aagmt;mitgctheHtin der SitzungvonHm. A. PtMnor.)

Der Safran, d. h. die getrockneten B!ittben des za den Irideen

geh6renden Crocus sativus Lé. ist schon wiederholt der Gegenstand
chemischer Untersuchungen gewesen. Ueber das Stherische Oel des <

Safran finden sich Angaben von BouiHon'), Voget'), Quad rat),

welche sich jedoch auf die Angabender phyeikatischenEigenschaften

desseiben beschranken. Henry') stetite weitergehendeUntersuchMngcn
r

an, jedoch ist seine Darstellungsmethodedea Stherischen Sa<ran5te~

eine seiche, dass er nicht nur dièses, sondern aine Reihe von Zer-

setMngsprodakten anderer Safranbestandtheiteerhalten mosste.

n

') Gmetin-Kt-aat V!! 358.
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Der FarbatoiFdes8an-an ist mehrfaeh anterewht worden, M von
Qnadraf), ferner vonRoehtedarund Mayer') sowie von WeiBS*).
Die Methode, nachweteher, mit Ausnahme von Weiss, die genaan~
ton Autoren don Farbetoif darstellten, bestand darin, daM der Safran
zuerat mit Aether vonFett und Stbensehem Oel befreit wurde, hierauf
wurde der Mcketand mit Wasser ausgakocht und M8 der Auakoch~ngder Parbatoff mittelsBleiessig gefiillt, der aHsgewascheacB~tt'Mer-
schlag wnrde .)sdann

m!tScbweMwMaeer8tc<rze!-tegt,dasentatandene
SchweMMeimit dem von demsetben zurHchgehatteoenFM-b~iî ge-
waschen und acMiesstichmit Weingeist ~tnth!<t, nach dcssen Ver-
dunstett der Farbstoff~utOckMeibt,der M erhaltene Korper entbtett
nach QMadr&t!

C 54.54 pCt.
H 5.96

0 39.50 r

tOO.UOpCt~

Rochleder und Mayer berechnoten hiet-Msfûr die ZuMmmen-
setzang des Croom die Formel C~aHMOM. Das Crocin wurde nua
von tetztgenaontenAutoren durch verdSnnte SSorenin einen in Wasser
fast )!~88!:chenKôrperCrocetin, und in einem eigenthSmtichenZucker,
Safmnzaeker, zerlegt. tm Croeetin fand L. Mayer

C 64.45 pCt.
H 7.39 n

0 28.1C
aas weteher ZmammensetzMager die Formel C~HteOtt berecbnete.
Die boi der Inversion des Crocin erha!tenen Mengen von Crocetin
sowie Safranzacker waren durchschnittlich 49.6 pCt. Crocetin nnd
56.7pCt. SafraMucker. Letzterer redac!rte Kop~roxyd inFehting'a
LoMng.jedoch betrug sein Redaktionswerth nur die Hs!fte von jenem
des TrattbenzMkers.

Weisa behandette bei seiner Methode der CrocindarsteUuugden
Safnm zteret mit Aether, zog dann mit Wasser aus, zu wëtchem
wasserigenAumageor dann Weingeist setzte, Meraafwarde filtrirt und
aus dem Filtrat durch Zosatz von Aether der Farbstoff gefaUt. Das
von Weiss erhatteneProdukt ist, wie sehon ans den Eigenschaften
dessetben bervorgeht, oifenbar ein so stark mit anderen Substanzen
veronreinigtesgewesen, dass die mit demsetben erhaltenen weiteren
UnteranchungsMsattatenicht in Be<r&chtza ziehen sind.

Da nicht wenigeder im Vorstehenden angefShften Angabon der
Bestatigangzu bedSrfonschienen, manche von ihnen mir auchZweifel

') Gmetin-Krfmt VII, t408, 1409.
') Jonnt. fitrprakt.Chemie101,65.
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erregten, so hMt ich es f3r intefa~eant, die vorhattdeaen AMgaben
sowoht auf ihre Richtigkeit xa pt0<en, a!: auch sonst nach etwa im

Saff~H vorbandenen Substanzen nachzufbrschett, waa oachatehende

Resottate orgeben hat.
t

Aethensches Safr~not.

Der Safran wurde mit Was8er abergossen und dann in OMicher

Weiae, jedoch im KoMensNttfestrome,destillirt, daa Destillat warde

mit reinem Aether aosgeschQtteh, tet~terer dann wieder im KoMen-

saurestrome bei geMnderW&'tneentfemt. Das hieraufzuruckMeibende

atbenache Oel des Safran ist kaum gelblicb geiBrbtund dBnnaBssig,
es besitzt einen aMseMt intensivenSa<rangerachund nimmt sehr Meht

Sanerstoff aas der Luft auf, wobei es sich verdickt und eine braun-

tiche Farbe aunimmt.

Die Untersachang ergab: L`r.»ft-_II-_·L»~aMn-f~n.-t~)~~fOr C)<)H)eberechttet

C 87.81 88.24 pCt.

H t2.H tt.76

Das Stherische Sa&an81gehSrt demnach seMterZasammettsetzung

nach in die Grappe der Terpene.

CrociH, Sufranfarbstoff.

Ans GrSaden, die bei EnvShnungder Eigenscha<tendee von mir

dargestettten Crocin angefûhrt sind, eMchiett die eingangs erwShnte

Methode der Daratellung mittels Bleiessig unstatthaft und wurde fol-

gende DarsteUuogsmethode angewendet, Der mit Aether ersch5p<te

Safran wurde be! gew8bn!icher Temperatur mit Wasser ausgezogea,

dieser Auszug dann mit KnochenkoMe, welche mit Satzsaure und

Weingeist gereinigt war, geschBttett, wobei der Farbstoff fast voM-

stândig von der KoMeaufgenommenwird. Hicrauf wurde tiltrirt und

die farbsteffhaltige Kohte aasgewaschcn, tetzteTeMeranf bei mBMiger

Warme getmcknet und darauf mit SOprocentigemWeingeist ausge-

kocht und Bttnrt. Nach Entfernung des Weingeisteehinterb!eibt eine

sprude geibHchbraune Masse, welche ein rein ge!bf8 Puiver liefert.

Des so erhttttene Crocin ist leicht iôstich in Was8er und verdunntem

Weiageist, wenig M absolutem Atkoho!, «Hr spurweise in Aether.

Coneentrirte SchwefstsSare giebt eine tiefblaue Lësmtg, welche nacb

kurzer Zeit violett, hierauf kirschroth und seMifs~ieh brana wird.

Satpeters&are (spec. Gew. 1.4) giebt gte!chMs ztterst eine tiefblaue

Losang, die jedoch fast momentan wieder verscbwindet und m bmdn

ûbergeht. S)tiz9!:ore(spec. Gew. 1.120)giebt eine getbe LSsung ohne

FMbeoverSnderMng.
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BteteMig, Ka~wMsev and BarytWMaet veruMachen bei gewChn-
licher Temperatur in einer waMerigen Ct-oeintS~uBgkeine FaUaog,es
tritt jedoch eine sotche sofbrt behn EnvSrmeNein unter gteichze!tigof
Zersetzung des Crocin :)<Ct-ocetinund Ztteker, wovon mao sich leicht
Obe~eugt, wenn man eine CroctntSsung mit Bleiessig vefseMt und im
Datnpfbade efwKrmt; attr!tt man von der entstandenen bleihaltigen
orangefarbenen AnaaeheMuttgab, so erhajt man in dem kaum ge-
f.SrbtenFiltrate mit Fehting'a LSsung eine starkeZuckerfeaktion.
Hieraus geht nue henor, dass das von Quadrat sowobl wie von
Roehteder und Mayer dafgeateUte und beschriebene Crocin nicht
den anverNndertenFarbstoff des Safrans, sondern ein Gemenge dM-
Mtben mit seinem durch den von ihnen in der W&rme verweadeton
Bleiessig entstandenen Spahangsprodttkte, dem Croeetiu, darstellen
musste. LSMngen der Alkalien bewirken die crwakute Zersetzung
fast augenbticktich, ohne dass hierbei jedoch eiue AusseheMunger-
folgt.

Die Anatyse des bei tOO"C. getrockneten Crocins ergab:
I- !L Fa'' C«H~oOesberechnot

C 49.9! 50.43 M.48pCt.
H 6.82 6.84 6.68 »
0 42.83

99.99 pCt.~n p<Jt.
Die Ursaehe des wesentlich hôheren KohienstoSgebatteades von

Quadrat untersuchtenCrocins (54.54 pCt.) ist, wie bereita nachge-
wiesen worden ist, darin zu suchen, dass ihmein Gemenge von Crocin
und Crocetin vortag, ron welchen tetzteres Spaltungsprodukt koMen-
stoffreicher ist ats ersterer Korper.

Crocetin.

Behandelt man eine wassnge Crocintosang in der von Roch.
leder und Mayer vorgescbnebenettWeise mit S~tzaSure im Kohten-
sâurestrome, so enttafbt sich die LosuHg fast vottsMindigunter Ans-
scheidung orangetarbener Flocken; e}n Haehttgcs Zersetzuxgsprodakt
konnte hierbei n:cbt beobachtet werden. Das so erbattene, gefSUte
Spaltungsprodukt des Crocin, Croeetin genanot, giebt nach dem Ans-
waschen und Trocknen ein hochyothes Puher, welches nur spurweise
ht Wasser, leicht jedoch in Alkohol und Aether !Ss!:ch ist, durch
welchesVerhalten gegen Losungamittet es sich dem Crocin gegenûber
cbarakter:sirt. Geringe Zasatze von Alkalien zum Wasser bewirken
schnet! Lôsung des Crocetin in letzterem, welcheLosang eine orange-
gelbe Fm-be besitzt md ans wetcher dureh Neatratistren mit SaBM
das Crocetin wieder in Form orange~rbene)- Flocken gefSHtwM.
Die weingeistige Losung des Croeetin v erursacht in wassengen L$~
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Mogott von BMaePtat, ht Kfttt nnd BayytwoMerbei gew<!hn!!eher

Temperattur hochroth ge<NrbteAtMscheidnngen,welche Verbindungen

dt<8Crocetin mit Btei, CatcMm nnd Baryum darateHen, jedoch mit

wechsetoden Mengen von diesen,

GegeMSehweMeSure und SatpetersSareverhatt Mch(!aeCrocetin

wie das CK'eiH.

Die Untersochung ergab fSr die Zasemmensetznngdes Crocetin:
.r. rs» ~a ri n u_n.
t. H. F6rCMB<eOitbereckMt

C 67.9! 67.86 6~.22 pCt.
H 7.8! 7.84 7.69 »

0 – – 24.<M g

99.99pCt.JJ.iIJ tIV4.

Zn bemerken ist, dass die Anatyse t und H sicb hier bei Crocetin,

wie auch bei Crocin auf Substanzen von verschiedenenDarsteUMge-

chargen beziehen.

Das Crocin spattet a!cb sonach bei der Behandtaag mit ver-

dünnter SatzsSure in Crocetin ond Zucker naeh folgenderGleichang:

SOttHMOM + 7H:0 = ~H~Oa + OCeHttOe.

Nach vorstehender Gleichunggeben 100g Crocin 28.6g Crocetin.

Zwei Beetîmmongendes aos gewogenenCrocinmengenerhatteneuCro-

cet!08ergaben 28.8 und 28.9pCt.
Die weit grôsseren Croeetinmettgen. welche Boehteder und

Mayer erbietteii, erkliiren sich wieder leicht dadm-cb, daso das von

ihaen dttrgeste!!te und verwendete Crocin bereits reichMcheMengen

von Crocetin enthieit.

Croeose, Safranzacker.

Das nacb dem Verfahren von Rochteder und Mayer erhattene

zweite Spattungsprodukt des Crocin ist ein eigenthûmlicberZncker,

der beim Verduasten MberCMoreateMmrhombiscbe Krystalle liefert,

die LSsung derselben schmeckt rein sSss und dreht die Polarisations-

ebene aterk rechts. Ais <3r den Safnmzaeker cbafaktenetisch ist be-

reite der Umstand erwabnt worden, dass dus Redaktionsvermogen

dessetheo nur hatb so gross, wie das der Dextrose sei. Ein von

mir angesteHter Versuch bestatigte diese Angabe, da 1 Crocose in

100 cem Wasser getôst 0.877g Knp~r at)6 Fehting's Lëaung aie

Oxydd ausschied, wahrend Dextrose unter gteichen Verh&ttnisBen

1.79g Kupfer ansscheidet.

Die Analyse der Crocose ergab:~lIaIJOD uca vavw.

FarC<tHuO<!bered)t)et

C 39.70 40.00 pCt.

H 6.92 6.67 s

0 -5M3 »

ÎOO.OOpCt.
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Pierocrocin, Safranbitter.

Der Bittersto~ dea Safran, welcher bisher noch keine Beraek-

sichtigang gefunden bat, wurde in folgendor Weise erhalten. Be;
tangere Zeit fortgesetzter Extraktion des getrockneten Safrans mit
reiuemAether im Extmktioosttpparatetreten &ttmCMichin dem Aether-
kStbcbet)reiehHehekryataUtniachoAuMcheidungenauf, dieselbenwer-
den durcb Filtration von dena Fett und NtheriachesOel enthattenden
Aether befreit, dann nach dem Auswaschen mit reinem Aether mit
dem Filter zm'rieben, nochatak in den AetherextraMonsapparat ge-
bracht und wieder iangere Zeit in demselben mit Aether behandett.
Es acheiden sich aMann in dem AetherkStbchen aUmahtichechone
farMose KrystaUe ans, welche durch Abgiessen von Aether befreit
und Nber SchweMsaure getroeknet werden. Die ao erbattenenpris-
matisehen Krystalle besitzeu einen bittern, charakteristieehen Ge-
achmaek, der lange auf der Zange haften Meibt. Das SafnmMtter
tost sieh sebr leicht in WasMr und Weingeist, weniger leieht in

Chloroform, wenig in Aether. Die KrystaUe scbmelzen bei 75"C.
unzersetzt zu einer waeBerheUeNFtiissigkeit. Die wSssnge LSemg
bewirkt mit Fehting'a Losung erst in der Warme eine Abscbeidang
vonKupferoxydul,unter gleichzeitiger AusllcheidungeinesgrOnnockigen
Kôrpers.

Eine Prufang auf StickBtoNgehattdes KCrpeMergab ein negatives
Resultat.

Bleiessig,Kalk- und Barytwasser verursaehen auch in der Warme
keine AosBcheidang,es tritt jedoch in letzterem FaMe ebenso wie
beim Erwarmen der wasserigen Msang mit SSnren ein intensiver

SafrmngerMchsowie gteiehzeitigeTrubung der FtQsMgkeitauf, welche

Trübung durch fein zertheilte Tropfchen eines StheriBohenOeles ver-
araacht wird. Nach ruhigem Stehenlassen and Entfernung des atheri-
schen Oeles gab die Flûs8igkeit mit FehHng's LCsang reiehlicb

Oxydul ohne sonstige Ansscheidong.
Das Pierocrocin gehort sonach gleichwie das Crocin in die Klasse

der Glucoside.

Die Unterauehungergab:__e_
I. H. Für C~sHMOttbct-eehBet

C 57.12 57.22 57.43 pCt.
H 8.54 8.47 8.31 »
0 – 34.25 »

99.99 pCt.pUt.
Das bei der Zersetzang des Pierocroe!n auftretende Stherische

Oel wurde, wie bei dem &thenecbeuSafrane! angegeben, geMmmett
und Motersacht. Es ergab:

"» »~
C 87.72 pCt.
H 12.14 y
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Es geMrt MMtch ebenMts in die Grappe der Terpene und ist

dasselbe bei sèmentcharaktenstiMbenStffMtgertKhewohl als ideatisch

mit dem im Safran bereits gebildetenSthensehen Oe!e za betracbten.

Das zweite 8pahnng8p)'odoktdes Picrocrocin besaM dtesetben

Eigenschaften wie die Crocose, besonders das gteiche RcdakttOHS-

vertnogen, wie dîese gegen Fehling'8 LSsnng.

Die Spattang des Picrocrocin findet sonach nacb Mgender Glei-

chung statt:

~BeeOt, -)- H:0 = ~CeHteOe + 2CjoH,6

and bietet einen {nteressantenFall der Spaltung eines sHastoiffreien

Glucosides ht eineu Zucker und ein Terpen.

Vorstehende UnterMchMgen wurden mit von der Firma Gehe

und Co. in beMgMtenCrocas etecms Gatin. aasgefuhrt.

NBrnborg, Laboratorium des Bayerischen Gewerbemnseams.

502. B. Tollens: Ueber die Oiroutar-Polariastion des Trauben-

zuokors (Dextrose) ni.

(EingagMgenam 30.Sept.; mitj;etheHtin der Sitzungvon Hrn. A. P:nnet'.)

Wie mit dem Rohrzocker') und aas denselben Granden habe

ieh aaeh mit der Dextrose meine fruheren Untersuchungent) mit

Anwendung der seitdeta verbessertenApparate wieder antgenommen,

nm za pruten, ob auch bei dieser Zackerart die von mir <ar con-

centrirtere Msungen gefundene Formel der spectHschenDrehungen

bei sehr verdûnnten Lûsangen ibre Riehtigkeit behStt, oder ob,

wie von anderer Seite behaoptet war, die verdSnntenLSsangen eine

bedeutend starkere Zabl fur (a)D besitzen ais die lOproeentigen,

and es ist mir was mit den fruheren Apparaten nicht m6g!ich

gewesen war – mit Hi!t'e des iHmeiner letzten Mittheitung beschrie-

benen grossen ïj~ndoIt-Laurent'schen Apparates getongen, die

Frage zu entscheideo.

1)Diese BerichteXVII,S. 1751.

Diese BerichteIX, S. 487, t53t.
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Die zu dieser Arbeit er~rdertiche reine Dextrose habe ich mir

aus naeh Soxhtet bereitetem Traubenzncker durch UmkrystaiiMireH
neu hetgesteHt, indom !ch dio betrenënde Dextrose in einem Drittet

bis der H)t)Heihres Gewichtes Wassor teste, die Msaxg mit dem

X–4<a<~enVt)!ontt95procentigenAtkohotvermisehte, nach eveotttetteut

Fittriren und nach Attssaat e!t)er Spur Dextrose onter Umruhren

einige Tage stehen UeM tmd die ttbgescb~deno krystaMmMcheMasse

auf einem mit ktainem Pergamentpftpieretnsatz veM!ehenonTrichter

unter NachguMvon Atkohot absaugen Hess.

Die so erhtttteae Dextrose bildet bei sehr getinder WKnne ge-
trocknet eine lockere weisse Masse, welche selbst in sebr wenig
Wasser getost, vSItig tarMose Msungen gab.

Anfanglich habe ich die Dextrose anmittetbar vor der An-

wendung3-5 Stunden bei t00" getrockHet, da die !8proeontige M-

suttg im 400 mmRohr jedoch eine deatHche getbHeheFarbe zeigte,
habe ich m den fotgondoHSorien (VIII tthd IX) den Zucker nur bei

60–70" getrocknet.

Dieser Zucker war auch in t7procentigerMsuug und in 400mm

dicker Schicbt sehr wenig getBrbt; Sbrigens war, wie die ZaMen

der Tabetten zeigen, sein Dt'ehungsvermSgen gleich dem der bei

)"0" getrockneten Dextrose. Filtration w!<,rin keioem Fa!!e er-

R~rderHeh.

In der <b)gendenTabelle 1 (s. Seite 2236) sind die erhaltenenRe-

sultate nitidergetegt,die Bezeichnungund Anordnung der Tabelle sind

ttnatog den anf S. 1755 meiner Abhundlung Sber den Rohrzuckor

gebrauchten. Die Serien No. 1 und H sind mit 1 Mal umkrystatti-
sirtem bei t00" getrocknetcm, No. III–VII mit 3 Mal amkrystatii-
sirtem bei 100"getrocknetomund No. VIII und IX mit 3 Mal am-

krystaUisutembei 60-700 getrochnetomZucker angesteitt.

Bei Darchsicht der Tabelle 1 sieht man, dass mit abnebmender

Concentrationdie speciSscheDrehnng sinkt, denn die LosungMtmit

1.5-2.7 pCt. Dextrose haben 52.1-52.40, die 7.6–ÏOprocentigen
52.4–M.7", and die 17.6 procentige hat ô3" gegebon. Dies stimm

mit den Forderungen der fr8ber von mir antgesteUten Formel {Sr

Dextrosehydtat

(«)D = 47.9254l" + 0.0!553F + 0.0003883P",

und eino nennenswerthe dieser Formel zawider!aM<endeErbohung
ist auch bei den verdunntesteo Lôsungen nicht aufge-
treten.
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!V. 0.8959~9.8157t.49W!.0040(!4.9~!
3.930')!a2.27?!52.4M1.00578

',3.937 i52.37t.

3.9a3tM.584i
3.939 (.52.397;

VIH. i.066t~9.4503 t.7939;1.00527~4.9!<9!
4.735 i 58.54~52.2891.00699

4.739 ~2.586i!j
4.690 M~~i

1
'4.693'?.075)

4.7 M 52.285

a
[ 4.705 ~2.209,

It. 1:965~9.4304 2.01331.006064.999 5.274 ~?.060~58.0731.00781

,5.289 'M.207.
5.272 M.040;

l',
5.258 ~t.90tj

i: 5.284 iM.t&Si.

Y. 1; 2.T338f.00894·3.998 5.801 S?.232S2.8T0'LOIOGBV. 1.6548~60.1026i2.75331.00894~3.9985.80t '52.232'52.3701.01008
i5.S26f52.457
'5.822 S52.42!

52.4211JX. 4~448.59.7670-7.60421.028183.998,16.477j52.7t3M.69H.029M
I !l(!.463 52.669

4.9919'49.783510.02721.037914.999~27.236 52.35152.4331.039761.
'4,9919'1:49.1835110,0272'1.037914.999!.21.236

1,52'351!
t

/;2,4381.03916
'27.273 52.421
~27.339 52.549

¡
'27.2C7 52.411t!'J2.411

1
VU. 5.5457'54.91Z5il0.09921.088103.998~22.132 52.80252.7381.03994

'22.097 52.718

i 2~.097
52.718t ~22.087.52.695

11!.
5.606454.660710.2567

1.038823.99822.398 52.581'52.6361.04067
22.449 i52.'i01
22.413 ~52.626~

t
l,

-418 [52,626,f
T133V:. ~.9825'56.7245~17.5982

1.069423.99889.868
52.987 52.9911.07133

39.875 52.996'
39.870 52.990

)

') Jede dieserZaMenist das Mttet von je 10 zu wrseMedMenZeiten

aamcitihrteBAMesoMembei gef&Mtemand bei teeMmRohr.
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Htrh-hte d. P. chent. Gct~ttch~tt. Jthf)!. XVH. 14~

fh der Tabette tt habe ieh diesen Ergebn~se)) die naeh der

Formel Hir wasserfreie Dextrose, welche der obigeu ?1' Dextrose-

hydt'ateatspncht '), d. h.

(a)D = 52.7Ï79&+ O.OJ8796P+ 0.0005!6S3I~

berechnotenZahten in Co). 4 gegeni!bet~;este!tt.

TabeUetï.

t. 3. t 4. 5. 6.

MD Ben-chnet nach
T),<Ne. Pt-oeeut- (<.)D ~–J

D~emtM

der gehfttt der ~(ondcn der ~e" ~< neueren ~'< Co).

Maungen LSfMMgen Formol fi Fomet 3 S.

Grad Grad Grad Gntd

~–
IV. L497S j &2.407 M.750 M.M2 -O.tZô

VIfï. !.7:)33 M.289

¡i

?.755 M.M7 –0.248

tt. 2.0t8S M.07S 52.760 –

V. 2.7033 j ?.870 j
52.774 M-MC –O.tSC

'IX. 7.6042 M.69t -M.89t1 62.673 +0.6t8

I.
tO.0272

M.433 S9.958

Vft. !0.0992 j 52.788 &2.9RO &3.742 +0.004

Ht. 10.9567 M.C36 ) 52.965 53.747 -O-tH

VI. t7.5982 5?.9&t 53.209 52.99! -0.000

i'!s zeigt sich atso mit Ausnahme der Beobacbtungen an den

Losunget)t und H, welche mit nur ein Mal amkrystatt!s!rter Ï)ex-

tf<)Mbereitet w&t'ent beiriedigende Uebereinst!tnmung, nar sind die

gefundenenZab)en sStnmttichetwas k!e!ner, ais sie nach dieser Formel

sein mSasten; Uebereinstimmung ergiebt sich dagegen, wenn <nM)die

Grosse 52.71795" der Formel um etwa '/< Grad verMeinert, und sie

itaf 52.46" Ninken tSsst, wie die h!ernaoh berechneten Zahten der

Col. 5 und die geringen Difforenzen der Col. 6 zeigen. Zu einer Ver-

ringerung tTihrtebenfalls die Zabi, welche Soxhtet") (und auch ich

') Dio Forme) fitr DextroseMhydndorhiilt man aas derjenigenfûr

Hydrat nid)t durch einfachesMuMpMaMmder 3 darin verkommomdenCon-

stantMmit 1.1, Modemman mnsedonProccntgebaltder LSsnngettoderf

ebenfallsmit !:t muMptte!rea,ttbo

MD = 47. H +0.0t5a34 !.t. P !.t +0.0003883.t.t. (P t.!)''

eder
(«)D = 52.7Ï795+ 0.0)87961'+0.0005t683P'.

Joarn. pr. Chom.N.F. 21, M3.
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onterAnwendHng vonZttek~r, wetchénSoxhtet gesandt batte) R!r

Mochreinere Dextrose ah die Mher von mir verwendete gefnnden

bat, und somit tnCchte folgendeFormel der der Wahrheit am N<ichsteu

kommende Ausdruck fûr die speciBache Drohung der. wasMt'treion

Dextrose sein:

[A.j («)D ==52.00"+ O.Qt8796f + 0.00051683~.

Ans dieser Formel folgt dann die ebonfalls corngtrte Formet

Mr Dextrosehydrat:

[B.] (<t)D=4?.73~+O.Oi5534P+0.0003883P'.

Diese Formeln haben wie angegeben Gehaog fûr alle

Coneentrattottea von 1 bis tOOpCt. '), und ein Anwacheeti

der specifischen Drehong in t–~procentigen LOsungen,
d. h. ein Wiederansteigen der Carve bei grosser Verdunnnng,
findet nicht statt.

608. Bdmund 0. von Lippmann: Ueber die NiohttdontdtSt

von Arabinose und Galaktose.

(EiogegftngenMt80.September;mitgetheMtiader S!tz<mgvonHn).A.Ptaner.)

In einer Arbeit Bber das Vorkommen von ArabiMSare in den

gere!n!gtenZuckerkalken der NatioMverf&kren~) batte ich &'Mbder

DarsteMungvon Arabinose aus dteser SRure ErwRhnonggethan, und

war dieselbe damais behufs Identiac!rang mit einem aM arabischem

Gummi gewonnenen Praparate vergMchenworden. Ats nun zn jener

Zeit die erste Abhandtung KiUam's ersehten, derza6)tge Arabinose

and Galaktose identMohsein sottten – wonach man fast aile Angaben

Scheibler's Mtte tùr falsoh batten mMSsen–, bentBhte ich mich,

durch B&herenVergteich beider Zuckerarten weitere AnhaitBponkte

uber deren Natur zn gewittnen;ich erhielt dabei die Gewiasheit, d<M8

dièse Zttckentrtcn wesentHchvon einander verschieden seien, in wel-

') Nach dieser Formel ist die Drohung ciner tOOprocentigentosung
von Dextrose, d.h. der wasserfreienSabstanx,(<t)D= 59.50&°,dies differirt

em etwas von der von mir fnilter angegebenenZ«ht a8.7*, wetehemittetst

der FormelfOrPextroMhydratunterVermehruogmn jt) aber ohneBerack.

siehtigungdes UnMtande~,dMseine 100procentigeI.6suBgven Dextrose-

snhydrideiner (hypothettMhon)HOproMntiKcnMsmtgvonHydmte)ttspr:cht,

berechnetwordenist.

Zeïtacbrift{nr Rahcnx)tdter!n<!ttstr!o30, S. 342.
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ehemSinne ich sie auch in me!nemB~che Die Zackerarten and ihre

t)erivate* behandette, setxte aber même UntorsHchangen, die Nen-

dttrsteUangdes Matedats erfordert hNtten, damais nicht weiter iort,
da ich Hrn. ~rof. Scheibter bet einem Besnche in seinem Labora-

turiMB mit deajeotbeu Probtem besch&t'tigtund in Besitz grussM'er

Mangea dar reinen Zucketarten fand. Naehdem nan kS~tich eine

diesbezBgticheAbhandtnng Scheibier*s erechienen ist'), gestatte ich

mir jedoch, die von mir gewoBnenenRésulte in Kurzem darzutegea,
da diesetbett die SchtCsse, zu dexen Scheibtet' gelangt, fast durch-

wegBza bestNtigengeeignet sind.

Schon die phyaitta!i8chenEig<'Hsctxt<tenbeider Zuckemrten (die
Galaktose war nactf dem Verfahren von Rmde!t~) dargestellt) er-

wiesen sich aïs sehr veracbieden: <t')8Wasser mnhfystaMisirt,wurde

die Arabinose in gh!nzenden, tangon, teicht zerbrechMchenKryetatten
erhatMn, die bei t00~ gëtrochnet, bei !60'' sehmotzeM,wShrenddie

Ga!aktose grosse, feste, woht ausgebildete Prismen bildete, die, bei

!00" getfoeknet, den Schmetzpankt t48" zeigten. SowoM die Arabi-

nose in Substanz, ats aoeh deren Losangen, schmeekea bodentend

sûsser ats Galaktose tesp. gMchprocentige Ldsangen derselben ÏM

heissemWasser Msen sich be!deZuoket'arten sehr leicht, wahrend sich

aber die Arabinose beim Erkatten der heis8 gesâttigten Loeung nur

tangsam wieder abseheMet, bildet sich bei der Galaktose sehr rasch

ein dicker, oft zn Krasten erhSrtander KryetaHbrei. Das Drehangs-

vermBgenuntersuchte ich wie Scheibler in zehnprocetttigo' Lôsung;
das speciSscheGewicht derselben betrug fur Arabinose t.0~69, f8r

Galaktose !.0379 bai 20" C. ond ergaben sich ats RotaHonent fûr

Arabinose«0= +!05.4", ai = + i !8<'und far Galaktose «u ==-)-8!.&<

«j ==+92.0~. W&hrendaber die Arabinose keiner!etBirotation zeigt,
ist dies bei der Gataktose bekannt!!ch der Fat!, und ergab sieh das

DrehaagavermSgeMeiner frisch dtnge&teUtenLo9M)gats -t-t34.5"; das-

selbe sinkt, wie schon Rindell beobachtete, auch beim Kochen nur

langsamherab, bis 8h& die Arabinose zeigt derartige Erschemongen
in keiner Weise und Meibt die Rotation se!bat naeh tagetangemStehen

constant.

MitHefe versetzt, vergNhrtdie Galaktose mit Leichtigkeit; 100Th.

des Zockers Jieferten 47.8 Th. Alkobol nnd 46.8 Th. Kohtensaure, es

fand a!so vollstândigeVerg~hrang statt. Hingegen ist die Arabinose

anf keine Art in GNbrnng zn versetzen und wird dureh Hefe ûber-

hanpt nicht veriendert.

Darch Oxydation mit Satpetersaare wnrde ans Arabinose,Scheib-

(er'satteren Angaben entaprechfnd, nm'Oxatsiture erhatten, wahreod

') NomXottschnftMr RBbenxnckcnndnstne13, S. 84.

EboB<tttso)bst4, S. t63.
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CatakMse MMchHes~!cb8ehh)in)8SMreg!ebt! beideSSuren zeigtenaîte

ebaraktenstiMheHRigemcbat'tenund erwi~sen &!ehaofort ais fast vo!

kotnmenrein. Auchdie BedaktiotisvermogenbeidorZuekerartongegen-

uber FehUng'scherLSetmg sind sehr verschMden,denMw&brend1g

Gataktose in Mnprt'ccMtigerMsuog ans anverdSnoter Fehttng'scher

Msung 1.7g metaUMchesKupfer <msf.!i)tt,entapreehen 1g Arabinose

l.~S2 g metaHischemKupfer.

Z!eht tBan non noch die fon Scheibler jungst entdockte Ver-

scbiedenhe!t der Phenythydrazinver&mdungenin Betracht, sowie des

Vet-hatten gegen ttaMtrenden Witsserstoff, wobei Galaktose Date!t,

Ambinose aber eine SSure giebt, und bedenkt man ferner coch, daM

ChtorsuttbMamc die Arabinose verkotttt, die G~ktose aber in eine

Tetrasutfoaaure Sborfuhrt, so sind durch att dae Gesagtewobt 80viete

einaohneidendeUnterschiede zwischen beiden XuekerarteHconstatirt,

dass an eine weitete HentiHeinmg derselben füglieb nicht tnehr ZM

denken ist.

Was die UttteMnchmigen0'Sut!!f<m'e') anbelangt, denen za-

foige die ArabinsBuredureh tSnget'es Kocben mit SchwaMeSore in

eine ganze Reihe verschiedener ArabiMnsanren and ArahmoseB ab-

gebaut werden kann, die successive in einander tibergehen, 80 meint

ScheUttef, O'SuHivan hStte nur Gemiaehe von Arabinose und

Gataktoae in HSnd<M)gebabt; es kann dies sehr wohl der Fait sein.

Immerhin rnSchteich aber daran enonent, dass die Existenz Mtcher

tabiter Modificationenihre Anatoga hat und verweise hierbei Bar auf

die CerasitMse,eine Substanz, die Martin durch kurzes Kochen von

Ki~chgummi mitSehweMsRureaie neue, wohl charaktensirte Zackerart

erhielt ~), die jedoch bei weiterem Kocben mit verdunnten SSureN, ja

schon bei tangerem (!–2jSbrigem) Aufbewabren in kryataMMsM'teM

Zustande, in Arabinose &berge)tt. Ob nicht ShnticheVorgange auch

bei der Einwirkung verdunnter Sâuren anf arabMehesGummi statt-

Hnden,konnen nnr weitere Versuche tehren; beim Rubengumm!scheiot

dies aUerdings nicht der Fail za sein, vietfnehr besMtigen sich bei

diesem. wie nicht andcrs zu erwarten, a)te die ursprSngtich von

Scheibler gemachten Angaben.

t) CbemicittNews43, S. 30:.

Sachssc'f. phytochemischcUntersuchungen.
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604. C. Etti: Ueber das Vorkommen des Xinoïns iœ m~a-

barlachen Kino.

(Eingegtmget)am 30. Soptbr.;mitgetbeittio dcrSitiiungvonHrn.A.Pinnor.)

Nachdem ich bis jetzt ans mtttabarischemKinc, das ans ver-

schiedenen Quellen bezogen wurde, jedesmal da~etbo kt'ystaUieirte

Kinoîn') nebet dessen Gerbstott' mit seinen chafakteristtsohen Eigen-

sebaften darstellen konnte, so war os fur mich befMmdend,ans einer

UntersnchungeberKinogefbsNut'e desHrn.A.Berghot!), die axter

specieUerAnleitung des Hm. fro~ssor der PhannaeM Dr. Dragon-

dorff in Dorpat itt dessenLab&rMonin) aosgefShrt wurde, zn cnt-

nehmen, daes kein Kinot'n in dom h!erbei vo-wendeten tnatabM'ischen

Kino gefundenwarde, anatog dem Et~ehnisse, Sber wetehea!m vorigen

Ht. Kremler jn der Wiener ~phttnnMeatMchePost<~!6, t!7 be*

richtete.

Um die Ursachen dieses WiderspructMKufx<tdecken,Betenmi)'hier

Mgeode MittheHangengestattet.
Hrn. Kremler genagte die alleinige Anwendnng der bekannten

EisencMorid'Reaktion,am sich von der Nichtexistenz des KinoïtMuud

von dem Vorhandenscin der ProtoktttechusKurein der genanntenKi)M-

sorte zn Nberzeagen. Da derselbe in dent ttbgedatnpftenAetherausznge

aus einem mit Natriumearbonat versetzten wSssrigett Kinoauszuge

mit Eisenehtorid Brenzkatechin nicht aafHndet)konnte) so scMoss er,

kein Brenzkatechin, daher ench kein Kinoïn, in der irrigen Vonms-

setzung,ais ob Kinoîn, in wetc))MHBrenzktKechiftmit Methytzng)eich

attGaMMM&urechemiseh gebunden ist, in gedachteratkatischer Losung

dasselbeVerhatten zeigen tnaaste, wie das nngebundene,freie Brenz-

katechin. Da er ferner aos dem ange~aerten KinonnMMgcciné

Aether&Msch8ttetnngbekam, deren Krystalle einschtiessender Ruck-

stand nach dem Verdnnsten durch Eisenchtorid grSn geRirbt'warde,

en war Kir ihn die OegenwtM'tvon ProtokatechusSHreerwiesen, in

der irrigen Vontussetzong, ats gSbe es aasse)' Brenzkatechit)und der

Mtetzt genannten SSure keine anderen Sxbstmzen, die htit Eiseitchlorid

eine grûne Farbe znatande zn bringen vermogen. Nuo geixirt zn den

letzteren gerade das amorphe Kinoroth im Kioo, welches ebenfttHs

at)s aMrer LSsung voo Aether tmtgennmmenwird «nd gegen Eisen-

eliloridu. s. w. ganz Shntichwie Protoka.tëehnsHurereagirt. Die durch

dieseReaktion erzeugte grune Farbe verdeckt aber die rothe Farbe,

dieKiaoîn mit' EisencbloridherFOt'rttR,ganz ))Hdgar, sodasszttgteich

') DièseBetichteXI, 1879.

*)A)oxander Berghoti:: aEin Beitrttgzur KenntnissderKinogwb-
saxree. Inaugural-Dissertation.Dorpat !884.
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aBwoseude!)Kin<~n nuf lèsent Wege nicht beachOStwerden tcahf).
Dièse ThattMcheumactten«s unmSgHch,mit dem von Hn~.Kremler

angewendctenVerRthrenKinoïn nnd Protocatechasaure im Kttto tmf.
~uttndenund xu erkennett.

In den Versuchendes Hm. Betghotiit aufden naoh se!neatBe- <

rtcitte die von Hm. Kremler gezogeoen SchMsaenicht chue Eiaftuss

wareo, bemerkt man bezugtich der UntersachangstNethodeinsoten)
ein~n Fo)-Mchntt, ats bei densetben auch die Wage eme Rolle apiett,
wodm'chqtMntitath at)tt!yt)8eheResattate erzielt wurden, die zo einer

t'egetrecktenBespreehung einladen und eine Verstandigung mSgtich
tttaehen. Wie nachstehende AuseiMhdeMetzungthatsScMteh darlegt,
hatte Tir. Berghotx, «hue M zn ttbnen, KtnoTuwirkHch in HMen.

Derselbe bereitete sich (mf dem DampfbadC) gleich mir, einen wSss-

rigen Auszug aus Kino M))dHittte den gt-osstenThé:! des Kinoroths.

aHstatt, wte ich, nnt SatzsNure, durch HtMzugabevon Kechtatz.

Waht-ettdieh das Filtrat zur Gewinnung des Ktooîns mit Aether an~-

sehBttette, wMdte er MeMn Essigather. Nach dem Verdunsten des

tetztereMprMett er eine *heth'«t)tc Masses, welche er atf Gerbsaure
des Kino betrachtet und die t')\ ohne aie dureh UmkryMattMMnaos

koeheuden)Wasser zm-Eotfet-tnntgdes ihr in geringer Menge ttnhan-

genden Kinorothes i!t) reinigen. zur Analyse benutzto,

{n einer Portion seiuer GerbBMure,die er tur die t'einsto hStt,
t'ftnd et eine pt'KCMttiseheZnsamntetMetzung)wetcho ich hier mit der
(3)' Kittoft)v<mtnir berechoetet), sowie mit der von Un). Be rgholz
aotgesteitten Fonm') zur Vergteichung Knt'uht'e:

G.fM<!< B.Md.n.t

vMHt-uBerchot? vonHtn.Bet-ghcti! vonttnt-
vMMtu.He.gho~

f&t.CttHi!,0,. fut-C~H.stOc

C CC.89 60.43 60.87 pCt.
H 5.M 5.03 4.85

Bei ni!here) Bctmchtung der beiden Fonneh) findet tnao, b)6 auf

eitten k)e!neo Unterscbted im WitSSft-stoH'gehatt,<'ottstSnd!geUeber-

eiostimmungund out' die MotekutargfGsaexsind vpt'8eb!edfn.

Einen weito-en Heweis, dass Hr. Berghoti: diesetben KSrper
<ms den) Kino, wie ich, anatysirte, liefert seine Analyse dcrjenigen
rothen Snbstanz, die cr beim Hrhitzen sciner CerbsSme mit 2 pCt.
Sehwefetsaure )nt Rohre erhie!t, der 0 die Formel C~tH~Os zn-

schrcibt und die ey onpassend ~Sp~hnngsprodukt~nennt, da dieselbe

!t!Mttmeinen VeMuchenauch beim Trocknen des Kin~na bei W

bis !~(~ re8tt!ti)'t, wobei letzteres Wassef vertiert, amorph wird und

jetzt t~in r~thes Puher, dmch Leim Rittb'H''tnd Eisenchiorid griitt
<3)bond,darstellt. Dass diese zwei auf verscbiedMemWege bereitéten

S"bst))tMenidentisch sind, daHtt- sprcchen die vo)) Hrn. Berghotz
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und- mir Has~eRUM'tenAtmtysen. leh nan)tte,ihMEntstehuMg8wetM

nnd ZasammensetxungberBcka!ohtigond,dMSubstanz eMtesAnhydrid

des K!)toïns nut der Formel 0:8~01. = ZC~H~–HeO.

Gefundon BerechtMt

tonHm.Berghok vonmir YOnHm.Bergho~ vtmmir

I. !t. fitrC,)Htt.Oe Mt-C~HMOu

C C3.373 63.045 68.85 63.t<i 62.92 pCt.

H 4.i31 3.94& 4.35 4.76 4.15 >

Monwitd finden, dass die gefundenenZahten, welcheden WaMer.

stoH' be(t'e<teu,mit letzterer Formel in besserem Eunp~tBndnis sind,

atsmttersterer.

Es geht aus diesen Notizon mtzweifethafthervor, dass vou Hrn.

Bergho!z und mir aas dem matabarMehenKino auf&ht<che Weise

ein und derselbe KSrper von ganz gteichef ZusammpMsetzungdarge-

stellt warde. Tt-otzdemstimmen wir bezugt:chder Eigenschaftenund

der Motekutst~rosee dieses KSrpem nicht mit etnanderüberein. Ueber

die UMache dieser Ver&chiedenheitgeben folgendevier Punkte, welche

sich auf die UntersuchongBmethodedes Hru. Berghotx beziehen,wie

ic!) glaube, beMed!gut)denAa~chtuas.

1. Nachdem Hr. Bergholz unterMeBB,jene 'he!irothe Masset

aus der EssigSthertoBungauf thre Kry8ta)t!sat:on8fBh!gkeitzo prufsn

und sie dann dorch Umkrystalli8iren zu reinigen, so lag ihm ein mit

wenig Kinoroth verunreinigtes Kinoïn vor, das ans diesem Grande

Leim <S))te und durch Etsenchtorid gr8n geStrbt wurde, wehrend

reines, weiases, krystallisirtes Kinoïn Leim nicht f8Ht, darch Ei8en-

chlorid roth gefarbt wird und bei ungefâhr140–145" zu einer danket.

rothen, amorphen Masse znsammenschmi!zt.

2. Derselbe nnterttess ferner, die eigentlichenSpattangsprodakte,

welche er nach dem Erhitzen seiner EinogerbsSMremit 2 pCt. Scbwe-

MsSare im Roht-e Bach dem AHsachStte!nmit Aether und dessen

VerdoBsten ats krystattinische Masse in sehr geringer Menge erhielt,

in grSsserer Meoge darzuMeHen,sie za trennen, za reinigen und ihre

wahre Natur durch quantitative Analyse, Schmelzpullktsbestimmungen

u. s. w. festzustellen. So war es ihm nur mogHch,die vorhandene

geringe Menge mit Eisenchlorid zu pru&n. Die dadurch entstandene

grune Farbe, glaubte er, werde durch ProtokatechusNMreverursacht,

wahreod in Waht'beit nach meiner Untersachang Metbyt, GaUMsaore

und Brenzkatechin die Spaltungsprodukte des Kinons sind. Eine

sicbere, zavertSasigeEenntMiss der nSheren Bestandtheile, welche die

GerbsSaren zusammensetzen,gewShrt allein einen richtigen, vorttrtheits-

freien Einblick in die BeschaHenheit und Constitution dieser verbin-
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dongsMttdHcheRKorparkiasse. Ohne <Uesenist nar oin ptantoses
Untersacben dersetbeo oaohder SchaMone m5g)ich, das zu tte!tterAuf.
kt&rnngf8hrt.

3. Hr. Bergholz bestimmte die Motekutargf-SMCaetner Gecb.
saure, wie SMich, durch DarsteUen und Anatysu-en ih~t- Btei- und

KupCer~rMndangM. Da aber aile MetaMbitsenohne Ausnahme auf
das Kiaoîn iu bohem Grade verSndernd einwirken, was aie)) schon
darch die auftatteude,aach von Hrn. Berghotz bemerkte bedentende

FarbenveWtnderungkundgtebt und da infolge dessen das Kinoïn NM
seineHSaben nicht mehr im nuferanctertenZaMandegewonnenwerden
kann, so ist es begreiflich, dass dièse Bestimmungemethodee!ne ver-
iehtte und ttntaugtichesein mnss. Ans diesem Grunde zeigen anch
die Anatysen des Ht-n.Berghotz in dem Steigohatte chte Di<ïereoz
von 5!–59.7 pCt. an Bte:oxyd.

4. WNhrendich dus Kinoroth im Kino, das 8Mh nach meinen
Versachen mit dem ersten Anhydnd, dem wirMtcheHGerbato~e des
Kinoïn8 ats identisch arwies, so oft zur Reinigung in Alkohol Mate
und mit Wasser ?)!?, ais noch ein Aschengehatt vorhanden war,
reinigte Hr. Berghotz dMsetbe durch Auftusen in AtomoniakwaMer
und Fatten mit Satzsam-e. Da nun, wie bekannt, GaHuesaare und
Brenzkatechin,das die naheren Beetandthette des Ktnomthssind, von

Ammoniakbei Lu~atntt bedeutend verandert werden, 80 wird es
Nietnand wundern, wenn dersetbe zn klagen in der Lage ist, ~daes
die Methode dor Darstetlung nicht tadelfrei istt nnd nach der Ver-

brennungZahlen (C 61.6, H 4.2 pCt.) vornndet, diebegreinicherweMe
aaaser aUemZusammenhangstehen massen. Trotz dièses Einge~tand-
nisses und des aunattigen, ihm nicht erkt&t-barenResnttates dareh die

Analyse kann Hr. Bergho!z doch nicht umhin, eine Formel au<zn-
stetten und auf Grund dieser zu (btgent, das 'pt&<<n'mit-teKinor&th<
und das erste Anhydrid, der w!rkHche Gerbstoff des Kinoîns, seien
zweierte!.

Wien, im September !884.
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608. F. Hufsohtnidt: Zur Trennung des Araens von Zinn

undAnttmon.

[Ans <kmanorgftnisohonLttbomt.der techn. HMehachuiezt)Aachen.]

(Eingegangenam80. Septmtber;nntgeth.in der SitxungvonHrn.A. Pitmcr.)

Mit derBestimmung von Arsen. nebenAntimonbeschSMgt, wnrde

ich dnrch Hrn. Prof. C!assen verantaest, neben dem Bansen'echen

Verfahren auch die von E. Fischer') emp<bh)e))8Methode zn be-

nutzen, welche darin besteht, das <t!)cht!gcTrichbnd des Arsens ver~

mittetst EisenchtorSr za bilden und (tbzttdestittiren.

Die ztt analysirende Substanz, ans SehwaMarsen und SehwcM-

antimoMbestehend, wmrdedemgemSBS,nachdem dieselbemit Stttpeter-
St!are gewSbnMcherConoentratton, onter apStbrcmZnstttzevon etwas

mnehender SatpetereNure, oxydirt worden war, genou in der von

K.Fiseher l' be8obriebenollArt mit 20pCt. Chtorwasset-stofM'tre

(spee. Gew. L)) abdestiitirt. Es gelang n)!r indessennicbt, das vor-

handene Arsen nacb dreimaliger Destillation za trenneo, vietmehr

MeaMusich in dem zehnten Destittnte noch Spuren von Arsen durch

Schwofe)waMer6to)fnachweisen. Ebenso verhiett sich eine LOsong,

welche durch Oxydation von arMniger SSure in alknlischer LuNtng
durch Chtorgtts hergestettt worden war. Bei der Destillation mit

30 pCt. SabsSure konnte in dem siebeaten Destillate noch Arsen

durcb Schwefetwasserstofyn)tchgew!esenwerdMt. Dagegenergab eine

Lôsung von ArsenigsNureanhydnd in Sfdza&ure, in der beschriebenen

Weise destillirt, des von Fischer erhaltene Resnttat; bei einer an-

gewandten Menge von 0.1 g ArsenigaSnreanhytiridwar das dritte

Destillat vollkommen frei von Arsett. Bei der Wiederholung der

Destillation der mit 8atpetersSure oder Chtor oxydirten M-senigen

Siittre mit einer imLaboratorium vorrSthigenS)t)zsSnre,welche40 pCt.
8&!zs&areenthielt, getang es schon, unter ubrigensgteichenUmsMnden,

nach der vierten oder fBnt'teu Destillation, das AMcn vollstandigzu

treonen. Hierbei etettte sieh nanfreiticbheratM, dassnichtanesArsen

it) der Vorlage condensirt werden konnte, so dosa dieselbemit einer

weiteren CotdenMtionsvorrichtong verbunden werden musste.

Auf VeMMtasB!tngdes Hrn. Professer Ctaeseu habe ieh nun

nirsocht, das Arsen nnter einem Strome von Chtowasserstoffg&s

MbzndestiHirenund habe ich hierbei ein attMerordenttiehg!in8tige8
Reeattat erbaiten, da mit einer einzigen DestHtatio))das Arsen ge-

trennt werden konnte. Es wurde ii) der Art verfahren, dass die

arsenhahige FMasigkeit, welche mit concetttnrter Sa!zs):Mreauf circa

') Ann.Chem.Pham. 208, t82.
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2&0ccmgebracht wortteuwar, zuerst vuHstSndigmttCbtorwasMMtO~-
gM~') gesattigt und ahdann m)ter einem tebha~en Strom von Ch)or-

wasserstoHgas destillirt wurde. Die l''t{ichtjgkoitdes AMeochtorBrs
erwie~ s!eh hierbei so gross, dass dasselbe bis aaf eineu geringen
Aothei! bereits verMchtigt war, bevor die crstett Tropfen dfr Ober-
desttMiret)denFtOMtgkeit in die Voriagf getangten. Nttcbdem etwa
~Oeem det- FMsstgkett ftt)crdestittnt wat-Mt, tiess sieh bei der Fort-

setzung der DestittMtitM)Arsen dureh SchweMwaMeMtotf<)!chtmeht
nachweisen.

tMe Sache wu'd, wie bereits angedoutet, g~enSber dem von
E. Fischer emp<oh!eMenVet'ftt!tKn ttMotbrn schwMriger, ats dttrch
die ettonne 1i'lüchtigkeitdes Arsenehiofiirs eine Vortage zur Conden-
Stttio))dessetben nicht mehr genQgt. Bei meiucn VeMuchenbabe ich
nun den von Fischet beseht-iebeMenApparat inMweit abgeNndert,
dass mit der Vortage bine Wotttff'scbe Dasche von circa 900 cem
tnhatt vet'bundet)wurde. welche eutweder mit 300–400 ecm Wasser
oder einer gteiehen Menge Kalilauge, vom Bpeci6schenGewicht !.t
bis t.2, gefSttt war. Unt eine VM'smpfangdes ht die Katihmgeei)t-
tmuchendenZataituogsruhres durch das entstebende Chtorkatiant und
ein Ueberstcigender F<usB)gkeitzu vedtiodern, gebe ich in die Ftasche
ein 11i mmim Lichten mecsendes, ~8 cm tanges Gtattruh)' eittgetaasen,
welches 10–15 mm in die Fttissigkett eintauchte. Da der Inhalt der

Wotdff'schen Ftasche sich im Laufe der Destillation stark erhttzt,
so wurde dieselbe angemeasen abgekuhtt. Doreh direkte Veraoche

habe ich mich überzeugt, dass die letzten Reste von Chtorarsen B)

der Woutt'f'schet) Ftasche verbteiben, gteiehgSitig, ob dieselbe mit

Kalitauge oder Wasser gefBttt und ob mehr oder weniger Arsen ver-

handen ist. ln aUet) deu FS!)et). wo es sich um Vet-Stichtigung

grosserer Mengen von ArsenchtorBr handeite, babe ich indess die An-

wendung der Katitauge vorgezogen, da ich sonst mehr oder weniger
trube Destillate eriuejt. Desgleichen habe ich ooch durch beaondere

Versuche t'estgestdtt, dass, wenn LSsnngett von Aotitaon and Zinn

in Chtorwasserstottstmrein der beschriebenenWeise mit Chtorwasaer-

stolfgas destillirt w~rden, sich ii) den Destillaten auch nicht die ge'

ringsteu Spuren der genanitten Metatte nachweisen iieMen. Dieser

gSnstigeUmstand findet vielleicht seine ËrktNruogdarin, dass bei der

Anweudnngvon Chtorwasserstotigas nnr ein geringer Theil der arsen-

haltigen FtSssigkeit (circa !00ccm) abzadcst!!)iren ist, wahrend bei

') Zm'DitritteHttn~von Ch)ot'wMseMtc<%f<f.wo'de )ttfttroctenmKechsatx

nndSchwefetftSurevon ).<tapecifisebesGewiehtangewandt.Bei tetxtererCott-

cet)t)'ittionder SehwefetsimreentwickcttMehdioSatzaBareerat beimErwSmten,
so dass man es vollkommenin der Hand hat, den GasstromnachBetiebett

durchmehroder wenigeretarkes Erwiirmenzu regMtiren.
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dem Ftschet-'echen Vettabran die DestiMattonso weit ~rtzasotzon

ist, dass stets atark cottcentnrte LSaungen in dem Dest!)!atMt)8kotbeK
zuruckbtetben.

Hinsichttich dor hier fotgendeMBe!ege sei noch bemerkt. daaa
dabei das Afsea eowoht aus einer Msung vmtArseusSure als auch
ans e:nor s~tehon von arsfntger Sam-e in der beBchriebeMenWeise
besUtnmtwurde; daaaetbo wurde ais SchweMarMngewogen.

B<*9<!mmNMgvon Arsen neben Antimon.

Reines metattisches AntimoH wurde mit 8)dpetersSm'eoxydirt,
verdampit, und der RBckstand mit Satzsaare, xusammen mit der

ar8en!gen8anre in deHDe8ti!htt!otMttotbengeaputt,wfn-aufderKotbeH-
inhatt mit concentrirter 8ati!8Su)'ebis zu einerMarke,die circa 250ccm

anxe!gte, !mgefi!t!t warde. Anfangs war die F)OMighe!tdorcb Anti-

m~nsaurc getrübt, wurde aber klar, bevor die vimigoSattigung der-
seibett mit SatzsNuregaserMgt war.

AngewfUtdt ûcfMndcn Differe~z

j
t

O.t08t 0.0;))7 0.1082 nMn +0.000! –

bestitamt

0.49<)0 0.0743 0.4H64 0.0742 +0.0004 –O.OOOt

0.0!)67 0.3796 O.OH69 0.3793 +0.0002 –0.0003

0.!334 0.!439 O.t339 0.)435 +0.0005 +0.0006

Bestimntang vott Arsen nebcn Zinn.

a) Atts einer LosKng von ar~eoigo' Sfurp.

Abgewngene Quantttatett von Ar8e))!gsS)M'eit))hydt')duud re!ttem

tnctattischem Z!nn wurden getreont in Satzsanrt'getôst und vereinigt
destillirt.vcauuu c.

Angewandt 6eft'nden n Differenz

A~Oa, Su A&jO~ Sn A~Oa Sn

O.t483 O.tMO

I

O.t48! O.tMZ -O.OOOt )

–0.0008
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b)AHtt ûtMt'LosnM~vonAt'Mn~itnre.

Die arseotge Sam-e wurde mit Satpetere&ureoxydirt nnd nach

dem Abdampfenmit dem in SatzsXufegetosten Ziun vereinigt.

Angewandt Gefnn<ten Dtfferenx

r

AstOt Sa As~Os Sa A~Oa, Sa

O.t040 O.t0j0 OJ043 O.t048 -)-0.0003j
–0.0002

o.M4o o.nao o.tuss ~~t
-0.0002!

Bestmuoung von Arsen neben X!nn und Antimon.

D<MfZinn wnrde in SatzsSare ge!6st und das Ant!monmit Sat-

peters&nre oxydirt und zur Trockene verdampft, und hiernach die

ZinntSsung und Antimonoxyd mit der aMeaigenSanre zu8ammenin

den DestiitationskotbexgespS!t.

Angewtmdt Get'undenil Diffcrenz

A6!)09 Sb Sn A&tOs~ Sb Sn A~ ? Sn

0.1360
JO.M13!O.H0.5

O.t356! niehtbestimmt –O.OCOt – –

0.0266 0.!090'0.!M7 O.OM6' 0.0000
– j –

0.0697j
O.C996j O.tOOO

0.0629j
–0.0008 –

<}.t0t2j O.t982j
0.2020 O.M07 » a

–0.000& – ) –

0.0aoojo.ttt7~0.t048 0.0497~ –O.OC03j – t –

0.0835 O.S078 0.2000 0.0337; » +0.0002~ – –

O.t509 O.!6t0 0.1573 O.Ï507 0.3t83!GeMmmt- -0.0002'
jO.OOOt

O.t360 O.t2t2 O.ttOS O.t356 0.23t7) nenge 0.0004' – 0.0000
(U.KiUjU.m:qU.HUatU.iMb

U.Ï3W! "e" 1

Aachen, den 19. September 1884.
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SOC. B. H&asft: Ueber Peroxyde in der Ziak.Magmeatum.
grappe.

(BiogogMgOttam 30.Sept.; mttgetheiitin der Sitzungvon Hm. A.Pinnor.)

Die einzigen Augaben aber hShem OxydationsMafen in dieser
Grappe sind schon ziemtieh attenDatnnM:es sind diesdieMittheitmagen,
welche vom Skeren Thénard. getegentHchseiner grmtdtegeudenUuter~
sochungen Ober das WasoeratoSperexyd, und aaeh uber eine MûheM
SanerstoifyerbtMdungdes Zink gemacht worden sind.

Nach diesen Thenard'achen PubMtcationen')erhStt mait eM ~dettt-
oxide de zine< wenn man das Zinkoxydhydt-atin aaizaaurer VtMse~
eto<!pemxy<it8auag– von Thén~rd noch ais "oxydit-te 8ah8&are<
bMeichnet MHfMstand mit Kali oder Natron in geringem Ueber.
Bchass wieder ansSUt (Méthode A) oder auch durch ditektes Zu.
MmMonbringeMvon gehtinoMt)) Oxydhydrat mit wSssengem Wasser-
8tû)Tperoxyd(Methode B), in beideoFSHen unter mug!ieh8terAb-
ttaMang von Substanzen und Ge<aMen.Das auf die eine oder andere
Weise erhaltene ~deutoxide~bildet nach dem Autor eit.e geschmack-
und geruchtoae, weisse, neutrat roagirende getatinBseMasse, welche
beim Erwarmen wieder Sauemtoif abgiebt und in verdtinnten SSoren
Mcb ohne merkliche Gasentwiçketang wieder zu gewohn!ichen)Zink-
Mtz und Wasset-sto~petoxyd aufISst. Die bei der Zersetzung wieder
fre: zumachende SaucrstoiftneHge betrug bei Théoard's Versuchen
~un peu plus que ja moitié de celui du protoxide<, wora<i8er scbtoM,
dase.die ~Hyperoxydation nocb keine ganz vo!!standige~war.

Seither trifft man in der chemiaehonLiteratur nirgends wieder
auf eine za diesem Gegenstaad zurackteitende Fab~e, und da sich
sogar in Gtneiin.Kraut'8 Handbnch~ das Thënard'scho »Zink-
peroxyda nur mit beigeset~tem Fmgexeichen und dem voraichtigea
Zusatze tkonnte Zinkoxyd mit Wasaerstoftperoxyd seine registnrt
findet, ao schien eine Revision jener alten Versuche ais eine noch za
orledigende Arbeit, um so mehr, ais der Autor selber mit der Be-
merkung »une nouvelle analyse devient indiapeMabte~zu einer Con-
tro!e aufgefordert hatte.

Die ia diesem Sinne geachebene Wiederanfnahmejenee Themas
bat mich nan zn einer BestStigangund Etgenzung der Thénard'schen
Beobachtungen und in deren weiteremVerfoigeauch zn einigenneaen
FeststeHungen anf benachbartem Oebiete gefuhrt; im NacbstebeMden

') Am.. de Chinr et Phya. ÎX (!81S), 55 m.d Mcm. do t'Mad. de
soiene.M (1818), 429 ff., ~,ch .MfgeMmm.nin The.u.d~ .t~M de
ehmtMX!S' éd., Bd.n, 85.

t) GmeUn-Krant, Htmdb.der anotg.Chemie,Bd-Ht, ').
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habe ieh die bisherigen ErgebhiMe diesèr UnterMchungenzmammen-

gestellt, spâtere Vervotbtaodig'tnge)!mir vorbebattend.

Zo den DarsteHongeHdes OragtichenPeroxyds dieatea die oben

beecMebenen beideu Thenard'scben Méthodes, MethodeA jedooh
mit den Abweiehungeo,dttM einmat, statt erst das Cxydhydrat, wie

dort angegeben, io 8&!i:MnrefWaseerstoS'peroxydtSsangMfzutosen, die

LoBangremer Zinksaize mit waMengem Wasserstoffhyperoxydver-

Mtzt wnrdeu und dass dann die Ana~Hang nicht mit K«ti oder

Natron, sondern mit Ammoniak geschah, ietzteree umjade Neben-

wirtuMgdurch etw&entstandena und anhaftendePeroxyde jener <ixen

Alkalien g&nziichausztsehtiessen, deren BiMang, nach den SchOne-

sehen Untersochungen*) unter Mtchen Um<M!ndenMtte stattCnden

kennen.

Das za den Versucheu verwendete WassetstoSperoxydwar eine

von H. Trommsdorff MEtrfart bezogene c!r<*a3pmcent!gewNssenge

Lesung mit nur Spnren freier 8chweMsSnreond Mos0.03 bis 0.04 pCt.

AbdtUBpMckstand.

In einer grossen Reihe, nach MMchnttgsvBrMUtMMund Concen-

tration MKtnniehhchabgetnderten DarsteHangennach beidenMethoden

warden non !mmer Niederschtagc erbalten, welche, nach dem Aus-

waschen bis zum vothtSndigen Verschw!nden der WasserstotFhypet*

oxydreaktion !)n Waschwasser und nach dem Wiederauflôsen!n ver-

dpnntenS&ttren,mit JodzmkstSrke anter Eisonvttnobusatz and ebenso

bei der Chromsâure-Aetherreaktion intensive BtSuangengaben und

LSaungen von Katiumpermaganat unter gte!eb!te)tigerSaaeratoffent-

wicketnngentSrbten.

Die weitere Prufaug dieser Niederschtage ergab eine ziemlich

grosse Bestandigke!t gegen die Einwirknng von Wasser und gegen

hôhere Temperaturen, so dasa die erhattenenWassorstoffhyperoxyd-
MaMonen darch ein meckantscheeAuhaften vonWasserstotfhyperaxyd
an den Niederschlâgen offenbar nîcht GrktNrtwerden konnen; aber

auch die Annahme einer Mossen Motekutarvefbindnngvon Zinkoxyd

and WaNserstotfhyperoxydwird dorch die VeMnche sehr unwahr-

scheintich gemacht, indem beispieiev~eiseeine Portion, welche

-12 Stundenauf J20"C. erwSrmt gewesen und dann noch 9ber freier

GaaHammeim Reagircylinder mâssig erhttzt worden war, nach dem

L8sen in Saura noch sehr starke WaMerstcn'hyperoxydreaktMngab

und diese erst bei stârkerem und tangerem &Mhen verlor. Andere

Portionenergaben selbst nachdemsie wiederho!tsbwechsetndem,mehr-

stBndtgemErhitzen anf HO"C. nnd dftraanbtgenden!Verreiben und

AoBbMgenmit Waase]' anterwwfen worden waren, bei der Titrirang

') An)).Chem.PhMm.Bd.193,24t ?
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,Velche 17, r(..8p.18pC~.des hyp.thetiMhen ZnOj, entsprechea warden.
wM~ aber wirklich 0~"t'o"~f.n des Z!nk. voHieg~wird d~h d.. Eyebnia. e:n{ge, q.i~ AnalysenBei

Zin~.ht..id
und 'h~r AbhOM~gg~be~.

~r ~~h~ Nte~.h!i!gen ermittelte ich dieG.h.tte von Zink und peroxyd!.ch.,n S~MtoW, the:!a :n .bs.w.~~nen .h e.f~ dadurch, i.h
.ng.w~~der ,~b te..hte. Substanz in k~ Wasser

gMch~~peXund dann ia gleichgrosaenVolumen dieaer ~~i? und vorsichtiges GMben..ndere~eit. den per-~d,Bchen Saneratoff (in der P.tg. mit .0,. b~hnet) durch Auf
~1 kaiter ~hwefe~ and Ch~t~.)bostimmteï

Methode aller wSM.hen.werth.n,~reb Cuntrolversuche g.pWif~ G~gkeit den Vo~g sehr rascher
A~Mh~g mit Ra~ht auf ~g, kleine Sauerstolfverluste

be80nders vonWerth war.

tn der folgendenTabelle sind zum bes8eren Ve~.eb in Hcn.
..nM.ot~n.t 1 die ge~denen VerMtniBB..on Zn0<~ auf
~ocent~hien ~ge~chaet, wodurch die nahe

Ueberein9tin,ma,,gder
Analysen ~.btbch wird, wShr.nd in Reihe Il und m die atomisti-aohen Verh~tMMe zur Ansohauttnggebracht sind.
.L-––––

––
~uBuu«Munggeoracm Mna.

AMdyML Ao~yson. Anatyseït!.

Procen~h~MP`roeentvorh&,Itnies"M etwat stSn- aber nach Méthode B
dtgem Stehan 24standigem und ZMmmm

d~M.Mha.gStehen S~

89.76 89.48 88.30

LI

Op 10.24 to.s2 11.70

)'00.00 tOO.00'lOO.oo

H. H!erau8 Berechnet:

AtomgewichtBverhjittnjM
1:0.60 1 :0.67von Zn 0 Opoder voa ~S t 0.60 t 0.67

Oh<ZttO:Ot,

IIL Biemits dia Fornieln:
ZnSO:t'16 ZnS03."1 Zn~03':UUL Hi~d.F~.n=

It X"i0e ZntOa Zt~Os

Vffct N<'t. c-~– ~t-j.~ ––-*)~rg). Sehuae, Fresen. Zeitachrift far anal. Chemic XVHI, t33 and
TrMbe, (hMe Benehte XV, 672.
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Ans HwtzontatretbeH wird !!HgMehers{<!htHch,dassder8attër~

stoftgehatt des Xittkmouoxyds -= gesetzt – der Oehatt aMperoxydi-
sehem SauerstoN' ganz merklich den Werth 0.5 Obersteigt. Die oben

zitirte Thenard'sche Angabe, dass der Gehalt an peroxydischem
SanorstoH'*ein wenig mehr ats die Httttte von der im Zionkoxyd eot*
hatteoent betrage, erhtilt somit hiet-durcheine voUkommeneBestSt!gnog.
Hot-iiioutMh-etheiït zeigt, dass der Ge9ttntntt9auerstoi%eha)toin er-

heblich grSsseret' ist, als der oinfachon Format Zn}0~ eataprechen
wurde, in Analysa m M&ster sieh sogar auf die Formel ZnsOt

bringen, wetche etwa in der Mitte zwiscben Zt~Os und ZnO: stekt~

letzteres, das Dioxyd, wurde 83.5 pCt. ZnO und t6.5pCt. Op ver-

tangen.

Bei den Mshengen D&fsteHan~methodenaetteintdurch die Gegen-
WM'tdes Oxydhydrats, welches entweder (nach Méthode P) schon
von tornhorein vorhanden Mt, oder (nach MethodeA) sich gleichzeitig

niedemchtagen kann, bedingt zu sein, dase nar Gemischevon Oxyd
und Peroxyd oder OxydatMhszwischenstufen erhaiten werden. Um

daber diese Mitwirkung eines OxydhydmtniederscHageszu omgebeM,
warde noch eine grosse Reihe vielfach variirter Versoche darauf

gerichtet, ans ammoniakalisehen, respective sa!miahatischen Zink-

tosxngen die Abscheidung eine8 Peroxyds za erhalten. Allein sobald

nur hierbei die Abscheidung von Oxydhydrat so~tattig genug ver-

bindert war, konnte aueh niemais Peroxydabscheidungerhatten wer-

den, weder direkt, noeh auf Atkohotznsatz, noch beim Eindunsten un

Vacumn.

Hiernach muss es schemen ats ob die Bildung des Zinkperoxyds
ais eines secundNrenPiroduktes an die des Monoxydsgebunden und

somit auch der Vo'gang bei Methode A ais secnndarerProcess auf

den dor Methode B znrCckz'tfBhrensei. Schtiesstich ist noch xu

erwShaen, dass die Versuche, nach Analogie der ent<prechendenDar-

stellungen be! den atkatMchenErden auf trockenem Wege eine Per-

oxydMtdang beim Zink zu erhalten, ebenfalle ein negathes Ergebniss
hatten.

Die beim Zink gewonneMenResultate liessen bei dem nahe n'r-

wandten Cadmium ein ahn)!ches Verhalten erwarten.

ht der That wurden hier auch fast bis ios Einzelne d!eseibe«

Verhattnisse gefunden; our mussten noch besondereVorsichtsmaass-

regeln beobachtet werden mit RNcksieht auf die Eigenthûmlichkoiten
des Cadmiums, ans seinen annnoBiakaMschenLostingen schon bei

VerdSnnung mit Wasser Oxydhydrat abzxscheiden und in dem aas

SatxtSsungengefaUten Oxydhydrat noeh S&urenznruckzahatten.
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ncn )ncM abgeechtoMen. oei eraterem achMm zwar ebentans <

Betit)tt<d.P. t'tM'tt).GeMMsctMft.Jahrj:.XYU. }~7

Auch hier wttt-deitt ëhtorRothoquttHt&th'et'Versuehe die grosse
Best6Kd!gt!eitdes erhaheuen Peroxyde gegen Wasser und WSrme

eonstadrt, –
be~pMeweise onthiett ein )58tunden bngMufilO"C.

erw&nnte8Prùparat noch einen Geh~tt an 0, welches !? pCt. CdOt

cntsprechen warde – und die qnant{~th'eMAnalysen fuhrton zu fast
deMsetbeoZatden, wie betm Zink. FNnt'uach der obenbeschnebenen

SMpendumethode angesteMteAnalysen, wobei die WaMeratotfbyper-
oxydeinwtrkong jeweilen ûber Nacbt gpdtMertbatte, ergaben die folgen-
den Vetb&ttntsse:

v~Sss ~y~I-
AtMt.VM

tî. AttMhMHt.Anaty~cH'. AnatyMV.

ï. (MO 9S.t 92.3 92.9 91.3 92.04
0, 6.9 7.7 7.!

t
S.7 7.96

~r. At~m-
1 t00.0

tOO.O
HM.O100.0 JOO.OO

n. &<

E~
'=~ ~0.60 1=0.78 I..0.68ituiss voit
1 0.39 1 0.6 0 1: ,68

Oi.)Ctt<0),

m. Fonneh.: Ct~0< Cd~0& Cd&0(. Cd<0, C<b05

Be! den Anatysen 1-3 (nach MethodeB angesteHt), war es aaf-

gefaHen,dass das achneeweiMe,vollkommenb!ei-, eisen- and mangan.
freie Oxydhydrat in Fotge der Hyperoxydatton einen hettbrattnttchea

Ton angenommen hatte.

Aua der voratéhendenTabette wird die Ueberemstimmangersicht-

Hch, welche die fûr das Cadmium gefundenenZaMenverhBtttHMesu-

woh! unter sich wie mit den oben Mr das Zink ermittelten zogeo.
Der Sat)er8toi!geh)tMist beim Cadmium durchschttitttich noch etWtM

htiher wie beim Xink; in einem Fatte wurde sogar die Formot

Cd~Oï erreicht, wetchedemhypothettMhen CdO~ (mit 8~.9 pCt. CdO

und 1H pCt. 0,,) xiemtieh nabe kommt.

Auch hier ergaben jedocb die Versuche, mit ammoniaka!ischen

oder sa!miaka)ischen Losungett, dass, wie beim Zink, tmr dann eiM

PeroxydabseheîduMgerhalten werden kann, wenn Monoxyd entweder

sehonvorgeMtdet oder Gelegentreitza dessengtetchzehtger Abscheidung

gegeben war.

Was die beiden anderen Metalle der Grappe, das Magnesium
und das BeryHium betrifft, so habe ich die UnteMuchungenMeruber

nock )ncht abgeechtoesen. Bei ersterem acheint zwar ebentaHs Mne
n~~t~ti d.<').mttn~a~t.fi -t~t.~y~tt ~<'?



HyperoxydatKMtdttrehWMMerato~hyperoxydet')X<ttreten, aberschwie-

riger und in sehwacherem Grade, wie unter densetben VerhuttniMen

bei Zink und Cadmium, und es konnten bis jetzt erst PWtpM'Mteer-

halten werden, wonu das VerhSttn!sBvon Mg0:0,.== 93 betrug,

was einem A.totngewichtsverMtttmesM~,0o entspncht. Beim Borytt

war bM jetzt n«eh gar kfioc Peroxydbildungzu erraichen, so dass

es u) dieser Beziehung mehr der Thonefde ats den atkathehett Erden

nahe zu stehen scheint.

Im AnseMaasean die obigortAnalysen der Zink- und Cadmmm-

verbindungen Mbien es von Interesse, mit jenen Resuttaten <mohdas

SaMMto~erhattniM in den ebenfattsauf nassernW"ge mittetat Wasset"

stoffperoxyd dargesteUteu Niederschtageh von Manganperoxyd xu

vergbieheH. Das nberi-aschendeErgebntM einiger hierauf gerichtetet-

Versuche, bei wetehen daa Manganperoxyd,entsprechend der obigen

MethodeA, darch AustaHung eines Gemisches von reinem Mangan-

saU'atund WasMMtoeFperoxydtoaangmit Amotomakdargeste~t wurde,

war, dass auch hier mcht der voUe SaMOMtoagahattdes Dioxyda,

aondern eiMerheblich aiedrigerer gefttnden wurde, wetche)-dem bei

den entaprechendenZink- und Cadttuamverbindonget)ermittelten fast

genau gleich kam, ja sogar noch etwas daranter lag.

Da? Verh6ttni88 von MnO und dem jodometrisch bestimmten

Peroxydeauerstotf ergab n&mtichin drei Versuchen foigende Werthe:

Pt-ocentvot-hit!tniM AnatyseL AnatyMtt. AnalysetU.

L MnO

1

8M 8i).8 88.0

0, M.& M-2

t(K).0 100.0 tOO.O

t). AtomgcwichtsverhattniM t:O.M t:0.a0
1

!:C.60
VOnOinMut':0)t

iït. Vormetn M~Ox Mn:0~ M)'6'~

Diese anftaHendeUebereinstimmangeines MetaUas,welches doch

bei anderen DM'steHong8weMenein ausgesprochenesDioxyd bildet,

durfte fur die ExMtenxfraged<:)'Zink- und Cadmiumperoxyde voo

wesentiieher Bedeutung sein.

JedenËtitskantt hternach das htaherigeNtcttterhattett der reinen

Dioxydedes Zink und des Cadminm – vielleichtauch des Magnesium

durehaus nicht gegen die Exietenz derselben sprechen. Es liegt viel-

mehr nahe, die ?<- die Saaemtnff-Zwisohenshtfendes Blei nnd des

Mangan gettcnde An<Tas8Mng,wonach in den auf anderen Wegen er-
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hahonen CtMnMhatiohenwic Pb<0<, Mn~Ot, P~Oi,, Mt~Ua, Mu<0!
H. dgt., sowie auch in den neuerdingsim Wetdonsehtamttt eoxstatirten

Mttoganvet-Mndangenganz tttigemeindie Dioxyde PbO2, reep.MnO~
tds H&hereHeatandtheiteangenommettwerdctt, anch auf die hohereM

S)ta<'rsto)Tve)'b!ndu))gendes Zink und des CadttHumxn Obet'tmgenuxd

diese letzteren aornit ttts GemMehedes Monoxyds tnit einem Dioxyd
ztt betraehten. Jit, die Constanz der Atm!yNe)M!th!enKtSStooga)-ver-

fnttthen, dass nicht nur blosse GeoMMhe,sondern bixare VerMndmt-

gen des Monoxyde mit dem Dioxyd vo~ieget); deon sieht man vom

Hydratwasaer ab und be)'0cks!eht!gtbtos das Vet'Mitttues von MetaU

uud S<Mersh)ff,su wCrden 8!ch aos den obigen Anatysen folgende
sebematischc C<Knb!nationenergeben

!)2MeO+3MeO! fur die Analysen No. 1 und 2 be! Zink,
t ond 3 bei Ca<hn!mnund 3 bel Mangan,

2) MeO~-<-2MeOz tiir 3 bei Zitik t)nd 2t)nd5 bei CadmHtm,

3) MeO+3MeOe Rit-Anatysc4, betCadmhttt).

L&t6t man aber auch diese nKhere Constttutiot) noch dahinge-
stellt und entMtt man sich der Fortnetn ?)' die vielleicht noch un

reinen Verbindungen, ao darf, bis zur MhKrferenFestateHungdieser

VerMttniase, Eines doch jetzt schon ats oin guitiger Beweisgrund fiir

die Existenz von Dioxyden des Zink und des Cadmium betrachtet

werden, nS)n!ichdie charakteristische Eigenschatt der betreHëaden

Verbindungen,mit vordunntenSauren wieder Wasserhyperoxyd and das

betre<!endeSatz za bilden, wonach xich dieaetben in die Kategorie
der sogenanntenAntozonide stellen. Bis zur AuMadunggegent-heiliger
Reweise bat es somit die gr6aste Wahrscheintichkeit: f!ir sieh, dass

man es mit wirklichen, den Peroxyden der alkalisehen Erden ent-

sprechenden Dioxyden za thun hat, welche in den xntersuchh'n

Verbindungen ais n&hereund Hauptbestandtheile enthalten sind.

Die Thénard'sehen Peroxyde des KupfeH nnd Nickets beab-

sichtige ich eiaet- Sbntichet) Revision zt) unterziehen und in eit)M-

spatcren Abhandtungdaruber zu berichten.

Kat'tsruhe. Chem. teehn. Laboratorium des PotvtechnikumB,
im August t884.
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S07. R. SohGpphans: Ueber die Einwirkung von Chtor auf

atedendes Beosol.

(Eixgc~au~ottmn 3t).Scpt.: tnitgftheittht der Sitzung\on Hen'uA. Phmer.)

Im Februar dieses Jabres erschien in den Comptesrendus 98, 43<!

eine Abhandhmg des Herrn Meunier: Sur un composénouveau pre-
nant naMSancedaus la préparation de t'hexacbtorurede bauziMe. Eme

Vet'8SeHt!iehungtueiner vor zwei Jahren 8ber deosethenG~gen~tand

gemachten Bcobaehtm~a hatte ich auf WuoMhdes Herrn Professor

Hubnor verschoben, bis ich sto zu vefvottstSndigen!t) der Lagewar,
woran mtch damuls neu in Angriff genommoneUntersuchungenh!n-

derten. Ich war gerade )m Begriff, den Gegenatandw!ederaa<u-

nehmen, wta Herr Meunier seine Arboit verOHentHchte.Jedoch er-

8chien e!ne Beschretbttng der krystttttogntphMchenund opt!schen

Eigenschatten der von mir dM'ge8tetttenmit denendes Herrn Meunier

identiachen Krystalle in den tKrystaMographM~heUtttersacbangein!gar

organischen Verbindungen"') des Herrn Dr. Hermann Sot'ftMg,
dent tcb sie xtt dtesom Zweeke zur VerfugnoggesteUt hatte. Icb

glaube, dass aine Ver8<tëntHchangmeines a!terd!nga iOckenhaften

Materials ttnrch die des Men'n Meunier nicht tiberftiissiggemacht
ist. An einer Mheren Mttttieitmtg wurde ich durch weite ReiseM

bebindert.

Gelegentlich der Darstettungeines FrSjMratMvonHexachtorbeMzo)

aue Tbeerbenz~) extdeckte Prof. Hnbner unter don KrystaHabschM-

dungen ais Losungstnittet war Benzo) beontzt neben grossen
Tafetn des Hexachbt'benzots kleine, anscheinendregulâreOktaSder in

diese Taietn eingebettet. Mr gab mir den interesaaoteu Fall zur

Untereuchung. Dureh Anstesen uut Hutte von Loupe und Pineette

isotirte ich einen Theil der grôsserenExemplare und krystatHairte sie

aus Benzol nm. Ich eritielt nun grSssereOktaSder. Bei 290~ C. i))t

Dipbenyhnnmbade wareu sie noch nicht geMumoben, hatten aMCh

nicht die getringste Veranderung er!itten, wShrend die Taiëit) bei

t57" C. schcooken und aile EigenschaEtendes Hexachtorbenzo~

zeigten. Zur Isolirung der zutn Austesen zu winzigen Kry-

stâllchen verftthr ich folgendermaassen: Du die Oktaëder sioh ais

ziemlich schwer tMicb in Alkohol erwieeen, so krystaHisirte ich die

fein zerriebene Masse zweima! aas siedende)!)Alkohol und dann aua

Benzol um. Die OktaCder hatten sieh nan deutlicb erkennbar aus-

gesehieden und konnten mit Leichtigkeit, besondemda sie den Farb-

stoff der Losung an sich gezogen hatten und in ihrer hetthraonen

Farbe gegen die weissen Tafetn stark abstachen, aasgetesen werden.

t) Gôttingen 1883,fmtMgumi-MMertatMn.
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Dfttck mit dem Finger genugte, xm sie M)s ihrer Umhttthtngz<tbe.
freien. Ibfe bntttne Farbe ging bei wiederholtem UmkryBtaUiMren
vertorea.

Damats erschianet)die ersten Mitthethtngenvon V. Meyer aber
deu Unterschied zwischenBenzol ans BenzoSsaureund dem <tusTheer.
Um dem Eiuwnrf zn begegnen, dass meine neue Verbindnng m8g-
licherweise iht'e Entstehung einer Vet'anrein!gt)ngdes zn ihrer Dar.

steHtMtgbennti!ten Ben~ota verdanke, unterwarf ich attegefrorpttea
Benzol des Handels einem von Lange in der Chcmiket'xe!tungem-

ptbhtenen Behngungsterfaht-end<n'chAfMehSttetntnit coneentrirter
SehwetBtseure. Das Produkt wnrde sorgfattigst t'raktiomft und aber-
m<t!s in eiuer KSttemischnng zum EtstM't'en gebracht. Das so ge-
)e!n)gte Benzol brachte ich Meinet) ger&ttntgen, mit einem Schr~g
aosteigenden KChter verbHndenenKothen und leitete mehrere Tage
lang trockenes Chbr e!tt. An den Kahter schtossett sich dureh eino

lange, weite Gla8rôbre ein Condensaticnskotben and Mndiesen ciné

AbteitMg6t'8bre Mt- das Cblor. Wahrend des Ein)e:t<*tMvon Chlor
wurde der Kotben auf den) Wasserbade erhitzt. Wiederam erhielt
{ch die OhtaCder und zwar machte ich die Beobacbtnng, dass die-
setben fast ausschliesslieh in der in dem KOhtfr und den angrenzen.
den Theiten condensn-tenKrystaUmasse autzttNnden waren. Dieser

Umstand, sowie das Resultat meiner AnMtyscnbraehten mich anf die

Vt'rmathnng, dass die Reaktion im Sinue der Gteicbung:
2 CeHeCte+ Ct: == C,2H,,Ctt: -t- 2 HCt

`

v'-r)aM<eosei, aine Meinnng, in der mich der hohe Schmelzpunkt der

Snbstaoz nur bestârkte. tch fasste die Verbindung als ein dem Hexa-

chlorbenzol analoges addirtea Diphenyt aat'; M<chist sie in der er-

wahntenAbhandtnng des Hm. Dr. Sôffing als Diphenyldodekachlorid
MtttgefBhrt.Ueber die MengenverhBttnisse,in denen die beiden Snb-
stanzen neben einander entateben, ist M ein Leichtes Kenntniss za

gewinnen, nachdemHr. Meunier uns mit seiner schonen Trennungs-
metuode –

M–SO-atSndigesErhitzen mit einer alkoholischen Cyan-

katiamtosuog anf dem Wasserbade beschenkt but. Ich gewann
den Eindfnck, ats ob die neue Verbindunggar nicht in so sehr unter-

geordneter Weise entetehe. Nor der KMnheit der KryataMeist es

zuznschreiben,dass sie Mhet'en Forschern entgehen konnten. Durch
meine Untereuchungenist gleichzeitig der Beweis geliefert, dass die
lieueVerbindung wirktich in diesemProceMentsteht, wShrendeioiger*
mMsen ekeptisebeGemSther nach der Meaniet-'echen Ver5<Tenttichang
don Grand ihrer BiMttngsweiaein der De-stillation (inden konnten,
der Genanriterdas Reaktion8produktunterwirft. Auch hat Hr. Meu-
nier bei der DarateMnngstarkere ErwSrmnng angewandt.

Die in vorbeschriebenerWeise gewannene Verbindung stellt aus
Benzol krystallisirt diamantgtanzendei meist farblose Krystalle dar,
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vot<eigCMtnBmtiehem,KMMphernieht unShutiehemGeruehe. S~é shuï

ziemlich teicht in Benzo!, Mhwerer M Alkobol liislieh. thr HaMtus

erinnert an den der Atannkry6ta)ie. Hr. Dr. 8<iffing macht die

Mgenden Angaben:

KrystaHeysten): RegutSr.

An Formea wurde bscbachtet:

0 (tit), ooOx (001).

Die AuBbii<iuug8we!seder KrystaMe ist eine doppetto, dioselbea

erscheitten tateiortig eotwedeFnach eiMm FtSchenpaar des Oktaëdet-B

oder des Warfcts. tm et-sterenFa)!e erscheint das Oktaëderentweder

8e)bsMnd)g, oder zu ihm gesettt sieh untergeordnet der W6r<ot. Die

setbstMtdigettOktaMer sind tiusserst veMerft; die einzetoenFtSchen

eMeh&iMenvon sechs statt von drei Kanten begren~t. Alle siod wem-

~elb gefNrbt tmd gt~nzen sehr stark, sind aber tMtxdem zur Messaog

antaug!ich, dtt die Zahl der BeSexe anf den einzelnen Ftacheu eine-

eebt- grosse ist. Diejenigen KrystttHe, wetcbe neben dent Okta6der

Mntergeordnetden Wiirfel zeigen, sind sammtticbfarbtos und zetgett

e!nen co))cet)trMch-sehft!enR}rmigenAufbtm, der sich aaf der vorwattet)-

den Oktaëderflâche a!s Sechstbeitung za erkennen giebt. D)<!tafet-

artig t)ach einett) Ft&chenptmrdes WCffek geb!tdetenK)-)'staUeze:gen

nebet) den WuriëtMchen'untergeoi-dnetdie des Oktaëders; sie gebftt

zur gen~uen Messung woMgeeigneteBHder.t

ihre Analogie mit Alaun erstreckt sich auch auf ihr eptisches

Verhattftt. Sie sind, entgegot deuAngaben des Hrn. Meunier, daas

8)e Mophan seien, h) ausgezeichneterWeise doppetbrechend. îm Ver-

fb!g seiner Beobachtungensagt Ht'. Dr. Soff!ng: "Der Ein<ta88der

Begrenznngselementekann nieht deotticher sein, ala iha die Bcobact)-

tungen an diesem Kôrper ergeben~. Betre!fs der weiteren interesstm-

tet) Details muss ich auf die Origina!abhandtungverweisen.

Den 8chmeti:pt)))ktgiebt Hr. Meunier gegen 300" C. an. tch

(Mtttetmr constatirt, dass sie bei 2M)~C. noch nieht geschmotzett

waren. WKhrettdder Verbrennangsanaiyse bemerkte ieh eine plôtz-

liche VernBchtigangder Krystalle und ein Wiederansetzen an kuh!eren

Stetten des Rohres. Grosse Vorsicht ist daher geboten.

Die Krystalle sind spr<ide. Beim Zeneiben werden sie eiektrisch

and das Palver ist kaun) <tM der Reibscbnle zn entferuen, wie )cb

getegentticb einer Analyse bemerkte. Es ist daher zweckmSssig, die

KrystaXe onter reinem, zmor auf einen RSckatand geprBRetuBenzol

xn einem gf;beren Puher zn zerdrScken und das Benzol zu t'er-

(timtpfen.

Zwei ChtorbestimmungeM,die erste nach Carius' Methode, die

zweite durct) Gtahen mit reinem Aetzkalk ausgettihrt nnd eine Ete-



82M~

meHMrsnatyBemit BMcttrûMMt!m oime<t)g gescMosaetMnRohM

ergabën:

Mn.)f)Mt Berechnet

bMttMtenII. )r,t-C,,Ht,,Ct, fBrC.HjC).
t. !t.

Ct 73.40 73.5t 73.45 7i).t9pCt.
C 24.9! – 24.83 24.74 >

H 2.20 !.7~ 2.06A< &.&~ –
<tt& ~.UU 7:

E!ne sehr wStMCbenswerthgewesene Wiederhohng der Etemen-

taranalyse !m beiderseits otfenen Rohre behufs einer ZMvertSMigcM

Beattmtnungdes WasseratotTswar mir teider <m8Maaget an SubaKmz
– die optische Untereachunghatte einen grossen Theil vefschtucgen–

nicht mogtich. H)'. Meunier erhielt d!e fo!gendM)W~rthe:

L n

Ct 72.76 73.3tpCt.

C 24.00 34.72 >:

H 2.5.5 2.M »n X..M Z..M »

Dic.unter H anfgefQhrteAnalyse spneht nicht aiïzusehr fur die

ton ihm angenommeneFormel (CeHeCie)~ Eine Reihc von That.

Mchen, die er vor ihrer Veroftenttiohnngzu vervottstandigengedenkt,

drangen ihn zur Annahmedieser Formel. Bis heute hat Hr. Meunier

nicbts weiter Sber den Gegenstand verSffentticht, aïs einige Dampf-

dichtebestintmMttgenin der Abhaa~ang der Comptes rendus vom
19.Mai: Sur la déterminationdes densités de vapeur par déplacement
galeux sous pressionréduite et variable. Für die in Frage kommende

Verbindung fand er im Dampf des Amylbenzoats(260~C.) D ==9.3~5
und 9.207, w&hrendihm das bei t57<'c. schmetzende und bei 288"C.

(nach Meunier) siedende Hexachlorbenzol10.139 im Naphhrlindampf
tietert. Die Formel CoHoCteverlangt D'= 10.03. Es ware voreilig,

·

ans diesen Bestimmungenbestimmte SchtuHseziehen zu woHen, da

auf jeden Fait eine Zersetxttng f&r!iegt. Ueberhaupt ist die Bestim-

tMmtgder Dampfdiehte,wie ich ans Erfahrang sehr woh) weiss, nicht
imtner eine so einfacheManipalation. Wie Eingaugs erwilhnt, batte
ich beabsichtigt, meine Untersuchangen Nber diesen Sasserst inter-
essanten Korper wieder au&anehmen. Mein Plan war, Hexachtor-
benzol in einem indiNerentenLosungsmittet der Einwirkung vonChlor
anter mogiichst denselben Bedingungeirzn anterwerten, unter deoen
ieh die Verbindung erbatten batte. Dazu bot sich ats geeignetesMe-
dinat der TetrachtorkobtenstoiTdar. Dersetbe hat naheza den Siede-

punkt des Benzols und ist ein aosgezeichnetesLosangsmittatfttr Hexa-
chhMboozot. Ferner beabsichtigte ich die Einwirkung bei Gegenwart
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vou CMoratMmMMttmzn Ntudiren,&ew!edieUmsMzWttgeMmir troc~enem

Silberacetat und mit metaHiechemNatrium in absohtt athenseher LS-

8nng. Begooderavon tetzterer Reaktion erwartete ich eine AafM&rang

Mber die Constitution. Anf jeden FaU darfen wir dem Verfolg ond

den endgSttigen Reanttaten der Arbeit des Hrn. Meuntef mit !ntef-

esse entgegenseheR.

Anbangsweise mScbte ich noch eine kleine Notix geben. tm B<i-

sitz~ des Hrn. Privatdocenteo Dr. Jannasch zu GSttingen befindet

(Hcb eine Probe einer Substanz, die ats Nebenprodukt bei der tech-

tHSchen DtH-steUttKf;des Benzatchtonda in einer Gotttnger F&brik er-

btdten worde. Dieselbe ste!!t fast farblose, stark gt~tzendt: OktaSdet'

mit gewMbMnF!tiehen dar vom Schmetzpankt t62–t63<' C. D~ ich

ztterBt eine Analogie mit dem von mir unte~achien Krirper vermttthete,

su nahm ich zwei Chtorbestunmnngen dieser Verbindnng vor. Die

erste ist dnïch Gtûhen mit Aetzkalk, die zweite nach C<tr!'t8* Me-

thode mit ciner sebr hteinen Snb&txnztBengetUMgeMhft. tch erhielt

anf ein digecblortcs Toluol stimmendc Ronitate.

1.

~ofunde~
GerechMt tTu-CvUtC),

Ct 44.S 43.7 44-tpCt.

Eine von Hnt. Picke! im GottingerUnit'ersitatstaboratoriam ans-

gef8hrte Verbrennung gab damit etimmendeZab!en. Dttrch Oxydation

w&re mit Leicbtigkeit nachzawe!sen,ob hier in der That ein Dichlor-

toluol vorMegtund wetche SteHang die Chloratome einnehmen, von

denen mëgticherweise,eines der 8eitenkette angehôrt. Es darite wobt

der Mûhe tohnen, die Wiederherstettang dieser Substanz tu verstielien

nnd ihre Eigenschaften eingehend tu studiren. Man wird zugeben

mussen, dass eine eingehende Untetsachang der Halogenderivate in

der aroaMKtMhenReihe &Hp)fWabrscheintichkûit nach mannigtacbe

Bereieherong anseres Wissens bringen wird. Leider ist es mir zur

Zeit durch Bern&gesehSftennmogtich gemacht, anf dieaem Felde zu

arbeiten.

Phitadetphia, Pa., U. S.A., im August 1884.
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808. P. BeilBtein und B. Wieg~nd: Ueber AngeUkas&ore
und TigUaa&nre.

(Eingegangen&m30.September;mitgoth.!n der SitzuugvonHrn.A. Pinner.)

In der Hoffnung, AttfacbtSsse ZH erbalten Sber die Uraaohe der
homerie t'oa AttgetikaaSarennd Tig!in8<!ur&,~nterwarien wir dieee

beiden S<(nrender Oxydation doreh KattumpermanganattCaang. Es
war M erwarten, dass in diesem FaMedie Einwirkung des OxydatMMM-
ntittets eine gemSss!gteresein würde, ais z. B. beim Schme!zenjener
Sauren mit Kali. Dazu kommt noch, dass in letzterem Falle, ausser
der Oxydation, noch eine Reduktion (Antagentng von WaaserBtoit)
vor sieh gebt. Das Zerfallen der AngetikasSure, beimSchmelzen mit
Ktdi in Essigsâure und Propinnsimre, nach der Gleichung:

C.H,Os-t- Os + H~ = C~HtO: -t- C~HeO~
deutet unzwei<eiha<tan, dass neben einem Verbraucbe von Sauerstoff,
aMchein Botcher von WaasemtoiF erfbrderlich iat. Das Kalium-

permanganat soitte nMndieae Nebenreaktion mSgMchstaasschtiessen.
Trotz der erhaltenen, nicht unintereManteo Resultate, haben wir aber
das von nM gesteckte Zie~ nicht erreicbt, da AngeUhasSore und

TigtinsKureBich gegen Kaliumpermanganat vollkommen gleich ver-
halten.

t. Darstettong von AngetikasSure und Tiglinsâure.
Wtr verseiften Romiach-KammeHSt in der von Kopp (Liebig's
AntMien195, 81) angegebenenWeise, treunten aber die beiden Sanren
meht nach der umstândlichenMéthode von Fagen8techer(Liebig's
Annaten195, !08), sondern liessen das rohe, nicht fraktionirte, Mssige
Siiuregemischeinige Zeit bei 0 bis -t- 5" stehen, hierdurch schied

sieh fast reine AngeHkasSureans, die abgesMgt wurde. Das Filtrat

gab bei weiteremStehen eine neue Menge AngeHkasanre und durch

Einstellen des Fittrates von dieser SSMrein ein Kaltegemisch konnte
noeh mehr davon gewonnen werden. Nan erst warden aUe HOssigen
SiiMreantheMefraktionnirt. Aus den Nber 190"ûberdestillirten Antbeiten
schied sich, iMder Kâlte, Tig!iNaSureaus. Die niedriger siedenden

Antheite gaben beim AbkuMen und Einwerten von AngeHkasanre-

krystallen weitere MengenAngeMka&Sure.Jede der erha!tenen SSaren
warde dann fûr sich weiter gereinigt.

2. Aethylester. a)Angetikasat)re-Aethytester,CtHttO;
=CtH!09.C:H&. Wnrde darch Behandetn derSSare mit Alkohol
n"d Schwefeta&nradm-gesteMt. Aromatisch riechende FtSaeigkeit.
8dp. t4t.5<' (im Ï)orchMhn:tt). Spee. Gewicht = 0.8347 bei O".

Berechnot Gefunden

C 65.62 6&.S9pCt.
H 9.38 9.58 :)
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b) Tigttnaaufc-Acthyte&tM.C~HTO~.C~H~. F)8M!gke~.

Sdp. t~2" (i)t) Dm'chwht)itt). Spec. Gew:cht == tt.9~25 bei 0~
I~u-.4-L Nil'
Ret-t'ehuft Geftmden

C C5.<!2 65.65pCt.
H 9.38 9.79 » w
11 t.T.JfJ d.. t.J 6

3. Oxydotion der Angetikasaure. Wir verwandeteu eine

w~Merige LSsung vo)f (!–8g angetikasaarem Katiom oder Caloium

!tMLiter. DieChamSteontusungmth!e!t4pCt. Ktdiamperntanganat.Von

derselben wurde so lange zugesetzt, bis e:ne bleibende RSthaug der

FtasMgkeitointrttt. Dazu WKreu3–2'Aton!)eSaner8toK'er<<M-der)i<}h.
Die Oxydationwm-dein der KSttet'orgenommenund vertief lebbaftund
unter Erwarmmtg. Beim Destilliren der ttIMischea Loaung erbietteo
wir Aeetatdehyd. Der Retot'tenruckstand bielt EBStgsNnrc und

eine sebr ktatue Menge einer mit WMMrd6mp)bnnicht Nitchtigen
SKorc, deren Baryum- und KatMmsatz~amorph und sehr teieht lôslich

in Wasser warex.

Don At de hy derkaunten wir anseinengewSht))ichenEigenschaften.
Wir ftihrteH ihn Sbrigem dureh angesSuerte ChatnHteoniSBangin

Bsaig~ure ûber, und anaiysirten das mit dieser SSure bereitete

Baryumsaix. (Get'Hnde))im getrockneten Baryutnaatze: 53.74 pCt.

Baryum; Betechnet 53.72 pCt.). Auch die iMder a!ka!ischen LosuHg
des Robpt-oduktesbe<indticheEsMg8anrebaben wir in bekonnteSalze

Ob~'rgefuhrtund anatysirt.
Unter BeracksichtigMg der vorbranchtettMenge KatiHmpermaM-

ganat ergiebt sieh folgende GleichungMr die beobachteteReahttO)):

C~H(.0, -t- 0: = ~C~HtO + COa.

4. Oxydation derTigtineSure. Die Oxydation wnrde ebenso

auegefBhrt wie bei der AngetikasSore nnd {Bhrte zam gteichpn
Resultate. Auch hier erMetten wir Aidehyd und Essigs&ure.
Die ans dem Atdehyd erhatte)M!ËMigBSurewarde an Baryt gebunden.--0'- -1- a-H

Berechnct Gefunden im
BaryMmMt)!!

H}0 6.59 H.5tpCt.
Ba 'i)3.72 M.79 »

Ans de)' rationellen Formel der Tigttns&nre liisst s!ch die

Bttdnng von Acetatdehyd leicht abtetten.

CHt.CH C<=CH:CHO
00

+ CH,. 00. CO:H(= CH,. CHO+ CO?).

Der AngriiT des Sauerstotfes erfolgt an der Stelle der doppett

gebundeneo Kohtenstoffatoate. Es bildet sich also emerseits Atdehyd.
andereraetts snHte man da9 Auttreten von Brenztranbcna&ure er-

wat'tp)). Es resutt!ren aber nnr die Spaltungsproduktedieser SSttt'e:
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KohtettMttM-ettnd AMebyd. Wir zeigteo vor eittiget'Zeit'), daM

BrenztraubeosSure, in der That, in dieae beiden Produkte zerlegt
werdeu ttttnn. AMsaerden)woise man ans unseren Versuchen, dasa

Breftzt)'aubensi{Kr&leiehtZHKobteneRureundE~stgeSureoxydirt werden
tmtM).

Dies analoge Veritititen der AngettkasSm'e gegen Kaliuntper-
tnanganat deutet darauf hin, dase dièse Stittre aine iihx!icheConstitu-
tion baben maM ate TigtiusSure. BekaontHch verhalten sich diese
beidenSNa)onin vielen ReaktionenvBUiggieict), z. B. in dem Verhatten

gegen Brom, BromwaBMrstoft'und Kali. E~ ist sebr bemerkemwerth,
dttss auch die von uns untersnchteReaktion, weMte in der Kâlte uud
in verdOnnte))LSsungen vorgenommenwut-de, )dM Hnter UnMtSnden,
welche eine Umlagerungder einenSaure (At)getikas6nre)in die andere
fast anazaschneMenscheinen, doch zu.keinerlei Resultat gefShrt hat.

St. Petersburg, TeehttotogMchesInstitut.

808. A. Reyohier: Zur Gesohichte der SilberammMiiak-

verbindungen.

(Eingegangonam SO.Sept.;mitgetheittin der Sitzungwn Hn). A. PinBer.)

1. Ammoniakatioche SUbersatze orgiunseber S&arOTt.

Den zwei schon bekannten Verbindungen

a) Dittmmoniahsitberaeetat~) und

b) Tetraa)MntOt)ia!:8i!beroxatat~)

reihen sich folgendean.

c) Hexaamntoniaksiibercitrat.

D)t8Silbercitrat absorbirt trockenes Am)Moniakgasunter einer bis
zur BfSunung*) der Substanz gehendea Wtirn<Mntwicke!ttng.Die

AHuaoniakaufnahmeentepricht vier bis tunf Mot<'kuieu.

') DièseBoriehteXVn, 84t.
DieseBerichteXYt:, 4t.

~)Soachay und LeneseM, Dict.de Wurtz.

~)ThcitwciseZersetzung.
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In witasengem AxnnttMMttist daa Sitberoitrat teteht tSsMch,ond

zwar sind aaf 1 Mot. dea neatmten SHbersakes 6 Mot.Ammoniak cr-

<bt'der!!eh. Die so erhattene Msnng riecht nicht nach Ammont~k.

AtnnKMtittMoMtng.tetr:mortn<ttt

CoH;Ag}Ot gebmuehte j berechoote
Mm con(6Mo).)

2.3!t35 6.9 6.M

~4T!3 t5.6 t5.80

it~ 6.2a 6.17

Mit einer genQgeodenMengeAlkobol versetzt, scheidet dièse Lo-

8(mgeinen dicken, zKhenSyrap sas, welcher, mit Alkohol gewaschett
and in Wasser getoat, eineFtSftMgkeittiefert, welche anf 3 At. Bilber

(t Mot.SHbercitrat) 6 Mol.AmmoniakerhN!t.

'VwhiUtnisg
Ag NFI$

dg, NIi3
-g

1

NHs

_H_-

àg. NI-13Ag=NH,

2.6108 9.7922 t08:32.8

1.4105 MOfiS i08:3t.t

d) DittmmoniakBitberbenzoat.

Daa Sttborbenzo&tabeorbirtunter bedeutenderW&rMteentwiekettmg
trockenes Ammoniak bis zutn Betrage von zwei MoteMten. Die Ver-

bindung besitzt weisse Farbe and iet waaserMsMch.

1

AbsorMrtes AmmonMt

Ci Ht 00, Ag
f.f.

Borechnet

1
Sefttnden

) (~Mot.)

a'.047t 0.3043 0.308!t

2.9578 0.4403 C.439t

1t

e) Diammoniaksilberpikrat.

Die Angabe von Carey-Leat), nach weteher das Sitberpikrst
mit 2 Mol.Ammoniak eine gelbe, krysttdHnisehe,wenig wasae~SsMche

Verbindungbildet, habe ieh beet&tigtgefunden.

') ChemMfdNews1861nnd Mp. de CMmiûpa~e1861.
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f;nf)tn<ht.t BfMettttOtfih'
C.H,(NO~OAf;.2NH,

Ag 28.94 29.!5pCt.
NHa 9.05 9.19

Monottmmotuakfunmonimnpïkrat. Die Kraft, welche daa
Ammoniak im Malekûl des eben citirten SHbersatzesfeathNtt, eott iK
einer oder zwei der aubetitairendeoNitrogruppen gesacht werden. Es
erhellt dieses aus folgender Beob~btung: Boi niedriger Temperatur
(unter 0°) kommt durch K:nwirkung von AntmoMakgaaauf AmNto-

niampikrat die Verbindung: CsH~NO~ONHt.NHa zn Stande.

t VeMMts- AhaorbirtesAmmoniahgaa

y

AtMMtmtmMhmt

"'1'"

~rt.tMM-IS-

AhilO,rbirte8R.~t.~t
~r CM~de.

~y
<

4.8~ ~Standon 0.2856 0.296t

8.MtO tStonde O.t'?68 O.t776

Bei Sommertomperatur (etwa M") wird vom An'mooiampiktat
kaum eine Spur Ammoniakaufgenommen.

M. Theorettsches.

Die Constitution der von mir beachnebettenSabstanaen erkiSre
ich in foigender Weise.

Die metsteMSSareM ond Satze sind waaset-SrmereDenvats so-

getxmcterOrthoterbindangen:

8(OH)6-2H,0 == H~0<,

C(OH)9(ONa),-H,0 = N.:COa,

und kSnneNab sotche nicht nur Hydratwaaser, sondern ttoch Amtno-
niak aafhehaten. In etnzeinen Patten ist der MechammtN8dieser Re-
aktion sehr woM bekannt: ebenso wie eus COg+SNHï daa Aat-
tnoaMmcsrbon«t entsteht, Msst sich ans CeH&CO~Ag+2NH3 das
DMtnmoniaksitberbetMoatherteiten:

ON Ht
C6H.,C; NHa ·

OAg

FSr die Mon oammontakdenvate sind zweierleiFormel mSgMch:

<0 .0
irr~OH

0AgNOi,,NH~=
~(

·NHa
oder

~~NH: -L\.NH;,
OAg OAg
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Wetm f9 sich nm Atxmoniftkverbhtdmtgensatpetngsaarer oder

8a!peteraaurerSalze handett, ist die ammMniakanziehexdeKraft ofïenbar

in der NitrogrHppe ZHsachen. Nm*durch diese Annahthe Mtsstsich

des ZastandekomttXMteines Diammoniakantt!tQK!atumt''at8t) oder eines

Mono)t)an!on)Nkammoniampit:Mt8in (tnitSMMFonneh ëtktSfen.

G~en die SHbefammonmmthecnehabe ich achon früher Beweis-

grSnde aMgefNbrt(MftnottntmonMkBUbernitrat-und -nitrit-Alkyljodide).

Eine atM~hrttehe8eh<mditngdes Gegenstandes erfotgt an anderer

Stelle.

6M. A. Hanssen: Beitrage sur Kenntnias des Braoins.

[~&rtSMCgcMitthei)nng.]

(Emg~ngen am o. October;mitgetheittin (ter Sitzungvon Hfo. Pinnor).

Beim Erhitzen desBrucitMtnit8Mti!8tttU-uw«rde unter Ëntwicketuftg

von Chtorinethyt ~n in teinen, kaum gelblich getSt-btenNadéln kry-

stftMisirendesSpaltungsprodukterhalten, welches bei 384" C. schmotz.

Friach gettHit tSst es sich in Alkalien tetekt und warde dm-ehKohtctt-

sSare ttnd vorsichtigen Zosatz «nde~r SftttMHaus dieser Lûsnag

wieder ge<5Ht. Mit Etsettchtarid tKrbM s:ch die Nadetn b)Mtv:otett,

mit KaUmnbieht-om~tund concentrirter Schwefetsiwreblutroth. Sal-

petersSare nef eine braongelbeF&rbanghervor.

Die EtementaraMtiyMergab im Durchsoh'Htt 69.63 pCt. Kohtea.

8to!fund 6.73 pCt. WaaseMtoif,wahrend unter Anuahme einer Mo)M-

xymethytgfHppeim Brncin69.47pCt.KchtenstofTund 6.31pCt. Wasser-

6to<Ferfbrdert!ehsind.

Das Pfatinsatx bitdete brotMeschiHentdeBiattcben, die unter dem

MtkfMkop a!s seesternt~rmigeKrenzeet-schieneu. Das Gotdsatz wurde

in tief-orangerothen Nadetn erh&ttett.

Bei der MotekHta~ewichtsboatimmnngwnrden 16.77 pCt. Platin

gefimden,wShrend die Berechnang t6.60 pCt. vedangt.

Die Ë(ementarMa!yMergab folgende Daten: 4~.55 pCt. Kohten-

stoff und 4.44 pCt. WasseMtotf. Berechnet worden tur die Moxoxy'

verbindung 45. iô pCt. Kohten~toffond 4.27 pCt. WasMrato<f.

') Raoult, ComptesMMhMLXXVt, tMt. Divers, Comptesrendes

LXXVn,f8S.
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U)Kdas Spttttongsprodakt wieder !n Braeh) bexw.Jûdmëthytbt'ttCtH

uberitufahre)), warde M mit Kaliumhydroxyd aod Methyijodtd be.

biMtdett.Das erhattene Jodmetbytbraein, wie das direkt ans Brnein

dargesteilte, achmotxenbei 270"C., wNhrendCtans atsSehmetxjjMMttt
MO"C.angiebt.

Die Etomontaranatyse ergab 53.88 pCt.Kohtenstoif uttd 5.71 pCt.
WasserstofTgegen 53.75 pCt. Kohtenstctf uud 5.4! pCt. WaMeroto<f

der Theorie.

Nach diesen Resattaten ist woht tnit Recht anzunehmet),dass !m

Bracin nur eine MonoxymethytgrKppevo)-<Kmdenist.

Die weitere Untersaehxng beha~tteich mir vor.

Kiel, im August 1884. Nettes ehemMehef;tnstttnt.

511. M. Nenokl und N. Sieber: Untersnohuogen über den

BlutfhrbstoS.

(Ëingegangenam 8.0otober; mitgotheiltixderSttxontfvonHrn.A.Pinnor.)

i.

Die Darstellltng ondZusantmensetznngdet'HSnmtkrystane
und des HNtnat!ns.

Zn den comptexesteu orgauischen VerMndMt)gen,dereu Formel

Muteiniger Sicherhmt &stgeste))t let, gehSrcn unzwettetbaft die HSmo-

globine verschiedener Btutarten. So berechnet z. B. Htifhar die

kteinsteFormel des HNmogtobinsittts Hundeblut gleich

C~~HKMNtti~B'eSsOjga.

DasHSmogtobinbildet auch den wesenttichstenBestandtheit der rothen

matzetten. Dieses RMaenmotekS)iat nicht bestandig. Alkohol, ver-

dSttnteStmrpnoder Alkalien, MetaH8tt!zeu. s. w. zefse<xendie Hiinlo-

globine verschiedenerThierarten in bis jet!!tMtchtuntersuchteEiweiss-

k5rper und einenFarbstoff ron verhSttnissmNssige!ntaebe)'Zuaammen-

setzung,wie weiter anten gezeigt werden 80!), das H&min.

Obgleich nun das ttSmin ats Spattmtgsprodukt der rothen Blut-

zeHettden Chenttkem achon seit tanger Zeit bekannt und bereits von

Motder ana)ys!rt war, so datiren genanere UnteMnchungendieses

F<trb8to<!eserst seit der Entdeckang L. TetchtaanH's, gegeowSrttg
l'rofessor der Anatomie in Krakau, der im Jahre !853, durch Er-
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wiH'mett ttmtH«t tnitKoctmatz undEiaessig zaerst dteHSttHHkryetntk'

erhieh. Eine Reihe voHUtttemuchangen dieser KrystaUe bat ihren

vortNaNgenAbschhss ta der Arbeit von Happe.Seyter gehoden,

wetcher Mr die HaminkryMUe die Formel C~H~NeFetOMSHCt

und Rir das daraas gewontteneHNmatindie Formel (~HteN~Fe~Oto

aaf~toUte.

eet<'gentt:ch ancrer Versuehe zur laotirong des vw 2 Jahreo von

uns beschriebenenHamfarbatoi~ des Uroroseins baben wir

geseben, wie vortfeÛKehsieh der AmytatkohoLzar Extraktion von

FarbotoHenans thierischen FtOMtgkehenund Gewebet) eignet. Schott

damats kottnten wir dureh AaMchSttetn des angesauorten Harnes mit

Amylalkobol die Gegenwart des Urobitins in jedem menacMichm

Harne, sogar dem wa~serheHendiabetischen, nachweisen. Seither

baben wir besMtigenMn)~ dass Urobitin, respective die LeMkf)-

verbindung dessethen e{n constanter Best&ndtheit des Hamea von

Pterden, Rindern, Hunden nnd KMineben ist.

Es tag ttun der Gedanke nahe den Amylalkobol auch zur Ex-

traktion des HSmmBans dem Blute ttnzowenden; znmal die btshertget)

DarateHungsmethodet)der Teiehntann'achen Krystalle im GmsMf)

hc!oesweg8gnte AnsbeuM und reinM Produkt Meierten. Der Erfotg

HMerer Versuche war sehr tohnend. Nicht aMein haben wir eine

DarateUnngsmethodeder Ha)n!nkrysta))e gefunden, die bei Weitem

jedM' andern v<M-zM:ehenist, sondpm auch durch die Analysen der

HSm!nkry8ta)te,sowie ibrer Spattungsprodokte die wahre ZuMmtnen-

setzung des Himins und des Hematms und ihre Beziebung ze dem

GttUenfarbsK~autgekHrt.

Unaer Verfahren Mt kurz fotgendes: Frisches, deBbnnirtea B!"t

wird mit Koehsatztosaog behuta Senkung der Btutkorperchen 24 bis

40 Stunden lang in tlachen Sebaatenstehen ge!aaeen; sodannder Blut-

korpercbenbreimit etwa demdoppeltenVotumen9CprocentigenAlkohols

unter UmrShren vermi8cht, bis die F!us8)gkeit za einem dicken

CoagnhttN eratsrrt. Nach 24 Stunden wird tiltrirt und das &bge-

schiedene HStnogtoMnHt dannen Schichteit auf Ftiesep~pier ausge-

breitet. Es ist wichtig, dass das Bhtpnh-er nicht zu sehr vertrocknet.

Es genOgtin der Regel 24st6ndige8 Liegen, wobei das Btat bei !U~

bis zu constantem Gewicbte getrocknet, noch 60–65pCt. am C<

wichte YerHert.

Das so getrocknote B!ut wird MMPorzeManmërset-fein zemeben

ond in Portionen von 400 g mit !600ccm reinen Amylatkohols im

KOben auf detN Sandbade zum Kochen erbitzt. SobaM die FtBssig-

keit siedet, wird aie mit Mccm reiner SatxsSare, apeciSaches Ge-

wicht L!2 veraetzt und noch etwa 10 Minuten im Sieden erhatten.

Die Temperatur der FHtM:gke;tObersteigt nicht t00~ Aus der heim

fitttirten Meung kryemHisirt beim Erkatten das sn!z8t<MreHSmin
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Ucdehtc d. D. chom. ÛMeMxhtft. Jith<'jf.XV)t. ~g

ntCRtentheitffitt t!a)mcn,gtitzerndeM,j'hotoM8eheMB!Sttch<'ttodcrauoh
Priitmen. Nach 348tS))dige<nSteheu wird der Amytatkohoiabgegosgen
ond der kry8ta!!in!9choBodenaatxwirdmit SOprocentigemAethytaikohoi
:M)gerahrt,auf oht Filter gobracht und sorg8i)tig Httt Aether, Alkohol
und Wasser auBgewaschen. Zum Schtass werden die KryMaHenoch
einma! i)) einem Becherglase mit absotutem Alkohol digerirt, der
Alkohol decanth-t und der aMhrh-te Bodpnsatz ZMnacbstaufFJiess.

)Mtpier,sodann Sber SchwefëtaRut-eoder bei t05" bis xu constantem
Gewicbte getrocknot. Bei diesemRe!n!gang8varhhroagehtntnBent!Mh
durch dus W~schen mit AXtohat ziemlich viet verloren. Man erbalt
immerhinans L Btut t.ô–3g reiner Krystatte. Wir !)abenauf diese
Weise aus Rinder-, Pterde-, Menschen-und HuiideblutHamtnkrystaUe
dat-gestettt und analysirt. Da wir stets nnf einmal, bei den leicht

zttgf!t)g!ic!tenBtutartex 3–5L auf eiMmatfemrbe!(e(en und so 2–4g
reiner Krystalle erMettent 60 h.onHtcnwir einen Theil der analysirten
K~~taUe durch Atifli3sen:tt verdOnnterNatrontauge und F&tten des
Filtrates mit Sabsaore in Hamatin verwandetn und dasaetbe ebenMta

analysiren, Das abgeschiedene Hiimatin wurde dann mit Wasser bis
zu)xVerschwindendes Chtom, hierauf nôcbmit Alkobol aMgewaschen
und bei UO" getrocknet. Auf diese WeMekonnten w:rdieAenderung
iMder ZttMmmensetzHttgder HamtnkrystaHe beim Uebergang in das
HSmattn genau ve~Mgen und so baben wir sehr ba!d erkannt, dass
die nach unserem Ver<Mbrendurgestellten HMminkrystaUein ihrem
MotekS!stets eine constante Menge Amylalkohol enthatten,
welche weder darch noch so langes Auswaschen mit At-
kohot nnd Aether, noch durch Trocknen Ober Schwefet-
s&ftre oder bei H0"8ieh enifernen !Ssst. Setbsta!s die Kry-
statie aKf dem Wasserbade mit verdSnnter Salz8âure digerirt wurden,
andorten sie ihre Zusammensetzung nicht. Erst beim Auflôsea in
verdunnterNatrontaoge wird daratMAmytatkohotabgespalten ond kann
durch DestiUirender atkatischeuMBssigkeitaus dem Destillate i8olirt,

respective darin nachgewiesen werden. Die Elementaranalysen der,
sei es bei 100–tt0", sei es nur Ober Schwe(e!e&aregetrockneten
Hiiminkrystatteergaben folgende proeentischeZaBammensetzang:

C H CI Fe N

Rmderbim 1) 62.73 5.C9 5.29 8.95 8.99 pCt.

2) 62.?5 5.71 5.28 8.72 z

II. Piet~eMut 3) 62.81 5.86 5.38 8.6! 9.13 x

4) 62.90 a.98 5.30 8.96 z

III. Schweineblut 5) C2.722 5.72 – – – z

IV. MeoMhenMttt C) 5.22 8.96 – j~~



2870

MeEtemeMtH'ftntttyMndee M9denHiimMtt'yat~ten dargesteHten

HSmat!)McygMbenferner folgendeZabkn:

C H Fe N

I. B:nderMnt 1) 64.9~ ~.St 9~5 9.49 pCt.

M.PferdeMut C4.~ ~M 9~ 9.34 s

3) 64.68 5.37î

t!t. Schweineblut 4) 65.04 5.53 9.~9 – il

5) Cj.tS 5.55 9.3!I –

Mit Ruck&ichtdarauf, dass die Krystalle in ihrem MotekOtAmyt-

alkohol enthxtten, entsprieht die procendsche Zasammettsetzang der

Formd: (~H~NtFeOsHCt~CiHMO; wetcbe vertangt: 63.09 pCt. C,

5.69 pCt. H. 5.59pCt. Ct, 8.86 pCt. Fe und 8.86 pCt. N.

Die fûr daa aux den HSminkrystaMendargestellte H&mattnerhat*

tenen ZaMen eutsprechen der For<neh Ct~HisN~FeO~~ wetehe ver-

tangt: C 64.68pCt., H 5.40 pCt., N und Fe 9.46 pCt.
Beim AoftSsender H&m!nkty8tatiein Alkalien wird daher nicht

allein SatzsËMteund Amytatkoho) abgespalten, sondern auch Wasser

in das MotekS)aufgenommen,entsprechend der Gte!ehnng:

(C~9H3,N4Fe09HCt)tC5Ht!!0+ (NaOH)4

= (~~N~FeOt). -t- C~HtiO -)- (NaCt)<.

Wir werdendaher den Korper: C~HM~FeOst mit dem Namett

HNmm bezeiehnen. Die Teichmann'aehen KrystaMe <nnd die satz-

saure VerMndtMtgdesselben. Dorch Auflosea des H&mins in Alkalien

wird des tetztere in das Hamatin verwandett, desson Zasammen-

setzung ONHisN~FeOt ist.

Die Eigenschaftenanseres Hamatins, sein Verbatten gegen con-

centrirte SchwefetsNore,Sa!peter8Sure,Alkalien u. s. w. sind darchans

die gleichen, wie sieHoppe-Seyïer beschrieben hat. Auch die pro-
eentische Zusammeusetzungweicbt nur wenig von der von Hoppe- )

Seyler erh<dteneaab. In einer vor rnebreren Jahren ver8SëntHcbt<!)t j

Abhtmdtung bestSttgt Cazexeav~*) aaf Grand seiner Anatysen die j

H&matinfbrme)von Hoppe-Soyter. Dem gegenBber wollen wir zu-

nachst betonen, dass unser HStnatin stets durch Zersetzang reiner

HSminkrystaHemittelst Alkalieabereitet wurde, was bei Cazeneuve e

nicht der Fall war. Cazeneuve hat terner, die Beobachtacg Hoppe-

Seylers benutzend, wonach aoa emef Mmmon!aka!ischenHamatin-

tosang dorcb Chlorcalcium oder Chtorbttrium die resp. Salze des

Httmatios getatit werden, das Barytaatz des Hâmatins dargestellt. !n

diesem bei ÏM" getrockneten Salze fand Cazeneuve 8.73 pCt. Fe
und 9.85 pCt. Ba.

') Butt.soc.chim.T. 27, p. 86.
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148*

Ne von Cazfneove tungesteitte Formel (CatH~NtFeO~ Ba

vft-tangt7.97 pCt. Fe nnd 9.75 pCt. Ba. Un8ere Hamatintbrmetver.

tangt fiir dasBarytMti! des~ben == (~HsjN~FeO~Ba 8.&pCt. Fè

nnd t0.38p€t. Ba; stimott a)sn besser mit den van C azo neuve er.

hattonen Zahten ubere!n.

Je rainer die Hiiminkrystal1eerhalten wurden, um so hSher war

ihr Cbtof- und Eisengehatt. Thadichuin tettgnetaberhaaptden Chtor-

geh~tt der HRmMkryetnHe.Es ist Hoppe-Seyier nie getungen, bei

Anwendungvon Etsessig nnd Kochsalz KrystaHe zn erhftttet),die die

Eigenschaften des HSmins hMen und chlorfrei w&ren. h) nnseren

Priiparaten betrug der Ch!orgeha)t nicht anter 5 pCt.
Muldor fand in semem tMnMt!n nur 6.64 pCt. Fe, Hoppe-

Seyter 8.82 pCt. Fe, das Mtttet ansunsarn Bestimmangen{et9.3 pCt.
Fo. AufGrand anserer Wabmehmftng, wonachdas Haminleicht, auch

mit. ind!Seronten Substanzen, wie Amytatkohct, DoppëtvefbindttngeM

eingeht, balten wir es für wahrscheînt!ch, das8 die HtinnnkrystKHeje
nach ihrer DaMteUung9we!se wecbsetnde ZasammenMtKunghaben

k<in<Mn,indem sie mit dem bett'e<!endenLoBungamtKetDoppefverMM-

dnngeneingehen.
Diese Tbatsache iat aaeh dessbalb von hohe<nInteresse, weil

HtugticherweiBedie verschiedenen HSmogtobinesolche Doppelverbin-

dnngendes HNminsmit Eiweiaskôrpern sind.

II.

Einwirkung von conceHtrh'ter Schwefetsaare, Zinn und

SatzsSttre und der Oxyda~ttonsmittet anfHem!n nnd

H&matin.

Concentttrte Schwe&tsSttreentzieht dem Hamatindas Eisen. Mttt-

der ond van Gondoever, die zaerst das eisenfreieHSmattMMMty-

Mrten, tanden darin 70.18 pCt. C und 5.92 pCt. H. Nach Hoppe-

Seyter wird be!m Verreiben von Hematm mit concentrirterSchweM-

sanre in offenen GefaMen kein Gas entwickett, woht aber findet

SttuerstoHabsorptionstatt. Das ao erbattene eieenfreieProdukt, von

ihm Hamatoporphyritt genannt, enthiett nach Abzug von Ascbe

undgeringer MengeSchwefMaattM68.42 pCt. C., 6.07 pCt. H, 9.58 pCt.

N und 15.93 pCt. 0. Ans diesen ZaMen berechnetHoppe-Seyler
fHrdas HSmatoporphynn die Formel: €~N~N$0~. Die auffallende

Erseheioung, daas aus dem Hamatin, welches nach Hoppe-Seyler
die Formel CssHïoNaOteFe: haben so!tte, unter dem Einnasse von

concentnFterSehweMe&are aine waseorreichereVerbiudung, namMch

Ce~H~NaOtsentstehe, sucht er durch MgendeGteichangzuerkMren:

~H,.N60,.Fe2+ 4(S04Ha)+ 0~
== C6.HT.NsOi,(SH204)2 + 2(FeSO<) ZH:0
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.Md tt.m.Ht nn, d..M die Ve.-bhtdHt.gCceHM~O,.(SH90~ dMt-ch
EtnwH-kmtgvon Wt<Mer:m Ueberschusse zu CesH~NoO,: nmgewan-
dettwM.

!n Wirklichkeitberuht die Einwirkm'g der eoncentrirtenSchwetet.
sBut-a«ufHSntatioauf einem g<umettttttchenVorgange. Nach unseren
Anatysen ist das H&matopot-phyn!(nach der Formol: C~ïH~NtO~
zusMntmengMetittundseine Bildungge8ct)!ehtnach folgender Gteichang-

~H~N40J~+SO<H?+0~
== CMHa:N<Os+ SOtFe + H:0.

Aus H&mat!nist die Au~beate an H&matoporphyTtnnicht gt'oss.
Beim Ven-eiben mit conccnttwter SehweMsttm-obteibt ein Theil un.
geMst, ein anderer wird in einen schwarzen, in Alkalien untSstichen
Fttrbstotf, von Hoppe-Seyter ~Hamatotin<. getmnnt~ verwandett.
Viel besser werdeu dazu die reinen tmcknen Krystalle des sakaant-eu
HSm:M&verwendet. Betm Ven~tben deasetben mit eoneentmter Schwe-
tetsHore entweicht Satz~re und es geht Aites )n Loaung. Aus der
darch Glaswolle filtrirten M<trenFtBsstgkett f&Utdie Verbindung mit
aHet) ton Hoppe.Seyter beschriebenen Eigenschaften des HSnMto-

porphyrins aus. Sie enthStt nnr minimaleMengen von Eisen, oHenbtH'
von unzersetztemHamin hen-uhrend,dttfSr abet auch nur Spuren der

veronreinigenden8n!foverbindHng. Das erhaltene Produkt wut-de in
verdunnter Natrontauge getost, filtrirt, aus dem Filtrate durch Satz-
8aut-c geBtUt, mit Wasser bis zum Verschwinden der Chlorreaktion
ausgewaschenund zunâchst aufFMesspapier, sodann bel ï!0o getrock-
net. Die E)ementann)a!yset)des Prodnktes ergaben folgende Zahten:

C 69.57 und 69.54 pCt.
H C.20 und (U3

N 9.67, 9.83 und 10.17 pCt.
Die Formel C~Hs~N~Oi, vertangt: C 69.55, H 5.80, N !0.t4,

0 14.51pCt.
Das Ptodakt, das dnreh Einwirkung von CMMentnrterSchweM-

saare auf HSntatinbei LuRaassehhMsentsteht das H&mototin –
baben wir nicht naher untersucbt. Der Korper ist weder in Sauren
noch in Alkalien tosHch und deshulb schwer za reinigen. Sodann
haben wir geseben,dass schon be! geringer TempemturerhShung, wie
Erwarmen des Hamatins mit cooeentrirter SchwetetsSure auf dem

Wasserbade, schweftigeSSure entweicht und eine partielle Verkohlung
stattfindet.

Die Einwirkung t~dxcirender Agentien auf Hamatin ist schon
frûher, nameotHcbvon Hoppe-Seyler, unterancht worden. Dabe!
wttrden auch verschiedene Produkte erhalten, atterdings kaum in
reinem Zustande, nnd bei der Unkeontniss der wahren Zusammen-

setzung des HSmatinswar eine AufktNrungaber die dabei stattfinden-
den Reaktionen nicht zu erwarten.
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Nach HtMerenvoriaofigM)Versuehen sind die Produkte, wetchc

dnrch Reduktmnsntittet attf Hiimin entatehen, sehr zahh-eich nnd

mannigtattig,und <*9scheint 'MMdies auch der richttgsteWeg zu sein,

un) den athn&htichenAbba" des H&minmotckataZMbewerkstelligen.

Attcrdmgt~sind dttitn g~soere Mûttgen des Farbstoifs tMthwendig.

Einen Theil des MSMMtMhitben wir uns selbst bereitet, einen Mtdcren

hatte Hr. Martin Haeffrter, Besiitxet-der AtbtHnintabnkht Berlin,

die Freundticlrkeit, nach untierer Vorscht-iftdin'zttstetten.

Bis jetzt haben wir nur die Einwifkttng von Zinn und S)ttzs!nn'e

auf HNntM)genaKer unte~ncht. Wir hnben aber gleich htm' gMehen,

dass je nachder Concentratifnder S~Hre,Daner der EinwirkMngu. s. w.

verschiedeneRed'tktionsprodukteentstehen. Rehttiv in grosster Menge

ttnd am teicbtestHntS~stsich hierbei aat' folgeudeWeise eine Verbin-

dm)g erhtttten, die. wir mit Rücksicht auf ihre Znsamtne))6etzm)gmit

dem Naman Hexahydrohinnatoporphyrin bezeMhtMHweUen.

5 g der HaminkrystaUewerden in einem Liter 9(tprocentigenAI-

kohols ge!0st, sodannZinn and 100cem reine SataisSurexogeaetzt und

etwa 4 Stuaden lang ttttfdom Wasserbadeam Buckftnxsktthtergekocht.

Jetzt wird die FtSesigkeit filtrirt, der Alkohol zur HStfte abde8t:nirt

Mndder Rest anf etwa ein Dritttheil mtf dem Wasserbade bei getinder

WNrmeeingedampft. Nach 5-10 Stunden scheidet s!ch aus der L8-

gMngin homogenen, kHgHUgen,jedoch nicht dent!ichkrystattinischen

Gebilden ON braunrotber Fm-bt-toH'ab. Durch WasseMueatzzt) der

Msttng kann noch mehr davon abgeschiedcnwerdeu. Der Farbstoif

Met sich nicht In Ammoniakund axen Atkatien, sehr wenig in ver-

dBnnter SatzeSure, !e:cht dagegen in Alkohol mit bratmrotber Farbe.

Zur weiteren Reinigung wurde die )dk<thot)8cheMsung des Farbsto)&

mit verdünnter SabsSttre erwRmtt, die Losung mit Ammoniak riber-

Mtttigt,auf dem Wasserbade verdunstet und der Ruckstandvon Nettem

mit Alkohol aufgenommen. Nach dem Verdonstendes AikohotsMnter-

Mieb der Kôrper ats eitt amorphes, dank!es Pt)tver,'mit einem Stich

ins Grane. Gnt MtsgewaschenhitttediessdieSnbstanz, aufF~tioMech

verbrannt, eine minimale MengeAsc!)e, aus Zinnoxyd bestehend, und

nach dem Trocknen bei 110a erg:<b sie bei der Analyse Mgende

Zahten, aschefrei berechnet:
1 T~ r~t

GefHMten DieForme)

I. n. C~~N~Os Tertan~t

C 68.Ï8s 6S.52 68.91pCt.

H 6.91 7.t4 6.8!

N 9.!)0 – M.03 y

Die Bitdnng des HexnhydrcMtHatoporpbynMans den H&minkry-

stallen erh!gt nnter gteictMeitigerAo~ahme von Wasser und Wasser-

stoff in das MotekSt, gemSMder Gteiehang:

C~HMN403FeHCt+ 2HjO + HŒ + H: = ~Hs~NtO;, + FeCts.
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Mit atkchatischer KatiiaMgegekocht wird das HexahydrchantaM.

porphyrin in eitt iH waeserigen Alkalien leicht lüsliches Produkt vor-

wandeit, das <nit dent Urobitm grosse AehmMtkeit bat. Wir sind

mit desMn Untersuehung besch&fMgt. Schon t'rSher bat Sbrigens

Hoppe-Seytet'') die M!ttheMnnggemacht, dass durch EiHwirknog

von Zinn und Satzsttttre auf HSmatin ein Prodnkt mit atien Eigen-

schaften des Urobilins gebildet wefde. Anatysen jedoch dièses Pt'o.

dnktes hat er nicht tttitgetheiit. A"ch wir haben a)&Nebeapfodnttt

bei der Dat'steHungdes HexttbydrnhataatopOt'phynns eine Verbindung

mit den Ëigen~cha~endes Urobitins erbalten. Diese8 Produkt ent-

steht nameottichdann, weot) die atkoboHsche HNmitttSMntgmit Zinn

und roher, concentrirter 8«!zsa<H'egekocht wird. Es entspricht dies

anch dor theoretischen Vora'MSetimng~denn die Utnwaadhtng des

Hamins xu Urobittn bet'nht vorwiegend nuf einer Hydratation:

CiHfHsoN~FeO),+ 4HaO + 2HCt -t- CM~oNtO? + FeC~.

Es ist schwer, dièses Produkt ganz aschefrei zn erhatteH. Wir

hoHwnjedoch, die Frage der HamfarbstoH'Mtdtmg atM dem Btntfarb-

stoff in der nSchstenZeit definitiv zu ertedigen.

Durch tangeres Kochen mit Zinn ond Sa!zsSm'e kann HStnin-

tcsttng nahezn wHsMndig entiSt'bt werdett. EscHtstehetthierbb't:ch-

tige Produkte mit den) ehiuaktenstischen Pyridinget-nch. Die g

natte Charaktet-isit'Hngdiesef Materien kann jedoeh erst nach Ver-

ttrbeitung Yftnmeitreren 100g Han)in geschehen, deren Darstettung

jetzt ubrigens keine grossen Sebwierigkeiten mehr bietet.

Wir haben anch die Einwirkung vmt Sa!petet-sSttre, sowie über-

mungaMSauremKali in atkalMeherLOsung auf das HSmatin notersucht.

In beiden FSiten geht die Oxydation viel zn weit. Obgteich wir die

Concentration der Losung, Temperatur n. s. w. vielfach variirte!),

wobei wir mehr ais 60 g der HamiHkrystaik verarbeiteten, erbielten

wir entweder die Endpradnkte der Oxydation, n&mHchvielOxatgaure,

Kohiensanre nnd Antmoniak oder amorphe, harzigc Materiet), bei

bei denen jede Garantie, ein chemisches tndividMMmvor sich ztt

haben, iehtte. Wit' wo!!ett hier noch einer atterett Angabe von Leyer

nnd K8t)er~) entgegentreten,wonach bei der Zersetzung des HNmatins

mit verdunnter Schwefëts&nrcLencin und Tyrosin in grossen Quanti-

tSten acftreten. Ihr Hamatin war jeden&tk sehr mit Eiweisskorpet-n

vermengt. Auch beim Scbmetzen von HBmetin mit KaHhydrat wird

keine Spur von Lencin oder Tyrosin gebildet. Hâmatin widerstebt

sehr der Einwhkung des Kali nnd erst bei sehr bober Temperatur

entweicht Ammoniak. A<9 wir 20g Hamatin mit dem Sfachen Ge-

t) DieseBerMtteVIÏ, 1064.

Ann.Chem.PhM-m.83, 337.
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wichte Ktttihydrat schnMken, entw!ch ziemMëhvielPyn'et, der grSsste
Theit verkoltite und tmr in minituaten Mengen erhietten wir einen

kt)rnbh)Mtenb!anenFm'bstoff, dor sich i)t SSuren m!t gruner t~arbe
tSste und de~en Mengen fSr genanere Untersuchungen Hicht h!n-

rcttihten.

ni.
Die Beziehungen des Blutfarb8toffes xu GaHenf&rbstoff.

Da& BHu'ubin ist t):tch der Formel C~H~N~Qe xusMBmen-

gesetzt. Aus den Unteraaehungen Maty's geht hervor, doM dièse

Formel derStteren vonStSdete)': C~H~NxO!), vorzuziehpnist. Daa

BttiruMn geht uhtet Aufnahme von HaO und Hi) m daa UrobtUn

(HydrobittrHHn=='C~H4uN40T) &ber. Diese UMwandtang ist nur

dtu'ch Verdoppelung der StSdeter'achen Formel vet-sMndtiph.Ferner

giebt Bt!!Mb!n [n!t Brom das TnbroatbiHraMn == C~H~B~NtOe,
das durch Alkalien zu Bitiverdin umgewandettwird.

C~zHasB~N~O, + 3KHO == C~Ha~HO~N~Oe + 3KBr
TnbMmbi)!raMn. Bith'erdin.

Wenn Blutfarbstoff zn GaMenfarbstoff wird, 80 ver-

tiert er Etseu und oimmt Wasser in dae MotekS) tmt~

C~:H:!)N<04Fe+ ZHïO Fe = Ct~~N~Oe
Hamutin. B!)ifttMn.

Mit dieaer e!n<)tcbenGleichung erfNUtdie Chemie eine alte For-

derung der Pathologie, dass zwischen dem Btatfarbstoif und Gallen-

tarbstuH'ein genétisclierZusammenhang bestehen musse. So oft Btnt
aus der lebendigen GeMsBwaodin daa umUegendeGewebe aastntt,
wird entweder in den Gewebett das Bitirabin (HamatoMit))abgetagert,
oder es findet vermehrte Ausscheidang des UrobiHnastatt. Auch die

Bi!dung des GaUentarbstoKesans BtuttarbetoH unter physiotog!schen
VerbMtnissen ist jetzt verst&ndtich. Es ist aber auch mogttcherweise
das Umgekehrte der Fatt, dass n&mtichdas Bitirubin in aetnem Auf-
ban in der Leberzette um'oHendetes HSmiMist. Vom chetu!achen

Gesichtspunkte ans spricht eine AnzaM von Thatsachen za Gun8ten
dieser Annahme. Die nachgewiesene Bildung von Gtykogen aus

Dextrose, sowieHarttStoffans kobtensauren) Ammon in der
Leber beruht auf einer Synthèse unter Wasseraustritt.

Das Cholesterin (ein einatomiger Alkohol), sowie die ver-
schiedenen Chotats&xren haben aMedas gemeinsehaftlich, dass sic
in ihrem MotekCt relativ zum KohtetMtotf weniger Wa8ser8to<fent-
hahen als wie das Materiat aus dem sie gebildet werden: nNmMch

weniger ats die Fette, Kobtehydrate und EiweMsstoffe.Za der gleicben
Kittegorie gebürt aoch das wasserstoN'. und sauerstoffarme Hamin.
Schon diescr Umstand allein, sodann aber das AuRreten von Pyrrot



2276

nnd PyndUt bei der Spa!tuKgdes Bhttfarbsto~tt spreehen dafur, (tass
""<

in dem HaminmotckS)die Kohlenstoffatome nicht eintach, wie {n deu

FettkSrpern, sondern doppelt wie in den aromatischen Snbstanzen

aneittander gebunden sind. Die LeberzeHe kann mit der Pftanzenzeite

votgtichen werden. In beiden werdoH einfachere Mo)dku<ein com-

plexere, wassersto~ und sattfMtoiRtnnet'everwttndett.

Soweit wir die H~minkrystatte verschiedener Thiere untct-sachten,

hatten sie atte die gleiche ZuMmmensptznngund da sio auch in thren

s<M)St!genEigeuschaften keine nterktichen Differenisenzeigten, so siml

sie ats tdentîsche KSrper zu betntehten. Andererseits outertiegt es

keinem Zweite), dass die HNmogtobineverschiedenerTMerspectcs ver-

schiedeneKwper sind. 80 Mt die Lôsttchkeit. der HStnogtoMnkrystxUe
verschiedener Thiere in Wasser verschieden. Das HNmogtobindes

Ochsenbtntes ist stark hygroskopMch und leicht zerHipssttct),das des

Raben im Wasser sebp schwer tBstieh. Die meisten HSmogtobine

kry8ta!tiMt'pnim rbombischen, das des EichhSrncbensnn hexagonaten

System.
Das HaoKtgiobindes Hundebhttes enthatt: C 54.t5pCt., H 7.t8pCt.,

N JG.33pCt., Fe 0.43pCt., 8 0.67 pCt. Naeh den abereiMtimntendpn

Analysen von Kossel, Otto und Bücheler enthatt da~HamogtobiM
des Pterdebktes: C 54.C8pCt., H 7.07 pCt., N 17.40pCt., Fe 0.46pCt.,
8 0.60pCt. Der Unterschied im SticketoNgebatte liegt Musserhatbder

Fehtergrenzen. Hitfner berecbnet fûr das P<erdebtutbamog!obindie

FotTDet: CiMHMaN~aSaFeOto und fur das HmtdehNmogtobindie

Forme!: CeMHtMsî~FeS~OfM.
Die Verschiedenheit der Hamogtobine kann nur darin liegen, dass

ein und derselbe Farbstoff daa HSHun– mit verschiedenenEiweiss-

korpern resp. mit wcchselnder Menge der M<~eMte derselben Stcb

vereittigt. Es ist m8g)ich,ja sogar wahrscheintich, dass diese HStmn-

verbindungenmit den Eiweissk5rpMn iihnlich coMStitMirtsind w!e die

von uns anatysirte Verbindong mit Amylalkohol. Definitive Auf-

kiSrmtg hiernber kann natSfuch eret durch fortgesetzte Untersuchung

erbracht werden. Jeden<at!e sind dnrch Hnsere bisber erzielten Re-

Sttttate die Zusammensetxung und die chemschen Beziehungen des

farbigen BestandtheHs der Hamoglobine, der complexesten EiweiM-

kSrper, au%ek!art.

Aosfuhriich, sammt analytischen Belegeu wird dièse Untersuchung

demnachat in dem *Arch!v fNr experimentelle Pathologie und Phar-

makotogie* ver6<nH;eht.

Bern, im October t884.
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612. N. Nenaki: Ueber die BbodaninsNure.

(Eingogangenam 8. Oetober;mitguthoittin der8itzangvunHrn.A. Pmner.)

Vor mehremHJahren~) habe ich die Einwirkung der ChiwcsMg-
Stiureauf SMttocyan~ture, suwie ihre Salze untersocht und gefunden,
dttss beim EindampteHder wNssengenLosMn~nder freien Suibcya;
sKure uud Monoeht")'esB)gs&ureauf dem Wasserbade die Ctn'b&mm-

stttfogtycots~nre geb!!det werde, entsprechendderGtetchMMg:

CN8H + CsB~CtOi)-t- HijO
== NHj!- CO- 8- CHir-COOH + CiH.

Beim Erw&nten dugegen von wSssengfHLasungen der Chtor.

essigsNureond RhodanammottiumeMtetebtunter stSftnischor Reaktion

e!ne echon kry9t)tHis!rettdeVerb!ndnng von der ZusamtNensetzattg:

CsHïNS~O, von mir ~h~dKnins&Hre geMnnt. Die Bildung der

RhodattiusiMH'eformatifte ich fotgendermttasMn: (CNS.NHt)~
+ C~H~CtO: + H~O == CaH~NSïO + ~KH~ + COi;+ CtH; und

gestutzt ttttFdie Ëigemchat'tender BbadMinsKureund ihre ReakUoneu,
betrachtete icb sic ats eine titherartige Verbindung von Sutfogtycot-
sHurcund SMtfoeyMnsttttre= HS- -CH! -CO- -8- -CN.

Nun hat ïfiebertnann~) m Minen theorettaehenBetrachtongen
uber die Constitution der Sulfohydant(eineund der S~tfaretane, auch

bezûglich der Bhodttnins&uredie Ansicht ausgesprochen, dass aie nicht

a!s eine Ktherartige Verbindattg der SatfocyimsSareautzufassen sei

und formulirte ihre moteku!are ZHMmmensetzungdurch <btgende
Strukturformel

~Ssg

Ci-S--CHr-CO.
.NH-

Die Liebermann'sche FcrMet der RhodMtMitaM achtiesst die

(*egenw:trt der SoUocyangrappe darin aus. ïch habe aber achon

da<na!sgesehen, daMBhodan!n9aoremit verdSnntenAtkaMeaerwarmtt
bernaeh angesaaert und mit EiseneMoridversetzt die rur 8ut<bcyan-
saure charmktenstMcheRoth<Srbu))gxeigte, wesshaib ich anch die

Liebermann~che Strnktnrformet fur anricbtig hielt. Darch andere,
mich mehr interessirende Arbeiten jedoeh in Anspruch genommen,
habe ich die geoauere UuteMachung der Spattttttgsprodukteder Rho-

daninsNnre bis in die letzte Zeit verschiebenmüssen. Die Lieber-

mann'8cbe Formel der BhodaninsSare iat inzwischen in die Lebr-

bBeher Bbergegangen. So Snde ich aie z. B. in dem Handbueh von

Beitetein. Im verOessenenSommer habe ich moinen Assistenten,

') Jonrn.f. prakt.Chem. N.F. Bd.16, 1876.
DiesoBetichteXtl, t594.
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HerrmDr. Bourrait) verantas8t, die SpMttttMgsprodakteder Rhodaniu.
saure bei der Hydratation, sowie aueh die itMWMehenvon mir beob.

achtoten VefMnd'tugen der Rhodan)ns<iaremit Aldehydengettauer zn
antersttchett. Ich ertaube mir nun im Fotgenden kurz die von Herm

Bom-~uin erhattenen Resultate mitzutheHeo, an8Mht'~ehersind sic
in soiner Doktordissertatio))') bescbneben.

Die Benxyiiden- and Aethytidenrhodantnsttufp.

Die BenjiyitdenfhodttninsSurewird zweckmiissigaHfMgendeWeise
bereitet: 10g RhodanitMSMfewerden in der {Snt'rMhenMenge90-p!'o.
centigen Atkohots geli;st, die LSsung mit 30 g concentrirterSchwefel-

eSure vermischt undttieraufaufdetnWasserbademittSgBenzatdehyd
unter UmrNht'enattmXhtichvemet~t. Beim Erkalten, sofort aber nach
Wasserzosatz scheidet sieh daa neue Produkt in gelben Nadeln ans,
welche aMhrirt und mit Wasser bis zur voMstSndige))Etttferhohgdër

SchweMsato'e ausgewasehett werden. Meht'twchaMSheisaemWasser

umkrystaKMirt,schmitzt die Substanz constant bei 200" (nncorr{girt).
Die Etementitranatysen (uhrten zu der Formel: CtftHtNS~O, wie aus

fb!gender Zuatatumenstettungersichtiich.~uot<tmu<c«et<juMHg ert~uum~t).

Thoorie Gefunden

C~ 54.29 54.80 54.70 pCt.
Ht 3.t6 3.65 3.63 1

N 6.34 6.47 x

S: 28.96 29.12 28.54 v

Die Bildung der RhodaninsSure geschieht demnaeh oach der

Gteichung: C~HsNStO + CeHtCHO = CioHïNSaO + H~O.
Die Ausbeute betrNgt mehr ais 90 pCt. der theoretiseh berechne-

teu Menge. Die BenzyHdenrhodaninsSoregiebt mit Alkalien krystaHi-
nMcbeSalze, die jedoch nur in concentrirtcn Alkalien schwer t8sHch,
in Wasser und Alkohol dagegen zerfliesstich sind, wesshalb es nicht

mSgiichwar, sic frei von SberschOasigemAlkali zu erha!ten. Die alko-

holische Lognng der SSare mit ammoniakaHscber SitbertSsttngver-

mischt, giebt einen getbgrBoen amorphen Niedemcbtag, der sfch beim

Trocknen ein wenig schwsrzt und dessen Zusammensetzung der

Formet: CMHeAgNS:0 entspricht. Auch mitBtei giebtdie BenzyH-
denthodeninsNureein in Wasser un!Ss!iches amorphea Salz.

Aethytatdehyd oder AMehydammonmk giebt mit RhodaninsSore
eine der BenzytMettrhodaninsaareanaloge Verbindung, Sie wird auf

Mgende Weise bereitet: 1 Gewichtsthei! AHehydammeniak und 1 Ge-

wichtstheil RhodaninsSure worden in der dreifachen Mongewarmen,

90-procentigenAtkohob aa%e!Cst,hierauf mit 4 Oewichtstheitenroher

') TnaMgnratdis~ertation.Bern 18S4.
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SatMSarevereetztandaafdenftWaaMrbKdeerw&fmt. NaehvoUett*
dater Einwirkung wird die FtSsaigkeit mit viet WaMMgemisoht,
wobei das neue Produkt in Mtteu ge<boHNadeln aicb abaeheidet.
Die Krystalle werden ab<!ttrh'tund mit Wasser a~gewaschen. Auch
hier wird die Aetbytidctn'hodaMinsNureont naeh mehrmatigen!Umk~-
statUeirenaus beissemWasser reit) erhatten. Die Sabatanz, die eben'
tath die Eigenscbafteneiner Sâure besitzt, ist in kaltem Wasser sehr

wenig Mstich, etwM mehr in heissem. teicht in Atkoho!, Aether nnd
verdBntttenAlkalien, woraus sie durch stRrkcre SSa~tt unveWtndert

abgescbiede)!wird. ïm Capittarrohr schmitzt aie bei 147–148" C.
Der Forme! CiHtSxNO entspncht die Bilduugsgleiebung Rhodanin-
sStn'e+ Aothylaldebyd–' Wasser.

Théorie Gefnnden

Ct 37.73 g7.4 38.!6pCt.
H; 3.t4 3.45 3.M i>

8); 40.25 40.37 40.65 k

N 8.88 8.90 3.

0 10.00 – –

Eine a)kobo)iMheLSsuug der AethyjidenrhodatnnsSuremit atko-

hotischer BteizuckertSsuxgvermischt, giebt einen gelben, amorphen

Niederschtag, der ansgewaschenund getrocknet 39.54 pCt. Btei ent-
biett. Die Formel (C~NS~Pb ver)angt 39.57pCt. Blei.

Schon durch kurzes ErwSrmen mit Alkalien wird sowoht die

Aetby!iden- wie die Benzylidenrhodaninaaurezersetzt, wobei unter
Anftmhme von Wasser Aethyhtdehyd resp. Benzaldehyd regenerirt
werden. Gleichzeitig wird auch die RhodaninsSare durch Alkali in
die weiter unten zu beschreibendenProdukte zersetzt. Auch Saticyl-
tttdebyd, sowie Paraoxybenzaldehydgeben ebonfalls krystaiMsirende

Condensationsprodukte, wenn sie mit BhodanimSare in atkohoHaeher

LSsong und coneentrirtet' SchweM~ture erwarmt worden. Diese
PMdnkte wurden jedoch nieht anatysn't.

Die SpattangsprodMkte der RhodaninsSure.

Mit Wasser im otfenenGe<aMeMagereZeit gekocht, bleibt Rhô.
daninsttare unverandert. Wird sie jedoch im zugeschmotzenen Rohr
auf hShereTemperatur erhitzt, ao Cndet nach mehreren Stunden voll-
kommena Zeraetzung statt. 3–4g Rhodanhtsa.tn'ewofdcn mit dem
3-t~chenGewichte dostitiirten Wassers im zugescbmolzenenRohr auf
200" erhitzt. Nach 3–4 Stundenist die Rhodanins&arezersetzt ond
die fast farblose Flüs8igkeit enthStt keine ungetSsten Bestandtheile
mehr.

Beim AufMasen des Rohres bemerkt man einen atarken Druck,
es entweicht ein farbloses, hochst anangenehm und stark nechcndea
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Gas, deMen Gefucb <t«Schweietwasset-atoifMttdMercaptah 'enhnert.

Um genau die Xusamn~tMetxungdes GaMS ïH t(ennen<httbenwirit)

finer zweiten Operation das Eioschtnetxt'ohr znerst )Meiner Katte.

mischHttgvoo E)8 nnd Kocbstttz gKt abgekOhtt,die C~piHurspitMmit

einem Kaatschukschtaach OberzogeMund nach dem Abbt't'chender

8piti!C die entwe!chendenGase in eine ktaM, frisch bereitete Baryt.

tSsang geiëitct. Das entweichettd~Gas (ritbte atark das Barytwasser,

ats Zeichen vorhandener KoMeMaaro. Der Niëde~chhg SbHgctts,

abBttrirt uud mit SatzsMm'ebehande)t, tôMe sich dann untet- Anf-

bramen. Das Bat'ytwasser, mit Gssig8anremB!ei vermischt, gab so.

gteifh einen Niede~8<:h!agvon Sehwet~tMe). Wir erwarteten obentaHa

die Gegeuwart der Btausaure. wir orhietten jedoch bei der Behandtnng

der Ftusstgkett mit EMenoxydutoxyd kein BerUnerBlau.

pie FtuMigkeit im Robre giebt schon in der KStte mit Natx~

taoge veMetzt rdcMtch AmmntHKk.Anderersoits wird oineProbe der

Ftu8sigke:t aut Etsenehtnnd tief dunkeh-oth, welche FNrbaognach

ZusKtz von Ammoniak in's Violette ubergeht. Es ist dies nach der

Beobaehtttttg vou Attdrettsch') eine spec!e)tfûr die SnttbgtycoMKre

charaktenstisehe Reakt:<m. Die F)Sss:gke)t, wonn sich vomassicht-

Heh suitbgtycotstun'esAtnmon befand, wurde mit verdBttnterSchwefel.

siiure tmgesNttertund wiederhott mit Aether extrahirt; die Sthorische

LOsnng hinterliess eine syrupige FtSssigkeit. Dieser syrupige Raek-

stand wnrde zunSchst mit Wasser verdannt, mit EssigsfUtreangesNaert

und hienmf dm-ehEt'hitzen mit Bteitosnng in das in weissen Prismen

kryst)(Uisi)'endeBieisatz verwaHdeit, das, wie zn etwarten war, das

basische Sitb der Stttfogtycotsaat-ewttr. Der abBttrirte und NMge-

wasehene Niedcrschhtg MberSehwefebaare getrocknet, gab bei der

Verbrennung folgende Ztthten:
1 n ~rtttQnn1~

Gefumton Bo-. fiir C~H~SOitPb

C 8.36 8.08 pCt.

H 0.83 0.67

Pb 69.3') 69.69

Es nntertiegt demnach keinem Zweifel, daas Rhcdaninssare mit

Wasser unter Druek bei 2UO" C. erhitzt, der Hauptsaehe nach

nach Mgeoder Gleichung Mr~it:

CaHaNS~O + 3HaO = 00:) + HjiS + NH: + SH CHr -CO:H.

Von Alkalien wM die BhodaninsNare sebr leicht zersetzt. Wir

haben wie folgt operirt: 10g RbodamnstM<rewurden mit dem 20fachen

Gewichte tOproc. KaMtaage auf dem Wasserbade erwSrmt. Sabatd

die Ftusstgkeit etwa 80" erreicht hat, ist in dersetben schon nach

kurzer Zeit keine RhodatnnsSure mehr oachweisbHr. Wir haben

') DieseBeriehteXn, 1385.
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fhthtM'die Msang ttur so tangoM'wfH'mt,bis in eu)M'heransgen&mmenea
t)f)daoges&nMtmtProbe beim Kochen mit. EtMnchtot'Mkein ParbatoS

nn'hr gebildet wordo. Bei dieser ZcMetznngder Bhodattut~ore ont-

steht weder Schwotetwttsserstotfnoeh Ammoniak. Die L6sung wncde

jotzt genau mit verd&nnter SchwefetsXnreneutraMau't and auf dem

Wasserbade bis zur Trockne ehtgedampft. Der HNckstand,uns achwe-

Msam'etMKati und den urganischenKaliiiaitenbestettend, mit hetMem

:<bsotutetnAtkthot digerirt und Bjtrirt. Aoa dem br<mnrothenFiltrat

ktyataHtsirt an der Wand des GeNsses in festeuKrusten das Kethatz

«iner nettcn SSure, w<!hfend[das zweite Spaltungsprodukt, nNmtich

RhodankaHmnin der LSMng bleibt. Die abgeschiedencMKrystalle
wurden mit kaltem Atkobot vo!)ko)nmenuusgewaschen, filtrirt und

Sber Schwefets&uregotrocknet. Die farblosenKrystatte sind in Wasser

leicht tBsUeb,onthatten Schwefel,.aber keh)enSticketo~ und geben mit

E!s<'Mbtotidkeine Ftn-benre~ktion.

Die von don Kt'ystttUeHdes sticketoith'eieoKatia~zes MbSttrh'te

Lauge zeigt mit Eiftenchtorid eine intensive Rhodanreaktion and bel

hinMichendemVerduasten auf dem Waaaarbade hinterbleibt ein hy-

groskopisehes, in rhombisctMnSSuten kt-ystattiaireodeaKatisatz, das

«Kch drei- bis viermaligem UmkrystatHairenans absolutem Alkohol

zwar nicht ganz fafbtos erhalten wurde, hingegendurch die Etementar-

itnatyse, Attftfeten des Geruchs nach SHt&cyaMiSorebeim Et'wSrmen

ttut M!nerats5uren, Bildung ron Persaifbcyans~tnre,Darstettung des

sMtfocyansmrenBleis, sowte endlichdieEisencMoridreaktionhinre!chend

ats Rhodankatiam cbaraktonsirt wurde. Auch die Kalium- nnd Schwe-

felbestimmung H) dem Prodakte ergab mit der Formel. des Rhodan*

katioms SberetustimmendeZtthten. Gefundon8L 39.73, 8 32.64pCt.
Berechnet f6r C8NK: 40.20 pCt. K und 32.98pCt. S.

Nicht so leicht konate die Zusammensetzung des in Atkohot

schwer tosUchen,stickstoMreienKaiisaizes ermittelt werden. Ans don

AnatyMMdessetbeo, aowie des damas dargesteliten Blei- und Kalk-

satzes geht mit grosser Wahrsehemiichkeithen'or, dass die freie Saure

nach der Formel CtH~SïO~ zttsammengesetzt)d. h. ein AuhydrM der

/SH-CH~-COv

8))tMgIycotSt!are{ ~0 ) ist. Die Zersetzang der

\8H-CH2-CO~
Rhodanixs&are durch Alkalien wird danu dorch folgende Gteichnog
ventMchaaMcht:

(C,HsN8aO)~ + HïO == CtH.Os8i<+ (CNSH)!

Ich behalte mir vor, die genauere Beschre!bttng dieser SSure!

sowie ibrer Salze m der nachsten Zeit 20 bringen.
Ueberblickt man die erha!tet!en Reaultate, ao bewetst znnSchst

die Thatsache, wouaeh schon dnrch gelindes Erw8rnten mit Alkalien

aas der BhodaninsNnre die Schwetetcyansanre ttbgespatten werden
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kann~ dass ix der Bhodan{tm&Hrezwe!Msa die SatfOcyangntppecxt.

halten sein mnas. BcrScksicbttgt man ferner, dass dieBhodaninaattre,

mit Wasser auf 2000 erhitzt, gtatt in SaKQgtyeot~ure,Kohtûn~ttre, .1

SchweMwa8serBto<f«nd Ammoniak zerBittt, mtd ferner bei der Zer.

setzKng mittelistAlkalien ausser SatfbcyansSure aller Wahrscbeinticb.

keit niteit nur das Anhydrid der Sut~gtycotaSnre entsteht, 80 ergiebt

~ich mit ziemUcherSicherheit, dase die RhMdanins&ttredie Sfaichtr- j

fbtmetHS--CH9--COS–CN haben mnss und Mg~:chd~e~~e~e~

manu'sche Annahme, es sei die Rhodf<n!n~{t)renach der Forme!

.~8 1

C~SH- -CH: CO
-.NHs– –

zusammengesetzt,Httnchtig ist.

Die Moteka!arstrakmr der atdehydischen Denvate der Rhodanin-

aSnre ergiebt sieh daraus wie ib!gt:

CHa CeHa

CH CH

ii
HS.-C--CO-S-CN HS-C..CO--8-'CN

BerH, im September i884.

613. Oskar Widman: Ueber die Nitroonmenylaofy!aam'en und

Nu'e Derivate.

(PorlitufigoMittheitang.)

(EingegangenM 8. October;m!<~ethei!tin derSitzungvonHm. A.Pinner.)

ln dem mir heute zagegangenen Hefte dieser Berichte Nndc ich

eme Mittheitong von A. Einhorn and W. Hess, welche anter an-

derem auch Beschretbuogen uber einige auch von mir schon unter-

suchte Verbindangen enth&tt. Vor mehr ab einem Jahre begann ich

nSm!icheine Unterattchong über die Nitroctunonytacryts&trettund Deri-

vate davon und habe gegenwartig eine grosse Reihe vonVerModttMgeM

studirt. Um einer CoMist&nfBr die Zakao~ nt6gtichat vorzalbeugen,

sehe ich mieh echoHjetzt gezwongon, dsrSber vorMaBgM beriehten,

und werde baMmOgMehstdie nSheren Beschreibangen redigiren, weza

ich aagenbMcM!chnur wenig Zeit babe.

Betreffend die Daratellong von der Cumenylacrylsiiureerwahne

ich jetzt nur, dasa ich nach meinem Vertahren steta k!eine Mengen
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<-<M
M~cetbydfocMmixom(Sehntetzp. 145-. t46") «tsNebenprodukt

o-hahen habe. DurchVerseifen mit atkoho!ischerKat!!auge ergab die

Verb;nJu))gHydrocunttnoin(8ehtnebp.)3~).
Beim }<:triren der CnmenytacrytsStH-ehabe auch ich die Para-

tntrox~mts&ara orhahon. Die StKtyewurde in den Aethyi&ther
(Schmehp. t37–t~") 8bergefah)-t. Zam Trennen der Pantnitro.
z:n)mt8t:ute

vo))0rthon:ttocumot)ytttcryi8<mre wardeBenzot ah-
gewendet, des jene 8<tH)'egMt-nicht tSst. In den letzten Mlltterlaugen
betindet sich noch eine S9aM, die die Zusammensetznng emer Nitt-o-
cmnenytacrytsRurebesitzt and itts eine Catnenytuitrottcryte&ttre,
C9Hn.CtHNOz.COOH (8ehme!zpnnktconstant bei t22–t23"C.)
Mntgetasetwurde.

Von der Orthoattrocumenytacrytsanre s!nd folgende Denvate
untersttcht:

AethytKther. aas~g
Dibromid Schmp.l7t"C.
Ortbottmidocttmenytttct'yls&nre 165"C.

Acetamidocutnenyt&crytsSare 220"C.

CumostyrU') }) 167–t68<'C.

Hydrocumostyrit Ii ï35"C.

Orthooxycmnenytacrytg&are 176"C.-J-J'O_U,I.i.. mv~v.

Von der Cmnenyttutroscryts&are ist dtfgestettt:

Cuntenytamido&cryJa&nre, Schmelzp. t54–t55".

U:B za eaMcheiden,ob die Nitrogruppe in der Ortho- oder Meta-
stdlung zum Ao-yMurerest in den erwâhntenVerbindungen stehe, Mn
ich e:nen anderenWeg aie d:eHerrenE:nhorn und Heas gegangen.
!ch habe theils dus SSuMdibronddmit Natnamhydrat und Dextrose in

Diisopropylindigo nach der Baeyer'schen Reaktion abergefBhrt,
theils zum Vergleich die Metaverbindungdurch Erbitzen des Meta-
nitrocaminots mit EssigsSttretmhydndund Natriamacetttt dargestellt.
Diese Verbindung und thre Denvate sind in der That MM)den oben
angegebenen, wie von folgenden von mir 8tud:rten Metaverbindungea
erhellt, darchMs verscMeden.

MetauitrocumenytacryhSare Scbmp. 141"C.
Aethytather a ô8–59<'c
Dibromid p t84*C.

MettmmidocMmenyîacrytsSure $ 165"C.

Acetaatidocameny!ncry!:Sure a 240<'C.

MetMmtdocamenytproptone&ure 103–!05<'c

Acettuntdocttmenytpropionatnre a t68"C.

') hopMpyttiM-btMtyrit.
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lob beabsiehtige diese Untërsachmtgen weiter za vertbtget). Be.

sonders mochte ich inir die Untersuchuttg des Cumoetyrits, speciett

dei' Oxydationsprodukte davon vorbehaiten.

Upsa!a, den 2C. September !884.

814. Oskar Widm~nn: Ueber ammotdak&Usohea Silber-

phosphat.

(Bingegangentm S.Oetober; mttgetheiltin derSitzHMgvonHr't. A. Piancr.)

tm tetzten Hefte dieser Berichte hat A. Beych~r') etmgoVer-

sucbe publicirt, an)tnon!ttkat!8chesSilberphosphat daMuatetten. Pu~b

Verdunsten oder F&Mnngmit Alkobol einer mit Silberphosphat ge-

sSMigtenAmmoniakftüssigkeiterhielt er jedoch kein constantes Produkt,

und beim Uebertetten von trockeneun Ammoniakgas über gewogenes

Silberphosphat nabm freilich die Probe im Gewichte zu, nicht aber

so, dass er von der Gawichtevermehrung auf eine eichere Formel

schtMSsen durfte. Die absorbirten Ammoniakmengen sebwankten

nSmUchzwischen 3 und 4 Mo!ekutenanf jedes MotekOtSilberphosphat.

Ebensoweniggetanges Hm. Terre!~ der etwas MherVersaehe

dSr denselben Zweck anste)!te, dnrch Erhitzen von mit Ammoninkge-

aSttigtem Silbcrphosphat mit eoneentrirtem wSssngen Ammoniak aaf

1000 C. ut) geschlossenen Rohr die gesaehte Verbindungzu erhatten. j

Auf Verantassung von diesen PabHcationen will ieh erwahnet),

dass ich schon ror xehn Jahren kry8tallisirtes ammoniakatisches

Silberphosphat dargestellt habe.~) Es geschah ganz einfach dnrch

Abdamp&n einer LoMng von Silberphosphat m AmmoniakaSaaigkatt s

in einem Exsiceator mit gebranntem Ka!k, wozuetwas Chterammonium z

beigemengt war. Nacb gettagender Concentration krystallisirt die

Verbindung in ktaren, farblosen, prismatischen Nadeln, in jeder Hin-

sicht dem auch von mir dargestellten krystallisirten Sitberammoniak-

arseniat3) gleich. Die Krystalle wurden schnell ans der Muttertaage

herausgeholt, ausgepresst uud anatysirt.

t) Diese BerichteXVn, !S40.

Die Untermchnttgist in ~Oefers.ot Kongt.Vêt.Akad.F&fhandtingttrt,

Stockholm1874,No.4, p. 41 pubtieirtwordon, doch nieht in einer nnderea j

SpnMhoreferirt and desbalb auch nieht in gros~ereLehrbûehereingeOos~ett.

Batt. d. ). Soc. chim.XX, p. 65, 1873.
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Bertchtc d. 0. chetn.ecMthcM. Jah~.XVff.

~–- -~–

Die ZuMmmensetiiMttgentspt'icht der Forinel Ag;PO< -+-4NH9
und die Verbindung ist d~Mbatb MnzweiMhatt a!s fin SHber-

diammoniomphoepbat

AgNH~NH~O.

AgNUaNH~O-~PO

AgO
ttui~tt&sset).

GofundeM Bereehaef

AgsO 70.M 71.03 – – 7J.45 pCt.
P:0t 14.86 14.70 – – !4.58

NH: !3.0? 13.47 13.97 s

ÏOO.OOpCt.

ln der LaCt&rben siclldie Kryst~Ue bald gelb und im Exsiceator
Cber SehwefetaSureentweichtalles Ammoniak.

Ich babe auch treckenesAmmoniak auf trockenea Sttberphoephat
oinwirken tttaMnund dabeiReaultate erbalten, die den von Reychler
erhaltenen sebr nahe kommen. Ich setzte die Einwirkung nnr 5 bis
6 Tage fort und beobachtete dabei in zwei mit einander sehr geuaft
stimmenden Versachen eine Gewiehtszonahtne von 3 MotekSten
Ammoniak fBrjedes MolekülSUberphosphat.

Upsata, :m Oktober !884.

6t6. NLConrad und M. Gathzett: Ueber halogensubatituirte
LavaMBs&ureeater.

tMitth.aus domelom. Institutd. Kg!.FoMtJe!)MMta!tAschaffN)bnrg.]

(EingegMgettam 13.Oot.;mitgcthoiltin der S'tx'mg von Hm. A. Pinner.)

Die in den diosjahngenBerichten S. t98t erachienene Notiz der
Herren Hell und Kehrer uber die Einwirkung von Brom aafLat'a!in-
aaare giebt uns Verantasaungeinige in NhnHcherRichtung ttngestcttte
Versuche mitzutheilen.

1. MonobromtavuUns&ureester.

14.4g des bei 206" siedendenLavutinsaareestera wurden ttnt etwa
25ccm Aether t'erdunnt und hierza bei KuMaug mit Eiswasser auter
stetem UmschStteh tropfenweise16g Brom zuniessen gelassen, wobei
sich reichtichBramwasserstoffentwickelte. Die erbaltene heUgetbge-

BertettMd.t).chem.GMtttMhxft.Jat)r~.XVtf. t A<)
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ttirbte Ft<issigke!t wurde mehrmats mit Wasser gewaschen, durch

BcbwachesErwSrmen auf dem Wasserbade von Aether befrett and

dann Mftget-eZeit im Vacuum über Natronkatk gestellt. Wir ge- ..1-

wannen auf diesem Wege etwa SOg eines Odes., das bei !5~C. ein 1%.

specifischesGewicht von 1.439 zeigte und sich bei einer hiermit aasge-

fuhrten Brotnbestimmmtgaïs Monobrom)SvnHnBt{nreester arwies:

Gefnnden Bereehnot
Br 3&.75[, 35.87pCt.

Derselbe siedet htuptsNehtich bei MO", jedoch unter ziemMchstarker

ZM'setzung.
Um zu sehen, ob das Brom auch leicht wiederdieaw Verbindung

entzogen werden kann, tiesson wir !8g Monobront!SvaHnsSureestei'

auf ein Gemisch von 13g MatonsKareesterund der zur Bttdang des ,`

MonotmtriummfdoosNM'eesterserforderlichen Menge Natriumiitbylat

nach der ubtichen Méthode einwirken. Nacb Ëmtntt der neutrnlen

Reaktion sch!ed sich aufWasserzusatz ein farbloses Oetab, welches

gro8Btenthei!szwischen 280–28&" siedete und bei !&"ein 8pec!6sches

Gewicht von 1.097 zeigte.
Der vorliegende KSrper ist sicherlich nach folgendemReaktions-

schema entstanden:

COOCzH. COOCtHi

CHNtt+C4H6BrO--COOC:Hi=CH--C~H60--COO<~Hs~

COOCaH),H., COOC~Hi.

H!er{ut-apricht auch die Analyse des Esters:

Ber. lûr Ct<H9!)Ot Gefunden

C 55.62 55.31 pCt.
H 7.26 7.63 »

Der MonobromMvatinsSuKMteriat im Stande noch mehr Brom

aufzunehmen. Aïs wir zu demsetbett bei gewuhnl!cherTemperatur

Brom im Ueberschasa htnzafBgten, erhielten wir scbtiesaJich cin

aebwach gelb geSrbtes Oel, das sich nach den MKttytisenenErgeb*

niesen ats ein Gemisch von Di- und TribromtKvttHosSttreeetererwiea.

2. Monoch!ortSvat!n6Saree8ter.

Reiner L&t'MHnsaureesterabsorbirt Chlorgas unter bedeutender

W&rmeentwieMangund Bildung von Sabs&ure. Wir Mteten in den

Ester solange Chtorgas ein, bis derae!begrünlicbgelbgeiSrbterschien.

Darch Erhitzen Mf dem Wasserbade wurde die entatandene Salz-

aSnre nnd das uberschBmige Chlor daraus entfernt. 17g Lavatm-

sattreester erfuhren nach dieser Behandlung eine Gewicht8Zttnahm&

von 4 g, was auf die Bildung eines MonochtoftSvtttinsaareesters
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M9*

scMiesMtt HoM. Bei der h'tthtionirtett f)M<iHa(Mttdes gechiortett

Ptodnkte6 ging die H<mptnMMedes~tben zwischot 225–230C Ober.

Die hiervon MegeHihrtpnAoatysen stimmen zur erwttrtcten Fot-

md CïHttCtO:.
f}a<«n~nnn Rct~chnetGe<hnden Berechnet

C 46.50 4T.11pCt.
H 6.47 6.H r

Ct 19.96 t9.44

Der MonoehtoriamiinsNureeMerist eine farbioee, sehwach ester-

artig riachende FtBMigkeit, deren DSmpfe die Augen zu Thranen

reizen. Der Ester ist uutSsticbin Wasser, leicht mischbar mit Wein-

geist, Aether und Chloroform. Sein speciSscheBGewicht betrBgtbei

3t" 1.196 gegen Wasset-von !5".

616. Thom. Carnelley: DM periodische Geaetz und das Vor-

kommen der Elemente in der Natur.

(EingegangenKm31.Attg.;mitgetheHtin der Sitzang von Hn). A. Pianer.)

Die in der vortiegendenMittbeilung betreSa des Vorkommens

der Elemente in der Natur besprocheneThéorie, hat zu ihrer Grand-

lage das periodischeGesetz der Etemente. Es wird demMaehnothig

SMn, sich drei Thatsachen in Verbindung mit der folgenden Tabelle

(siehe Seite 2288) zu vergegenwBrtigen. Diese Thatsachen sind von

Mendelejeff in seiner Originatmittheitung Cher das periodische
Cesetz autgefBhrtworden. (Ann. Chem. Phsrm. SuppL 8.):

a) Dass, obgMch atte Etemente, welche derselben Gruppe. a))-

gehoren, nahe Beziehungen zu einander anfweisen, gteichwobt die

Elemente grader Reihen zn einander in ntherer Beziehung stehen, ais

ZMdenen ungraderReiben, wabrenddie, ungraden Reiben aMgeb8renden
Elemente weit nSher zn einander stebeH, ats za denen der graden
Reiben.

b) Bei den Elementender zweitenReihe findet sich vom Koblen-

stoff bis zum Fluor und in der dritten Reibe vom Natrium bis zxn)

Silicium inclusive die unter a gegebene Regel bauCgumgekehrt. Es

zeigt sich dies evident bei der Betrachtung von î~othar Meyer's
Curve der Etemeate (Moderne chemischeTheorieen), welche, 6oba!d

aie den KoMen9to<ferreicht, ansteigt bis aie das Natrium trint, anstatt

bosMndigza fallen, und dann vom Natrium bis zum Silicium tSMt,
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ttnstatt zn steigen. Der umgekehrto Charakter der Corve vergegen*
witrtigt genan manche Eigeaschttfteu der Elemente, welche innerhalb
der oben gegebenenGrenzen tiegon.

c) Die i!tt der aehten Gruppe gehMgen Elemente sind in mancher

Beziehmtg eigenthSmtieh. ZweiMtos bilden sie die Biodegtieder zwi-
achen den gradenBethen chtM-aettsund den ungraden Reihen anderer-

seits, eh)e Thfttsache, welche durch Meyor's Carva voranscbauHcht

wird, wonaeh es voUigévident eMoheiat.,daM aie einen stufenweisen

Uebet~ang von den graden zu den ungraden Reihen bildet oder viel-
mobr von den fallendon ztt den steigenden TheUen der Carve. Es
ttnden sich nSm)ichdie Elemente dieser Gruppe stets bei den Minima
der Carve.

Nach obigen notbwendigen ErkMrungen will ich jetzt za dem

eigentHchenObjekt dieser Mittheilung itbergehen, welches ich in drei
Theile theiten will, HNatiieh:

Redtti!irbarke:t der Elemente. EtemeutO) welche un-

graden Reihen ttageb5ren, sind der Regel nach leicht in
den freien Zustand Sberftthrbtu', w&hrend sich die den

graden Reihen angehorenden Elemente nm' schwer in den
freien Zustand bringen t~ssen.

Die einzigon Ausnahmen von dieser Regel bilden KohtenstoEf,
Sdckato~, Sauerstoff, Natrium, Magnésium Aluminium und Silicium,
wofBr in b die Erk!Krut)gvorhanden ist, und ebenfalle die Elemente
der Gruppe VIII (vergl. diesbezüglieh c).

2. Vorkommen der Elemente in der Natur im t'reien
Zustande, Es ateht dies in That in engem ZasMmmenhengmit der

Eigenschaft der schon betrachteten Reduzirbarkeit.

Etemente, welche graden Reihen angehSren (mit Aus-
nahme von Kohienetoff, Stickatoft', Sauerstoff nnd Grappe
VIII) t'inden sich ntem&ts in der Natnr im freien Zuatande,
wShrend die Elemente, welche ungradenReiben angehoren
im Allgemeinen und manohmal aogar M~iSg in diesem Zu-
stande angetroffon werden.

So nndet man die folgenden Etemente der ungraden Elemente

hanng im freien Zostande: Kupfer, Silber, Gold, QaecksHber, Arsen,
Antimon, Wismuth, Schwetat, Selen, TeUtu-, w&hrendBlei und Zinn
bisweiten natürlich vorkommen. GaMium, Indium, Thaitinm und
Cadmium sind so spartich vertheilt, dass wir kaMmanzngeben ver-

m8gon, ob sie im <re)emZnatande vorkommen oder nicht. Von den
Elementen, welche ungraden Reihen angehSron und gteichwoM nicht
frei gefundenwerden, bilden nur Chlor, Brom, Jod, Fluor, Zink und

Phosphor bemerkenewertheAMnahmet), wahrend NatriuM),MagneeiKm,
Ahuninium und Silicium dnrch b erktart werden. Was die Aos-



2290

natMaoa<mtM-dan graden Retb~Manbetangt. so fatten der KohteMh~

St!ckstu<fMudSauerstoff unter b tenddie Gruppe VIII unter c.

3. Vorkommen der Elemente in der Natur :m ver-

bundenen Zustande. Bez0g!!chdes hierunterAMeittandergesetzten

mOsseudie E!etnenteCh!o)r, Bront, Jod und Fluor und die GruppeHt

ausser Acht gelassen werden, wie wa!terMnbetrachtet werden soU.

Die Elemente. welche ungeraden Beihen ~ngehëreo,

kommen in der Natur gewôhnHcb ats Sulfide oder ats

Doppetsatfide vor'), d. h. ;n Verbindung mit einem nega-

t!ven Element, welches einer ungeraden Reihe angehart,

und nur in sehr weuigen FSHen ata Oxyde; wNhrendE!e-

mente, welche geraden Reihen angehoren, <tndererseit8

sich gewChnt;ch nt8 Oxyde oder Doppetoxyde vorUnden

(unter Bildung von Silicaten, Carbonaten, 8ntf&tan, Ata.

minaten i. s. w.), d. b. in Verbindung mit einem negath en

Element, welches einer geraden Reihe angehûrt, und nie-

mals (mit zwei Auenubmen) ats Sulfide.

So kommen z. B. 'Elemente von geraden Reihen vor:

6ewobnttch: Lithium (in Lepidolith u.s.w.),

Kalium (im Stttpeter, Feldspath a. s. w.), Rabiditnn,

AI \CxeMnm,
Beryllium, Calcium,Strontium, Baryum, B(M-,

Ais Oxyde

e
Scandium, Yttrium, L~otban, Ytterbium, KohteMtofr,

oder
~'itan. Zirkon, Car, TboriMn),VKnadin, Niob, DidytBt

Doppe1 OKYd e. dtS/I.
Ir on, Cer, onum, Vanadin, 10, Didym,

Doppetoxyde. Sauerstoff, Chron., Wolfram, Mangan.

( HSufig: Sticksto<r(imSa!peter)Moiybdan.

Setten oder niemute: keins.

< Gewohntich: MoiybdSn.

Ats8a!Me. 8ehrsetten:Mangan(aoehSMet-sto<ra!8Schweftig-

'sSat'e in votcanischet)Gasen).

Elemente, welche ungraden Reihen angeMren, kommen tor

Gewôhniich: Kupfer, Siber, Zink, Cadmium,

Quecksitber, Gallium, Indium, Thallium, Blei, Antimon,

Ats Sot6de Schwefel, Selen, TeHur.

(Selenide, < HSufig: Araen, Wismotb, Zinn.

Telluride). Ntemttts: Gold (komott nur im freien Zustande

vor), Natrium, Magnesium,AiMminiom,Stt!e!um,Pho6phor

(diesbezBgt!chsiehe b).

¡

Gewohnttch: Natrium, Magnesium, Aluminium,

Ais Oxyde.
SittCMm. Phosphor (diesbezugUchsiehe b) und Zinn.

Ats Oxyde. H&nf,g: Zink und Knpfer.

Selten Biei, Antimon,Wismuth nnd Arsen.

') Auchais Selenido,Tettundeund AKenide.
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GrnppeVtH. DieËtetaontedieserGrHppekonmMnmitAtts-
nahme von Eisen, Kobalt und Nickel niemats im verbundonenZustande
vor und haben wir demnaeh nar n<)th!g,die ersten drei Elemente der
Grappe in Betracht M ziehen.

Dus Eieen kommt metstens ah Oxyd vor, aber hSat'ig auch aie
SttXid. Bas Kobalt kommt meistens ata Sulfid vor, aber manch~aa~
ah Oxyd. – Das Nickel kommt (ast immer ats Sa!ad und Arsenid
vor und nur sehr selten ats Oxyd.

DasEiaen, das ersteGtM dor Triade, Nhndt sehrdenE!omenten
der graden Reibon, wâhrend Nicket, das letzte GHed, sich sehr den
Elementen der ongraden Reihen nahert. Es zeigt dies demnacb
in bemcrkonewerther Weise, dass wit !n der Gruppe VIII einen
stufenweisenFortgang von den graden Reihen einerseits za den ttn-
gMden Reihen andet'erse!tehaben.

Die Halogene CMor, Brom, Jod und Fluor; die am meisten

etcktronegativen Elemente, kommen in der Natur in Verbindung mit
don am meiaten e!ektropOB)t!venMetallen ats Obloride, Bromide,
Jod;de und Ftaoride vbr und nndeR sich niemala (weon man einige
Metalloxycbloride und Satfochbnde aueser Acht iasst) in Ver-

bindung mit SaMMtotf oder SehweteL
Die oben aatgeMhrten Thateacben mOgenin Bezug auf Lot bar

Meyer'8 Corve der Etemente~Mgendermaassenaosgedruckt werden:
Elemente, welche tmf faUe&den Theilen der Curve

stehen, sind schwer reduzirbarund finden sich in der Natur
niemals im freien Zustande oder in Verbindung ale Sntfide,
sondern stets inverbindung mitSauerstoff, unterbildung
von Oxydea oder Doppeloxyden (Silicate, Sulfate, Carbo-
nate a. s. w.), w&hrend die Elemente, welche a~fsteigenden
Theilen der Curve steben, sich leicht reduciren !asaen und
fast immer (mehr oder weniger) im freien Zustande und
anch inVerbindung mitSchwefet undsehreettenmit8aner-
stoff in der Natur vorkommen.

Bel Feststettung der einscMNgigenBeziehungen sind beinabe
sammtUchefrBher erw&hntenAusnahmenaa%ef5t<rt und stimmen mit
der Regel.

Diesea Beispiel zeigt ausser vielen anderen, welche man er-
w~hnen k8nnte, wie richtig Meyer's Cnrve der Elemente ats ein
exakter Exponent der Thatsachen in der Natur ist.

Dundee, University Colloge, 22.Jo!i t884.
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Berichtigangen:

Jahrg.XVII, No.6, S. 8M, Z. tOY.o. ):es;~sichvet-Cit-bt"statt »farbloswh-d.e

» » » t2, :589, ? 24~.o.!iea:"e)<tt!tatt ?<))<.

» » t t2, !539, » 25Y.o.ttes: ~es sttttt ''e<

)' » ? 18, t54t, s 25v.o. lies:~e etatt a~.

NSchste Sitzang: Montag, 27. Oktober 1884, Abenda 7'/z Uhr, im

Grossea HSrsaate des Chemischen Unh'ersMM-Laboratonams,

Geo~e~atrasse 35.

A.W.Sctttde'tBBeh<tn)t)tM<t(L.8oht<te)te Bertfo~8tz))Khr<f))ertt)-.4t/<&



und S. Rubemann).

Btttehte d. C. ch<mtCeMMM)t<t<t.Jnhrf:.XVH. <gn

Sitzungvom 27. October 1884.

Vorsitzender: Hr. A W. Hofman n, Vtce.PrSsMent.

Der Vorsitzende bedattert, die St<zung mit der MttthetttMgvon

dem Tode des Hrn. Dr. M. Kretschy to Wien oroffnenza massen.

Die Anweeenden erheben sich, ont das Andenken des Dahin-

gescbMdenenzu ehren, von thrett P!&tzea.

Das Protoeott der letzten Sttzung wird gecehmigt.

Zu au8seKn'dent!ieh6nMitgliedern werden proclamirt die HerMa:

M. SchSpf,
0. Schmz, BorMn;
H. Liopmann,
Dr. E. Bogshard, Zurich;
M. Seidet Leipzig;
Carl Baner,

Th. Mnchait,
Max Erter, J
Burkhard Happ,
Max Hâbler,
Ernst Traîner. FreibM~i./B.;
G. v. Roeht, )

Car! Andrée,
Oswald John,
Ernst Huettin,

Dr. Hugo Schweitzer,

Pau) Kntisch, Wotmirsteben;
Pedro Fernandez y Chavarri, Berlin.

Za aumerordentftcbet! Mitgliedern werden votgescUagea die
Herren:

Dr. A. Senier, Mittelstrasse 30, Berlin (darch A. W. Hof-

mann und Ferd. Tiemann);
Dr. Hugo Eckenroth, pr. Adr.: vorm. Hofmanu mtd

SchSteasack, Ladwigshaien a./Rh. (darch A. W. Hof-
mann nnd Ferd. Tiemann);

S. Goldmann, NeuettbMrgefStr.$4, Berlin (durch S. Gabriet
und S. Rubemann).
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Fur die Bibliothek sind tt!s Geaobenke emgegtmgen:

82. Chentiker-Katecdor t8S5. VI. Jahrgang, Ne~t Beitago. Von

Dr.K.BMermtmtt. Bertint885. 1

X5. Naturen. VtH. No.8-t&.

92. ZeitMitriftfurZuckoriadustrioinBohmott. Jtthrg.tX.t. Prag.

t44. Riv:tadtchimio)tn)ed)caefarut(tcnatic<tote. Vol.II. No.8

und 9. Torino.
i

491. Vasey, Georgo. Thé agrica!tm-:ttgrassesof ttMUaited States.

491. RiehardMon, Clifford. Thc chemicat eoMtposiUunof Amencrn

grMS08.Washington1884.

1689. M'mro,l''r<mce!ico,RaffaoIeNa6inio Auguste Piccini. ABatis

chimicadetteaequopotabilidellao!t&di Roma. Roma t884.

t690. eayc.PhiHppoA. Actionde t'acidojodhydriqMsut-qadqueBcûm-

ptMMaromatiques.Disscrt. Gencvo1S84.

169Ï. Bragetmtton, G. Uebcr die KI'ystllllisntion,Beobaehtangenand

Fo)goruuj!en.Leipzigt~8~.

1698. Lerch.Jue.Ud. UntoMMbungaborChetidoMaufo.

1693. Dafprt, F. W. UeborMannit(1.).

Der Vw'shzende: Der Sehnftfabrer:

A.W.Hofnmnn. A. Pinner.

Mittheil~ngen.

8K. J. Traube: Capillarit&taeraoheinungen in Beziehung sur

Constitution und zum Molekulargewioht.

(Eingegangenant t4. Au~ast.)

Vergte:ehe<tdeUtttersnchangen Sbet das Vet-hatten organischer

Ftusstgkeitet) in Cnptttan'n si'td schon v<M-mehreren JahMehnten von

verschtedenen Forschern Husgeftihrtworden. Hen'orzuheben sind die,

nach dieser Hichtm~ tt!t) anagedehnterenUntersuchttngen von Mende-

[ejeff) )mdWi)he!my"). Aber aueh diese Arbeiten haben vet'h&ttnias-

maasig geringe El'folgeerztett. R. Schiff, der in uenester Zeit eine,

mitgr8sster Genamgkeittmsgefuhrte,nntfitngreicheArbeit über deosetben

Gegenstatid veroXeutUchthttt~) (indet gewiMmit Rccht.den Grand jenes

theHweiaen Missertoigesdarin, dasa einerseits WHhehny nicht auf

') Mendctojoff, Chcm.Cent)-.tSMO,S. t77 u. 731.

') Withatmy, Pogg.Ann. ]M. 121,8.44.

3) R. Schiff, Ann.d. Chem.u. Pharm.~3, S. 47.
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die Votgte!ch6arkc!tder anf emander bozogeneh VprbifxÏnngët)ROck-

Mchtgenommenhat, wahreod Mendetejeff den EinCtMSder Tempe-
rann-xn wcnig beaehtet, und f8r die Motektttarcnhaeioneioen Worth

HtttgestaUt))Mt,der die Bexiehungendes CapittariMtMoStNch'ntenzant

Motekutargewiehtkaum w!edergeben durtte. Der woMnttichsteUebet-

stand, mit wolchemjene Foracher gleich aUfHdie ShnMchvorgeheo
rechne))ms~en, bestoht daoH. dass do' DMteMeMedder Stetg-

h~hen,w<jtc)Mt-!)Kg!tnstigstet! Patte einige w<'tng«MMUmete)'betffigt,
xu gering ist, um stots stehere SchtBsseza gestatten, zumal die ver-

schiedensten Fehlerqnellon in Betraeht kommen. Dieser Uebetatand

mMcht?(<:))aueh trotz dei' groMen ZnverMMigkeit der gefaodeneB
Werthe in den Arbeiten von Schit'fgeJtend. Doch hat sich Schiff

dadurcia,das8 er seine Bestimmungen bei Siedepunktetempemturans-

fahrte, von den FohterqMUe~ die durch die Tcmpertttttrschwankungett
undOscitttttiQnaniMdenCapillaron he)-betgef!itn-twefdeK,h'ei zn machon

gewusst, und nament!ich hiordurch eine Genauigkeit it) seinen (in Mitti-

tm-tentHngcgebenon)Worthen tur die SteighShen erziett, die sich n<tch

seinen Ang<tbenbis anf die 2. und 3. Ï)<'cim<t)eerstreckt.

Dure)) die Arbeiten von Settiff Sberzeugt, dass eu)e directe

UtttersMchungder organisehen Ftussigkeiten in den Capillaren, zum

Zweekeder Feststetlnng von Beziehungen der C<tpi)))H'it<itscon8ta))ten
zur Constitution'der Korper und ihrom Moiekutargewicht,oft nm' sehr

uttsicbercSebtusse ornMg!!cht, anternahm ich die UntersuchHngorga-
nischerFtiissigkeiten i)t wSssrigerLusung. Abgesehendavon, dass daa

Vottatten der Mstotgen selbst von Intéresse soin musatc, nahm ich

ttttt dass durch dos Studium der Cttpitttu'itatserscheinttngenvon Lo'

st)))genSchtSsM ermogticht wurden in Bezug auf das Verhatten der

getôstt'nFtHssigkeitenMt)sich. Der Vortheil, wetcher in diesem Vor-

gchet)lag, ist leicht xu erkennen. Das Wa~sserzeigt in einem Rohre

voit 0.34 mm Radine bei 20" eine Steighôlie von nahezu 4!.& mm,
withrenddie der meisten organiachen Ftussigkeiten um etwa 25 mm

tiefer tiegt. Daher konnte ich arw~rten, das& wNssrigeLôsnngen and

MischHngenbei gewissen Concentratinnen grosse Differenzen in den

Steighohenzeigen wfirden.

Schon t857 hat C. A. Vatspn') Capittaritatavareuche mit woss-

rigen Losunget) von Alkohol nnd KssigsHnreangestellt, ebet~o 1864

C. Mnaeuhta~). Diese Versnche zeigten in der That, daM jene ge-
t8stet< Ftusstgkeiten innerhalb gewisser Coneentrmtionsgrenzender

Maong cme sehr grosse ErnMdngmtg der StetgMhe des WasscM

hervorrieteo.

') F. Zammifter, Jnhresher. Nb.<t.Fortsebr. d. Phys. 1857,2.

') Chem.Centr. t864,S. M2.
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Mus enta 8 hat auMerdem eine grossere Attzaht von Lo~ungott

autwSHeht, und mxeht aof die intéressante Thatsache aufmM'keam,

daM viete Korper dit' SteighShe des WaMera sehr bodentend hcntb-

zuth'ackfH vermSgen, andere dagcgex die8s!be nur wenig andern. Er

theitt nach dieseot Verhatten die KHrper !n capitiar-activo uod inacth'e~

Inactiv sind nach ihm Eiwe!s< Gt)mn)!, 8)t)i!e, Extracti~stoHe und

Zackertn-ten, activ Alkohol nebst seinen, in Wasser tostichen Deri.

vaten, daruntor zuMtomengesetzteAether, wie auch ferner *<!ieSeife

und Gatie*. Da MuscuiMB nur die fBr Alkohol und Essigsam'e ge.

fmtdenen Werthe ver6<tentncht, das Haapdntercsse derartiger Utiter-

sachungen aber gerade in einemsystematisch vet-gteichendenStudium

der CapiUarwirkungenvonLosangenverwandter Korper liegenmnBste,

so habe ich geghtNbt,meine At'beiten ansfahren zu dSrfën.

Die Eintheitung der !n Wasser iOfttichenStofte auf Grand ibres

Cttpittan'erba!tenB in 2Kias8en fand ich bis zu eittëmgewisMtt Grade

gerechtfertigt. Mehi'MtaSOv&nmir antersuchte ~ehi'cdncentrirtewass-

rige Msungen der verschiedenartigstenanorgauischeMSaké xeigten in

e!nerCapit)at'e von ().34t6mtnRndms eiMeStetghoho, die hSchatens

5 bis 6 ntH)unter detjenigen des reinen Wassers tag. Ebenso verhielteit

sieh di« Basen Kali nnd Ammoniak, und die auorganiBehenSaaren,

SatpetcrsRure, Satzs6ure, SchwefetsNareHt)dPhosphorsaure, welche in

20 bis 40procent!gen LSsDngendie Steighôhe des Wassers in obiger

CaoHhu'e über 7 mmhinaos nicht zu erniodrigen vermSgen. Von den

untersucttten ot~anischen Stoffen gehSren hierber Weutsaot'e und

Cittonensattre, von denen 40pruceMtigeLosangen nar eine Din~renz

von 5 bis 6 tnm hervorbringeu, ferner- Oxais&uro, Leucin, Natrium-

acetat, die Btutiaugensatze, Seignettesatz, Harnstoffund Roh~aeker.

Diese satnmttiehen organischen Stone haben die gemeinsame Eigen-

schaft, bei gewôhnticlterTemperatMrfcBt icusein.

Dem gcgenubergehSAn zu den von Museu tu 9 atsactivbezeich-

neten Stotten atte von mir ontersachtMt organischen FtSssigketten

(gegen 50), mit Ausnahme der mehrsSnrigenA)koho!o uod Oxyeaaren,

welche, ebenso wie die ChtoressigsaureM,Bromessiga&areund Acet-

amid den Uebergang zwische)) den ats activ und mactiv bezeichneten

KStpern vertnittetn. Es ist naturgemasskeine strenge Grenze zu ziehen

zwischen jenen beiden Ktassen von Korpern, und die BezeichHungs-

weise von Muscutos wohl auch nicht empfehtenswcrth. Es ist aber

hochst aa~attend, da!S der Aggregatzastand der zo tosenden Substanz

das Capillarverhalten der Msangen so wesentlich verschiedenartig

befinSosat.

Von at!en untersuchtenLosangen n~anischer FtSssigkeiten wnrde

die Steighohe in mehreren Concentrationenbe8(!mmt, nud es wurden

meist LSaungen, welche gteiche Gewichte, theils aber auch fotche,

welche den Motekutargewichtenentspt'echende Mengen in gteichem
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YohttBen gctCst M)th!ett8n, mit einander :n Bez!ehnnggesetitt. Da in

beiden Arten von LOanogen wesenthch dieselben Resattate erziett wuf-

den, M)d der mir !u diesen Berichten bemeMene Raum ce tticht ge-

etttttet, t<t!e gefundenon Werthe ZM vfrSO'entttchen, so seimt in den

fotgende))Tttbotten nur die SteighSben von Lûsuugen der onteMuchtett

K"tpet- der Retheo der A)koho!e, Aldohyde, FettsiuM'en, Htttogen-Esstg.
6!im'Mtund Situreester wiedergegeben, soweit sie sich auf LBsungen
bezieheH, welche gleiche Gewichte in gteichem Votamen onthietten ').

!n Col. t tindet sich die Anzuhl der m tOUecm der LOaung von der

Temperatur 2~ C. enthattenen Gr&mmo Subatanz. 'h~ bezeichnet die

geftHtdenet)Steighoheu, fur welche der MenMCtMnach dom SbHehen

Ctm'ecttoosvertahre)) ==
Y !n Rechtmng gezogeo ist. Unter '0~ und

~d< <mdpMsich die DMet-etMett der SteighShet) der Liisungen vo)

gleicher bez. verschiedener ConeentrattMit. SSmnttMcheWerthe bexiehen

Nch auf' eine Cttpittare von U.t&57 mm Raditte und wm-deo erbatten

bei einer Xiinmertempertttur von 22" C.

') Es soi vottmsgesohickt, dass nuturgomaM boi memw Bestttnxmngs-

ntetho(toeinoGenimigk9!t,wiedie, we!cheSch:frM'xie)te. nichtimmef-et-n'icht
werden konnte. Auch ich fand, Shntich wie Hagen, Fr~nkenhe:m, Votk-
mann und andet-RFoMchor (siehe Po~g. Ann. Bd.67, S. 24; Bd.37, 8.4tti
Bd. t0t, S, aW Mtd WicdeM~nn Ann. N. F. 3 S. t9t), dass durck die Sehwan-

kungenix den Capillaronbott-achtticheFehter cntete!)euMna~n. DieseSchwan.

~tngon kestehet)naett tne!uenBaobaehtMBgenmeist in aUmiibMchet)und ptOtz-
ticheMS'intumgcttder NOMtgkeit,znwe:ten aber auch in attmaMichenHebungen
dersotbon. Ihre Grosao ist Mbr verschiedcn. je nach der Natur der Losung.
Sie zeigte sich rolativ goring h) den Losungen der A)kohotound FettsSMren,
sic war am grôsston <uder Reihe der 8&K)'eester.Die Angabo emigerForschor,
(tassdiese Schwankungen boi Beobaehtmtg gewisserVoniicht~maasM'egetn,na-
mecttick genugender Reinigung der Rohrch za vermMden sèie)), <and ich
nieht bMMtigt. Duroh mohrfMha Wiûderhotttttg meinor samtottichen Beob-

actttuagen, mogHchst genauem Einhattoa der TemperatHr, und Anwendang
"nger Capillaronhabe io)tWertho erxMt, die in Mittimetcrnauf oineCapillare
von 1 mmRadMMberechuet, bis auf die 2. und 8. Decimale, and in den Lo-

SMagender Ester bis auf dio t. und 2. nchtig sein dllrfton. VoUtrn~nn's

Vorfichtagegemiisft habe ich in Rohren vet-schiedenorWeite gettrbeitot, und
die fur dieso)beLôsHng erhattenen Werthe verglichen: ieh fand jedoch die in
der von mir bonutzton engsten R6hr<: (r==0,t557)nm) crhattcncn Resuttate
em !!MTcr)ii8aig8tott,weshtdb ich dièse Werthe vcr6<!bnt)iche.Um Ranm zn

emparen, ~h ich m!ch geoSthigt, dM teicht mogtieheUmrechntmg auf ein

C«pi))arrohrvon 1 mmRadius mcht auszufahren.
Uebcr de)t Bezug der zur Vcrwendung getxngteh PrapM-ate bemerko ich,

dasa diesethen fast Ntmmttichans der Kahtbatun'sehen Fabrik bezogenvur-
den, und stets da, wo mir grosMre Mengen zur Verfitgnngstanden, auf ibre
Reinheit gapruft warden.
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tOOe~Mt-
j §-' j~

h«!t6Mn i !a i !< jfS j
Gramme 'h D

jh D~ jh sD thh

M J40.07 – –~ – –! –

20
djt!

!40,07¡'¡! S -iM !53.<;2– – – – –

10 dM.Ot!i I-5
d'8.58

63.58.t5.t0
H.49

48.48 – –'
5

d
¡8.58),,63.58:12.19

11.49i
148.48 '1

i

i,-1
2.5

dI~
M.t6t2.t9j~.9?!-d M~ 8.69
,9.)7!t0.ôl i6$.66il3.M 55.44

d t – 6.99, '75.MM.OOt
K).21

65..65

~o
d

–) –
M2;

t8!.n:'?.?7j
j7.5

73.408.84 64.565,:10
d'-j

l'
j 7.0t

TS.40
S,841

tH'
~G4.66

– 80.4t8.74 ~t.67

<

-––-–

AMah!
dor iu 1'"

1
1

~i ~° -~ë
tOOocment. !-S'g. -§'S-

btttenen J!aëL -<!e. CL.S.

Gramme h
D

h
D )

h

2.5 60.97 – – – –
d!8.69 – –

",4 69.66 n.09: 58.57a:,

d 7,71

¡ 69.661 L09¡ J1.4O
1 58.57"/))

d
7,7t 77.37 7.40' ijt.40 69.97

SJ,a
d

5.44 82.81 ï 3.71
i 7.!3i

ï [2.00 65,[0~M 82.8t â.7t. 77.!0!t2.00 65.t0

d} 5.96! 6.98
~M d

v

–

1),96

83.06.t0.98 78.08 <
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MOcemoat- 'S

batteur S

Gramme h D h

j ~5.87
dtt3.33 –

d: 7.SS
68.t6

'.c 76.0< !0.44'
?.43

05.90
<)! 6,M !7.45

'M
82.46i i 9.4! !T3.05

Ans den TabeOen ist za fotgern:

1. Die SM{gh5heder Mstmg eines KSrpers nimmt ab mit wuch-
aender Concentrattion, und z~<r sind bei gte!chart!gorZanahme der-
selben die Differenzender SteighShennicht gleieh Ne wachsen und
nehmen wied<*rab (sie b!Mpt)eine Corve mit einem Maximum),

2. In einer homologen Reihe nebmett die Steighohett ab mit
wacbsendetn Motekuiargewicht. Die Differenzen der 8teigh8hen er-
reichen mit waehsendem MotekMtargewicht

– in concentrirteren

Losangen Mher die Maximathoheats in dent verdBnnteren.

3. Isomère K5rper, auch von verwandter CoostitKtion,haben in

gieich coHCfntrirtenL8anngMtnicht nothweadig gleicbe Ste~hChen.
Schon nus Mendetejeff'a Arbeit folgt, dttMeinemgteichenUnter*

schiede in der chemischenZusammensetzungnicht ein gleicher Unter-
schied der Steighôhenentapricht. DaMetbegitt auch (BrMaongen. Es
verdientdies hervorgehobenZQwerden,namentlicbata hiemachzwischen

Losangen von 8a!zcn und organischen FMssigkeiten keine Analogie
besteht, iosofern das von C. A. V&taon') fûr die Satietësangenauf-

gestellte ~Modutgesetz~GBh!gkeit hat.

R. Schiff hat !tt seiner oben citirten Arbeit e!ne gMesere ZaM
isomerer Sabstanzen, natnenttieh auch die Saureestor, auf ibr Capillar-
verhatten antersaeht. Er RndetBeziehungenzwischenden Siedepankten
verwandterisotaeren und ihrenStetghûhen; da aber dieAbwoichangeo
der Steighôhen jener isomeren Stoffe so gering sind, dass 8!enicbt die

Fehlergrenze Qberschreiten, sosteHt cratsanaSherungsweiaegutttg
dcn Satz aaf: *dass (ur isomère Sobstanzen die AnzaMder gebobenen

') C. A. Valson, Compt. rend.70, 1040.
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AMekiUedie gkiche aek. Die TaMto der con mtf ttntersnchtenSiture-

ester zeigt, dass jenes Gesetz fiif Lë~nngen von Isomeren keine

Gahigkeithat.

SBmmt!!cheFormiate haben in don concëntrirtereoLusungen oie-

drigere SteighShenwie die ihnen isomeren Ester. Dieser Unteraebied

ist nantenttich in den eoncentrirtesten LSeongen M a«sserordent!ich

gross, dass er die !ebte)'grenze bei Weitem Sberschreitet und eine

bequemeUnterecheidungjener Isomeren ertBSgticht. So Hegtbeieptete-
weise ?(' eine !0pt'oeetttige LSsnng von Aethylformiat die Steighohe
in Bezug auf eiue C«pit)are von U.tM7 mm Radiusgegen 12mm tiefer

wie die des Methyiacehtts. Augettscheiutieh steht jene Eigen8ebaftder

Formiate in innigstem ZMammetthange mit ihrer schwereren Luaticb-

keit in Wasser. N&ch meinën Bestimmungen ist das Aethylformiat
tos!ich in 9 Theilen Wasser von 22"C.; dagegeH Methyhtcetat echon

in 3 Theiten; PropyttofmMt t8st sieh in 46 Theikn, Aethytaeetat und

Methytproptonat in 17–20TheitM); ïsobutytfo'mittt ist Mstich in

99 Theilen, Propytacetat, Aethylpropionat und Methytbutyrat ia 55 bis

65TheHen; Isoamylformiat endlich t8st sich !n 325 Theilen, dagegen

tsobnty!Ncetat, Propytaeetat uud Aethytbtttymt tn !9U–2tOThetten.

Ein solcher Zaoama<enhangzwischen LoBHehkeit and CapHtaritSts-
constanten wurde g!e!ch<aUsnachgewMseH <!)t'Losungen t'en Propy!-

a!dehyd und Aceton, Buttersanre und Isobuttersûure, Mr normalen

Butylalkohol, Isobutyta!keho! und Trimethylcarbinoi, wie auch ?)'

lsoamylalkokol und Dimethytathytcarbinot.

Danach ist es mir sehr wahrscheinHch, dass in gteich con~n-

trirten Losnngen verwandter tsameren (wie a)ieh homologerKorper)
stets LCstichkeit der getosteKSubstanz und Cohasion der LSsung in

direktem Vorh&thMsaeza einander stehen, ein Satz, der an sich

nichts AnHattendes hat and woht auch noch der VeraUgemeinerang

6tMg ist.

Es ist erlaubt, aMStelle der SteigMbe das Produkt aus Steig-
hôhe und spectBschemGew!chte zu setzen, welches nach der SbHcben

Anschaanng der GrSsse der CohNs!on entspricht, denn die Unter-

schtede der speciSschen Gewichte der hier in Betracht kommenden

Losnngen sind zu gering, a!8 dass dnrch die Muttipttkationdie Rela-

tion der Steighohen weaenttich geNndert wNfde.

Die in obigen Tabellen angefûhrten Wetthe bez!ehen sich auf

LSsangen, welche gleicbe Gewichte in gleicbem Voltimen getost ent-

hatten. Es giebt daher fur dieaetbe Concentration – das Verhah-

n!M der 8teigh8hen gteichzettig das Verhâltniss der gebobenen Ge-

wichte der ge!8st<'nSubstanzen an. Wird daa Verhiiltniss der geho*
benen Gewichte der ge!6sten Korper <Nrdie verschiedenen Concen-
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trationen gesm-ht, M. wM esnar er~rdertieh eeitt, eiae, otwa die
~irkste ConcentrKtion==1xn setM't, und die Hit' die Sbrigen Con-
centrHtionËnerhattenen Steighohfn dm'ch den Grad der Verdannung
zn divid!n:)t.

Anch wird dut'ch die mr die Steigh&henangegebenen Zfthten
meist sebr annSbtit'nd das relative Gewteht der MpiMargehobenen
Ftussigkoitavotutnintt bezeichnet, welches ats Maass der inneren F~s-

HgkettscohNsiottbotraelttet zn wefden pHegt. Obwohl ich dis speci-
Bachea Gewichte faet sinnmtttcher von mir untemuchter Losangen
genommen hobe, sehe ich von einer PaMikation aller dieser Werthe

ab, !!um<t),wie erwHhnt, das VerhKttniasder Grossen h. 6 von dem
der SteighShon meist nicht sehr abweicht. Es moge genOgen,wenn
ieh nur ?<- die LCanngen der Hatogen-EMigsNurcndie Werthe der

CapiUariMttscoPMcieotenh. s verMfentUcho,da hier die relativ gt-Seste
DWorenz zwischon b und h. a Matt&ndet. Die Werthe h and a be-
ziehen sich auf Lûsungen von 5 Gewichtatheitenim Vol. t00. Die

speciSachenOewichte wurden bei 22" genommenund auf Wasser von
4" bezogen.

Il e tt.aIl

Mcnoch<ore8aigs<mre 80.11 10152 8t.M

DicMoreaMgsNure 75.15 1.0201 76.66

Tnchtore8s!g8)!ut-e 75.76 t.0224 77.46

MonobrompSMgsNure 8!.48 1.0245 83.48

WesentUcher Zweck meiner Untersachnngenwar dio FeststeUung
von Beziebungen der Capittant&tBphSnomeneznr Constitution der Ver-

biHdongen. leh stelle in Mgender Uebersichtdie Ergebnisae der nach
die8er Richtung hin gemachten Versuche zusammen, soweit diesel-
ben nicht schon in den Tabellen S. 2298 bis 2303 gegeben warden.
Die angegebenen We~be getten hier Or die genaHMeCapillare von
0.1557mmR.; die BeobachtHngetemperaturwar 22" C. ht Col. 1 Sndet
sich die Anzaht ~6r in 1 Liter der LBsung(Temp. = 23"C.) ont-
ha!tenen Gramme Substanz:
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i. ~-–––"––

)LL<)<tmj{t
ILLOttMgeotttfUtin ottthattin

Gmmmû)) h ~~Grammon h

tOO PropioneiiaM 53.7e 50 AcotaMehyd 75.50

KM Mitch!)<n,re.7).5t 50 ParaM<!hyd.5M6

MO Butto-sSMM. 39.78 i
? Propytatdehyd 62..M

100 ï~batte~aM 3S. 50 Aceton 7t.<7

!00 Oxy)Mtbattcreimre.<t8.H' 50 AHytatkoht)! 66.46

tUO
A<ithy)nt)toM

.60.9e tM PropytatMtot 74.32

100

Aothytcnfttkohot

So.84 t2.5 AttyJKtkoho) 8t.&7

tOt) Propyh~etxtt 43.6& ~.S Pi-opyii)cet<tt ao.4t

tOO }iMpropyhtkohct 44.06 tg.a A))y)ncotM 64.25

tOO Gtycerin M0.03 .n n-.t. ) -<-~o

100 60.45

40 D)Mhy)M))n..36.73
t2.a Nwm.Bntytatkoho) 60.45 40 Ttitithytàmin 41.i'6

12.5 ts<*butyte)tohot. 6~.07 40 Propiomtnt. 63.1!)

(2.5 Tnmethy)Mrbiuot.68.H 40 Aethy)iHh<'r..53.33

~.â ts.M.y!Ufohct 45.57 Oxn)at).o. 64.27

t2.5 DitucthytMbytcart.moi.60.02 Mm-c&ptan 8&.30

M Anitin. 66.45

8.5 Bcnx~dchyd 83.3S

Es ergiebt sich ans obiger Zusammenstetinng znnSchst, dase die

Atonn'erkettmtg auf dio Steigh<!heneinen sehr bedeutenden Einttnss
aasubt.

R. Sehtff ttttt hSchst auftatiendt' Beziehangen zwixctMt)der vun
28

ihm au~este!)tet)CapiOarttStseonstantenN = !0()()'– ') und de)-emp!-ni

rischeu MutekutMtbrme)gefunden, derart, dass er aus dieser Formel
die Grosse jener Constante))anoahernd berechnen kann, ohue tmf die

innereConatitutiondesKot'perswesentûche Ri!cks!chtnehmenzu rnSsBen.

Es wûrden demnach hier nicht sehr ttbweichend<'GesetzmKssigketten

geiten von deoet), welche uns Rh' Motek'ttarvotumonnnd Brechungs-
vormogendurch die Entdeckungen vot) Kopp bez. Lundolt behannt

geworden sind. Zumul die Steighoben der von Schiff untersnchten

') a'*bezcichnetdipStoighoheM<einemRohrcvon ImmR.; a das t-pe-
cMMhnGewicht.und mdas Motokutargewioht.
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isomère))Verbindnngen meist nnr sehr geringeMnerenzen zëtgen, 90

s<;h!ies8tSchiff ans seinen Versuchen, daM die Atotnverkfttung auf

die GroMOder Constanten N einen nur untergeorduetenEinnHMhabe.

Sottte sich bei dem weiteren Studium jener GesotzmNsMgkeitenvon

Seiten Schiff's diese Ff~gerang ats hattbar erweiaet), so wûrde es

atterdings als hochst bemerkenswerth bezetchnetwerden mËssen,dass

die AtomverkcMungin Rezng imf das Capittan'erhatten von Lcsungeu
eine grosse RoHc spielt, dagegen auf das der getoaten Stoffe bezogen,
nnr ontergeorduet wirkt. Es echeint mir aber, dasa jene Fo!gernng
Schiff's oin wenig zu weit gehend ist, und dass die Lagerongft- and

Bindungs~erhattnisse der Atome mindestens eben so sehr in Betracht

kommen wie in den Gesetzen ûber Motskutarvotumenund Breehungs*

vermOget).

Die weseuttichateo FotgerMNgeo,welcheich aas meÏHenbishet'igen

Beobaehtongen uber den Zasauimexhangzw!sehef)Cap!t!ar)tat8e)'schei*

nm)gcnund Constitution gtaob<*ziehen zn ditt'fe)), i~Me ich kurz zu-

sammon, Eine Erbohung der Steighohe Sndet atatt:

t. beim Uebergattge vou der Reihe der Atkohote M der der

Aldehyde und der t''ett8aure)-eihe;

2. von den Fettsauren ZMden OxysSuren;

3. von den eins&urigen za den 2- und Ssimngen A)kohoten;

4. von d<*tinormaten und !soa!koho!enzu den tertiaren Atko-

hoten

5. von den Estern der Ataeisensaureza den isomeren Estem der

hoheren FeUsHuren;

6. von den Verbindungonder Propytreibezu denft) der Aliylreihe.

Das CKpiHMrverhakendes Propytatdebydszum Aceton macht es

wahrschein)!cb, dass die Aldehyde aUgemamtnedngere SteighShen
naben win dte isomeren Ketone. Ebenso totgt mit grosser Wahraehein-

tichkeit ausdem Capmarverhattet) der untersuchteuhaiogenirtet)Essig-
saure, dass stets eine Erbohung der SteighHhestattnndet beim Eîntntt

eines s Atomsder Hatogene in die Ko))tenwassersto<fgruppeder Fett-

sauren. Einigermaassen auffrilligerscireintes jedoch, dass der Eintritt

des 2ten und Sten Chloratoms in die Methytgrappe der Essigsaure
eine betntehtHcbe Erniedrigttng bervorbringt, die abet bei der Dtchtor-

eMigaBureein wenig grüsser ist wie bei der Trichtores&igsaure. Die

Atdehyde ze!gen in den concentrirterenLosangeneine niedrigere Steig-
hohe wie die entspreehenden Fettsauren, dagegen tiegt in den ver-

dunnten Losongen ein umgekehrtes Verhattet) vor. Ebenso ist die

SteigMho der normaten Atkohote wenigatens in den conceatnr-

teret)LBsnngen geringer ate die der Isoalkohole, Wahrend in den
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mteraachten Concentrationen die Werthe Mr die Steigh&hedes I~o-

butylalkohols sammtticb gruMer sind wie die des normakn Ba~t-

atkokob, gitt dies wie & VerBochsreiheniibereinstimmendorgebon

haben – fBrdie Propytatkobote nur in den grCsserenCoocetttr~tionen.

Sehliesslich sei noch hervorgehoben der relativ hohe Worth fOr die

Steighühen der Lcsangett von Ani!tMnnd Benzatdohyd.'

Dass die SteigbShenzu den Mo!ekatargew!eht8ain naher Bez!e-

hnug stehen, kotMte mir gteieh beim Beginn meiner Untersuchangan

nicht entgehen. Zur nRheren Feststethmg derselben theitte ich die

Stetghohen dureh die Motekut(trgew!ehteund erhielt sa
Werthe:

welche der vonSctdff mit so grosMm Er!atgeMfgesteUtenConstanten

N = tOOO im WeseatUehenentsprachen. Wie jene Cot)8t«ntonN,
m

se geben ftach –bei dersetben CoMeentmtiott die Werthe des

VerhCttniss an zwisctMnder Anzabt der gehobenen Moleküledor ge-

iSsten Substanzen.

In der folgendenZasammeosteMunggebe ich die
Werthe

fur

die LSguugenwesenttich derjenigen KCrper, deren Ste:gh8hen ich in

deu Tabetten S. 2298bis 2303 verMentHeht habe. Unter ~D< tinden

sieh die DiNeretMCUdieser Werthe fSr die horizontal nebenehMnder

geateitten LSsungen(siehe Tabet!en S. 2309 u. f.).

Vergteîcht man die angegebenenDiffereMenin horizantalerRich-

tung mit einander, so zeigen sich bett'ScMicbeUntersehiede in ihrer

GrOsse, derart, dass in einer homologen Reihe eine Abnahme mit

steigendem MolekulargewiehterMgt. Dag~gen sind die Differenzen

fBr die LBsangenje zweier KSrper in den angegebettenveMehiedenen

Concentrationengteich oder nahezu g!eieh; in anderen Worten: diese

DifferenzenbildeneineCun'e, die wegen ihrer auaaerordentHchgeringen

Enimmmang !n der NShe ihrea Maximumsals gerade Linie angesehen

werden darf.

Es gilt daher {!it-Losungen homologer, und –wie die TabeHen

tehren auch vieler anderen verwandten Korper innerhaib gewisser

Concentrationendas Gesetz:

Die Differenz der Quottenten aoa Steighohe und Mole-

kMiargewicht ist fur die L5$<tngeu je zweier Korper eine

nur von der relativen Grasse der Concentrationen ab-

hSngige Constante.
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Y-, Mathy). Aethy).
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0.808 0.!8!) 0.619

a

Die Grenzen der Concentration, innerhatb dereH dies Gesetz an-

nahernd gilt, sind inr Attgemeinendie, in welchen die LSsangen die

groaste capHtareAtttivitSt beaitzen, d. h. in wetchem die UnterscMede

der SteighChenam betWtchtfichsteasind. Genauere Guttigkeit kann

das Gesetz nur innerhalb engerer Grenzen beamprochen. Diese letz-

teren Grenzen Mngen ab in erster Linie von dem Môlekulargewiehte
des geiôsten Korpera; und zwar nimmt der Concentrationagrad,inner-

htttbdessen das Gesetz am genauestengilt, f8r LSeungen von Kôrpern
einer Reihe ab mit wachMndemMolekulargewicbt.

So ist ans der Tabelle ersichttieh, dasa des Maximumder Gûltig-

keit liegt: fur aufeinander bezogene Werthe von AmeisensSare und

EsMgStmreiGsangcninnerhalb 20–5procentiger, fEr EMigsSare und

PropionsSuretSsungeninnerhatb !0–2.5procentiger Concentration, fCr

Propionagure und Buttersimrdosungen sind die angeiShren Concen-

tmtionsgrenzen 5-2.5 pCt., fBrïsobutters&urc and ïsovateriansaurp-

tBsungen2.5–~ pCt., and endlich fur IsoveteritmsâMreund Capron-

~uretCsuugen V);–~epOt.

ObigesGesetz bezieht sieh nicht nur auf LSsungen, welche in der

Votttme!nhpitgteiche Gew!chtemengenenthalten. Violfache Versuche

htben tëstgesteHt, dase es stcts dann GStttgkett hat, wenn in den in

Bez~ehunggesetzten Loeungen d)t!<VerhSttnias der in der Raomemheit

benndHchenbet iebigen Gew!ehtebeim WechBetder Concentrationbe-

wahrt bleibt. Nehme ich beMpietsweisedie Steighohen von LSsnngen,
in deren jeder beliebige Gewichte homologer Snbataozen getSst sind,

sa wird die Difterenz der Quotienten aus Steighohe und Motekuiar-

gewicht gteich oder nahezu gte!ch ee!n dem enteprechenden Werthe,

welcher erha)ten wird bei gloiche-rVennehrang oder Verminderung
der Concentration jener Msangen.

Die GrBsse jener DiOferenzenist tnsofërn es sich um LSsungen

hundett,welchegleicbe Gewichte tn gtetchemVolumenge!5atenthaheH,
fast att8MM!eMt!chubhangtg von der Natur der Losung, vielleicht
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Mttchnnr von der der getaston Snbstanx. Sie ist innerhatb der an-

gegebenen Grenzen unabhangigvon der absohttcn Concentration und

wird nw sehr minint~ oder gar nicht beein&Mstvon der Temparatar.

Sie scheint mir ans diesenGrunden geeignet zn sein, ats CftpMtarMta-

c<tn8tante«Mt~estetttzu werden. M< wCrdevorschtagen, die Werthe
m

a)tf den Werth des ersten Gliedes einer homotogcn Ki)rpeffe!he za

beziehen t'od die so erhaltenen DtiïëretMen, auf eine Capillare von

t mm Radins berechnet, ais ~speci6scheCapHtantatsconstante* xa be-

zMchnen.

Die UtnrechnungdieserCoxatantex auf ein Normatrohr von 1 mm

Radius ist sehr einfaoh.

Sind h und h' die SteigMben g)eieh concentrirter Meungen von

homologen KSt'pern mit den bezugtieht'nMotekHtat'gewiehtenm und

m' in einem Rbhrc von r MinimeterRaditts, H and H' die Steighithen

dersetben Meuttgeo in einemRohre von R tnm R<~di~)s,sind c and C

die bexug!iehettDifferenzender Qnotienten uns SteighShe und Mote-

ktttargewicht, go getten die Gteiehangen:
Il Il' H il,
). – ).' <=c uud H – H'==(~.m m m m

Aus der CombifMtiondieserGteichungen mit den Gteichungen:

== == folgt ieieht: Ci c = r R d. h.
H ti r

Jene Coostantenverbatteo sich umgekehrtwie die Radien. Durch

Versuche wurde die Gleichang, wie zu erwarten war, bestNtigt ge-
funden.

Wird die st&rkste Concentration= t gesetzt nnd die Wertbe –
m

der ûbrigen Concentrationendurch den Grad der VerdSmmngdividirt,
so erhiilt man Zahten, wotche das VerhBtttnsaangeben zwischen den

gehobenen MotakSten sowoht demetben ats auch der verachiedenen

getSaten Stoffebeim Wechse!der Concentration. Es ist leicht einzu-

sehen, dass die Differenzender so erhattenenWerthe –, h
)K 8m 4m

h h' h'
nnd –, “ sich verhatten wie :2 :< Von obigemar 2e, 4ra

sieh verbaltes,wie 1 :/2:1/4 Von obigem

Gesetz ist daher der Specialfitllabzuieiten:

Die Differenzender gehobenenMotekuhaMen der getoaten Stoffe

verhatten sieh wie die Concentrationender Losnng.

D. Discussion der Gloichutig
h -bli = 0 giebt unfi Auf8elilligeDie DiscuMionder

GMchung –,
===c giebt uns Anhchtxss

Mm

über die AbhSngigkeit der GrBsse c von Steighohe und Molekatar-

gewicht.
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Diese Grosse e k«<!Meliminirt werden.

Sind !<Kund h~' die Ste!gh6hen der Losungen aines KSfp&ra,

deMen Moieka!<trgew!cht== m ist, in t'erschiedeneoConcentrationen,

h~ und h~' die Stoigbobft) der LSMMgeueines ilrm verwandten K6~

père mit dem Motekuiat'gewiehtm', it) densethen Concentrationen, sa

gilt, vorttusg&setzt, dass auf diese LSe(U)gen das Gesetz

S. ~Ofi anwe)tdb)tr ist, die Gteichung:

weieberf.tgt:
Ht m m m

aus walcbar fotgt

ha – hn' M .r

h/! – h~' ==
)nWot-ten:

Die Steighottenanter~chiede der LSsungeK je einea

Korperainverschiedenen, aberentsprecheudgteteheMCott-

eentrationett verhattet) sich wie die Motekatargewichte der

getSaten Korper.

Dieser Satz ertnogticht es, das Mo)eka!tMgew!chteines K&rpcrs

tu berechnen aus deto Molekulnrgewichteeines ihm homotoge))oder

verwandten K&rpereund don 8te!ghohen der Manngen beider Kurper.

Die Tt~beHettS. 2298 bis 2303 zeigen, dass itttterh<ttbder)en:gen

Coneentrationen, fur welche das Gesetz Seite 2308 gUt, cb!ge Pro-

portion erOitt wird.

ïn der foigendeu Uebersicht gebe ichals Beispiet die Werthe fiir

die berecbneten Molekulargewichteder FetteSaren mit HMfe der in

den Tabellen S. 2~99 angegebenenDifterenzend. In ColumneÏ Sadet

sich diejenige Concentration, innerhalb deren das Gesetz 8.2308 die

gennueste GBttigke!t hat.

t. C<mc<}Otrati(MM-
gntd:

20-5 pCt. Mot..Gew.d. ËMigsSt.re60, ber. 60.
Rsstgsaure,

tO-ô
ËM'g~re,

'Mot..Gew.d.PropioneSttre74,ber.75.10-5 »
P.

Mol..Oew.d.ProplOnsaure74,ber, 75,
Proptonsaure~

&-3,5 :{Mot..Gew.d.B.tt~.reM,ber.86..)
2,5 » 1 B t

Mol..Gew.d. Buttel'8iÎlll'e88, bel', 86.
!ButtersSure,

25-$1 »
!faob<ttters&Me, )MoL-Gew.d.l8e~enans8(tret02,

2,5–~
!hovatenan9aore,~ber.98.

$/ 1>/ »
!l8nvater)ans5are,t Mo!Gew. d. CaproMSure 118,

'A-~M r
'Capron~are, ) ber. 118.
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Es Beibemerkt, dass aach !n den axderen Reihen relativ genaue
Zithten erhatten werdeo. Doch ist dièse Berecttnung nar Musfiittrbar

innerhatb der ConeentratiotMgrenzen,in wetchen das Gesetz 8. 2308

die genaueote Gültigkeithat. Es ist hier zu bedenken, dase du~h
die MuttipHcationmit M eine erbeMiche Vet~rSMemttg der Feh!er
in den DiNerenxender SteighSheneintritt.

nt ~a
–

hn
Die Diskuasionder Gleiehung– ==

.––r-~ giebt MtMdie Steis'
ott h~– h~

h<;hm a!BFnoktioxender Moteku!~rgewichte. FSr verwandMtsomere
sind die Difierenzender Steigh&hengbicb grosa. Dass dies zutrifft,
ist namenttich ets!cht!ichaus der TabeUe der Ester. Doch sind die
Formmie aus den oben be&prochenenGründen aa8znnehmen.

Wenn b~ und h~ die Steigh8hen bei einer 3. Concentratiox be-

,zéïcbnen,an i1tdieC~ileiehuo
h~–h~ h~

–
h~

ze!ch)tett,sag)!tdteG!eiehuug: -––~== ~,eineGteichttt)s,zeictiiieti,g die
t~–h~ h~–h~

eines

deren Sinn leicht vpMtandtichist.

Es sei mir schtieMtichgestattet, auf die praktisehe Seite meiner

Versuebe hinzudeaten.

Schon Va!s on nnd Muscatas machen darauf aufmerksam, dass

das ~Capittarimetere sehr wohl Axwendung in der Atkohotometrie

finden k8nne. DemgemBasconatruirte Reynolds t) oinen von ihm

ais *L)gnometer<:bezeichnetenApparat, der im wesentiiehen aas einer

Capittare bestand, welche die empirMchberechneten Atkohotprocente

angab. Dnrch eigene Versuche fand ich bestâtigt, dass namentHeh

in atkobntarmen Fiuesigketten, wie in den Weinen, mtttetst einer

Capi!tarr0hre weit gettaaere Reauttate erz!e)t werden wie mit Arâo-

metern, specinscbenWagenand Vaporimetern. Da man direkt, wontaf

schon Muscatus aufmerksam machte, ohne wesenttiche Fehler zu

begeben, dh Atk&hotbestimmungim Weine sethst vomehmen kann,

so ist auch die Zettdaaereiner Alkoholbestimmung mittelst Capillar-
rShre weit geringer aie d!e, welche bei der AnwendtMgder Obngen
Methodenerforderlichist.

Wie in den AtkohoMsangen, so ist auch in den Losangen aller

anderen ~aktivenStoSë< leicht mittelst des Capillarimeters der Pro-

eentgebatt an ge!6sterSubstanz zu bestimmen, und ich zweine tticht,

dass es vieteFatte in der ana<yt!schenChemie giebt, wo das Capillar-
ruhr nach dieser Richtunghin in quantitativer Beziehung wesentHcbe

Dienste leiatenMnnte. Ueber die BmpNndMchkeitder Méthodewurden

Versuche angestettt mit wSssrigenLSeungen von JsobutytbNtyrat und

hoamyMaova!enanat. In einer Capillare von 0.34 mm RadiM war

') Jabreober.d. Chemievon WiU t86T,S. K.



23t6

ersterer KSrpM noch io '/tse<M,tetzteret' in '/<;(MMVctd0nn«ttg mit

gr5Mter Sicherheit nachweisbar.

Auch qu~itath' ermSgticht die Steighobc leicbt e:oe Erkemnutg

o-gimischer KSrper, vou deneu man weiss, weteher Reihe sie ange-

hSt-et). So zetgtc bei8pietewe;soeine FtHssigkdit,deren Gerneh stork

an Buttm'sSHreennnerte, in der Capittare nahezu die Steightihe der

AmeiseMttUtre. Durch.die Siedepunt~scontrete erwies Me sich ais

AmeiseMaure, der geringeMengenBatters&nrebeigemengtw<t)'en. Es

ist in sotehen F&Henstets leicht môgiich, tntttetst der CaptHanuhre

Sbw deu Grad der Reinheit fines fr&parats zu entseheMeM.Doch

wird die Cttpi~nnMhM naeh dieser Richtung hin wegen der meist

besser ansHihrbaren Siedepullktsbeslimmungellnur fine zwc!te Rotte

8pie!et)konnen. Dageget)mochte ich da, wo etwttMang~ttK8ubstM)z

eine SiedepunktsbesttmmHnganmogtich macht. besnudeMaber in den

vielen FKUen, wo die SiedepunktsbesthnMwngkeine Etttschetdttug

!:e<<'n'kann, auf die vorzSg)ich<'Anw<!ttdbM-keitdesC<tpHta)-rfihrs<tt)t'-

nMrkfwmmachen. Ich denke bierboi.xametttM) art die vieten tso-

meren, deren Siedepunkt gteteh oder mhezn gteich ist. So sind bei-

spietsweise die Formiate mit Leichtigkeit xn untersebeiden von den

isomeren Estern, und zwar lat dies VN-battenin der Capillare em

weaenttiches Unterscheidungsmerkmtt!dieser isomeren Ester.

Schtiesstich sei noch erwShnt die Anwendbarkeitder Cttptttar-

rShre zur BesUnfmangder Reaktionageschwindigkeitenund AfBnitHts-

eonstanten. Es sot) ein wesenélicher TheU meiner AH<gabesein,

meine Arbeiten uach dieser Richtung hin fortzuMtzen. ZunSehst

jedoeh werde ich meitteVersuche KHadehnenauf wttMrigeSatztSsnngen

nnd LSsungen ot~MXScherSubstanzen in Mt-dunttteRAtkehoten, wobei

ich namenttich aof die ieemereu Verh&ttmasein der uromattschen

Reihe RNcksicht nehmen werde1).

Bonn, Laberatorimn des Hrn. Prof. Freytag.

') Es musshier nocheineArbeitvonDttcttax (Ann.chim,et phys.t87$)

Erwiihnangfindon, die mir leidernicbt rechtMitigxn Gcbotestand, Mmsie

in meinerArbeit beracksichtigoazu Mnoen.

Duc!au~ hat mitteletder hier nichtn~iherzn beschreibendenMéthode

des :'TropfenzBhten6~wS~srigûMsangen von Alkobolennnd Fetts6nrenin

einergrossenZahtvon ConcMtmtiooenin BMUgauf ihreOt)M<!5cheaBpaBtMnt{

ttntersneht. îndem er Meh dmepeciËMbenGewichtederLcmaf{enbestimmt,

erhatt er Zahten, welchein direktemVerha)tnisMM demCapiMarMtscoefN-

ciantMh s st~han. WerdendieseMr dieOberBacheMpannMngvonLS~ngoa

einerSubstanz in vcrschiedenooConcentrationenerhatttMnWertheats Ordi-

cateo genommen,wiihrenddie xagehorigonAbscissendio Votnmproeentoan

getosterSnbs<a<tzbezeichnen,Merha!tmanMohDaet<mxExponentiatcarven,
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618. J. Bffront: Deber zwai isomere Isobutyt.o'antMotoluote.

(Mingegangenant 30.Sept.; mitgetheik in der Sitxung von Hrn. A. Pitmer.)

Wie Erhtu-dt') gefunden hat, entsteht beim Erhitzen von o-To-

hMdin, CHorzink und Isobutylalkohol ein isobutytirte~ pruaSres Am!n,
atso ein hobutyt-o-atnHototuot,

CJ~.CrHt.NH,.

Die Stettuttg des 18obutyls «m aromKtischen Ken) dieser Verbin-

dung zum Methy) und Amid ist noch ntcbt ermittelt worden.

Anf Verantxssans des Hrn. Prof. V. Merz habe ich die BeM'-

beitung der hier gegebenen AN<gnbe &bernom)Men, aber noch vorher
untersucht: ob satzMm-eso-Toh)Mi<tund ïsobutyttdkohot beim Erhitzen
die gteiehe oder aber eine andefe !90bt)tyt!rte Base ttetërn, ats das

Gemenge von o-Totaidin, Chlorzink und tsobutytatkohot.')
A priori war aUerdtttgf)zu muthmaMeu, dass nur ein und derselbe

Kôrper entsteheK wSfde.

ïn Retracht kommen folgende Thatsachfn:

A. W. Hofmtmn's") Phen6thy!amut. welches aus aatzsaurem

Aethyhmitin durch hohe Tempenttor ent-<teht, ist identiseh mit dem

deren Gteictmnp;ist y ==K(G'– t). Von Wichtigke;t ist das attf S. t<Mvon
D Métaux aafgestettte Gesetz:

»Si avec tes divers alcools ou les divers acides grus on composedes
dissolutions à des titres variés, et si t'oo compare entre elles ccttes de
ces dissolutions, qui ont tMcmatension MtperMcMtc,les proportions
cent~intates d'alcoolon d'acide qu' elles renferment, seront entre elles
dans nn rapport constant, indépendant d~ la Vtdeut-de la tension.«

Wio attch aus moinenXahtcoersichttieh ist, kenHnt diesetn GeMtzooine
sehr idigenteme Geltung zu. Doch scbeiut M mir nieht envieMn, ab das

spcci6sehe Gewtfht io Betmcht zu xiehcn ist, ob nicht vietmehr an Stelle des
Produktes h. s der Werth h M Betxen sei. Jeden&tis gitt jenes Gesetz
in einer oder der anderen Form nicbt tmr ffir Korper einer Reihe. So ist

jenes VerhS)tn:ss der getosten Procente bei gteichen Steighoben
– far

Losungon von Methytatkohotund Aetttytsihoho), vou AmeieensMureund Me-

thy~tkohot Mn&hcrad= 2; diesetboZaM erhStt man fûr Lëmmgenvon At)yt-
acehtt und Propytacetat, von AJiytatkoho!und Ptupytathoho), forner von Tri-
methytenrbiaol und Dimethyt:thytcarMnot, von Propytform~t und Isobatyt-
tbrmMt, und obensovonMethytpropiontttand Aethytpropiotmt.Die Best!mmung
joner Verhtihnisszahienschointmir von grosser Wichtigkeit zu sein.

ïnttoguratdiMert<ttion,ZUrich 1882.

VorliiufigoMittheilung,diese Berichte XVII, 4t9.

DieM Berichte Ytt, 526.
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von Benx') an~ Anilin, Aethy!a!kôhot und Chtorzmk dargestettteM

AmidoSthytbetMoL
Das gleiche AminerhMtenBeitstetn MndKuhtberg~aMch bet

der Reduktion des ~-Nttro&thytbenzots,und ist es atso eine Paraver-

bindung,
Weiter ist hervot'zuheb.en,daM Studer's~) Amidoisobutylbenzol

aus MtzB&ure<uAnitia und iMbutyMkohot durchaus SberetnstitMtnt

mit der von Lottis*) beim Erhitzen von An!t!o, Chlorzink und Iso-

butylatkohol erhaltetien Base. Pah~) fand vor Kurzem, dase diese

Base den P&rat'erbindangenangehSrt.
Unter sotehenUmstanden war es ein nichterwartetes Resuttat, ats

me!neVersuche bewiesen,dass daa Isobutyl-o-amidototuo!vonErhardt

und das at~ etttzsaurem o-Toluidin und Isobutylalkohol dat'gesteUte
Amin ke!np&wegs uberemsttmmen, sondern darcttMueverschtedene

Basen sind.

Die Et'hardt'sche Base sot) ans spatef zu ecwahnendpnGfttttden

3-ïsobutyt-2'a mid«totuo!,

CH~C~HaiKH?~ t:3:

die isomere Vpr'ndu))g 5-Ï8obutyi-amidototno!,

CH~:C4Hs:NH:==):9:f,

heissen, wofBr aHenfat)sauch die Namen 2-To)aisobuty!amtM und

2-5-Tohnsobtty)atnin gesetzt werden k&nnen.

Ich beschreibo zmmchstvoUatNndigDarstettuug, Eigenschaftenattd

Derivate der 5-2-Base, sowie die Versuche über ihre Constitution,
wende tnich dann erst zur Besprechung des isomerenAmins.

4. l, Il.
t. 5-l8obHtyt-2.amidototno!, C~.C'H~CeH~N'Hz.

Beba!6DarsteHongdieser Base wurden salzsaures o-Toluidin und

Isobatytatkohot im VerbSttniM gleicher Moleküle zanSchst ntass!g,

spater hoher erhitzt.

Das einzelne Vet'Mchsrohr enthielt tOg ~tz~aure Base und 5,1g

Isobutylalkobol.
ïch erwartete die folgenden Reakiionsva~gange:

C,H?. NHa. HCt + CtHs.OH C?Hï. NH. C<Hi..HCt + H~O.

Cr H?. NH. C~Hi,.HCt ==C4~. Cj% NH:. HCt.

Der Inhalt der RSbren ach!en aach 6ecbMtBnd!gemErbitzen auf

t70–180" unverândert zn sein. Druck tn den R8hfen onbedeutend.

') DieseBenehtcXV, t6<6.

!0 Attn.Chem.Pharm. !56, t08.
DieseBerichteXtV, t472.

4)DieseBerichteX~, 14.

*)DieseBerichteXVII,1232.
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Zwc!fetto(tbatte eine irgendwie erhebliche Reaktton Hochnicht statt-

gofanden.
Jeh habe daher h<ther,vier Stunden Mnf2<0"erhitzt. Die RSbren

enthietten jetzt ein zabee, dnnkelbt'auueaOel; beim Oeffnendersetben

xeigte sieh nur mNseigefDruck un(}entwich o!ntmftngenehmriechendM,

brennbttres Gas.

Der R8hre)tinhatt iSste sich !n satzaNurehatt~etn Wasser beim

Erwiirmen leicht nnd ohne RNeketandauf; BberschCseigesAmmoniak

schied ein aufscbwitnmendesbraunes Oel ab, welches unter Anwendung
von Aether isolirt, dann destillirt wurde. Die Hauptmengc des Oeh

siedete von circa tUO"an bis 220 die letzten Tfopfen gingen bei

2CO"über.

Offenbar war die UmsetzMngdes satxaauren o-T~tuidim und Iso-

butyiajbohots noch nicht vot)8tNndiggeworden.
Unter sotchen UmMNndenhabe ich die Misettnog der beiden

Kôrper noch hober, 9 Stnnden anf 2X0–290" <'rhitzt. Das Reaktions-

produkt bestand jetzt aas einer im Ganzen grauen, jedoch da und dort

weisstichen, schon (angnadtig kryataMinischen, noch stark von Oet

dnrchMnkten Masse. Beim Oe~net) der VersuchMnhren entwich it)

retcb!!eherMengeein nur wenig angetiehm riecbendes, mit tettchtender

Flamme brennbares Gas, woh! sicher fsobntyten.

Die Reaktionsmasseging durch warmea satzeSurebattigesWasser

wiederum ruckstands!o8!MLoe'tng. Dureh NberschSsstgesAmmoniak

entstand eine aafschwimmende, dunkte, Stige AasscheMong, welche

m!tte!8tAether gesondert, dann abgestuft destillirt wnrde.

Das Sieden begann mit angeMhr !00" und endigte bei 270".

Abermala ging die Hanptmenge des Oets bis drca 220" über, unge-

<Shr destittirte von 230-~70".

Aus dieser letzten Fraktion habe ich nach einem weiter unten

zn bespreebenden Verfabren eine primare Base mit dem constanten

Siedepunkt 243" dargestellt.

litre Analyse 8t!attnte auf ein moRoiaobutytirtes Amidoto!aot:

Ct Hs.CTHe.NH:.
M- .t.- .t ~f.Bo'ectux't Gehtnden

KohtpMtoif 80.98 80.93 pCt.

Wasserstoff !C.43 10.4R »

Das tsobMtyt-Mtmtdetotao!bildet ein aMgenehmaromatisch riechen-

des, <nsch destillirt, Bogat wie farbloses, jedoch am Licht nach und

nach getbtich werdendesOel, wetebes auch bei mehratBndigemVer-

weilen in einer Kattemischang von Bis und Kochsa!z nicht erstarrte.

Siedepunkt constant 243". Mit Was8erdiimpfen geht das Amin

leicht ûber. Dasselbe ist in Wasser nabezo unt8stich, aber in Wein-

ge!st und Aether tost es sieh i)t jedem VerhShniM auf.
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Da die Base eownh!die PaendoeyanSf-ah aaeh die Senfûtreaktioo

in ausgezeiehnoter Weïse )!eferte, konnto sie nnr ein primSreB

Aminsein.

Die Ausbeote war jedoch gering und musate daher vor AHam

\'ersMchtwerden, sie za verbessern.

Wie tnehrfach ttbgeSnd~rteVersuchezeigten, wird jene At)sbente

von der grûsseren oder genngeren Re!nhe!tdes gebrauchtensatxaanren

o-Totuidins ut bohemRfade bceinHaMt,

Wendet man ein Totuidmsatz an, dem noch etwas S<ttzsNarean-

hiingt, 80 fntstehen hûher siedende, wohl ohne Zweifel diisobutyttrte

B<Men(sekundSreAmme). Die Reindaratothtngdes Amins vom Stede.

pttttkt 243" nfachtdann viele UmsMnde;sie kann <tuchbet E!tMcha)tnng

der scnst vortretïtieh t~rdemden SaizsitareverMndttngdes Amins nar

muhsatn erreicht werden.

Bei der Hetmti!t)ngvw sabsaorem o-Tottttdin ohne anhShgende

freie Sanre wird sotehen Sehwierigkeitenvorgebeugt.

Das Vt~rkntnmenvon freiem Toluidin i)n sithstMtrcmSalz ist da-

gegen nicht bh<Muttschadtich,soudern vonNot~eo. weil, wie die Er-

tahrang bewiesen hat, der Druck !t) dMtVersucttSrShrendadurcb ab-

oimmt und deren Broch weniger xu befurchteo ist.

Was das MischuogsverhattniMder Ingredienzien betrtift, so but

sich ats vortheithttft hemMgestettt. den IsobutyMkohot in etwas

grosserer MengeanzuweMdett,:d8 semem motekuiMenVerhSttHMSxum

satzs~HrenTolnidin entsprieht. Anf H'OTheile dieses Satzes xahtn

ich MTheiteïsobntyMkohot, wahreod die Théorie 51 Theitevertangt.

Das Gemenge der satzsauren Base mit tsobutytatknhot wurde im

Ganzon 20–23 Smoden erhitzt, die ersten 10 Stunden nieht ûber

200", dann die ûbrige Zeit anf 2MO–300".

Gegen 20')" steHt sich HStntichein ganz bedeutender Druck ein,

welcher aber nach einigenStunden grossentheilswieder verschwindet,

so dass man dit' Temperatur unbesorgt weiter erhohfn kann, wogegen

die Rühren, wenn ohneWeiteres MfMO" oder3n0" erhitzt wird, sehr

oft platzen.

Der Rôhreninhalt bestand aus einer weisstichen krystallinischen

Masse mit stetienweieeeingemischten,sehr htMgen,central gruppirten,
seiden- bis per!tnatterg)HnzendenNadeln. Eine !tuM!gkeit war in den

RShren nicht oder doch nur in geringem Betrage zu erkenuen. Beim

Oeffnen der RShren zeigte sich Drack und entwieh anch hier br''nn-

bares Gas.

Behufe Retngewinnnttgder isobutylirtenBase verfShrtman zwcek-

mâssig wie folgt:

Das Reaktionsproduktwird mit achwachsaizaNHrehahigemWasser

Msgekoeht, die erhalteneLôsung von einigen rBekstandigenOeltropfon
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im Wartnwassprtt'ichterNttnrt und mit Natfontauge Bbersatttgt, dann
das hierboi abgescbiedooeOel mit Aether ansgesch0ttett und nach

Verjagung dessetben desdttirt. Das Sieden erstreckt sich von t90"
bis ~70". Bis 220"destillirt in der Hauptsache mn-erandertesToluidin
über. Von 22U–230" ist die Mongedes Destillats nicht bedeutend;
seh)' viel Oel siedet von 230–350"} oberbalb 250"gehtt)och, obscbon
in nar geringemBetrage, eine braune, dicke, t;t:ge Substanz aber.

Zur RetngawintMngder Mobnty!!ftenBase eignet sieh nur die
Fraktmn von 23U–250", welohe grossenthNta zwischen 230–245"
destiHirt. Die vSH!geRe!nigu<tgder Rase ist aHet-dingsauf dam

Wege aincr weiterHabgeatutten Destination nicht z'<erreichen, aber
sie gelingt unschwer, wenn man ein passendes Satz, am Besten das
salzaaure Salz, a!e DarchgangsverMnduttgeinschaltet.

Ich verfahre un Hand mohrfacher Erfahrung, wie folgt:
Die Base vomSiedepunkt 230–2~0" wird mit dem fBofïaehen

Gewicht Wasser nnd nur wenig ubf'rschaMtger SabsSure erw&rmt;
man fittrirt die erhaltene Lcaong von einem attfattigenStigen Mck-

stand, setzt dann zum Filtrat in gMasem UeberschuMe 'concentrirte
Sa!zs6are. Das Filtrat gesteht fast sofort za einer nadelig kry-
staUiniachenMasse. Die Krystalle werden auf dem Saug6!ter von
aller anbHngendeHbraunen Mutterlauge befreit, sofort abgepreMt, hier-
auf in mOgtichstwenig kochendem Wasser (in etwa vier Theilen)
getSat, abermals durch concentrirte Saksanre ausgef&!tt,neuerdings
abgepresst, und so kommt dièses Verfahren zur Wiederliolung,bis es
ein ganz weisses Salz getie<e)'tbat. Das Salz wird in heisser wasge-

riger Msang durch Lauge zersetzt, hierauf die Base mittetst Aether

gesondert und schueMtichdestillirt. Sie geht boi 2430ûber.
Die Ausbeute an reinem, dnrchaus constant siedendemIsobntyt*

o-amidotoluoibetrug etwa 55 pCt. der theoretischen Menge. Unver-

ha~nissmassig grôsser, gegen 80 pCt., war der Betrag an robem,
nSuniehvon 230–250" kochendem Amin.

A. W. Hofmann') hat nun gezeigt, dass das Phënytathytamin
schon in Fotge sehr geringer Einmischnngen, welche auf die elemen-
tare ZnsnmmenMtzungso gnt wie keinen EinHussaasBben,doch ganz
unregetmassigsieden kann. Nicht anders verbah s!ch das Phenamy!-
aK)i<).

Daher war vou Interesse zu ermitteln, ob nicht auch das von
230–250" destiiïirende Isobutyt-o-amtdotntaoi, trotz dieses grossen
SiedeponktintervaUs,doch eine nahezu reine Verbindung sei.

Die Ëtementaranatysehat die«e Annahme bestatigt.
Koh!ensto<Fund WasserstofFgefunden St.65 pCt. und 10.10pCt.,

berechnet s, a. a. 0.

') DieseBerichte\'H. 528.
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Die Sebmehepanktf der e!Mt'8<*tt8mit roher, ander~ts mit

ganz reiner Buse dargesteUtenAcetyt- und BenzoytverMndangstimm-

teu eben6<Msvët!)g 3beyein.

iaobntyt.c-~euzt)y!amidototuo!, CtHit.CrHe.NH.C~HtO.

Bpnzoytch!oridund laobotyi c ttntHototttf'treagiren tetcht unter

SatMSun'entwictdttng uod bedentender Kt'wSrnMtug. Die Weehset-

Wtt'kougWttrdeauf dem Waaserbadezu Ende gefBhrt.

Das schon in der Warmekrystattintacherstarrte ReaktionepyodHkt
habe ich vom NberBcMMtganChlorid.durch SodatSa~ngbefreit, dann

ans kochendem Alkobol unter Zugabe von etwas heissetn Wasser

umkrystal/i8irt und hierbei in kleinen weissenNadetn erhalten, welche

constant bei 168" Bchtnotxen.

Ihre Analyse brachte das erwartete Resattat:

Bereebaet Cehmden
Kohtenstoff 80.90 80.84 pCt.

WafMerstoif 7.X7 7.87y~ROIo;1'1;ii1g"U. .v.V 1 Ar

Die benzoylirte Isobutytbase tost sieh ht kaltem Wasser nicht,

in kochendem nur sehr wenig auf, auch von kaltem Weingeist wird

sie schwer, aber von heissem leicht gelôst.

Acetytverbindung, OtH~ .OrHe .NH. C:HsO.

Isobatyt-c-amidototuo)und Chioracety!wirken (Miterbedeutender

Erbitzung auf einander ein; zuletzt worde auf dent Waseerbttde er-

w&rmt.

Daa mit Wasser abgewaachenekrystaUtnischeReaktionsprodakt,
offenbar die Acetylverbindung,schoss aas verdSnntemwarmem Wein-

geiM in weissgrauen, gtSnzenden BMttern an, wetche dureh Um-

krystaHistren entfKrbtwurden und den constanten Schmelzpunkt !62"

zeigten.

Anatysenergebniss:
Befechnet Sefnaden

Koblen8toff 76.10 75.96pCt.

Wasserstoff 9.27 9.31 »

Die Aeetyiverbindung t6st sich setbst in heisscm Wasser nur

schwer, dagegen in Alkohol leicht auf.

Das l8&bntyt-c-am)dotoiootbildet mit SNorengnt charakterisirte

Verbindungen.
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StttzsâtnesStttz.CnHMN.HCt.

Wird eine LSeung der isubttytirten Base !n StttM&uMhatttgem,
warmem Wasser erkatten gelassen, on ecbieest dxs ob!geSalz m lan-

gen, dfinnet), CM~rH!gntpp!rten Nadeln an. Die Krystalle sind in

reinem kattem Wasser spartich, in heMeemleicht tostich.

Ganz unvcrhiUttnssntassigweniger ais in Wasser togt sich die

Verbindang in Satzainire, und kann aie ans der ersterH LCauMgdurch

einen grottscn UcberschuBsan
cpncetttnrter

SatzsNare M gnt wie

votteMudiggefiillt werden. MNssigerSanreubereehMMbegSnstigt die

Kryetattisation in hohom Grade.

Die wasMrigo LOsung des Salzsûnresalzes zersetzt sieh Bchot)

beim anhattenden Kochen(Wasserd~mpf eingete!tet) noter Verhtst von

Amin, das tangsant abdMtttttrt.

Bo! no" !nt Trockenscbrank (Krbte.sich dus Salz brann.

CMwbeetunmuBg:Keeummuag:

Berechnet Gefunden

Chbr 17.79 17.80 pCt.

Bromwatfserstoffsaures Satz, CnHnN.HBr.

Das lsobutyl- o-amidotoluol eratarrt darcb SberachBseigeconcen-

tnrte BromwasserstoHsCoreza einer weissen, anscheinend kryatal-
UniachenMasse, welche, wenn mehr Wasser zngesetzt nnd erwSfmt

wird, Hch lôst und beim Erkalten nar sehr attmNhtichio tangen
Nadeln ttaekrystattisirt.

Die BromwaseerstoffverMndMngist wie in warmem, so aach in

kaltem Waaser teicht tosHch, wenig tS&ticbin concentrirter Brom-

waMerstoOMare.

Bfontbeatimmttng

Berechnet Gcfandon

Brom 32.78 32.65 pCt.

Schwefetsnures Salz, (CnHnN~.H~SO~.

Dieae Verbindung Bchetdet sich am der heiss bereitcten LSeaug
des isobutylirtenToluidins in scbweMsSarehtttttgemWaMer erst nach

langem Steben in weiMen Nadeln ans. Sie ist in kaltem Wasser

wenig, in heissem mSssig toaMeh.

Bei anhaltendem Koeben mit reinem Wasser wird auch das

schweietMareSalz laugeam, unter Austritt von Base, zersetzt.

SchwëMsttaregehattdes im Exsicoator getrocknetea PrSparates':
· Berechuet Sefonden

SchwetetsNaM 23.11 23.20 pCt.
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Ox.at8~t'esS&tz,(C~HtTÎ~.H!C~

Da nMgM Satz in SbersebMMtgerOxaMure sehr leicht tSs!!ch

Mt und nur Mhw!erig oder auch gar nieht krystaUiso't, so hat uutn

bei semât' Damettuug MMB erhebtichen SKareuherachuM8orgf<~t!g

au vermeMett.

Die OxahSureverbmduog krystaltisirt aoa warmem Wasser in

s!tberg!anzendenNadeln. Sie ist in kaltemWttsser tnassig. in heissem

Wasser, auch in Alkohol und
AedMr

leicht MM{eh.

Schon bei tOO" bUtunt uud zersetzt sich das Satz, wMsha!b

schwetëMuretfoekenes Pr~tparat untersucht wurde,

AnatyMnergebn!s8:
tta)'m'h)mt GafnndenBerechnot Oeftmden

KohtenstotT 69.23 69.t9 pCt.

WM86t-8to<î .8.65 8.79

Behafs weheref ChtH~kMristmngmeines ïsobaty!amidototuoh

habe ich das ihm entaprechende Kt'eso!, aowie den entsprechenden

Jodkohte<twasMr8to<fdargeateUt.

v. t. u.

îsobutyt-o-kMSo!, C~.CH~CeH~OH.

DJeses Kreao) wurde ans der Amidobase wie NbHchdargestellt.

Ich eetzte zu der auf 0" abgeMbhen LSaong des Amins in ver-

dûnnter SatzaSure tangaam und anter Umschattetn Natrmmttitrit in

berechneter Menge und in g)eich&))sgut gekahtter LSsung.

Die sofort gelb gewordene Mischungwnrde zmt&ohsteinige Z~it

im Eisschrank Mch M'tbst Bbortaaaen(erfahrnngsgonSss vortheilhaft

wegen verminderte)-Htfzbitdung), dtmn iun RSekHasskuhtererw&rmt,

wobei sie sich intensiver gelb, schtieastichbraun Srbte. Der Stick-

stoff entwich nur tangsam, erst ttaeb )Sngere)HKochen in grossere!-

Menge, nnd kam dann oin itot~chwimmeBdesbraont-othes Oet zum

Vot-schein. Dttssetbe ging mit Witsserdampfleicht und nur noch wenig

geSrbt ober, wurde hierauf Mr sich destttHrt,wobei es von 335–237C

siedete.

Die Etementamnatyse bestSttgte, dass oin isobutylirtee Kresot er-

hatten worden war.
tï&fivhMmt ~~fîMtdGMoerechaet ~etunaen

KobtenstoEf 80.49 M.38 pCt.

Wasserstoff 9.76 9.88

Das lanbtttyl-o'kreso! ist einegetbHcbe,dicke, Mhwaeharomatiscb

rieehende Ftu8Mgke!t, wetche sich an der Laft braun fârbt und im

EMschrank auch nach i&tgerem Stehen nicht erstarrte. Von Wasser

wird dieses Kresot nur eparweise, aber von Weingeist, Aether, aowie

setbst von verdunnter Natronlauge leicht ge!o9t.



8885

_s

)M

Die A~beute .“ reinem, .sob.,ty!!rton, Kro~ot betrug, wena ~r-
~I~?T~J"' MPC. Gewicht d.a .ng~WMHdtentsobKtyt.o.am!dototttoi8.

Es hSttc tntoresse gehabt fe8tzu8tellen, ob nicht bei paseender
Oxydation des ~b.tyt-hyt. eine ~h~yH~ Ph~reentsteht und BNck..h!~ ..fd:ah.re Constitution d~
buty)n'tene-AmifIototuotamSgtich wird.

Doeh bot die MethyMrungdes hobntyti~n KreMh, unter Be-
~~g von Aetzk.H und J.dmethyt, .ne~~te Schwkngke.to,W.M erhiett ich einen Karper, der h.m etwas .nd.re. ~da.
wartete An.M( gowesen sein kann, aber in mu- so geringer Menge,das8 auf seine nNheMUntersQchttttgve~ichtet werdon m~te.

c, 1. rr.
l9obatyt-jodtoiuo), ~H9.CH!(C,H~.

Wi~ dem aus dcr Mob~yth-ten Base wie.abMch d«~te!!(enand in e,sgekSb!terL8a~g ~th.ttenen Diazuéhlorid abeMchaMigejQdwM~Mt.a-aaare ge~t, so Srbt sieh die FiaBMgkeit.ug.nbMck-hch gelb, M.hentw.icht sofort Sticketoif und erseheint ein schweres
braunes Oel. Die Reaktion vottziebt sich offenbar zum grossenThei!schon in der KStte; Ne wurde scbtie~cb, nach einigen Stunden,durch ErhttMn unter RackHoss voXstandiggemacht.

Das auf dem Boden des Ve~Mh~bena <tnges~M.tt<.schwere
Cet war nicht frei von Jod; ich habe es daher mit fein vertheiltem
metathschemK..pter, dann, um attendis entatandenes Kresot zu be-
setUge. mit Katilauge geschattett und schMeastichmit Wasserdampf'Mhandett. Der Dampfnahm, .,nd zwar leicht, e.n nochgetbge~rbtesUet mit sich, welche8aber bei nochmaliger Destillation &rbtos über-
ging. Ueber Eis geste!tt, erstarrte das Ce! zu einer weiaMn,nur an
der ObfrHachegeiblictien, durch und durch nadelig kry9ta)t:,tMc)MnMasse. Verstiche,diesenKôrper ans verschtedenenLosunggmtttetnkry-8taH,Nrt zu erh~ten, <Nhrt~ nicbt zum ZM, immer achied sieh nur
Oel aus.

Am bestengelingt die Reinigung der krysmllinischenMassedurch
vcrsichttges AuswMehen mit Weingeist auf einem F,)ter; es hinter-
biMbenlange weisse Nadetn. Schmelzpunkt ungefShr 34–35".

Det-M-tigesPrSpaMtenthiett die demJcdtsobutykdaut entaprechende
MengeJod.

D––~).t –Bercehnet Oefanden
Jod 4S.35 46.05pCt.

tt..t~t~J~t--t*Bas tsobatyt.o.jodt.tt.ot ist in reinem Zustande darchaas farMosan) LMhte Mrbt es sieh aHmSht.chbraun, witt dann sethMbeimstarken
Abkühlen nieht mehr erstarren. Siedepunkt der JodverMndung 264"

Behthted.D.ehem.QMethfhxft.Jtht~.xvn..M
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bis 265< DieBctbewird vott Alkohol, Aether uud Ctth'roforn) teioht

getost.
AHSbcMtoox reioeMtïsobMtyt-o-jodtotuotcirea MpCt. der theo-

retischettMenge.
Dit p-Jodtohiot, p.Jtidpropy)- uttd p-Jodisopfopytbouzot bei der

Oxydatio" mit ChrontStmre,ferner das p.JodisobutytbeMzotbei der-

jenigen mit Satpeter8&urein p-JodbenzoësStu'etibergehfn, eo war <n)zn-

nehmen, dass das Jodisobutyttotaot unter ahntichen UtMtt:Hden eine

gejodete Be))!!o!dicarboo9<mretieforn würde. Ans dieMrS&m'e konnte

dam) mOgtichet-Weise durch Erhitzen mit Aetza!ka)ien eine der be-

ktmaten Oxybenz&tdicarbottsam'enet'hahen werden.

Die Oxydation meines Jodkob)enwasi)et'8to<!sit) EiseasigtoBnng

mit der theoretisch erforderten Chro<)M<mremeogGführte aber Miettt

zum Ziel; theils trat unter Ffeiwerden von Jod totaleZerstorung ein,

theits entsttmden unerquicktiche barzige Substanzen. Kein gi!n-

stigeres Ergebniss hatten Versuche, bei denen die ChromaSare nur

nach und nach zur Losung der JtKh'erbindnHggesetzt wurde.

Um Vietesglatter ats durchChromsaure,obschonkeineswcgs in der

erwtn'tetenWeise, wurde dos Jodisobutyttotuo!bei erhShter Temperatar

dureh verdaunte SatpHtersSareoxydirt. Ich erbiett nHrjodfreie Fro-

dukte, namiieh eine Verbindung vonder Zusammensetzungeiner Nitro-

totytbattersNure und ausserdem, obw&htnicht v0!!ig reio, einen wie

eine NitrotolylpropionsâurezaMmmengesetztenKSrper. BerNck8te))tigt

man dus Ausgangsmatena),dann die Bildung der zweitenVerbindung

CteUttNOt aas der ersten OttH~NO~, sowMtude) That ungomein

wahrscheinHch, dass jene eine nitrotolylirte FropioneNure, dièse eine

ebensotebe Jodbotters!iare sein tnochte.

.CH!, (t)

Nitrotolylisobutterstiure, C<Hï–NOz (~)

.CH!,CH<~Q~(5)

StttpatersSure vomVctnntgewieht 1.12 wirkt auf das JodisobHtyi'

totuot bei t50" kaum ein. Kein Druek.

Daher wurde nmt 4 Stunden auf t80" erhitzt. Das Versuchsrobr

enthielt, ausser einer gelben FtuMigkeit, eine dunketbraune, harzige,

atettenweise mit weissen Nadeln bedeckte Masse. Auch waren ein-

zetne JodMattchen zu erkennen. Beim Oeffnen des Rohres zeigte

sieh nur geringer Druck und trat ein an Tbymot erinnemder Ge-

nMhauf.

Die von der Hantmasse getreunten Krystalle besassen deu con-

atanten Schmetzpnnkt t39"; von heissem Wasser warden sie leicht

getost.

Obiges Harzprodokt !oste sich nicht in Wasser, auch nieht m

Lange nnd batte riberhaupt nicht den Charakter einer SKare.
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Nanmehr worde die gosanxnte RcaktMoenMSsehober, wahrend
6 Stondenauf !MO"erhitzt. Das Hari! \'et'ec)twandbeinahevoHsMn<Jig,
ttu seine Stelle tnttet) viele weisse tfade)~ mwie JodkrystttHe, welche
die Wandungondes Vet'Mct)fM'oh<-<'8d!cht Sbfrkteideten.

Um die tmddigc Sab~tnz t'ctn zu erhaHen, hube ich d<t8Re<tk-

tMMMpt-odttkt&t)titt)it-t,obo-HSchtic!)ausgcwaschoM,dann mit Wasser

ttuegekoehtund den khrtm Aaazng Mtt'dcm WttMerbadeein~dampft.
Da 8ich die geri))go Mengevon geMatemJnd h!erbei t-er98cht!gtc,
hititerbliebeine. weissp uud zwar dauttich krystattinische VerbinduBg.
Sie wurde dM'chUmkryetatnsiren ans kochendem Wasser in weissen
Nadein erhtttten. Schmekpunkt conetant 139". Ahn war oi~nbar
diesetboSaura wie bei 180" entstandon.

Das Anatysenergebniss spricht Mr eine Nttrototytbuttet'saure,
C~HeNOa.C~Hc.COaH.

Berechnet
~GchmdenIL

KobtenstofT 59.19 59.36 59.32 pCt.
WasBereto~ 5.83 6.36 6.28 >~MSMUBWH tJ.Ot~ 'J.OU U.3<7 e

Die neue Sfiure eubtimirt leicht za Mnet) weissen Nadeh). Sie
ist in kaltemWasser wenig, in kochendemnnter vorherigemSchmelzen

teicht Mstich; vonkattem Petroliither wirdsie kaum, von Alkohol und
Aether te!cht getS&t.

Silbersalz, C~HeNOx.CgHe.COaAg.

DieNitrototytisobuttemSH!~warde in scbwach ammoniakaliscbem
Wasser getSst und vom AmmoniaMberschHSSdurch ËrwSrmen sowie

Stehentassen über SchweMsaure befreit. Anf Znsatz von Silber-

Mhtion entstand ein weoser, krystaHinischerNiedorschtag, der sich
in koebendemWasser toste und beim Erkalten iH farblosen Blattern

tHMkryataHiairte.

SUberbestimmttBg:

Bo-eehnet Gehmden

Silber 33.73 M.MpCt.t~tt~t 't~ iii
~&.<J'U~t*

Das Silbersalz Mat sieh spSrtich in kahem, reichlich in heissem

Wasset-anf. Es ist wenig besMndig, nimmt, bei !00" getrocknet,
schoneine branne F&rbangan.

Versochc, um aus dem Jodisobutyltoluol eine Nitropht~saure,
a!ao SSure von bekannter Constttution darzasteUeM,baben nicht zum
Ziele gefohrt.

Der Jodkohienwaaaerstoffwurde mit uberschSsMgerS~peteraSore
vom Votumgewicht1.25 10 Stunden auf 200" erbitzt. Beim Oeffnen
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dee VerMtehsrobt'esent'.Y!cbonStroma von Koblendioxyd. Das Rohr

enthielt, Museer8atp<'t<*Mtiureund Spuron von harzigot-Substanz, ein

schmotxtg weisses, scheiubat' amorphes Puher. Letzteres habe ich

abMtnrt, au8gewaschel),dann âne heisBemWasser umkrystaMMh'tund

bierbei in kleinen, dicken, weissen Nadetn erbatten. Die Nttdctn

schmotzen ~erzogert, bei 130–!36", and wareingettauer SchtMetz-

punkt Rach durch wMderhottesUtnkryBtttUtSKennicht za erreichen.

Vot) den kaustischen Alkalieit und von ibren CMbontttenwurde v

diese Verbindung, dtenb<treine SNare, leicbt aufgenommen.

Sie sehtnitzt nicht, wie d!e NitfototytMobuttersNure,in kochendem

Wasser, ist auch nicht so ieicht lüslicb.

Ihre Analyse Bt!<nmteannKherndauf eine N!trototy!propMn6NMre:

CtHeNO~.CiHt.CO~H.

BerechMt Gefunden
Koh!enstoff 57.4t 56.91pCt.

W)tsser8ta<f 5.27 5.49 t

Uttter den hier geschi!dertenUmstandén war die WahrscbeinHch-

keit, durch ein weiteres, e{ntass!ichesStudinm der Oxydationsprodukte
des Jodisobntyttotuots Aufsehtuss auch Sber die nShere Constitution

der Mttttersubstanz, des tsobutyt-c-amidotohMb, zn orhalten, nicht

gerade gross.

Ueberdies kam in Betracht, duss das Jod des JodkoMenwaBser-

stoffs bei dessen Uebergang in Nitrosam'e wohl sehr WtthrscheinUch

ein<achdarch die Nitrogruppe verdrangt und e~etzt wird, dasa aber

hierfur ein ganz zweifelloserBeweis doch nicht vorliegt.

Auch hatte iuzwischen eine in anderer Richtung voi~enommene

TJnteMachungden gewanschten Aufschluss über die Natur des neuen

IsobMtytamidototttotsgebracht, weshatb ich jetzt auf das weitere Sta-

dium der OxydatioNSverhSttniasedea Jodisobutyltoluols Verzicht

teistete.

Bei den soeben erwShntenVersuchen bandelte es sich zunSchM

darum, das bobatyt-o-amidototuot in ein IsobutyltoluoluberzoOhren,
um hieraof aos diesem durch Oxydation die eine der drei Benzol-

dicarbousauren,atso eine Substanz von wohtbekaonterCon8titut!on zu

erhatten.

WSre diese Saure die Terepbtateâore oder aber die Orthophtal-
saare gewesen, so batte nnch die Frage um die relative Stellung des

Isobatyts im MotekStdes neuen Isobutyl-o-amidotoluolsohne weiteres

ibre Erlediguug gefundeM,nicht ao aber bei der atit&!t!genBildung
von Isophtateaure.

ïn diesem Falle wurde zur weiteren Aufgabe, aus dem tsobaty-
lirten o-Toluidin nach einander, wenn immer m6gt!ch, ein hobatyt-
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o-tohnitnt, eine !sobtttyt*o-totuyteNare nnd schHessHcb<:{neBenzol-

tucNrbonsXaredarxHSteitettf

BerNckBiehttgtman nâmlich, daes ans den vier theoretisch m8g-

lichen ïaobaty!-o-to~y!6Kuren nur zwei BeaxottncarboosSt'ren, die

HomtmeUtthsSarennd TnmeUithsNare, entsteheo honnen, feroer, dass

iHtden)lm gerado angenommenenFalle nur die Bildnng von Isophtal-
s<H!tein Betracht kommt, so sind, wenn die Daratellungsowohtdieser

Tricafbona~ttrenais einer der beidooaus der IsobutylamidobasegMckec

Mttte, auch atte Daten gegeben, umdie nNbet'eConstttationdesAminN

im echwierigereMFatte zo ermitteln.

Uebet'eteht der M8g!ichke!ten:

!)4-hobntyt-2-amMototttot (CH3:C4H~:NH9== t:4:2) kann

TerephtaMore (! 4),

~) 6-lMb<)(yt.2.<nnidototaot(CHa C~H~ NHt==< t 6:2) Phtat-

sNore(t 2) tiefern, nnd w<{redadarch ix jedem der FSttedie

SteHungdes Isobutyls im MoteMt gentmbeatïmmt.

8) 3-Isobutyl-2-amidotoluol(CH~CtHaiNHf -= t :3:2) g:ebt

Isopht~sânre (t 3) und HemitneHttbsSare(t 2:3).

4) 5-l8obatyt.2'amidototuo)(CHs C4Hg NH, == 1 5 2) liefert

îeopbtfttsSare(t i 3) nnd Tnmet)ithaaare (t 2:5).

fH ~t~
Isobutyltoluoi, CeH.C.H9

(1)
tsobutyhoi(tot,C6H<<Q

Der Versueh, diesen Kohlenwa88erstoft'aus dem Isobatyi-o-ttmido-

(o(<totin der Bb!!chenWeise unter Anwendung von Mtpetngsaarem

Aethyi darzastellen, batte nar geringen ErMg. MassenhafteHarz-

bildung war nieht zu vermeiden; auch bot die Reinigungdes spitrMch

entstandenen,at<tr){vemn!'e!n!gtenKoMenwasMrstofbgrosse Schwierig-

ke!ten.

Auf den Rath desHrn. Prof. Merz, babe ich auf dasD!aMeMond

aus meiner Base statt des Weingeistos Zinnsalz einwirken lassen.

Ich erwartete die folgende ReaktioM:

CHs
C~H~ C~Ha -t- SnC~+ H~O

~Ci

== Ce Hf: + 8n 0 Cb-<- H Ct + N~.= Cc
He<C Hss

+ SnOCla+ HCI+ N$.

Im E)Me!nen verfahr ich wie Mgt;

Daa Isobutyl-o-amidotoluolwurde nach CbMchemVertahrenin sein

DiazoeMond Sbergefuhrt, hierauf dessen verdunntaLosung bis znm

Gefrieren abgekNhtt and in einem gerSamigen Kolben mit Cber-

schSseigemZinnsalz versetzt. Bald iand nnter SehaamenGasentwick-
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tuttg sowMdas Sehmctxendes Eiaes statt. SpStet'habe ich die Masse

unter RSckfittMerwttrmttwobeiwieder tebhofteGasotttwtcktungeintrat,
bis endlicb nach zwei Stunden atte Reaktion voruber war.

Der Versuchskotbet)enthtett ein getbea, ttMfschwimmHndes,M'o-

m&t!schr!echendesCet. OaMetbc wurde mit Waasefdttmpfbehandett,
wobei es tetcht und nur noch sckwach gelblleh gefï{t'bt aborging.
Dorch émeute DestHtationerhiett ich es ats ein fnrbloses, stark ticht'

brachendes,constant bci i8&"MedeudesLiqmdom.
Die Analyse der Verbmdung besttttigte, daM em tsobotyho)tnt!

entstanden war.
Berechnct Gefunden

KoUenetoff 89.! 9 8&.H pCt.
WaMerfttofF IO.S! 10.83

Ausbeute an Isobutyltuluot etwa GOpCt. VMMGewKhte des an-

gewattdten isobHtytirteuAmidototuote.')
Die RigenschaRendes hier besprochenen Kohtenwasserstoth er-

Mmerndurchftus~n dtejenigendesMt-Isobutyttotuots,welches Kelbe i)
ans Harzessenx abgeschieden but und ats eine farblose, stark t!cht-

brechende,angenehMriechendeFiussigkctt besctn'eibt,die bet !86–!88"

siedet. Durch Oxydation dieser Vet'bindung <nitChromsSm'e bekam

Kelbe hophtats&ure.
In der Tbftt entstand bei der Oxydation auch nreines Kohten-

wassersto<!a,tiud zwar mit verdunnter Sulpetersâure, schtieMUchtso-

phtataaare, aber vorher noch eine SSnre von der Zusammensetzung
der Totytpropionsitare, wËhrend Kelbe nnter ShnHchen UmstNnden
eine SSare von der ZtMammensetxttngder TotyJMobutters9nre er-

hahen hat.

Berucksichttgt man eiomat die ConstitHtMndes M-lBobt)tyttoho!s,
ais Attsgangsmatena),und ferner, dass meine MonocarboxyMure wohl

nor aos der MvorgebitdetenKelbe'schen Monocarboxylsiiureentstanden

sein kann, so Mgt nothwendigerweise, da68 jene SSure die M-To~'t-

propiOMsaure,und diese dagegen die Mt-TotytMobattersNuresein m<t88.

Totytpr.pioMuare, C.H<< ~o~
`o y proplOl1siiure, VI;

.<CH2. CH2. C02" (3)'

Das ~8~'b~ty~to)~~o~warde mit aberschasatger Satpeters&M'e vont

Volumgewicht ].!5 funf Stunden auf t~Of erhitzt. Im Versuchsrohre

') WieausdemIsobutyiamidototm)t,untor tutarmodiitrcrBereitangdesDi-
azocMend&und MedaMandessetbenmit Zinnsalz,dMlMbotytto!oct,sindaus

Anifin,p- undo-Toluidin,m-Xy)idin,«-NitphtytHmi))und Benzidin,die dieson

Basen Mt<3ntndeget~eMn KoMenwasserstotfed<trgei'teHtworden and zwar
mchrenthoitsmit sehr guter Ausbeute. DtMVerhaiteitder DtaxoeMoridezu

nochandorenRoduktionsmittetuais Zmatak wird ttatefSMcht.

') DièseBerichteXIV, 1240.
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tMtd fueh em tMde)ig.!n-y«aHu~chw KSrper. Druck baim Oe9nen
des Roht'es n!cht bfdenteod. Der krystoHintMheKSrper wurde ab-
(HtrH'tund danH dm'chUmkrystat)!s!renaus vieten)kocheudfatWasser

gMeinigt. Schmetzputtkt ecnstant 12&

Das AnatyMnet-gehnissstttMmtetmf eme Ttttytpt-opioMNHt-e.
BereehtMt Gefuxdf))

KoMenstoff 73.)? 72.98pCt.
Waseerstoff 7.31 7~[~YasaerMon <.af1 Y.m

Die m-To!ytprop!onsanrekrystaHMirtaas h<!iei;ea)Wasser!nweissen
Nudetn, sublimirt teicht BUfederartig gruppirtcu, tmdeKgenBUdtMtgen;
ihr Dampf necht uomtgenehm,durchdringend and reizt in hohem
Grade zurn Hosten.

In kaltem Wasser ist die SSare kaum, in heisaetnMur Mhwet-
)0stich,aber leicht tStitiehin Weingeist und Aether.

SUbersatz.CtHt.C~H~.COxAg.
Wird zur warmen Msung des AmmoniunMfttzMder m-To!yI.

propioneKore(dargoste)ttdarch AufttahmederSaure inammoniabaHschem
Wasser und Beseitigungdes abt'MchOssigenAntmoniake)SitbersotatMa

gesetzt, so scheidet sich nach einiger Ze!t ein weiMes,sehr deuttieh

krystMUiniscbesSitbersatz ans.

Silberbestimmung:.t~caumutung:

Berechuet Gefundea
SHber 39.85 39.35 39.84pCt.

Das to!ytpropiottMare SHber ist in kaitem Wasser schwer, in
heissem reichHch tosUch nnd k«nn daher teichtnmkrystaHieirtwerden.

tsophtats&m-e, OeH~CO~H)}.

Oberhatb 200" wirkte verdOnnte Satpetc~are auf die m-Toty!-
prcptonsSure weiter ein. Statt dieser wird ObrigeMzweekmSssigho-

hutyttoktot genommen. Am besten erhitzt mandie Misehongungefiihr
12 Stundeo auf 200". Druck im VersuchMohr bedeutend. Dasselbe
enthiett in t-eichticbet-Mengeein gelb geMrbteskrystattiniMbesPuh'er,
welches von sehr viel kochendemWasser aa~enommenwurde, daraus
in schwach getbHchen, aber bei wiederhotter Kr~'staUisation!n farb-
toaen feinenNadetn amchoM. Die erbalteneSSureschmolzerst ober-
hatb 300", und war auch in heissem Wasser sehr wenig Mstich,aber
Michttch i8s!ich in Weingeist.

Die Anatyse bestatigte, dass IsophtaisaaM vortag.
BerecbMt Geftmden

Kohlenstoff 57.83 57.79pCt.
WasserstoS 3.62 3.70
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Da aber ts~phtatstittre e~tstandenwar~ M hatte man, naeh Mher

Gosagtem, um (iber die Constitution der IsobntytbaM iH'&Ktarc za

kommen, nun ihre UeberMhroMg;in eine Be)tzottr!caTbon9<t'm'eanzn-

atreben.

Zuniichst handetta es sieh UMden Austauseb des Amids der Iso-

butytbase gegen Carboxyt und ist dieser Austauseh sowoht naeh dem

Verfahren voMMerz nnd Qasioroweki, <tb auch nach dem tUtern

Ver&hMtt von Weith vereacht worden.

Bei dem ersten Verfahren wet'den von der Amidobase ans dar-

gestettt: ihr FormytdenYAt,daraus das Nitt'it, dann die Silure.

Naeb dem zweiteuVerfahren folgen auf eMMader: der disubsti-

tuirte ThioharnBto~ das Senf5!, Nitril und wieder d!e Saure.

Verfahren A.

v~ 1. Il.t.

ïsobutyi.e-formMtottttd, CtHa.CHa~H~N'H.CHO.

Bebu& Darstellung der Formytverbindtmg wurden gleictie Thob

hobtttyt-c'amidototMotund cône. AmeMensSare10 Stunden lang am

RuckttaMkuhtet'gelindesiedengelassen. Hierauf habe ich die Reactions-

masse im Oetbade bis 250"erhitzt, um nâmlich die Sberach3ss!geSSure

und alleufalls noch unverNndetteBase zn entfenMH. Der RSck&tand

bUdete eine braune, syrupdicke FMasigkett, wekhe im Eiskasten erst

nach eintgen Tagen fest Ztt werden beganm.

Die erstarrte Masse wurde abgewMchen, wiedM-hoUzwiscben

Filtrirpapter abgepresst und nan voMstSttdiggetrocknet. ïhre Tendent,

aus LSsungen zu krystaUMiTen,ist nicht gross, aber ans der LCsung

in verdNttnterAmeisensaure erhiett ich doch sch8t<e,<afb!oseTatëtn

mit dem constanten Schmetzpunkt !(?–106".

Die Etementaranatyse bestatigte, dass die erwartete Formyher-

bindung entstanden war. h rt_Bereehnet G~ftmden
KoMenstoff 75.39 75.28pCt.
Waaserstoif 8.90 8.9~ »

Das isobutylirte o-Formototaid ist in kaltem Wasser kaum, (mch

in heiesem nicbt gerade leicht Mstich, und beim Erkalten aeheidet es

sicb aie Oel aaa; von Alkohol und Aether wird ea teicht getost.

Behn& Ueberfahrong dea hobatyt'a-~rmototnMs in das

Y. 1. u.

laobutyt-o.totnnitrii, CtHs.CH~CcH~CN,

wobei die folgendenReaktionaphasen

C~H,. C,H.. N< + Zn == C,H9. C, Hé. NC -<-ZoO + Hi,

CtHs. CrHe. NC = C~H?. C~He. CN
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!!« gëwNrttgen warpn, habe ich die obige !on!tyh'e)'bitxtm)gmit sehr

etark ObersehHasigemZinkeMHbvefmischt, dos Gemonge in etne am

hintern Endc zugeschmotxeneOtasfSbre gebracht, Zinkstaub vo)'geteg(<
atsdann zueMt d!eMn Zi))kataub and Memaft von vorne oach hinteu

t<)t<8chrN<end,dos Gemenge erhitzt. Batd machtensich weMeeDampfe
nnd der Geruch nach Pt)6ttdncyanSrban)Hrkbat';spSter destillirte in

reMhHcherMenge ein getbes, süsslicb aromatiach rieehondesOet Sbet'.

Das Destillat, in der Hauptsache Nitril mit regenerirteaî iso-

btttytirtem Totuidin, siedete von ça).245–3&t".

Auch unter tt<Mche!nendganz deMetben UmetSndenacbwankteM

die Ansbeuten un derartigem Desttt~t bci den verschiedeuenVersuchen

doch recht erhebtich B!e betrugen 60 und 50 pCt. vom Gewicbt der

angewandten Formylverbutdung, aber mituntM'nocb v!et weniger..
Die relativ besten Resuitate erh!e~t ich beimOpcnren im HeinoM

Maaf)M(a.be<so at!t &oder tûg der Formy!vefMndnng.

Ganz ahxUcher Art waren feroer die EtgebniMe, ats icb mein

Mobtttytittee Formototnid mit uberschOssigent Zinkf!tanb in einem

Ft'act!<mirkotbenbei Lttfhmsschhtss durch Wasseratoffca. '/} Stunde

lang unter RSckCttM kochen tioss und nanmehr, dtt fttter Pseudo-

cyanBrgeruch versehwHBdenwar, das rohe Nitrit abdestiHirte.

Die Trennung des Nitrils von der beigemischtenBase und seine

Re!nda)'ste)tung bot nicht anerbeMicheSchwierigkeiten.Sie gelangam

besten, ais ich das rohe Nitnt mit sehr verdOnnterSatzaSare, nnter

VermetduHgeines Ueberachosses, tOchtig schOttette, mittelst Aether

sonderte und eventneH, wenn es noch keinen gtetchmSssigenSiedepunkt

zeigte, abermats der obigen Behandtung nnterzog.

AnatysenergebtnM
Bereehnct Gefunden

KohteMstoif 83.~ 82.99pCt.
VasaetstoS 8.67 8.94 r

Das Isobutyl-0-totmntrii siedet bei 248–249"; in der Vorlage er-

Marrt es sehr rasch zu einer weissen, krystatUniachenMasse. Ans

watmem PetroMther krystoUisift das Nitril itt langen weissenNadeln,
welcbe bei 59–60° schmetzen,Sbngens, wie auch die destillirteVer-

bmdung, an der Luft sich vertndern und naeh kurzer Zeit brauntoth

bis braat! geworden sind.

Das Nitril ist in Waasef ganz unioetich, auch in heissem Petrot-

fither nur spSrttch iosMch;dagegen test es Bichleicht in Alkohol und

in gewobnMcbemAether.

Trotz seines hoch gelegenenSiedepanktes ist das IsobMtyt-o-toin-
nitril schon bei gewôbnlicher Temperatur nicht naerhebtich Mchtig,
80 m auffallender Weise beim freiwiUigenVerdonaten seiner âthe-

rischen Losnng.
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Dassetbe besitxt eineu stark en sussUch (M'~MaO~cben6wuch,
wh'kt tibrigens schtidtieh,autt'egend,dann betNubend und m~ heftiges

Kopfwehhen'm'.

v, t. n.

tsobutyt-o.totuytftKm'e, C<H9.CH~(C(iHï)CO~H.

Die Verseifuug des hobtttyt-o-totHnittitserRttgt nur schwK'rig.
Dm'ch cône. SatzsNare bei t50" war das Nitril nach 5 Stnnden

schcinbx'' tMeh anferSndert; nach weiterem dreMt9nd!genErbitzen ttuf

ça. !70<'batte sich eine feste Substanz, wobei einige Kt'ysta)tnadeh~

gebildet, aber die Aasbeote an der neuen Siture war sehr get'!ng.
Letchter aïs die SatzsSarc, obschon noch keineswegs im w{in-

schenawerthen Betrage, wirkt auf das Nitril cône. atkohotisehe Kali-

tauge ein.

Nacb tuntstandigem Erhitzen auf !60<' et-hietten die Versuchs-

rShren zwar noch wenig, dagegen nach <Bt'HetB8 Stnnden bei der-

setbet) Temperatur !tt reichlicherMengefhtett weissen kn'BtttttmiscbM)

Kürper nnd Ammontak, aber trotzdem war die Verseifang des N!trH9

keineswegs bepttdet Mttdgelingt ibre votistaHdtgeDurchRihrcng über-

hanpt nar bei sehr anhattendem, beidehttngsweise tnehrtagigem Er-

hitzen anf «beHerwahnte Tempefatnr.
Die Reakttonsntasse ans den Ye)'sochsr<!hrenhabe ich, um noch

attenfaita mn'erandertes Nitril zu beseittget). mit Wasserdampf de-

stillirt in der Regel blieb etwas weisse, krystatiisirte V<!rbindnng
vermuthlich SSureamid uogetôst; aie wurde abfUtrirt und das FH-

trat mit tiberschusMgerSa!zsfture veMftzt. Augeublicklich entstand

ein weisser, Hockiger, deutlich kryMatt!)ii:cberNiederscttlag, den ich

gut ausgewaschen und durch Umkrystallisiren ans verdBnntec!Wein-

geist in weissen Nadetn erhalten habe. 8cbme!zpMnktconstant t4<)".

Anatysenergebnisswie crwartet:

Beree)met Gefunden

Koh!en9to<f70.00 74.~7pCt.
Wasserstoff8.33 8.491,

Die Isobutyt-c-totoykaure ist in kaltem Wasser 90 gut wie nn-

!os)!ch, in heissem Wasser etwas lôslich, aber leicht !ost!ch in AI-

kohol und Aether.

Behn)s weiterer Chantkterisirung der SSare ist ihr

Sitbersatz, C~Hit.CfHe.COjtAg,

untersucht worden.

Dieses Salz entsteht ais ein weisser, Cock!gerNiederschlag, wenn

man zur Lôsung der AmmonMmverbindangSilbernitrat setzt. Der in

kaltem WasBer schwer lôsliche Niederschlag wird durch Umkrystalli-

siren aus heissem Wasser, worin er sich reichtich toat~ m farblosen

BMttchen und rein erhalten.
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SHbergehHÏtder be) iO(P getrocknGtenVerMnduttg:
Ra)*oph)tt~t fi<%ft)n<I~n

n-- .o_

Berochnet Gefunden

Silber 3C.t2 36.08pCt.

Es hatte ein erhebtiche~Interesse KMermittetn, ob sicb die obige

hobHtyt-o'totoyhSure uicht auch ttach dor Méthodevon Weith, aro'

matiache Amine in C&rbonsSuren6berzafuhren, darstetlen lasse, weil

dadurcb wenigstens in hohem Grade wahracheinHehgewordeHwSre,
dase bei dem Uebergang des ïsobtttyt-o-amidototuotBin CKfbon8aufe

eine Vorechiebang der Atome im Moteku)nicht vorkommt.

Verfahron B.

Di.o-totuisobutyhhioharnstoff, C8(NH.C!He.CtH~

Bei der Dareteitung dieses Harnatoits kam Mgender Reaktione-

vot~ang in Betracbt:

CtHe.C<H.)H&
+ ~St =

C?H..C,H,\
+ H,S.2N,'

,H9 +C89==C8{N:H
}+Ht8.

~H~ H /9
Werden Isobutyl-o-amidotoluolnnd aberschuMigerSchwetetkohten-

stotf in weittgeistigerL5sung unter RSekHu68erhitzt, so entweichtbald
und reichHch SchwefetwasserstoOF.Die LoBang begann nach etwa
24 Stunden eine grün gef&rbte, kSrnig krystattiniMheMasse abzu-

setzen, deren Menge mehr und mehr zunahm. Nach ça. Mcbttagigetn
Erhitzen hintertiess eine Probe der weingeistigenFtiissigkeit nur noch

wenigRSekstttttd und war also die Reaktionwenigstexsin der Haupt-
SMhe vottetandig geworden.

Der tmsgeschtedeneSohwefetbarnstotfwurde nunttbHttnrt (Filtrat

senfBHMttttg),mit kattem Alkohol abgewaechen,dann it) kochendem
Alkohol get8st, ans dem er in tangen, dBnnen,seidenartiggtanzenden
Nadeht anschoss. Die Krystattc schmoken so und umkrystanisitt
bei 184".

Schwetetbestimmung:
Berechnet Gefunden

SchwcM 8.69 8.42pCt..z~

Der D!-o-totaiMbttty!thioharn9to<fist in kattem Weingeist sehr

wenig, in heiaseui 8pSr!icht8sHch, von Aether wird er leicht get6st.
Ausbeuto an reinem Thioharnstoff 70 pCt. der theoretiechen

Menge.

Versuche, die Bildung des HarnstoSa Ma Isobatyl-o-anttdototnot
und SchweMkohtensto<fdurch hinzagenommonesAetzkali zu beachleti-

nigen, zeigten, dass er in dieser WeiseaHerding8sehneMentsteht, aber

die vSHigeReinigang macht mehr Umatânde, und Mt daher das er8M

Vertahren vorzaziehen.
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y. 'i.. il.

o-TottnsobotytsenfS!, C<Hi).CHi,(C.,Ha)î'!C8.

Bemerkpmwfrther Weise entstoht dieses SeaHitbei der Wechset-

wirkmtg des tsobntyi-c-amidototaots und Schwe~koMen&toSs neben

dou Dt-o-totyHsobatytthtoharnstotf aUcrdutgs Ht nar geringer Menge.

Der rohe Schwefethsroston*roch ttnverkenobar nach Senfot. Ich

habe thn mit wettig kattem Atkohot ttbgewasehen und dieMotterlauge
Mwie den Waacht~kobot ttbde8t}M!rt,wobei ein bmunes Oet sfaruck-

blieb. Dasoeibe wurdo von Wasserdampf mit fbrtgerisMn nod er-

atMTteim Destillat zn einer weissen, krystatMnisehenMitMe, welche

!t!!eEtgenNebatïenvon in anderer, mehr ubticher We!sc dargesteHtem

o-TotoisobatytseHfo)zeigte, so Hueh bet 46 <* schmotzuud zwettëHas

dicse Verbindung war.

Das Senfo) scheint wenigstens theHwetse aus zovor gebHdetatn
ThiobanMt&fFdorch die Einwirkung von SchweMhohtenMotf zu ent-

stehen und muss woht folgende ReahtifM angenommen werden:

CS(NH. CTHs.C<H~ + 089 ==2CS(NC,H.. CtH. + H~S.

20g D!-o-«)tu!Mbntytth!oh<u'n8to<zehn Tage mit abcrschSsBigem

Scllwefelkohlenstoffgekocht, Heferten !.05g SenfBt.

Um das o-TotuisobHtytsenfn)in groMerer Mangezu erhalten, habe

ich den Thioharuatoff, nach A. W. Hofm&nn's Verfahren, mit über-

aehussige)' syruposer Phosphorstture vom Vo!gew. t.75 fOcttftMssend

erhitzt. Batd fand ein 8<arkes AnfaeMumen statt und condeMtrteo

sieh im Kahtet' tmmer mhtMtcbere Oeltropfen. Nach circa einer

halben Stunde schien die 8enf5!bitdut)gbeendet zu sein, wesshatb ich

das Erhitzen aaMetxfe. Der ôtige BBckstand ersta.rrte bald zn einer

eehmatztggetbenMasse tM8central gfapptrten, langen Nadeln.

Bebufs der Reingewinnungdes Sentota wurde die Reaktionsmassc

mit Wasserdantpfbehandelt, wobei joues langsam ab ein ooeh gelbes

LiqMtdamSberging, das schon im KBh!rohr !angnadc!!g krystallisirt
erstarrte. Dnrch sbermatigeDestillation mit WasMr wnrde das SenfSt

rein weiss erhatten.

Schwefetbeatimmang:

Berechnet Gefnoden

Schwefel !5.C)1 1~.74pCt.

Das o-TohHsotmtytMnKMbildet lange Nadeln, schmilzt bei 46"

nnd siedet anter beg!nnenderZeraetzung von 27&–280". Es ist in

Alkohol and Aether ieicht, in Petroi&ther nur wenig tostich.

Die Aasbeate an reinem o-TotaMobutybenM betrng 30 pCt. vom

Sewicht dos SchweMharnstoCs.
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Nttrit und Saare aus dem o-To~isobntyt&onftH.

Daa 8en<3)wurde in eixem Fraktionirkotbe))mit OberschSs~igem,
untMittethar vorher achwach int LcMchtgaMtrotngegMhtem Kupfer-

pulver vM'mengt,atedann im Ootbad nnter A'MMbtassder Luft durch

Kohiendioxyd auf circa 320" erhiMt. Sehr bf~d MhwNrzteaich dus

Kupfer und trat intenan'ef PecadocyMSt~erochauf, der nach mehr-

standtgem Erhitzen dem uromatischenNitntgerttch w!eh. A!~ bierauf

starker erhitzt ward~ ging von 247–249" ein heUeaCet ube! des in

der Vorlage zu Muer weissen, nadetig krystattiairtenMasse erstarrte

MMdnach wlederbotterDestiM~ion uber metatMschemKupfer dorchaua

constant bei 248 siedete, Dies ist aueh der Siedepunktdes Nitrils

âne dem taobtttyt-o-formototnid.

Aus heiMemPetrotStber krystaHisirte die neae Verbindanggleich-
fatis in weiesen Nadeln, welche wiederum.gan!! so wie jenes Nitril

bet 59–60" schmelzen.

DaM eine Verbindungvon der ZasammenMtxungC<H9.OrHe CN

entstanden war, bestStigtedie EtementaracatyM:

Gefunden: Kobtenstotr82.99pCt., Wasaerstoa'8.94pCt., berechnet

s. a. a. 0.

Durch tangstBndtgesErbitzen des Nitrils aus Senfot mit concen-

trirter atkohotischerLauge auf t60–!70" u. s. w. erhielt ich eino mit

der Mher beschriebenen ïaobtttyt'o-totuyMare, CtHa.CtHs.COiH,
offenbar identische Substanz. Die boiden PrSparate stinunten in deo

Loe!ichkeit6 sowieKrystanisationsverhSttniasendorchaueubM'einund

schmolzenauch, genau gleicb, bei t40".

Hiernach steht fest, dass das feobatyt-o-amidototuoibe! der Ver-

arbekang auf S6<tM,ob nach Merz und Gasiorowski oder nach

Weith, immer in eine und dieselbe tsobutyitolaytsattreSbergeht.

Es war nun za onnittetn, ob bei der Oxydation der Isobutyt*

o-totuyisSure TnmeHithsSareoder HemimetMthsSareentsteht.

Durch Kaliumpermanganat in alkalischer Losutig wird die iso-

butylirte SNure bei Wasserbadtemperatur und sogar beim lebhaften

Rochen nur lungsam angegriffeu, so dass von dem in berechneter

Menge angewandten Permangauat naeh fSnf Tagen noch ein geringer
Rest vorhanden war, welcher durch etwas Weingeistzerstort wurde.

Aas dem Filtrat babe ich anter Anwendung im Wesenttichen des

VerttthreM, welches Bayer (Ann. Chem. Pharm., Spb.VH, 40) fBf

die Isolirung der TrimeMithsaareangiebt, eine Snbstanz abgesch!eden,
welche darchaos an dièse Sâure erinnerte, aber die Ausbeute war

geriog und reichte zu eintassHcherUnterouchtingnicht aus.
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Bessere Résulte ergab (tic Osydattut) der jMbutyt.o.tohyMttre
mit verdttunter Satpetersiittre. tch erbitzte die isobutylirte Siim-omit
itberschuMigerSatpetersaure vont Vg. H2 fuufStunden anf ca. 240".
Da8 VeMttcharohr enthiett neben der S~petersi!uregctMtehe, Ntge
Trop<fft;beim OetTnenzeigte sich mSastgerDmek. DifSatputers&um
warde aut' dem Wasserbade cntt'ernt; es hinterbtieb viel Oel. Dieseu
RSckstttnd h)tbe ich in etwas Ammoniak tuttgenommen,die L~ang
(iber Schwe<et6Nirettbdttttstmtlussen, wobei «t roichtteherMengecon-
centnseb grnppirte Nade!n «nschoasen. Die Nadetn wnrdeM:t)Wasser
gelôst, CMorbarynm zttgegeben, das GMtze stark eingeengt; nun kt'y-
staUtshtf.ein Baryumsatz in kleinen Warzen. D<t8abgewa8ehetteSalz
ist durch SehwefetBtturexortegt, die ansgeschiedeneSSut-eunter Be-
nutzltng von AetbM-isolirt, dann in wenig warmem Wasser getost
worden.

Die Sber SchweMaSt))~ abdnnstende LSaung setzte Krystall-
werzen ab, welche bei 2t6–817<' schmoken. Rasch erhitzt, destillirte
die neue Stmre in Oehropteo, welche aber sehr bald nadeMgkry-
statlinisch erstarrten. Schmp. 157–158".

Die Trime!titb8Snre soll bei 216–318", ihr Anhydrid, das beim
ErMtzon der Siiure entsteht, bei !57–ta8<' schmetzon,aMh stimmen
meine Sbngen Beobachtungen mit den Angaben iiber die Trimellith-
saure iiberein, so dass ich atso ganz sicher diese S&uKerhtdtenhabe.

Die Etementaranatyse lieferte die Hir eine BenzottrieMboasSare,
C~Hs~O~H);, geforderten Werthe.

BerMhnct Goûmden

Kohtenstoff 51.43 5L39 pCt.
WaMM~toif 2.86 3.16 »

Das iMbotyt. o amidotohmt ist a!so einerseita miMphtaisSure,
anderseits in TrimeUtthaSure 5bergefBhrt worden, und es kann hier-
nach (aiehe FrSheres) nur die Mgendc c-M-Verbindung sein:

CH:

C

CH)6 ~iC-NH~

C~H~C~ 3!CH

C
H

Za detB eben erwahntea ReMJtate bin icb auch anf einemandem
Wege gelangt.
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Witf nttmtieh im MotekHidc~ hobatyt-o-amidoMuots di<tPara-
stettung zum Amid in der Th)H durch Isobutyl besotzt, so konnte
beim Erhitzen des Dimethytderimts diescr Base, des Dimethyi-o-tota-
i8ot<Mty)ant:n«,mit Benicotrichtoridund Cbtoneit'k Nn dem Mataehit-
gt-Sn entspMchf-nderFurbstoff, wenigstens nach MaaMgabedurch vor-
handeoe xabh-eichoTtmtSHChen,nicht ottstehen.

DS~~hyi.c.t~husob.ttyhunin, C~.CHï(C9Hs)N(CH~.

Diese Verbindung habe icb ans dem o-TotuigobutyJam!)), onter
tntermedtSrer Bereitung des

Tntnethyt.o-totuiMbutytamtnoniamjodOM
sowie der entsprechenden AmmotMumbase,datgestettt.

t'-Tota:Mbntyt!tm:u HM<!Jodtnethyt reagiren nicht in der Kii!te,
wohl aber beim Et-w6)-OMn,und zwtu' unter Entwicklung von Jod-
W)t88<it'8t0&

Das Gemenge der beMen KSrper, watches (tberschQasigoBJod-
methyt entMett, erstarrte nacb mehrstandigetnrackaiessendemKocheH
zu einer rSthtichen, krystaHtmschenMasse. Dio Masse, offenbar das
et'wMrteteAmmonhunjodMt wurde durch sehsr~s Pressen von nocb
nnh:it)genderdmtkter FtasMgkettbefreit, in Wasser aufgenommet).mit
Sitberoxyd digerirt, hientuf das Fittrat vom Jodsilber eingedampR
und der Rückstand ohne Weiteres dMtHttrt. Hiet-bet ging ein aro-
matisch riechendes, basisches Oét Bber, welches nach zweimaliger
Fraktionirung constant bei 250–~810 siedete,

Die Oetbaso bildete mit CMorwasseMtoffein weisses, kryMa)!
Hiaehes,in Wasser leicht tSsHcbesSatz. Durch Ptatiochtorid entatftnd
in der noch mit Satzsattre versetzten Losang ein rOthticher, ôliger
Niederschtag, der abgewaschen warde und im Exsicctttor zu einer
kry8tat)!n!schenMasse erstarrte.

Sein Phtingehatt war gemasBdemjenigennach der Formel:

[C4H.. C,H<j.N(CH~9. HCi],PtC~.

Borechnet Gefnadea
Pttttm 24.8! 24.3! pCt.

Ich habe das Dimethy!-o-to!meobtttytKminmit Benzotrichbnd
und Chtorzink erhitzt, aber hierbei nur eine rothbraane Masse nnd
keine Spn!- von GrunSrbung erbtdten, w6hrend die MatacbitgMn-
rcaktton mit dimethytirtom e-Totmd!n nnter sonst gleichen UtBBtSnden
in ganz vorzSgttcher Weise cintrât.

ML t
H. 3-tsobutyt-2-amidotohto!, CtH~.CH~NH!.

Be: der Darstettung d!eser Base verfahr ieh zMnachatnach den
Angaben von Hrn. Erhardt.
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o-totuidin wurde mit seinem g!e!chen Gewicht Chloriirik itnd
dem batben Gewicht Isobnty!atkohot acht Stunden auf 270–280" er-

hitzt, dann der Rôbrenmhah, eine rüthlichgelbc, gestreifte Masse, in

stark salzsiiurehaltigem Wasser getost, worauf icb ubersehtissiges
Ammoniak zufûgte, das aasgeschiedene Oel mittetst Aether sonderte

und der DeattHationunterwarf. Die Htmptmeugesiedetevon 23(t–260".
Ich habe dièse Partie unter fortwKhrendetMUrnschuttetu !n uber-

schussige, stark verdünnre SehweMsSm'e gegosson und hierbei ein

weisses, Hocktge~Sulfat erhalten; daasetbe ging beim anhaltenden

Kochen (anter RSck<lMa)in LSsung, wurde von einent ôligen R8ck-

stand durch ein Doppet&tter getrennt und krystattiairte ao8 dem er-

kattoten Filtrat ix g)6oMnden,noch gotbMchenBMttchen.

t)as Kt'ystattMMtttMMpt-oduktwm-de aosgewasehett,abgepresst, mit

Lauge erwiirmt, die frei gewordene Base wieder geeondert, abermals
in schwefetsaHresSalz verwandph, dieses umkrystallisirtu. s w.. bis

ich schtieMtieh gaM &rHose Krystalla erhielt, die sich auch beim

aobttttendenLiegen an der Luft nicht mehr gelb farbten.

Aus salchem Sulfat dargesteUte Base siedeto, wie Erhardt an-

giebt, bei 243–244<

Das eben ange<SbrteVerfahren liefert ein ganz reines PrSparat,
aber auf etwas amstandHchemWege.

Ich habe nun gefanden, dass die Reinignng der rohen, offenbar

secandares Ammmitenthattenden Base (Siedepunkt 230–260"), -anch

ohne die Bereitung von scbwetetsauremSalz, einfachdnreh Destillation
mitWasser getiugt. Zuerstgeht mit dem Wasserdampfrelativ rasch ein

heUeaOel.uber, apSter folgen eehr tangaarngelbe, dicMtissigeTropfen
and ist die Vorlage zn weehaetn, sobald sich diese zeigen. Das he!te

Oel wird zweckmissig uochmaie so wie oben destillirt; atsdanMsiedet
es innerhatb weniger Gradé und man bekommt durch fraktionirte

Destination leiebt eine oinbeit!iche, namiich zwischen 243–244*

kochende Verbindung.
Die Erhardt'ache Base bat hiemach ange(Sbr denselben Siede-

punkt wie das von mir o-hattene Amin (243–244"); eie riecht g!eich-
fails aromatisch, aber doch in anderer Weise und weniger angenehm;
ihr salzsaures und ebenso ihr schwefetsaarea Salz krystaHiBirt in

Biattchen, die entsprechendenSatze des isomeren Amins bildenNadeln;
auch ist die OxatsSareterbMtduugdieses Amias in Aether reichlich

losUch, diejenige der andern Base so gut wie nicht iosticb.

Den Schmelzpunkt des Acetyl- und Benzoytderivata der Base von

Erhardt habe ich, sn wie er, bei t4! und !42"gefnnden; erstere

Verbindang krystallisirt in langen, seidengtSnzendenNadeln, letztere
in sitbergtSnzendenB!Sttchen.

Dagegenschmilzt dieAcetytverMndungtneinesIsobaty!amidoto!aets
bei 162", seine Benzcyh'erbindnng bei 168" nnd beobachtet man hier
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Befttttte d. D. eheot. GeKUmhtft. Jthr~. XVtt. tM

gerade «mgekchrt, dass jene Verbindung g!aMettde weiMe BtStter,
d!eee dagegen kleine weisae Nadeln bildet.

Ma Constitution der Erhardt'schen BaM habe !ch auf genau
<h'msetbenWege, wie diejenige me!nMAm!ne, fesizueteHenversucht.
Daher kam es vor AUent darauf an, den ihr zu Grunde liegenden
KohtenwaaseratotF,atso ein

Isobutyltoluôl,
.CH~

îsobuty!toiuot, (~H~
C4H!)

ZH isottren und aus diesem die entspfeehende BenzoMtcarbôns&m'e
daMMSteUen.

Die Base wurde, unter Anwendung der theoretisch gerade aM8-
re!chenden Satz~nremengo, sonst nach {tbtichemVerfahren, ia das

entapreehende D!azocb!ond abergefQhrtund das DtazocMond in eis-
kalter LSsung iangs~m, ech)iM8tichbis zum Uebet-schassmit Z;nM&!x
rersetzt.

ZooSchst fand nach jedem Zusatz von Zinnsatz sturmische Gas-

fntwicMung statt; die Ftesmgkeit verwandette sich in c!nen dicken,
weissen Sch<mm; sie ist spliter, behufs etwaiger KtSruHg, ein paar
Stunden eich selbst ubertassen und dann am RSckftusskShternach und
nach bis zum Sieden erhitzt.worden. Wiederum entwich Btromweise
8t!ck8to<fund erschien jetzt in reichHcherMengeein Mfachwmmendea,
getb geNrbtea Oei.

Das Oel ging mit Wasserdampf tarbtos und teieht über, wurde
dann noeh aber PhosphoraaareKnhydndrektificirt; es roch aromatisch
!)t der Art des frNher besprochenenwt*tsobotytt«tuo!a,und.SMdeteeben-
fa))8zwischen 184–185".

Auch lieferte die Analyse des nenen PrSparats die erwarteten
Wt'rthe.

n- n..
Berechnet Gefanden

Koblenstof S9.199 89.04pCt.
WasserstoiF 10.81 t0.9i »o. a v,a: b

Dass der Kohtenwasserston'aM der Erhardt'schen Base in der
Tbat das nt-ïsobotyttotaot ist, beweisen jedoch am sicher8ten seine

Oxydationeprodukte.
Ich erhitzte den KoMenwMMrsto~mit verdunnter Sttlpeters&ure

6 Stunden anf t80". Alles Oel im VerBucharobrwar in eine teste,

krystattiniache Masse ubetgegangen; sie toste Meh in viel kochendem

Wasser, schoes daraus bo!n) Erkalten in weissen Nadeln vom Aus-
sehen der Mt-TotytpmtMons&m-ean und Mhmo!z Meh wie diese Ver-

bindung bei 125".
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Be!m BtMtzen der neaeH SNttt'e mit verdBtmter 8a<petet8&tt)n!
wahrend 12 Standea auf 240" entetand e!n kt'yeta)t!t<iacbos,selbst m

kochendem Wasser nur wenig tOsMeheePulver, wetches eret oberhtttb

8000 :n Fiass kam.

Daaa ich, wie diese Eigenschaften wahrscheinlichmachen, bo*

pbtatsNare, C~H<(CO}H):~ erbalten hatte, beatitUgteeine Etementur-

analyse.e.

B~chMt ~.d.
KohtenstoW &7.83 58.16 58.04 pCt.
Wasserstoff 3.62 4.37 4.02

Hiernach steht durchaM fest, dass der BaM von Erhardt und

meiner Base ein and derselbe Kohtenwassetstotf, das M'iBobutyttotuo~,
za Grande liegt.

Der Tbeone nueh kann d&sm-ïsobutyit'~aot und abo aach die

ïaopht&tsSMrenar aas zwei hobwtyt-c-amidototuolenentstehen.

Der Mher beeprochenen IsobatyMMSekommtdas SteHnogBver-

Mttniss CHg C~H~ NHjt == :5:2 zu, ao dass fitt-das Erh&rdt'scho

Amin nur noeh das VefhMtniss CH3:CtH9:NH!)== !:3:2 Obrtg
bteibt. Dièses Amin muss a)so das S.fsobutyt-atBtdototuot sein.

CH,

6

HC~ ~C -NHt

HC~ *'C-C<H:.j4C.CiH;~

C
H

Versuehe, das Erhardt'sche îaobutyt'o-anndototaot, beha~ ander-

weitiger Ergraudang von dessen Conat~ution und anter Einhaitang
der sub A und B <Brmeine Base angegebenen Wege, seMiessMchin

eineBenzottr!cat'bons&HTe(HemimettithsSure)aberznfQhreOthaben zwar

das angeatrebte Ziel noeh nicht Ètroichen !assea, aber sie tehren doch

~inige neue Verbindungen kennen, de<'en Besprechungvon ïtttcresse

sein dBrfte.

Verfahren A.

M. t tt.

Isoboty<-o-formototuid, CtH~.CH~CeH~NH.CHO.

Das isobutytirte ~-Totu!d!n wurde mit SberachSssigerconcentrirter

AmeisensSure 24 Stunden unter Rucktass gekocht und dus danketrothe

ReaktioMprodakt, um aiïe Sam~ zo entfemen, schtiessUchauf 2j5"
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iist dnteh Koct

IM"

crhitzt. Der 8t!ge Rückstand erstarrte Obet E)9 zu einer compakten,

ondeatticb krystaUtnischenMasse, welche {ch mit Wasser abgeep&tt,

scharf abgepfes8t, dann wiederhoit aus verdunntem Weingeist amkry-

stattisirt und so in weissen KrystaHMStternvont Schntetzpmtkt 103

bis 05" erhattcn habe.

An~tysene~ebniss conformobiger Formai.
r~~r.

caroeua~ ~t~nuuco

Kobteoetoty 75.3& 75.33 pCt.
WasMKtoff 8.90 9.00

't
«ftMitMTHw o.:w c.~v W

Das Isobutyl-o-formotolnid ist auch M)siedendem Wasser fast

unMatich,aber leicht !8stichin kaltem Alkohol und Aether und wird

am besten ans verdOnntemA!koho)utnkrystaHtsh't.

BehM&Uebwfuhrung in:
Ht. t. H.

Ï6ob~yt-c-totan!tri!, C4H? CH~CeH~CN

wurdedie Formyh'erbindongmit stark OberschaMigemZinkstaab uMter

Buck(!uM erhitzt. Zuerst e~chienen weisse, tmsgeeprocben naeh

Pseodocyttn&rriechende D&mpfe, aber bald darMf machte sieh der

NitrUgeruchbemerkbM-und babe ich daaReaktionaprodakt oach circa

haibstandigemErhitzen abdestiUirt. Bei 240 bis 248" ging ein gelbes,

dickes, stark aromatisch riechendesOel, oNeubar das erwartete Nitril,

ûber, wetches von zurückgebildeterBase dorch SSare befreit wurde

und ttMnmehrbei 242" bis 244" siedete,

Das hobatyl-o-totunitri) bildet bei gewOhniicherTemperatur ein

farbloses Oe!, erstarrt aber in einer Kattemischangzu einer weissen,

krystattiniMiten. dichtcn Masse, die bei Zimmertemperatur wieder

schmilzt. Geruch durchdringendaMtnatisch. Von Alkohol und Aether

wird das NttrU schon in der KMte kicht get&9t.

Die Ausbeute an rohemNitril betntg bei versebiedenenVerscchen

Hngetabr30, an ganz reinem P~parat gut 20 pCt. vom Gewicht der

angewandtenFormytverbindung.

M. t. U

Ï6obutyt.o-to!"y)8aufe, CtH~. OH3(C;IIa)C02H,

Durch eoncentrirte SatzBauM,bei t20–t50", wird das obige

Nitril, wie die ffSher beschriebenemomet-eVerbindung, in nur wenig

erfrpuHcberWeise verândert. Zwar hatten sich nach seche8tündigetti

Erhitzen eMge KfystaMbMttergebildet, abef die Hauptmasse des

Nitrils war in eine schwarze, barzartige Substanz Sbet~~angen.

Bessere Dienste a!B SatzsaHMleistete auch hier uberschCssige,

concentrirte,weingeistigeKalilauge.

Das Versuebsyobr enthiett, nach (Bn<standigemErbitzen des

Xitrita mit Mtcher Laage auf t900 ausser Msaigcn Theiko sehr viet

von einer gelben, krystat!:n!seheMMMse. Durch warmes Wasser ging

so~tsagen Alles in LSMWg;sie wurde vom Weingeist d~Mh Kochen
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befrctt, Mcmuf mit abeMcMssïger Satzsaare vermtMht, wobei ao&rt

cht dichter, Soekiger, kryetaUtnischer NiederacMagentstand.

Der sofgRHttgausgewaachéne, dann M verditnotemwarmemWein-

geist getëste Niederschtag kryBta!)Mrte beim Erkalten in weissen,

8t)berg1<inzendenBMttcbeit, welche so und mnkrygtftHttwtbet !?"

schntntzpn. Die Krystalle waren auch in kocbendem Wasser nur

wenig, dagegeu in Alkohol und Aether scbon in der Kâlte leicht

I<;8t!eh.

Ihre Analyse besta(!gte, dass eine ieobutylirte To!uy!sNureent-

standen war.
Q -t Gefneden
Berechnati t n

Kohlenstoff 75.00 75.32 7ô.]~pCt.
Wasserstoff 8.33 8.65 8.40

Behttfs weiterer KenazeicbnMngobiger SCare habe ich ihr

Siibersttiz,C4Hi,.CTHe.CO}Ag
untersucht.

DMsetbeentsteht ats eine weisse, Bockige, krystat!inischeF&Hang,
wenn man zur Losung des AmmoniumBtttzeaSitberaotntiooeetzt.

Der NiedetMhtag ist !n kaltem Wasser schwer, in heiaMmteichter

tosUehund krystatttMrt daraus in farblosen Btttttchen.

8i)berbe8t!mmMng:
Borechnet Gefunden

Silber 36.! 2 35.94pCt.

Verfahren B.

Di-c-totaisobutytthiobarnatoff, CS~H.C~H~.CH~.C~Hs~.

Das Erhardt'sche tsobutyt-o-amMototno! (o-Toloisobutylamin)
«nd Sber6chBss!gerSchweMkohtenstotf w!rken beim ErwSrmen in

weinge!stiger Lôsung Jebbaft auf einander ein. Nach ungetShrdrei-

Mgigem,r!icM!eMendemSieden hatte die SchwefetwaMerato~entwiek-

tang so gnt wie voHstând!g aufgehôrt, und beun Erkatten erBt&rrte

die FtSMtgkeit an einer gelb getSrbten, nadelig krystaHinMchenMasse.

Die MasM warde ausgewaschen, aus warmem WeingeistamkrystaHMirt
und hierbei mit dem constanten Schmelzpunkt 175"erbalten.

Schwefelbestimmnng:

Berechnet Gefanden

SchweM B.69 8.73pCt.

Der hier besprocheno Di-o-to~tsobtttyithtohM-tMtoifMatsieh in

warmem Weingeist teichter auf, ajs der fruber bescbnebeneisomere

Thiohamstoif, uad krystatttNrt ans der L6snng in feinen weissen,

glânzenden Nadeln.
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UnterschiedUchzu der taomerenVerbindungwird der nene Th!o-

harMtoiPvonSchwefetkohtenstotfniehtangegrtSbn; anch warbeïeemer

DarsteÛMtgein MK<5tartigerKorper in dan MuttorhtMgennicht nach-

zuweisett.

ttt ). H.

TotttisobutytaeofSt, CtHa.CH~CeH~NCS.

Wird der Thioharnstoif mit syrupBsefPhosphorsSare erhitzt, so

schSunttdie Mischang naeh kurzer Ze!t heftig auf )tHd erscheinen im

Riick0us8k6h!erzahtre!cbe Oettropfen. Nach etwa 20 Minuten,vom

AufscbSumenan gerech«et, wurde dM Reaktioosprodukt mitSaks&ure

versetzt und mit Wasserdampfdestittirt wobei in grosser Menge pin

getb gefarbtes Oel Cberging. Das Oot ist darch émeute sotcheDestH-

htion gereinigt und tarbtos erhatten, 8chtiese!ich Mr aichde~tttttrt

wordett.

AnatyseuergebniM:
n_t_ n_r_o__i~_ < f iMyseuergeMMS:III ysencrgel>1I18S:
Boteehttet Gefundett

KohtenstotT 70.M 70.14 pCt.
Wasserstoff 7.3! 7.48 m

DttS c-TotmscbntyieentB! bildet eine weiaee, bMtteng krystaU!-

nische Masse, schmilzt bei 4~ und siedet constant bei 267".

Von Alkohol und Aether wird das SenfSl leicht get8st; ans den

!)tngMmabdunstenden Lôsungen krystnllisirt es in weissen B!6ttern.

Die Ausbeute an c-TotuisobutytsenKHbetrug Sber 70 pCt. der theore-

tischett Menge.

Dm-chKnpferpHh'er bei t80° wird das 8enf8< eotscbwetett, das

Metatt schwaMte stch rasch; auch entw!chette sich ein iatensn'er

PMudoeyanutgeruch, welcher aber nach mehrBtSndigemErhitzen auf

220" dcm Geruch nach Nitril wich. Das Nitril wurde abdestiHirt,

Mberfrisehes Kup<ë!'rectificirt und in dieser Weise ats ein kaum noch

gelblicbes. Bbngens stark aromatisch riechendes Oet erhalten. Ans-

bente ungetSh)'20 pCt. vom Gewicht des angewandten SenfCts.

Das Nitril, CtHt.C~He.CN, aas Sentot siedete gleich dem-

jenigen aus der FormytverbiodMg bei 243 bis 244", wollte aber !m

Oegensatz zu diesem. auch beim ISngernVerweilen in einer Scbnee-

Kochsutxmiech'tug nicht erstarren. Doch mass diese Abweicbung

ais n!cht wesemtieher Art angesehen, woht einer spurweisen Ver-

mtreinigang zageachneben werden, da ich bet der Verseifung des

Nitrils e!ne mit der Mher beschriebenen

tsobutyt. o. totuytsNm-e, CtHa. C! He. CO:H

identischeVerMnduttgerhiett.

Die Verseifung des Nitrils nnd Reindarstellung der Saure ge-

schab usch einem schon anderwarts mitgetheitten Vertahren.
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Die bierbei et'hattene S&tro krystallisirte wtederam in sttber-

g~nxenden Btettehon, schmotx ebonfalls bei t32" und 8t!mmte zudem

!n den Losticbkeitsverb&ttntssenmit der ans demtMbutyi-o-t'ormototMtd

dargcstethen SHure dnrch&tMiibM'eiM.

Dass wieder die gte!ehe Siiure entstanden war, bestSttgte auch

das Silbersnlz CtH~.C~He.CO~Ag, welches sich mit der Mher be-

schriebenen SHberverbindung in aile Eigenscha<tentheilte.

SHberbesttmmung:

Bt'rcchnct ûohnden

Silber 36.!2 36.05 pCt.t.?MUCl ~<A t~v.v~

A!ao tîefern das Verf~hren A und B nur ein nnd dieselbe îso-

bHtyt-o-tntuy!sat)t'ound wird dadarch sebr wahroeheintiehgemaeht,

dass eine Umtagerang im MotekNt in keinem der beiden F&Hestatt.

findet.

Mehr6<chitbgcNnderteVersnche, um aus der fsobotyi.o-totttyts&ure

dureh Oxydation eine Ti'tcatbtm8SHM, apeeiell die Hom!me!tithsSure

zn ethngent haben ttoe)t tdcbt znm Ziele gefûhrt, sind allerdings noch

keiMswegs abgeschtosaent aber wegen Manget an AMgangMnaterM

bin ich vor der Hand gezwungen, die UntersuchMngenausxufetze)).

Es Mtte Interesse gebabt, noch zu eoMtat!r8n, dasa das di-

metbylirte Derivat der Erhardt'sctK'n Base die Mahtchifgrunreaktion

zn t!e!ern t'ermag; merkwurd!ger Weise jedoch ist die DMStettung

eines solcben Derivats, also eines tertMret) Amins, nicht gelungen.

Jodmethyi wirkt auf das 3-l8«butyt-2-)nn!dotot'M!weder in der

Kt!!te noch anf dem Wasserbade und sogar bei t5C" nicht oder doch

nur sehr wenig ein. Die grosse Hauptmenge des Amins hatte nach

wie vor denselben Siedepunkt und war o~enbar intakt geblieben.

G!eichenMisaerMg hatten auch Verauche, das 3.l9obMty!-2-ant!do-

toluol in Gegenwart von Katitsuge zu methyHren,selbst bei 140" trat

eine Umsetxung nicht ein.

Auch das sonst 80 sehr aktive Benzytchtoridkonxte mit der iso-

bHty!irtenBase erhitzt werdeo, ohne dass eino Reaktion stattfand.

Zosammenfassung.

Werden s~zsaurea o-Toluidin und ïsobuty!atkoho! mehratundig

auf 280–290" erhitzt, so entsteht in grosser Ansbeate eine isobutylirte

primSreBase, at8oeinlsobuty!*<smidoto!aot, C~Ha.CtHe.NH!.

Dieses Amin ist ein farbioses, angenehm aromatMch riechendes

Oel, welches bei 243" siedet. Bildet gut cbaraktensirte Salze. Daa

aatzsanre Salz und das schwcMsaure Salz, CnHnN.HC! und
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(CnHtTN)a.H)SOt, krystallisiren in Nadeln; ersteres last sich in
kaltem Wasser reichtich, tetztores nnr wenig auf. Auch das Oxatat
bitdet nadelige KrystaHe uod wird von Aethor leicht geMst.

Acetylderivat, CnH~NH.C~H~O. Krystattisirt in weiss-

graHen,g!<{nxendonB)6ttern! tSst sieh teicht in Weingeist, so gut wie

nicht in Wasser. Sehmetzpankt t62".

Beni!oytd(!tivat, CttH~NH.C~HtO. Kteine, weiase Nadeln.

Sehmetzponkt t68<

Das Isobntyt-o-tn-eaott CtHjt.CtHe.OH, und der Jod-

kohtenwaBSerstoff, CtHit.C~HeJ, wurden ans der Base, unter

iMermediarer Bereitung von Diazosalz, dargestettt.
Das Kreso) ist eine gelbliche, dicke, schwach aromatisch riechende

F(u88tgke:tund siedet bei 235–23?".

Der Jodkahlenwaseerstotf kry9ta!Hsi)-tit) tangen, weiMen Nadeln,
schmHzt bei 34–35" und siedet bei 264–265".

Dut'ch vordünnteSatpetereaMrekommt das isobutylirte o-Jodtotuot

nm sein Jod, geht zuerst in eine N!troto!yH8obuttersaure,

C,H..NO:.CH~.CH<

Menutf )angM<min eine Nitrott'tytpt'opionB&nre,

ûber.
CTHe.NOB.CHa.CHitCO&H,

uber.

Die erate dieser Sauren prh6!t man aus heissem Wasser in langen,
feinenNadeln, die zweite in dickenNadeln bis Prismen. Beide Sauren

sind in kattem Wasser fast untostich, auch in kochendem nicht leicht

iôstich; noch am !eichte6ten, und zwar anter vorherigem Schmetzen,
!ost sich die Nitrotolytbutterafture. Schmelzpunkt dieser Verbindung
J39", der NitrototytpropioMSurecirca. 136".

Unge<ahr denselben Siedepankt wie mein Isobutyl-o-amidotoluol
besitzt auch das ia6mere Amin, wetches Hr. Erhardt aus o-Totutdin

ntit Isobetytatkobot ond Chtorzink erhalten hat, aber es riecht anders,

weniger angenehm. Sein salzsaures und schweMsaores Salz kry-
stallisiren in BMttchen nnd nicht in Nadein; erstere Verbindungist in

Wasser leichter, die zweite schwerer tosttchais das eMtsprechendeSalz

meiner Base.

Das Oxatat der Erhardt'sehen Base wird von Aetber kaum

gelôst.
ïhr Acetylderivat bildet tange Nade!n, das Benzoytderivat Btatter,

also genau amgekehrt, wie die gleicbnamigenAbkommtinge der isome-

ren Base; auch schmelzen jene Derivate um 2~ und 26" niedriger,
ais letztere Verbindungen, und zwar bei 141" und 142".

Nahere Untersachung hat gezeigt, dass mein Amin ais das 5-ïso-

butyl-2-amidotoluol(CHs NH; C<H~== 1 2: 5), das Erhardt'sche
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JsomoMais daa a-kobntyt-S-emidototuot(CHt. NH:. C~H~'= 1:2:3)
bexeichwt werden muss.

Dm'eh Einwirkung voit Zitinouiz auf die, Diazochinrideaus dett
beidp)) Basen wurde ein und derselbe KohtenwasaoMtoff,dtMgMcha

tsobatyttohtot.CtHit.CTHttet'hatte)).

Bitdungsgtcichung:

CtHa.CTHe-NaCt+SnC~-t-HtO
`

== C,Hit.C!H<+SoOCb+HCt+N9.

Die beideu P~pM-ttte siedeten ObereiMtitntnendbet t8a", hatten

uberhaupt gteiche Eigenschaften, und ihre OxydfttiotMproduktewat'eo
durclraus identisch.

Durch verdSnnte SatpeterstHro bei t80~ entstand aus jedent der

Pt-Sparate die gte!ehe, {n Nadein itrystattMMendeSSaroCMHt~O~,tnit

dem Schmetzpankte t2a", 98hr wahf5ehBm!icheine T6ty!prop:ou.
saure, CH3(Çt!H4)CHi,.CH~.COtH, und wurde dièse SNurebeim

weiteren Erhitzen ttnf240" glatt zu rsophtaisSu~-e, CsH~COzH)~,

oxydirt.
Daraus wird erxiettttictt, dass den beideo ïaobHtytamtdotolootet)

nur ein tendderselbe, und xwar d<')jen!geKolileiiwasserstoffi:ttGronde

liegt, wetchet) Ketbe aus der HarMMeMxab~~schiedenund att; das

w-Isobutyttotttoi erkannt hat.

Behut'sw<-itet'erAttt'ktNmng.bezw.UotcMehoiduttgderCooatïtutton

obiger AntidoknhtenwagaerstcHewar maaMgebcnd,dass der The&nc

nach nur zwei Mt-tsobatyt-o-amtdototuote denkbar sind und dass aus

detn einen von ihnen, wenn aile WasMrstoN~ubstttuetttenitn BetMot-

kern darch Carboxyt M-Mtxtwerdeir, dio Tr!met!!th8Surc, aus dem

andent die Hemimeitithg&ttreentstehen muso.

Zun&cttsthabe ich metne Base, sowoht a) unter intermediarer

Bereitung i!tt'er !orn)ytve)bmdHng Mtfddes c«rrei)pot)dtrendeoNitrils

(Verfahren voit Merz und Gastorowski), ats auch b) nnter auc-

cessiver U<n'&tettuttgdes ThiohamstoSs, Senfob und Nitrils (We!th's

Verfabren) in die ihr zustehende CarbonstinreSberzuMbren versucht.

a) ErwNhnteFortnyh'crbindung, C~Ha.C~He.NH.CHO, eot-

steht leicht beim Erhttzen des Isobutytamidotohtotsmit uberschussiger
concentrirter Amei:!enaSure. Sie krystttttisift ans verdunnter An)e!aen-

a:<urein jwbto&enTaffin ntit dentSehmetzpanht <~–t0~, iat wong
Mstich in heissem, fast gtK'nicht t&stichin kaltem Waaser.

Dureh Zinkstaub, beim Erhitzen, geht die Fortny!verb!ndnngin ein

To!ui3obatytcyanar, C~He. CfHe.CN, über, welches in w~iasen

Nadetn krystttllisirt, an der Ln~ bstd sich farbt, bei 59–60* scbtnitzt

nnd bci 249" de8tillirt.

Auf dieses TMunitnt wirkt auch coneentrirte Mndhoch erhitzte

a!kohoti8cueKaliluuge nur tangaam ein. Nach und nach eutsteht eine
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schono, langeNadeln bitdendeIsobt)tyttuh)ytsaM)'e€4 Ha. CrHe. CC~H.

Sie test sich wenig in kahem, MoaamSMtgin heiesem Wasser, echmHzt

bei 140" und MbHntitt leicht.

Zu det'eetben8&ure fuhrt auch das zweite Verfabreu.

b) Der erforderliche Thtohafnatoff, C8(NH.CrH6.0~9)9,
ans tneiner Base und BchweMkoMenato~durch Erwarmen ut weio-

ge}stigerLBaongdargestellt, entsteht nur langsam und in Begteitongvon

etwas 8enf5!. Er krystaMisirtiu g!Nnzenden,langen Nedeto, schm!tzt

bei IM", ist in kattem Weingeist nar sebr wenig, in heissem spMich
tSattch.

Beim Erbitzen des HtM-nstoSasmit syrmpuserPhosphofeSurebildet

sich sehf reichUchSenfot, CiH~.CtHa.NCS, ein in langen, weissen

Nadeln kryshJttStrender KSrpert welcher bei 46° eohmHzt und bei

2?5–280" siedet.

Durch Kap<e~p<t~er,beim Erhitzen, entstand aus dem Senf&tdas

gteiche Nitril, amadiesem beimVeMe!tenmit we!ng~t9ttgerLaugeauch

dieselbe SSare wie aus dem FormyMenvat meines fsobtttyt-e-atNtdo-

totuots.

Dadurch wird wahrscheintich, dass diese Base in die zuateheude

Saare ubergeht, chne dass Verschiebungen ton Atomen im MotekSI

etattSnden.

Durch verdBnnteSatpetersSare,bei 240*, wurde obige i8obutylirte
Saare zu Tr:n)e!t:ths&are, C~H~CO~H~, oxydirt. Warx:geBH-

dttogen. Schmeizpankt 2)6" u. s. w.

Daraus Mgt nun, dass mein Isobutylamidotoluol das 5-ïsobatyt-
2-amidototuot sein muas, so dasa die Erbardt'sche Base nur das

3-f9obutyt-2-a)nidoto!uot sein kanM.

CHa CHs
C C

HC.e ï.C.HHi) HC;6 zC.NHs

CtH~C:5
s~CH

HC;5 s:CC,H-

~4/ 4,*

C C
Il H

Der Verauch, die ConsHtMti&Hder Krhardt'schen Base auch

direkt dureh UeberfBhrMg!n die HemïmettitheSufedMzut~an, ist noch

nicht getungen. Dagegen lernte ich bei die8em Antasse eine AnzaM

von Neuea Verbmdungex kennen. Ihre DarsteHungsweise attttttnte
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uberein mit derienigot der isomerenDerivate des ô-IsobHtyt-S-amido-
toluols.

Die !ormyherbindHog erhatt mat) aM verdSnutentWeingeist
in BtNttern; 8:e echmitzt bei 105".

Das Nitrit ist bei gewSho!ieher Tempe~tur ein wasserbeHes

Oel, erstarrt in einer Ksttemtschmtgkryst<t!Hmsch,siedet bei242– 244".

Die d&von denvircnde ïsobatyitotuyisiture bildet sitbergtSn-
zende Bli'tttehen, !6st sich ra!chtieh in kaltem Atkohot und Aether,
schwer in heissem Wasser, schmitzt bei t3Z" und snMimn-tleicht.

DM2-3-Ditohuaobntyhbioh&rnstoff,CS(NH.C6Ha.CH:.

C<H~(CHa:NH:C4H9 == t:2:3) entstebt, Mnter sonst gleichen
Umstanden, viel raseher ats der isomère 8-5-Th!oharn8to<f, t8st Mch
in heissem Weingeist weit leichter wie dieser, ktystaMMirtin weissen

Nadeln, sehmHzt bei 175~

Das 2-3-Senfot eratarrt bei niedriger Temperatur za einer

MNttengenKrystaHmasse, schmiizt bei 44", siedet bei 267".

NitrU und SSore aus dem 8enf8t atitnmten mit den gteichnamigea

Abkommtingen der ForntytverHndung durchtMSSberein.

Das 3-Isobntyt-2-an)idototuot wird von Methytjodtd, auch von

Benzykhtorid salbst beim Kochen so gut wie nicht angogniTen,wo-

gegen das dimethylirte 5-Iaobtttyt-2-an)idoto)uot sich nnscbwer er-

hatten I&sst.

Diese Dimetbytbase ist ein farbloses, bei 250–25!<'kochendes

Oel, wetches, wae za erwarten war, die MatacMtgronreaktionnicht

!ie(ert.

Zum Sehtusa erachte icb es a!e eine angenehme PSicht, Hrn.

Prof. Merz, welcher mich bei meiner Untersnehung mit Bath und

That anterstûtzt bat, meinen herzlichen Dank anezHaprechen.

UniversitSt ZBrieh. Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz.
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619. Atex. Ctaaaen: Entgegnung.

(Eiagegtmgen<un30.Septem~er*);mitgetheittMdor Sitxangvum18.Oktober
von Hrn. H. Pinncr.)

Hr. stad. Wieland in MSnehen veron~ntticbt in Nr. !2 dieser

Berichte eino Notiz, in welcher er 'in Kiirze<, ohne einen einzigett

Zab!enbeteg, H.A. auch mehrere von mh- angegëbene ekktrotyttsche

BestimmungenMMtTrennongen einer Kritik unterwirft. Wenn man

den auf Trennung von Eisen und MftHganbezNgHchenPassus dieser

Notiz tiest und von Hrn. W. vertMmtnt,dass ey, ~setbst bei peinUeber

Einha!tnng<meinerVorschriften uad Le!Anweeenhett.von sehr wenig
Mangan, eine Tronnung von Eisen tucht erz!eten konnte, 8û muss
man nothwendigerweise die ton mir s. Z. publicirten zahtreichen

AnatyaeKbetege')f8f Pbxntasie~ebttdehattett. Hrn. W. muss ich nun
zunNchstbemefken, dass er n!cht einmat das Pnnc!p dieser TrennungB.
méthode richtig erfasst und fticbts weniger gethan bat, ats meine
Vorsehriftenpeinlich e!nzubatten. Hr. W. sagt wortt!ch:

"EjneTrennung von Eisen und MangangrundetCtasaendttraa~
dasa bei Gegenwart eines grossen UeberBchttsees von oxa!saurem

Ammon oder Kali das Mangan eret dann fatten soll, wenn der

grôsste Theil des Eisens abgeMbieden und mehr als die HS!ftedes
oxatMurenAmmons zersetzt 8ei.~

Wenn Hr. W. zur Bestimmung von Eisen (oder eines anderen

MetaHs); mit KaHumoxa!<tt Doppetsatz bildet und einen grossen
Ueberschaesdes gonanntanReagenszutSgt, so wird er, wie ich solohes

aoedruchtich hervot~ehoben habe,2) sich leicht Sberzengen konnen,
dass neben Eisenmetall, bald ein Niederschtag von Carbonat in der

FtusBigkeitentsteht, dass atso eine votbtSnd!ge Rednkt!on von Eisen

MtmogMchist. Wenn ferner Hr. W. mit Kaliumoxalat dasMangan-
doppe!ss!zbildet und die mit einem grossen Ueberschnas des ersteren

vwMtzte FtNsaigkettder Elektrolyse unterwirft, so scbeidet sich, wie

Hr. W. ja we!M.at!ee Mangan ats Superoxyd ab. Hrn. W. ditrfte es

hiernacb einteuehtendsein, dass er durch Elektrolyse einer mit grossem
Ueberschussevon KaMamoxatatversetzten FtBsMgke!t von Eisen und

ManganeineTrennung beider nicht erzielen konnte. In meinerPubli-
cation Bber diesen Gegenstand steht tum MgeBdea~): ~Weitere, auf

*)Auf WtiMdtdes VMfasMMeonstatirt die tted&Mon,dass die ohige
Abbnndlungim Lanfo des Septembersin Berlin angelangt ist und in Folge
derFenon omtMt 30.Septemberhat regietfirtwerdenhonncn.

Die Rcdaktion.
') DieseBerichteXtV, t63t und 2772.

") DiesoBerichteX!V, j623.
DièseBorichteX~, 2772.
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Trennung des EiseM vot) Mangan bezSgticheVersuche haben gezeigt,
dasa die Abacbeidang des Eise<Mnocb mehr beschteonigt werdeo

kann, wenn man, atatt die Doppeteatzemit Ammoniumoxalatzu MMen,

hierzuein GemengevonKa!!unt&xa!atmitAmmoMMmoxatatbenatxt. îeh

f3hre zunSchst die Metaite mit ~!)terLôsung von Kaliumoxalat (t :3)
in t$s!!che Kaliumdoppelverbindungen 6ber und fSge dann so

vM Ammoniumoxalat hinzu, daM die Menge des tetzt&ren die

6–7facbe Mangeder Oxyde beMgt.'

Der Ueberachusftan Ammoniumoxalatao)t eben die Zeraetzung
des Mangandoppetsakes verzSgern ond ea ertBSgtichen, den grSsaten
Theil des Ëisens abztMcheiden, ehe Mangansuperoxyd dauerud auf-

tritt. Da, wie Hr. W. versMtert, bei aetnen Versucben der Nieder-

eehtag von Mangansuperoxydsehr bald auftrat, so nmee, da, nach

seiner AMftasBOHgKttiumoxatat and Ammoniumoxalat identisch etitd,

ersteres statt letzteres int UeberschuMvorhandengewesen aeh (t. wei-

ter unten die bezfigtiehenVereache).

Wenn man sieh jahrelang aussebtieaBHchmit der Ausbitdungeines

neuen Vertahrena beschSMgt bat, so darf man woht erwarten, dass

bei einer kritisch~n PrSfung dessethen wentgatens das xotbwendige

Vet'stiiiudHMSund die Geschicklichkeit, ohne welche ein Analytiker
eben kein Analytiker ist, seitens des Kritikers voraasgesetzt werden

kann. Wenn man tiest. dass Hr. Wieland zur Elektrolyse einer

heissen Ftu98tgke!t von etwa )50ecmt welche ttusschtiesstichaus aehr

leicbt xeraetzharea orgautschen Salzen besteht, behufs AusfBhrung

einer quant!tat!ven Trennung, StrotnstSrken von 960 bis

3t70ccm KnaHgas per Stunde, entsprechend 1.533bis 5.062 Am-

père anwendet, so wird man ungewiss, die beregten Eigenschaften

voraussetzen zn h8nnen. Setbst wennHr. Wieland meineVorschriften

*pe!n!ieh<ceingebahen ttatte, wurde ich sehr got begt'eifen, daas er,

aMcb bei Anwesenheit voit wenig Mangan, keine Reaottate efz!e!te.

Mit Stromett von sokber St&rke,welche die OxatsNure mit stBnmischer

Hettigkeit zersetzen und die Mitongft)zum Schanmen erhitzen, wird

Hr. Wieland n!chtein)nat di.- Hk'ktt-tiysedes Eist'nsatzes, ohne jedes

Mangan, zn Wege bringen. Ht'. Wieland bat diese werthtosen Ver-

soche deshalb angestettt, weil, wie er behauptet, ich keine Angaben

OberStromstSrkengemachthabe. Nun hetsstea p. 1631 (XtV.Jahrg.)

wSrt!ich: ~Zur Trennung der beiden Metatte habeH wir ee zweck-

OtSsstg gefunden, ke!nen zn stttrken Strom anzawenden

(8 Bonsen'sche Etemente sind ausreichend)') und den Strom

nur da<m zu verstSrken, wenn mnn genOthigt ist, infolge

') Bine g«nxeAnMbtvonStromstitrkemeMungenorgabcn<nr2Bansen-

M)MEtemente10.5con KnattgMporMinute.
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hohen Mangnngehaltas, das Peroxyd wiederam in Loaung

znbr!ngoM.t

!tn Laafe von etwa 3 Jahren fond in meinemLaboratoriumdorch

meine Praktikanten eine grosse Anxabt von Trennungen des Eisens

und MangansausgefShrt worden, welche voHaaf beetStigthaben, dasa

dieElektrolyse, besonders bei gerittgeatMangangeh&tt,NuMeratschtM~

und genau verMuit.') Bei hSheremGohalt an Mangan wird, naebdem

das Eisen fast voHst&ndiggeRUtt ht, des ausgeschiedeneSuperoxyd,

ohne Untarbrechung des Strome, durch eHCce~tvesmMutugen ton

OxaMure, gatSst und die Elektrolyse fortgesetzt (eiehe auch diese

Berichte XIV, 1631). Da bei voraichtigem mnzMMgonvon Oxftt.

aNHredas ansgeeohiedeneEisen nicht angegnt~n wird, so gelingt es

tcicht und ohne viel Zeitverhst, die relativ kleine Mengevon Eisen,

wetche der Manganniederaehtxgentha!t, n)eta0isch auazusch~tden. Die

Tronnung des Eisens von Mangan durch Elektrolyse ist, wie jeder

Analytiker vorausMhen kann, setbstversMndHeh nieht nnter aUen

Concpntrat!ot)8verhettnt88enquantitativ. Es ist eine tangat bekannte

Thatsache, dass die Trennung des Eisens von Mangan~welche auf

Abscheidungdes ersteren ais basisches Acehtt, SuX~t oder Carbonat

baeirt, nicht in concentnrter Ftûssigkeit quantitativ auegefiihrtwerden

kttM). Wenn man daher zur Analyse eines Ferromattgana z. B.,

welches 80–90pCt. Mangan ~nthatt, 0.5 g der Legirung anwendet

und die Elektrolyse in einer nur 150 ccm fassenden PtatuMchateans-

fuhft, so wahtt man eben ein Coneetttrationsv-erbattMM,welches die

Trennungerecbwert, da die grosse Mengevon MaMgaosttperoxydbydrat,

wetchesich bildet, das Niederreisaen von Eisenearbonat gar zu sehr

uttteretutzt. în einem solchen Falle mSsste man den Mangannieder-

sehtag wiederho!t, auf Zusatz von OMMare, in L6song bringen.

Nach dieser Richtung hin habe ich in letzterer Zeit direkte Venuehe

angesteHt und gefunden, dass die Trennung ebenfatis kicht mSg!ich

ist, wenn man die zu elektrolysirendeFtSasigkeit auf das3- bis 4fache

Votamen (etwa 600 ccm) verdSnnt. Bei der Analyse von mangaa.

reichemFerromangan z. B. wird man aber w<th! haumdaza Bbergehen,

0.5g der Substanz zn verwenden, wenn die Bestimmung von Eisen

und Manganmit der Hatfte genau aMZttfuhrec ist.

Hrn. Wieland wSrde icb, wenn ich aile Resultate meinerSchutet

zur VerfûgunghSttet eine grosse Reihe von BestimmungenvorfEhten

') Es ist keine schworeArbeit, tSgtich12 und tMtAnweadu~geiner

mi'gnet-e!ektn6che)tMachine und AusfShntng von 12 Bestimmungenzu

gtelcherZeit, auchdie doppdteAnzab)TreannngenauMnfBbrea,Mtbstwenn

der MMganmedo'scbtttgge!&stwerden muss.
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konnen. An dieser Stelle tnCgeofo)gendo<mir augeuhlicklichztt Gebote

stehenden Rea~hate Phti! findeu.

A..n.Or t~P.i. A nn t W;6.Angcwaodt: Gehmden: Analytiker
Fe Mn

O.!255gs 0.1gg 0.1187g H.Wirth
0.1235 0.1224

M.rm

0.2470 U.2460 .“.
0.2470 C.2455 J-Bo~M.

0.3705 0.36975

Anatyse von verschtedenen Schlacken.

Gefuaden:

Eisen Mn

Etekttotyso Gowichtfi~NetyaeTitmtiou i

54.32 54.50 54.38 0.36 pCt. t
50.S6 51.04 50.95 0.32

49.73 49.86 49.69 0.37 Il

48.15 48.32 48.t9 –

40.67 40.86 40.81 1.23 t
Ntssensohn.

Eisenerze

51.63 5t.72 51.58 1.36pCt.
22.03 22.25 22.16 2C.08

26.42 26.61 26.39 17.28 r

28.02 28.21 28.06 14.32 Il

3L71 31.92 3t.?9 9.11

30.60 30.72 30.63 4.20 Il

Die fotgenden Versoche wurden noch durch Hrn. Hufschmidti)
und dorch mich, antNssKchder Notiz des Hrn. Wieland, in den

letzten Tagen aaagefuhrt. Eine Losang, welche Eisen und Mangan
ah Oxyd)ttsuHwtoenthielt, wurde zuerst mit 3ccm. Katmmoxat&t

(I g Salz in 3 Th. Wasser) versetzt, mit etwa 25ecm. Wasser ver-

d8nnt, dann unter ErwSrmen circa 5 g Ammoniumoxalat in der-

selben autgetost, mit Wasaer zu ungefShr t70 cem. verdNnnt, auf etwa

80° erwSrntt und, unter Anwendungvon 2 Bansen'schen Elementen,

etektrotysirt. Nach etwa 2 Stunden wurde der Strom durch ein drittes

Element veratarkt und die Elektrolyse fortgesetzt, bis eine Probe der

FtSsstgkeit mit einer stark angesSaertett Rhodankatitmtosmg keine

') tch hebe besondershervor, daMRr.HafschmidtMa'her wedoreine

Eisenbestimmang,noeh eine Tremang von MangandurohEtektrotyMvor-

gettomnMnhatte und dnas seinosiH))n)t)iche))Versachco!tne Weiteres ge-

lungensind.
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RettMon mehr zetgte. Be! einer zwetton Re!he von Versuchen wurde,

nacMen)dasEMeotast voHsMndiggeNUtwar – nachcnctt 2 Sondée–

der Sapet'oxydmedeMchtagin OxatsCare getSst und die tetzteNReete

von Eisen duroh Anwendung eines dritten Etetnentee (toegeschieden.

Bit'at~ttetne.

AugewaMtt: Gefnnden
Eisen Mangan ti'n., Aafttytiher:

(aufMetaUbM.) (Mf Motallbez.)

0.2566gg 0.05g 0.2552 g
– 0.2542

0.256C 0.1 0.2548

0.2M6 0~

0'
H"~chn,idt.

0.25GG 0.025 0.2559
u sc ml t.

0.2549
– – · 0.2559
– – 0.254C

ZweiteBeihe.

Der Mangaliniederschlagwurde, ohne UnterbMchung des Stroma,

in OxeMafe get&et.
A~~–~–tt. ~f.t~
Angewandt: Gefundeu:

Eisen Mangan R';<n &ntttyt)ker:
(anfMeta)!bezj (auf MotaUbex.)

~'sen

0.2670g 0.025gg 0.2578g'.
– –

0.2M4 j
– – 0.2577

J
– 0.2563

0.!274 O.OM 0.1276
– – 0.1271

0.1 0.1270
` Hutschm.dt.

– 0.12~8
– O.t266

0.5 O.t27(!G
– 0.1277

0.5 0,1276

– O.t267Ql~7

Dritte Reihe.

Unter Anwendung einer magnet-ekktrischon Masch!ne, deren

StromatSrkeaaf 10–18 ccm. KnaHgaa pro Minute regatu-t war.

Angewandt: Gefundett;
E!sen M&ngan ti'an Aaatytiker:

(<mfMettHbM.) (aofMetStbex.)
'een

t) 0.2566g O.tg 0.2548g.

2)
– –

0.2540g) C!as8en.

3) 0.2566gg O.!5g 0.2535 g
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V:erteRe:he.

DerMattganniederecblagwurde in Ox~sSure gctOatand die Etehtro.

lyse fortgesetzt. AnsMhfnngder Elektrolyse wie vorhin.

AngewMdt: Gefunden:
Eisen Mangan t. Analytiker:

(aafMetaUbez.) (MfMet~bez.)
S' ~M'

4) 0.26t8g 0.05g 0.26t5g
5) – – 0.26t3

6) – O.tO 0.2625
7) – – 0.2607
8) – O.lô 0.2605
9) – – 0.2602

10) 0.1274 0.1 0.1273 Classen.
11) – – O.t268

12) 0.2 0.1262

13) – – o.t276

14) – 0.25 C.t260

1~) –
0.1270

16) – 0.3 0.1261

Ein NiederBcbtttg von Mangansuperoxydtrat auf bei 1) nach
65 Minuten, bei 2) nach 45, bei 3) nach 20, bei 4) and 5) naeh 40
bis 45, bei 6) nach 35, bei 7), 8) und 9) nach 25-30, bei 10–16)
nacb 20-25 Mioaten.

FBnfte Reihe.

Der Manganmederschtegwurde zweimal in OxtdsSare getSst.0-

Angewandt: Oofttnden
E!aen Mangan c. AMtvtikar-

(MfM~Ubez.) MfMeJtbM.)
AMtyt,ker.

0.1274 g 0.25 g 0.1273 g

.¡

0.1296
0.1274 0.3 0.1270

~ssen.

O.t257

Wie die Trennung des Eisens von Maogan, so verartheilt Hr.
Wieland auch die des Eisens von der Thonerde. Hier tritt, so sagt
Hn Wieland, der entgegengesetzteFall ein, man erh&tt.nSmtichstets

einige Milligrammezu viel, da auch etwasAInmininta am nega-
tiven Pol mit den Eisen attsfSUt.

Hr. Wietand bat biermit eine neue Entdeckong, die Aus-

scheidnng von Aluminium am negativen Pol, durch Elektrolyse
von oxatsaurem Aluminiumdoppelsalzgemachttt
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BMttbtt d. D. chem. aMethchttt. Jxb~. XY!

!eh bin wiedernm gt'nCthigt. <mf meint' Pabtikation zm'Nckzo-

greitea und den auf Trennttng des Eisens von der Thonerde bezüg.
lichen PaMuit m eitiren. Es heiest p. MM (XÎV. Jahrg.) wCrttich:
?Unterwirft man die tait einem grossen Ueberschuse v<tMAmmonium-
oxatat versetzte LSsung t'«n EMenQxyd-Ammontum-ttnd Aluminium.
Ammoniuntoxttttttder Elektrolyse, so scheidet sieh xnet'atdas Eisen
tds festha~ender Ueberxug an der negativeu Etektrode ab, wAhrend
die Thonerde so lange in L6sut)g bleibt, )tk die Mengevun Amino-
mumomtat grOs~r tM, ats die des geMtdetet)Atomoniume<trbun)tt8<.
Ferner: »Man thnt nicht gut, den Strom 80 lange ~inwirkenza taMen,
bis neben Eisen auch sXmmtHcheThonerde geRiiit ist, da d)tnn
leicht ein Theit derselben sich fest auf d<t6 Eisen &baetzt
und nicht entfernt werden kann. îm tetzterett Fatte tBt man,
wie bei der Trennung von Mangan angegeben wurde, gezwcngau,das
Eisen (naeb vorhengem Abgiessen der Th(mefdeMM!gkë!t)in Oxal-
sNm'e za tSaen und die Elektrolyse zu wiederhotett.~

Bei Anstellung dieser Versuehe bat Hr. Wieland, wie ich an-
xehmen muss, wiederum 3-8 Bunaett'sche Etemente ang6WM)dtund
M lange eiektrotysirt, bis ein Theit der Thonerde sieh fest auf die
P~tioschftte ttbgetMgertbatte. Bei xpeinticher Einhattung meinerVor-
schri<ten<brauehte Hr. Wieland nur die LôMng mit Oxalsiturean-

znsanern, an) die Thonerdezn tS~en und dann die Elektrolyse ibrtzu-
Mtxen. Hr. Wieland (and es aber ein&cher, das Plus an Eisen,
dm'ch Ausscheidung von etwas Aluminium am negativen Pol ztt er-
ktSren!

VeMuche,EMeHvun Thonerde darch Elektrolyse zn trennen, sind
ebetifallsviat<achin meinem L)tb<tratonnm dureh meine SchBteraus-

gefShrt worden, welche bestatigen, dass die Tt'enMungleicht getingt,
wenn man hierzu 2 Bnn8et)'scheElemente anwendet und die Elektro-

lyse nicht onn&thigorweMefbrtsetzt. Hat mat) der Elektrolyse aber
keine Aufmerksamkeit zngewandt und Snaet man Thonerde aaf dem
Eisen ha<tend (das MetaH erscheint dann mattgtanzend), so braucht
man nur die Schate mit WaMer theilweise auxafatten, die VerMndxng
n)it den Elementen oder der Masehine herMSteHenund dann, nach
m)d ttach, OxatsSmrehitMuzafBgen. Die Titnnerde geht hierbei leicht
in LBsung,w&hrenddas Eisen nur wenig aogegriftBnwird, 80dass die

Efektrotyse nach kttrzGt-Zeit beendet iat.

E!sen Angewandt: Gefmtden:

(MfHect.b.r.) Thonerde Eisen
~"t'yt'~r

O.tMO 0.2 0.~80 g ) H. Wirth and

0.3780 – 0.3780 J. Bongartz.



_J~&~

SchtMckpttttnatysen.
Gofau<bn:

Eisen Thunerdc
EtektrotyUBch.GowichtattMiyt. Titrimetr.

M.50 56.71 56.58
L85pCt.tM.5L90 M.O& 51.89 1.32 J

49.92 50.n 49.99 0.86 (
47.S5 47.5! 47.4! 3.85 diktorïache
40.95 4t.!4 4!.06 LOS

~e30.47 30.6t 30.54 8.t7 ~natysen.)

Hr. Wieland behauptet endlich, die Bestimmung des Mangans
ab Mtches, durcb Etektro!yse des oxabauren KaHumdoppetsatzes,sei
wenig zn empiehten, weit ~aach M der negativen Elektrode ein

achwarzer Beseh!ag antateht, weteher sieh theilweiae !n vet--
duanterSchwefetsSure mtterAttfbr&oseM H!6t, also jeden-
f<ttts kein reines Superoxyd ist." Auch ist, sagt Hr. Wieland
ferner, das aMgeseh!edeneSuperoxyd selbst MMh sot~MttigctnAns-
waachen stets kalihaltig.

Hr. W:et)tnd ache:nt atso xnch eine nene Mangxnt'erMndung,
welche sich an der negathen Elektrode abscheidet und sich
unter AufbraMen )SBt, entdeekt zu haben. Hrn. Wieland kann ieh
veMtchern,dasa ich 8<~gtSckHchnoeb nMhtgewesen bin, an der neg&-
tiven Elektrode diese neue Verbindung zu finden, ennnere aber Hnt.
Wieland daran, dass es für die Bestimmnng des Manganeaueh ganz
gteichguttig ist, ob der Mauganmederschtagreines Superoxyd ist oder
nicht, da man denselben ja su wie so durch GtQhen in Oxydoxydul
uberMhrt. Das Anfbraa~n an der negativen Elektrode erkMre ich
mir durch Aaskrystattisire)) von KaHomhydmcarbonat, hervotgeraten
dorch Anwendungeines immensenUeberschnsses von ox~MwremKali
Hr. Wieland wird nun ohne Zweifel die Elektrolyse wiederum mit
sebr starken SMmen M9gefShrt oder mehrere Stunden amser Acht
gelassen haben, ac daes ein Theil dea Mauganniederschtagesmit Ka-
Homhydmcarbonatgemengt, Mch fest ansetzen musate.

Da Hr. Wietand seine MaoganniederschtSgestets katihattig fand,
ao hat auf meine VerantaMuagHr. Hufschmidt nochmats eine An-
zaht von Bestimmungenaoagefuhrt und die NiederscMge in meinem
Beisein, mit HStfe dea Spektratapparates (es wurden wasserige und
sa~saure Aaazage hergestettt) anf einen Geh~t an Kali, aSmmtHch
mit negativemErMg, nntersneht.

Zur AuttfShrMngder Bestimmungenwarde reines Manganent<atge-
wahtt und der Gehatt an Mangan dureh besondere Bestimmungdes-
selben ais SatfBrermittelt.
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t94*

AagewMtdt: OefMMden:

M~C~ Mn~Ot')

O.t2785gg O.t28!gg
– (U279
– C.t277

0.1282
0.1283

– 0.1876
0.!979

– 0.128t
0.1277

Die obtgenDarteguttgen durften Hrn.Wtetand woht Cberzeagen,
diMser sich Arbeit und EnttSMSchangund mir die Widariegttngseiner

BehauptMngenerapart hStte~ wenn er a!<:hvorher mit mir in Ver-

bindHnggesetzt oder auch MSneheMmit Aaehen aaf kurze Zeit ver-

taMcht Mtte.

Aaeheu. UMorganMehesLwboratoriMmder teebn. Hochacbnte,

den 19. September !884.

S20. G. Brûgelmann: Ueber die KrystaNisation, BeobMh-

tungen und Foïgerangon.

(EingegttngonmM(i.Oetober;mitgeth. in der Sitzangvon Hr)).A.Pinner.)

[Dritte MitthMtung~],

x~~tm-ha)s EntgegottHi;ituf die Artiket der Herrea M. C.M)tr!gnac~),
0. LphmnnB') und HermitnH ttopp').

Wie )))den be!den MbereM Mttthettaogeo (Mitth. 1, Cttcmïeehes

Ct'ntratbhttt1882, No. 33, sowie diese BenchteXV, t833, Md Mitth.

Chemi8che9CentM!M)tttt<!83.No. 30, 3! and 3~) gezeigt worden !et,

~x'bt es zwei KryataH-Hauptarten, nËotHeheinfache KryetttHeaus

t~htcnVerbindnngenund comMnh'te Krystalle aus vcrsch!edenenVer-

M)td[tt)gen.Letztpre wurden weiter eing&theittin Miseh-undSchicht-

') Zw Ertnittchmgder En<treat:t!o)tM SchwefMamnMnitUMganz an-

~CMi~Met.da die Oxetsiiuredie FaMungais 8'dfitt Mhrverzôprt Manver-

dantpftitUtbeateneine kMnePmhf in einemPtatintie~t nndachmitztmit
et\<MKatiumcxrbonat.

'') St<trkgekatzt; M~itrzt. tts f.eKMtetandtKeSehn(t, vomYcrhMer

(inBonn)gratis xn bexieheB.

~) M. C. Murignae, Archives tles sMent'ci-physiqueset ttatureBe~,

6et)cve,troisièmepenode,t&meXI, p. ~99tf.

<)0. Lehm~nn, Chem.Ce~t~M~tt 1888!,705tf. und 6roth's Zeit-
Mhnftf. Kryat.8. 526 ?.

Hermann Kopp, dieseBpnchte 17, 1105ff.
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(anch Comb!nat!onen beider ') aowie in chemisch homogexe m)d

ehernisch inhomogeneKrystalle. Von diesen UnterabtheHangeHder
combinirtenKrystaUe kommen, wenn es sich, wie im Verfolgeder nun.

mehr vorzanehmendenUntersochungen, um das Studium des EinHnsses

der Componenten.auf die Etgenechafttendes ans ihnenhervorgegangenett

MtachkrystaUeshandelt, wns sieh von selbst versteht, nur chemisch-

homogene Objecte in Betracht. Wie ebenfalls Mher gezeigt wurde,
entstehen dieselben in Msungen, sobald die Absebeidutigder Compo-
Nenten gteichzeitig in einer Rir dièse gesiittigtenFtiissigkeit bei der

SSttigungstemperatnrstattfindet, fur Sabtimationen nnd Scbmelzen bei

gteichzeitiger Eratarrung der Componenten. Kurzweg: DM ge'
misohte ErystàUisb'on Bndat ausnahmsios und &uas<!hUaasÏioh

etatt naoh Maaasg&be gleiohzeitlger EryataHiaatton der Oompo-
nonten (Noues Grundgesetz von der gemischten Kry<ttaMisation).
Darans ergiebt sieh weiter, dass, w~hre~d bei der Kryst~ttisation ans

L&Mngennur anter der eben angegebenen Bedingang homogeneKry.
stalle entstehen(Subtimationen verbatten sich vorauM8:cht):chebenso),
bei derjenigen von Scbmeben, wenn überhaupt gleicbzèitige Kry-
stallisation eintritt, nnd der SehmetznuMdurch und durch gleichartig

gemischt ist, sich stets ehemiseh-homogeneObjecte bilden mBssen.

Da diesetben zudem in ganzen Serien, sowie oft in jedem Ver-

Mttniss gemischt za erb~tten sind, du sie fur Lcsuugen und Subti-

mattonen nntbeweiseHdsind, keine Anatysen erfordern, sobald mais

nur bekannte Mongenanwendet, jedes Mischungsverhxttnisszn jeder
Zeit leicht wiederzuerhatten gestatten nud endlich, vor AJtem, die

UnertassUchkeit des gteichzeitigGn Ueberganges din'kt vor

Angen fûhren, so wurden sie ZHnSehstin den Kreis der Untersnchung

gezogen. Sechs Beispiele der erha)tenen Resattate 6nden sieh in der

folgenden TabeUe~). Sie zeigen eine Reihe von homogeneu kry-
6taMis!rtenMischungenaus den verschiedenst-constituirtenanorgarnschen
und «rgenisehen, sowie anch aus anorganischen mit organtschen Ver-

bittdungen'), welche sich ausnahms!os physika!isch und ins-

besondere optisch einheittich verhalten.

ZaMen-Ermittetungen konnte)) nur fur das speciBache Gewicht

v«rgettommenwerden; die ubrigen physikatischettConstanten liessen

sich nicht messen, sondern nur schatzen. Dabei ist aber zu bedenken,

dass einerseits daa speci6sche Gewicht die zugangtichstealler physi-

') UeberdiesemehrfachmissverstandenoEintheiluugund besondoreither
den Unterschiedxwixehen~comMnirten"and ~gemischten"KryshtMen,ve<~).
Mitth.(Chem. Centra!btnttt883),Abiiehnitt8.

DieTitheMede-=Originatesenthitlt21 Beispiele.
~)BeimZaMmmonschme)xenvon essigsftttrcmnnd satpetersiturcmNatron

antstehonbei anvoMichtigem,xtt atarkem Erhitxentcicht sehr hcftigeVer-

paffungen:bei aHmithiichonnicht xu starkemErhitxcndagegenresuttift ohne

jedc GefithreinektarnSchmetze.
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kanachon Constanten ist und 80M!tt nicht nur das um&Mendste,
sundoroaueh ein ansnebmend deutlicbes BHd der vorgegangenenVer-

tiuderattgen liefert, und dasa andterseits die SchNtxangder Sbngon
phyaikatischeaConstanten diese xor Behand!ong der nachher beaHt-
wortaten Speciatfragen immer noch genaMgenug Hefert.

~sbeaondore )8t be! den Mischungen ans regaMren ond nMht-

KguMt'enKCrpern aucb ohne Messung gen<m xa e)'aehen, ob die

Mfschangmgn!Nroder nicht-regulitr ist, d. h. auf dae pohtrtMrteHcht

wirkt oder nicht, ein Umstand, welcher be! der ZasammeMteUung
der Versuohe mit zut besonderen Beochtung gerade aotcher Combi-
tMtiottengef3brt hat ').

t)!e Ern!edngu))g des Schme!zpmtktos wurdo besondem deMhatb
mit beruekstchtigt, weil in ihr der nnumstosstMhoBeweis dafSr liegt,
dsM die Componenten w!rk!!ch g!e!ehzeit!g und nieht nsehmnander
crstarrt sind, ateo e!nhe!t!ichoMtschkrysMne bilden. Dieser Umstand

ist von besonderer Bedeotnng, sobald es sich nichtum die PrMnng
t'ittzetnerObjekte, sondern, wie hier, krystatHsirter SchntetzmasMn

hundett~).
Bei einer Erniedrigung des Schmetxpunktes, also bei einheMichem

Schmelzpnnktegelangt n&mt!chdie eine, schweret' schmetzbareCom-

puoente eben e~t darch die andere leichter schmetzbare zur Ver-

liâssigang; sie bleibt also nur so tange, d. h. bis zn dem Momente,

ttBsMg,bis zu dem die leichter schmebbare aich nnd sie im Cussigen
ZustandeerhStt; mit anderen Worten, die Componentenwerdengleich-

zeitigfest: EinheittichemSchmelzpunkt entsprieht demnacheinheitiicher

Erstarrungspunkt.
Die Combinationen wurden stets so gew!th!t, dass sie chemisch

ganxverschiedon constituirte Verbindungen repr!isentireo, wetche sieh

aberdenHochin keinemFalle chentisch beeintlussen hBnnen. Bei den

anorganischenMischuugenwurde dies ganz a!!gemein dureh die Wahl

vonVerbindungen mit verachiedenen Basen bei gleicher S&nre, oder

vemc)McdenenSaaren bei gteicher Base erretcht. Bei den orgtUMMhen,
sowieorganiscb-ànorganischen Mischungen mosaten vwher besondere

Vorenchczur Orientirung angeateJtt werden.

Von den das speciHsche Gewicht wiedergebenden Zahteureihen

entsprichtbei aHenBeispietendie zur Linken befindlichedengefondenen,
und die zur reehten benndtiche den (oms den Zahten fur die reinën

Cnmponenten)berechneten Werthen.

') teh maehtoschonam ScMttssovon Mitth.2 darnaf axfmerksttfn,daM
die Combinationanaus regat&M&nnd mcht-regHtSMnK6r})crnbesonders
mtcressMtt~HeMtta<eHefemwitrden.

Aueh die bei den Misehungenim Vergteichzu den Componexten(oft
f-tarh)ge~ndertenHBrte-und EtasttC)Mtt'Gradesind aus demsetboaGrande
imcbstheachteMwcrth.
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Von den dtmMisetmnga-Vct-ha~nMabedëtttendeMZ&hbnMtMpneht
jedesmal dia Reihe links auch der in der Anfechrift Hnke etohenden

Substanz, die Reilte rechts «uch der ht der Aa~chrift twbts stehenden
Substanz.

Die die eutzetHen Sp~ten der Tabelle ketMtzeiehnettdenAuf-
MhnRen sind AbkurxungeMvon M.-V. HtrMMehungs'Vet'h&ttniss,spee.
Gew. Gef. und Ber. <ur speeiSsehesGewieht, Getanden und Berechnet,
von Pol. Mr Pottttisat!on and von Schmp. nir Schmehpunkt'). i

f.

KO+PbCb,
Citiorhdiamund Chtorbtei.

Spcc.Gow. Spee.Gow. Pot. Sehmp.
M.-V. Gef. Ber.

20 1.93 –

18 + 2 2.t.5 2.33

1C-+. 4 2.3! 2.733
j

I4+ 6 2.48 3.12 Nott
12+? 8 2.70 3.52 r

Weiter anterr
10+10 2.98 <9!

We.teranter

8+!2 3.37 4.3t demjen.gen des
8 + 1 3.37 4.31

'K Ci
6+14 3.71 5.69

t
4+ 16 4.38 5.09; <

2+t8 4.9! 5.49 Deott. t

20 5.88 – Stark

IL

KitCt+ BaCb,
KoctMa)!!und Chtorbm'yma.

Spec.Gow. Spec.Gcw. Pol. Schmp.
M.-V. Gef. Ber.

20 2.23

18 + 2 2.24 2.40j

l,

t

!6+ 4 2.40
2.57~

14+ 6 2.43 2.74 v
N Il Weiter unter

!2+ « 2.64 2.91 N"" demjenigen des
10+10 2.79 3.08~

B~Cb
8+t2 2.91 3.24 t t
6+!4 3.14 3.41

4+16 3.35 3.5B)
S ur

3+18 3.53 3.75 °P'

20 3.92 Dent!.v.t/& –- ~emt. <:
~.––––

') NaherM ubN- (tic Ansfahrung der Versoche enthittt die Original-Mit-
theilung.
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!:Ï.

KCt+K.tPtOt,
Chtorkaliumund pyrophesphMMmK"KttH.

Speo.Cew. Spac.Ccw. Pot. Schmp.
M.-V. Gef. Ber.

20 !.93 – Nt)!t

t8+ 2 2.00 !.97~

¡

tC+ 4 2.05 2.0tJ
14 -t- 6 2.06 ~.05 t Weiter unter
12 + 8 m t

2.09
"y«"

10 -t- )0 2.18 .I3
8-t-!2 2.199 2.17 t K<P:0,

6+t4 2.22 2.21

4+tG G 2.35 2.25 r
g+!~ ~3 8.3!t ~.29 Sehwach

20 3.33 DeutL

tV.

N<tNO~+Btt(NOa~,
Natron StttpoterundMttpetorMttrerBaryt.

Spec.6ew. Spec.Gew. Pot.

M.-V. Gof. Ber.

20 ~.24 –

t8+ 2 ~U~ 2.3t

16+4 4 ~H 2.44 Deutlich,
14+- 6 2.44 2.54 ~.t.
t2+ 8 2.50 2.64 dochaHmShhch

10 + K) 2.57 2.73 achwScher

8+12 2.69 2.82 in der Richtnng
6 + 14 2.77 2.92

4+16 ~.98 3.02

2+18 3.03 3.12Z

20 3.22 NnU

V.
C..H<OH+CHJ9,

~-Naphtat undJodoform.

Spec. Gew. Spec.Oew. Pol. Schmp.

M.-V. Gcf. Ber.

20 1.23 t32"

18+ 2 !.37 1.52 i –

!6+ 4 1.44 1.81~
–

I4+ 6 !.58 2.!0f

12 + 8 t.73 2.39 y t Betl02"

!0 + tO t.82 2.66 DeatUch AHes

8+i2 2.15 2.95 { (gescbntotzen
6+t4 2.45 3.Mt

4+t6 2.89 3.52 t

2+Î8 3.38 3.81 –

20 4.U9 – 1190
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Vt

C~H~NaOj+NnNO~,

E~igsMtrcsNtUt'onHt)dNittreu~tpcter.

Spcr.Gcw. Spec.Gew. Pô) SchMtp.

M.-V. Gef. Bpr.

20 t.53 – StM-k 3!9"

!8-+-2 – – –

16-)-4 – – – –

t4-f-<! – – –

t2+ 8 – –
BettfM"

lO-t-H) t.75 L89 Dent)Mt Alles

8 -1 g2 – – –
geMhmotzen

6-t-t44 – –

4-t-:66 – – –

3-t-tS – – –

20 2.25 – Dentt!dt StO–SM"

Ans der Betrachtung der Tabelle Mgt xanSchstais ttttgenteinates

Et~ebntss die ansnahmsbsc Best&tigungderjenigen SStzc, welche ich

in meinen beiden Mheren Mittheilungen auf~estettt and ais neoos

Grandgesetz von der gemischtt't)KrystaHisatinn ztMammengefassthabe

in die Worte: Das getnisohte KrystaUiatrea Ûndet, auoh fBr die

vemoMedenst oonstitairten Verbindungen und in veranderUchen

Mengen, statt, mMh Maassgabe gMohzeitigen Uebergangea ans

dem amorphen in den kryatallisirten Zustand, oder; w<t9dassotbe.

naoh Maaaagab& gletohzeitiger XrystatUsation der Componenten.

Weiter aber {Bhrcndie erhattenen Ztthtan noch zur Aatstettnng

folgender Regp)n:

Regel MtsehkrystttUehaben meist ein Mderes, und soweit sich

dies nach den erbidtenen Zah!en benrtheite)t !Nsst, fast xaSM~hmstos

geringeres, oft bedeuteud genogeres specifischcsGewicht, ais es den

Componenten in dcntsetben MischnngsverhtittniMder Rechmog noch

entspricht.

Regel 2. Die physikatischen und krystallographischen Etgett-

scbaften von MischkrystaMenstehen !n keinem e:nfaehen VerhS!tn)Me

za deren Zosammensetzang; das speciSsehe Gewicbt liegt zwar )):e

ansaerhatb de%)en:gender Endgtieder, für die ubrigen pbysikalisehen

Constanten ist dies jedoch nicbt hnmer der Fall ').

Reget 3. Der Sehmetxponkt von Gemisehenliegt unter demjenigen

der schwerer, oder bei meh)- ats xwei Componenten am schwersten

') Vet~hhierzndie "Rcituttah'"vonAndrotsFoctt in Groth'sZeitsehr.

fiir Kryst.IV (t880),S. 607und 60S.
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MhmetxbarenCompnnentc, eioe Erechetmmg, welche sc))MtfrHhcr an

annfgamMhen und organtechenSchmetzgemischeoviet~tch bcn~tchtet

worden ist.

Ganz attgemctn zoigeo die ans veMeh'edenettContp"nettten in

a)kn mSgUchenVerh&hntMenhorgestettMnMMchkrystatterueksichtttch

ittrer phy9ika)ischen und krysta!)«graphiMhenEigensehaRen :n der

Richtnug von einer Componentexur a~deren keit~ mit der Zusammen-

~tznng (ortscbFetteMdegtetchmassige,woht aber eine ttHmSMicheApM-

derdng, denn'tt dass von der einen reinen Compeneute anegegaogen,

<tcrenKigenscht~en nach and nach hn Sinne eotMpttch'ter,und für die

citMehtenEigenschatten nicht mit Nothwettdigkeit pat'oUetlaufender

Curven, in diejenige der anderen ComponenteObe~ehen. Die MMch-

krystaite Mnnen dabei in das System der i)tibnen in geringerer Menge

vorhandenen Componente gehoMn (Beispiel: PbCt~ -i-- N&Ct, eine

Mischttttg,welche schon bet dem VerhNtttnM!GPbCtj! -(- 4 NaCt re-

guMt-krystallisirt), und die Grenze, bet der der Uebergang von einem

in das andere System stattfindet, braucht keinesweg9 etwa mit der

M)~gleichenGewtehtstheHenbeider Componentenin der Mitte liegenden

MisehnngZMSammenzBMten,sondem kann sich mehr oder weniger

\ntt dieser Mittellage entfprnen(BMSpiet:wiederum PbCt; NaCt);

in der That Sndet eine sotche Entfernung auch bezug!ich des spec.

Gcw. und der ubrigen phy8!ka!!schenConstantenso gut wie !mmeretatt.

AMser der Bestatiguttg des Grondgesetzes und der Ab!citn))gder

eben au~estettten, dann nochmats !n kurzer Zas&mmen~tssungrepro-

ducirten drei Regetn liefert die Betrachtang der Tabette noch eine

grosscre Reihe neaor Be!apiatevon Poty- und Iso-Potymorphie.

Das regn)at-e KCI bildet z. B. gennschte Krystalle mit dem

rhombtschenPbCts; weiter krystallisirt, von den hier tu atten Ver-

MtUtisMnmSgHehen Mischungen,ein TheHrpgnMr,ein anderer nicht-

regttt&r,und zwar riiombisch, da reines geachmotMcesPbCb gteicb<at!a

rhomMschangen«tnmen werden muss.') Die keineswegs gleich-con-

stituirten Verbindungen KCI und PbC~ sind atso iaodtmorph, denn

sie vermôgensowohi regutar, wie rhoxtbisch aufzutreten.

Bereits e!ng<n)g8wurde erwahnt, entscbeidendeSchmetzversache

seien allgemein, und daher auch fûr Losunga- and Sublimations-Ver-

!)ueheheweisend, und sie sind es in der Tbat, denn wenn zwei oder

foehr Verbindungen im SchmetzMussegemischt kryMaMisirenk6nnen,

Hns einer LSaung oder dureh Sublimation aber nicht (Beispieh Jodo-

tnrm und BeMoesSnre, wetche in aHen dre! Aggregatznstûnden !!U

existiren verm8gen), so ist damit, da !hre chemischeNatur dem ge-

ntischtettKrystallisiren !m E)Mn Fa)k, atso Cberhattpt, kein Hin.

d<'rn)Min den Weg stettt, fûr die anderen Fattc mit erwiesen, dass

') Y~rg).die Originat-MittheibagS. 20 u. 2t
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es ))ur phyaiktdische, m;d xwM)die gu('H)tdf)M)tphys!k)t)iscbenBedin-

gungen sein hCnncn, welche das Zt)6)MttnentfctenxHeiMhetttichet)Kry-
stitHeo regMtit'e)t;we<m ats~~raehicdcneVerModttxgen unterden
Einett VerhiUtmssennicht gemischt krystoHtsitft),80Mgt dttfausmcht,
dass sie {ibcrhaupt,und ctwa <tut'CrMud))trerch(!miach<'ttCt)Mt)tMtion.
nicht geutischt krystM!t!strft)kOtmen.

t)ao Miss!ingender Vereocht)der Ht't'ren Mttrigt)xc und Kopp
btiwt-istsomit durchaos oicht, ditsschen)!fich-tmgt<'i<:h-cotMt!hurtenVer-

bindungcndie FShigkfit th's gctnischtenKrystallisirensnberhaoptabgeht,
sondent nur, duss HntefdeHBedingnHgen,Moterdettengearbeitetwnrde,
die betrefteodenVpt'bindungeneben nicht gemischtkrystttttisirt sind.

DorAnfiassuttg de&Hcn.LehmaHu, Lirsnng tmdMischungseien

dMS6e)bf,Sehmetzen afien atso z. B. stets t'iner und deMetbenNatnr,
kann ich nicht beistimmen; denn Mischongenverhaltensich t'Bchstcht-
Mchdes vothandent't) e!nhe!t)iehent d. h. g~meinschM~ttehet)8chme!t!-

und ErBtarrtmgspunktescb<*Mphys!t<atisch'einheit)ieh,L(!sut)gendasegeo
nicht, ittso~rn dteVetHSMtguMgs-odM'ErstonitngspunktedeageMsten
uod toscnden Korpers stets mehr oder weniger itMeeimtttde)'liegen,
wum!t tdso ein gesundertes, <tt)feinfmdet'ibigende;!und eifer physi-
kotischen Bindttng dith~t- utcht etttsprechendesFfsfwerden verbundeit

ist. Eine Unteracbetdtmg \tn) Mischung(Schtnetxmtg)nnd LSsnng ist
'i

atso sschtich begriiMdet~da bei jener die physikatiseheBindtmg<mch

über den MastgenZtMtNodinnaus tbrtdtmert, bei diesermit dem Fes<-

werden dagegen tmfhSrt. Worin die eigentlieheUMachedièses unter-

schiedlichen Verhultens bernht, und w~nut) bestimmteKorper s!ch

grade ais Mischung, andere grade «ts LSsuttg verhalten, ist freiMeh

vrerst nicht zu sagen, das V<)rhand<'))8~inder Erscheinttngaber nicht

weg:!M)e<tgt)ett.') {eh muss dem~em~e meine Mber (Mttthig.2, Chem.

C<'tttra)b).1883, 473) gegebene Eiotheitong des GcsantnttgeHetesin

L"su)tgen nnd Mischungen beibehatten.

Ant die Ansta8BtM)gender Hen'en Mat'igttttc, Lchmann md

Kopp naher enMagehen~), ist ttbngens am M weniger n6th!g, ate

.') Kinennd diesctbeFtiissigheitMtmtut-tc!)ubrigeusmtMMt!aieLtisMg,
dtMandertioxtiatii Mischungvcrbattennod xwttrzoaBehst)t)!' LOsnng,wenndus nntlerolllllitils MisehulIgvcrbnltenund tWill'tuniichstal~eLÕsung,%venu
bci S)nken<)erTemperatnr ftet' getCsteKorpcr f6r sichxur Abticheidnngge-

langt, nt&Misehunf;aber, wcnn bci dorEKtNrrungstcmt)emtardes t6senden

Médiumsvon den] getustc))noch mehr oder wenigersich mit im ttMssigen
Zustandebefindct;denn sobaiddas tosettdo,fiif siehbeinx'dererTetnpemtxr

<!ii~if{aMedixmfest wird, tnnMimchdas getostc,welchesfur sichja )mr in

hôhererTempeminfftussigxn s';it)vermng,tnit festwer<)<*n.

*) tm Originntc(indct sieh d«nnoc)<eine stMeietteroËntgegmtxgauf die

AusstoihtngcngenannterHerren, mn durcitdie wiedechottoBMprechnngder

betre<Ten()cnwictttigenPnnht<*diesein ein womôgtichnochheMercsLicht M) a
!tte))en!))stjif!h<*t'.



~(H

diese AnahttfSHt'genin memen fr&hcKttMitthfitangen bct'etts e!))tit'ur-

greifendeBeatttwwtung M'Mtren babft), undzwar um <oeotschiedener,

tds ))nn auch homogfnc Mischkryatatte h) grosset Zaht xu meinen

(htnsten sprecken.
Xtt der Bemerkttng des H)'H. Hërnxutn Kopp aber (vgl. diese

Beriebte t7, !!0&), meine Sache enttMtte 'nut' meiner At)8!eht

)Mtcht)MMFctgtiruug'')', weil doch H«')ptai!cht!che8derMttu'n ais ein

Wtedemufbtuhett der Lehre R. Het mtmn 9vw)th'r Heten'méfie oder

dem tteteromeren tsomot'phisMtM~(Jttht'Mbt'riehtfur Chemie !~47 und

)MM<!t49) auzoeehett ist, Htr AudenMAndero die Priot'itRt bettM-

Hprttchet)k5nnten<, habo ich noch Eiuiges xu sxgcn, und }!W)H'i:K-

xSch~t,dM8 ich dmseAcuseerungais, wie sich 6ogteich crgeben wird,

Hitt den Tbatsachen in direktem WideMprnchestehend, anf'8 Ent-

schiedeustezMtSckweMe.

Es ist H))f memMk !n deu SiMugokomnMB(und <ne!<Ment-

sprechend~nCitttte HndAcnsBeronganmMittMg.t ond2 bewci6<'udies),

den Nnchweis voM der A!t!gtichke!tdes gemischteo KrystaUisifeHS

ungteichcoostitturter Verb!ndt<ngenHberhtmpt, ais mein Eigentham

aHSzugeben,(tttd hierin wende ich mich anch un Hn'. Lchmann, der

seine betreKendenBeobachtnngettN!svon mir ))!chtgenSgendbettchtet

ghtubt. Das, w<ts ich <tberals )t)eme EntdeckKHgaasgegeben habe,

uttd wotur ich die Prioritat vatt beaMSpt'Mehe,das ist die Thatsache,

dass des gemiaohte KrystalMsirea, auoh fCt Verbindongen von

der migleioharttgsten atomistiaohen ConstitaMon und in ver-

anderUohen Mengen. sttttt&ndet nMh Nhaasgabe gleiohseitigen

Ueberganges sus dem amorphen in denkryatamsirteoZuatand.

Ob man wie bisher, ohne innerenZneammenhang,eine Re!he von

zudem spSrtiehea Thatsachen anfBhrt, oder 8M einem eiothetttieheH,

in dcm Wesen dor ErsetteinHKgenbegrNndetenGesichtapunkte anter-

')rd«et, der wiederum, seine Biehtigke!t zeigend, zur weitgehendsten

Vermehrnng der Mhon bestehenden Thatsachen Rihrt, das ist docb,

und ZWM'so handgreiftich wie m<!gHeh,zweierki.

Dteser eittheittiche, vottkommenneue Gesichtspunkt ist aber des

Prinoip von der Gleiohseitigkèit der EryatatUs&tion, welches

ich an die Spitze aller meiner Betrachtungengestettt habe, und aus

den) sich umgekehrt 8&mmt[!ehedaran geknupRen Fotgentngen mit

Nmkwendigkeit ergeben haben.

Das Prinoip von der Gleiohzeitigkeit, und die Uttertasstichkett

eioes gtetchzeitigen Ueberganges, wenn gemischte Krystatihation
stttttKndeneoH, sowie das ansnahmatoMAuftretengemischter Krystat!

!Mt<ion,sobatd g!eichzeitigerUebergang(undsdbatvers«!nd!ich über-

h<n)ptKryatMUis)ttion)eintritt, ist vor mir von Nietnand, atsoimch

nicht von Hermann, weder a't%e8te!tt, noch attch nar gestreift

worden.
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Nach Hermann's Ansieht (vgt. Jahresbericht Mr Chemie 1847
MMd1848, 1149) kSnneu Hbertttmpt taUe Korper von gleicher
KrystaHform – die Natur, Ao~ht und Grappit-ang ihrer Atome
mag nocb 90 vetschieden sein uach Art isomorpher Korper zu-

8tt)MmcnkryBta)tis:n'n,wenn sie nur den ortbrdertichen ar&d von

Motekutar-Anziehnng h)tben.<: Hermann zieht atao in der Gteich-
hett der Krystt~ttfcrm der rf!neB Compononten die Gren:!en,
innerhtttb deren das gemiechte KrystaHistren m8gt:ch sein soH, und
denkt keineswegs au die fundamentale Bedcntung der Gteteh-

i!e!t!gkeit des Ueberganges aus dem amorphen in den kry-
stattisit'tt'n Zustand. WShreod tur mich h:6tm Htteindas Maass-
gebeode bestebt, die Fonn (und ZMsammeMsetzung)aber gar tneht !n
Bett&ehtkommt, vertegt Hermann gerade Mmgekebvtden Auegangs.
und Scbwei-pankt seiner Be<rachtungen in die Gte!chheit der

Krysta[!forn).

"Fut' Anderes Munten", nach Hrn.Kopp, ~Andere d!ePrtor!t8t

beansprochen.t Wenn Audere anf underem Wege za denselben

8pec!at-Fo)get-ungengelangt sind wie ich, so ben:mmt mir dies durcit-
aus nicht die Bei-echtigong, die sich aas meinem GeMtze direkt

ergebenden Folgerungen oben ats gotchf binzustellen; die etwaige
Pno~tNt Anderer w!)-d damit ebenso wenig angetastet wie bestntten,
auch wenn die Nenmmg der betreffenden Autoren unterMetbt. SoHte
H)'. Kopp aber an diesem tetztere)) Umstande Anstnes genommen
haben, so ist es Mmso unbegreiflicher, wantm ec selbst, statt die be-
wMsten Autoren xu nenneu, dieselben nur unter dem (mbestnamten
CoHectn-Namen der sAnderens citirt.

Auch ans dem sich noch attsebtiesMnden«ttt's AMgemeinstcge-
haltenen Rùckbtick auf die Entwickelung der Lehre von der getUtSch-
ten Krystamsation und die damit ge\vontK:ttcEinsieht in die Abh&ngig-
keit der Form vom Stoff geht die EigenthSmtichkeit der von mir
entwicketten SNtze hervor.

Um fotgwiehtig zn verfahren, musste mt<)t, n~ebdetN Misch-

krystaHs Hberhaupt als existenz<Shigerkannt wareM,zar Batirtheitung
des gauzen in Betracht kommenden Gebietes, folgende vier Com-

Mnationen, wetche sSmmttiche mogHchenGruppimngeHeittseMiessott,
in Betracht ziehen, nKnttichdie Combittatiooen:

!) von gteich-constitHirten K&rpern bei gleichzeitiger KrystttHi-
sation,

2) von gteich-coostituirten K6rpern bei Kt)gteich:MMtigcrKrystalli-
sation
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3) von m)g!eich-eonst:ttt)rtenKOrpern bei gkicbze!tiger Krystaili-

sat!on,

4) von oHgteMh-<'<tM8titM:rtenKSrpcm bei nngkichzetttger Kt'yotaHt-

ttatmM.

Vondicsen vier m<'gt;ehenMHen bat man aber bis ztt meineo

VerHHent)ichuMgennur 1 aod 2 beracksichttgt'), ohne tndMSHtan

Jfts Ausschtaggebende der Gteichzeitigkeit der Krysta.iHsatioM

icudenken, wNhrend die FaUe 3 und 4, von denen Sbrigens 4 wie

ituch 2 wegM Mangeis gte{chiseit;ger Krystallisation von vorn-

hercia jede Versuchs-PefSpecth-e ausschliessen, nnbeachtet blieben.

Auf dem Boden dieser einseitigen. weil die physikatischcn VerhShnisee

vernachtBsHgendetiBetTaebtangsweiM,mosatet! nothwettdig auch ein-

seitige ScbMsse sich bilden, welche in der, auf eine MMebUes8t:ch

etMMiacheAufiassung gegrCndeten Lehfe E. Mitseherttch'a von

det-îsomorpMevorkôrpertstnd. EMtdarehdiePrSfuMgderetnzetnen

Erseheinangen ttnter Beubachtang der Beiden erw&hntonMSgUch-

keiten, Fille 1 und 3, konuto aoch der Binfluss der phyMkaMMhen

Momente auf das gemischteKryf)ta!t)Mrenim rechten Licbte erscheinen,

(.:<wmLichte, welches die gemMehtenKrystalle aus ch6Nt:schgleich-

<-<H)8t:tnirtenVerbmdMg~ nur ats einen SpectMtfattder, durch das

Grundgesetz von der gemischten Krystallisation zttsamtnengefaeaten

Ersche:nongen ketmzeichnet. Die Becbachtungen Mttschet-tich's

und seiner Nachfolger waren richtig, die Fo!gerongon dagegen massten

falseb nnd einae!tJg aMtaUen, weil man nur einseitig beobachtet und

gerade die wesentiichsten, nam!ich die phystttatMcbenEt~asse, Qber.

sehen hatte.

Wenn man nanmehr die We!terentwiekehng der Frage naeh der

AbhSngigkeit der (Krystai)-)Form vom Stotte cbarakterisiren will, so

kOnneo es nur zwei von einander deutlich verscbiedene B!cbtHngen

sein, in welchen diese Weiterentwickelungerfolgen muss:

D:e eine Richtung wird in der Aufgabe bestehen ZKanteKachen,

wie sieh ein und derselbe Kôrper unter gleicben pbya!-

kttHachen, aber ge&nderten cbemischen Bedingungen ver-

hStt, oder, wenn man ibm, specieller ausgedrSckt, bestimmte Atome

oder Atomgrnppen von bestimmtemWerthe entz!eht und dafar andere

to,, ebenfalls bestimmtem Werthe, obne den Mrper eonst M Sndern,

wieder e:n(Bgt. Der h:erhergehSr.ge Kreis von Ersobeinuagen, '.nd

Bberhaapt die ganze BetraehtHngsweise, ist zuerst bekanotitch von

P. Groth gekennza!chnet und in d~Wort ~Morphotrop!e<zugammen-

gef~SBtworden.

') Auf Fa)! 1 stuM ach die LehreMitscheriich's, auf Fall 2 statzen

~h VMMhe R.mm.berg'8 (Pogg., A. 91, 321) ~d Mosheim's

(Verhandttnt~ndes Mtur!)Mt.Ver. d. preMM.Rhe!n)ande,ÎX. Jfbrgmtg).
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Die <tnd<*reRichtung wird mngekeht't in der Aufgabe b&Btehen
ztt ttntersuchen, wie sich ein Mttd dersctbo KHt'per uxter giei-
eben chemischen aber geSnderten phyaikatisehen Badin.

gangpn verMtt. Die vietseitigste BehMdtangeweise dieser zweiton

Richtnng tiber besteht in dent Studium des Verhattens der vorschie-

denen Verbittduogen beim gemischten Kt'ystaHisin'o, einex) Studium,
welches MMtmebFan der Hund chtes M&!n8 Ktein&tehineto sicher

orientirenden Gestes mit Erthtg in sysh'mtttiacherWosp betrieben
werden kann.

)L!)Hdie hier tot-genommeneDeNnirogder Frage oach der Ab-

hSng!gkeit der Form vom Stoff in ganz attgememer Weise durchzu.

MbreK, musa man SbngenB noch die amorphen Korper m Betmcht

zieben. Nach meiner ÀttHassttogund naeh den erhattenet) Versncha.

Ergebnieseu besteht n&ntHchzwisehen kfystaUiMftenund amorphen

MMchangen, wenn man Me zanNehst, nnd nur von diesem Geatchts-

pattkte ans, a~ phys!)tat!scheBtttdmtgMtbetrachtet, kein Unterschied.

Sowoht im einen wie im andern Falle vennogen sich ehemMeh-gteich
oder ehemmeh-ttngktchconstituirte Kerper meehaniach anzuziehenund

MMchungen zu bildeu, deren weehsetnder Gehatt an vofachiedenfn

VerbMtduMgeHbedingt wird durcb die das ZMsammentreH'nxur Mt-

achung aHeh) regehtden in Mittheiimtg1 und 2, sowie in Vorstehen-

dem eingehend geachudertenLSstichkeits-undËrstarrungs-Verhettttissc.
Ats daa Wesentticbe <tMden hier betrachteten Et'sebfinnngen er-

weist sich atso das Bestehen der phystkatischen Binduog, wShrpnd

das Auftreten einer antchen Mischongin Kt'ystattthrm erst !<)zwetter

Linte ht Betracht kommt. HStte man diese Sachtago schon f)Sh«r

erkanot, so wurde Man, (xumat dcsBet)eingedeuk, das8 bei amorphe))

Mtsehm)geHdem Giase'), oder amorphen Legirttttgenx. B., bexiettHttga-
weise verschtûdeMeonstitairte Verbindunge))oder verschiedenwcrthige
Atome za einer phys!hat!8ehet),sich cntheitHchvcrhattendet),aber doch
keine ehemische Verb!ndung darsteHenden Masse ijasammentreten

k8nnen), vou voraherein die Haaptersche!nnng,die eigentlicheUreaehc

zur Rtndung, in die rein mechanisch wirkendeh AMziehungakrSt'te,
nicht aber m die chemisch gteiche oder ahnticbe BeschaSenheitund

itt das Auftreten der VerMndangen in KrystaHtbrm veriegt babcn

und wùrde nicht dnrch die Verwechsehmg von Haupt- und Neben-

Saehe in die Irre getat<<ensein. Krystaliform «nd etwa vorhandene

gteiche Constitution sind nicht die Ursacbe fBr das Ëntstehen einer

') Hier iat (txranxu t'rinnern,daMdie ~ewuhntichenGtiiM)'ansSiMe«ten
von schwankenderZosxnttnexsetxun~t'estehen, und <)Mttdie «tr die Xwecke
der quittitittivenAnalysehergesteUteoPhorplvorsulx-HodBomx-~erte))oben-
fmHsGtBaersind, mit dMen dio veri'chiedotMten,ganx itnderacenstiMirton

VMbindungcceinhcitH~h-atn&rpbund wietiorab 6tM M~tarrenk5nmt).
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physttudiochM)Bioduog, sondern xur Bf'gkiterBchehwugen, welche

oittttfgMmSes:H Fotge :brM sekundareu CharakteM tttcht zur Auf

stetlung e!aes die Ein~nheHett MMttahm~tosbeherrachenden Gosetzee

fBht'eftttonnten.

Dus Zuatattdek<MM<t)ender pttysikatifehen Bhtdoog ist auf An.

i.ie(«())gskrS(teais Ursac))eiinrSckzttfuhreu,die KrystaHtsattondagegon

nm- eine aus orientireude))oder richt~nden KrNften bervorg~hende,

dKSZMtHNHMntreteMzur physitMtMche~Bindung ebenso wettig re-

~ehtde, wie durch die QuftUt&tdes Stores geregett werdend<*Begtett-

cMcheinuMg,welche also erst zum AtMdrucke kommen kunn, w«nn

vorher die physikatiseheB!ndnng schon eitigetreteti t8t').

Kurz tasst sich daher die Entstebnug phyBik)ttiech<'rBindungen

ganz a!!gemein mit Mgenden Worten wiodet~eben.

Die phyaikaHache Bindang findet, wie far gasfortMtge

ond fiSastge, M aN<t!tfSr feete, gteichvie! ob kryataUïsirte

oder amorphe Verbinduttgen, nur auf Grund der moteka-

taren Anziehnngskr&fte Bt&tt.;imbesonderegeschiebt dicse

Biudung b&i festen~ amorphen oder krystatttBit'ten, gteich-

oder nngteich-conatitmrten KSrpern, in durch die Lo9t!ch-

ke!t9- and ErBtarrangs.Verh&ttnisae geregetten wechsetn-

den Mengen, nach Maassgabe gte:chzeitigen Ueb<'rgange8

ans dem fiNssigen oder gasfOrmigenZostandeindeMfeaten,

oder, wenn man die zw:schen festenStoffen a)tein, z. B. durcb Druck,

her<otge)'uteneBindung noch mit oinachliessenw!tt: Nach Maaas-

gabe g!e!ehs!eitig eintretender Bindung (AMZ)ehung) der

CnmponeMteH.
At<c)tdieser dieA!<gemeinhe!tttmCtSseHdeSatz ist, soweit er die

Gteichzeit!gke!t der Absebeidang betrilit, wie das die betreO~nden

Sonder-Urscheinuogender KrystanMat'on umachMessendeGrundgesetz

von der gemischtenKrystaUisaHon,und ans denM!ben, in der zweiten

and der vorHegendenMittheitong ehtgehend entwicketten RrCnden

a priori g~ltig und mag karz ais tSatz von der physikatischett B!n-

dt!)tg~beze!chnet werden.

Die Aufttahme der amorphen Verbindungen in den Kreis der

Betraehtung, und der damit eriangte Ausblick auf die quantitative

St'tte der Entstehung der phyatkaiitchen Bindongen iitrem ganzen

Utufange nacb, bat erst in vorHegender dritter Mittheilung statt-

gefnoden. Der Mittelpunktdieses nenen weiter stretehenden GeMchts-

') Bp!egefur die KichtigkeH.dieserA'tffttssMgMtdondie bekMntenBei-

spiele der KryBtatiiMtmnMnorhttb{ester tKrper, wie Vonvandtungvon

amorphemEisen in kryataHMirtes,in Fotgetang andaaemdorEHcMtterttBg;

Verwandtangvonmonosymmotrisehemin rhomMMhenSchwc<etundumgekehrt;

V<'nv)tndtot)gvonrhonthtMhentm tetragoMtesMckeMfat.
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kfei~s bestebt in dem eben gegebenen "Satze von der phyB~kttMsehen
`

BittdHng~ welcher also das Ct'undgesetz von der gemischten Kry-
staMisation <th besonderen FaH mit einsebtMMt. Wie dieses eine

Orientirung in dem GeHete der Efseheitmogende. gemMchtenKry-
atatt!e!)'eM8e)'tnog!)cht, so jener eine aotchp in dem Gesammtgebtetc
der, die Vorgange der gentischtettKrystattiMtMnmit eh~chiteMenden

phyeittaiisehettBindungeo fester Stoffe.

Botm, iO.September t884, LabomtorimBdes VerfttsseM.

621. Oscar Jaoobsen: Bromsabatitutton~trodakte des

Orthoxylots.

CMitthe!)ungaus dem ehemisehenUo!vorsit6tsbboratonumzn Rostcek.]

(EingegHngeottm22. October;tn;tgeth.in derSitzungvonHrn.A.PiBMer.)

Von HatogeneobstittttMtMprûdttktendes OrthoxyMs sind bisher
nur soiehe dargestellt worden, bei we!chendie Substitution in den
Seitenketten stattgefnnden bat'). Die folgendeMittbeitxng beziebt sictt
auf die beim Bromiren des Orthoxyto!s i))der KStte entatehendea, im

Benzolring substitoirtet) Bromderivate.

Monobremorthoxytoh

Ats ich MuftMhes OrthoxyM in derKStte unterZasatz von Jod
mit der berechneten MengeBrom behandetteund das in gewohnHcher
Weise gereinigteProdukt der Destillation unterwarf, resultirte wesent-
lich eine constant bei 2t4" siedende Ftomigheit. Nach ihrent Brom-

gebtttt (gefMKten43.34 pCt. und 43.27 pCt. Brom anstatt 43.24 pCt.)
mosste sie ein Monobromderivat oder ein Gemenge verachiedener
Monobromderivate sein. Die Leiehtigkeit, mit der sie sieh anf einen
anscheinend ganz constanten Siedepnnkt bringenHess, sprach far die

EinheMiehkeit der Snbatanz. Um dicse aosser Zweife'1ieu steHe)~
wnrde die F!uaMgkeitwiederboh mit kleinenMengensehwach rauehen-
der SehweMs&aregeaehSttett. Dabei ergab eich aber, dass, wShrend

die uraprungtiche FiSssigkeit aeibst bei –20" Msaig blieb, der bis

zntetzt tmgetost bleibende Antheit sebon bei – 10 bis t~ kry.

') Orthoxytytchiondund OrthoxytyteneMond:Rayman, dieseBerichte

X, 95; Orthoxylylbromidnnd OrthoxyiyiMbMmid'Radziazewaki and

Wispeck, dieseBerichteXV. 1747
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tt~hM<<.o. cht))t.a<"<t))M)Mtft. jth< xvtt.J, ~5

stattittisch erstarrte, obne ObngenN8o!nen Siedepunkt t'erSndert za

tutbeo. Entweder maMten sich Mm!t beide n)og!iehen Monobrom-

t~thoxytot~gebildet haben. oder das MufiïchROrthoxytot nm~ste nocb

mit gonugen Mengenaehtcr homeren verunretnigt gowcsen soin.

Um hterOber xa entocheiden. stettte ich aoe groaseren Mengen

(ubfr 700g) des rohen, bei 2t4* aiedend~HMonobromder!vat8die

SuttonsSuret)dur, xm an deren Saben eine vottst&ndigeTrennung
dorchzuHthrettund die vf'MchiedëtMnreincn Monobrotnxytnk dttraus

w!t'der abzuschctden.

GewShttttcheSchweMsSureg)'i<fdas Rohpt'odttkt sctbet bei 100"

mn' Mb)' taogsam tto, von schwach MocheoderSchwcfehSure wnrde

daMeibe aber beim Rt'wRrmenleicht und vottsMttdtggetëst. Darch

ZttMttx der gee!goeten Menge WaBser worden die MonobrofnxyM.
st(ttoH8S)t<'e))ais seMn kry8ta!Haifte,in katt~r~ vordttnnter Schwetet-

Stiure schwertoeticheMassa ausgeschteden, von der die Nber8chCM!g6

Schweft'tstmrffnst v<t)Mndig itbpeMgenwerden konnte.

Jene Ktystattmaeso w<)t'de in Ba~umstttz Sbet'gefOhrt. Ata

\vMenttMhesHttuptprodukt festttt!rte ein B<M'y<M<Mat!!A, wetches beim

Hrk:t)tenseiner Loeuttg seht' schon in gfossett, harten Prismen kfy-
stMttiiortf. He!gemeugtwar ihm )n geringer Mengf ein ttamenttich in

dt'r Hitze noch schwerer tOstiche~Baryumsati! oder BarytttM&h:-

~emeoge t~ welches sich grossentheiteschon w~brend des Verdampfens
tn Siedchitxe ais sehaumige Haut un der Oberftttche, zum anderen

Tho) Wt!b)'enddes Erkaltetts in Fonn sehr kiciner Schappen zwischen

dft) gntssettKt'ystaMpttvonA aMMeMed.Durch AbspSten mit kaltem

\Vasat't'undwiederhotte~UmkrystattMit'et)konnteA sehr leichtganz vo!)-

st:mdigvonBund«ndetwseitsBxiemtichvot)s<ttt)d!g~nnA befreitwerden.

Axt dus Salz B wird spSter zurGch.gekommen.Das Hauptprodukt A
worde in Natriumsatz SbergeMhrtuod ans diesem dureh Erbitzen mit

''nxcentrirter Satzs~iure auf 20t)0 das M~nobrotnxytot abgespatten.
!ch bezeichne !n NMhfhtgendemdie so crhattenen Verbindnngen von

vomherein mit den Formeh), die ihnen nach dam Ergehniaf der wei-

teMn Untersachang beigelegtwerden mussen.

t ï 4

Monobromortboxyto), CeH~.CHs.CH~.Br, MMig, aber

onter (~ zu einer tang<a8erigkrystat)!nMchenMasse erstarrend.

SehtMftzp. 0.2", Siedep. 2t4.5" bei 7COmm'), specMschpsGe-

wMtt t.3G9~bpi\IC It 1.3693 bei

') QwckxitherMcn.wif be! attcuTemjxiratttfhf'stimmangea,f!M~ein-

t~Mehend.
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MoaobfûmorthoxytotaatfostUtre,
t 2 4 5

CeHa. CH~.CH). Br. SO~H -+-xH~O,

tangstrahtig krystaiMairteMasse, sehr leicht Metich in Wasser, sebr
schwer M katter, miissig verditnnter SchwefetsSare.

MonobromortboxytotaMit'onaaaree Baryum,
t Il 4

(Cet&. CHjt. CH:. Br SO~Ba + 3H:0,

ziemMehlange, derbe, httrte Prismen, in kaltem Wasser sehr schwer,
in siedendem viel reichlicher tSsHch.

Daseutsprechende N~trinmsalz, CsH~Br.SOsNa+l'HaO,
ist !n hattem WaMer schwer. in hMssemsehr leicht ISstich. Es kry-
staHish-t beim Erkalten in oft mehr ais <inger!angen,feinen Nadeln,
welche ats weiebe, aebestart!ge Masse die ganze Ftassigkeit darch.
setzen. (DerWfMaervertnst de8 ittfKt-ocknenSalzes bei t30–!M"
wnrde in drei VeMacben za 8.58, 8.68 und 8.62 pCt. bestimmt, wSh.
rend sieh ft!r l'/tHO 8.60 pCt. berechnett.

DasKatiumBatz, CaH~Br.SOsK-t- HitO, !{ry8ta!t:8:rtin dan-

nen, gtasgttiozenden Prismen. Es ist in kaltem Wasser nur mSasig
leicht tostich.

Das Am:d, C~HeBr.SO~.NH~, Mt in kattem Alkohol achwer,
in heiasent nur mSssig leicht toatich. Es scheidet sich beim Erkalten

ais eine weiche, ans langen, 8eideglânzetidenNadetn bestehende Masse

ab. Aus WasMt-,worin es aehr schwer tosttch ist, krystaMisirt es in

langen, haarfeinen Nadetn. Schmetzp. 21!)".

Unt die Constitution des beachnebeaen Monobromorthoxyiok
zu bestimmen, wurde aus demsetben dareh Erbitzen mit Chtorkoh!en-

sSareester und Natriumamalgam die entaprechende Xy!y!aNnredar-

gestellt. Dieselbe.erwies sich bei der Verg!eichang der Caleiamsatze
und der Bestimmangihres 8ehme!zpunktes(164" etatt t63") ais Para-

xy!y!s6are').

Die Constitution der MonobromorthoxytobutfbnsSurewarde durcit

Bebandeln ihrea Natriumsatzes mit Natriumamalgam ermitteit. Beim

') Ah NebcBpmduktwarde bei dieser Synthèse das entsprochende
) x < 2 t

Qneck~iUterdtorth&xytot.CHs.CH~.CeH~.Hg.CeHt.Cî~.CHs,cr-
halten. DMMtbetMtsich schworin Aether und heissomAlkohol, leicht in

Chteroform,S<-hwefetko)))enstc6,Bet~d n. s.w. Ans Aetheroder siedendem
Alkoholkryst~iMtt fs in langen,feinen,soidewcichonNadeln. Sehmetzpankt
t50*. Bei voMiphtigemErhitzen llisst es sich grosMnthcitsonverandert
destiHiren.
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t55*

Vcrdantpfeu der a!ka{M':he<tFtnasigkeit !<)'y!;tMH!airtedas charakto*
ristiMhëorthoxyiotsuftbMaMreNatnum,

1 9

CeH~.CHjt.CHit.SOaNtt+ôHgO,
weteheadas be! !44" 8chtBe!zendeOrthoxytobttXamidMeterte').

Bei MthahpndemKochen mit verdunnter SatpetersXare(t 5) am

RtickCusBktihterwir<tdas Monobfomorth«xy(<)ii:u einer Bromortho.

totuy~are oxydirt:
ï t

Diese Bfomorthototuytsaure, CeHj.CHt.COïH.Br, ist

M))t8st)ehin kaltem, sebr schwer Matieh in heiaMtnWasser. Sie kry-
6()tU)9irt?N8 letzterem nur in sehr kleinen Nadetn, aus heisMm AI-

koholin dichten, stera<3rm!genGruppen Hacher seideglgnzanderNadeln.

8chme~p. 174–t76<

tbr Ca~e~um&& scbetdet aieh beimVetdampfbn semer Meung
tde eine tUts kleinen, wehtaxsgebiHeten, harten Prismen bestehende

Krystaitmaaeeab. Es entM!t 2 MokkSte Kryata~wasser.
!n der KatiechmekeMefet~ediese BromMfthetotayJsRareeine Eisen-

chloridnicht bMoende,durch Ueberhitzen mit 8at~86ure ntcht spait-
bure OxytotuybSure, welchean ihren Reaktionen und ihtent Schmek-

punkt (t72–j7~*) ais ParahomotnetaoxybeHZûësSare,
1 2 d

C<H:.C'H!CO:H.OH.

erkannt warde. ÂHehauf diosem Wege wurde aiso ein Beweis Hi)'

di<'angegebeneC)M)8t!tut!ondes Monobromorthoxytotsgeliefert.
Wird die MonobromorthoxyioisatibnsSuremit KatMmhydroxyd

gfschmotzen,so tritt uovermeidttchunter starker Br~mnongder Masse

eioe augenscbeinlichsehr tiefgreifendeZeMetxangein. Es konnte nus

der Schmetze weder eit) Dthydt'oxyixyiot, noeh aonet eine Subatanz

isolirtwerden, die ihrer Constitution nach noch in einfaeherBeziehung
zu der BronMO<tm)8&ttregestanden batte. Dagegen batte s!ch in

allerdings aasserst geringer Menge die e!s<*nMSaendeOxytotuytsSKfe,
t 9 '3

C.;Ht.CH)t.CO!H.OH (~-MetahomosaiieyteSMre,Schmetzp. 16~),

gebitdet,fur deret)Entstehungeine *Umtageruog<atigenommonwerden

)))uss. Es liegt hier atau in der Tbat einer jener FStte vor, wie aie

die Katisehmetzungais Mittei zur CotMdtuttoosbeatimntoogin Miss-

kredit gebracht haben. Wie ich aber hiMMsetzenmuss, war in diesem

Falle der ganze Veriauf der Reaktion ein so tmgenfatMgabnormer, die

AtMbentean dem thconewidr~genPmdakt eine so rerschwindend ge-

riuge, dass wohl Niemandden Vorgang toit einem in der beabsichtigten
Weise normal veriaufendenhatte ver~vechaeinkônnen.

') Vergl.dieseBerichteX, 10t2.
nres



2S76

Ob neben dem be~ct)ri<'bette)tMotMbromorthoxytot,
1 a

C<!Hi).C'H:t.CH!Br,
auch das zweite,

1 2 3

C.H~.CH~.C'H;Br,

entstandfn wttr, nmsete durch die Untersachung des oben mit B be-

xelchoeten, sehwer tSstichen Barynmaa~gemettgeBentschieden werdcn.
Schon die fraktionirte LuMog und Wiede<'ttuet8cheMungdesaetben

Uess wkennpn. dass kone finheitticheSubettUMvorlag. Da eine Tren-

nung der gemengtenBaryamMtze nicht «u erroielleii war, wurden die-
selben in die NatfitmMtze HbergefBhrt,die sich dat-ch KryatttUisifen
leicht in reinem Zustande Ootiren Iteseen. Zuerst echied sich in g<
ringer Menge ein gut kryataHisirendesNatriumsatz mit einem Moteka!

KryataMwaeserin rhombisehen oder aechMeitigenBUMternaus, d~nn

fotgte noch «ine geringe AusBcheidnngdes besehnebenen bromortho-

xytotMtfonsam'ottSalzes und end!ich ein leicht MsHchecSa!x. wetches

wat-zenR'rmigeGruppen sebt' Mxer Nadeln bildete.

Dits letztere Salz erwies sich ats dasjettige der BrommetaxyM-
1 3 4

suHon~ure: C.H9.CH:CH9.Br.S03Ntt+H!:0*). (VergHchen
wurden das bei 194" schmetzendeAmid und dus Bat-yamsatz.)

Das in Battent eben<a))smit } H~Okt-ystaHisirteNatri«msatz
lieferte ein in langen. HaehenPrismen krystaHiairendeit,erst bei 206"
sehmetzeodes Sutfamid. Es konnte ein Paraxybt- oder ein zwe!te8

OrthoxytoLdenvat~ein. Um daruber entMheidcn xn kSnnen, mttMte
ich die noch nicht bekannte BrtttopHntxytnhHtfbnsituredamtetten

(siehe nnten).
Die Vet~teiehangder Natrium-und BaryomStttze,snwit.der Amide z~

Hrgabdie voHst&ndigstëUebereinstimmung.
Damit war also bewiesen,dasa das angewandte kanHiche Ortho-

xyM noeh mit einer geringen Menge Metaxy!o) und mit einer noch

geringerenMengeP&t'axytotverunreinigtwar, dass aber aus dem Orth<)-

xylol beim Bromircn anMer dembeschriebenenMcnobromderivatkeine

Spur des isomeren zweiten entsteht, nnd daas jenes Mnnohromderivat ?`~

beim LHsen in Schwefetaaurenur die fine oben bcschrifbene Sntfbn-
sSarc bildet.

DibramMrthoxytote.

Wird reines Monobromorthoxytotunter JodzasKtit in der Katte
mit der berecbneten Menge Brom behandeU, so entstehen zwei Di-

brotaderinne, von denen das eine fest, das andere bei gewôbnlieher
Temperatur HBMigist. Dae erstere jusat sich durch wiederhottee

') S. Weinberg, dieseBene))t<*Xt, 1062.
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KrystaHisireM«as Atkotwt eeht- leicht MM gewiooen. DM HCfisige

Ver<Mndttt)g,we)ebe 8bngens ut nieht viel geringerer Quantitat eutateht,

a)t die feste, ka)K)nur bei Verarbeitong xiemt)chgrosser Mettgen voM-

standig frai von der tetztet-en erbatten werden. Man deplacirt aie zu-

ttKchat atts dem grSMtentheits krystaHtMtscherstan'teH RohprodMkt

dm-cb eiskaitelà Aittohot, wobei sie s!ch theils schon ais Mhwere,

iH!goSchicht tHMammett,theils tM8 der weingeistigen8cb!cht dureh

WaMer getKHtwerden kamt. Matt M~t die d~reh DeatHtation voM-

standig v"m MonotM'oBtdenvatbefreite Vefhindang itt der Kâtte or-

Mw'en nnd dfmn ant' ftt)e<a Saug(i)t<M'iMnt<;g!!chst«iederef Tempc-

j'itttn' wieder ftCssigworden. Da dus BSsMgoDtbromo)'thoxytotnabe

Sber MtnMmEt'starrmtgepunkt nar sehr wenig von dom <e8tenîn LS-

snttg hfilt, 80 tasat es stch dureh oftere Wiederhotungjencr Oporation

schties~tichv'Mtganz constantem SchMtftzpuakterhatten.

t ï 4

Das teste Dtbrtnnortboxytot, CeH~.CH~.CHjt.Br.Br,

hrystattisirt ans heissen) Atkoho) H) sehr grossen, rhombischen BMt-

tent. die )MchwiederhottemUmt[ry8tat!t8irenconstant bei 88" tchme!-

xen. Es !st in eMkM~emAtkoho sehr schwer, in heissem 8ehr leicht

!<;st!eh, )<i8tsich <mchsetn- leicht in heisser EastgeSare uod scheidet

sich damas beim Erkalten in langen Nadetn ab. Nahe Nber seinem

HetHtK'kpttttktsubtimirt es MHmXh)!chin sehr gt-ossen,dCnnenBtSttern.

Siedoptmkt278

Ztt)' Bestimmattg seiner Constttudun wurde das feste Dibrom-

otth<txytotin QuautitSten von je 4Rg mit je 90 g Methyljodid, 30 g

XatMamund 30 g Bettzot am aufsteigendenKBhter im Sieden erhalten.

Die Einwirknng begann erst nach Zasatz von eMgen Tropfen Essig-

iither. Das in befriedigender Menge entstandene Tetfamethytbenzot

war Durut. (Schmp. 8t< Sdp. t85".) Die ats Nebenprodukte auf-

tt~tenden HussigenKohtenwasserstotïë waren, wie sieh aas der Unter-

suchung ihrer Sulfamide ergab, regenenMe&Orthoxylol und etwas

PsMHdoCUtMOt.
t ï 4

Das f!Bssige D:bromoHho!.ytot, 0~ CHa CH, Br Br(?),

ist auch in kaltem Alkobol ztemUch leicht lôslieh. Es erstarrt in der

Katte zu einer harten KrystaHmaaae. Schmekpankt +6.8", Siede-

punkt 27?", specifisohesGewicbt t.7S42 bei '~5".

Auch Midieser Verbindung versuchte ich m!Me!stder Ftttig-

schenReaktion die Bromatome durch Methylgrappetim ersetzen. Der

Ertoig war indess ein sehr unvoiistandiger. Setbst bei tage!angem
Erhitzen fand gar kernoEinwirkung des Natriums statt. Wiederhotter

ZHsatz von e!nigenTrop~H EsstgSther leitete schMesstiehdie Reak~on

ein, boi der dann aber jedes Mal erhebtiche Mengenvon Orthoxytol

regenerirt wurden. Der naehst hôber siedende KohtenwasseratoNFwar
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hier niebtPsendocMnmt,sondernHetMettithot. (SchMetitpunktdes Mhr

charttktenstischen SaHamida:t96".) Zwischen t90 und 200" giug nnr

noch eitt CMserstgerittgerAntheit des ent&ttMtdcnexKohtenwaesefatoK-

gemengesliber, ao dass an eine direkte Rehtigung deaselben Hieht za

denken war. tch t'ersMehteaneh vefgebtich, ein Sutfamid von con-

atantetn Sehmetzpnnkt daraus damuMettett. Nm das konnte mit Be-

stimmtheit ermittett wenient dass von dem leicht erkennbaren ÏBoduru!,

de8senSattamtd schon bel It8" schmitzt, JedenOttb keine Spur ent-

standen war. Ich halte es damech fBrw<thfsche!ntMh,dasa dem Nus.

sigen Mbt'omorthoxytotdie oben angegebet~ Forme! zukommt, dass

daMotbe)t)80 dom noch unbekanntet) dritten 'rptramethythenzot ent-

"pncht.

Tubromot'thoxyh'L

Bei den verseMedene))Versucben, wetche die Gewhtnung eines

Tribromdenvttts ans dem feston oder dem (tSMigeoMbromorthoxytot

bezweckten,wurde im WeMnttichenatets ein Gemengevon 'retrabrom-

orthoxylot und uMttgegriKenemDtbrotndemat ethatten. Aus dem

festen Mbtomorthoxytot resattirte indess, namentttch wenn dassetbe

mit etwas Jod und nur wenig Eisessig verrieben der tmgsameM Ein-

wirkung des Broms auegesetzt wurde, ausserdem in geringer Menge

eino schon xwischett50 und 60" schmetzende, in Alkohol leicht tos-

ttche und dar&us in cachet) Nadeln krystultisirende Substanz. tch

BMSMPdieselbe fur unretnesTribm<nortboxyto)hatten, vermochte aber

nicbt, aie auf einen constanten Schmetzpmtkt zu bringen. Der Brom-

gehait sehwttnkte bei den anschemend reinsten Antheilen zwMehen

66.0 und 68.6 pCt., wShrend sich fur Tribn~nftrthftxytot70 pCt. Bront

berechttMt).

TetrabrontorthMxytoL

Dieses Endprodukt der Einw!)'kungv<'nBrom auf kattea Ortho-

xylol iet in kaltem Alkobol fast garnicht, M heissem sebr achwer tô~-

!ich, !88t sich aber ziemMchleicht in hehaen BenzotkoMcnwasserstoSen

und kryatattisirt daraus in langen, gtanzenden Nadetn. Es schmitzt

bei 262*und ist in sehr h«herTemperatur ohne erhebHcheZersetzung

dest!H!rbar.

Die oben erwahnteMonobtomparaxyh~sutfonsSHre CMtstebt

teicbt, und zwar ohne gteichzeitigeBildung vcn ïeomprett, beim Scbiit-

reindes Monobromparaxylolsmitwarmer, sehwacb raaehender SchweM-

s&ure. Sie kryataHiairt nach WMserznaat!t sehr gat in pertmutter-

giSnzendenBtSttern oder «achen Nadeln.
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!<H:.CH,.cJH:Bt

1 <
Das Natriamsatz, C<H: CHs. C~Hs.Br. SO~Na + H:0. kry-

sta)M$!rtuntor vûrachiedenenBedingungen entweder tn langen, dünnen

Prismen, oder in rhombischen oder seehsseitigenB!Sttem. In beiden

Formen, deren anHXHigeVaMchi<'denhe!tznnach8t daa Vorbandensem

zweier SalfonaSuren anzadeuten scbien, eothatt daa Salz t MotekM

Krystallwaaser.

Das Baryumsatz !et selbat in he!eMmWasser schwer t5st!ch.

Ans verdSnoter LSaung kry8tat!i8)rt es beim Erkttiten entweder !n

dSnnen, secbsseitigenBt&ttchen, oder !n !de!nen Priam~n. E8 iat in

beiden Formen wa~eertre!.

t ï
Das Amid, CeHs. CHï CH:. Br 80tNHj), iat in kattem Wein-

geist schwer, in eiedendem sehr leicht tSstich. Es ktyetaUiHrt in

HachenPnemen, die bei 206" achmelzen.

Daa Paraxy!ot, welches zur Bromirung verwendetwarde, war gut

ktystaMtMft.') Es schmolz be! 13–t4~. Trotzdem entsprachen die

EigenschaïteHdes Monobromderivatsf)!chtdenAngaben vonJannaseh

(Ann. 171, 8.88), nach wetchen sein Siedepunkt bel 199.5–200.5"

und ae!n Schmelzpunkt bei + i0o liegen soH, sondern vielmehr den

filteren Angaben von Fittig und JanMaech (Ann. 151, S. 283),

d. h. es war eine zwischen 204 und 206" siedendeFtBsNgkeit. Setbst

in Kattena!achangeratarrte es nicht. Um es im ZaMande hSchstef

Reinheit zn erhatten, sprengte ich eine grSMere Menge Monobrom-

paraxytot, theils ans dem reinen NatnamMtz, theits ans dem Amid

MinerSatfonsSMyedurch Erhitzen mit SatMaureab.

Das reine Monobrompar&xytot siedet unter einem Druck von

7~5 mmbe) 205.5~ (An demaetben Ge!8e)er'8chen Thermometer

e!edeteNaphtaHnunter gleichen Bediagongenbe! 2!7.5".) Setbat bei

–15<' eratarrt es nicht.

') DasPanmyM w<rdleicbt in sehrgroMen,wcMMsgeMtdetenKryataten
erhaiten. Es ktystaUMrt.rhombiscb,in FormendMSchwerspaths.
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633. Ad. Olaus und F. StegeUts: «'Diehtnoiyl MM

Azobenzol.

fMitgettteittvonAd.CtttMt..]

(EingegM~ennm ?. Octobor*);mitgett).m dorSitzungvonHrn. A. Pinnor.)

lrn AoscbtuMMttMbere Versuche hatten wit' in diesem Sommer

das StudiatR der Einwirkung von tHycenn und SebwetetsRore auf

Azobenzol wieder tmfgenonmtettund dabei gefnnden, dass mittetet

dieser Reaktton unter UmetRndeHgute Ausbeoten nn dem von Weidet')

zueret datgestettten K.Dtchutotyt erhttttMt werden kBntten; wenn

unsere Versuche in Betreff BestimtnuHgder Bedingungen, unter denun

diese DitrsteUangdes Dichinotytseine «MSgiebigeist, auch noch nicbt

abgeschlos8ensind, vet'!ttttas<!enuns die ttenerdings veroRentHehten

MitthMthngettaber die Oewintmogderselben Base ttusBexxiditt~doeh

schftt jetzt eine ~ortSaSgeNotiz Sber HneeretJnteMuebungenxn geben.

Wi)'d das Gemisch vo~Azobenzttt (4('g), G)ycefin (160 g) nnd

englische ScbwefetsSare(t&Og) über freier Fiamme schneH crhitztt so

tritt bei einer gowiMenTemperatm eine Nueserst beftige Reaktion

anter starkem AufschSumencin; nach dem Erkatten bildet die Reak-

tioMSmttsseeinen dicken, zShen, fast schwttrzen Brei, aas welchem

Bach dem VerdBnnen mit Wasser auf Znstttz von Natrontauge ein

braunee Harz NUBgesehîedeuwird, das beim Destitth'en mit Wasser-

dampf nur eine schr gcnnge Menge eines Mchtigea Produktes

c<tenbttrChinoMn~) Sbergeheu tasst. Durch AusschBtteinmit Aether

wird nur ein kteiner Theit des Hurzes ge!Sst, und aus dieser athe-

rischen Losong htnterMotbteine zunNehstnochgftbbraone, krystattiniacb
erstarrende Masse, die nach tnehrmatigemUmkrystaMisireaaus Alkohol

das reine Dichinolyl wir bestimmten den Schmp. t78<'C. (uneorr.)
– in deutticben, monoktineuKrystaHen gewinnen tasst.

DieAusbente ist unter den geschitderten UmstSnden keine gBn-

stige, insofern das Harz weitaas daa Hauptprodnkt Mtdet: wir e~

') Die mit oinemSten) veMehcnenAbhandtaagensind m Fotgo einer

itTthilmHchenInterprétationeinesAbkonmMMzwische<tPost und Rédaction

einige Tage anf dem PostMtttitt Berlin zuraekgcttttttenun(t der Redaktion

daher etwasvoMpStetzagestaMtwofden. Die Rcdttktton.

') Wion, Monxtsh.Il, 49t.

Wien, Monatst'.V,417; dieseBcnehteXVii, 1817.

Da wir nichtwcitergeroinigtes,k5ttf)Mhe6Azobenzolzu umeron Ver-

sachen anwendon,ao ist die Môgtichkeit,dasa dieseaChinolineiner Ver-

unroiuigangseine.Eat6teîtMn(;vcrdtmkt,nicttt MMj{eschtosson.
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htetten in vwschtedettëu Veraaehen ans je 40 g AzobeMut nifï.nak

mehr «te je !–2g reines Dichinotyi; aber bedentend gunatiger
tte!tt sieh die Ausbeuto an tetzteran), w<*nnman die Reaktion bei

j;etntt88igterer Tfmperatuf, so dass das tebhtdte Aa~chKamenver-

MUfdenwird, vertattfMt)Msst. ît) dieser Bexiehung behatten wir uns

ttoch die M&herenAttgttben fur eine erg!eb!geDttretettungetHetbodedes

DichxMtyts tms Azobenzol vor. tm Uebrigett ttuch schon bei

Wtn~erbadtetapMfatur geht die Uebert'Shrungdes ietztefeMiu das

Mfsterevor sich, umt goritde die bei diesen Vcrsttchen gentaehteH

HeobfKibtangeKdSrften fut' die ganze An<faMm)gdes Vorgangs von

besMtdercmInteresse sein.

20g Azobenzol, 80g Ctyceriu und ein tmmi~ch vou ~g geng-
tischer und 20 g rauchender SehweMgSurewurdet) in eixeHttose ver-

slopften Kothen 2 Tage !ang auf dem Wasserbade erhitzt; ats das

braHMe,diekMsNge Produkt mit Was~crverdSnnt wurde, schied aich

eiu rothbrtUtner,krystulliniacher NMderechtagaas, der eich oaeh dent

AbSttnren ais ein Gemeuge von anverandertemAitobeMot,etwasHarz

und schwefetsaurem Benzidin ergab; ans dem waMngenFittrat

wurde ntit Natronhydrat das gebitdeteDichinolyl go<B!itund in der

bescbriebenenWeise gereinigt. Wshread von dieser Base nur etwa

~g rein gewonnett wurden, betrug die Menge des Benxidinsutfate

()gt DieseBttdung von Bcxzidin aus Azobenzo! legt den Gedanken

Hfthe,ob nicht aueb bei der Sitf~up'Mheu Chinolinsynthesedas zu-

gesetzteNitrobenzat, ûber dessenVerbleib )nan bisher nccb vergeb-
lich uach AaBkonft suchte, zuMScbstzn AzobetMot und dann weiter

xn Benzidin und Dichin&tyt redacirt wird, so dass man die letztere

Base aus den nichtMchtigen Ruchstândenbei der ChinoUndMStethog
ats Nebeaprodukt gewinnen koante: Wir baben bereits begonnen,
dieser Frage u&her zu treteo and Bberna~uptVersnche ûber die redu-

cirende Wirkong finea Gemisehes von Giycenn und Schwefetsaare

auch mit anderen Substaazen in Attgri<fgenontmen.
Die von Hfn. Stegelitz mit dem reinen DichitM!ytauegetuhrten

Anatysexergaben Mgende Resn)tate:

~Geftrnd~
B~ch~t

C ~4.~ 84.34 84.37 pCt.

H 4.94 5.02 4.69 a
t

Das M-Dichinotyt iasst sich leicht Mitriren, schot) Erwârmen

seiner Auftôsung M rauchender SatpetersNMreauf dem WaMerbade

genugt
– ans dieser Losong tttUenauf Znsatz von Wasser <ast farb.

tose, feine KrystattnMetcben, die tcaummehr basische Etgenschitften

besitzen, wemgstens mit Sanren keine eïnfttchen Salze bilden, ond
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z.B. ans Et8~ig (tnveraMdertsieh HntkrystaUistfeMtMsen – Pttttht-

doppetMtze tatten aus der LSanngin eoccentnrter Sat~ttre auf Zusatz

von Phtinchiond aus das durch verachiedeneaUmkrystaUiMren

(anch aaa vietem koobendemWaaeer) gereinigte NitrMangsprodakt be-

gtont beim Erhitzen etwa bei 360" C., ohne vorhef zu achmetzen,

Zersetzung zu erleiden onter reichlioher Entwlckelung rother Dihnpfe;

Bbngens ist tor!Sa<igenAnalysen nach das von UMSbis jetzt er-

hattene Nttnt'ungsprodokt keine eiuheitliche Verbindung, sondern eiu

Gemenge vetschtedener NitnrMMgestufen,mit deMen TrenttMg wir

ebex beschCftigtsind.

Die von Hrn. Roser ') aua der Zusammensetzungder Additions-

produkte mit JodnMtby!und JodSthyt gezogeneScMnMfotgerang,dass

die aus Benzidin (und demnach auch aM Azobenzo~ erhahene Base

mit Weidel's K-DtcMnotyi nicht identisch sei, ist schon durch

die Angabe voa Hrn. 0. W. Fischers) wideriegt werden: AMebich

habe die beiden Additionsprodttktemit einem und mit zwei Mole-

kOkn JodSthyt dargestelit.

Diese Verbindungenhaben Mr mich namenttiohnach 2 Riohtungen

hitt ein besonderes ïntereaee: Einma) nSmtich beabaichtige ich ihr

Verbatten gegen Silberoxyd and gegen Alkalien zu unter-

suchett, und die dabei entstehenden Basen naber za studiren in der

Hoffnung, in ihnen vielleichthandtichere und bestandigere Verbindun-

gen, ats m den entsprechenden Denvaten des e!n<achenCliinolins,

za erhatteu, ao dass sie eine AofkMrung Sber die Natur dieser eigen-

thBmhchen Art von Basen gestatten rnSchten. Andererseits aber

schten mir nicht minder wichtig, die Oxydationsderivate dieser

Additionsprodukte kennen zu lernen: Wie man sieh ennnern wird,

babe ich vor einiger Zeit gMeigt"), dass fur die Ha!ogenatkytadditions-

produkte dea Chinotina die Oxydation ganz anders, wie für das

Chinolin setbst vertSoft, !neo<ent aich bei ihnen dieselbe auf die

Stickstof~hattigeSeite des Chinolins wirft; nun, wenn dasselbe wie

woht zu erwarten sein dûrfte auch far die Hatcgenatkytaddition~-

produkte des D!chinoty<8gilt, dann waren ans dieMn letzteren sub-

stituirteAmidoderivate einerneuen DiphenyJdicarbonsNare,

der Metadiphensanre !!)t erwarten, und ebenso, wio aas dem

Chino)inbenzy)c))tonddie o.FormytbenzytamidobenzoSNiMre~)entsteht,

so <nC8!'tez.B. aM dem Di-JodMtbyt-DtcMnotyteine Di-Formyt-

') D;McBerichteXVn, 1819.

Wien, Moontsh. 422.

Dicse BenchtcXV! 1~34.

DieMBerichteX~H, t820.
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tUhytamidodtphensaur~ nach Mgendem Schema erwartet
werden:

H H H H
.C..0. J~ .C.

HC C C--–C 0 CH

HC C CH HC C CH
+<oo

~N( ~0 ~C ~N(

~Ct~
H H

1
C,Hii C<H;

OM-< ~.OR
0'~ ~"0

C C-C C C

H i t.-t-2CO; +2HJ.

X>C C CH HC C C<~v
C
'` ` U

+ 2COa + 2I~J.

"N~ 'C "C
H H

1 i
Ci,H<

»
<~H;

tch h~[e keinen Zweifel. dttss dae von Hrn. Roser) erhahene

OxydaHoosprodukt in der Tbat diese SSure, oder vielleicht das

entformylirte Derivat derseibeB ist, da Bichjedoch Hr. Roser

die Untemochang diMer SSare vorbehatttenbat, 60 werde ich natBr!ieh

meineVersuche in dieser Richtung vor der Hand einatetten.

Nicht minder interessante Produkte sind ans der Oxydation der

Dichinotytaddttionaprodoktemit pi ne mMotekOtHalogenalkyl zn er-

warten, insofern bei der grossen Bestaodigkeit des Dichinotyh gegen

Oxydationsmittel voraaMichtHeh die Oxydation nar an dem

~inen Pyridinkern, welcher mit dem Halogenalkyladdirt t8t, er-

Fotgen wird, wShreMdder andere Pyridinkern intakt bleibt:

!ch hoffe 8ber derartige Produkte in BS!de Naherea berichten zu

kSnnen.

Freiburg, September !884.

') D:eMBerichteXTH, t820.
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SM. H. von Peohmann und W. Welsh: Ueber Conden*

s&tionsprodukte der Aepfelsaur6. BUdung von
g

Pyridtndor~aten. Il.
g

[Mit~ethoittvun H. v. Peehm'tno.j

[Mittb.ans dontcbcm.Labcntteriumdef Akad. de)' Wissensd).M Mftnchon.] a

(Emge~ngett&m23.Oet<Aor*)mit~ethaitt;n der Sitxttn~vonHrn.A.P i nnar.)

Die Natur der chemiaehMnProcesse, welche sich bei der Ase!n)i- g
!atMn des Sttckstotfs im Organismua der Pflanze itbftpieten, ist noch tg

gttnxHct)unautgekMirt. Fre!tich kant) kein Zweifel daruber herrsehen,

dass der SttekstotFin die PH«nxe if) Fortn von Ammoniak nnd Sal-

petera&M'eeintritt, jedoch fehlen ube!' Art und Weise, wnnaeh die

letatere am Anfban der 8tMk8to<ftMttigenPlianzenstoffe, namenttich

der Atkakfde nnd EiweisssttbstttMzentheitnehmen, fast aile Atth~tts-

punkte.
Das Stadium derAtktttoïde httt, wie zuerst vouKûtugs') betoot

wurde, dazu gefKhrt, diesetben tds Derivate des Pyridins aufzottMsen. g
Wenn attch die kSnstHche Darstellung eines AtkatoMes noch nicht

getnoge)) ist, 8Mkennen wir doch sehon z~htreicbe Methoden, welche

auf dem Wege der Synthèse zu Verbindungen fShren, die ebenfalls

ats PyndinabkSmmtiuge geben mussen und in den mtmtticMtchsten

Beziehungen zn den uatSrtichen Atkatniden stehen. Unter der Vor-

attssetzang, dass die Bildung der FyndtnverbindHHgenin der P«a)Me

ebenfalts auf synthetischemWege ertbtge, kann mtm sich die Aufgabe

fitellen,die Natur derjenigenBe~ktionen zn ertbrschen, welche bei dem

MtSrtiehen Attfbaa dieser SHhstaMzenstattHnden.

Macht man die Annahme, der zur Entstehung der A!k~teîde er-

forderlicheStickstoff werde dazu in Form von Ammoniak und Amido-

verbindnogen geliefert, so werden auch gttckstoftfreie, organische

Korper bei der Bildung derselben mitwirken mBasen. Der Verlauf

aotcher Processe kann aber erst dann au%ckt&)'twerden, wenn wir
g)

Snbetanzen kenneM,welche bei gewS))nHohenDruck- und Temperatur-

vcrhSttmssettsich mit den geManntenStickstoH'verbindongenzu Pyri-

dinabkomtttHngenveremiget). Solche Substanzen sind, wie aoeb tg

V. Meyer und E.Schutze~) bei einer &hnMchenBetraehtunghervor- g

gehoben haben, bis jetzt unbekaUMtgeblieben. Dagegen liegt in der

Cumat!nsSure, C~H~Oï.CO~H. nan einKorpervor, welcher in

Form seiner Aether den oben gesteHten Bedingungen entspricht.
Vor einiger Zeit hat der Eine von mM nachgewiesen~), daae die

g
Aepfet8&nre unter der Ëit)w!rkung von concentrirter SchweteMare

*) SieheSeite~SO. ga
') Stadienabcr die Athabido, t880.

*) DièseBerichteXVII, t5M.

DieseBerichteXV)t, 936.
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in AmeiecMaure und don Hatbatdehyd der MabnsSurege~patu'n wird,
welcher im statue nascendi sieh weiterzu CumttHn~Sare eonden.

sirt, indem je. 2 MfttekOteunter Vartuat von 2 MotekOtenWasser za-

Mtnmcntreten im Sinne folgenderGMehangen:

CH(OH)CO:H CHO

CO$

==CHsOs +
CHr. COgHCHz- CO:, CHs. CO:H

CHO
2 S ==2H?0 + C~H~Os-COj.H.

CH?' COsH

Die CmtMHnsSarenimmt nnter der Einwirkung voMwSsserigem
Ammoniakoder kohtensaurem Ammoniak bei gew<!hnticherTempera-
tnr fast momentan die Etemente des Ammoniaks auf und gebt unter

AMstritt von Wasser in eine Oxynieoti))gNnrp über naeh der

G[cichm)g:

C6H~Oi.COsH+NH~
H?0+C.H~N<

Prim&reAmine, aowie AmidosNtn'et)Kosserogegen die Cumittin-

sËure ein ahn!iches Verhatten, indem sie sich damit tu Oxypyridin-
carbottSaMrevereinigen, welche, wie ftpStergezeigt werden xoH, im

Phenothydroxy)8ub9tittt!rt sind.

Die auf dem eben geschilderteti Wege leicht atMfShrbareUm-

W!)nd!ungder Aepfets&Hrein Abkommtinge der NicotinsSure, wetche
bckanntiich in nahen Beziehungen zo Mb!reich<*nAtkatoMm steht,

gewinnt ein erbôhtes întereMe durch die Wattrseheinlichkeit,daas !)n

OtganismttSder P<!an!:e&hn)icbeVorg&ngestttttHnden.

In gewiMenPapavoraceen ist das VorkommenzweiereompiieÏfter
SNt)r<'n,der ChetidonStmrc nnd der MekonsBure nNCbgewipsen
worden. Obwoht die Frage nach der Constitutiondieser Verbindun-

gen noch nicht gc)8st ist, wurden in neuerer Zeit doch wesentHche

AutschiSsse Nber die Natur dersetbengewnnnen. Die CheMdons&tre
wmde von Probst in CheMoniutn majas aa<gefunden,ihre nâhere

UnterMtchMngverdankt man haaptaachtichden Arbeiten von Lerch*),

Lietxenntttyer~) und Lieben und Haitinger3). Die MpkonsXnre,
die in den onreiien Samenkapsetn des Mohnes vorkommt, wurde von

ScrtOrner entdeckt, und es ist vor Allem das Verdienst Ost's*),
ansere KenntniM~ Sber diese SSur~ und ihm Derivate bereichert zu

habet).

') Ano.Chom.o?, 273. WienerMoMtshette5, 367.

2) haagurtttdies.Erlangen!878.
WienerMoMtshefte5, 338.

*)Journ. f. pract. Chem.19,177;27, 257; 29,57.
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Bei einem Vergteicbe der eben genmtnten PHanzene&nrenmit der
Camatineaurezeigt es sich, dass (MeaeVerbindnngen Anatogieenbe.
Mtzeo,welche theHain ihrer ZoMunmenaetzMtg,theiie in ihren Eigen- §
echaRendeuttich hervortreten. N

Wie die Che!!doa6M«)'ennd die Sanren der MekonBSaregrappc
tSset sich auch die Ctimalin8âure ats Derivat eines Atomcomptexea g
von der empirischenZueammensetzangOsH~O!, welcher tndessennicht t~
in attcn Mt!en g<e!chconstitairt zn sein scheint, betrttehten, wie aus

folgender Ueberaieht hervorgebt:

C~Hj,0~(CO!,H~ C,HO,<:g~~ C~HaOe.CO~H

CheMdoBs&are MekoMSaro CumaBns&um

r' H ft < -CO~H–
~M9U3*trr

– tE

K~mene&aM j~

C.H,0!C09H
KomMsaure

u. s. w. Ea

Gegen Basen zeigen Cheiidon* und Mekonsâure bekanntHchdas

eharaktensttacheVerhalten, zwei Reihen von Salzen bilden zu kBnnea,
von wetchen die Salze der einen Reihe farblos, jene der anderen gelb

gefarbt sind; diese FsMgkeit besttzt aueh die Camattns&ate.

Beim Koehen mit Alkalien oder alkalischen Erden erleiden die

CheMdons&areund die von den Verbindungen der MekonsSuregrHppe
in dieeer Hinsicht genauer untersachte KomansSure eine Spaltung,
bei weteher das Auftreten von Aceton nachgewieaen worden ist.

Die CumatinsSurezerBUttunter denselbeif Bedingungen unter Bildung
eines aldehydartigen KcrperN, der w&hrscheinHehidentisch mit Cro-

tonaldehyd ist. fga
Endlich zeigen die genannten SNaren in ibrem eigenthumMchea

Verhalten gegen Ammoniak die grosste AebnUchkeit, indem sie durch

dieaesBeagena in Oxypyndincarbonaâaren Bbergefuhrtwerden; so ver-

einigt sieh z. B. die CheMons&uremit Ammoniak za Oxypyndinc&r-
boneaare im Sinne der Gleichung: gS

CsH$U~iCO'~H~+ NHs Ha0 -f- CbH2N~(CODH)sCiH:Oï(CO:H)t + NH: == HzO + C;HsN< g

eine Reaktion, welche der Umwandîung der CamaMnaaurein Oxy-

pynditunonocarboB8<mrevoHkommenentspricht-.

CsH$08(C09H) -t- NHs = Hs0 C H N ,CO,HC;H,Oa(C09H) + NH~ == H~O -(-
C.H!,N<~§'~ g

wobei indessen hervorzuheben ist, dass die CamatineSare schon bei

gew8hnMcherTemperatur, die übrigen Siuren dagegen erst in der

Hitze oder unter Druck reagiren.
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Bederikt man nun, dass in den CheHdon-und Mekon~ure Mhren-

des)Pnattzen diese Verbinduttgenatete in Degieitangvon Aepfetaauff.
CitroneMsaureund ShnMehette!n<ttcbenPnanzensanren etneMeita, von
A)kato!den andererseits vorkontmen; bedenkt man ferner die zahl-

rc!chen, eben hervorgehobenen Attalogienvon Chetidon- and Mekon-
Mttre mit der Contttttnsaure, aowte endtich die Le!ehtig!te!t,womit die

tetxtere einefsetta aas Aepfebaure entsteht, ~nderereetts in Pyridin-
derivate Nbeygeht so wird es wahrecheinMeh,dasa d!e «ngeMhrten,
it) densetben PHanzeMsSRenvorkommendenSubstanzen !n einer âhn-
tkhen geiietischen Bez!ehang za einander atahen, wie AepfetaNore,
CumaUxaCureund die dataus darsteiïbafen Pyridinverbindungen. In
diesem Sione künnen die geschiMotteBund &htt)!cheReaktionen auch

ats experimentelles Material dienen zur Anfkt&rungdes nat<irt!chen

Bit(!ang8proce6S<*8der A~ka~oîde.

Die UMterftuchttttgder durch Einwirkung von Ammoniak und

AtntdoverbiMdangeMauf Com<t!in6&areentstehenden Prodnkte bat so-

woht zur Aafht&rung ihrer Constitution ais zu einem Einbtick in den

Mecbamstttaaibrer Bildungsweise gefHhrt. lndessen ist, wie schon

hervorgehobe))wurde, die Cumatinsaure seibst wegen ibrer leichten

Zersetzlicbkeit zur Ausfuhrttog dieser ReaktMttenwenig geeignet, die-
setben vetttmtën aber be!Anwendung ihres in der Mheren Mitthettang
schon beschriebenen MethytNthemin der geschitderten Weise und

)):thexttquantitativ.
Ammoniak und CnmattnsaHrein Form eines ihrer Aetber ver-

eittigen sich im Sinne der achon oben angeführten Gteichnogen zn

cinerOxypyridincarbonsûure, von wetcher bewiesenwerden wird, dass

it))'die Con8titMt!ons<brmet

CO<H/~<,V2 1 1

'OR

N

znkommt. Sie ist demnach ale !-4-0xypyridi))carbon9atu'eoder 1-4-

Oxynicotinsaure zn bezeichnen. Unterwirft man die CamaiinaSttre
der Einwirkung printarer Basen, so entateben die Muren Aether jener
Sitore, wahrend seomdSre Basen nicht u) diesem Sinne reagiren.

Von den bekannten OxypyridinmonocarbonsSarenist diejenige,
welche Kûmgs und Geigy') aas Oxychinoliusauredurch Koblen-

swureabspattungdKrgesteHthaben, mit der t-4-Oxynicotin8Nareiden-
tMeh. KBnigs und K orner') haben nacbgewieecn, daM beim

') DieseBcnchte XVII,589.

') DieseBerichteXVÎ, 2152.
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Schmetzcn der CinehoninsSure mît Kftii ein Hydt-oxyt Ht die Py- g
t.Stettung, d. h. Mn dM dent StickftoH*beMachbarteKohtenatotfatom jjj
des Pyridinnnges tritt, und K<)n;g$ und Gcigy haben daraus den g

SchtoMgezogen, dttss in der naeh einer ganz analogen Reaktien ans

ChmotitManrefntatehendeu OxyctH)m)i)tsSureund damit aach in
der

eich dm-onabteitendenOxypyndtnnwnnearbonsCot'edie Hydroxytgruppe

ebentaUsdie t-Stettnng annitn'nt. B

Dièse Auffassungist darch unsere Untersaehong bestattgt worden,

Nach Fned~nder und Ostermaicr') besitzt das Chtomtom

des Py.t.ChkreMnoHne. wetches durch E:nwitknng von Pbosphor-

pentachtond auf Carboatyr)! entsteht, eine fur die I-SteHangchamkte-
)~

ristische R~ktionstabigkeit, indem es s!ch mit Leichtigkeit gegenHO,

H, C2Hs0 tt.s.w. austausclten tasst. Da nnn die Oxypyridincarbon- g
saure in eine Chtorpyt-idincat-bonsattreverwandelt werden kann, deren

g
CMotatom darch diesetbe BewegHehkeit wie im Py-t-Chtorchinotih g

MBgezeiehnetist, so muss demaetben in der geehtwteM8Sat'e und
g

damit auch dem Hydroxyt in der OxypyridMC)trbon9<ret'bentaHydie
g

!-SteHm)gzukommen. g
Nachdem end!!ch die durch Elimination des Chbrs ans Chtw-

g

pyridincarbonsattrp entstebende Pyt-idincarbonsSnresicb ais identisch
g

mit Nicotine&ure, fur wetche jetxt die 2-SteMm<gdes Carboxyts

sicher ist, erwiesen httt, Meibt fûr die Oxyttiet'titMaurenar ttoch die
g

Wah! zwischenden beiden FMmp!t<
g

CO~H~ ·,
und

/~CO,H E

~OH
and

..on B

N N
g

von wotchen die erstere sich dadureh atst die nehtige erweist, dttM

sic attein die Entstehung der genanntet) SSorc ans Oxychino!i)tStmreg

COsH~ g
COaH.OH g

ri

zntasst.

în wetcher Weise vertNaftnmt endtich die Umwandtttngder CM-
g

matinsSurein t-4-OxynicotinsNnre?
Obwoht die Richtigkeit der iu einer Mberen MiUheHtngfur die

Constitution der Cnmatinetutre aufgestellten Formel
g

COaH
g

C~~CH--0

1
CH~=CH-00

') DieiteBerichteXV, 332.
g
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BMteMt<).C.thctB.Gem)tM)MO.Mtjj.XVtt.t. )~p

xoch t)!cbt expenmentet! bewtMen worden ist, steht der vori&uSgen
AHnahmedersetben doch nichts imWege, weit aie mit keiner der bis
jetzt Mberdiese SSnre geamehtettErtaht-nHgehin Widersprttch atebt.
Die EntBtehungeiner aotchen Verbindmtgaas dem Ha!ba!dehyd der

.CHO
Matamore CH~ kann in der Art gedaeht worden, dass der

~00; H

Atdohyd nnter abwechsetnderAntagemng und Abap~tung von Waaser

xuetst tK einen Korpor von der ZtM&mmenMtzangCH~ aber-
CO~H

geht, von wetchemhteraaf je zwei Motekatesieh in folgender Wa:8e
condensireo:

CO~H
CO,H

HtC=:~CH)~H HjO==2H~O+C~-=CH--0

HOSCH-CH–– –CO CH-CH CO

Die Bitdang derOxynicotiusSure aua Cumatittsitureorfo!gt in zwet
Pha&ett.

în der t. Phase addiren sieh die Etemente des Ammoniaks an
die CttmatinMnre,wodurch dieselbe unter Sprengungdes Lactonnnge:
in eine AmidosSure, die Cuma!aminsSare, BbergfRihrtwird nach
der Gteichung:

CO~H CO~H

C~-CH--0 -t-NHx==C=i=CH--NH~

CH~CH--CO CH==CH--CO:H

Og!eich dièse Verbindung wegen ihrer Unbestandigkett nicht iso-
lirt werden konnte, so darf Sber ibr Auftreten doch kein ZweiM
herrachen, Nachdemes getottgeo iat, die Cumat&niltds&ure oder
cigenttich deren sauren Methy!Sther, ein ganz anatoges bei der An-
wendung von Anitin entstehendesZwachenprodukt von der Zusammett.
setzung:

00:0 H,

6=.=CH.NHC~H~
i
CH-CH.CO,H

darzustoHenund zu anatysiren.
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In der 2. Phase der Reakt!on !!é<ërtdie CnmataminsNureunter

Wasseraustritt ihr Lactim, die Oxymcotiasaure:

COaH COstH

C=-:=CH.NH:j ==H~O-<-C=–CH.N N
t

CH~CH.CO:H CH~~CH.C(OH)

Bei der Ëtnwirkang primRrer Bnaen anf Ct!atatitt9iHti'esoltte

man annehmen, dass die z. B. mit Methy!aM)inin der ersten Reak-

tionsphase entstehende Cantatmeth~minStUtre durch Aostritt von

Wasser nach dem Vorbi!d des Pseudoisatins in ihr Lactam ubefgeht

nacb der Gteichang:

CO~H CO:H

C='-CH–NHCHs == H;0-)-C=-=CH..NCH~

CH==CH–CO~H CH.~CH-'CO

Das bei dieser Reaktion entstehende Pt-odttkt bat sich aber aïs

identisch mit dem durch Metbytirungder Oxynieotinsaure entstehenden

aauren MethytStber dieser Sanre

COiH

C=~CH--N

CH===CH--C(OCHs)

erwiesen, eine Thatsacho, zo deren Erkiarung man zn der Aunabne

einerWanderung der Methytgruppe vom Stickstoff zum Sauerstotfder

benachbarten Ketongruppe genotbigt iB~ Ein weiteres Interesse ge-

winnt dièse Um!agerung in Fotge der ganz analogen Beobachtungen,

weictte Lieben ond Haitinger') bei der CheMdotM&ure,resp. den

sich davon ableitenden Pyridinderivaten gemacht haben, so dass sich

die zwiechen Chetidon- and CmmaKnsNurezu ziehende Parattete auch

auf diese Erscheinuogen ausdehnen ISsst.

Oxyntcotinsaure, ~H~N~oQ

Die Bildung d!eser Saure und ibrer Aether Bndet immer atatt,

wenn Ammoniak oder kohtensaures Ammoniak in wasseriger Losaog

mit CamaMnsSareoder deren Aether in BerBbrang kommen. Wâhrend

aber bei Anwendung der freien CamaHns&nrewegen ihrer teichten

Zersetzticbkeit in a!katischer Losung nar Spureo eines stickstoif-

') Dieu BerichteXVH, t50?.
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hatftgeoKSrpet'6entstoheu, erzMtt man m)t(e!«tder CMmaHnsSMreSther

fine reichticheAtMbente. Ltisst man z. B. den MethyiSthor auf ver-

d8nHte$Ammontak einwtrhen nnd entfernt hterauf den Ueberschuss

des letzteron darch Wegkcehen o<&)'Steheniassen bei gewShftttcher

Tcmpenttut', so erhStt man farblose Nadejn, in welchen der Methyt-
iither der OxynicoHnsSMrevorttegt. Dieser Vorgang wird dureb die-

selben Gteichungon ausgedruckt, die oben fûr die Bildung der SSnre

getbat itafgestetttwurden.

Handett es sich um die Darstettungder OxyntCotinBNure~so ver-

ff{hrtman am besten in folgender Weise: Theit feinzerriebener Ça'

m<))ins!taremethy!Nth6rwird )tMmSh)tchin kalt gehtttteHes, tSproc.

Ammoniakeingetragenund nach erMgterL8sm)g)Mt6 Theiteo Natron-

)f(nge(t 5) ungetShr 5 Minuten tang gekocht. Durch Zusatz von

cottMntnrtef SxtzsSure za der erkttttetenFitissigkett schoidet sich die

OxynicotinsNnrein Form eines eehwercn, fatbtoMu KrystaUpMtvers

Mb,we!ches zm'Reinigung aos 50proc.Essigsaure )ttBkry6t<t!!ie)rtwird.

Ftir die Analyse nochmats aos tcoebeftdemWasser unter Zusatz von

Thierkchte omkrysta!ti9)t't,bildet die VerbindnngfarbtoM Nadeln.

Ber. fur C~HiNO: Gefttnden

C 5L8 5j.5pCt.

H 3.6 3.9 »

N tO.tI 9.5 »

Die Saure schmitzt bei 303" noterBritunung und Casentwiektung,

subtimirt aber bei vo~ichtigem Erhitzen unzersetzt. Sie ist setbst in

kccbendemWasser sehwer lostich, S)Stun!8stichin Alkohol, Aether,

Chloroform und Benzol, wahrend sie leichter von sauren LSs'mgs-
mitte!n twfgenommenwird. Sie besitzt keine basMchettEigenschaften
un<!tasst sich aus concentrirter SatzaSurennverSndertnmkrystaHiMfen.
Ibre wassenge Maung giebt mit Metattsaizen m der K&ttf keine

Xioderschtage,mit esstgsaurett) K-up<Mrscheidet sieh beimKochen ein

btMsgrNnesKttptwsatz ab. Die AH(aHsa!zekt'ysta!Hs!rengut, das

Hieisatzbildet weiasc, krystaUwasserhdttgeNadetn, Eisettchtoridgiebt
keinc chat'aktenstiache Reaktion.

Beim Erhitzen mit Ztnkstanb pntatehtt'eichtichPyridin. Bei einer

uber ibren Schmelzpunkt liegendeit Temperatur wird die Sanre M

K<th)ensSureand 1-Oxypyridin gespalten,was auch durch Einwirkung

[6
von Satzs&ure bei 300" oder Destillation des SUbersabes bewirkt

werdeu kann. Dits Oxypyridi))giebt mit Eiseneh)orid eine gctbrothc

FthbuMg,mit Bromwasser ein M NadelnkrystnllisirendesBromdenvat,

das Irei 2()6"achmitzt.

é.: Atk dieseThatsachen bestStigendie IdentitSt der t-4-Oxymœtin-

[ saure mit der OxypyndincarbonsNat-evon KSnigs und Geigy.
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et ~i~ B
Ohl 0 H N ~Ol

(I)
ChtornicotinsHnre,

C;HiN<oou/~

Wenn die Oxymeotiusanre mit PhoNpboroxycMoridbeoetzt mtd
anter ErwtH-menauf !20–!90~ )tHmSh!igmit ~Motekaten Chtor-

phospbo)-zMMtmtDengebraehtwird, so geht sie t!))tortébhttfterReaktion g
in Msttng. TrSgt man h!er<Mfdas BeaktMnept~ukt in nicht zu wetMg
EMwasser ein, so sehetdet Mch die gecMorte S&areats vo!am!n<!M mt

KrystaHmasse ab, welche dorch Umkt'ystattisH'euaua heissemWasser
tg

gere!mgt wM. Die Ausbeute iat theoretisch. M

Ber. fur CsH~NOO;) GefttMdMt

C 45.7 46.1 pCt.
H 2.6 2.8 r

N 8.8 8.7

CI 38.5 22.1M it&.<~j < H

Die SSare subHmit't bei vorsichtigemErhitMn und schntibt bei

199<'unter Zersetzung. Sie ist in Wasser viel leichter tôsiich ak die

OxysSure und krystallisirt daraus in gMnzendenBliittchen; sie ist

ferner leicht testich in Aether, Atkchot, Eiaessig, schwerin Chtorofbt'm

und Benzol. Von concentrirter Sa!zsNarewird 6!e leichtau~enommen,

durch Verdunnen mit Wasser aber wieder unverSndct'tabgeschieden.

Die w1isserigeLosnng giebt mitKapfêracetat, besondersin der Hitze,

einen btassgranen Niederschtag. Durch Kochen mit atkohotischem

Ka!i, sowie durch Reduktionsmittet entstehen chtortreieSubstanzen.

Nicotine&Mre, Ci.H~N--COïH (4).

Zar Umwftndtnng der Chlornicotinsiiure in NieotiM&tt'ebedtent

man sieh am besten der Einwirkung von Zinn uud SMbsfiure. Man

erw&'mt so lange auf dem Wasserbad, bis eine Probe auf Zasatz von

Wasser klar bleibt, was bei Anwendung von 5 g nach 15–80 Minuten

der FaH ist. Hierauf vetjagt man die BberachasBigeSatMaure, nimmt

den Ruekstand in Wasaer auf, eutfernt das Zinn mit Sehwetetwasaer-

stotF und kocht, naehdem man mit Soda schwach alkalisch gemacht

bat, mit essigsaurem Kupfer. Man erhStt so nicotinsauresKap<er als

b!aagrunHchenNiederscbtag, der nach dem Au8waschen in Wasser

anspendirt und durch Sehwefeiwassersto~ zersetzt wird. Aus dem

FUtrat krystaHisiren nach dem Eindampfen feine NSdetchen, watch"

bei 2~9" achmelzen und sich in atten Reaktionen ais identisch mit

NicotinsSore erweiaen.

CO:CH~

CMntatanitidsaare-tKonomethytather, C<Ht; CO?H ·

NHCeH;

Diese wohtcharaktet'Mrte SabetanXkann ais Typm der Vefbin-

dungen gelten, welche darch An!agernngv<mpnmarcn Basen an die
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Aether der CHmstineBureentsteben. ïhre Bitdmtg erMgt nach der

0)~!thnt!g:
CO~CHa COjtCHs

C<H~CO +NHi.C6H5==C4H~CO!H
"J NHOeH

0

Die Basen der Fettreihe, wie Methytamin,AethytMntn~Gtycocoti
tithren <Mfdiesem Wege zu brbtoMn, dte Amidok&rpe)'der aroa)a~-

tischpt)Reihe dagegen, z. B.AnHin,Totmdin, Phenythydrez!n, Amido-

benzoMSnre,AmMochmotinXHgelb gefSrbton Additionsprodakten.
Zur DarsteUnng der netten Verbindungkam* man Cmnat!t)6Nttre-

methytitthet' in MtkuhotMcheroder verdBnnter, esatgsaurcr LS~m)g
mit An!Hn zusammcttbnhgen. BN nehtig gewSMter Cancentration

t'tfitatït nfMh einigen AagenMtckendie ganze Mn8s!gke!t unter he-

dfutender WSrmeentwicktaMgz<teinem Brei getber KrystaHe, wetche

durch emmatigea UmkrystaU!8u~nans heissem Atkohot anatysenrein
in Fonn c!<roncngetberNadeln erhfttten werden.

Ber. fBrC~HuNO~ Gohnden

C 63.t6 6~t 62.9 pCt.
H 5.3 5.6 5.8

N 5.7 5.75 5.8 »

Die Substanz schmilzt bei !40" anter bbbaften Aufscb&umeo.Sie

ist leieht !8stich in heissem Alkohol, Chloroform und Benzol, schwer

tostich h) Aether, Hn!8s!ichin Wasaer. Sie zeigt die Eigenschaften
einer SSure nnd !o8t sich in kalten, kohtensaurenAlkalien mit gelber
Farbe auf, SBaren falien sie MtverSndertwieder aus; basische Eigen-
schaftenbesitxt sie nicht.

Chafakteriatisch f!ir diese Verbindung ist die Leichtigkeit, mit

der sie sich verSndert. Beim Kochen mit Alkohol geht sie in einen

farbtosen, ptSchtig krystaHisit~ndenKSrper Sber, der in Alkalien an-

Mstich ist. Ebenso erteidet sie durch die Einwirkung vun Wasaer,
Snnren oder Alkalien Zersetzung; beim ErwSrmen mit concentrirtem

AmtHoniak, kobtensaurem oder essigsaarem Natron tt5bt sicb die

antangs klare Loaung pt8tz)ichunter Absciteidang<!n'btoserOettropfeu.
V"n diesen VerSnderangenist bis jetzt nur die durch die Einwirkung
von Natronlauge hervorgerufeneBildung des sauren PhenytSthers der

OxynieetinsitMrestudirt worden.

Phenoxyuicoti))6Sut-e, CtiHN<enoxynlcottl\&aul'e, ¡Ca
C02R (4)

Diese SSurc entsteht aus dem eben beschriebenen AmidoNther,
wenn man dengetben mit m<t8Mgconcentrirter Natronlange kocht, bm
Hach wenigen Minuten eine Probe anf Zusatz von Siure eine weisse

FSttMg giebt. Der anf g!eichzeitigerWasserabapaltung, Wanderung
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des Phenyts vom Stiehstoa' an den Saueratoit' and Verse!fung der

Aethergruppe bertthendo Vorgang ertbtgt im S!nne der GteichuMg:

CO~CH, CO:CH,
C~Hs-CO~H ==Hi,0-t-C<H~ COC~Hi.

N H Ce Hs

~N<~
+ CH,0.

Dass der SSure in der That dièse CoMtitHttMtzukommt, <b<gt
aus der anatogen, bereits geacbMerten BitduugsweMOder Methoxy-
meetins&ute. <,

Die Mch voUendeter Umsetxmtg atta der tttknUacben LoMng
dureh Sa!zsS)ti'eabgesebiedene Verbmdungbitdet nach dem Umkcy-
9t<tttisH'entMMkoeheadent Wasser gtNoxendc,weisse Nadeht, die bei
275–280' schmetzpn.

Her.f&rC,,H.NOa Gefundeu

C G7.0 67.0 pCt.
H 4-2 4.6 g

N 6.5 C.4 !)

Bei vorsichtigem Erhitzet) sobtimirt die Sabstanz in Form cba-
rttkteristîscher, votuminoser Nadeln, die wie Bfmmwotte ttussobett.
LasUeh itt hetsaem Wasser, Atkohot uud Hisessig, fast uniostich M
Aether, Chloroform, Betti:ot; tttMihrer LSsang i)) concentrirter Salz-
B!t)n-ewird sie dnrch WaMer unverNndertwieder ansgeRUtt. Kocht
man die wasaore Losung mit Kttpfetaeetat, so bildet 8ich ein sehwet--
tostMher NtfdeMeh!ag. Bonn Erhitzen mit coneentn~ter Satzafiure
auf 200" entsteht unter Kohtensaureabspattungein aus Aether schon
krystanisirender, in Atkatiet) uniSstÏchet-KSrper, in welchem der

Phenylâther des t-Oxypyt-idins, eine VerMndung,die demnach ebetMo

best<ndig wie der PhenytSther (OsHJ~O wâre, vorzuth'gen scheint.

Methnxymcotmsaure CtHaN~~l' et OXYUlcottllBaure 3 "C02H (4)'

Diese Sobstanz kaon, wie schon erwahnt, sowoht dure!) Motby-
lirung der Oxynicotins&ure ats durch Condensation ron Methytamitt
mit CumatinsMuregewonnea werden.

Zur DarsteHung aus der Oxysaure wurden 3 dersetbeu mit
zwei MotekSten Kalihydrat zur Trockene eingedxmpft und die foin-

geriebene Satz~asse mit Methyhttkohotand Jodmethyl drei Stunden
auf 100– 110" erhititt. Nach dem Oetfnendes Rohres wurde Holz-

geist und Sberschtissigea Jodid weggekocht, sehwach angesSact-tund
zwpimat uus kochendem Wasser umkrystallisirt.

`
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Xttr aynthetischenGewinnaogder VerMndwngwardoCaniatiMSure-

nfthyMther unter AbkSMmngin 4 Th. 15procentigeMethytannaMsung

cingetrageu und dann aogteteh bis zur gNnzUehenVerseifuogmit 5 Th.

NatnM~auge(t 5) gekocht. Nach dem Erkatten wurde vorsichtig

anges&ttet'tund zweimat axe Was~er mnkryshtUiettt Der hier etatt-

BudendeVorgang eotsprieht ganz und gar der Bildung der Phenoxy-
meotimSure; der ata iassbares Zwiachenprodakt anftretende Camat-

matbtttMiaBNttromoNOBtethyi&therscheidet sich bei sehr vorsichtigem
Verdunsten der durch EintrageH des CMmttttnsSureStherain Methyl-
Mtoinerhattenen LSsung in Form fftt'btoser, ieicht tosticher Krystatt-
oadetRab.

Nach beiden Methoden erbNit man die Methoxynicotinsâure m

sehr cbaraktensttScheB,ilachén,athMgtanzendenNadëtn. die oiu MotekSt

Krystattwaaser eutkatten. Sie verlieren dasselbe sowohl im Vacuum

ats bei 1000und werden dabei ondHrchaiebtig.

Ber.MrCtHTNOst+HsO Gefunden

H~O 10.5 !0.5 pCt.

Die entwasMfte Substanz gab {btgeodeZah!en, von denen aich

die unter I. auf ans Oxyaaure, die unter II. auf synthetisch darge-
stelltes Material bcziehen:

B6r.farC,H,N03 ~Gcfande~

C 54.9 54.8 55.3 pCt.
H 4.6 4.5 4.6

N 9.1 9.6?.< ;t.U

Schmelzpunkt 2~7–238". Die SSare ist in Mtem Wasser fast

untostich, von kochendemwird aie so reichlich au~enommen, dasa

eine heiss ges&ttigteLosang nach dem Erkatteu in der Regel zu einem

dickenKryataUbreiersturrt. Femer ist sie Mstich in Atkohot, Aether,

EiseMig, t)nt38!ichin ChtorofbrtNund Benzot. BasiscbeEigenschafteu
besitzt Me kaum.

Die Untersuchang wird tbrtgesetzt und auf andere FettsSuren

auegedebttt.
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624. H. von Peehmann: Ueber die Chun~Uns&we.

Syntheee von Pyridinderivaten. ni.

tMittheHuttgaus dom chant.Lttborat.der At:ad.dorWieseasch.xoM&nchen.]

(Eiegegftngenam 25.October*);mitgeth.in der SitzungvonHrn. Pinner.)

tn der vorstehenden Mittheilung wurde gezeigt, dass die Cumtdia-
sâure in Form ihrer Aether durch die Einwirkung von Ammoniak mit

Leicbtigkeit in ï-é-Oxynicotins&ttre,

C~HitOs. C09H + NH~ == H~O+
C~H,N<

durch die Eiawirkang von primSren Basen aber in die sanren Aether
dieser Verbindung;

CiH~ COsH -<-NH~CHs = H~O +
~H~N.

verwandett werden itann. Es wurde ferner nacbgewiesen, dasa bei

diesen Reaktionen die intermédiare Bitdang von in einzetMn F&tkn

leicht fasabaren Additionsprodukten sttttdndet~welche ats die Derivate

einer zweibttgiachenAmido~are, der CanmtttminsSure,

CtHi
~(CO~H);

C4H3:
NHi

aafgcfaast werden mBssen und durch Wasserabapattang glatt in Oxy-
pyrKiincarbonsKorentibergehen.

ïn \'iet bôherem Grade ttts die Aetber der Camatin8Nnrebesitzen
die Aether der Bromcumalinsiure, C;H;BrO~.CO?H, welche
leicht durch Einwirkung von Brom auf die CamatinsSure gewonnen
werden kann, die Neignng, sich mit Ammoniakand primSren Basen
zu Pyridinderivaten zu verbinden, indem dieaetbendirekt, ohne dass

das Auftreten von Zwiechenprodokten beobachtetwurde, in die Aother

einer BromoxypyridincarbonaNure ubergehen im Sinne der

Gleichung:

CaH~BrOi;. CO:CHa + NH~ ==
CtH?NBr<~ ~u -<-H~O.C6H:¡BrO,. CO, CHa -i- NH3 =
<U9~Ha

+ HaO

Die SteHongdes Bromatoma in dieser Saure, welche ab Brom-1-4-

Oxynicotins&ttre angesprochen werden mass, ist unbekannt.

BromcamalinaNnre, C;H:BrO~. CO~H.

Zur Daratellong dieaer Sâure erwârmt man eine mit etwas Jod

versetzte Mischung von 10 Tbeiten fein gepatverter Cumitlinsâure,
30 TheHen Eisessig mtd 12 Theiten Brom auf dem Wasserbade bis
naeh plôtslich eintretender, reichHcberBromwasseretoHeMtwicHttngdM

*) SieheSeite 2380.
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Brom verechwindet,waa in der Regel Hach !0–t5 M!nut<'Hder Fatt
ist. Ans dem ReaktiooapMdttktscheMct sich Haek Mngercm Stehen
die nene Verbindung in harten KrystaMttfttStNtab, wetche abgeMHgt,
toit Eisessig abgespStt und auf einer ThoMp~tte getrocknet werden.
Die Sobstanz {st schon in dieaemXustande für die weitere Verwendung
htagtieh. Zur vottstandigen Reinigung itt-yMaHieh-trnsn zaerst aHS

Aether, dann in nicht zu grosaon QuantitSten sehr vorsichtig ans

80–90" heissem Wasser um, und erhatt aof d!eB~Weiae farbloae,

ghinzendeNadeln vom H)tb!tMder BenzoësSm'e.
6__ Ps_.(v EI Tt__h t't.t_f_
Ber. f&r C), Ha Br 0< Gefunden

C 32.9 33.05
pCt.

H L4 L4 »

Br X6.5 S6.4 »S Br X6.5 S6.4 »

g 8ch<netzpankt!76". t)i$SSureMttnk!einenPort:onetttaatHft-
zersetzt desttttirbttr. Sie ist leicht t8s!icb in Atkchnt, Aether, Eis-

PMtg,Chloroform, schwerer )«Benzol, un!at!ieh !n Ligroi'n. tn kaltem

g Wasser lst :ie n&heznontosHeh, ziemtich leicht in heiMem; diè wSs-

serige Lôsang zersetzt s!eh beitnKochen unter lebhafter Kohtenstttre-

entwicktnng und Bildung einer ntit Wasserdampten Suchttgen Ver-

bindungvon NusMmtstecheodemGcruch. Gegen Alkalien t'erhNtt sie
sich wie die CumatinaSure, indem 8!e dadurch in eine andere, getbo
Satze bildende Silure nmgewandettwird; beim Kochen liefert sie ein
tf'ch nicht weiter untersuchtes ZeMetznngspwdakt. Durett E!nte!ten
von trockenem Ammoniakgas in die itthensche oder alkoholiscbe L8-

sung der SNare Mttt ein farbloses, ki'ysta))inMehesSalz ans, welches
in wNssengerLosungmit MtpeteraaaremSUber, essigsaurem Btei nnd

satpetersaarent QuecksttbemxydH!krystallinische Niedecscht&gegiebt;
bei t'nrtgesetxterE!nwirkung vonAmmoniak wird es verharzt. Gegen
concentrirteSchwe~!sNureist die SNurpseh)-bestandig. Der Austansch
des Broms gegeo andere Atomgmppen ist <)!chtgetangen.

BrontcumaHnsXttt'etnethytather, C~H3BrO!.CO}CH3.

Sâttigt tpan eine LoMng der gebromteu SBare in der doppelten

MengeHolzgeist in der Hitze mit Satzsauregas, so scheidet sich der

geMtdeteAether naeh einiger Zeit in farb!osenKrystaUen ab. Durch

UntkrystaiMsiret)aus HotzgeMtentstehM derbe, prismatieche Nadeln,
welchebei 134" schmet&enund unzersetzt destilliren.

Ber.furCtHtBrOt (Mtmden

C 36.1 36.1 pCt.
H 2.2 3.3 »

Br 34.3 34.!J

Der Aether ist nicht in Wasser, sehwer tn Aether, leichter in

Alkoholund Benzol tostich. In Alkalien nnd koMensaaren Alkalien
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mtMs!îcb,geht ef boi Mngerer BerNbrungdamit in L8sm)g unter Bil-

duug einer Heuen Sture, deren Satze getb gefSrbt sind.

B)'&n)oxynicot~nBS~e!nethy~&ther,
CtHeNBt"

:1

Triigt man den fein gepuh'ertea Aether der Bromcumatms&aM ;{

aHntNhtichin 2 Theite concentrirten Ammoniaks ein, so entsteht etNe

scbwach geiSrbte LSsang, aas wetcber sich nach einiger Zeit ob!ge

Verbindung in Form einer aus farblosen Nadeln bestehenden, com-

pakten Krystattmasse ttbschetdet. Eia kteiner Theil dieses Aetbers

wird durch OberechusNgesAmmoniak weiter ver6e!ft und kann durch

SSuren aas der Muttertauge abgesehîeden werde<t. Nach dem Umkry-
stattisiren aus Wasser oder Alkobol bitdet er asbestartig gtanzende,

biegeame Nadeln, welche bei 221–222" schmeizon.

BerefbMt GefMcdon
ftir CrHoNBrOa ï. 11.

C 36.2 36.2 –pCt.
H 2.6 2.5 – Il

N 6.0 6.3 6.5

Br 34.5 34.1 – Ji

Der Aether ist utili3slichin kalten Losangstaittetn, in der Hitze

wird er von Wasser, Alkohol und Eisessig autgenommeu. WShrend

ihm basische Bigenschaften abgehen, verbNtt er aieh wie ein Phenol,

indem er aus alkalischer LSaung durch Kohten~are wieder ~usgefSHt,
ans der LSeung in Ammoniakschon beim Kochen anverSndert abge-
acbieden wird. Daa Brom kann durch aUtohottschesKali n!cht ent-

fernt werden.

Bromoxyntcotinsaure, C4H9NB)'j
rOllloxynlCotlns ure, Il r'C02H (4)'

Versetzt man eine atkntische Losuog des eben beschriebetten

Aethers mit starker Natrontattge, so trubt sich die Ftussigkeit durch

Aasacheidang eines bMischen Satzes, welches nach einiger Zeit frei-

willig wieder in Msmtg geht; durch AnsSuernNtttdiegebromteSattre
in Form feiner N&dekhen ans. Schnetter getingt die Verseifong dureh

Eocben mit Natronlauge.

Die Saare ist dimorph. Ans ihrer Lësang in baissent Wasser

ktyatattisirt sie bei schnettem AbkuMenin langen, dunnen Nadeln,

die beim Kochen mit einer ZN ih~r Losang ungenügenden Mettge

Wasser in stark lichtbrechende, rhombische Tifeichen SbergeheM;in

dieser Form gewinnt man die Verbindnng auch boi tangsamem Er-

kalten ihrer wasserigen Losung.
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Bpt-.farCcHt~BrO, GehmdpM

C 33.0 33.4 pCt.
H t.8 2.3 .<-

N 6.5 6.2

Br 36.7 36.8 »Br 3U.<t 30.H »

Scbtaetzputtkt 296 Die S&ure ist setbst in kochendem Wasser

schwer tostich, fast onto~ich in Aether, Alkohol, EiseM:g. Ihre wSs-

senge Msung giebt beim Kochen mit Kupferucetat einen grâniicheti

Ntederschtag.

BrotBphenoxyn!cotitt8iiuromethyiNther,

C~NBr<g~
!l'

009CH3 (4)'

Versetzt man noch einer {rSherenMittheilungCutn~tinsSotentethyt-
Stbet' m atkohotMcher Losang mit Anilin, so achaMen sicb nach

einigen AugenNieken reichliche Meogett gelber Nadeln ab, welche

dut~b Addition von Anilin an den Cttma!!ns6ut'e&therentatandeu sind.

Dipsetben sind ats der BMureAether der Cum&tacHidsSurezu be-

(rachten and gehen durch Aastritt von Wasser und gleicbzeitigerVer-

seit'uttgiu Phenoxymcot!neSureüber. Die Einwirknng von AnHioa)tf

BromcutnatinsNare&ther verMatt unter denselben S)tMet'enEr-

i sche!nungeM,in dem nach kurzer Zeit in farblosen Nadeln ausMteNden

Kwper liegt aber nicht eme dem obert genannten Additionsprodukt

entsprechende Verbindung, sondern bereits der die Elemente eines

MotekBtes Wasser weniger enthaltende Bromphettoxynicotin-
sattreather, ats welcher er nach Aoa!&giemit den sauren Aethern

der OxynicotiMsSm'eangesehen werden muss, vor. Dt))'ch Umkrystat-
tisiten aas Alkobol erhatt man die neue Verbindang iMweissen, Mark

gtiinzendenNadeln, die bei )83.5" sehmetzenund unzemetzt destittire!).WuVUa~ptG VoinVV.V04.tHI1Va4Gt·a1l111"o~

Ber.(&r CtjHtuNB)-~ Gefttaden

C &0.6 50.4 pCt.
H 3.2 3.8 YI

N 4.5 4.7 1>

Br 26.0 25.8 »

Der Aether ist to&Uch.in Alkohol, Aetber, Chtorofor<M,uutosHch

)n Wasaer und besitzt eixen eigenthQmtichen,an fautes Obst pnnnecn-

den, lange haRendenGerach. Er iat ont(t8t!chin Sauren nnd Atkatien.

Durch ErwSrtBett mit Natrontauge und Atkohnt wird er leicht zu

BrMHphenoxyHicotiMStmrevet'se!<t.
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686. J. Kaohler und F. V. Spitzer; Ueber die sogenaBnte a~
CamphotenaSure von H. Goldaohmidt und R. Ztirrer.

(EiagegMgenam25.OktoberO);mitgetheiltin d.SitxmtgvonHrc.A. Pinner.~

J)t dem zuletzt erschienenen Hefte dieser Berichte (XVII. 2069.)

theiten die genannten Herren mit, dass ans dem Anhydnd des Cttm-

phoroxims bei andfmerademKochen mit alkoholischem Ka!! e!ne Ver-

biadang CtaHMOi!entstoht, wetcbe sie CataphotensSare henMen. Die-

selbe bildet e!h !n Wasser un!ostiche8, <)trb!«se)!Oel von eigenthüm-

lichem Get-uche,das bei254–255" C. sieden, vottkommet)denCharakter

einer Saure zeigen und dessen Zusammensetzungder Formel C~Ht;.

COOH entaprechen sot!. Die Vert«sser bemerken nur, dass dièse

SSare mit der von Montgolfier angeMiehttusCamphertMtriamdareh

Oxydation mittetst Laft arha!tenen CamphinsSure CteHtsO~ nicht

identisch seL

Nun zeigt aber die sogetMmnteCan)pho!ensSHrein ihren Eigen- ~sB
scha~en eine auff&HendeAehnHchkeitmit dem von nns durch Behande!n

einer ~kohotischen Losung von~-Bibrotncamphermit Natriumamalgam
zuerst dargesteUten und beschriebenMtOxycampher C~HteO~') so

dasa eich die Vermuthung aoNr6ngt, die beiden Verbindangen seien

identisch.

Wir woHett der Uebersicht wegett die von uns angegebenen

Eigenschaften des Oxycatophers hier kurz wiederho!en. DerBetbeist m
eiue scbwach gelblicb gelàrbte, in WtMsernnt8s)iche, ôlartige FtSssig-
keit von terpent!n8!artigemGeruche, die bei dem auf 0" reducirten

Barometerstjtnde von 753.5 mm den Siedepunkt von 265" C. besitzt
j~

und Salze bildet, voo welchen das N<ttrium8M!zCMHtsN~O~ und das S

Baryumsalz (C~HtiO~ Ba"+4H~O beschrieben wurden.

Die Herren Goldachmidt und ZSrrer geben an, dass das
Ë~

AntK)onsa)i:der von ihnen erhattenenVerMndong C)oHt<,0~beim Er-

hitzen auf 250" C. t~oeamphoroxim CtoH~NO (Schmelzpunkt

t25<'C.)tiefert.

Wir baben in gleicber Weise das Ammonsalz des OxycampheN
durch 5 Stunden im zugescbmolzenenRohre auf 250" C. erMtzt und

eine in WaMer untosiiche XrystaHtnatse erhalten, welche aaa ver-

dünntem Alkohol umkrystallisirt, farblose, gtNttzendeBt&ttehenlieferte,

die bei !26–i27*C. (uncorr.) achmelzen und nach der Analyse

*) SieheSeite2380.

') Montttshoftef. Chem.Hï, 2t6; IV, 643. DicseBerichteXV, t3~

2386; XVI,2525. Beilstoin, Organ.CbemioII, t766.
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die XaMMnmenaetMngCjoH~NO besitzen, nt!t))in taocamphf'r-
oxitns!t<d.

1 1. 1.
Befechnetfm-C(oH)TNO Gefmxt&o

C 7!.M 7t.93pCt.

H I0.t8 tO.22

N ?.38 8.94 );

Denumch glauben wlr sehHeMenxu dSrf~n, dass dm 8(~onMmte

CiUMphotensSure mit dem bereits fruher von uns dargestellteu

Oxycampher CtoH~O~ identisch ist.

Wir vermeidenes gerne theoretiache Anstobten, welche wir nicht
dureb das Experiment votht&nd!g bewiesen haben, in AbhtmdtungCM
durchConstttut!ons~rmetnauszttdriickennnd wiesen soMrzett bei der

VctoHëntHchMngder mit OxycMtpher an8gefShrten Versuche uur

daraufhic, dus demetheeine Hydrooxytgruppe enthatt, deren Wasser-

ittoi~dnrch Metalle leicht eraetzbar ist.

Schon Mber') aprachen wir die AtMicht aas, dass der S~aeratoK
im Ctttnpber mit soinen beiden AfBmtaten an zwei KohtetMto&totne

~banden sein dtir~e; demnach wOrde die Formel des Oxycamphers

~COH
dent Schema C~H~ >0 entaprechen. Wir woHen dies nur an-

<GH

deuten,da es nicht aasgeschtossenerscheint, dass eine so constttuirte

Verbinduttgauch ans dem Anhydrid des Camphoroxims entstehen kaon,
wetchebei einxetnenReaktionen sich anders verbalten w3rde, als eine
SSufeC~HM.COOH. Dem za Fotge w&re allerdinga das Anhydnd
des Caatphoroxitnseigentlicb kein Nitril.

Indem wir auf unsere erwNbntenAbbandlungen BberOxycampher
hinweisen,wollen wir durch diese Mittheilung uns die noch nicbt ab-

geschtosseneUntersnchungdieser Verbindung vorbehalten.

Wien, UniveraitSts-L&bor.des Prof. A. Lieben.

') Sitxuttgsber.d. K. Akad. t879. LXXX.Jtd.he~; Ann. Chem.Pham..

200.340.
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828. Fr&moîa B. J&pp und Samuel 0. Hooker: Ueber die

gtetohzeMgo Binwitkaag von Aldehyden tmd Ammoaiek auf

BenzH.

(EingegttBgen'unM. October*);tnttgetheittinderSitxungvonHm.A. Pinner.)

In fruhercn llitthoilungen(vergt. besondersdiese BerichteXV,2411)
uber die gteichzeittge Einwirkung von Atdehyden und Ammoniak auf

VerMndaogen, welche die Diearbonytgroppe(' -CO- -CO-) enthalten,
bat der Eine von uns zwei aHgemeineReaktionen dieser CtMse be-

eehneben:

X'-CO
I. + R' -CHO -)- NHs

X'-CO
X'C--0.

-;C-R' + 3H;0
X'-C–N~

tmd

X'-CO
Il. + B'- CHO-<- 2NH9

X'CO
Xr_C.H~X'C-.NH'

= )! ;C--R'+ 3H~O.
X'-C–N~

Ausserdem wurde envShnt (diese Berichte XVI, 286), dass bei

besttmmten Aldehydeneine dritte, von den beiden obigen versehiedene

Reaktion stattSndet. Z. B. reagiren Benzil, SntMybddehydand Ammo-

niak nach der Gte!chung: c,

OttHMO: + ~CtHeO: + 2NHs == CasHM~O~ + 2HaO.

Eine gant &hn!)cbeReaktion findet zwischen Benzil, Fnrforo! und r

Ammoniak statt.

In gegenwSrtigerMittheilungso!! abe)*diese Reaktion MS<3hr!tcher

berichtet werden, Eingehender haben wh' die Reaktion mit Sattcyt-

aldehyd und die dabei entstebende Verbindung studirt. Die Constitu-

tion dieser Verbiudang glauben wir mit einiger WahMcheMieitkeit

au<gek!8rt zu haben.

Kurz angegeben, ist das Resuttat der Untereuchung Folgendes.
Die Reaktion iSsst sich durch die aHgemeineGieichnng:

CO-X'
n!. 2R'-CHO + 1 + 2NH$

CO- -X'

R'CH-.NH--CO -X'
== + SHeO

R' CH--NH--CO--X'

If'
') SieheSeite2380.
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ttuodrOckeo.ïn den beidenersten Reaktionen werden die 2,weiKohten-

stoS'atomederDtcarbonytgmppe, wie es sche!nt, doppelt gebunden;bei

der dritten Reaktion werden sic von einander getrennt, indemdas ver-

XndertcDiketon ais zwei SSuret'adtttate im Molektit der nemenVer-

bmduogauftritt, wobei sich aber die beiden Atdehydreste vermittetst

der Kohlenatoff'atomeder Aldehydgruppen verein!gen.

Die Beweise fBr die Richtigkeit dieser An~asst!ng werden wir im

MgendeK lietern:

Ëinwirktmg von Sa!)cy!<ttdehyd und Ammoniak

auf Benzit.

GteicheGewichtsth~i'eSaticytatdehyd und Benzil wurden in Alko-

f hotgetSst and in die warme LoBnnggasfSrmigeBAmmoniakeingeteitet.

Es schied sieh sogteich eiH schwerea, kryst~HinischM, gelbes Putver

i)tM,dessen Menge sich beim Stehen nur unbetrSchttieh vermebrte.

Nachdem Aaskochenmit Alkobol, worin die Substanz so gut wie un-

fosHebist, war dieselbe zu den meisten Versucben hintSngtichrein.

Die Ausbettte betragt angef&br dreiviertei vom Gesammtgewicht

des angewandtenBenzils and SaHcytatdehyds.
Zur Analyse wurde ein Theil der Substanz durch AonSsen in

hfisscmPheno! und AnsfBHenmit Alkohol gereinigt. Doreh Wieder-

hn!endieses Verfahrens wurde die Verbindnng a!6 ein weisses, kry-

8tN)))nisches,ans mikroskopischet)Platten bestehendes Putver erbatten.

lm CapiHarrohrchen erhitzt, wird die Verbmdnng bei unge<ahr
260"dunke!und schmititt unter Zersetzung undeutlich Bber 300". ln

a)f"ngebrSuchticherenLôsungsmittetn ist dieselbe fast untostich.

Die anatytiMhenZah!en stimmten nt!t der Forme! C~H~NsC~:

Berechnet Gefundon

tarC~HMN,04 I. II. in.

C 74.34 74.199 73.95 pCt.

H 5.31 5.43 5.59 – >

C.19 – 6.30 D

Die B!Mungsg!eichungist schon oben angegeben.
Ka iat bemerkenswerth, dass, wenn man statt Salicylaldebydden

isomerenPafaexybenMidehyd in die obige Reaktion bringt, die Sub-

stanzpxnach G)e!cbung11 auf einander einwirken, wobei Paraoxylo-

phingebildet wird (diese Berichte XV, !269).

i Die Verb!ndungist in kau6t:schen Alkalien tëstich. Die Loaung
n Aetinatroi)wnrde einigeTage gekocht, wobei nur eine ganz gennge

Zersetzung,durch Bildung von Benzoësattre kenntlich, 8tattfatid. Die

Hauptmengewurde HnverSndertwieder gewonnen. SaHeytsaare liess

sichnicht nachweisen.
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Beim Schmetzen mit Ae~natron !:e~'t die Verbmdung BûnzoN'
``

s~mc und Saticyisaufe.

Spaitung durch StttzeSure. – Beim Erhitzen der Substanz

mit verdCttnter Salzseiure (die eonceMtm'teSSure bewirkt totale Ve~

harzung) anf2M< et-hSKmM!BenzoSsSut-eaebat dem aatzMmrenSalz

eioer nenen B«se. Verhafzttog ist nicht gani! zu vermeiden, und die

Ausbeute an dieser Base ist achiecbt; wirwerden aber sogtotch e:nen

indiMktenWegbescht'eiben~wodurch.sieh diewBMeverhaKniastBassig

tetchterbatten Msst. AasdersatzBam'enLosungwurdedMBasedurch

AtnmonmkgefSUt und aus kochendem Beuzol amkrystalliairt, wobei

sie sich beim Erkatten in gMazendenBMttchen ausschied. Nach dem

Umkry8tat)t8tt'enwnrde der constante Schmelzpunkt 180.5" gofunden.

Die Substanz ist t8s!ichin Aikohol, Aether und Chloroform, in Wasser

fast untostich, iësHeh in kttttstisehen Alkalien.

Die bei der Analyse erbatteneo Zahten attmmten znr Formel

C~HM~O~ ·
t: -L (".f..f.ton

~nt6~i;-4 --15 ~'W

Berechnft Gefunden

far C,4HMN,09 1. il. M.

C 68.85 68.69 68.60 –
pCt.

H 6.56 ~M 6.66 – 1>

N !48 1L62 1>

Die Base entateht ans dem CondensatioMprodMhtnach der &!ei.

chung:

C:,H~N~Ot+2HsO CttH.aN~O, + ZC~HeO,
S

Base. BenMMure.

Wir werden zeigen,dass das CondensationaprodHkteine Dibenzoyl-

YM'MndHngdieser Base ist.

Die Base liefert sctMtnkrystaHian'endeSatze.

Des PtaUnSKtz, C~H.~O,, 2HCi, PtCtt + 4H~O, sebeMet

sich bet3) fretWttHgpnVerdunsten mCgMchsts&urett-eierLosangen in

pMchtvotten, onMtgerothcn,te<etf5rm:genKryataHen von rhombiachetn

Umnas and mit abgescht-BgtenKanten aus. Ein Ueberschussvon Salz-

sSure in der Lôsnng bedingt die gMchze!tige AasacheMungvon sa!z-

saurem Salz. Die KrystaUe sind luftbestiindig, verwittern aber im Ex-

siccator und werden bei ]00" wasserfrei. (KrystaHwMfer: berechnet

fur C,4h,eNi!Oz, 2HC<,PtC<<+ 4H~0: 9.89; gefunden 9.97pCt. Auf

das wasserfreie Salz berechnen sieh 30.03 pCt. Platin; gefunden

29.90 pCt.)

Das satzsaure Salz scheidet sicb euMdessen concentrirten Lu-

smtgea beiZusatz starker SatzaSureata ein, aus tmkroskopMchenTaMn

bestehendea Krystanputver aos.

Das neutrate schwefeteanre Salz krystallisirt in teteMMichen

Prismen.
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B~richte d. D. cheo). OMdhfh~n. J<hrf;. XV)!.
t~

Ï)M pikrtnsaora Salz <S!!tin tHtkroskopischengetben Nadeh

sftbst ans set))'verdûnnten LCaungennieder, wettt)Pikri<Mt!nrezn der

Lnsung eines ando-enSatzes der Base zugpsetzt wird. Es ist !n kattem

WaMer beinahevoUkommcKuni5e!ich, und <Sstsich aetbst in kochen-

den) Wtteser tteht' wettig.
Beim SchmetzeHntit Aetznjttnn) liefert die Base, ate eiuztges

or~anisettesSpaltitngspradukt Saticy~nre.
Was die Constitution dieser Base betnHtt so ist ztt bemerken,

d:tss naeh der Bitdttngsg)e{chttngder ganze SaticytaMehydantheitdes

ttr~jtriingtichenMotekttts in der Base entbtdten, der ganze Benzil-Tlieil

dagegen atR BenznesNttt'eeliminirt ist. Die Verkettung der betden

SMticyttddehydreBteNttdet jedenMts durch die KohktMtoSatonte der

Seitenketten statt, da die Mogticht:e!t einer Bindnng m!ttet8t der

Stickstoffatomewohl kaMm in Betracht gezogen zu werd&)tbraacitt.

Diese Uebedegongen fuhren nngezwMngettzn der CmMtitntionsfbrmet

CeH~OH~CH-NHs.

CeHt(OH) -CH- NH~.

Eine sotehe Verbindung kounte DtoxystUbendiaatitt benannt wer-

(tt'n ein Name, welcher an die Anatogie mit Aetbytendiantin er-

hutern sot!.

ObigeFormel erktart den zweisSurigenCharakter der Base, deren

Lustichkett in kaastischen Alkalien, die Bildung von Saticytsaure in

der AetznatronschmebM, und schliesslich die Exiateuz der nocb za

beschreibendonDerivate.

Wir haben versucht, durch die Einwirkung von satpetnger SSore

cin'' BesUMgxngdieser Consitution zu erhatten. Ein krystallisirter

Korper wurde dabei geMtdet, aber nur in sehr kleiner Menge, da die

Base gro8Bte))thei)sverharzte. Dieser mangeihafte Erfolg ist tBcgiicbcr-
weise der Gegenwart der Hydroxytgruppen zuMSchreiben. Gelingt es

dieHydroxy!gruppondureh Wasserstoff zn ersetzen, su darf man viel-

leicht hoffen, das so erbaltene Stithendiamin mittetst salpetriger Sâure

in HydrobenzoïnSberzuRihMH. Diesbezüglicbe Versoehe sotten anter-

ftnmmenwerden, sobald groMere Mengen der Base dargesteUt wor-

den sind. Desgteichen so!t versuebt werdeu, eine etwaige Anatogie
der Base mit den aron)MtischenOrthodiaminen durch Reaktionen zu

begrunden. Namenttich htsseu s!ch vielleicht durch CondeHsatmnmit

SSuren oder mit Aidebyden Amidine, Atdehydine und Shntiche Pro-

dttktednraus gewinnen.

Emwirkang von Essigs&ureanhydrid auf das Condoa-

Mtionsprodakt. – Kocht man die Substanz mit dem zwei&chen

GewichtEssigsitHreanbydnd, bis Alles ia Lôsung gegangen ist, was
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gewohnttch uugeiBhrsechs Stauden beanspracht, attd tSMt dann er-

k<ttt<*t),so scheidet eieh eine Dtacetyiverbindung in &rbtcsen rhom-

Mschen BiNttchenaus. Die Verbtndong, aua koehendem ËiMSsig mn-

krysta!tiB)rt, schtnoizbei 285–227". Ans heissem Atkohot, in welchem

sie sehr schwer Mstich!st, krystattisirt sie besonders sehSn in gtSnzen-
den B~Mchen.

Berechuet Gefunden

farCMHM(C~H30),N,0< I. IL m.

C 7L64 7t.32 7L28 pCt.
H 5.22 5.23 5.31 1>

N 5.22 – 5.28

Heisse Katitaage t<;8tdie VorMndangunter Entfërnnngder Acetyl-

grnppen auf, and aaf Zusati! von SttizsSm-e.wird daa m'Bpt'ungHche

CoudenBattonspMdaktatM der L'isung gefKttt. s
Kocht mau dugegen dus CoudeneatMMprodttkt mit E~Stgs&ut~- g

anhydnd ungeHibrnoch 8 Stunden, tMchdem das Ganze in LSsung

gegangen Mt, oder erhttzt man das Condensot!otMproduktmit dem

Anbydrid in einer MgescbmoizonenRubre 3 Stunden auf t50", so

erhKit man einen ganz anderen K.Srpcr. Dersetbe krystallisirt aus Eis-

essig in kieinen <arb!osenPriamen, welche ess!geSareha)t!gsind. Nach
dem Erhitzen auf 130", am die EssigaSnre auszatfeiben, schmMztdie

Snb8tanz bei 2t6–2J9< Die Ausbeute war nngefShr zwei FQnM

vom Rew!cht des angewandten Condensatiousprodukts.

Die Analyse ergab mtt der Formel C~H~N~O~ abereinatimmendo

Zahten:
ë

Berec!taet Gefnndeo

farCMHM~o~ i. n. m.

C 64.08 63.80 63.67 –
pCt.

H 5.82 6.05 5.88 –

N 6.M – – 7.10 »

In Atkobot ist die Verbindung leicht ~Ss~:chunri ItrystaHMrt
daraus beim Erkatten in tangen, dunne)), <arbto8enPrismen, welche
1 Mot. Kry~tatMkohot enthatteu.

Ber. f6r CmH~N, 0<+ Ça H 0 Gefunden

Alkohol !0.04 9.76 pCt.

Wir OberzMgtenuns ferner, dass sich dieser KSrper aus der
reinen Diace~tterMndnng bei tSngeremKocheMmitEssigsSareanhydrui
erhaitent&sttt.

Die bei der Darstetinng oMger Verbiudung erbattene Mutterlauge
von EasigsSareanbydrid enthStt grosse Mengen Benzoes&tre (t-Mp. S

BenzoësSureMhydnd). SonM war, Msser einer genngeo QnantMt ?
Harz, keice ot~anischeSubstanz vorhandett.

S
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Die BildungoinerVN'bittduog~HM~ïOe ans dem Condensations.

pwdakt Msst sich Mgendermaassen erkt&rett. Zuerst bildet sich die

DiitcetyherMndtng,weiche dann durch das EMtgsNureanhydndweiter

ve~ndert wird:

CH: -CO

C~HM(C,HaO)a~O< :0
CHs CO

C~H~ CO.

== Cz:HMN:06 -<- ;0.
CgHs -CO

~!(ch dieser Gleichnng tt'eten 2 Benzoytgt'Hppentms der Di~cetyt-

erbinduugans ond werden darch 2 Acetylgruppenersetzt. Fasat man

demnach die Verbindung C~~H~~N~Oe <tta TetrMcety~erbtttdHng

C,~H,~(C~Hj}0)~N~O~ auf, so ersoheint dieselbe ateDenvatyon

einen)K"rper Cj~H~N~Oj,, weiehes aber die Formet von Dioxy*
stitbeadtatNtnMt. ïn der That zeigen die HeakHonendieser Verbindung,

d!tss dieselbeah ein TetntacetyMioxystitbettdiammvon der Formel

C6HJO.C,H~O)–CH-NH(C,HgO)

CeH~(O.C,H90)-CH'-NH(CaH,C)

aufzuf&asenist.

Cm Sicherhe!t zu bekommen, dass der ganze BenzM-Theiides

uMpnmgtichenMotekBisboi der Bildung dieser Verbindangauch wirk-

!ieh entfemt wordenist, haben wir die Substwtzmit Katiumpertnanga-
nM in alkalischer Losang oxydirt. Es Mtdete sich keine Spur von

r Benxoësitnre.Dagegen lieferte die Diacetytverbindaag bei derselben

Behandtmtgreicbtich Benzoëstiure.

Ëinwirknng von KaHtauge auf die Verbindung CMHMN:06.

Die Verbindang warde mit verdunnter IMUattge einige Minutenge'

l kuclit, bis aHes ht LSsung gegangen war. Auf Zusutz von 8a!zs5m'e

tx't eioe weisse Sabstanz aas. Diesetbe wurde nach dent Auskoehen

mit Alkohol in heisBemPhenot getost und durch Alkohol geSUt
–

einfBehaBdtangsweMe,we!obe wiederbo!t wurde. Die Substanzwurde

anf diese Art ais ein weisees, Bber MO" scbMtetzeNdesKrystattpuher

erha)ten,welchesin den meisten LosungsmiMeh)fast unMstiehwar.

Die anatytiscbonZahtea stimmten zur Formel CteH~Ot:

Borechnet GehmdeM

fBrC«H~N,Ot i. ïi. HI.

C <!5.85 6~.74 65.78 –
pCt.

H S.iO 6.29 6.20 –

N 8.54 – – S.t9 )~

Durebdie Einwirkung verdunnter Katitauge sind atao zwei Acetyi-

grnppen entfernt worden. Die erhattene VetMndung wNreden~nach
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Diacetytdtoxy~tttbeoditmnn, und dit aie in hanstisehett A!ka)ie.t
lostich ist, wird ihr die Formel

C6H~(OH)-.CH -NH(CzH~O)

C6H<(OH)--ÔH-H(C~H,0)

~ukommen. Wir werden spatw zeigen, dass das <.rspr6ngUeheCon.
denatttionsprodukt,welchesmseinen physikatischeoEigensehaRendieser
Verbindung sèhr Sht.tich ist, das entsprechende Dibeuxoytdenvat ist– atsu DibettzoytdIoxystitbeMdiamin.

Kocht man die VerbindungC~H~N,0., dagegen mit concen.
tri rte KatHauge wahreod ungefahr eiHet-Staude, sowerden alle vier
Acetylgruppen entfernt nnd es ectsteht Dtoxystitbendtamin. Vortheit-
hafter jedoch geschieht d:ese Umw<Mtdtnngdurch concentrirte Salz-
sNare, wie weiter unteu besehrieben wird.

Ë:nwu-!tttngvon8)t)z8):u!-etmfdieVet-b:aduugC~!)H~06.
ConcentrirteSatzaSureISât die Verbindung in der K&tteauf. Beho

Stebett, &chneijerbeim Envarmen, scheidet sich eito weisse krystalli-
nische Substanz aus. Die physikaitscheuEigenschaftendieser Substanz
wiesen auf deren Identité mit dem obigen Dincetyldioxystilbendiamin
hin, was aneh durch die Analyse beatatigt wurde.

Erhitzt man aber die VerbindangC~ H~ N~ 0~ mit concentrirter
batzs&ure unter Druck auf t20<'w&brend3 Stunden, so enthatt die i;.
Rchre beim Erkatten grosse Krystalle von satzMurem Dioxystilben-
diamin. Die Spajtaog ist eine glatte, und ist diese indirekte Methode
die Base darzastetten den direkten au dem Condeusationsprodukt
weitaus vorzuziehett.

Einwirkttng von
BenzoSsaareanhydrid auf das Conden-

sat.onsprodMkt. Erhitzt man das Condensationsprodukt mit
Benzoësaureanhydrid,bis sich das Ganze verËussigt hat, so bildet sich
ein DibenzoyJdenvatdessetben.

Die Reaktiot.smassewurde mit uberschussigemAlkohol behandelt
und das Ungetostbteibendeaus kochendem Eisessig umkrysta[tisirt.
Die so goreinigte Substanz bildet tarbiose mikroskopische Platten, ``
welche bei 246–248" sehmclzen.

Die Analyse ergab Zuhlen,welche zur Formel C~H~(C~H.O).
'e

N~0~ stimmten:

Berechnet Gefunden

furCMHM(CtH40),N,0< I. H. m.
C 76.36 75.87 75.98 –

pCt.
H -t.S5 4.92 4.95 – »
N 4.~4 4~9 1,

r\~Da es f3r den zu Me<ërndenBeweis tBr die Constitution des
Condensattonsprodnktswichtig war za zeigen, dass bei der Einfubrang
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der BenMytgruppen keine Umtageruog stattgefuoden hatte, so ver-

wandettfHwir das Diben~~derivat dureh Koehen mit Atka!ie<tin dus

Ctotdeosationsprodakt zarSck. Die rpgeHenrte, ans Pheuot umkry-
stattisn'te S~bstanx stimmte in atten Eigenschaften mit der aehnn be-

schriebenptt Sberein, und da die SehmctxpHuktabeMimmongate Er'

kennungsmethode hier )Heht anwendbar war, 80 wurde durcit die

AnatyMgrussere Gewtseheit feir die tdentïtat ge~eha<ft.

Einwirkung von Essigs&ureanhydrid undBenzoSs&uro-

anhydr!d anfDioxystitbondttunin.– tmVorbergehenden hab~n

wir die v~rschiedenenhier beschriebenenVerbindungenah vomDioxy-
stitbendiamin durch EinfShrang von S&ureradHmtenderh'irend aufge-

t'a~~t.Die dieabeziigHcheBeweisfBhrang berubt bis jetzt haoptsËeMieh
anf Spattungaversacben.

tm Nachtbtgendcn erbringen wir durch den AofbimdieBM'Ver-

bmdungenans dem Dioxystifbendtaminden synthetischen Beweis.

Eine QuaxtitSt dieser Base wm'de MtttEsNgsËMreanhydndm der

Kiitte zusammengebraeht. Unter WNrn)eentwtcketnngbildete sich sn-

gieici) eine sehweHostichet huchschnMtMMdcSubstanz, welche darch

ihre EigenschaKen ats dus schon beMhr!<;beneDiacetytdioxystit-

bettd!am!n erkannt wurde.

Eine nene Qaant!t&tder Base wurde mit RsNgsSareanhydndeinige
Stunden auf <30" unter Druck erhttzt. Hierbei bildete sich Tetra-

it(:ety)d!oxyst!tbend!amin, welches dareh die cbarakteristische

KrystatKbrmund den Schmelzpunkt ('2!6–319<') zu erkennenwar.

Eine dritte QnanHt&tder Base worde mit BenzoësSareanhydrid

erhttzt. Anfangs verftSastgtesteh das Ganzû; fast aagenMiekt!chaber

schied sich eine hochechmetzendeSubstanz jedonfaHadas regene-
rirte Condensationsprodukt

– nas. Da die Menge Baae, welche uns

xur VprRigungstand, beschrankt war, zogen wir es vor, die Reaktion

Mtfht bei dieMm PHnkt &Mnh)then, sondern bis zur Bildung des

DihenzoyMenvatesdes Condensationsprodakts weiter za fubren, da

diese Verbindung teichter zu reinigen und zo identinciren ist, ais das

CondetMat!onspn)duktsetbet. Ea wnrde a!so weiter erhitzt, bis a!!es

wieder geschmotzenwar. Die ReaktMmmasse wurde behandett, wie

schon bei der Einwirkung von Benzoësaureanhydrid auf das Conden-

sationsprodukt beschriebenworden ist. Die so erbattene, krystattMrte
S~bstanz war von dem Dibenzoytderivat des CondensationaprodakM
nicht zu unteMcheidenund 8ehmoiz wie dièses, bei M6–248*.

Daa Dibenzoylderivat des Condaosatioaspfodakts, C)~ H~:

(C, Ht 0)~ Njj04, ist alao mit dem Tetrabenzoylderivat der Base

ideMischund besitzt folglich die Formel

C.H.(O.C,H~O)--CH-.NH(C,H~O)

C,H<(O.C,H.O)–CH--NH(C,H,0)
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Wir habeo nn)t schongo~eigt, dass sich dtese Verbindung dn)'ch
Kochen mit KatitHttge, wobei zweiBenzoytgrnppen entfernt werden,
in das Condensationaprodakt xor&ekverwandetolisst. Damit ist ttbtt

die Synthèse diesesProduktes ans der Base itMgefuhrtworden. Ferner

massMt,da das CondeostttMtMpt'odoktin Alkalien tostieh ist, boidieser

Ruckbitdung die an den Hydroxyten sitzendett Be!Moy!grappenab-

geapatten werden.

Die Bitduog des Condensationsprodokts, welches nach Obigem
ats DtbenzoyidtoxystHbendiamin att&atasBenist, ans Salicyl.

aldebyd, Benzil und Ammoniak Msst 6ieh in NM<ge!HsteuFormeln

Mge~dennaasMtt Msdrucken;

CO--C.H;
2C.H~(OH)--CHO-<-

O. (;e
+~NH~

C0 C.H~
CeHJOH)–CH--NH--CO-'C~H,

Ce H, (0 H) – C H- N H C 0 C. H~

+ 2H,o.

Einwirkung von Furfurol and Ammoniak auf Benzil.

Eine warmeatkohotischeLosung von 20g Benzil und 18g Farfum!

wurde mit Ammoniak ges&ttigt. Anfangs schied Nch ein achwere$

Pulver aus; spater erRtttte sich die Ftussigkeit mit feinenNadeln. Die

beiden Korper wurden mittelst kochenden Atkohota getrennt, worin

nar die Nadeh tSeMchsind.

Die in Alkohol untosticheSubstanz, welche in ihren EigeMehaitem
dem KSrper aos Saticytatdehyd sebr gtich, wurde in heiesemPhenot

ge!o8t und mit AlkoholgetRHt. Durch Wiederholungdieses Reinigangs.

processes wnrde die Substanz ats ein weisses, unter dem Mikfoskop &i
vollkommen einbeitlich aassebendes Putver erhatten. Der Schmelz.

paatt iag Sber 300".

Die matytiachen Zabien stimmten zm Formel C~~H,(,N,0~
'D_L_L ,1'1 o.Berechnet Gefunden

far ~H~,N!,o< r. II. III.

C 72.00 71.67 7L68 pCt.
H 5.00 5.08 5.19 – »

0 7.00 – – 7.20 »

Die BitdMng8g!eich)tngentapricht genau derjenigen, welche für die

SaUcytaMehydverbindanggegeben wurde:

Ct<Ht.09+2C~H~O,+2NH3 ==C~Hj,.Nj,Ot+2H,0.a
Benzil. Farfm-oi..

Die in Alkobol tostiche Substanz wurde aus diesem Losange*
mittel omkrystaHmirt. Aus der heies gMSttigtenLôsung schied sie
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eieb beim Erkatten m BSachoh) eehr feiner bei 246"constant sehmet-

zenderNadetn aua. Die Anatyse zeigte, dass dieseVerbindungdieeetbe

ZusammensetjcungWMdie vorhergehende besitzt.

Ber.(5~CMHtoN)0~ Gofan<ten

C 72.00 71.78 pCt.
H 5.00 6.09 >

0 7.00 7.45 t

Wir haben bis jetzt keine Versuche ftngestettt, Ht!)die Natur

dieser iMtnerie anfzaktSren.

Das Studium dieser Reaktionen wird fwtgesetzt. Das Verhattec

des Dioxystilbendiaminsin den angedentetenRichtungeoeoUebeniaUs

studirt werden.

Lo n d o n, Oktober tt!84. Norma! SchootofSeieace.

687. F. MyHas: Ueber das <[-und ~-Hydroii~glon.

[VortSMBgeMitthettangJ

(Eingegangcaam25.October*);m!tgctheHtin derSitzungvonHm.A.Pi nnor.)

Vogel undReischauer'), welche zMfe'taasdengriiNeBFracht-

schit!endes WaHnuaebMtMeadaa Juglon (Nucin) dMeteKten, aowie

Phi paon'), der ea anter dem Namen Regi&nin bMchreibt,spreehea

s!ch dahin ans, daM die isotirte Substanz als so!che in dea Nuss-

Mhaïenvorhanden soi. Nach Versucben, mit denen ich michw&hrend

der tetzten Monate bMchaftigt habe, ist diese Annahmenicht gerecbt-

fertigt.
Das Jugion ist oin Prodakt, welches erst bei der Verarbaitang

der NBMednrch Oxydation enteteht.

Es iet mir gelangen, aus den granen Nnssschatenzwei krystatM-

eirte isomere8to<!e zu gewinnen, die zu dem Juglon in der Beziehang

stehen wie die Dioxybenzole on dem Chinon. Die Bezeiehnungder

Verbindungenab «- und ~-Hydro~ngtonergiebt sich daher von setbst.

Ihre Hauptkennzeichen sind aas der nachstehendenTabe!te e~

McMieh:

*) SieheSeite 2380.

') Voget und Reischttaûr, Jahreeteneht 1856,693.

Phipson, Comptesrend. t. 69,ï872.
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K-HydroJHgtfm ~-Hydrojugton

RtfbtoseB!Ntt<?hen farbtose BtSttcbeu

8ehmekpHKkt!C8–t70<' SehmekptUtkt97<'
tësHch in 2CMTheiten WtOMt- j¡ tOstieh {H 9UOTheilen Wa~er

von M" (MtttShemd) vott 25" (<u)t)&hernd)

to!cht tSsHch!n Alkohol und in schwer iSst!ch in Atkohot und

Aether in Aether

unto~iiehin Chbt-ofht'tn j teicht tustich in Chtorofonn

leicht tëetich in Alkalien mit Mcbt !8~Heh in Atkatien mit

gelber Farbe, welche an der i gelber Farbe, wetche an der

Luft sehnett in Roth nbergeht i Lutt schnett htRoth abergeht

wh-ddarchËiBencbtondittJogtoM wird dttrch EMeneMond Mut'

ubergefithrt roth geiBrbt
ebeMSodureh Bromwasaer Bromwasser et-Mugt ein brom.

hottiges Produkt.

WSbrenddaa «-Hydrojugtondttfehdie verschiedenstenOxydations-

mittel, auch durch den Sanerstoff der Luft, in Jagton ubergefSbrt

wird, zeigt sich das in viel kteinererMengeaaftretettde~-Hydrojug!ou

best&ndigergegen oxydirende EinOusse.

Von besottderer Bedeutung ist der Umatund, dass sich die Ver-

MndHngenttCttsttichauf einfache Weise in e!<tanderSberfShrentassen.

Die Hydrojagtone sind zur Zeit des Wachsthums in aHen grNHPt)

Theiten des WaHnussbtmmeaais eotche enthatten; die Schatender

reifen Nuase dagegen liefern keineSpnr vonHydrojugtott; dureb den

Process der Reife werden die Hydmjagtone in complicirtere Verbin-

dungen BbergefHhrt. Wenn es mir auch bis jetzt nicht m8g)!chge-

weeen ist, diese complicirten Verbindungen zu isotiren, so habe ich

doeh fur ihr VorhsMdense!nin den reifenNassschaten die deMttichstfn

Beweiae. Man kann diese Verbindungen al8 Quette zur Gewittnung

dea JugtoMsowie der Hydrojagtone benBtzen,je nach den Reagentten,

mit welchen man den w:tssrigen Auszug der Nassachaten behandelt;

au welche Stoffe die Hydrojugloue in den reifen NSssen gebunden

sind, ist mir noch votMgunbekannt.

Daa Material, welches ich MfaBgaJuli aus anMtfea NSMenge-

wonnen hatte, erlaubte mir, dem StadiMmder Hydrojugtone nSherzu

treten; meineVerauche haben sich bis jetzt vorwiegend auf die <t-Ver-

bindang bezogen.

Zunachst galt es, die Zusammensetzungder gefundenen Substan-

zen <estzMte!ten.

FBr d)MJuglon stellt Retachauer die Formel CtaHMO; au~

Unter der Vorauesetzang, dasa daa Juglon mit dem Chinon in Parattete
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gt~tettt werdeu kann, wurde ttisdanu dem Hydrojugton die Formel

C)!,H)tO: zukommen. Die Ana!ysen, wetcbe die Isomerie meinerVer-

bmduogennachwiesen, cntspracheH einer derartigen ZtMamtnensetzung

nicht; M ergab sich vielmehr, dass der nchtig))Auadmck ?<*die

beiden nenen Phenote die Formel CmH~Oa, uud Mr das Juglon

CMHeO~ist.

Das Jugton liefert bei der Bcdaktion auMchtieeettchdas t.Hydt'o-

jMgton; die ~-Vet'Mndang steht demnacb za dem Juglon in keiner

directen Beziebung.

Obwobt die Neigung des «-Hydr~agtons, sich M der Luft zu

oxydiren, das Arbeiten mit dieser Substanz ausserordetitlicherscbwert,

tieseen sich doch eiuige Derivate und Spattangsprodttkte g~winnen,

wetche über die Natur der Verbindang Atfsehttsa geben. So et'h&tt

<a!)nbeispietsweise durch.Digestion mit EMigsSereanhydriddue woht

detiuirte Acetylverbinduug vom Schmelpunkt 124"; in dersetben sind

drei Acetytgruppen vorhandM;,eHtsprechenddom AMsdrHck

C,oH.sO~C~H~O)~.

Ans der Msang des «-Hydrojugtonsoder des Jugtons in M-gan!-

gehett Basen gewinnt man dufch Oxydation an der Luft atickstotp-

hattigeVerb!ndungen des Jughtne. Besonders leicht ist die Verbindung

mit Dimethylamin darzuateHen, welche in rothen gt&nzendenTafeln

knstattisirt. Die Auatyse fBhrte zu der Zusammensetzung:

C~HnNO;) = CtoHiO~NC~He).

Ob dieser Korpe)' geMaoden SobstitattonsprodakteN enspricht,
welche man dorch Digestion der Chinone mit organbehen Basée ge-

witMt.z. B. der Verbindung CMH&Os(NC!H6)aas Napbtochinon und

Dimethytantiu,m8chte !eh noehunentschieden!assen; einstweilen Mette

ich die in Alkali untSstiche Snbstauz der rothen Kapferverbindang att

die Seite, welche schon Reischaaer beobachtot hat, und deren

Analyse von mir wiederhett worden ist:

(C,.H~O~C<. CM~O~NC~H,)

Ja~tonhapfpr DinMthy!an)i<ttijngtoa.

Bei der Behandlung der Verbutdung mit SfdMSm'ewird das Di-

methylaminradicaldurch Hydroxyl ersetzt und man erMtt ein Oxy-

jag)nn von der Zusammensetzung

C,.H,03(OH),

welchesden Charakter einer starken Sâure besitzt.

SchmHztman die Hydrojugtonentit Aetzkali, eo entstehen Phenol,

SaticytsSoround MetoxybenzoësSure.
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Der AufMti: von August Bernthsen') Mberdas Juglon in dcm

11
Fenenhe<t, welcher mir zu dieser karzen MitthcHungVeranitmung

giebt, mthSit die anf Grund einiger wiehtiger Beobachtongen vnm .1
VorR~acraufgestellteVennHthung, dass die bisher f3r das Jngtou ait-

g8)M)H)meneFormel CtgHcOs dm'ch den Ausdruck CtaH~Os emetzt

werdet) tnuBM. Die von mh' gewonneneHMtmtytMehenBesnttate, uber

welche oben beriehtet worden ist, beSnden sich mit der SchtussMge-

rang Bernthscn's in der vottkotnmettstenUebereinMimmang.

Die Desti!!)tt!on mit Zinkatanb, welche Berntbsen mit dem

Juglon itusfuhrte, habe ich mit dent K-Hydrojngtonwiederhott nnd

habe ak Hanptprodn!tt ebe«<aHaNaphtatin (Schtnp. 80") erhatten.

Wenn das Jugion, wie Bernthsen Or wahrseheiniichhStt, e!tt

Oxynaphtochinoo ist, so mûssen die Hydrotugtoooats Naphtalinbe-
traehtet werden, wdehes in zweifach verschiedenerWeiso durch drei

Hydroxyte atthstitairt ist.

Faf die Ft-age Machder Constitatiou der HydrojKgtonescheint

mir die oben erw&hnteEntstehang vonOxybenzoSsNurenbeimSchmet-

zen mit KaH wesentt!cbeBedeutung zu haben. VieMe!ehtgeht diesen

Produkten die Bildung von O~yphtats&area vorune. Da dus freie

Juglon wie das ft-Hydt~Jagtondarch KatiumpermangMtatunter Bildung
t'en Kohteostmreund Oxats&are zerstËft wird, BOgedenke ich Oxy-
dationsveMuehemit der Aeetytverbindung des Jugions, welche Hch

leicht daratetten tNsst, vorzanehmett. Daa StaduMt der erhattenen

Produkte wird dann vortmssiehttieh synthetiachen Versachen zur

Grandlage dienen k8<tnen.

Mit der ht meinem Besitze be&ndHchenMengevon a- und~-Hydro-

juglon hoife ich die UntefMcbttttg, von welcher hier nur eitteMcMge
Skizze entworfen worden ist, zum AbscMnssbringen zo konnea; die

gewonnenen Resuhate, welche auch einiges pftanzenphysiotogische
ÏMereaMbeMBSprucbenwerden, môehte ich dann in einer ausfShrtichen

Abhandinog iiiederlegen.

Freibarg i/B., den J2. October 1884.

Laboratorium des Prof. Baamann.

') DieseBerichteXWÏ. i94~
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528. E~g.Bftmberger: Tebergetnisobt~AzovcrMadamgenCt).

[Mittheituogans domchom.Laborat.der Akad.der Wieeoneeh.zn Manchon.)

(Eingegangonam25.Octobof*)mitgetMHin der SitzangTOMHm.A.Pinnor.)

Die Arbeit der Herren v. Richter und MSnzer ûber Benzot-

i~oketone, welche mir soeben durch dus Ferienheft der ~Benchte'

bvkannt wird, veMt)tH86tmieh zur folgenden, schon seit Monaten M)

vort!egeuderFm'ut fertiggestellter Mittbeihng.

Uoter deu gemiscbten AxoMrpetM, deren Kenntmsa wir Hemt

Victor Meyer and semen Schatern verdunken, beSndet Mch auch

die M!sPhenytazoacetessig~ther bezeichneteVerbindung

f H M mCeHjt-'N~ -CH~Qo~

GotSngees (auf dem Umwege des Orthonitrcden~ts), die sich d&voa

ubleitende Ortboamidoverbindang daMustetten, so war za boHën, in

dieser dnrch Entz!ehung der Eiemente des Wassers eine Bindmtg

zwischendem StickatoifTin dem KobtenetofFder 8e!tenkette und damit

die Bitduug eines 7gtiedngen Ringes zu bewerkstetHgen. Folgende

Gleichang versnschaaMchtden Vorgang:

NHt NH
COOH

~n

~N"=N~ JCH(CO.CH9)-H,0==,i
.'CH(COCH!,).

N-N

Ob die Condensation unter Lactam- oder Laetimbildung vor s!<:h

geht, in jedem Fait war eine nngtSrmige Bindung von 4 Kobtensto~

and 3 Stiekstoft'atomenzn erwarten; auch in dem FaH, dass die Am!do-

gruppe Mtcht!n die Carboxylgruppe, sondern in die Acetylgruppe des

AcetcsstgsSureffagmentBeingri<F;unter diesen Um<t&ndenwar die

Bttdongeines Kôrpers von folgender Formel vonMMHsehen:

N

~C.CH,

CH.COOH.
.<-
Nt"N

Dièse Betrachtaxgen veranlassten mich, zunSchat das Stud!nm

der Ortbonitro- und Orthoamîdoderitate dea Victor Meyer'sehen

Phenyjazoacetesaigatheîsin Angriff zo nehmen. Da diese Korper fur

mich nur Interesse hatten ats Grundlage der Versuche zar BHdang

eines 7gtiedrigen Ringes mit 3 Stickstot&tomen, so wo!!te ich mit

*)SieheSeite 2380.
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ibrer Beschreibung zm-uckhatten,bis metn eigentlicherZweck et'reicht

war. Die Notiz der Herren v. Richter und Meyer Msst jedoch

eitte Cotttsion der ArbeitsgeMete tHcht anwMhrscheinticherscheinen

and dies ist der Grund, warum ich meine Beobochtungeo«chon heat

veruffenttiche. tn Bezug auf die Daratettung der nitrirten Azoketono

habe icb diese!beh2 Methodenget'unden,welchedie genanntenFoMcher

fNr die nicbt nitrirten beschreiben; anschUessendan dieaetben theite

ich ciné dtitte mit, welche sich durcit Beqttfattiehkeit und Aasgiebig'
keit besondefs auMe!chnet.

c-Nitrophenytazoacetesstginher, CeH4( ~N0~
f~f)f)f H

~-CH--(CO.CH3).

Mau !08t 3g o-Nitt'anitit)in tnogticbatwenigrauchenderSatzaNHre

auf dem Wasserbad nnd (SsatZHdem beim Erkidten sich ttbscbeidett-

den KrystaUbre: des antMtmren Satzes tmter E!8koohMt!zkiiM<mg

iangsam die verdûnnte, wSssnge Msang von La g Ntttriumnitnt hin-

ZHtropfen. Es )ost sich fast alles mit hellgelber Farbe auf. Nach

zwCt&tundigetnStehen an kuhtem Ort wird stark mit Wasser ver-

dOnnt nnd neutnUMirt, zuerst mit fester, zum Schtass mit ge!o8ter

Soda. Zur ueutraten FtSsaigkeit giebt tnan troptenweMunter Kuhhtng

die verdunoteMaung vtM 2.9gAcetessig5thernnd t.3gKai!utMhydrat
hinzH. Es scheiden sich beligelbeFlocken, sp&terdmtketrothes,(ade)t-

ziehendes Harz aus. Nach Znsatz einiger Tropfen verdonnterNatron-

lauge bis zur Mhwach alkalischen Reaktion (Bsstman einen Tag bei J.

getinder Warme stehen. In Fo)ge part!e)ter, durch das Atkati ein-

geleiteter ZersetzMBg(unter Bildung von o.Nttrophenytazoaceton,wie

anten gezeigt wird) tritt ein widerlicher, an die IsonttrUeerinnernder

GerMchauf. Das Harz verwandelt StchaUmShtiehin eine harte, gelbe,

krystatlinisehe KroMe. Man <Htrirt die blutrothe L<Mangdavon ab

und wRseht atM. Das FHtrat zn verarbeiten vertohnt nicht; Sâuren

fSMendaraMS nur Spnren der nachher zu bMchretbendenSSur~ ver-

unreinigt mit Nitranitin nnd Harz. Darch wiederholtesUmkrystam-
stren verwandett sich die erw&hnteKrystallkruste in pmchtvott gtSn-

zende, goldgelbe Blâttchen vom Sehmp. 92–& welche in Alkohol,

Aether, Eisessig and Chloroform teieht to~Hchsind; auch heMses

Wasser nimmt aie anf uud scheidet sie beim Erkatten ais feineNadet-

chen wieder aus. Ihre Zusammensetzungentspricht der Formel
<

CH .COOCiH;

~\Nt-.CH--(CO.CH9)
'¡

Berecbnet Gefunden

C 51.61 51.54 pCt.
H 4.68 4.86 t
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Die Verseifmtg des Aethers voMziehtsieb sehr teicht, schundttrch

sx'dMtdos Wasaer, dem eMMgeTropfen Ammoniak zngesetzt sind;

hequemer ist, ibn !–2 Minuten mit atkohotischemKftti auf dem

WaMM'badzn erwat'mcn, wobei sich daa Kaliumsalz der o-Nitfû-

phenytazoacetesstgstturein Ktysttdten absetxt. Man setzt viel Wa8Mr

i!M,wobei aHef<in Ltisung geht, und scheidet die SSure mtttetst Salz-

silureais schwefetgetbe, votuminose Ftock~naus, welche sich schnett

zn B«den setzen. LSager<'sEr~&rctte~mit atkotmHschemKali ist za

vermeideH,da dtescs die SNorein das gjeich zu erwRhttandoAzoketoK

verwandett.

Die o-NttMpbenyttMMttcetoMtgBRureist naeh der Formel

C~
COOH

~CH.(CO.CH:,)

zMsammengesetzt:
Berechnet Gefunden

N t6.?3 16.~ pCt.

Sie krystattisirt in getbbraunen~stark gMazendea, mMStvgotdNhn-
tiehenBtattchen, schwKrzt sich gegen t~3" und schmitzt bei 185"

unter K.ohtenstttu~entwickhotg;in Aether und kattem Atkohot ist sie

gehr schwer, leicht in EisesMg,heMaemAlkohol und Glycerin t8sMeh;

im~ib)'er bt'aungruu gefttrbten Losung in concentrirter Schweie)BSMre

<HHtMe Wasser unverandert !M!6.Sie t8st sieh in Alkalien mit goM-

gelber, bei Gegenwart geringer Verunfemtgttngenmit btutrother Farbe.

Das Si!berM!z wird durch Silbernitrat aoB der concentrirten

Lf!sttt)gdes Ammoniaksatzes sotort, ans der verditante))nach euugem
Stehen ats schweMgdber Niederschlag abgesch!eden, welcher sieh

ans seiner Losung in heissemWasser beim Erkatten ttoctdg krystatti-
nischabsetzt. Seine Formel ist

C,H~COOAg
~N:- CH-.(CO.CH3)

Berechnet GefttttdeH

Ag 30.67 30.7pCt.

AmmomtttMatz,goldgelbe gtanzende NSdetehen.

Bieisatz, gelber Niederschlag, tSsHchin heissem Wasaer, beim

Erkalten gelbes Pulver.

Kupfersatz, zeisi~rune Flocken, !6st!ch in heissem Waaser.

Baryamaatz, scheidet aich je nach der Concentration der Msaog

Mgte!cboder nach kurzem Stehen a!8 geiber NiederscMagab, wetcher

aus Wasser in rosettenBrmig gruppirten, getben Nadeln kryataHisirt.

Ca!cinn)Ba!z,leichter tôslich ats das Baryumsalz.

QaecksHberoxydsatz, nach kurzem Stehen gtanzende BtSttchen,

welcheeinmat ausgeach!eden8ich kaum mehr in Wasser !6sen.
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o-NitrophenytazoacetoH, CeHt*~ .fH _r'n_fH.

Erhitzt man die S&ureanf ihren Schmelzpunkt, M entweicht ein

Strom von KoMousjtare,der fortdanert, anch wenn mon die Tetap~-
ratHf anter (Mejeuigedes Sehmetzpnnkts erniedrigt. Nach Beendigung
der Gusentwicklung stellt der ïnhatt des KStbchens ciné schwarze,

eyrupose Masse dM', tiber wetcher man ein Sublimatgelber, eisbtutaeft-

artiger Kryst&Uchenbemerkt. Man cxtrahu't mit heissem Alkobol

und f~ttt durch Wasser oin Gemenge rother amorpher nnd getber

krystaMintscherFhteken ans, wetche !eicbt dureh MeJendef!Waseer zu

trennen sind. Letztere gehen in LSsung nnd scheiden sich beim Er-

kalten in langen, seidegMnzenden,MhwetetgetbenNadeln vomSchmp.
12&–t2f ab. ïo Alkalien sind sie nicht mehr tSetich; von den ge-
brliuehlichen organischen Msangsmtttetn sowie von heissem Wasser

werden aie leicht aotgenomtnen. ïhre Zusammensetzungentspricht

der Formol
M<

Bo'echnet ttefonden

C 52.17 M.t2pCt.
H 4.34 4.45 »

Da eiu grosser Theil bei der hohen Temperatur verkohlt, ist die

Ausbeute au Azoketou unbefriedigend; dieaer Uebetatand!aeat sich S

aber leicht durch Zusalz von CHyeerinvermeiden, welches die SSure

weit unter ihrem Schmelzpunkt verf!Ss8!gtand die KobtensNureent-

wicklung bereits bei ongeRthrt30" bewirkt.

E!ne hequemere Méthodezw D&rsteUmtgdes Azoketons bietet

sich in dem Verhalten des c-NitropheoyiazottcetesaigSthet's(resp. der

SSure) zu Atkidien; die Re&k(mnbeim Erwarmen kSndigt sich durch

den bereits erwKhnten iMnitritartigen Gerach an. Man bHmcht das

gebildete Nitrophenytttzoaeetonnur aus Alkohol and Wasser mazn-

krystallisiren, um es in reinem Zastand vom nchtigen Schtnetzpnnkt
zo haben.

Die dritte und beste Méthode zur Darstellung des Azoketons,
bei welcher die Darstettang des entsprechenden AcetessigSthers(resp.

SSure) ganz umgangen wird, ist die foigende: Man tost 1 MotekHt') <

o-NitraniHn in absolutem Alkobol und teitet in die mit Eiskochsalz i

gekuMte, rothe FtSasigkeit einen Strom nitroser DStHp!e,entwickeit

ansSaIpetersSurevon1.3VolumengewichtundarsenigerSSore nachetwa

5 Minuten iat der htbatt des Gefassea zu oinen)Brei weisser, dendri-

tiBchverwaehsene)' Nadeln des o-Nitrodiazobenzolnitratserstarrt und S

') îch nahm nie mehr ais 1 g: bei moh)'Sabstan!:verrittgcrt?ich die S

Ausbeute.

')
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die dtn-Sber atehende Ftassigkeit bt he))ge)b, behmhe farbtos; beim
ËittgieMen in Wasser ist trotz BorgfSttigBterKubtung etwas durch
die xersetzende Wn-kong des Atkohofs entstandener Nitt'obeozotgeruch
t'oHerkbar; nachdem die wawrige Lusung vun geriogeu MengenNi-

tntHttin, Satpetngather und Harz ()ttnrt ist, Msst man die verdûnnte

L<;suMgvon 1 MotottNtAcetessigither in 1 Moteh.G!Ka!mhydrat
ohtte KSh!ang hinzu<tie88en;die FtSMigkeit muas am Schtuss noch
situer sein; es scheidet eîch eine mUcbtggetbeTrSbung oeben rotbem
Harz ab. Naoh viertetstundtgen)DtgeWrenbei etwa 40" ist alles in

setrtine,scbarlachrothe, kryst<()M))McheF!oekenverwandett, welchesieh
bei Mngprem Stehen noch bett-rachtlichvermebren; nach e!nem Tag
werden dieselben, ein Gemenge vou viei Nitrophenylazoaceton mit

wenig NïtfophenytazoReetesstgittber, SttNrt. MaH trennt besser ata
durch (raktiomt'te Kryatati!sattoMmtttetst alkoholischem Kali; man
erwSrmt damit t–2 MinMteKauf dem Wasserbad und giesst in viel

Wasser; das Keton acheidet s!ch in Form voluminaser go!ber Fiocken

aus, wShrend der zur SSure versc!fteAether m d~ït alkalischen Filtrat
bteibt, aas welchem durch MineratsaureHdie freie Nitrophenytazoace~
esstgs&aregefSttt wird. DM gelben Flocken des Ketons bedHrtënein-

ntattgen UmkrystaU!9)rens, un) ganz rein zu sein. Die Ausbeute ist
sehr gut. Die Reaktion ver!a(!<tim WesentMchennach der Gteichang;:

.NOj, ,CO.CHa
C<H4( -t- CHNa( + HsO

Ne–NO~ COQC~Ht

,N0:
== NaNO~+ CO: + CxHfj, OH-<-C.B<~Nal~"Os -t- COs + CzEI5OH -t- Ca

~–CH2--CO--CH~

Waram 8icb unter diesen Bedingungenhau~tsiiehHchdas Keton,
'Mter den Mher beschriebenendagegender Acetessigather bildet, babe
ich bisher nicht zo ormitteln varsacht; ieh gtanbe, die Ursache in der
ver~cMedenet)Concentratiqn der reagirendettLSsmtget)sucben zu so!tett;
in diesem FaMe wSrde bei Darstettung des Aethers zu vêrfabren sein
wie bei der des Ketom, mit dem einzigenUnterschiede, dass man die

Lusung des Nitrodiazobenzoinitrats sehr viel starker verdSnnt. Ich
wprdcubngens auch die Methode der HH. v. Richter und Munzer
in Anwendung bringen, snbatd das .Laboratorion) wieder ge6(K)et
sein wird.

WShrend die o-NitrophenyiazoacetessigsSMredurch die Einwirkung
der Alkalien leicht unter KoMensaMreverhtstin das cntsprèchende
Keton Hbergeht, ist sie gegen SSuren bei TeMtpemturenbis !20"vOMig
résistent. HSher erhitzt, schwarzt sie sich, indem eitt grosaer Theil
Yertmrzt.
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.NHa COOH

o-AmidoazoacetessÍgsiirare, CGH.~
1

o.Amid«azoaeete8sigstn)re,
CeH~ N,CH--(CO.CH3)

Man !6st 3 g der Kitrosaure in vie) Ammoniak nnd giebt zur

\var<nen LSsang die warm ge~ttigte LtiBangvon 20g Eisenvitriot;

war ein hinreiehendo- Uebersehnss von AmHMniakvorhanden, ao

scheidet sich montentan braunes Eisenoxydhydratab. Mancolirt nnter

Bettutzung der SaMgpumpeund fSttt die AntidosNareaos dem FMtrate

durch ËSMgsaureats rothgelbe Fbcken; zur Re!nignngnhnmt mim sie

mit verdünnter SatzaSnre auf und 9ch!agt:sie dm'ch Zusatz von Na-

triumacetat niedcr. Durch Umkt-ystaHiNrenans 60procentiger Essig-

saure gewinnt man attasgtanzende, orangerothe Tafetchen, welche bei

t&7" ttnter ScbwaMung und Gasentwickehtng scbmeizen. Ihre Zu-

.NH? COOH

sammensetzungentapricht der Formel CeH~~
N9--CH--(CO.CHs)

Bereohnot Gefunden
N 19.00 t9.t4 pCt.

Sie tost sich sehr toicht tn EMessîg nnd Chtoroform, toicht in

Alkohol, ziemtich leicht in Aether; concentrirter Sehwefetsaare nimmt

sie mn'erandert mit getbgruner Farbe anf; anch in Wasser ist aie etwas

t8s!ich, so da8s das essigsattre Filtrat mit CMoroiM'maaszuschNttein

ist; wegen der ausserordenttieh leichtenZersetzHehkeitder AmidosHure

darf das Chloroform nicht weggekocht werden, sondern ist an der Luft

za verdnnsten; anderenfatts erhatt manttb Rückstandnur eine schwarze,

harzige Masse, aus der nichts Kryshdtisirbares zn isoliren ist. Ans

demaetben Grande ist auch beim UmkrystaHisirenVorsicht geboten;

wenn man langer anf dem Wasserbad erwKrmt,als gerade zur LSsMg

nothwendig ist, so scheidet s!ch aus derEieeesigtosangaMfZusatz von

heissem Wasser beim ErkatteM danketbraanesHarz statt orangerother

Tafetn aus. Obgtoieh die Saure erst bei 157" echmilzt, vorwandett

aie taogeres ErwSt'tHenbei t00" in einen schwarzen Syrop.

Die Ausbente ist sehr unbefriedigend;ans SgNttrosaare wurden

nicht mehr aIs 0.5–0.7g Amtdosaare orbaiten; ich vermuthe ats Ur-

sache eine Sprengung der Azoverbindung, welche bei Anwendung

saurer Redaktionsmittet aasserst leicht von Statten geht.

Versuche, der Amidosanre die Etementedes Wasserszu entziehen,

eind in AngritTgenommen.
Die analogen Kôrper der TotoHinreihe gleichen denen der Anilin-

reihe so sehr in Bezug auf Bildung8weiseund Reaktionen, dass ich

mich auf eine kurze Aufzâhlung derselben mit HinznfBgangder ana-

lytischen Daten beschrânken darf. Ab Aasgangsmateria!diente das

~CH,(1)

dem o-Nitranitin entsprechende m-Nitro-p-toluidin, CsH~; -NO: (3),
~NH: (4)
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Berichte d. D. <-he)<).CeteHMhxO. Mt~. XVH. !?

vMMSchmetzpunkt !H", welches nach der k8rz!:ch vouNShing')

nnd CuU!n gagebenenYoMehnt't scbnell Mnd mahetos in gMSMtt

QuantJMitondMt-geate!!twerden hann,

~CH!) COOH

w-Nitrototyt~-Mzo<tcete6s!g6Sure, C~H~~-NO~
~N: -CH- -(CO.CHa)

Durch Versetfmtg des Aethers emahcn, k)'ysta!!Mrt in seide-

g!{:nzendet),gelben, centimt'terhKtgenNadetn vom Schmelzpunkt i76"

(Lawsnn); sie !ast sieh te!cht ht heissem Alkohol und Gtycet-in,

leichter h) Ei8ess!g. Beim Erhitzen, ebenso bei der Einwirkung von

Atkatien goht sie unter Vet'ttMtder Etemonte der KohtenSKm'ein das

t-Ht~prechettdeKeton Sber. Gegen SSaren zeigt sie <t:Me!benRe8;stcnz-

t-ct'bSttniseew!a die Phenyh'crhindong.

BoMchnet G<!fnnden

C 49.81t 49.96 pCt.
H 4.t& 4.34 r

N !5.85 t6.0t (Lawson)

Ihre Seize gleichen denen der anatogen Phenyh'erbindHog. Des

~CH9 COObM

Ran't)MM)zbat die Forme) CcHa~ KO~
~CH--(CO.CHt)iti' \–

Bemehuet Gefundon

Ba ~0.6 20.5 pCt. (Laws&t))

~CHs

m*Nit)'oto!y!-p-at!OKceton,
CeH~-NOi;~N9CHa- CO.CH,

oach densetben Methodcn dargesteitt w!e die Pheny~erbinduog, kty'

staHisirt in diamantgtSnzenden,omngerothen Pnsmen Tom Schme!z-

punht 134–134.5" und ist in den gebt&uchticbenorganMchenL8sung8-

Huttetn teieht tosHch.
GefnndenGetHnden

Bo'echnet

C 54.3 54.37 54.4 pCt.
H 4.97 4.9 5.09 »

N 19.00 18.79 18.8 (Lawson)

.,CH3 COOH

M<-AmidototyI-y-azoacetes8!g8Sare,(~H~NH9
~-CH--(CO.CHit)

Durch Reduktion mittetsEisenvitrM ans derNttrosSttfe erhatten,

ste!!t Megetrothe,.g!a8g!SnzeKdeNadeln dar, we!c!<ebei ï62'~(Lawaon)

schme!zen.

') DieseBenehteXYU.264.
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BoMchnct Get'anden

N 17~7 tS.OtpCt.N 17.87 t~.OtpCt.

GentUt60 wie NatrmtttaeetessigNtherreagirt N<~t~~u~nbenzoy~e88~g-
tithe< Die anatogen Verbindungen gleichen jehen bis ants kleinsto.

Es w!rd demnSehatdarnber berichtet wcrden.

Ausser der Bitdxng des 7gtiedrigMtRinges beabsichtige ich die

Sprengnng der Azobin<tm)gbei den nicht nitrirten AzoaeeteMigNthent

resp. -sNm'endttt'chReduktion M versuehen. Ich kufb so za einem

AceteMigather xu getangen, itt wetchemeiner der Methy~nwasseretoHf

durch die AmMograppeersetzt ist. VorauMtehtJichw!)'d der Versocb

beim PheMytMobenzoytessig~therleichter zum Ziete fahren.

Zum 8eh!u<8esage Mh Hrn. Lawson für seine eiMgeHtitfe bel

den in der Totmdint'eihe vorgettommetx't)VersueheMauch a)) dieser

Stette mehten herzlichen Drink.

628. E. Greviagk: Ueber Nitro- und Amidoderivate des

Metaxylols.

(Eingcgitngenam :'5.0ctobcr; m!tgetheittinder Sttzttagvon Ht'n.A.Piatter.)

Ïm Anschluss;an die im hiesigenLabomtorinmaasgeRihrtenUnter-

euchungenüber Nitro- ond AtMidoderh'ateder Xytote, Cumote n.s.w.')

habe ich es aut'Verantaseun:;des Hm. ProfessM-Notting uberaommen,

die hôher nitrirten AbkummHngedes Met&xytotseitter erneuerten ein-

gehenden Pntfung zH unterwerten.

Nitt'!r«Mg von Metitxyto! vermittelst eines Gcmtschea von

Sehwefetsam'e und Satpeteret'tre.

Ats Ausgangsmatenat diente mir ein sehr reines Metaxytot von

Lttngfetd undReater, welches nach UntersuehtMtgenvon NotHng

und Foret Ortho- und Paraxyto! nur in genngM Spnren enthiett.

') Diebctn'ffeodenArbe!tcnwerdenin einemder nix-hstenHeftedieser

BerichteMtsf&itfHchcrsohmnon;der SociétéIndustrielleehtd sie bereitsvM-

gete~t,aber ttttr imA)(M))gver6t)e)'tHchhIch wHthier tchon bemerken,dfM

ich in Gemeinscbftftn)it Un). Foret <)iaseehf.isomcrenN!troxyto)e')

XyHdincim XustandeveUttommencrRoinhoitdargesteUthabe, und wir die

Xylidinein~twi!<mtt<'roin Bext)~Mt' ihre FMbderiYntaemgehexdnnterstMht

h:tbMLAnch die durchKrhitMnder XyMmeMM-hydmtemit Methytatkchet

(hn-~tcUbitrenCumMine(wirerht<-ttenans den GXytMinen4 verscit!edMe)

find bet-citiiuntorsocht(Ntittiag).
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us*

Fittig') erbiett beim Nitrir<*n)n)t Saipeters&um attem ein be!

9~" schntaizendeaPinitroxyM. KtR Versttcb ton mir gemmchterg~b

t!H88etbeBee.t)!tttt.

Nun tmtchte ich verachiedene VeratMhe mit Gemisciten von

ScttwefeMnre uHdSatpeteraRttr~ indem !e)t das Vfrha!tniM dersetben

ZMeinander iinderte tmd xn gteichef Zeit die Tempérer bei den

K!tr!rungenin Betracbt zog. Ich erhielt auf diese Weiae ein (temiBeh

vun zwei Dinitroxytoten. Nebea t!<*mbel 9~ schmetzendea Dinitro-

korpar erbielt ich <Mcbcinan vom Schmotxponkt M". Die.VerhNt-

fft~se, unter denen !ch d!e grosate Ausbeuts un dem bei 82" sehmet-

xc'tden Dinitroxylol erbieit, Wtu'enMgettde;

tCOgXyM
700g H~SO~ von 6C"Bé.

300gntnchendeHNO~von~Bc.

Die Temperatnr wKhrend der Nitrirung, die !n einer KfUte-

mischung von Eis andKochMtz vorgenommen wurde, erreichte irn

MaxintHtn 8", schwankte im Dm'chschnitt aber zwischen 3–6".

Die Quantitât des bei 82" schme!i!endenKOrpers betrug Mch bei

dit'~emVersuche nicht Uber 25 pCt. des Gesammtgemisehesder beiden

Dn)itroxy!o)e. tch kotmte bei dieser Art der Nitrirung niem~a eines

oder dus andere Dixitroxytot alloin ertmiten, es entshmden stets Ge-

miwhe beider. Eine Vertnmdenutg der SchwefetsSore fShrte eine

Verminderungdes bei 8~ aehtneizettden KOrpers gegenuber dem <m-

deren,jedoch auch einoVecmehrang des Monotûtroxytots herbei, eine

shnke Vennchyong der Schwefetsaare eine Verminderung des bei 93"

schmetzenden, jedoeh Vennehrung des Trinitroxytots. Wurde die

Kit)irat)g mit den oben angegebenen VerhSttnissen der SRut'ennnter

weniger starker KNhtung,z. B. mit kattem Wasser oder ganz ohne

KuhhtngvorgenommeH,so tand eine Vermehrung des Trinitroxylola
ami eine starke Venninderung des bei S2" StyhmetxendenDinitro-

xyioisstatt.

BenachbMftes Metadinitromctttxytot 1 .3.4.2.

D«s neue Dinitrnxyhtt von) SchHMtxpunkt 82" krystaHisirt in

schoncttschappeotHrmigenBtRUern,wKhreod das bei 93" sebmetzoidc

if)~ddn erhattett wird2). Ha ist bedentend Msticher tH Atkohot

und Hisessig wie dtMandere und kônneo diese beiden Liisungsmitte!,
natttunthchdaa erstere, zur Trennang derst'thcn beoutzt werden. Die

'rr''))))tt))gw<n' ubrigens eine recht KmatiUidtichound iiMtgwicnge,da

dus Gemisch beider die Neigung httt, sich itiemtich teicht in den

') Ann.Chem.Phann.)4S, p:)~.5.

Ftttig. Ann.Chem.PhartM.H7, pag. t7; US, ))ag.
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M&uogMMttetnxusammea zn tosen und eben sa anch zusannne;)
wiederaoszu&Met). DieRpindaMtethtn~maMte vermhtetstnnz&httger
&akttonirterKf'ystaUMtttionenbfwirkt werden, wobei fHr die CoMh'oMe
auf denGehatt der Misehnngv«t)dem e!ne)twie dem anderenKorper,
eine Menge von Reduktionen verm!tte)etSchwcfetamtMottiumgemacht
werden muMtea. Dte An~yse konute, du beidee!sntnere DinitrokûrpM
waren, k~ineFingerzeigegebpM,die Nitt'nxytidine aber boten, wie w:r
mtten Mhen \et-dcH, so vMeVerschMdenheiten dat-, dass ihre Dar.
8te!)nngdie besten Anhttttspnnktogab.

Beide Dimtroxyhtk gaben bemt Bohattdetu NUt einem Gemisch z
von Schwefetsthn-ennd SatpetersNmc fin und dassotbe Tnnitroxy!et K

YomSehmetzpunkt t76< wetches ntit dem ron FhtigdargostoUtfn
identisch ist '). Darans konnte &chonein Scbînss aaf die Constitution
der beiden Dinitroxyto!egezogen wprden.

ihute das bei 93" schmekeude Dinitroxyb! die Constitution s
1.3.4.6 B

CHs

N0,6s

t

N0~

war es a!so das symmetneche Mctadinitrometaxytot, so mnaste dae
neue die Fot'met 1.3.4.2 haben

CH~

ïjNOi

i
v 8aCI1$~CHs

N0~
a)so das benachbm-tesein, deon beide tietecton Mn und da86e!beTn-

nitroxytot 3 2. 4. 6

C!b

N0~6 6 2tNO,

sjCH~

N0,

') Ann.Chem.PhM'm.t4S, p«g.(;.
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Wie wir weiter uoton sohett werden, wurdett diese Atmahmenanch

wUkotnmM best&tigt.
Die AntJyseHdes nenfn Diaittokarpere ~nbO):

“ Gehnuten
BcmchMtt n

C 48.98 4!<.?9 –
pCt.

H ~.08 ~t –

N H.M – t~S \)

BetKtchbttt-tesMetanitroxytidtn 1.3.4.2.

Wabtead das bei 93" schmeizende DinShoxytot ein bei 123"

Behmeizendesm dunkeh'othen coKpttkten Krystatten krystat~rendes

KitroxyHdmMetërt, Wces <mchFtttig') bcMtaeibt, erbiett ieh tms

dem DtnttMxytot VMHSchtnp. Si" darch Redukt!ou mit SehweM-

watser$totf iu alkoholisch <tntmotHakaHBebefLuSHugein vondemselben

gMt~~et-sehtedenesans Alkohol und LigMÏM,wie anch aus Wasser

in sehSnen goidgetben Nadelit krystalli8irendes Nitroxylidin vom

Schmp.78". Es ist bedoatend t<'sticber in Alkohol wie das andere,

ebeoso t8~t es sich in Ligroftt tmd heissem Wasser, in denen jenes

fast untôsHeh ist. Die beiden KitMxyHdme kSnnettduher, wenn sie

itu Gemisch vorhanden sind, wie solcbes aM einem Gemische der

beMcMDxMtrokSrpe)'hervorgeht, recht leicht von einander getreant

wet'dcn. Ferner ist ZM bemerken, dass dtM bei 93" schmelzende

Dhiltroxytot dnrch SchwetetttmmonimMviel leichter redttcn't wird wie

dus Modère,se dus~bei einer unvuHstSndigenRedukt!ot<des Gemisehes

MuterUtnstSxdfMnur das bei 123" schmekende Nitroxylidin er-

)Kdtenwh'd. Es iat daber unter BerucksichUgungdieaer UmMSade

vie! beqaemer daa bei 7~" 8chme!xeMdeNitroxytidio direkt dureh

Rodttktiondes Gemisches darxnsteHen, )t!s erst die Dhtitrokttrpefzu

trennenund dann dae betretïende Dinitroxytot zu rednc!)fen.

Die At)ft!ysedes bei 7~" schmetzendettNitroxyHdinsergab:
– Gffxnftft)c Gefundeu
Be~cttoct. .y

C 57.83 57.43 pCt.
H 6.02 6.ta

N )8.87 t6.0~ 1

Nttra~cctxytid.

Dits bei 133~schmetzende~ttroxytidin giebtdnrch Behandetarnît

Es!<ig<tinreat)hy(!rtdund UtnkrystaUisirenein bei t&9–160" sehmeken*

des Acetyiderh'at !n schSnet),weiMen Nttdetn.

') Ann. Ct)<'mPhann. t47, m.
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n 1 t GornmlollBer~hMt
~Gch.n.h~t.

C 57.C9 57.53 –
pCt.

H 5.77 5.9! – n

N !3.46 t3.63 »rf ia.~u – ta.oa »

Dits bei 78" afhmetxendeN!t!'oxytMingab auf ~tesethe Weise ex)

ganz Nbn!ichpBAcetytderh'at, jedoch vom Schmp. t49".

Ber.ctu.et ~Gef~

C 57.C~ 57.&! –
pCt.

H a.77 5.94 – il

N !3.40 t~.5t 1<

8y<nntetri8che8M<'tadi:)m!d<m)etaxy)&! t.3.4.6.

Mit ZmnchtwSt' HndStdzsBuren'Jucht gab das bei t23" schmet-

zende Nitroxylidin, nach dem AMSf)!t)endes Zinns mit Schwetetwasser-

stoff, ein schônes fast wt'isBcsSalz des Diamins, «Mawelchem durct)

Zemetzen mit N&inmnbtctn'bonatund AnMichender wnssrigenLSsung
vermittelst atkohoKt'eienApthprs, Trneknen Sber ChtoMatchnn nod

Verdunsten des Aethet's iibf)' SchweMstiure das freie Di<tnt!n!t~

etwas bri{m)t!cheMaese erhulten wurde, aus welcher dnrch Subli-

mation die Base io schonen, reinweissetiKryetaHen vom Schmp. tU4"

abgesehicden werden konnte. Zur Controtte wurde dus Diamin H"ch 1

direkt aM dent bei 93" schutchendeo Dinit~xytot und eodiieh noch 'E
aua einem voo NotUng und Co)!)n') dnrch Nitrit'ung des ut)- s

&y)nmetr)schen1. 3. 4. Xytidins erha!tenp«, bei !23" scb)netzend<'H

Nitroxylidin auf dieselbeWeise dttt~Mtettt. Ich erhielt die frète Base Il

mit demsetbpn ~chnx'tiipunkt.t.

Das s~sat~e Sidz g<tb mit Natt-itttHttitnt Bismarkbt-aan, mit

DMtzobenxotehtoyidein Chrysoidit), wodttreh der Chttrakter der B«M

aïs der eines Metadiaminsbest&t!gtwar. t

Die Anatysen des treien DixtnittSergaben:
x

1 1
M Gcfundcn
Bcrcehnctt

C 70.59 T0.4f –
pCt.

H 8~2 8.97 –

N ~\M – –

Benachbartes Metadiatuitïometaxytot t. 3. 4. 2.

Dttfch Redxktion des bei 78" schmehcnden NttroxytMins erhiett
1

ich e!n Diamin, welches in schonen, r('in weissen Nadein krystattisirte
vom Schmetiipnttkt64". Unch musste ich x)t Miner Daratcttuttg einen

') DieseBoichte XVII,265.
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anderenWeg wie bei dem vorbM*bescbnebeneneinsebtagen. Es zeigte

BtehnSmttch, dass dieses N!troxyt!d!n darcb Z!nncM<M'Crgar tiicht

oder wenigstexasehr tangMnt redueirt wird. Jch wandte desbatbZinn

ond SatMaure an und efbiett auf diese Weise sehr gute Resuttate.

Ferner konnte !cb die freie Base «us dem Salze, wetchM ieh ChrigeM

nuch nur wenig brauner ata das vorige erhtett, auf dem oben beeebne-

benenWege aicht darstetten, ich. bekam nach dem Verdu<Mtender

Nhenschen LBaung xm' sine sehmierige, braune Masse, welche beim

Stiblimiretiauc!<nichts lieforte. Das M~saare Saiz reinigte ich zueret

vot)ko)n)Ben,ind<'mich M dut'ch Natrinmbicarbottat zeraetzte, wie oben

tnit Aether behandette und aus der atherischett LSaung der Base das

«atxMOKSali in t'aitkommet) reinem Zustatide dut~h tfockenes Salz-

~BnrcgaBaostattte. Das noehsorgfNttg ûber SchweMsaure und Natrou-

katk getrocknete Sa!z wurde m!t e!tMt' grosscnMonge stark gett'oek~

neterSodagotnischt in eittU!a8rRhfgebracht und im Wasserstoffstrom

aaf e!neat Verbrettnungsoieu mit sehr kteiner Flamme erbitzt. Ich

erwartete eine Sabtmuttion des Diamins, anstatt dessen tand aine

Destinationei))Manfangs wasserhetjon, épater wenig gefat-btonOetes

statt. Dieses Oel rasch auf ein Uhrgtas gebracht und uater den Ex-

~iccatorOber Schwc<e)8auregesteUt, hatto sich nacb eiu paar Tagen

in einewachsartige, wenig geRtrbteMaMe verwandelt. Diesetbe wutde

xwischeHFittrirpapier votikommen tt'ockett abgepresst ind iu Ligfoîn

~etost. Es kryatafHsirto in schënen, rein wetssen KrystaUen das

Diamio heraus, welches sicb aach nach Mngerem Stehen im ver-

schtoMeueHGtase nicht fârbte.

Zur ControUewurde aach direkt aus dom bei 82" schmetzenden

Dinitroxytotdas Diamin dafgestettt, und erhiett ich dasselbe Hesuttat.

Die Farbettreaktionen mit NatriamMtt'it and DiazobenzotcMcnd

t'rwiesenauch dieses Dtam!n, wie zo erwarten war, ats ein Metadiamin.

Die Farbsto&edieses Diamins ze!gten duaktere Nuanzcn wie die des

vorigen.

Dte Anatyset)des sattisaureu Diamins gaben:

Herechnet r
Gefnttdeo

j~

C 45.9~ 4&.74 –
pCt.

H 6.78 6.89 – il

N !3.3o – 13.48 »

Tr!)tm:(!ometaxytnt 3. 4. C. 2.

A)Mdem Tnnitt-oxytot, wfikhes ans betden DimtfoxyMeK darch

weitere Nïtrirung entstebt und nach voltkommener Rem! nng dan

Schmeizpmtktt77" zeigte, wurde durch Redukttou tnit /)McMorBr

uudSatzsBttMdits sa)i!Mt)reSalz des Trutmtns dargestellt. ijh erbiett
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ea ebet)t<t!t9gaoz weiss ttod brHmttees Bteh an <tet'Luft nm' wenig.
Ans dem Sa!z9konute ich auf dieselbeWeiee, wio be!ntsymmetrischen
Diamin bescbneben, durch Sublimation die fre!e Base erhalten, in

sehunen, weissen Nadcln, wetchejedoch meht' Nfigung :te!gten, sieh

ax der Luft ztt br&unen,ais dioses bei den Diaminen der Fait war.

SchmetzpnnktbesthMmtMgenkonnten nn)' conatatiren, dass es bM HO*

n!cht scbntMzt,voa t40~–)50" an s!c)t aber giinztichzerso~t.

Mit Natnt«Mnitr!tgab das Chtorhydrat diesesTriamins eine gnn)-
!ich bnntne, mit &!azobe))zotcb)orMeine schwfirztMhrothe Ra<tttt!'))t.

Die Anatyaen ergaben für die freie Base:

Berectmct
Goh.nd.

C 63.38 63.3.5 pCt.
H 8.6t 8.711 – n

K 27.8tt 27.M~-»

Farbstoffe ans den 8!ttza<tUt'en Satzen der beiden Diannnc

und des Triamins.

Dureh DiMotiren mit Natriamnitrit erhielt ich ans den C))!or-

hydmtet) dieser Amine gctbbraMoeFarbatoHe, welche !tK SeKenbude

auf Seide geRtfbt sehr vorschiedeneNu«))z6a zeigten:
Der Farbstoit ans don bei 64~schmetzendenDiamin <î!rbteSeide

rothbraun, derjenige aus dem bei i04" schmeizenden getbbrattn und

der des Triam!ns itt einem ins Gt'ane spietendeo Olive.

Mit DiazobeHMtsuttbsanreerbiett ich ebemo verschiedene Ftn'b-

stoSb. Am hellsten gelbroth erschien der Farbatoff aus d~m bei 64"

achmetzendenDiamin, dttnkterdertenigeMus dembei t04"8chtne!zenden

und sehr dunket schwttrzroth der aus dem Triamin.

Auf Seide geBtrbt zeigten diesetben gerade das umgekehrte Ver-

hatten. Die dunkelste Farbung et~ab der hetbte Farbstoty, daranf

fotgte der ana dem bei t04* schmetzenden Diamin dargestettte und

das Triamin gab eine fast rein goldgelbe Fftt'bong. Die Farbetoffe

rein daMnateHenund nShet'zu studiren, war aur Htrserste unmCgticb,
da ich nicht ûber genugendesAusgangsmnteriat verfSgte.

Nitrh'ung des nnsymmetrischeM Metaxytidins 1. 3. 4. mit

einem Gemisch von Schwet'ets&Mre and Satpetersanre.
Reines ans der Acetverbiftdnng abgeschiedenes Metaxytidin vom

Siedepankte 2t~ wurde itt 8 Theilen concentrirter Schwe<<sSt<rege-

tSet. Die berechnete Menge ccHcentrirter Satpetersaure (es wurde

ein ktciner Uebersehnss gennnmmen) wurde mit noch zwei Thei)en

8chwefets<!)tregemischt, and darauf beide Loeungen bis auf 0" in

einer K&ttemischungvon Eis und KochMiz abgekOhit. Die Nitrimng

von 250 g Xytidia dauerte circa 24 Stunden und Sberstieg die Tem-
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ppratHr nie ein MaxHMmnvoM 3". hn Durehsehmtt bett'ug sie 3–3'.

Die MasM wm'de nneh 2-1Stunden h) Wasser gegosMn und durcit

Sodit geMUt. Der NtederseMag in Alkohol ge!6st g~b zuerst bet

)23" sehtnetxendeaNttroxytidm und dxnn bei 78" achmekendes, wel-

ehfs dnrch UMtkry8tanis!<-e)tans Ligrom gereinigt warde.

DM niedrigM'Mhatetzende NttroxytHin betrugetwa !0–t2pCt.
der GesttmmtaHSbettte.DieNf beidpKNiH'nxyiidtneet'w!csensich nach

Ktystattform, Farbe nnd den anderen Eigt'nschaftennls vollkommen

Kteftitsehmit deu oben beschriebenen aM den beiden Dh)!tt'oxy!o!en

dmgestettten. Sie bildeten auch dieaetbet)A<;e<y)derh'atewie jene.')

ËHn)!n!t'ung der Antidogrttppe ana den betden

Nttroxyttdinen.

Es wafde eine L8sHt)g von t)nge<!tbrzwci uud cm h&tbM)dder

(hforetieebanMeoge vottAethy!n!tnt iMabsototentAtkoho) dargesteHt.
Eine gewogene Menge conoentrifte)' Sehwetetsttttrc, auf t MoteMi

~itfo~ytMm 2 MotekuteH~SOt, wm'de in etwtt das deppetteVoiamen
itbsnhttenAtkohots gegosseu und nach vo)tkon<menerAbkShtungzm'

A<'thy!nitrmôsanggebrneht. ït) diese «uf 0" gekahtte Lôsnng wurde

dMSfein geriebene Nitroxylidin gegeben. Nach einiger Zeit wurde

di'' Masse auf dem Wasserbttde gekocht, bis die S(icksto<{entwtck!nng

ftuthorte~der Alkohol zum grüssten Theil abdestiUirt und das Nitro*

x\tu) mit W«s6c)'d<tmpf(ibergett'ieben. Dmntnfwurde das Nitroxylol
M)itSKkstim'eund dann mit Ntth'onttUtgegcreinigt, zur Ent6M')MHg
A's e~extuett [mverattderten Nitroxytidins und des, ttt diesem Fatk

Sbrigent nur spnrwose gebildeten NttMxytenots, sowie des AetheM

dessetheo, nnd in Aether get8st. Nnch dem TrockneK ubet' Chbr*

Cittciumwurde der Aether ttbdestitHrt und das Nitroxylol fntktiomrt.

Die Eliminirung ging aaf diese-We!M atMgezeichnetund gab sebr

gttfeAusbeate.

N:trometaxyto!3.4.

Ansd<*mbei 23"8chtnetze<tdenN!troxy!idinerhietttehehi Nitroxylol,
we)c))Mbei 238"destillirte; der SMdepankt-Tbcrm~meterim Dampfbe!

744mm Barotnetwstand betmg 245.5", das 8pecif!seheGewicht bet

la" !.t<<a. Dièses Nitroxytnt entsproch geMn dem von T~witd&row~)
und Harmsen~) beschriebenen ansymtnotriscben Nitroxylol Tôt) der

') Collin and ich (tocoeititto)batten nur eiMMeinoMengeMetaxytidin
nitriit, M dass das isomèreMn Hen-n Grevittgk MttdeckteNitroxylidin
nn~eotging,da es bointUmkryetttHMMnin den Mntter~augenNe!bt.

Nôtting.
ZpitBchriftfu)'ChemietS70, 4t8.

DicMBent-ht<:XHt,p. t5o8.
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Constitution 1. 3. 4., wo-aux dann M!t-dus bei j23~ schmeheode

Nitroxylidin nothwendigerWe!8e, sowie für das 0!nitt'oxy<o!Schmt'tz- a

punkt 9~ und df~ Dixnnn SchtttckpHnkt t0t" dio Constitution t.

4.6. (btgt. t
Die Anatyse g<tb:

D 1 .tjt~t.

Dies Resultat stimmt mit dem von Fittig, Ahrons und Ma-

thoides erhahfnen ubet'ein(Ann. Chem. Pharn). CXLVH, 8. 18..

BeHSchbartea Nttrometaxyto! t. 3. 3.

Das Nitroxylidin vom SehmetitpnHkte78" lieferte ein Nitroxylol,

wekhes bei 223–224" SberdestiUh-teund im Dampb bei 74tmm

BaMMeterstand einen Siedepunkt von 2~" zeigte. 8pee!a9chc8 Ge.

wicht bei t5" 1.112. Da dieses Nitt-oxyto! Mua eiMetn Nttroxytidm

dargestellt war, wetches die Nitro- und Amtdo-Gruppe in der Meta-

stettung zt< einander hatte, was durch die ReaktioMen des bei 64"

sehmetzenden Diamin8 bewiesen war, und das andere bei J~3"

schmetzeude Nitroxylidin die Constitution 3. 4. S. besMs, so musste

t'nr dus bei 78" schmelzendeNitroxylidin, sowie t'Sr das Dinitroxytot

Schmelzpunkt 82" und das Diamin Schfnetzpunkt 64" die C<m-

stitution 1.3.4.2. Mgen, mithin fûr daa Nitroxytotdie Constitution t.3.2.

Unsytnmetrisches MetaxyHd!n t. 3.4.

Das nnsymmetrischeMetanitroxyM gab bei der Reduktion mit

Eisen und EseigsBureein Xylidin, welches bei 2t~" destittirte. Der

Siedepunkt im Dtnupf bei 744mm Barometeratand war 2i5< Es

war somit !dent!schmit dem Xylidin, we!che8ich zur Nitrinx~ be-

nntzt batte, dem von Hofmantt') nnd Schmtti:~) besebt-iebenen

ttnsymmetnsehenMetaxyMdtB.
Die Analysegab:

1

Beuttchb&rtesMemxyHdin 1.3. 2.

Dos benaehbarte Nttrometaxyto! gab mit E!aeM nnd EMigsBure

reducht emXyHdin, das bei ~H–2t2" des«H!rte, m)d das im Dantpf

e!neu Sted~panht von 2t4.5" zeigte.

') DieaoBerietue!X, Ha5.

Ann. Chem.Phan)).M. t93, n7.

".J––-

Berechwt Gefunden

N 9.27 t'~tpCt.
.1.

Berechnet Gefunden

N 9.27 9.38 pCt.

'y- &–-

Berecttnet Getandon

N !M 7 !L6<<pCt.
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Die AoNtysendièses XytidttMergaben:

Bcrfchnett T Geftmdcntt

C 79.34 79.!3 – pCt.

H 9.09 9.24 –

N H.57. n.'M g
K )).-J< I.

– tt."f

Es mnM identisch sein mit dem benachbar(et)Metaxytidin von

Schmitz, deesen Aeetderivat letzterer aber aus Mange! an Material

nicht daMteUenkonnte.')

Acetxy!idt.3.4.

Dus Xyt!d!n vom Siedepunkt 215" (i. D.) g~b ein Aeetxylid vont

Scbme~punkt t28" h) seMnen, weissen Nadetn.

Aeetxyttdt.3.2.

Das bei 2!&<' (i. D.) siedende Xy!!d:n gab e:n ebM&e in

wc!MenNadpt)t kryetaHistrendea, aber bei !74<' scbm<zendes Acet-

xylid.
MSthausen i. E., Ecote de Chimie, October !8M.

530. Max Philip und Arthur Oatm: Ueber Derivate dee

F&rMxydipheayl&mina.

(EingegnngMmu2â. Octobor*);mitgetheittit)derSitMngvonHt-n.A.P'nner.)

PaMOXydipheny!aaMnentMeht, w!e der eine von uns~) C. gezeigt

h«t in aeht' gnter Ansbeute bei der EinwirkMngvon AmtinaufHydro-

ehitton. Wir hoben das weitere Stadinm des Pat'aoxydipheny!am!n8

Mtgen&mmenund eine Anzabt tôt) Derivaten dieses KBrpeMdarge-

atettt, und ntSchteo diesethen im Fot~'nden kurz heschre!bett.

Zur DarsteHung des KSrpers erhitzten wir Hydrochinon mit

Chlorcalcium-anilindurch tOStund~) auf~50–2''0"; Bei der Reini-

~ang des fûr ansere Ver~Mehed)tr~esteHtenAosg<t))g8mat<'natshaben

wir einige Ërhhrungen gesammelt, welche geeignet sind d<.sArbeiten

mit dem OxyttSrper zu erleichtern. Das ReakttonspMdahtvox Hydro-

chinon und Ani)!n wird zuntichst ix Sat~tiure get~t und die Sttnrte

*)SieheSeite 2380.

') DxabenachbarteKitrMMtaxytotunddasentspn'chcndeXytidmsindvon

t'urct und mir onchdirekt aus MetaxyMerhatMawnrdcn. N5!tit)({.

') DièseBorichteXVt, 3799.
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Flüssigkeit mit Nah'itHNKcetxtt'ismoggetSttt. Das in getbHcheaBtNtt-

chcn sich abscheidende P«r<n)xydipbenyt)tt!)inw!rd nbgepresat m)d

getrocknet. Ist dxs Reaktio~spt'odukt so weit, s~ erwei~t es sich

zwecktn<!ss!ger,ditssetbe zu seiner Reinigmtg itn Wasset':<tofyMt'omezu

destilliren, aostatt wie trQher etnpfoh)<*)teine successive KrystttUt'
sation ans Benzol, Botzot-Ligroîn u. s. w. folgen ZHlassen. Bei der

Dest!Uation geht xanNehst mit beigemengt gewesenes Anit!u Nber,

dann (htgt Ober 340" eit) sehwaeh gelblich geRtrbtes, stark ticht*

brechendesOel. welches behn Et'ktthen zn t'!ner BtrfthtigkryataMttti-
schen Masse erstarrte. Die Wiederhotung dieser Operation und ein

SchtMMHchMUmkrystattisit'px <n)~ Benzol ttetOrten das Pamoxy-

d!phonyt«<Mmim Zuetande grossef Reinhett.

Wir haben znr Charakto'Mtrung der Oxybaac sowuht S&tze, ais

Atkyt-Stmt'e- und Nitroderivate dargestettt. Die Abk6mmHngedes

Oxydiphettytamms,wetcheAtkohoh'adïkate sabstttHtt't entha)(en<muM-

ten wegen ihrer BMiehongen zu den bekannten atkyHrten Derivaten

des Diphenytam!t)s(Methytdtpheny)ttnw)n. s. w.) von îttteresae sein.

Bromwaseerstoft'stun'es Paraoxydtphonyhtmit),

Cn Hu N 0. H Br.

Pttraoxydtphenytaminwird in nutriumtrocknetn Benzol getOstund

Bromwasserstoif') iu die mit Eiswasset' gekOhttc Substanztosuogein-

geleitet. Das Bromhydt'at schied sieh theits in Form ciner compakten

rothticben Masse, theils m rarm Mhwaeh r8tht!ch geJMrbte)'NRdet-

ehen ab.

Das Hydrobromid mMMwegen seitter leichten ZetMti!Hc!)kcitsehr

rasch unatysirt werden.

Brombesttmmung:
0.3085Sabstanz lieferten

0.219g BruoMitberentsprechend 0.<'93~g B<WM.

Berechnet Gefuntlen

Br 30.07 ;?.? pCt.

Das bromwaMerstotfMttt'eParaoxydiphenytMm!nbildet wie schon

erwahnt, schwach getarbte KrystaUnadetn. An der Luft f&rbtes eicb

bald btSuttchgrBnwie das Chtorhydrat; durch Wasser wird es rasch

zersetzt.

') Wir stetttcnBmmwMsenito~Mdaf, imtcmwir eine RCWMseQuifntMt

Phosphot'SMUreM)t)'<h'i<)in einenmitAMeitangH'nhrversohenettKotheabrach-

ton und tang~)))einoeonecntrirtowiisserigeBt'omwasserstoNsiiMro(specifischos
Gowicht1.49)eintropt'enMessen.Wenn d!e Hottktmnschwiichet'WM'de,er-

hitztenwir den Kotben. Daf=reichtiettentsto!)e)M!eG~s worde dt)t'chmehrere

C)dorc!ttcmmm)tt'cngcteitet.
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N!tt'<t8oparnoxyd)phe!)y!atH)n,

,OH

C.;H~ == Cj,H,Ni,09.

~C.H.

t MctekS! Panmxydiphenyttunin wm-de in t Motekot Satzs~MM.

g~tost und mit emer seht-vet-dtinntenLusnng von MokkSt Natnum-
nitrit in Wasser notet-Ei~kChtangversetzt. Wenn richtig ge-arbeitet
at'd sttu-ke Vet~unnang (1 Mt~) eingehahen wird, scheMet sich das

Nttmsoprodukt ans der Lüsung aUmShtiehut schwach getbtieh ge-
farbten Kt-ystMttbtSMcheHab.

Wie die Analyse zeigt enthalt das NitMMparaoxydiphenylam!)),
wie nach dem bei der OarataHung angewandten MengenverhMttMae
nicht anders ZHerwMrtenwaf, ttar eine Nitrosograppe.

StiekstoifbeBtintmang:

0.221 g Substanz Heurta 26.25ccm StickMoH'be! !3" und 728mm
Druck.

u_v. r. 1
Berechnot Gefmtden

N J3.08 13.44 pCt.~<V7
i~.t~t.

Das NitMsoparaoxydiphenyiaminbildet uus verdSnMereaizsanrer

Loaung krystaHieirt gelbe Krystattbt&ttchon. Aus wNssengemAceton

oder Alkohol krystattisirt es in NMetcbcn, ans Benzolligroïnin schônon

rothen Tafetehpn.

Beim Stehen an der Luft (Xrbt es sich dunkler undschmitztnicht

ganz unzersetzt bei 95".

t)aa N!trosop«moxyd!pheny)<nn!t)ist teicht )Sa)!ch in Benzol,

Alkohol, Aether, Eisesaig and Ligroïn, sehr teicht tostich in Aceton.

Der Korper verhS!t sich wie ein Nitrosamin, er liefert mit Phenot

und SchwetetsSore die Liebertnann'sehe ReHktion, indem hierbei

xttniichst eine Mannotette F&t-bung, auf Zasatx von Kali aber Um-

schtas in Grunfarbung eintritt.

Methyt&ther des Methytpatraoxydiphonytatnins,

(Di)Bethy!paraoxydipbet)ytamin),

OCH~
C~Ht~

~t,

== Ct4R.4NO.CsHe;

~<~

Ct48~sN0.

1 Molekut Paraoxydiphenytan)!Hwurde mit 2 Mo!ek8tenJodmetbyl
und 2 Mo!ekSton Aetzkati unter Zuealz von wenig Methyta!kohot
2-3 Standen auf 120–130" erhitzt. Das Versuchsrobrenthieltnebett

einer weissen krystalliniscben Masse ein dankel gefSrbtea Oel. Der

Rohnnbatt wurde mit Wasser und etwas Natontauge versetzt und daa
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Oel mit Âether extmtnrt. Ans der athertschen Lësnng blieb nach

dom Verdansten des Aethera ein grOnHchgeffirbtes Cet xm-Qck,das

zaf Rein!gang in wonig Benzol get8at und mit wenig Ligruïn bis zar

eintretenden FNthmgversetzt wurde.

Nach dem Verdampfen der nun abgegoasenen LoSMnghtuterbHeb

ein br~nntichesCet, dus im Wasaorstoftstrome dest!)tit't wurde.

Die Analyse bewies da~ Vortiegen einee d!methy)irten Paraoxy-

diphenyiamins.
O.t805g Sttbstanz lieferten

0.524g KohtenB&oreentsprechend 0.1429g KohtmMtotfmtd

().tt5g WMset- 0.0!28g Wasserstoft.

Bercctumt Gefunden

C 79.17 78.87 pCt.
? 7.0~ 7.09 »

Das DimethytpantoxydiphenytMnn bildet frisch destillirt ein

schwach gelblich getSrbtes Oet von geranien- oder veHchen&hnttchem

Gerach. Sein Siedepunkt liegt bei 3t3".

An der Lnft brSuttt sich die Subst~nz rasch. Der Aother ist in

Natrontttugemdtistich, enthNtt also keine Hydroxytgruppe mehr wie

das Paraoxydiphettytantin. Er verhStt sich wie eine terttNreBase der

aromatischen Reihe und liefert beim Erhitzen mit BenMtnchtorid

und Chlorzink einen grSnen Fitt'bstotf.

AotbyHither des Pitraoxydiphetty!am!n8,

( Di&thytpttraoxydtpheny~min),1

~OC~Ht
CsH~

rH
== C,6H),NO.

.N<
~n

Die P<n'Me!)ungdieser VcrMndunggeschah ganz NhuRchwie die

des Methytathere.
Der AethyMther stettt ein achwach getarbtes Oet vor, wetehes

sich xn der Luft briinnt nnd einen geranicii- bis veitchen&httt!chettGe-

rueh besitzt. Sein Siedepunkt liegt zwischen 3!~ und 320". In

NatrontaHgeist der AethytSther untëstich.

E)eKtentaran)t!yse
0.2H40g SMbstnozHeferten

&.C790gKohîensRtneGntept-echcndO.!852g Kohtenstotï nnd

0.)60;)gWaaser O.Oi78gWitsserNto)f.

Bot'echnet Gefundcn

C 79.67 79.t4pCt.
H 7.88 7.Gt
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tsobotyttithft' des Par<K)xydiphony!anuns,

(Monobuty[parMxydipheny<Hn)i))),

OC<H-,
C<H< CMH,,NO.

N. HS

C,sH,sNO.

~.H.

1 Motfkiit P<traoxydiphet)y!atn!nwurde :m Rohr mit 2 Motekuten

laobutytjodtd und 2 MotekuteMAetzktttt und etwas Isobutyttttkohot
CStunden lang auf t5<)"erbitzt. Das Aussebet)des RobrinhatteeW)t<-
!i)tntichwie bei don fMtdert)Aethcnt und die Behandiungeineanaloge.

Jedoch mtterscheidet8;chder ÏMbatytStherdnrchseinenAggregat.
zn8tand vomMethyt- und AethyiMhet-. Der RSck~nd des mitAether
extnUurten Theites des Rohnnhattes erstarrt zn einer bMttng kry-
M<t))!))ischet),bniuntx-heoMaase. Diese wurde mit wenig Benzol ge-
[Sst und L:gr<HHbtnxMgMetztbis eine TrNbttngent~tandenwar undsieh
noch Vet-Hnrehxgungonabschiedett.

Ans der abSttnrten Lasung schteden sicb beim freiwit):get)tEin-
dunstet) <)t)adratiseheschwach bfSuntich geMrbteBtattchen ab. Durch

Utnkryst<t)):Mrettans heissemLigroin oder verdunntemAlkoholwerden
sie rein und nur sehr wenig gelblich gef!H'bterbalten.

Die Analyse stitomte attf die Formel CteH~NO. Der Aether
enthStt ntu-eine Butytgruppe, und zwar an) Hydroxyl, d)t er in Natron-

)<mgeuntostich ist.

0.1780 g Substanz Hetbrten

0.5t98g Kobtensaureentsprechend0.!4t6gKohteMtoH' und0.125g
Wasser cntspt'cchend 0.014gWosscrstotf.

Bereehnet. GcfutxtenBorechnet Gcfuilden
C 79.67 79.55 pCt.
H 7.88 7.87 hM 7.SS 7.87 »

Der l8obHtyM!therist leicht tostich in Benzol, Alkohol, Aether
uud auch in Ligroin, dagogen ut)!os)ieh in Natrontangc. Schmelz-

pMnkt68".

Formytpttt-itoxydiphenytaHan, Ct9H),,NO(COH).

P(n-aoxyt))pheny)am{nwurde mit SberschussigerAmeisens&areund
etwas ameisenattttt-emNatriam 2–3 Stunden rSchRiMaendriber ft'p!em
Feuer gekocht, wobei die Losuug bald eine rBth)icheFarbe antuthm.
Nach dem Efkahet) und Znsatz von SodaMsnngbis znm Nentratisa-

tionspHnkt schied sich c:ne eratarrende rothHch getKrbte Masse ab.
!)i<'so wurde abEttrirt, ttbgepresst und getrncknct nod ans heissem
tionzo) nde)' Alkohol HmkrystttHisirt.

Die Anatyse zeigt, dass die Mon~<bt-myh'GrMndu))gC~HnNOs
t'tttstando) w~r.
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0.) g Substmz ))e(b)-ten

0.491&gKohtetMttm'eex~prechead O.H!~8g Kobtenstoffm)d(t.08Cg
Wttsspf entapceehettd0.009.)g Wassetstoff.

Btwechnct Get'M<!e)t

C 73.24 7S.HpCt.
H 5.16 5.!U

FortMopttrooxydipheHyJamiMbitdft nus heissemAlkoholkryshttttsirt
weisse N~ddehet). ist tostich in Aether, heissemBeozot und ËMessig,
leicht tostich in heiseem AtkohoL Schmetzpm~t )7~.

Bekimntticb liefert dasFormodiphenytamix nach Bernthsen und

Bender') beim ErhttxentmtChtût'xink: Acridin nach der GtetchMOR:

CeH~~

N(CeH~. COH = H: 0 + N~– –CH

~C.H4

Das Formyloxydiphettylamin ( und !:ht))ieheconstituirte Verbin-

dungen, wie Aeety!oxydtpbet)y!ant!netc.) durfte bei ciner Shnttchen

Behandtung mit CMM-Httkhydroxylirte Act-idinderivateHefen);Forn).

oxydiphettylannn, z. B. Oxyacridin im Sinne der fotgendm
Gtt'tchuMg:

COH C<H<.

NI C.Ht == H~O+ K– -–CH
~HtOH ~H,:

'OH

D!i<cetytptn-aoxydiphenytamin: il-

.OCOCHa

~COCHa=Ct.H,,NO,.j
C.H,

1MotekutPnraoxyd:phenytttm:nwurde mit 2 MoteM!enEsstgsanre-
anbydrid und t Moieka! ge8cbmolzenemNatriumacetat 2 Stunden htng
imOetbadeamRuckt!o88kaMeraufl30–m'<'<.rbitzt. DieReaktions-
masse warde mit Wasser auf dem Wasserbade erwârmt nnd Soda-
lûsang bis zur Neutralisation der Easigeam-ehinzugefugt. Der t<-ste
gelblicheRuckatand wurde abBttnrt, gotrocknet uud aus Benzot.L:gMM
krystaUtsirt. Die echwaehgëtbUch geNrbten Krystalle schiedensich
beim nocbmaiigenUmkrystaltiairen ttts grosse waMerheUe,anseheinend
monoklinePnamen mit Pyramide ab.

Die Analyse ergab, daes Diacetytparaoxydiphenytamit)pntstan.
den war.

1)DièseBorichteXVI, t802 und t97L
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Bertthtt d. D.ehem.C<M))«))<n.JaXfjt.XVU, t59

0.230g Subotaci!tiefeften

0.6080Koh~sSafe entsprechendf).t66gKobten8to<fund0.t200g
Wasser antsptechend 0.0130 g Waeserstoiy.

Berechnet <M<mdeo

C 7).38 ft.Z-tpCt.
H 5.58 &.7t a

Das Diacety!oxyd!phc(ty)amm!at leicht !8s!!cbip warmem Benzol,

Alkohol in Aether und ËiseeMg. Schmelzpunkt t20".

Dtbenzoytparaoxydtphenytamin,

~y~
OCOC~H;

,COC.H,
==

~Ht~NOs.

~e.H.

Ï MotekS!P)tntOxydiphenytfMn!nwurde mit 2 MotekMeaBenzoyi.
ehbrtd 2 Standon lang mit KSbter im Oetbad auf !20–t30" erbitzt,

Es entstand eine gfOne StigeMasse, die beimErkatten eretarfte. Die-

selbe wurde mit Sod&toeungdigerirt bis aile SSure neMrsiMu'twar.

Das Prodokt wurde nun ans siedendemAlkohol umkry8talliairt.

Die Analyse zeigte, dass eine Dibenzoylverbindungentstanden war.

I. 0.3145g Substanz lieferten 0.6235g Kohienstiare entspreebend
O.!70! g Kohtenstoff und 0.099 g Wasser entsprechend 0.0!t g

Wasserstoff.

Il, 0.23!&g8ab8tanz lieferten 0.6735g KohtensSure entgprechend

0.1837g Kohtenato<r und 0.1020g Wasser entsprechend 0.0tt3g

Wasserstoff.
(Sefn.ien

Bereohoot

C 79.39 79.M 79.35 pCt.
H 4.83 5.12 4.88 >

Das Dibenzoyloxydiphenylaminbildet compakte, sehwach ge!M!ch

getBrbte kleinprismatische KrystaHe, ist schwer tBsHch in kaltem,

tosUcbin heissem Alkobol, leichter in EtM6s!g, Benzol und Aether.

Schmelzpunkt !75".

Dtnitrodibenzoyjparaoxydiphenytamin,

C,6HnNO,(N~.

In EiBessig gdoates DibenzoytpM'aoxydtphenykminwarde nnter

Kùhlung in muchendeSalpetersâure, die ebenfallsmit Etsessig verdânnt

war, eingetragen,wobeiatchdie Msong toth f&rbte.Nacbknrzem Stehen

wurde anf demWasserbade noch einigeMinutenauf 45–50" erw&rmt,
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bis scttwaekrothe D~pte entwichen, dann abgehahtt und in Wasser
gegossen, wobei «o~rt eine maMenh~e k6rnig <teekigeAussettMdMMg
voH scbwachge!MicherParbe enMtand. Daa Prodakt wurde eebMeM.
lich aua EMesstgtttnktystattMrt und tieterte htetoe schwach gefSrbte
KrystSttchen oder ein Kry8tattpnh-er. Der Analyse nach wttr ein
DtmtrokSrper entstanden.

0.162gSubstaMi!lieferten 0.385 g Kohtens&ureentspreehendO.:05gg
Kohtenstoiîand O.OG3gWaeser entsprechend0.007 g Wasserst~ ferner

0.2260g SnbstMM!Heibften 18.5 cetn StickstotF.jMuotHH: MemneH 10.3 CCtB OHCKStOtt.

Berechnet Gefunden

C 64.60 64.8! pCt.
H 3.52 4.26 r

N 8.69 &.i7 J

U:'a.y~U'II'IoMÜI'>J:_L:I_ 1.-~I..1I

~.VN ~.if f t

Dinitrodibenzoylparaoxydiphenylaminbildet eine schwach getbMeh
getSrbteKrystattmesse,i8t leicht tosUch in warmem,echwererin kaltem
Et8ees:g, ziemUch tn Aether und warmem Benzol, sehr schwer in
kattem nnd warmem Atkoho! Mstich. SchmelzpunktJ94–J9& Beim
Koehen mit sehr concentrirter Kati- oder Natronhuge <Srbtsich die
Substanz roth, das eatatandene Produkt wurde ans der &tkaHachen
LôMng durch Satz~ure ats rothbraanM-, HockigerNiederschtaggefSHt.

lu dem Filtrat be~od sieh BenzoSs&ore,welche darch die Eisen-
reaktion nachgewiesenwurde. Der oben erwKhnteNiederschtag war
mogMcherweiseDinitmparaoxydtphenytamin wenigstens Shnette er
SMaerHchaach einem durch direkte Nitrirang der Oxybase erhaltenen
Prodakte – doeh worde der Kurper vorderhtmd mcbt weiter studirt.

Von anderen Derivaten des Pamoxydiphenyhm:os hâtten beson.
dem dtejenigenIntéresse, welche in dem nicht hydroxylirten Phenyt
rest einenAmM9tiek8to<fentbaitec, wie dies folgendeFornnetn zeigen-

.,C~Rb ·(I)CsHvNIIz(4)

.<.);OHM ~('
~H n

PftMoxydiphenyhtnin. PMamido-pantoxydipbenytamtn.

Diese Amido-Oxyderivate stehen oHfnba.ria ttSchster BMieh(!ngza den von0. N. Witt und H. KSchtin entdeckten ~ïndophenotens
welche Korpet-ktaMe in neuerer Zeit vielfach BearbeHang') er-
fahren bat.

Die UntersaehuHgwird fbrtgesetzt.

UMit'eMitat~abot-atonumZurtch, Joli t884.

') DicMB~richteXVt, 2856: XYiI, 76 a. a. a. 0.
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SS1. H. Klinger und B. PitBOhke: Ueber Oxydation von

p.ToMdtn.

[MttthoittMgtHM<tex)chemiechenIm{t!t(ttder Utnrcrsit&tBonn.)

(EingegMtgenam Ooto~r*);m!tgethcHtin der SKzaagton Hrn. A.Pinner.)

Vor einiger Zeit wurde gezëigt~ dass durch Etnwirkaog methyt-
atkohoMsehenNatt'ons<mfp-N!trotott<o!e!namorphesrotheaTotnyten~

azoxy-tolyl, (CtHs- -N~O'-CtH~n entateht and fta89 ans dtesem

mittelst Zinn und SatzaNMeneben p-Toluidin ein Tolnyten&m!o

(OTH~NH~). – w<thr8chein!!ehDiamidu-phenyltolylmethan,

CH:
erhalten werden kana.')

Nuo hatten aadererMtts B~FsUowaky ~) ond etwas epSt)*
W. H. Perktn~) aae p-Toluidin durch Oxydation der e!t)emit

a!katMchemForndeyankattmn, der andere mit Chroma&ure – eine

Substan~ gewonnen, welche, besonders nach der Beachreibang von

BMraitowaky, za einer der oben erwShnten Verbindungen, dem

Totnyiea-azoxy-totyi oder dem Toluylenamin, in naber Beziebung zu

stehen achien; v!e!!eicbt80) dasa hier oin Totuyten-azo-totyt,

(CTH6–N!C?H~)., oder ein Azototuyten, (OrHeN)., oder ein

Amidoazototuyten, zum Beispiel:

fi H w _f.r.~CeH~NHt H~NCeH~j~.jC«zsH2sria=
CH9~CrHN Ng: (N-lÇsHt£CHasCz~Hi!,ISi
C H~~ [46 ~CH:,

v<Mtag;utn dies zo entsche!den,haben wir die folgendeUnteMachang

nnternommen.

Nach den von Bar~itowsky und von Perkin beigobraehten

KrystaHmeaBungenund nach einer von Barsilowsky angeate!ttea

Vergteichung~)ist kaum za bezweMekt,dass die genannten Oxydations-
mittel ans p-Toluidin das nâmlicbe Produkt erzeagen. Trotzdem

weicben die Angaben der beidenChemiker uber deesen Eigenscha~en
in vieten Pnnkten von einander ab. W&hrendBarsilowsky Sber

Zusammensetzung and Comtitat!on der fragtichen Substanz nicht

recht scblüssig wird und diese bald ats ein polymeresAzototuoi, z. B.

(~N -N'-CrH!

C7Hr--N--K--CtH!

*) SieheSe:te2380.

') DieMBerichteXVI,941.

a) DieseBerichteXt, 2tM; Ann. Chem.Pharm.~07, M2: vergt. auch

dieseBenetiteVI, H09.

Chem.Soc. J. 1880,546:dieseBerickteXIII, t3':4.

*)D;eseBeriehteXtV, 2073.
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tntM ats ein PotydehydroazotoiMoi, B.

C,H6. N~-CTH,t

C,H6--N:C,HT'
y

betrachtettistsionachPerkin ein TfîtoiaytentrtamiM~CtH~NaH~.
Wir haben es also nach Barsilowsky mit einom AzokiSrper,

nach Perkin mit einer schwachen Base zn thun, von deren Salzen

aHerdings nur das Ch)orop!atin<Hdargestellt werden konnto. Eigen-
thBmHcherWeise bat jeder von thnen gerade das Obeyseben,waa dem

anderu fm' die Beurthe!!ang der Constitution als besonders wichtig

erschien, und so tritt der Fait ein, das Beide Recht haben; insofern

nHmHch,a!s bier eine Azoamidoverbmdnng vortiegt, an deren Bildung

j~-TotuidiNand eine mit Leukanilin bomotogeSubstanz betheiligt sind.

Die Oxydation des p-Toluidins haben w!r mit Ferridcyankalïum

aHSgefuhrt;sie vertauft im we8ent!icheMuach den GteichungeK:

2SO<H:(NHaC!HT)!!-<- 8feK~(CN)e + !2KHO ==

8feKt(CN)6 -t- 280<Ka + t2Hj,0 + ~~N4
und

80<H!,(NH!,CrH7)!t+ 4~K3(CN)e + 6KHO =

4feK*(CN)6 -t- 80<K9 + 6H,0 + ~~N9.

Wir wollen im Fotgenden nicht auf die Einzetheiten der von uns

of):wiederbolten Versuche eingehen; dieselben soMen, ebensowie die

anatytischen Be!ege, in einer dentN&chsterscheinenden ausfuhrUcheren

Abhandlung mitgetheilt werden. Nur sei bemerkt, dass es zweck-

mass!g ist, Toiaidinsa!fat und Fen'Mcyankatian)-Ka)ihydrat bei Tem-

peraturen nicht Sber 60" und tn verdunnten Losangen auf einander

einwirken zu tassen; fur tOOg Toluidin haben wir im Ganzen circa

15 Liter Wasser gebraucbt. Das mit Wasser, Alkohol und Ligroin

ansgewaschene resp. aasgekoehteOxydat!onsprodukt wird aas heissem

Benzol oder Totaot umkrystallis.irt und so in prachtvotjongraoatrothen

gMnzendenKrystalten erhalten; grosMre KrystaUe sehen fast schwarz:

aus und besitzen einen griintichen ReSex; an den Kanteo sind sie

durchscheinend roth. Die Zusammensetzung entspncht der Formel

(C]H~N)., also derjenigen, welche Perkin und, MszamScMaase

seiner Abhandlung, auch Barsilowsky ann!mmt. Die Kry8talt-

messungen, fur welche wir Herrn Dr. Hintze zu grossemDanke ver-

pflichtet sind, stimmen mit den von Barsilowsky und vou Perkin

angefGhrten voUkommenûberein. Das Schmelzen wurde von uns bel

220–M5" beobachtet(Perkin 8Ï6–MO"; Barsilowsky 244–245").

lm Allgemeinen konnen wir also Btn'si!owsky's Angaben uber

die Oxydation mit Ferridcyankalium bestStigen. Auchdie schon von

ihm beschriebene Hydrazoverbindnng, CzeHMNt, haben wir auf

diesetbe Weise wie er, mittelst Schwefelammoniumerhalten. Sie ist

indessen nach einmatigemUmkrystNHisirennoch niebt rein; dieglânzend-
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wMMonKrysh~KHttereutbaitea noch Scbwetbt, der sich nach eitriger

Zeit ans tttnenabaonderttMd dauttbeimUmkt'ystaHMirenzm'Bckbteibt?

die echweMh-e!e8ttbstanz ochmitztbei !57-t60<' ttod verwaode!t sich

vie) 8chne!tot'wie die 8chwefe)ba!tigeht die m-aprSHgUcherothe Ver.

bmdang zarMck. Wenn ktztare non hterdurch ais Azoverbmdung

eharaktensirt ist, ao tassen sich doch auch ihre bastaehen Eiget).

sehaften kemeewegs verkeMten. ln reinem Wasser iat aie geradeza

nntosnch; von schwach angesSuortemdagogen wird aie, besondet-s bei

Gegenwartvon Alkobol, teiehtM intensivviolettroth ge<SrbtmLCsangen

«ttfgenommfn. Aua diesen tSastsieh durch Alkalien die ursprSogUche

Verbindung wieder abscheiden; Hen' Dr. Hintze war so frcundHcb,

dies <tttehdorch KrystaHmessungenzu beetNttgeo.

tn tester Form, als dunkelvioletteoder cantharidengtanzende kry-

ataUmischcNiederscbMge, erhMten wir die Salze, indem wir die

BeMo)t<isnngder t-othenSabstanz mit tcrduntttcr w&Mtger SSure

schuttetten; auf diese Weise wurden das salzaaure und jodwasserstofC-

sauM Satz, das Sulfat, Nttrat (violette breito Nadetn), Acetat, Tartrat

MndPikrat dargestettt. Jedoch xprsetz~! sich diese Ntederachtage zum

Theil beim AuswascheHund beimTrocknen. Wir veMuchten nun auf

tolgendoWeise wenigetens das Cblorbydrat in anatysirbarem Zustande

zu erhatten. Die rothe Substanz wurde mit Atkobot môglich8t fein

verrieben; dann fBgten wir die zum LSse))gerade hinreichende Menge

mSsstgconcentrirter SatMSure Mnzu und !ieMen hierauf im Vacuum

aber Natronkatk verdansten.

Dus ao bereitete Salz krysta)t:eirtin gtanzenden violettenSchoppen;

es tost sich in Wasser und Alltohol leicht mit intensiv viotettrotber

Fm-be und besitzt die ZusammensetzungC~H~~N~, 2HCL') Wenn

man vorsichtig und schnett gearbeitet bat, so enthStt es kein salz-

suores Totaidin.

Auch ans diesen iestet) Sa!zen !i:sst sich durch Alkalien die

UMprCngUcheVerbindung wieder abscheidett; diese bekundet uberdies

Unett basischen Charakte)' auch dadm'ch, dass sie sich mit Jodtnethyt

i!tt cinem notettschwarzen krystaltiniscbenJodhydrafe vereinigt.

Erscheint nun hiernach die rothe Substanz a!s eine Azodiamido-

verMndangCMH:<(NHf~N~ M besteht sie doct.keineawegs, wie wir

anfangs vet-muti'eten,aas einem Atatdoazotohtyten:

Ct<H,ï (N H~)- N2 Ct4H,2(N H:) (s. o.),

sondern sie gehôrt, wie aus den folgenden Beobachtangen hen-<tr.

gehfn wird, zur Klasse der sogenanntengemischten Azot-erbindungen.

Unter den verschiedemten Umstandcn wird n<ttnttehder Azodia-

midokSrperdurch einen Uebenchnss an SatzaSure zersetzt und hierbe!

') Nach einem nnset-erVermcheist es wahrseheinHch,d<u!sauch das

b~iMbeSalz,CMHMNt,RCI,MMtt.
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entsteht stets, ueben mcht unteMachten schwarzco und getben Pro-

dukten, satMaares p-Tohndm. So bei der oben beschriebenenDar-

stellung des Batzsaurett Satzes; beim Einleiten von Chbrwasserstod in

die BenzottSsuttg der rothen Substanz; beim Eindampteu ihrer salz-

sauren LCsacg u. s. w.

WaUttch und Kottike)' aber haben vor Kur~em gezeigt, dass

Anxdoazob~ttzo!, C~H)N~C6H<(NHs), unter <!emExtOuss wSssngef
Sa)zs<!m'eungemein sehoett xerRUtt nnd zwar weMnttich in AnMtn,

Phenylendiamin und gech!orte Hydrochinone.') ht tthniicher Weise

verhStt sieh aucb, wie Wattach~) schon fruher nachgew!escnhatte,

Pheno!azo-p-Amidototno!, CtHt,(NH~)-N~C6Ht(OH); ans diesem

entMehen beim Erhitzen mit eoncentm'ter SatzsSnreTotaytendMmin,

p-Amidophenot und e!ne Substanz, die in ihrem Vorhatten den ge-
chlorten Hydrochinonen vottst~ndiggteiebt.

Aucb wir hatten es m't der Spattohg cincs Am!doazokôrper8
dnrch 8<ttzsS(tt'ezu thun, und da bei dametbet)sich p-Totuid!nbildete,
masstea wir annehmen, die Gruppe --Njt- -C~Ht sei achon in ibm

enthahen. Es war boi der Oxydation von p-Toluidin wahrscheinlich

zuerst eine Base ~~N3 = CïtHn(NH~ gebildetworden nnd dièse

batte sich dann vielleicht auch schon imMomentihrer Entstehung
mit einem MoteMt Toluidin unter Verlust von WaMerstoif zn

C~tHM(NHi()!N=~N- -CTHj vere:nigt.
Aus einer so konstttnirten Verbindung aber miissen sich dnreh

energische Reduktion p-TotuMin und die Base C~iHisN~znruckbUden
lassen. In der That haben wir diese beiden aus der rothen Substanz

erhalten, indem wir die alkoholisch salzsaure LSsang der letzteren
zuerst mit Zinnchtorur und dann noch eine Ze!t lang mit Zinn- nnd

Salzsitare bebmdehen. Weil Vorversdche gezeigt hattex, daas hierbei
eine sich sehr schnett oxydirende Leukobase entsteht, concentrirten
wir die vom Zinn durch SehwetetwasseretoS befreiten farblosen

LSsungen im SehweMwassersto~tfom nnter atark vermindertemDruck
und Messen aie dann im Vacuum Sber Natronkatk erkalten. Es

acheiden sich entweder wobJaHSgebHdete,fast farblose Prismen oder
feine weisse Nadelu ab; sie wurden schnell mit Alkohol gewaschen
und im Vacuum auf Porzellan getrocknet. Ihre ZuBammenaetzong
entspricht der Formel C:alH23Ns,3 HCI-<-H:0. Im Wasserstoastrom
verlieren sie bei 140–150" das Krystatiwasser, gteichzeitigaber aacb
einen Theil ihres ChtorwaMerstoBs. ïm trockneu Zostand sind sie
ziemlich tattbeatandig, im feuchten Nrben Biemchsehr echnett violett.
roth. Ihre wâssrige Losong nimmt an der Luft fast momentan eine

violettrothe Farbnng an.

') Dièse BerichteXVII, 3M.
MeM BorichteXV, 28M.
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Die freie Baat) ~~N9 bRatoht<MMteinou weissen BtNMchen,
die sich a~hr MhneUrSthtieh (Srben. Sie schmHztbei i50", nachdem

Mf sieh schon vorher dunket gefurbt hat; iH kaltem Alkohol ist sie

sehr leicht t8s)ich aooh von heissemWasser und heMserNatronhmge
wird sie au~enommen und kryatattis!rt aHS ihnen beim Erkalten,

At)8 der tdkatischen Meung scheidot sieh bei Lnftzutntt nach und

itacb, auf Zuaatz von Fen'ideyankattnn) sofoit ein brKanMther Nieder-

scbhtg ab; tetzteren Falls entwiekett 8ichein intensiverfMn!trUgeroch.
Sehon hierdurch ttoterscheMetsich die Esse CitH~s~gt die wir

«n'!at!<igy'Leukototuidin nennen wotten, von der vorher be-

MhriebeneMHydrazoverbindungC~H~Nt; denn diese tost sieh nicht

in NtttTontaugeund wird vott alkalischem FerrMcyaakaHutn setbst in

der Httze nur oberMcNM!) rothge!b gettirbt. Besonders atiffallend

vird die Verschiedenheitdieser Hasen durch falgendenVersuch {Huetrirt.

!n kitttw cottcetttrn'terSehwetetsSm'et8&tetch Leukototuiditt zu einer

tttst farblosen Flüssigkeit und ebenso die Hydrazoverbindung; b!Sst

man auf diose LësungeH den Dampf rauchonder 8a)petersSure, so

entsteht ersteren F~tb eine schwache getbfothe FSrbang; die Msang
der Hydrazobase dagegen farbt sich eofort pr&chtvoHkonigebttta').

Durch Oxydation des Leukotoluidins haben wir eine Base

CMH!aNO erhatten, welche ats p-Rostoluidin bezeichiiet werden

soit. Unt sie diU'Mstetten, teiteten wir aniangs Luft durch L8sm)gen
von Leukotototdin, doch ist es bequomer, die satMaare Losung der

Leaknbase mit FerridoyankaMumund hierauf mit BberschBssigerNatron-

lauge zu versetzen. Durch Umkryst~HiBirendes brmnrotheH Nieder-

schlags.ans vetdSnntemAlkohol gewannen wir p'Roatotuidin in roth-

bMtunengtSnzendenBtSttcben mit grSntiehem BeHex. Rostotoidin ist

ixAtkohott Aether,BenzolM.s. w. viet!6s!icherwiedieBar8ilow8ky-
sehe Sobstanz; es acbtmitxtbei 150" und zersetzt aich bei hobet-er

Temperatm' unter Bildung von Ammotmtk und Toluidin. Von con-

ccntnrter Scbwe<b!saurewird es mit purpm'fotherFarbe aMfgenommen.
Eine kaum 1 mg betragende Qutmtit&tderseiben <Srbtmehrere Liter

angesanertenWasaerBstark viotettroth. Die Saké dieser Base haben

wir noch nicht xntersneht.

Obgteich unsere Versuche noch nicht abgeschtoMensind, so geht
doch schon jetzt aus ihnen hervor, d<M3man durch Oxydation aueh

vnn reinem ~'Totutdin zu Subatanzen gelangen kann, welche ihrer

empirischen Zusammensetzung nach mit Lenkanilin und Rosanitin

homolog sind, Wenn Bberhitapt die von uns beschriebenen Korper
zar Ktasse der Tnphenytmethttndonvategehoren, sn werden sie aich

') Mit derselbenFarbe !6st sieh die Barsitowsky'fehe Substanx in

concentrirterSchwefeMare.
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doeh wahrsoheinlich von einem anderen Trimtrotnphenytmethan her-

loiten als die bis jetzt bekannten Leukanitinc nnd BosanitMM.

Das erste Prodttkt der Oxydation von p-Totaidtn, die Barsi-

iowstty'MheSubstaox, erscheint ateRep~sentant einer neuen Gruppe
von AzodmnMdoverMndungen. Voransstcht)ichwerden stch Homologe
von ihm, z. B.

C,,H.,(NH,), -C.H~

C,,H~(NH,)~N~=C,H,

C~Hts(NH,)2~N~=C6H; u.s. w,

ans Gemischen vott Anttitt und Totaidin, vietteiebtauch aus Diazoteok-

anilin undAmioen dat'ste<ten lassen und es ist nicht nnwahrsche!nUch,
dass in einigenAa!!in&trben,z. B. im M~aveTn,Mbuo&hnt!cheonBtttou'te

VerbmdangeMvorHegen.

Ueber Versuche, die hier angede'tteten Fmgen zu beautwortan,
hoHen wir bald berichten zu k&nnen.

682. B. Ostermayer und W. Henrichsen:. Synthese des

«-DiohinotyUna.

(EingegangenMM30.Septe)nbet'*);mitgeth.in derSitxungvonHrn.A.Pinnet'.)

Wie bekannt, wurde diese Base zuet'st von Weidel durch Ein-

Wtt'kuDgvon Natrium auf Chinolin beim Erhitzen naf t92" erhatteM.

GetegentHch uneerer Versuche, das Verhatten der aromatischen

Diamiue gegenûber der 8kr<tMp'scheH Reaktion zu atadtron~ lag der

Gedanke nahe auch das Benzidin und das demselbenisomere DiphenyHn
in den Kreis der UntersuehnngeMxa ziehen. Es war zu erwartett,

dass, sofern nur eiae der beiden Amidogt'appeuin die Reaktion treten

sollte, ein Amidophenylchinolin entstehen oder ttbcr, was mehr Wahr-

seheinttchkeit fûr a!ch Itatte, dass beide AMidogt-uppenangegri<fet)und

ein DichitMtyMnsieh bUden wurde. Wie der Versnch zeigte ist der

letztere FaU eingetreten.
50 g Benzidinsutfat wurden auf die bekannte Weise mit 25 g

NitrobenMt, 100g Schwefetsaure und 20 g Glycerin ~maufateigenden
KChter langsam erhitzt. Sowie die Masse gktcbmasHg dunnHSasig

geworden und der Beginn der Reaktion darch die allmâhliche Btaaen-

MtdttMgan der OberHache des Gemisches bemerkbar wird, îat es Zeit

Sieheg. 835t.
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dieGasHammezn entfernen.da sonst die Entwickeînng sa heftig wird,

d:tss die Masse zum KShter herausgeschleudert werden und dos

Reaktionsprodokt unter starker Acroteïnabgabe vertoren geben kann.

Vor~chtig e!))g<*teitetveriauft der Proaiess ganzg!att und ist schon

txtch kurzer Zeit unter zettweitigetn ernenertom ErwSnneM boandet,

bei grSeseron Mengenin 8')–3 Stundon.

Nach dem Erkalten der MtMhunggesteht der ganM tnbatt des

Kt'tbens zn einem dieken ziemlich dunt!etbf«an gef&rbten Bre!. Es

wird nun zanSchst viel heisses Wasser zugesetzt und nach dem Er-

kalten von dem etwa der Xersetzang entgangenenBenzMtnautfat ab-

flitrirt,detn Filtrat durchBehandetumit,Wasserdampfdas aberBehSssige

Nttt'obenzotentzogen und nun Natfonbydrat zugesetzt. Es scheidet

sic))jetzt ciné dunketscbwafzbraunetheerartige Masseab, welche die

Me Base enthatt. Durch Aasziehen mit aeht' viet Aether kant) die-

setbe zwar teicht Mo!irtwerden, os geht jedoeh immerhin viet hierbei

vertoren und haben wir df9~hatb einen anderen Weg zm- Betnignng

des Rohpt'oduktes eingeschtagen. Dassetbc wird in môglichst wenig

WaMer und Schwefeieafn-egetëst, flltrirt und das Filtrat nach dem

Efkatten mit dem doppelten Volumen Atkoh~t versetzt, wodurch fast

attt'sDMh!no!yI!t)ais nentrateBMhwefetsauresSala gefatttwird, welches

dann durch ofteres Koehen mit Thierkohle tn wasMnger schwach

SimrerMsang vottends gereinigt werden kann, oder aber die Roh-

baep wird in wenig Saticsaura getost und dann Zinnsalz zugesetzt,

in dte kochend heisse LoMng leitet man SchweMwasRerstotf ein,

wodurchdie Unreinigkeitenmit dem Sehwetetzinn ttiedertatten. Durch

oochmaUgesWiederboten dieser Opération ist das vom Schwefëtzina

befreite Filtrat gewohntich nm' noch gelblich getitrbt und die durch

Soda gefiillte freie Base fast schon t-ein. Durch Behandetn ihrer

schwach sauren, scbweietMurenLosMBgmit Thierkoble, F&tteH mit

Alkobol und Abpressen erhâlt man dann vnitkommenschneeweMses

Dic!)!noiyt!nsa!tat.

MitNatron!augeversetzt, <aHtdas Dichinotylindirekt krystaUinisch

h.'rans. Aos Alkohol nmkrystaUMirterhtlt man dieBase in prachttgen

pertmHttergtanzeadeHweissen Bt&ttcben.

Wir et-hiettcn auf diese Weise, aueh wenn grSssere Mengen in

Arbeit genommen wurden, ca. 33 pCt. reines Dichino!ytut vom auge.

wnndten Benzidinsulfat.

Wahrend es nun naeh diesem Verfahren verhNtaiMmassig leicbt

getingt, durch Synthese sieh grBssere QuantStSten«-Dichino!yi!ns za

Vfrschanett,so ist die Aoebeateaua dem Benzidin eine woit grôssere

ttnd die DarsteHang eine einfachere, wenn bei sonst gleichen Ver-

hiitmiMenstatt des N!trobenzo!sentweder Para- oder Ortbonitrophenot

io Anwendungkommt. Der Prozess vertSuRhierbei viel glatter, denn

die ReaktionsHCsMgkeiterstarrt nach dem Erkalten zu einem Krystall-
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brei von sehwefelsaurem PtchinotyttH, das H) viet beiasem Wnsser °?

getSst <n)f Zusatz von Natronlauge die Base ohne jede theerartige j

Beimengnng ata hellgraues Pulver fallen MMt.

Die Beband!ung tn:tZHM)sa!zist in diesemFttUe gauz aberaOsstg,

man kaun d~s mit HfUran~age aosget~UtteMndauegewnseheMoRoh-

produkt oltne Weiteree in das sehwefelsaure Salz vefWMtdetnund

durcb Thierkobte etc. reinigen.
Die Ausbeute nach dteser modificirtenDarstettangemethodeMt

eine vorzitgliche. Wir erbietten nSmticheehon bei dem ersten VeMuch

aus 33 BenzidineHiht 24 g reines Dtehinotytm mtsprechend 33gg

Sat~t, atsn die gteicheMengevondemangewandtenAaegattgsmateria).

Wenn man aucb in Betr~cht zieht,dasa beidemNitriren des Phenols

keineswegs theoretische Ansbeuten orhatteo werden, so {SUt<tt<derer-

soite bei dieser letzteren DarsteHnngemethodeins Gewicht, dass ea

gteichgihig iat, welche der drei Nitrophenote in Anwendung kommee

und, dasa des WeiterenvieleReimgangsd~eratiouenin WegMt kotamen

und die Ausbeute ciné wesenttich viet hSbere ist.

Die auf die eine oder andera Weiee ans dem Benzidin erhttttene

Base, welche ans kalt gestittigten &!kohot!6ch-was8ngenLOsungen

mitauter auch in sehonen f~fbtosenNadetn krystaHMrt, sehntitzt bei

176–177~ ist fast ganz untostich in Wasser, schwer in Aether, leicht

in heissem Atkoho! oder Benzol.

Die Analyse ergab folgendeZahten:'– e* –~–

Bereehnetfur CtaHuNi Gofttnden

C 84.38 83.93 pCt.
H 4.<!8 5.03 »

N tO.94 tO.88 :II

Das Verttatten verachiedenerSaize dieser Base z. B. der schwefel-

saaren nnd des Chtorhydrate, Goldealzesstimmenmit den von Weidet

beschriebenen Vet'bmdongenSberein, ausgenommendes Jodmethylats,

das wir nachher naber anMhren woUen.

Das SMipetersaure Dichinolylin ist beinahe ganz untosttcb !n

kaltem Wasser, so dass dMsetbe fast qtxtntitattv aus seinenLSsttngeo

ais sotches~asget&Htwerdenkann. Das Goldsalz ist Sasserst schwer-

losUchund kryataitMrt in sehr feinenNadeln,

C~H~N: HCIAttCb + 2H:0.

Berecbnct Gehtnden

Au 31.17 30.9ôpCt.An 31.17 30.90 pCt. Xt

DM Ztnnsatz krystaHtsht sebr leicht und schSn in we!sseH,

farMoacn Nade!n, die aber an der Luft eich bald verfBrben und

birSanUchwerden, m

CttHMN~HCtSnC~ N

Berechnet Gefnnden

Sn 22.78 22.74 pCt.
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D)t8 Jodtnethyittt, €N2(0~~9

Berechnet Gcfusden

J 47.04 4C.73pCt.

Berechnot Gefunden

C 46.51 46.OpCt.

H 4.65 4.80 »

N 5.42 4.8

S 12.40 t2.60 s

J 47.04 4C.73pCt.

Wie Musdieser Analyse hervorgeht, enthStt die S~bstanz 2 Jod-

nx'th~grttppet),wShrend Weidel (nach Beihtein~s Handbuch) die

Fmmet CtsHuNsCHsJ aufatellt. Da uns die Orig!n<t)abhandtung
Weidat'a über diesen Gegenst&ndnicht zu Gebote stand, so kennen

wir auch die nNhereDarateHang des von diesem Forscher beBchtiû-

bene))DichtnotMtjodtttethytatanicht, sondern m5ehten nur bemerhen,

diMSwir bei iSngefetn Kocben des DtchitMtyiinBmit Jodmethyt in

methylaikoholischerLSsang am uufsteigenden KObie)-nach dem Er-

kidten dem AuBMhennxch zweiortei VerbinduMgenerhietten. Dem-

zutb)f:eerhitzten wir die Miachung im geschtoMeneoRohr auf 180",

wttbet naoh dem Erkatten gtpichmNsaigegelbe Nadetn von nbiger

Zusammensetzungerbatten wurden.

Ferner enth&ttanch das Chlormethylut dieser Base, welches wir

demnSchstmit noeh andereMgteictmrtigen Verbindangen der Chinolin-

tcihe zu beschreiben uns vorbehalten, ebenfatla zwei Chtormethy!-

gruppen.
Das aoatog zuMmmengesetxteMethytanKat,

C,sHtsN~(CHs804H)9 -<-2H:0,

welches leicht erMitMchist, wenn Dichitto!y!inmit den berechneten

MengenSchweMsSare und Methy!etkohot wSbrend6 Standen im ge-

scbtoMotenRohr auf t80" erbitzt wird, kryetaHisirt aas Wasser oder

wKMengemAlkohol in sehr schSnen, rein weissenNadeln, die s!cham

Licht aber bald getb 65rben. Die wSsserige, sehr verdunnte Losang

zeigt prachtvoll blauviolette Fluorescenz, mit Alkalien entsteht eine

b)utrotheFSrbung. Die LSsung besitzt einen sehr bitteren, kuhtenden

Geachmack.

Die Bildung des tt-Diehinoiytins ans dem Benzidin erfolgt, wenn

wir die des Chinotins MS AnitiH bis jetzt angenommene zu Grande

!egen,nach Mgender CHeichung:

C,:H~N9 + ~C~HoNO: + 4C9H,Os
Benzidin Nitrobonzol Glycerin

geben: `
2 Ct8HmNs + `15H$O U2CMHM~ + 15H:0 + 0

Dichino)y)in.
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Verhtthet) von Brom zu Dichinotylin.

Bringt mtin zu einer ge8i;tt!gteH,atkohoHschenMsung dieser Base

!)tng8am Rrom htnztt, ao entsteht zuaNchst ein schon oKtngegetber

NiedeMchtftgvon anschoinendkryetatHniseberStntktm', der <t<tttttbei

we!tet-eu) Zusatz von Brom e!))e hettge!be Farbe annimmt. Bei be.

rechneten Mengen ist es auf diese Weise !e!cht mOgUch, xweierM

Brofadenv~te zu erbatten, und zwar n!tt)tnt d<MD!cMttotytinzwei oder
vier Atome Brom direkt auf. Die so erh~ttenen Verb!ndangen sind
ihrem chemMehen Varhtthen nMh Additionsprodukte. Unmittelbar'

nach dem Fatten mit Bt'um :tMhnrt, teagtrt das Fith-at n!cht situer,
bei Iiingerem Stehen aber, in BerChrang mit WMaer oder auch A).

kohol, beginnt sich Brom abzaspatten und es entateht the!hveisebrom'

wasserstoifeaures Dichittotytinund d<t9Filtrat reagh't jetzt Baaer.

Die orangegetbe Verbindong entsprieht der Zusammemetzmtg
CtftïïtsNsB~.

Borcehnet Gefunden
Ht- 38.46 40.31 pCt.-'7" r

Die hettgethe Substanz entsprtcht der Formel CnHt:Br<N~.

Bcfcehnet Gehtnden

55.5 &&.05pCt.

Da sich beide Bt'onn'erbindungenin Fotge ihrer teichten Zersetz.

barkeit nicht amkrystttUtsiren iaasen, so rShrt der etwae zu hehe

Bromgehatt des ersteren Korpers offenbar von einer kleinen Bpimen-

gnng des zweiten KSt'pers her.

Werden diese Verbindangen mit Wasser oder Alkohol einigeZeit

gekocht, 8&geben sie tbei!w<!iseBrom ab and das Dich!no!y!inwird

regenerirt, die MuMJgkott reagirt sauer, indem aich das bromwasser-

stoffsaure Satz der Base bitdet. Wird die TetrabromverbinduDg fur

sieh trocken im offenenRobr auf t80' arhitzt, eo b!e!bt unter deutlich

wahrnehmbaren Bromdâmpfen Mhtie89!!chein weisses Pntver mr6ck.

Der Gewichtsveriust der gewogenenSubstanz betr~igt getMmdie HStfte

des Broms und die Analyse des weissen Putvers, das sich nun in

Wasser leicht !ost, ergab Mr:

CMH,Bt-

Berechnet~ Gcfnndcn

Br 38.4C 38.80 pCt.r-

Da auf Zusatx von Natrontauge wieder D!ch!ttotyHn mit dem

Schmelzpunkt 176–177" entatand, so hatte s!ch nicht, wtewn'eigent-
Uch erwarten konnten, e!a DtbromdichinotyttMgebildet, sondem dM

bromwasMrstoSsaare Stdx der ursprSngHehenBase.

Werden beide oben beschriebenenBromadditionsprodukte !m !u<t-

trocknen Zastande mit dem doppelten Gewicht reiner SatzaNare im

gescMosscnen Rohr tSngere Zeit auf 180–200" erh!tzt, so resuttiren
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in beiden FMten h) der Hauptsacpe die gteichm Vet'btndungen, n<im-

tich die Salze eines Monobromd!ehinotytit)s,das in Wasser aehr leicht

MstichMt, wShMttdoin kleiner RMckstandbteibt, der sich durch seine

absotutoUntOatichkeitaus~eichNetund eitt gelbliehes Pu!vcr darstcHt,
dits\'eratotht!chaus einer h8her sabBtit'nrtenBromverMMdungbesteht.

AtMserden)wird auch hier zum TheM Dich!no!yt!n zarSchgebUdet,
welches dureh partietta Kry8(<tUMat!onetwas mûhsam von der neuen

BrontverMndttnggetrennt werden kann. Es ist immerhin aaftattend,

dttssselbst aus dem h8heren BrotNadditioosprodttkthttttptsNchMchnur

einAtotB Brom ais solches substituirend eintritt.

Dio MeBase, das Monobrotnd)ch!no!yi!n, Msetstchleichtnach

den) Aus!Snen mîtkohtensauren Alkalien ans Alkohol in roaatten-

Srm!g an einander gereibten, feinen NMetchen erbalten, die bei 150

bis !M" schmetzen. ln kattem Alkohol ist die Base teicht tSeHcb.

Sie entapncht !aHtAnalyse dër Forinel:

C~H.tBrN~.

Be)*eeht)ot Gefunden

Br 23.88 24.5 pCt.

:CIJ
C~HeN~ HC!

Dichinolylinchlorjod, satzsfmres,
CsHeN~ HCi

~J

Diese intéressante Doppelverbinduag entsteht (nach einer aUge-
meitmnvon Dittmar und Ostermayer getandenen Méthode) darch

FS)ten von M~saorem DichinotyHn in wNssenger Mmng mit einer

Chlorjodlôsung.

Dichinolylindisulfosiure, CtsHtoNtSOsH):. Wir haben

diese SSure ebenfalls direkt ans der BenztdtndisaUbsNaredu~eh Be-

hande!n mit Nitropbenot, Glycerin und SchweMsaure in den ent-

apt-echendenVerhSttnissenerhalten,

Die BenzidinBaXbs&arewar nach der von Griess beschriebenen

Mef))odedargestellt.
De) Verïsaf der Reaktion ist ein sehr glatter und anscheinend

quaotitativer.
Das Beaktionagemiach, welches anfange vor beginnender Zer*

setzang bei der bereits gesteigerten Temperatur noch dBnnaSssigMt,
scheidetnach und nach immer mehr eines grauen Poivers ab, bis die

Ma8sescbMesstichzn einem dicken Ktampon gesteht. Nach dem Ab-

treiben des SberschSMtgen Orthonitrophenols durch Wasserdampf
wnrde der Buckstand mit Alkobol geBiUtund ausgewaschen, wobei
die Stiure schon ziemlich rein orbalten wurde. Durch Umwandetn in

das Kalisalz und nochmaMgeaKoehen deesen waasenger Msang mit
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Ttner!toM&,AtMtHHenmttMxsNureerhStt man die D!ch!t)oiy)ind!autt'o.
silure in weissen, feinen BtSttchen oder Nadetn, die aber bald ge)k
werden.

Das Ka!istt)z, bei tM" gett'ockoet, ergab fbtgende ZaMen:

CMHMN~SO~K:)!.

BoMchnet Gefanden

K !&.? t&.6pCt.

~o*~tU*J~it']t A*

BeMehnet Gefunden

H-iO 3.53 3.68pCt.

n. ~c~ T~n: ~M~~ttun~T~ttt~t<fi!n<t:&t.)f~~n

il tU~t~
tt~.U~t.

mt

Bine Krystattwasso'bestiMXMaHgdes Katisatzes, das nberSchweM-
s~ioretSngere Zeit geshtndpn,ergab ein Motek! Wasser:

CtaH~N~SO~K~ + N,0. B

Ob die auf dieseWeise erhattene D!ch)noty!indt8ulfb8at)remit der

von Weidel ans dem Dichiootyiittsehon fruherdargesteHtenidentMch

ist, haben wir vortSaNgnicbt ectscheiden kSnneo, doch habeo wir

Grand zu der Annabm~ dass beideS&ttrenwirklich identischsind,aowe!t

die physikalischen Eigenschaften tutserer Verbindung mit denen von

Weidel beschriebenen uberemstnameM.

Die SSafe ist nSmHchebenfttHssehr schwer t6a!ich in Wasser,

ganz untëstich in absolutemAlkohol, und beide VerbindungenbesitzeA

den von Weidel MtgefShrtensehr bittereu Gesohmack, auch wird die

&eieS&uredurcb Bteizackergef&Ht.Das Ammoniumsatz krystaUisirt
in weissen Nadetn.

Nocb soi bemerkt, dass wir beim Auswasclien der freien StiuK,

welche aos kalten LSaungen ais ein gallertartiger, frisch gefaMter

Thonerde Sttaeerst Rhaticher Niedorschiag getaUt wurde, in dem

Waschwasser dut-chstarkes Abkubten noch einen geringen Theil einer

oSenbar iaomeren SaKosKureerhietten, die etwas leichter toelich iat

und die bei wiederbottemVeM~ch,dieselbe aasz~wascheo, wiederver-

schwand resp. in Loaang ging.
Dieselbe verdankt ihre Entstehung ohoe Zweifel einer der obigec

isomerenBenztdmdMtttfosNure,insofernsie beimSulfonirendesBenzidins

entstand und der anderen in geringer Menge noch anhaftete.

Ein Dichinotylin ans DiphenyHn.

Eingangs dieser Abhand!unghaben wir bereits erwahnt, dasswir

auch dieae Base der Skraup'schen Reaktion ttnterz!ehen waMtec,

am zu einem isomerenDichinolylin eventuell zu getangen. Das hie~tt

!n Verwendung korumendeD!phenyt!n hatten wir als KebenproduM

bei der BenxidmdamteUangin reinem Zustande ats Sulfat erhattet)

und dureh Analyse desselben die Identitât vorher festgesteUt.

Sei es naa, dass die VerhSttn:88eund Versuchabedtngangenhierbei

nicht die richtigen waren, wir erhiehen schtieestich nicht das ge-
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wBttschteResultat. Es ist uns leider n!oht gehnge~, die danms e<tt-

gtehendeMVerbindungenin ganz reinem Zustande zu erbatten, da die

Reinigungi!usserst erschwert und uns zu wet)ig Material zu Gebote

stand, um den Versuch ZK wiederbolen. Die Base, wetelie hierbei

erbatteuwurde, bi!detee{ne sich rascb dunketfNrbendeSobstmi!, die

erst bei sehr hoher Tempenttttr unter theitweiser Zersetzung sieh

destilliren Hese, mit der aber auch in dieser Form nicht ~et an-

Htfangonwar, da Me eine ge!bge<8rbtefadenziehende, beim Erkalten

epmdc Masse daMteHte.

Das Merans dargeete!!te satMaare 8a)z tWigt schon eher das

Cépage eines chemischen tndifiduatas und wird ans absototeat

Atkohot!n watzenHtftntgcnKrusten erhalten, die aber NuMersthygro-

skopisch sind, indem 8M an der Luft sofort Wasser anztehen und

bald zeWHesaet).

Etna Chtorbesttmmungergab Mr ein ieomeres satzBauresDichi-

noiyiin:
Ila~.lwnf (.s.nPnnrinnBerechnet Gefunden

Ct 2t.M 22.67 pCt.

Schfieastichbemerhen wir noch, daM wir augenbtickMchdamit

beachaftigteind, das Dichinojy!in, das jetzt leicht zu beacbaNeniat,

noch eiogehender zu Btudh'ûnund bebalten wir uns weitere Mitthai-

ittugenbieritber vor.

Wiesbaden, den 20. AagaM 1884.

CheMHSchesLaboratorium von Dr. C. Schmidt.t.

Naohtrag..

(E!ngeg<tBgeaam 25. October.)

tJm etwaigen ËinwQrten ~Mbegegneu, eehen Wtr uns in Fotge
der !nzwise!teMvon 0. W. Fischer in dem Monatahefte der Chemie

"uHd von W. Roser itt No. 13< dieser Berichte erschienenen Ab-

hitndtttngenzo nachatehenderKtarnng der Sachtage veran!aast.

VorliegendeArbeit wurde bereits Mitte Februar d. J. nahezu )u

MttemgegenwZrtigenUmfange aoBgefBhrt, soHte aber vor!au6g n!cht

pnMicift werden, da dieselbe in dem Jahresbericbte der Anstalt ge-

meinsammit veMcMedenenanderen Arboiten wissenachaMtchenInha!t9

erschetnensoUte.

UnterdeMen zeigte die Redaktion der Wiener Monatshefte in

No.7 dersetben das Eintanten einer Abbandtang von 0. W. Fischer

*X))rKenntnis8 der Diehinotytme< vortSaSg an, was ans bestimmte,

ttnnmehr sofort zur PttMtkation in diesen Berichten zu schreiten, da
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wir vernmtheteM,die angekBndigteArbeit Fischer'tt Monte vieUeicht

gerade deusolbenGegenstand betrefjen.

Am 2. September schiokten wir daher anser MtMmskriptan den
Herrn Redakteur dieser Zoitschrift ein mit dem Ersaehen, dassetbe,
wenn mogHeh,noch {ur das Ferienheft zum Abdruek m bringen.

Leider war dies nicht tnebr thuntich. InzwMchenk<nttenwir in

den Besitz des 8. Heftes der Monatshefte und fanden unsere Ver.

muthung vott best&ttgt.Trotz dieser und der bald darauf erschiencaen

Abbnndlnng W. Roser's in diesenBerichten fanden wir ans nicht

veranlasst, die unsere, welche bereits am 2,. September,atso vor dem

Erscheinen SQwobtdes betreNëndenMonatshettea, a!8 auch des dieser

Berichte, nach dort abgegxngenwar, zurSckzaziehen, tttnsomehrt ai:

einersetM unsereArbeit in mancherBeziehnngetwas woiter aMegedehnt
war, andererse!ts die Ansichten Ros~r's mit denen O.W. Fischer's

nicht itbereinstimmten. Fur uns unterlag es Kan von Anfang an

keinem Zweifet, daas die aus dem Beuzidin erhattene Base nichts

anderes ats daa a-Dichinolylin vo~~We!de~eei, obwohl wir eben<a)!s

wie W. Roser zunachst ein Dijodmethylat constat!rten. Trotzdem

diese von den AngabanWe!det's abweichendeBeobnehtang, also von

mehreren Seiten übereinstimmendgemacht wurde, kattn sie uns keines-

wegs bestimmen,in Anbetracht der Entstehungsweiaeder Jodmethylate
nnd der sonstigen SbereinstimmeHdenEigenschaften unserer Base mit

der von Weidel entdeckten, *ats mit Sicherheit verschieden von

dieser zu betrachten.<

Auch haben wir uns von vornbereinnicht der Illusion hingegeben,
es wNredie Constitutionunseres Dichinolylinsverschiedenvon der von

Weidel, da unaeresWissens vor Entdeckung der Synthese aas dem

Benzidin von einer genauerenKenntniss der Constitutiondes a-Dicbi-

nolylins ûberbaupt nicht die Rede war.

ScMiessMchertanben wir uns zu bemerken, dass wir uns der

Bezeichnang des Entdockersanschiiessen, indem wir unsereVerbindung

*Dichinoty!in<nennen und von aUennett aNtgetauchtenBezeichnongen,
die nur die Sache verwirren kSnnen,absehen.

Wiesbaden, den 4. October1884. Ostermayer.
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Bmtehte<t.C.c)x'm.Ge«t)M)mf<Mtrtf.XVtt. IbO

533. E. Osterma.yer und Jos. Bosenhek: Ueber einige

Dorîvate der tsomeren Dinapbtole.

(EingcgHcgenan)23.0ctobe)'*):mK~etMt h) derSitxungvottHm.A.Piuucr.)

Dianin ') hat dnrch Oxydation der isomeren Naphtole M)waM-

riger LSsung mit Eisenchtond zwci nene K8rper d~gesteUt, welche,

da iht' Motekut aus zwei MotekOten«- bezw. ~-Naphtot unter Auetritt

von zwei Atomen Wasserstf~ hervorgegaxgcn ist, den Namen«- b~w.

~)in<tphtot fuhren.

Ge!ege))t!!cheiner gruMeren Versuchsreihf. die wir behuh Nutr-

bannachnng d!e)!et'beiden Vefbin<!nngennntenMtBmenhatto), sind von

<MMeinige wohtcharakteriairtc Derivate durgestelit worden, diewir itn

Naoh<btgendenm a!)or KOrze beschroiben wotten.

CjoH~OCiH}

1) «-Dinapht«td!Sthytather,
0~He0 C! H;

Man Cberg!es8t eine gewogene Menge «-Dmaphtot mit dem be-

rechnetenQuantam einer athytatkohottschen Katitosung v~nbekanxtem

Gehtttte und Met noch soviet absoluten Alkohol hinzu. ais zur Auf-

Maattgin der Wlirme nothwendig ist.

Nach dem Brkatten versetzt man mit etwM mehr ais der erforder-

lichen Menge JodNthyt (3 Mo!.) und erbitzt die Mischungunter RSck-

Hosszum Kochcn.

Schon bei beg:nMendem8!eden kann man die Ausscheidung wSrM.

fM-migerJodktttinmkrys'.aMoan den Wiinden der KochBaschebeob-

itchten. Wenn dièse Ausacbeidnngnicht mehr zanimmt, was ange~hr

nitcheiner Stunde der Fait sein wird, tSsat man erkalten und trennt den

kfystailinMcbenNiedersehtag von der atkohotiachen FtBaaigkeit.

Dersetbe erwies sieh unter der Lupe ats ein Gemisch von Kry-

atatten, die zwei verseMedenen Formen angehoren. Nach ExtmktMn

des Jodkat!mn8 mit heissem Wasser hinterblieb ein grosabtSttng'kty-

st)tt)!tM8cherKSrper in eehon ziemlicher Reinheit.

Er !st MtttSstichin heissem und kattem Wasser und in verdanuter

~atron!auge, fast Hntos!:ehin kaltem Alkobol und schwer !8stich in

heissem, sehr schwer Mstich !MAether und leicht JosHcbin wat-mem

Benzol.

Der Korper wurde nus einem Gem!sche voMzwei ThoteMBenzol

und einem Theil absoluten Alkohol in Form von per)tautterg!Snxeuden,

w~issenB!SUchenerhatten, die den Schmelzpunkt 2n"C. zetgten.

SieheS. 8380.*)Siel.oS,238°,

') ?. 6. t83.
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Eine Anatyse ergxb folgendeZah!cn:

0.3266gSabstanz gaben !.0105g Kohtensiinre = 0.27Mg=

84.38 pCt. Koh!en8to<T.

0.3266g SubstMz gaben0.2054g WasMt-==0.02282g = 6.98pCt.

Wi(Sser8toN'.
il É%

Ber. fur ~H~O~ Gefnnden

C 84.21 84.38 pCt.

H 6.43 6.88

CMH.OCHs

2) «-DinaphtotdimethytSther,
Ct.H.OCHs

Darstellung ans «-Dinaphtot und Jodmethyt wie oben. Auch die

Eigenschaftensind anttbg denen des AethytMhers.

GtR)M:endeTafeln aus einem Gemiscb von Benzol und Alkohol.

Sehme!xpunkt25t<'C.

CtoHeOCH,

3) 8-D!naphtotdtmethytSther,
élon"ocos1

3)
C,.H60CH:

Darstellung undEigenschaftenwie oben. Sehr gat liisst sich der

KSrper in zurn Theil woht ausgebildeten Doppetpyr&midendadurch

erhalten, dass man die Losung dessetben in Benzol mit absotntem

Alkobol bis zur beginnendenTrtibung versetzt und langsam kryetatii-

siren INsst. Schme!zpu')ktt90"C.

Die Analyse ergab folgende Zah!en:

0.4028g Substanzgaben I.2377gKohten8&ure= 0.3375ôgKoh!en-

(,to)r= ~3.80 pCt.
0.4028g Substanz gaben 0.2070 g Wasser =0.0330 g Wasserstoff

= 5.71 pCt. y rr i"t-I..
Ber. fûr C~HteO~ Geftmdea

C 84.07 8S.80 pCt.

H 0.73 5.7!

C,.H60Ci,H.

4) ~-DmapbtotdiSth'i~&thef,
CMH~OCïH;

Kocht man die atkoho!!seheLosang von ~-D!naphtotkaHammit

JodSthyt, 80 scheidetsiehn'hrJodksMamans, wShrendder neae Aether

in Losnng bleibt. Man Yeqagt den Alkohol und das ubenchossige

Jodâthyl im Wasserbadeund behâlt im Ruckatand einebruune, schm:e-

tige, fadenziehendeMasse, welche JodkMiiutnkrystaHeeingebettet ent-

halt. Es wird nun behufs Entfernang des JodkaMums und des
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HUMngegfiffettOtDinap))to)ka!innMmit schwach a!ka!ischem, hoMem
Wasser gewasehen and der letzte Rest der Feuchtigkeit dorch Er-
hitzendes bMonenRi!ckstandesauf IOO"C. verjagt. NachdemËtkatten
hMtman einen pnherMtrbarett Kachen.

Die Eigenschaftendes neuen KSrpers stimmen b'8 <tnfseineMs-
tichkeitin Alkohol mit denen der vorhorgehenden uberettt.

Er iSsst sich ans sehr concentrirter Benzot-AtkohoHosang in

kugettg gruppirten Nadetu erhatten, die schw~ch gelblich geNrbt
sindund einen, mtmentttchbeim ErwSrn*en,hervortretenden Mhwacben,
nichtanangenehmen Gerueh zeigen.

Der Schmelzpunkt liegt bei 90" C.

«- und ~-Dinttphto)kaHuot und -nMtnum.

8cha.effer') giebt an, dass es ihm nicht gelangen set, die Ka-
)mm-resp. Ntttrinmt'erMndongender tsomeren Naphtole zn erhalten,
wcHeowohi «. a!B auch ~-Naphtotkttlium sich teicht unter Regene-
nroog von «- resp. ~-Naphto! zersetzen. Auch bei den Dinephtoten
OMtfhtenwir dieselben Beubachtungen.

L8st man a- ')der ~-Dinaphtotin der SqutvatentenMengeNatron-
'Kto-Kalilauge und concentrirt die erhattene LSsang von Dinapbtot-
natrinm resp. -katium auf dem Wasserbade, so beginnt a!sbatd ein

krystaUmischMRStper Neh aoszaseheiden, der in Wasser untosMch
und eetner AufiGsbarkeit in Lange und seinem Schmetzpunkte nach
nitht9 anderes ais regenenrtes Dinaphtol ist. Kocht man eines der

MfMphto!emit SberschSssigemKali in concentrirter, a!koho!ischer

Losung, go scheidet sieh ans der erbaltenen FtSssigkeit bei Zusatz
<ot)Wasser nickts ans, d. h. es ist alles Dinaphtolaïs DinaphtntkaUtm
vorhanden. Nach dem Erkalten scheiden s!ch Krystalle ab, welche

keineconstante Znsamtnensetzttnghaben. Sie stMd nicht mehr voll-

standig in Wasser t&iUch,der antosHche Mckatand ist regenerirtes

Dinaphtot. AUe VereMeheein PrSparat von constanter Znsammen-

sctxnngza erhalten schtagen fehl.

Wiesbaden, Schmitt's LKhoratonam. Org.-synthetische Ab-

theihtng.

') A. 152,284.
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6S4. C. Sohmitt und Josef Rosenhek: Zur Kenntnis des

GaMisios.

[ZwciteMtttkeitaagJ

(EingogMgcnam~5. Oetûber~);ottgethetittn dorSitzun~von!irn. A.Pin ncc.)

îm siebentenHefte') des XVH. Jabrganges dieser Berichte bat der

Bine von uns in Gemeinschaft mit A-Cobenzi, in einerAbhandtmng

betitelt: Ueber die ZaMmmot~etNntgder im k&t)HichenStârkezucker

entbtttteMn unverg&hrbarenSubstanz ottd deren ËnnittehtHg, unter

anderem die Formel des isolirten Korpen selbst, dem der NattM

Gallisilt beigelegt wurde, ferner die der Ktttittnt-uud Bttryumverbin.

dung dessetben, und endMch ttnch die ZuaMOfnensetzuMgdes Acetyl-

derivates vet-StfentHcbt.Ebenso wurde dus optische Verbtdteu schon

kurz charakterisirt, aud des UtH~taHdesErwShnnng gefban, dosa daa

Gallisin, deo<die empirische Formel C~H!tO). beigetegt wurde, bei

der Behaudlungmit S&urenin Tnmbeazttttker ubergehe.

Zieht BMnnon die ThMs~ehe iu Betracht, d~s der nene Korpw

zweiMiog ein UebergMgspMdakt von der St&rk(txnn) Zucker ist, so

kaun tManmit Beatimmtheit sagen, dass er in naber und inniger Be-

ziehung zu den Kohiehydraten stehen muMe. !hn scMeehtweg aie

Koh~hydrat anzuepreehen, eriaubt das Xabiem'erh&ttnissder Wasser-

MoS'-und Saneratoffatome, wie wir ee vor!att<igaMnehmentauMeu,

nicht, da, wie allgemein&ngeoommen,in den Koblehydraten die ZaM

der Wasserstoffatome zc der der SauerstoH~ome sich wie 2 zu t

v erhâlt.

Im Uebrigen ist es nicht schwer, dem GitHisinseine)) Ptatz it<

der Reihe der Uebergangsproduttte von der St&rkezom Zucker anxn-

weisen. Bekanntlich geht man bei der Verzuekerttng~er St&rkeim

Grossen, in der Behandtang mit verdSnnterSchwefelsiiureunter Druck

80 weit, bis weder StSrke (Jodreaktion) noch Dextrin (AIkohoMHung)

in detttiich wabrnehmbarer Menge vorhanden sittd. Dit non ais End-

produkt ein Matena! erhalten wird, welches bis zu 25 pCt. vou ~ener

beschriebenen unt'erg&brbarenSubetatH enthStt, 80 ist woht mcbt M

bezwoiMn, dasa dièse in der Reibe der Zwmehenprodnktehinter dM

Dextrin ZHstellen sei, dass es atso dem Tranbenzacker relativ sehnn

naher stebe ais der 8<&rke.

ïn dieser zweiten Mittheilung aber die MMvergShrbareSubstanz

san Benebt erstattet werden.

Ueber die Eittwirkung von Cb)ors«tfonsaureauf GaUisin.

2. Ueber die Einwirkang von Brotn anf Gallisin.

") SMx S. 2Ï80. ') S. !000.
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3. Ueber die Produkte der trockenen DfstiHation des GftHMim

m!tKa!k.

4. Ueber die VerKndwung des GfttHsin'smit Pankreas.

5. Ueber dM Versache xar b'estetettang des epee. Drehungsver-

mogene dea reinen Ga!tisina.

6. Ueber die Anatyse des kSuftichenSMrkezuckers,mit Berück-

sichtigung und quantitativer Bestimmungdes GatHshs.

1. Ueber die Etnwtrkang von Ch!orsu)fonse)tre imt'

Ga!t!8)n.

F. Ctaesson') war der erate, wetcher die Produkte der Rio-

wit kungvon ChtorsuMottsaure auf Kohtehydntte studirt hat. Ec be-

itt'hrctbt sowoht die chtorh~ttgen sauren und p~tB~~n ReaMom-

prndukte, ats auch die ch!orfrc!en B&rytaatzeder Sruren. Auch macht

er schoMaHt'den Umatand attfmerksam, dasa M scbwer, weunH!ckt

ttntnSgHct)sei, BarytMtze zu erbfttten, welche auf 6 Atome KoMen-

stuff Atome Baryum eath~tten, und sobreibt diose8 auf Rechnong

der Anwe8enheit atherschwef<s!sM)rerSatze medriget-enGrades. Die

Mitximahnenge von Barynmaton)en, die in seinen VeMochen auf

6 KohtetOtofÏMtomekommen, ist !.75 statt 2.

TrSgt man reines und troçkenes Gattisin in kMnea Portionen m

ChtorMXtMtaanre(erhalten durch Destillation von eocc. SchwcMsSnre

mit PhosphoroxychbrM; Siedepunkt !58" C.) ein, so !ost sich das-

setbe unter sturmischer Entwickehng von Sa!zsanregas auf. Setzt

m:Mdas Rintragen 90 lange fort, a!~ ttoch teic)tt Ma'Mg erfMgt, ao

hat tnan sehitesstieh eine syrupôse F!Css!gke!t,wetche mcht zum Kry-

stallisirengebracht werden kann.

Jede ËrwRrmang ist zn vermeiden, weil schon bei 60–7~" Zer-

setïMngnntûr BrRunangder Flüssigkeit eintritt.

A~ dorch mehrere Versuche die UnmBgMchkeitdargethan war,

dus primare ReaktMnsprodukt kry8ta!<!Mrtzn erhatten, wurde von

fittcmStehentassen des Syrups Abstand genommen, da nach p!niger

Zcit schon bei ge,.vôhnlicherTemperatnr Briutnang eintritt, and die

Reakt{ons<tSssigke!t,behofs Darste!)nng einer wasserigcnMsung. also-

gMchanf EisstScke tmpfcn gelassen, um jede Spur von Erwârmang

H)vcrtt)e!den.

Die erhattene Msnng wurde mit kchtensaurem Baryt t)eatra<Mirt,

ttt)<!durch F!hnM(t von dem a.HSgeschiedenenschwefetsaarennnd dem

Bberschtissigenkohlengauren Baryt befreit.

G!eMt man nnn die Mare F)8ss!gke!t in dOnnemStrable in das

mehrtitcheVotumen abaototenAtkohots, M erMtt man einen blendend

'] .ïourn.Mr prakt. Chem.20, ÏI, !9.
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weMMtt, OocktgeMNiederschtag des Barytenues, den man nur noeh

nteht'ereMate in Wasser tosen nttd anf die erwahote Weise mit A!ko-

hot tatien Ntuss,un) eitt vottkommen chtorfreies PtNptu'atzu erhattot.
Es emp<t&httsich !m AtigentMnenimmer, wennmnnhygfoskopMchc

KOrper mit Alkohol zu Hitten hat, die wNsserigenL(;9ungettin dBt)t<ct)t

8ttt<h(e m das mehrRtcheVolumen absohttet) Atko))&)seintiiessenait

lassen, statt, wie es Chtesson gerade Mudiener Stetta thut, Alkohol
zn der FtNasigkoitzu fugen und die Mnsgeschiedetteweiche und faden-

zifhende Substanz mit Alkohol bis zur sandigen Consistenz xn schat-

tetn. Der Niedcrsthtag wurde im Vacuum tibef Sebwot'e)s!iu)'ege-
trockttet.

tm trockenen Zastande stettt d~a Harytxittxein wmeses, ziemlich

hygroskopiechesPuh'er dar, welches sich bei !angeremLiegen an der

Luft achon bei gewStmtictterTempontttn', t-uachzwtschen SOund K'U''

schwSrzt.

SeinerZnsMmotensetzmtgnach ist das Sa):!isomer mit Chtessott'~

dextfoeetetraschwt'MsattremBtu'yt.
Es ist sogar ziemtich Meher, dass beide identisettsind, wenn mat)

berucksichtigt,dass dus Gattisin bei Behandtungmit SSutenin Tfattbo))-

zucker ubergcht, aus wekhem jn Cresson seine« doxtt-ttsetoh'a.

schwpt'etgnurcnBaryt dttt'gesteitt hat.

Das Dt'ehttngsvertniigender Sfiure ans dem Ga)tis!n, bcrucbm't

ans der Drehnng des Bftt'ytsatzes in wasseriger L<tsnng,orgiebt sieh

!:« J2". CtMC!<9nnt'and 51<

Die Anatyse des Satxes ergab fotgende Z:thten:

0.44UCg Sub9taozgithf..0.~284 BaS 0< ==0.1343 Ba ==30.47pCt. Bit

0.5730g » 0.<:()MBftS04=<).()~09 8 = 14.50 SS

M.4tKOgg » 0.0904 Hj-O ==U.O)0044H = 2.!3 H

Ht)dU.!472CO~ ==0.04tH45C = S.49 t C.

Bt'rechttet man ans d!cseu Daten, wte viele Atome Haryum,
8chweR't, Wasserstott'ond Sauerstotfant'6Atome Kobtenstofï'komtnen,
so Sodct tnatt:

Aut' Atontc C ttommeo t.W At. Ha

x 3.84 t- S
) t t8t'C Ht

x t 2~.54 0.

Die cmpit'ischeFormel des dextrosetetraschwctctsaxt'enBtn'yMist

C,iHsOt.(StBa:. Wir &mdûHttbtt t.88 Atome Baryum etatt 2 u't<t

3.84 Atottx*Scttwefe) statt 4, was eben durch die Behnengmtgder

o'wShotonâthet'schwefetstuft'enSMtzcxiedrigeret)Grades bedingt ist.

Sieht nu'n Yon diesen ab, d. h. t'tmdet nutt) die Atotngewtchts-

(~)otientet)cotspt'echpttd!tb, su hat ooset'Salz die etMpit'!scheFormet:

C6Ïi~<~S4t~ndu.-C6Ht.O,,S4Ba~+ûH~O.
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Horechnet f<.f,w)~
für C. HaO,,8,B~ + 5 M~O

eof~d~

C 8.37 ~9pCt.

H 2.02 2.t2

8 t4.88 !4.5tt x

B& 3t.86 30.47 »

0 42.79 44.42 »

Wenn man annimmt, es ware die voo uns dargesteltte Aether-

siiure identtBchmit der Dextrosetetraschwetetsam'eCtaasson's, so

kOnnte der Umstand, dass das printar eotstandene Dextrosetetra-

ifchweMaarechtoridnicht krystaHisirt zn orha!ten war, nur so erkMrt

werden, dass bei dem beschriebenen Processe M8 dem GitHmittnoch

ein K8rper entsteht, wetcher die Kt'ystttXisationt'erhtndert.

2. Ueber die mnwifttMng von Brom mnf G&tHsh).

H!&!)iwetz und Habertn~nn') sind durch ihre Arbeiten Bber

die Produktc der Etnwifkung von Brom resp. Chtor auf Kohtehydrftte

xu dent Schtusse gehmgt, dass <t))ediejenigenKorper dieser Reihe,

welche teicht in GHhrmtg versetzt werden kOnoen, in SMttfpnûber-

gchco, welche noch den KohteoBtottgebMttdes Ausgangsruaterialsent-

haten. Sehwer oder nicht vcrg&hrb<tt-eKohtehydrate geben SSut-cn

mit niedriget'emKohtcostoHgehatte.

Diesem Satze gemass, dem keine Ausnahme entgpgensteht, war

die WahrscheinHchkeit gegeben, dass das uttverg&hrbareGattisin in

cioe 8anre ubet~ehen w!irdet welche nicht mehr 12 Atome Koblcn-

etoH'ettthatt.

Die diesbezugtichen VeMucho wut'den nach Aug&be der beiden

cirirten Forscher ttusgefuhrt. 30g Gatiism wurden zu L io Wasser

getSst, und in eiaer wûhtversehbsseHenChampagnerNasche6 Stundftt

fang !m Wasserbade erhitist, wobei itt ein- bis zweistSndigenInterva!tcn

RMm zHgesetxt wurde. Ea warden itn Ganzen bis i!H75g Brom

antgenommen.

Gpgett Ettde des Processes ist dcr in der Flasclie herrachende

Druck ein xiemMcbbedfutendef.

Hei jedesmatigett) Oe<rnen de)- Hasche ist ein deutticher G~-nch

uach Br<M(oformwttbrzMnehmen. Die erhattene ktare ~tuesigkeit

wurde auf bekanute Weise verarbeitet.

Auch wir konnten da$ primare Produkt der Bromirung !Mkeinem

Fatte isntiren. Behu Eindampfen der bromirten !i5ssigkeit erfolgt

SchwMrxnngunter heftiger Entwicktung von brtMMWMserstcKMurem

Gase.

') An~.Chem.t'<mrm. t35, H!.
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Znt'Entbromong verwndcten wir frisch geftiMtes,foachtesSitber-

oxyd. Das Fittmt von dem gebMdeteaBromsHber beginnt rasch von

an8gescbiedenen)Sitber getritbt zn werden, wcshatb die ZerMtzmtg
mit SchwetetwasscrstoH'sofort vergettommfu wutdt*. Atte Versuche,

(t!e LSsung der freien SSure zum KrystaHteiren M bt'ingen, btifben

erfolgtos. Setttst naeh sehr !angen<Stehen zeigten sich kehte Kry-
stalle.

Diese SatX'eattit dom GaHism ist optisch ttkHv und zwar rechts-

drehend. Sie giebt sowoht mit B)eiess!g ats anch mit Bleizucker-

Msnng BockigeFSttongen, die JH Wasser nicht tosiieh sind. AUeans

anderen Kohtehydraten dureh Einwhkung von Ch)or resp. Brom dar-

gesteUtpnSaurcMgeben kcine Niedenct))iigemit nentntter Bleizucker-

!o9ang.
Eine EiMHebtondiosung,welche nur gefittge ~tengM der SSure

enthSit, tasst mit AtMien versetzt kein Eisenoxydhydrat Mten.

Fehting'eche und Kn~pp'aebe LCsung werden durch die nene

Siture leicht und rasch reducirt. Durch NentraHstren mit den Karbo-

Ttfttet)des Katks. Buryts und Cadmiums erhatt man die nicht kry-
stallisit-baren Satze der Basen. AHe werden ans ihren LSsangeK

durch Alkohol weiss und flockigge<N)tt.

Sie stelleu im trockenenZustttnde schwach gelblich gotNrbteoder

wei66C, hygroskopisebe KSrper dur, welche bei htiherer Temperatur
Msserordentttch !eicht zet-setxtichsind. Bei CO"C. begiontZersetzung

uMterAafbtShen, bei ttO~C. ist sie unter starker Br~nMnngbeeodet.

Anatyaen. welche fm PWtparatett vet'schK'denet'Bereitung nach

Trocknen ûber Schwefeh&ureansgettHu-twurden, crgttben weit diNe-

rirendH Zahlen, da die Salze Wassor enthietten, dessen Bestimmung,

in AMbetmcbtder ZeMetztiehkoitder PrSparate, nnm8gHchwar.

Von den vielen Analysen der Salze, die im Laufe der Unter-

sachung aasgefBhrt warden, stimmen die Z<th!ennur weniger und des

nur in ziemlicher AnnShenmg mit denen, die fûr den sogenannten

ginconsaurenKatk resp. Baryt gefundenwnrden sind, Sberein. Jedoch

haben aile die erzie!ten analytischen Resultate, da Sie eich nicht auf

SnbstMtzenvon constanter Zusammensetzungbeziehen, einen nur eehr

geringen Wertb.

Das aber geht ans NMerenVersuchen mit Sicherheit hervor, dass

das G~nisin bei Behandhng mit Brom und daraafto!genderEntbro-

mung mit Sitberoxyd eine SSnre liefert, wetehe mit keiner der aua

den Kohtehydratct) auf dieselbe Weise orhattenet) SSure identisct)ist.

Sch!ie88Hchsei noch bemerkt, dass die AaabettteverMHtnisMziem-

lich sch!ech<esind.

Wir beabsichtigen, das Gallisin auch der Einwirkttng von Chtor

ansisusetzen,vielleicht kënnen wir die Ausbeute erhBhenund ein Pro-
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Jttkt von gCnstigeren Eigensehaften erzMen, welches tetztere, naeh

MUen)bis jetzt in dieser Richtung bekannt gewordenenThats&eh!!ehen,

ziemlichunwahrschetntich ist.

3. Ueber die Produkte der tt'oekenen DestUtatitn) des

Gitlligins mit Katk.

Von oineat Mischen des trockeneMGaUMmsmit Katk mu~ste,

wegM)der aussenn-deottichet)HygroitkopieiMtdeu tet~tereu, U'ngtng

~('nommenwerden.

Es wardo p!ne wiisserigeGaHis!nt8sangYonbekannten) GehttttM

stark eiogeeogt nnd der Syrup mit HngeNhteinem Viertel der noth-

WMttdigenKMtkmengeverrieben, bis nur me)M'harteBrocken vorhanden

watM). Diese wurden gemxhten und hienMtftnit dent Reste des Katke

ii~ !tt)tgeunter energ!schemRetbon gemiseht. bis dasGatMeetngteich-

tttiisaigfeines, dent Anseheo nach homogènes, weiasos Pub-er daf-

stetlte. Die im Ganzen verwendete Katkmenge betrug dem Gewichte

nnch dos vierfwcheder Gallisit)metige.

Bei der Destination b)f!htsich die Mischungstark anf und erreicbt

ein fast zweimat so gcoMesVolumen, wie anfangs.
tm Uebrigen verMutt der Process ganz so, wie ihn Pr(''my')

bcschreibt. Nt)f tnues die Tempo'atur hoher gehatten werden, weit

gerade diejenigen Theitchen des Katka, die mit den GaHisintbeitehen

it) inttigste!'BerShrung sind, schon durch den Wassergehatt des ur-

SjtrungtiehenSyrttps hydratisirt wurden.

Das Destillat besteht aus zwei Schichtet), einer wasserigen und

einer otigen.
Da uns nur wenig Material zu Gebote ~tand, so mnssten wir ans

daraut' beschrânken, im wasserigen Theite des Desti!)ates Essigsaure
und Aceton qualitativ nachzaweisen.

Ans der geringen Menge Stigen Destillates gelang es uns, etwas

von einer zwischen 82 und 8C"C. siedendenFiusstgkeit zn gewinoent

welche ausgeprSgt den Habitus des FrctBy'schen Metacetons tt-Ngt

und aller Wahrst'hein!ichk<'itnach mit dieseat Ktirper identisch ist.

4. Ueber die Veranderang des GaHisins durch PaHkreae.

tn einem Vortrage~), den Soxhtet auf der Genenthersatnmtung

deutscher 8pirit)tsinteressenten gehattex, theilte er die Dextrinarten,

je nach ihrer Entstehung, in Diastasedextriae und SSurodextrine ein.

Die Diastasedextrine haben nach Soxhtet die Eigenscbaft, darch

Psnkreas in eine durch Hefe erregbare Form ube~efShrt zu werden,

') Ann.Chem.Pharm. 15, 278.

YadnstneMiitter1884, 17, 132.
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d, h. m eine Forn), in wetoher sie der atkohoHschen GShrung

{aMgsind. Den 8<turedextrineusot! dièse Eigenachat'tgttnxtichabgeheo.

Soxhtot setbst erk!)n-te ht dem citirten Vortrage, dass er die

uovergtthrbareSubMunxim Stiirkezucker za deu SSuredextnuenzithte.

Es wa)' intéressant, d!esbezi)g!!cheVM'suchemit absotnt xucker.

freiem Gaitisitt vorzHnehtttet).

Es wurde ein PrSpM'at verwendet, wftehM, uach der in der

ersten Abbandtung gegebenen Vo~chnt~ auf dus sorgRttugStobereitet

worden war.

Die Paukrea~ôsang war nach bewShrter Ângabe hergeMeUt, du)

Hefe t'nseh und wh-ttsam.

Die bei unseren Yet-suchenermittetten Resuttate beattitigendio

BehanptungSoxhtet's nicht.

Wenn man Gallisin !n mSs~tgconcentrh-tet Msung m:t Paokreaa

nur ganz knMeZeit stehen Msst, so ktMmbeim MaehhertgcnVet-setzen

mit Het'e <dterdtngskeme GShrMngbeobachtet warden.

LSsst man abet- das Gattisin tanget-e Zeit mit Panki-eas in Bé-

rilhrung und sorgt für einen ganz masstg watmen Rtmm, in dem man

das Gentisch sich sethst uberMsst, so tritt non einigeZeit nach HitMO-

fugung vonHefe eine je ttach der Daucr der Einwirkmtgdes Pankreas

mehr oder weniger tebhatiteGasetttwicke~mg ein, und es tasst sich

aus der so w~'itats tu&gtiehvergohrenenFtitssigkeit re!atit' vie) eines

farblosen Liquidums gewhmen, welches, mehrere Mate uber wasser-

freiemKupfersuHatdpstittirt, eut Préparât liefert, welchesden Ocrnch,

Geschntaek mid Siedepunkt des Aethyt~koMs zeigt.

JodoformrettktifM)und Xattthogenatbitdungtreten sftbstverftitndtick

in ausgexeichnetet'Sch8nheit )<))('.

Fitsst man das Vorhergehende knrz xasatnmen, so kann ntan sagfM:

Das Gat)is:n (dasSauredextrht imStarkexucker nach

Snxhtet) ist durch PankrotS in eine dttrch Hefe et-regbare

Formaberfutn-baf. D!eMeftgedesausg6gebenemGa)!tStn-

quantum cntstchendeM Aethyta!kt~h<tt nder in erster Linie

die Meng<*der gebitdet&n df) atkohotist-heo Gahrong fahi~en

Snbstanz ist abbangig v"" der Daufr der Beruhrung zwi-

achen GaHisi)) uud Paokteas and wachst mit jener.

Eine voUstSndigeL'eberfithrung des Ga)!isitMin aittf erregbare

Form ist utis bis jetzt ttieht getuugt't).

5. UeberpinigeVersuche zm'Fesr~teihutg desspceifiscttpn

Drehungsvermogens des rcinen GitHisitts.

Schon in der eMten Abhandhutg findeu sich einige D.ttfn ub''r

dus DretmngsvtM'mogendes GatHsitMin wasseriger Li~ttMgund ist .mf

pt<g.lOOTcixe kteitte Tabette abgedruckt, ans wetchet' ttcrtOt'geht,
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dass daa spec:H<chcDrehungstM'mSgendes netMHKorpers mit stei-

gendem Wassergehaite der Losung nicht unerhebHchwachse.

Bine grosse Zaht neum-Versucke bat d!eBeThateachc beetStigt.

Vervendet wurdeMabsolut reine GaUiaitttSsttngenvariabler Con-

centration untcr steter Berucksichtigang thres speciflochenGewichtes,

bezogen auf W«sser von 4" C. ais Einheit.

ïn der Mgenden T<tb6!tebezeichnet:

a dïe Menge G&HtMnauf tOOeemL&snng,

at die Menge GaUMn auf 100g Maung,

p das spec:6acbe Gewicht der MsHngen,

ft die Menge Was8et-in tOOgLSsung,

M den Dfehungswinket der betreifendenMsung,

-Mu d:e ttacb der Forme!
berechnete jeweitige Bpect&sche

Drehung, wo t die RohrUmgein Decimetern und d die

Mange GaH!<Mnim KH~keentimetet-L3sung bedentet.

N0. !t "t P M"
––– ––-––––jj

I. 54.5808 45.86&5 H9tSOo M.t345 84.40) 77.32

n. ?.0335 2~.34~6 t.09n23 M.6M4 56.48 80.14

m. !.H3882 t.G405 O.N~'59 S8.3M5 3.06 84.9t

Wetm man nttn die Werthe von q (qt, qz, q~) a!8Abscisse" und

die Werthe von Me ([",], M, M) ais OrdtM~tenin ein recht-

winkeHgMCoordnMtensystem eintt-agt, ao erh&ttman, wie die anten

stehende F!gm' zeigt, eine fast gerade Unie, d. h.:

Das specifische Drehaogsvet-mSgon des GatHains in

wSssertger L6sung steigt anniihernd propnrtionat mit za-

netnnender Menge des LSsmtgsmittets.

~.m*

M M M eo eu MM

M:t andercn Wortt-n, es ist die Ste:germ)g des speciSschen
Dre-

hnngsvcrmSgens Ms-[~h M!Mh ['
F~kt:on des

i
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steigcnden Geha!tes der Msungen an Waaser <~–qt,f)!t"-q)-<t9–<i:!
ntso:

M~–[«]) !==B(<~–qt),

[.<],–[«],~=B(qs–tn), ·

['<]!)–['<]!== B(qa–<t)),

wo B eine Constante ist, weiebe angiebt, in wetchemMaaMesich das

speciBscheDrehangevermëgen mit zanehmeMdemWaMergehatteSndert.

Far die betretfenden Wptthe von (M] getten nao Mgende Gtei.

chungen [«~ == A -<-Bqt, M~ a= A -)- Bq~, [«~ es A + Bfjittwobei

A eine Constante ist nnd das «peeiHscheDrehttngeverntfgendes remen

GaHtsins Mr sich t'epfNMnt!rt.

Aus Lund n.erg!ebt8:chA==';8.09, B ==-)-().! 7067

I. ÏU. A ==68.03, B=+0.t7ICM

~IH. g !t. A ==67.99, B==+0.t7!4M

ïmMtttet&ts A ==s68.036, B=-t-0.t7t484')

und aUgemein

[«].==6S.03'i+0.t7t48t<j.

6. Ueber die Anatyse des h&Ht'tichen StKrkeznckerB mit

BerOckatchtignug HNd qoantittttiver Bestintmang des

G)tHts!ns.

Mau pHegte bis jetzt dio Analyse des kiiaftichen SMrkezackersin

der Welse aaszafShren, dasa man neben einer BesUmmangdes Wasser-

ttcd Aschexgehattes noch eme TitnrMng von Febting'schef oder

Kna.pp'scher LBsang mit der angeRthr tproceotigen Msung deaPrS-

parats vornimmt, indem man.die Beobaebtnng Neub&oer's, dass die

~UttvergShrbat'eSubstanz" FehHg'sebe Lusung nm' sehrwemgreductret

atHtschweigendats neh<ig annimmt.

Anthnn') war der ersto, weicher eitt sch<n'&!nmgesVerfahren

&usarbe!tetezar Bestimmung tt!!es dessen im ttauftiehea Starite~acker,
waa nicht Zucker, aber auch nicht WaMer und Asche ist. Es liegt
auf der Hand, daas dasjenige, was naeh diesem Verfahren be8timmt

wird, der Haaptsache nach GaiHsinist.

Dieses Verfahren etMtztsich auf die Beobachtung, dass das spe-
ctSscbe Gewieht einer wassengea Losung von kanftichem Traaben-

ZMCkerum so h6her iat gegenSber dem einer reinen GtacoseMsang
von demsetben Gehatte an <cster Substanz, je mehr ~N}ehtzacker<

in dem zn unteMacbenden Materia! vorhanden ist.

') Frosenias Zeitschr.f. snaLChem.!5, !88.

') D;ng!. Joam. t~, 3t3.
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Es iat hier nicht der 0)t, um auf das Antbon'eche Verfabren

~M~)~<einzugebeH. Es ist nngew&huMchxeitrMbend and hat aHe die

Mtinget, welche den Methoden mit pmpiriacb erm!ttetten Tabellen au-

tmften.

Versuche, die im WesettdtHhenMh<Mtin der ersten Abh&odtang

verSftentt!c))twurden, haben dargethan, dass die Noabaaer'eche

Beobachtung bei!Mgt!chder 1Red'tkt!onsRthigke!tdes ÛaMiMMgeg<*n'
ubct- Fehting'scher Lôsong dem That~chMehen wMempHcht.

Das GaHiMnredneh't Fehting'sche Lësung. und zwar werden

lOOccm dieser MMng durch ].09784g GatHs!a verbrMeht.

Es et'Nbrigt Mch, eine Methode anzogebeM, welche gestattet,

Ga!tMin und Traubenzucker vnttkomtnen genau neben einander ZM

beatiatmen.

Das Verfahren besteht weeeHtMchdtmn, dae9 maa Mt!t oner

wentger ah einprocentigen Meung des zu untersuchenden St&rke-

xuckera Fehling'sebe Maong titrirt und so feststeUt, wie ne!

reducirende Sabstanz, Glucose und Gallisin !m MufMcheHSMrke-

zucker vorhanden ist, ausgedrSckt natürlicb dnrch KaMkceatimeter

Fehting'sehcr Flüssigkeit.

Eine zweite gewogeneMengeSobstanz tSsst man, mit reiner Hete

imgesetzt, mSgtidMtvoUstNndigvefgNhren, Sttnrt nnd verdSnnt za

einer, bei Atmahmeeines Gohattes von 2&pCt. GatHain im StSrke-

zueker, 'procent!get) LSsong. Mit dieser titrirt man wieder Feh-

ting'sche Msang and erhStt auf d!eM Weiae direkt den OaH!8!n-

gehalt. E!ne einfaclieRecbnung ergiebt die Glucose. Man arbeitet

<tmbesten so, dasa man tmgefahr20 g des UnteMuchungsmateriab zu

einem kteinen Votamen tSst und in zwei Tbe!te theith Der eine The!t

10g wird auf L mitWasser' verdSuot und titrirt, Der andere Theil

wird mit Hefe vergohreH,auf *L verdunnt und mit Fehitag'scher

FtNMigketttitrirt.

Sei A die gewogeneMengeSubstuuz,

a die ZaM Kttbikeentinteter Fehling'scher Losung, ter-

braucht
von i g uMprSngUeherSubtanz,

A
b die Zaht Kabikeentimeter, verbraucht

von vergohreMer

Sabstanz.

Sei ferner ToratMgeaetzt,daM:

tOOecn) Fehting'scherLSeung t.097K4gGa!!iein

'md t05.2c<'m ~.5gG)uco8enachS«xhtet')

') Journ. f. pmkt.Chem.21. '227.
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eKtsprechen,dann ist nach dem Ansatze 100 t.09784 ==b x..1

b.i.09784 f. Ac, bx == ~e Mengeuathsu) in
g oabstanz

und oach dem Amatze !05.2:0.5~(<t–b):y y

y
0.5(~–b)

Glucose A~.y == fbsa MengeGtucose tn
g

Bubst<M)z

3x:t.09?81b. ~,t. Aoder
– ~––.

~,g MengeGathstn !n A

und
2x0.5(!t-b)..

und
tf)tQ

die Menge Gtucose MtA.

2x.tj09784
Nach dem Ansatze A

–––
b ==tOO Xtergtobt sich

Xt== 2. !9568 (I) ais ProceHtgehattan GaHisfn,

und naeh dem Ansatze (&-b) lm-y,und nacb dem Ansatze A
..fj~o

=='tOO yi

y m~9 b (II) Procentgehait an Glucose.

Beisplet: 20g St&rkezacker auf 200 ccm Lôsung gebracht.
lOOccm dieser Losung zu 1 L mit Wasaer verdScnt. 50cc<n Feh-

ling bedOrienzur Reduktion 31.6eem dieserMsong, somit 1000ccm,

enthaltend 10g Substanz, 1582 ocm Fehling. 100 ecm der St&rkt-

znckertSsung warden mit Hefe vergohren, Nttnrt, auf '/zL verdStint.

Berechneter Gesammtverbraachanf ~L ist t82cem Fehttag.

b 182
Es ist aho A = 20, &==1582, b = 132 und Y 'M

&-b_1400_ ?0
"A

=
20

= 70

und 9.1 X 2.19563 == 19.98pCt. Gallisin, nach I,

100
70

X:,–– ==
70 x 0.95057==66.54pCt. Glucose, nach 11.

Zam Schlusse fahren wir noch eine kleine Tabelle an, welche

die Resultate enthâlt, die wir bei Unteraach«ng versebiedener Starke-

zuekersorten des Handels nach unserer Méthode erhalten habea.
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No.
Asehe Wassor Gtucoso GftH!em

0.27 t5.77 6t.47 2~M

2 O.S7 M.M 63.M 2t.4.-t

3 0.9 !4.ttt 64.90 30.70

4 0.93 !6.6t 63.36
1

19.70

5 0.25 t7.60 62.52 t9.63

6 0.83 t7.07 66.69 t5.9t

7 O.M ~t.!0 64.2t 14.44

8 0.20 20.84 (!8.ût tO.45

9 0.:8 tS.92 72.M S..30

!0 0.18 t§.S7 7~M 7.9&

U 0.!9 2t.M 2t.40 i S.82
1

Wiesbaden. Schmitt's Laboratorium.

636. Atex. CiMsen: Quantitative Analyse duroh Blektrolyae.

[Dritte MittbeUtmgJ

[Attt!dem unorganischenLaboratoriumder teehnisohenHoehsch~eza Aachen.]

(Emgegangenam25.Oetober*): mitgetheittin<torS!txungvonHrn.A. Pincer.)

Seit der tetzten Publication Bber diesen Gogenataud') habe ich

mieh nnmsgesetzt mit der weiteren Ausbildang dieses Verfabrens

bc<ehKMgtand mSehte, ebe ich auf die erhaltenen Besuttate naber

eingebe, ïMnSchst. einige aHgemeine Bemerkangen voraur,8ehicken.

Znr Elektrolyse werden entweder galvanische Elemente (Bunsen-,

Meidinger-, auch Lectanché- oder Daniel'scbe Etemente) oder

auch thermoelektrische Siiulen emptobten. Die Etemente von Mei-

dinger n.s.w., welche tSngereZeit bindurch constanteStrôme liefern,
sind nnr in einzelnenFaUen, so z. B. zor FiillungvoKKupfer,Wismoth

nnd Cadmium anwendbar, da, auch bei Vereioigung einer grSsaeren
Aitzahlderselben, die Stromstarke zu gering ist, um die quantitative

Ausscheidungder meisten Metatte ans den LSsongen der oxatsanrett

') SiehoS.2380.

') DièseBericMeXIV,277t.
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DttppetMtxezo bewtfkon. Diese Rkmente k8fmen Kberhaupt entbehït
`-

odct- et'Mtxt werden durch das BnnftCH'scheEtement, wenn man zm-

iSrxeagnng schwaehererStf-time,so zm' BMtimmungvonKup&t-n. s. w.
zwei BttHtcn'Mhû Ektnente nebeneinattder, ateo g}oichoatnigePote,
verbmdot. so dass d~selbe)) ein grosses Kkment ausmachen. D!eM
Combination wende ich zur Bestimmung der genannten Metatte at),
welche Neigung haben. sich, bei rxseher Redotttiott, 8chwa<nm!gatM.

zuseheiden.

Was die ther)noe!ektrischett SNtden anbetangt, so 8)nd diese

Apparate wenig xu cmpfehten, da die StmmMarke fûr viele Bestim-

mungen nnd Trenttungett nicht ausrelcht, auch die Sauten bei tSngerem
Gebrauch den Dienst versagen und dann schwer oder giur nicht Pu

repariren sind. Fur meine Untersuchungenhabe ich achoftseit tangerer
Zeit eine kleine Siemena'sche tNagoet-etektnsche Maschine im Ge.

bratch~ welche ich mit eitter Vorricbtung veraehen habe, um beliebig
starke StW!me za arzeugen. Anf der Achee des Ïndaktora der Mit-

Mh!ne ist eine Riemscheibe angebracbt, wc!ehe mit einer zweiten

Scheibe auf einem Vorgelege correspondirt. Das Vorgelege trSgt eine

Riemscheibe mit fonf Stnten von 30, 25, 20, t5 und 10 Centimeter

Durchmesser und correapondirt mit einem zweiten Vorgetoge, sowia

Stntennetnscheiben von gleicher Consttukticn. Das Vorgelege ist mit

zwei Wechsetschetben (fe~te und tme Scheibe zurn AasrScken) ve~

sehen und steht mit der Haupttranamissionin Verbindung. Je nach-

dem man atao die Stu<et)ftcheibenweehselt, wird auch die ToorenzaM

der mngnet-etektrMchpttMaschine verandert. Die beobachtete Ge-

scbwindigkeit der Masehine betWigtbei dieser Anordnung 700, 500,

300, 200 und U)0 Umdfehungen in einer Minute. Um die Strom.

st&rke noch mehr reguliren zu konnen, habe ich noch einen Strom,

rpgutator mit Wideratandsspiralen und sechs Contacten (= 0.01, 0.02,

0.06, t.45 nnd 3 Ohm) eingeachftttet,so daM ich im Stande bin, die

Maschine zu allen Bestimmangcn m~d TrennungeK zu verwenden.

Die Wirkung dieses Rheostaten geht ans folgendenDaten hervor.

GrSsste Gesehwind.d.Mascbinemit OOhm-Widerstand: 7.4'*Ampère').
y 3 » 2.20 ïy 3 2.20

Zweite 0 ï 4.62

f 3 o t.30

Dntte » 0 t.M s

t 3 » 0.&7 x

Vierte 0 r 0.54 X'

xi 3 x 0.09

FSnRe 0 z 0.28

t 3 0.02

) Am.Mm– )~~9<!n~.mtfn.t))~n<, M:t~ ~t') 1 Ampère = tO.436ccm Knattgai:in einer Minute.
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Mmtchht <. D. them. SMe))tt))<ft. Jxh~. X\ t). }(;)

An Ste!!e der beiden, fur negative und posttive Etektroda

bestimtnten Messingstath'e wende tch jetzt ein einziges Stativ an,
welches mit einem Ring rur die PktiMcbate und mit einém, zur

Aufnahmeder positivenEtektrpde bestimmten, isoiirten Arm verseheo

ist. Ais negativeElektrode benutze ich nach wie vor eine dNan&asge.

sebiageneP!atioeobaie, circa 35–37 g schwer, von 9 cm DarchmeMer,
4.2CM Tiefe und c!rp<t225ccm WaMeriohNtt. Die von mir früher

benntzten, mit Platin aasg~egten Nickehchttten haben sieh nicht be*

wBhrt. Ptatintieget an SteUeder 8cbs)en anzawenden, ist nur in den

Mtea stattbaft, wo es 8!cbuniAoaMitangweniger Milligrammeirgend
eines Metalls handelt, da die Entfernungder beiden Elektroden nicht

genSgond ist, um eine compakte Aasacho!dnngeines Metalles za

ermogtichen. Es Mt sptbstvetatandtieh,dass die ais negativeElektrode
dienendePtatinsehate vor Aufnahmeder zx etektro!ysirenden FtSastg.
keit tadeUoe gere!n!gt und entfettet -werden Muss, da im anderea

Faite daa sich anascheidendeMetallanmBgticbfesthaftenkann. Schaien,
welche im Laufe der Zeit auf der Innenseito raoh geworden, verkratzt

oder verbogen sind, konnen ebenfalls nicht zur Etektrotyse verwandt

werden. Mehrere Metalle schetden sich in geh&mmerten Schaten

weniger gnt ab, wie in glatten, auf der Drehbank polirten. Wendet

man x. B. gebâmmerte Sobateo zur Ausscheidung von Zink aus dem

oxabaoren Doppetsalz an, so resultirt, nach dem Auflüsen des Metat!s

in SBare, stets ein grauer AnHag(wahracheinlicbeine Legirong von

Zink mit Platin), welcher selbst darch Schmetzen mit Kaliumbydro-
sulfat schwer entfernt werden kann und weitere Ausscheidungenvon

MetaHenin der 8ehate erschwert. Ans letzterem Grande ist demnach

zu empfehten, tadetto: gtatt potirte und vor aHem gut gereinigte
Schaten zur Etektrotyse anzuwendenund dieselben ausschliesslicb zu

dem gedachten Zweck za t'eservtren.

Zur Bestimmung von Kupfer und Cadmium.

Beide Metalle lassen sich, wie ich bereits frBher mitthe!Me'),
durch Elektrolyse der oxaleauren Ammoaiamdoppetsttbiequantitativ
atMMheiden.Wendet man hterza den Strom von zwei Bunsen'schen

Etementen, mit 8–!0cem Kna~gas pro Stunde, an, so scheiden sich

die Metalle nicht compakt genug ans, om mit Genaoigkeit bestimmt

werden za konnen. Die Bestimmunggelingt indess leicht und genau,
wenn man zwei Bunsen'sehe Etemonte nebeneinander verbindet, so

dass dieselben wie ein grosses Element wirken. Zn diesen Bestim-

mungen8pec!eHist es vortheithafter,die verdûnnteSchwe&tsSHredurcb

') DioseBerichteXIV, 1627.



S470

eine t&proceitt!g6Ch!o)'an)n)on!)ttn!Ssungznr FKHang der Etemente

tu eMetzen,weit der Strom constante r b)eibt.ZHf AMScheiduogvon

circa 0.15g Kupfer oder Cadmiumsind 10-12 Stunden er<brder!ich.

Bezagtich der Erkenoang der Endreaktion bei der Etectrotyse des

Knp~rM!zes bemerke ich noch, dass das Verhalten gegettAtamomak,
bei Gegenwart von Oxa!sSare, nicht empSndtichgenug und besser eine

friscb bereitete LSgung von Ferrocyankalium anzKwendenist.

Von den.nach dieMmVerfahren aaagofShrtenBeatunmnngenf3bre

ich folgende an:

Angowandt: 6cfanden

Kupfer Kupfer

0.1425g 0.1425 g
O.tAZO

0.1425
O.J425
0.1425

O.H20

Cadmium Cadmium

0.1235g 0.lM35g
0.1480 0.1470

0.2385 0.2380

Aus der mit SchweMsNureaages&aertenLôsang iasst Mch das

Kupfer mit schwachen StrSmen ebenfalls schon compakt und quanti-
tativ aaMehe!den. Diese Méthode bat indess den Uebelstand, dass

das Aoawitscbendes Metalls ohneUnterbrechung des Stromsgeschehen

mass, wodurch eine grSasere Quantitit von Flüssigkeit erhalten wird,

welche die Bestimmung andérer Substanzenerschwert. Die Thatsache,

dass das Kttpfer dureb schwache Strome quantitativ aus einer, mit

SbeNcMssigem Ammoniurnoxatat versetzten Lôsung aasgeechieden

wird, tasat sieh zur Trennung von denjenigen Metallen benutzen,

welche nur dorch starkere StrSme reducirt werden. Bei den nach-

folgenden Versachen wat'de das Kupfer eteta durch zwei nebenein-

ander verbandeneBonaen'sche Etemente in derK&tte an~eschieden
und der Strom nach 10-12 Stunden unterbrochen.

Trennang des Kupfers von Eisen.

Ak Aasgaogasubstanz diente Eisenoxydalaun nnd Knpfersu!tat,
deren Gehalt besonders &x!rt wurde. Die Losung beiderSaize wurde

mit der Lâsang von Ammonnnnoxatat im UeberechnBSversetzt und,

wie oben angegeben, elektrolysirt. Um in der von Kupfer betreiMN

F!Bssigkeit das Eisen zn bestimmen braucht man nur einige Gramm
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Ammon!)!moxa!atin dersetben au~utosen und dann, unter Anwendung
von 2 Bansen'Mhen Etementen (Oberemandw verbucden), zu etektro.
!yairen.

Angewandt: Gcfumten:

Kupfer Eisen Kupfer
O.!4825gg 0.1g O.t425g

– – O.t4225

O.!430
– –

0.!4Z5
–

0.1420
– 0.2 o.t420
– 0.3 O.t4225
– 0.8 O.I420
– 0.05 0.1425
– 0.025 0.1423

0.01 0.1420
0.07 0.1420

Trennung des Kupfers von Nickel.

Dtta Verfahren ist dMMtbe wie vorhin.

Angewftndt: Gefundon:
Kupfer Nickel Kupfer

0.14225g O.lgg 0.14275g
–

0.1425

0.2 0.1430

0.1427

0.3 0.1425

0.1420

Trennung des Kupfers von Kobalt

Dieselbe wird wie die von Eisen auegefBhrt.
An""illtffn. ~tn_I.
Angewandt: Gehmdcn:

Kupfer Kobalt Kobalt

0.14285g O.tg 0.1420 g
0.1425

0.14227

0.5 0.1425

0.01 0.1425

0.025 0.14225

Trennung des Kupfers von Chrom.

Bei Gegenwart von Chromoxyd zeicbnet sieh des aasgeacMedene
Kupfer durch besonders iebhaften G!anz aus, eine EMcheimmg, die

«*<*



2472

{ch tmch stets bei der E!e&trotysevoKE!sea-, Uteke!-
tmdKoba!t-

satzen, bei Gegenwart von Chromoxyd, beobachtete. Ats A~gangt. t

materi~ dienten Cbromaiaan und KupferMitat. t

AngewMdt: uelanaen:

Kupfer Chrom Kupfer

O.HOOg O.tgg O.HO&g
– – 0.1105
– – 0.0990
– 0.3 O.U02&
– 0.8 0.1100
– O.Ot 0.0995

Trennung des Kupfers von Magnesium.

Angewandt: Gtfnndea:

Kapter Magnésium Kttpfer

O.ttOOg 0.1g O.HOOg
– 0.3 O.H05
– 0.05 O.HOO

Trennang des Kupfers von Thonerde.

AngewMdt: Gefunden

Kupfer ThoMerde Kupfer

O.HOOg O.lgg O.ttOOg
– 0.3 0.1100
– 0.05 0.11075

Trennung des Kupfers von Phosphors&ure.

Afngewmdt: Gefnnden:

Kapfer PhosphorBSure Kupfer

o.nocg o.ig o.Hoog
– 0.3 0.1105
– 0.05 0.1100

Trennang des Kupfers von Mangan.

EtektrotyMrt man die oxaleauren Atntnomomdoppetvefbiodttngen
der beiden Metalle in erwSbnter Art, so wird nur ein geringer Theil

des Mangansauf der positivenElektrode aoageschieden. Die Elektrolyse
der Loeang erfordert einen mSg!ichst constanten Strom, d&, bei zu

langsamerReduktion, daa Mangansoperoxydsieh partiell auf der nega-
tiven Elektrode ablagern kann.

Die folgenden Versuche wurden cbenMts unter Anwendung von

zwei nebeneinander verbandenecBun flen 'schenEtementen tnitSatmiak-

fBMongMSgefBhrt.
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AngewMtdt: Gefandot:

Kupfer Mangan Kupfer

0.1105g 0.1gg O.MOOg
– – 0.1099
– – 0.1105
– 0.3 0.1105
– – O.HOO
– – 0.1100
– – O.HOO
– 0.8 0.('5
– – 0.1MO
– O.HOO
– – O.00
– o.oM o.nos
– 0.05 o.mo
– 0.01 0.11075
– – 0.1100

Trennung des KapferB von Zink.

Die Trennung des Kupfers von Zink gelingt aoa der Meang der
oxalsaurenAmmoniumdoppel8alzenur dann, wenn man den Strom
nichttaoger einwirken!aast, ata zur FSHungdes Kupfers erfOrderticb
ist. Dagegengelingt die Scheidungteicht, wenn mandie mit Schwefë!-
sSuManges&aerteL8sang der beiden Metalle e!ektrolysirt.d

-1

AngewMtdt: Gefmtden:

Kupfer Zink Kupfer

&.)422g O~g 0.1420 g

0.1425

0.1480
– – 0.1430

DieScheidungdeaKapiers von Antimon und Arsen gelingt nicht,
wenndie Menge der letzteren eiNtgertnaassenbedeutendist. Bei der

Elektrotyseder oxatsaaren Ammoniumdoppelverbindungenvon Kupfer
nnd Queeksiiberand Kupfer und W:smuth scheiden sich, wie v<MWM-
zasebenist, jedesmat beide Metalle M8. Cadmiumvon Kupfer durch
Etektrotyseder genannten Doppe!aatze zu trennpn, ist ebenfalle nicht
mCg!ieh,ebensoweniggetingt die Trennang aus der mit Schwe&tsSare
versetztenLosung, wenn die Eiowirknng des Stroms nnnëthig lange
fortdauert. Dagegen haeen meh beide Metalle sas der mit Salpeter-
sSMreangesânertenAuflôsungquantitativ trennen.
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BesttmntangvonAntunot).

Wie ich bereits Mher benchtete !Sset sicb das Antimon a'M
einer mit Schwefeiamtaomnmim UeberMhaas versetzton, kalten

Losang a!s Me<a!tdehtr~ytisch ansschoidea. Das zur Anwendung
kommendeSchwefelammoniumdarf indess kein fraies Animoniak oder

PotyauiMo entbatten, da soust die FSUaog mcht quantitativ ist. Es Í

Mast sich sogar die Reduktion aus dem genanntea Sulfusaize ginzlich
verhindern, wenn man das anzuwendende Schwet'etammomtunmit
Bchwefel sâttigt. Znr Bestimmung verwendet Ntan am besten dae

Ammoniumsulfhpdrat, seiches man in kteinerpn QuautttNteKin ver.

scblossenen Ftasehen aufbewahrt. Zur Abscheidung darf kein zn
starker Strom angewendetwerdeu, da das Autimon sonst bldttrig und
nicht festhaftendausgeschiedcawird; eine Stnnnet&rke, welche 2 bis
3 ccm Knallgas in einer M!nnteeatspneht, ist Kr dteao Beatimmungen
ganz geeignet. Die Reduktion grSaBererMengen von Antimon bietet
stets 8ehwiengke;ten, da dattu das Antimon leicht putverfSrmig oder

blâttrig aasfSMtund n!cht gewogen werden kann. Ats hochste, quan-
titativ besttmmbafe Menge tNset sich O.t5–0.2 g Antimonmetall un-

nehmen.

Bei der Elektrotyse der mit SchwefetammonMmversetztett Anti.

montSsung Mbeidet sich in der Regel oberbatb des Metalles, auf der

Schate Schwefel ab, weleber sich dorch Abaputen mit WMSor nicht

entfernen tasst. Beim nachherigen Auswuschen des Metattee mit

Alkohol und Reibenmit demFinger oder eines mit Alkohol befëachteten

Taches iasst sieh indess die dunne SchwefeHageleicht tostOaen, ohue

daa festhabeode Antimoa abzuretbon. Die Anwendang von Schwefet-

ammonium hat aber etets etwas missHcbea,da be! AoafahnMtgmehrerer

Bestimmangen zu gleicher Zeit der Geruch unertfSgtich wird. AtM

diesem Grande habe ich weitere Versuche mit NatrSummonosMtM,

Kaliummonosulfid,fernermitKalium- und NatrmmhydrosutRdaogestettt,
welche ergeben haben, dass ans den betreffenden Doppetsatzea mit

Schwefetantimondie AbscheidungvonAntimon gut gelingt. Es ist aber

auch hierbei nicht ausser Acht zu tassen, dass bei AuweseBhe!tvon

Polysulfidenvon Kaliumoder Natrium, die Abscheidang entweder nicht

quantitativ iat oder gSnztiehverhindert werden kann und dass die Menge
des auszuscheidendenAntimous hochstens 0.2 g betragen darf. Das

anzuwendendeNatrium- oder Kaliummonosulfidmass frei von Thon-

erde und Eisen aam~), da sonst bei der tangercM Zeitdauer der

*) DtaseBerichteXIV, t629.

Die chemischeFabrik von !t. Tronmsdorf ta Erfart hat tick in
!etztererZeit mit der Reindarstethngdieser PrSpat-atebcMkSfttgt.
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Etektrotyee SchweMeiaen und Alamintumhydroxydsich auf da<aua*

gesohiedene Antimon aaftagem. Bei Anwendung der ietztgenanntea
ScbweMtttkaHen6t)det eine Ausscheidungvon SchweM auf der Platin.

ecbaie nicht statt. Es ist at)ZHemp<bhtoo,die mit SchweMatkaHiN

gexBgenderMenge versetzte AntimonMsangmit kaltem Wasser atark

zu verdtinNen,da die Reduktion rascheF vor sieh geht und bei An'

wendung einer Strotnst&fke Ton 3–3 3ccmKMa!tgasin einer Minute,

M 4-5 Stunden ea. O.t g Antimon ausgeschiedenwird. Zur Reduktion

benutze ich in der Regel zwei QbereiMnderverbundeneBansan'ache

Etemettte, welche bereits einige Tage in ThStigkeit waren oder eine

Combination von einem Bunsen'scheo mit einem Meidinger'scben
oder Daniel'acheH E!ea)ent ').

Um zu prOfeo,ob attes Autimon aosgeschiedenist, aeigt mandie

FtatHMehateauf dem Messin~este!! ein wenig, M dass dio Flüssigkeit
eiue reine FMche der Piatinsebate berQhrt,und Hsst in dieser SteUong
den Strom etwa eine viertel Stande lang einwirken. Bieibt die ba-

treHendePtatiaCache rein, so tst die Elektrolyse beettdet.

FSHung ans der LSsttng in Nfttrtummonosutf!d.

Angewandt! Gofanden:

Antimon. Antimon.

0.0840 g 0.0835 g
– 0.0835

– 0.0835

– 0.0840

0.0840

0.0990 0.0985

0.0990

– 0.0990

O.Ï980 0.1970

– O.!9tt0

0.1050 0.1040

0.1635 0.1630

0.14875 0.1480

0.2!50 0.2t40

') WennatchdieFMssigkeitwBhrenddwEtekh-oiyMefwarmt,M Mtttar
Stromztt etartt und die F&Hungnicht quantitativ.
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FSttattg ans Kaliumsulfhydrnt.

Angewmdt: Gefunden:

Antimon. Antimon.

0.0.576gg 0.0574g
0.0843 0.085

0.1818 O.t&20

0.0818 0.08t88

0.2480 0.245S

0.08712 0.0874

0.0941 0.0950

0.0601 0.0603

0.07~5 0.0705

F&Uung ans Natrmmaalfbydrat.

An(;ewandt: Gefundcn:

Antimon. Antimon.

O.!0!3gg 0.1018 g
0.10t3 O.lOtM

0.0721 0.0717~z
0.0730 0.0729

Bestimmung von Zinn.

Zinn verMtt Rich bei der Etektrotyse des A.mmomamBaltbftttzes

wie Antimon. Verset~t man eine Losang desselben (event. nach vor-

boriger Neutralisation mit Ammoniak) mit einer genSgenden Menge
von Schwetetammoowm,verdSnnt etark mit Waaser und elektrolysirt
mit HBItë von zwei Bunaen'Mhen Etementen, so wird das Zinn

quantitativ ats Metall gefSHt.

AngewMdt: Gefnnden:

Zinn. Z!nn.

0.1280 g O.t270g
0.1280

0.1280

0.1275
– 0.1270

0.1280

0.127.5

O_t_I_II_I' ml,
SchweMnatnam oder Schwefelkalium kann nicht angewendet

werden, da aus verdunnter LtOsoDgder betreOfendenSuttbsatze daa

Zinn nur theilweise aasgeschteden wird. Das Verbalten von Zinu-

aoMd in concentrirtem Schweietnatnom scheint zn einer qaaat~
tativen Trennang von Antimon verwerthbar zu sein und Mn ich mit

hieMuf bezüglichenVemach<nnoch beschSMgt.
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Bestimmung vou Platin (Kalium. Ammoniak).

Die Verbindangen des Platins werden duroh den gatvanischen

Strom ausserordentlich leicht, unter Abscheidung von Metaltauf der

negativen Elektrode. zersetzt. Wendet man zttr Elektrolyae einen

Strom von zwei CbeMmanderverbundenenBuMsen'schen Etementen

an, 80 geht die Reduktion so rasch vor 8!ch, dasa dae Platin sich

ateMobr fmascheMetund in dieser FormttichtgenaMbe8t!mmtwerden

kann. Bei Anwendungeines etnaget) Bunsen'sehen Etementeeseheidet

das Metall sich indess so compakt ans, dus es von geb&tanMrtem
Ptatm nicht ZMuntefscheMen ist. Es gelingt in gedachter Art leieht,

nach and Bach, grëMefe QnaotiMten von Ptat!n auf die ate negative
Elektrode dienende Ptatinachate aa<zutagen~ ohne das AueMbender-

Mtbenz)t verSndern. Zur Bestimmang'von Platin in seinen Salzen

kannman die Maung entweder mitGMorwasserstofMaModer SehweM*

sSure schwach aneNuern oder auch mit Ammonium- oder KaMuHt-

oxalat versetzen und, unter getindem Erw&fmea,etehtrotyeiMB.
Hr. W. Hatberata~dt hat eine Reibe hierauf bezSgHchMVer-

eucheangestellt und folgende Resultate erhalten,

Bestimmang von Platin in mit Saizstmre angesSaerter.

LoBong.
AcgewMtdt Gefamdon

Platin PIattn n

0.088 g O.U88g
OJ~O O.!320

O.t470 O.Î467

O.t490 0.1490

0.!765 0.1760

0.3050 0.3047

F5ttaBg<m8derLo9ong vonKatiom-oderAtnmooiamoxatat
1 1

.o --1I;r~-6 .a.

Angewandt: Gefonden

Platin Platin

O.t980 g 0.1980g

0.2974 0.2972

0.6265 0.6262

1

0.6265 0.6262

Bestimmang von Platin in reinem Ammoniamptatinchtorid.

Angawtmdt: (~eiwmden

1 Ammoniumptfttinchtortd Platin

0.9474 g 0.4161 g = 43.920 pCt.
U069 0.4865 = 43.951 a

1.5101 0.6634 = 43.930 s

3.5644 1.5660 = 43.934 »

9.8425 4.325S = 43.945
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Bestimmang von Ptatîn in reinem
Kt~Htmptatmchtorid.

Augowazdt: (Munden:

KftHamp~ttnehtorid Piatin

1.0933g 0.4387g = 40.t26 pCt.
LSo60 0.5498 == 40. M3

1.7345 0.69M ==40.t04 »

2.0054 0.8038 = 40.081 p

8.0666 0.8291= 40.H7
8.2558 3.3tiO ==40.105a
L2759 0.5118 = 40. H2

2.7249 1.0929==40.108

Bestimmung von Platin in reinem KattHmp!at!nbrttm!d.

t-Jt. ~'L-f. 1
AagowMdt: Gefucden:

Katiamptattt)broot!d Platin

2.2t tOg 0.5726g -= M.89&pCt.
3.1642 0.8t88 == 25.&77 m

5.3752 1.3914 == 25.M& 8

t.3t48 0.3403 == 25.882 t

1.5543 0.4025 == 25.895 D

2.969 0.7428 == 25.889 t

Bostimmnng von Ptatin in t'einem Ammoniumplatinbromid.

AngewMtdt: Gefundeft:

Ammoniamptatinbrotnid Ptatin

1.6744g 0.4591g = 27.4Ï8 pCt.
1.6052 0.4397 = 27.392

L&586 0.4272 == 27.409 »

1.6052 0.4397 ==27.392 »

Bestimmung von Ptatin in reinem Ptatintetrabromid.

Das Salz wird in der Losnng von BromwMserstoSs&are der

Elektrolyse mit einem Bunsen'achat! Element antenvofCet).
a.IaowuvaJoc asno vu.vua .ms.ow. vvam.vauva.~ .a..

Aagewandt: Gehndon:

Piatintetrabromid Platin

1.2588g 0.4763g=37.837pCt.
!.49M 0.5649 = 37.819 1>

Hr. Hfdberstadt hat auch Sber die Zettdauer der Abscheidmg w

des Platina mit Ha!fe von einem Bonsen'achen Element Versuche

angestellt und folgende Ergehnisse erhtthen. t
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Eine P~tmebioridMsung0.6g Platin entbttheud)wurdeza 200 cem

atit Wasser verdiinntund etoktrotyMft. Nach 5 Stundenwaren 0.458t g
Platin auegeschMen. Mit Ammoniumoxalatversetztj sobieden sioh

nach88tandenaM:0.0996gPtatin. VterMeidinger'scbeEtemente
faUtenaus schwach aatzsaurer Msang 0.737g Platin in 24 Sttmden.

0.5g Ammoniumplatincblorid:n 100ccm Wasaer getost und mit Atn-

moMotnoxatatvorsetzt, lieferten 0.208 g Platin nttcb &stCndtger Ein-

wh'kungeinesBuns en 'schan EtemeBtes. 0.6042g KaMoatp!atincMond
itt t&OccmWasser goiCst, mit 30Tropfën verdQnntefSchweMsSMe

(! 6) angesSHm-t,gaben naeh 4 Stunden O.Mt? g Piatm. 0.5015g
dcsselbenSalaes lieferten nach 2 Stunden 0.0956g Platin. 0.4545g
M 100ecH)Wasser gelost, ohne Zasatz von SchweMs&ureetektfo~y-

sirt, gaben m 3 Stunden 0.0688g Piatin. 0.340 g.Kaliumplatinchlorid
in gleicher Weise behaudett, 0.0378g Ptatin in 4 Stuoden.

Es iat berpits wiederbolt auf die Uagenauigkeitder Bestimmung

des Kaliums in Form von KatiNmp!atincMondhingewiesen worden

und dürfte es demnach vor~nziehen sein, ztt gentmcn

Katium-, Ammoniak- und StickstoffbeBtimmangeM das

Platin durch Etektroiyse der Doppelsalze za bestimmen,

besonders,da die Ausscheiduogdes Platins noch wonigerZeit in A)t-

sprMcbu!mmt, ais das Trocknen der Platiuverbindungen.

Treunuttg des Eisens von Kobalt.

Zur Beatimmungbeider Met&Hee!ektro!ys!rtman die Lësungder

oxatsaurenDoppetsatzemit HQtte von zwei ûbereinanderverbundenen

Bunsen'schen Eiementen, ermittett sowobl die Summe von Eisen

mit Kobalt ale auch das Eisen titrimetrisch. Zur Ausführung versetzt

B)t<ndteLoMogmite!n!genCubikcentimeternK<ttit!moxa)at(î:3),f!igt,

je nach der Mengeder aMgewftndtenSabstanz, 2-4 g Ammoniumoxalat

hinza, erwSrmt und etektrotysirt. Die Etektrotyae ist, je nach der

Menge,in 3-5 Stunden beendet. Hat man des Gewichtvon Eisen und

Robalt fe8tgestellt,ao tôat man den ROcketandin verdOnaterSchwefel-

eaure (man ube~iesat mit verdBnnterSchwaM~iore und fSgt nach und

nach concentrirteSSare hinza, so dass sich die FtuMtgketterhitzt) und

bestimmt das Eisen mit KaHnmpermanganat. Un) die rothe Farbe

desKobah8ul6tts zu co<npensiren,fSgt man vorher die nôthigeMenge
von N!cketsa!&thinzu. Den RSckstand von Kobalt ond Eisen kann

man auch in CMorwasserstofMxre toseM, des Eisen mit WaaserstoS-

superoxyd oxydiren und, nach Vetjageu des Ueberschaeses durch

Kochen,mit ZmncMorur titriren.
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AagewMMtt: Gefunden:
Kob&!t Eisen Kobalt + Eisen Eisen

O.t087g 0.0989g 0.2075 g 0.0989g– 0.2080 0.0992
– – 0.3'075 0.0989
– – 0.2080 0.0989
– – 0.2072 0.09M

– 0.208& 0.0993
–

0.2070 0.0989
– – 0.2070 0.0989

Ajtgewodt: eefnnden:
Kobalt Eisen Kobalt + Eisen Eisen

O.M68gg O.!48!g 0.2550gg 0.14Mg– 0.2.5a4 O.t482
– – 0.2560 0.1485
– – 0.2555 0.1482
– – 0.2545 O.t478
–

0.2540 0.!482

Trennung des Eisens von Nickel.

Die Methodeist genau wie die vorige. Eisen und Nieket schei-
den 6{eh in Form einer schonen, weissen Legirung (ma, welche voo
Platin kaum za anterscheMenist. Die Legirung ist MMerordeatHeh

widerstandsfSMggagea SSaren und wird von vMdOonterSchweM.
dure oder CMorwaseerstofMure nur eehr langsam engegriaen. Um
das Eisen in deMetbenza bestimmen, mo66 man den RQckstandin
der Wârme mit concentrirterSalzsâure beh&adetn and, Mit das Eisen
mit Permanganat titrirt wird, die Msaog mit nascirendem Waseer-
stoif reduciren. Binfacher ist, die LSstmg mit Waaeersto~Mperoxyd
za oxydiren und, nach Vetjagen des UeberechMses, das gebildete
Eisenchtond mit ZinneMorarza bestimmen.

AngawMdt 6cfnadcn
Nickel Eisen Ntcket-t-Etsen Eisen

OJ059g 0.0989gg 0.2045g 0.09898.
0.2050 0.0989

– 0.2045 0.0989

0.2053 0.0989
0.1042 O.t482 0.2&24 0.1482

– 0.2525 0.1482
– O.M25 0.1482

0.2522 0.1482
0.1034 0.1978 0.3012 0.1978

0.3013 0.1978
– 0.3012 0.1978
– 0.3012 O.t978
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Tronnttng des Etsens von Zink.

Unterwirft man die oxaleauren Doppotsatze von Eisen ond Zink
der EtektrotyM, so.scheidet sieh nicht eine Legirung, sondern zuerst
Zink mit wenig Eiseti auf der negativen EtektNde ab. Die Etektro-

lyse geht ganz glatt von statten und taaat sieh die Summe beider
Metalleleicht ermitteln, wenn der Zinkgehalt weniger aie ein Drittel
des E)Mn9 betrSgt. Bei Mberem Z}akgebatt iet die Bestimmong be{.
der Metalle anmSgMch, da sich, bei vorftaachreitenderEtektro!yM,
das Zink, vie!!e!cht in Fo!ge Polarisation, anter tebh~er Gasent-

wickelungwieder iBst nnd dann gtetchzeitfgein EMenoxydntederechtag
entateht.

Aag~wfmdt:a

MischtMgvon E!M&und Gefundon:
Zmhenthatt~ttd:

Zink
Eisen Zink

B~S-
18en 111

(titrirt) (berecbuet)
e

mer

Ilagan

93.26pCt. 7.74 pCt. 92.20pCt. 7.80pCt.
– 92.21 7.79 –

– 92.26 7.74

92.25 7.75

85.6 14.4 85.6 14.4
– 85.59 14.41

85.6 14.4

85.6 14.4
80 20 80 20
– – 80.1 19.9

– 79.9 20.1

80 20

80 ?
74.9 25.!t 72.2 27.8 GegenEndederEtektM.

tyse Zereetzung
72.6 27.4 desgleiehen

– – 77.5 22.5 desgteiehen
– – 76.4 23.6 deagteiehMt

Die Bestimmang vonEisen und Zink ist demnachnar beacht&nkter
AnwendbtH'JMttËthig.

Trennung des Eiaens von Uran.

Die Trennang beider beraht aaf demeelbenPrincip, wie die des
Eisens von Aluminium). Zur AusfBhrung bedarf man eines groMen

') DieseBorichteXIV, 1632.
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UeberscbasMSvon AmtnonimMox&tat,nm das Uran aie Doppotsatzin

Losung ZMhalten, bis alles Eisen &mgescbiede!)ist. Die Reduktion

von Eisen gelingt mit Hûlfe von 2 BanBen'scben Etementen in vor-

MttntMmSMigkuKer Zeit. Bei Anwendung atNrkere!' StrSmokann es,

besonders wenn es an Ammoniumoxalat fehlt, eintreten, dass dM

Uran, inMge etarker Erhitzungder FiOM)gke!tund bierdurchbedingter

Zersetzung des eich MMendenAmmoniumbydrocarbonats,ais Hydroxyd
aasSMt. Die Urantôsacg wird, uacb BestKnmangdes Eisens, dHTch

weiteres EtektrotyBiren mit stSfkeren Strëmen vou OxatsSure befreit

und scMMSstichdas AmmoMumcarbonatdorch Erbitzen vetjagt. Um

den aosgescbiedenen reinvertheilten Uranniederschlagfur dieFiltration

geeignet isa mâchent venetzt man mit StttpeteMNare~erhitzt bis zur

vo!!8tBndigenLôsung und SHt auf Zasatz von Ammoniak.

Angewandt: Gefnaden:

Eisen Uran Eisen Uran

0.2t55g 0.0532g 0.2147 g 0.053g
– – 0.2155 0.053

– 0.2153 0.053

– – 0.21&& 0.053

– – 0.2160 0.0533

0.2850 0.0795 0.2848

0.2849 –

– 0.2848

– – 0.2850 –

– 0.2845 –

Trennung des Zinks von Chrom.

Zink JSast sicb neben Chromuxyd leicht quantitativ bestimmen,

es bedarf hierza nar eines kleinen Ueberschasaes von Ammonium-

oxalat, ats zur Bildung der Doppe!satze erfbrderUch ist und die An-

wendung von 2 Bunsen'schen Elementen mit einer StmnMtSrkevon

etwa 10 cem KnaUgaa in einer Minute. In der Reget ist das Zink

schon quantitativ gef&Ht, ebe das Chromoxyd darch.den Sttom in

ChromeSareBbergefBhrtwird. Um das Chrom zn beftimmen,ist man,

wie bei der Bestimamng von Uran, genothigt, dm'ch <<tttgesetztM

Etektrotysiren, die OxaMaro zu oxydiren (s. oben); hierbe! wird

gleichzeitigdas Chromoxyd za ChromsSure oxydirt. Nach votbtjin-

diger Zersetzung der OxatsSare wird die FiBssigkett gekocht, dmm

mit 8a!zsSnre, auf Zosatz von Alkohol reducirt und d<MChromoxyd
wie gew&bnliehge(S!tt.
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AngowMftt: GefMden:
Zink Chrom Zink Chram

0.!5Mg 0.043gg 0.1587gg –
– – O.ÏM5

– O.!890 –
–

'0.1585 –

0.064& O.ïMO –
– – O.ÏMO –
– – O.Ï587 –
– O.!290 O.Î588 O.!279g
– – O.tMO O.!290
– – O.ÏM5 O.!300
– – O.tMO O.!3t0
– –

O.i590 O.t280

TreanMngdesZtnksvonUran.

Die Trennung beider gelingt bei einem grossea UebeMehass von
Ammoniumoxalatdarch 2 Bunsen'sehe Elemente. Durch VerMn-

dungder Stative, der Anode mit der Kathode, gelingt es, unter Ao-

wendungvon 6 Bunsen'sohenEtementen, aus vier Schalen dus Zink
quantitativ aoszuechetden. Zur Bestimmang des UrM)e in der von
Zink befreitenPtassighett ver~hrt man wie oben angegeben.

Angewmdt: ecfuoden:
Zink Uran Zink Uran

O.t055g 0.053g O.t04&g 0.058 g– –
0.1057 0.053
0.1050 0.0534

– –
O.!055 0.053
0.1056

Trennung des Chromoxyd von Uran.

Diesolbe beroht auf der E!ektro!yse der oxahauren Ammonium-
doppelsalzebeider und Oxydation des Chromoxyds ztt ChromaSare
durcbden Strom. Das Uran wird Merbe:ais Hydroxyd ausgeschie-
den, wShrend das Chrom ats Ammoniumchromatget6st bleibt. Um
diequantitativeTrennung zu ermôglichen, muss die Etektrotyse bis
tur voHstandigenZeMetzang der Oxalsfiure fortgefBhrtwerden. Die

elektrolysirteFtassigkeit wird, zur Zersetzung des goMMetenAm-

moammhydrocarbonato,gekoeht, mit wenig Ammoniak versetzt und
etwa6 Stunden stehen getasaen. lu der von Uran befreiten FMssig-
keit wirddas Chrom, wie oben angegeben, bestimmt.utta ~urom, wm ooen angegeoen, besummt.

Aagewandt: Golden;
Uran Chrom Uran
0.053g 0.104gg 0.054g

– 0.538
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Trennang des Kobtttts von Chrom.

Die Trenmng beider basirt auf derselben Grundlage wie die des

Zinks von Chrom. Aus der Losuag der uxatefmrenAmmonmmdoppet-

8a!ze scheMet man das Kobalt ats MetaU ab nnd verf&hrtzur Be-

stimtnNBgdes Chroms wie huher angegeben. Da daa Kobalt vor

Beginn der Oxydation des Chromo~yds qaantitst!v aasgeachieden, Bo

ist es, da bei Fortsetzang der Etektrotyee eine grNMereMeoge ton

AtBmoDmmhydroearbonatentstebt und dasselbe auf des aasgeschtedene
`

Kobalt tCsend eiawirkt, ratheam, den Strom, naeh der F&Hangdes

Kobatts, zu anterbrechen.1 uuccv us coercu.

Aogewsndt: Geftmden:

Kobett: Chrom Kobalt

O.t070g Oj29g O.tOMg
0.1070

– O.HMS

0.1072

0.160 0.129 0.1600

0.1598
– O.t600

– – O.t994

Trennung des Kobalts von Chrom und Mangan.

Die Auafuhrang derselben gescbiebt analog wie die des Kobalts

von Chrom. Naeh erfolgter AbecheMnngund Bestimmungdes Kobalta

wird die F!S88tgheHzur ZcrstSrmg der OxataNore und Oxydation

des Chromoxyds elektrolysirt und atsdano einige Zeit bis zum Sieden

erb!t!:t. Zur voHt)t&ndigenUeberfBhrongdes Cbromoxyds in Chrom-

sSare versetzt man mit WasseMtoNMperoxydoder Bromwasser, macht

mit KatMaage alkalisch und bestimmt dss Mangan ais OxydoxydoL
Die vom Manganuiedefschtage abfUtdtte FtuBsigkeit wird, wie bei

der Trenaung des Zinks von Cbrom angegeben wurde, behandelt.

AngewMdt: Gefunden:

Kobatt t Chrom Mangan Kobalt Chrom Mangat

O.t070gg 0.1243 g 0.0546gg O.!070g O.t248gg O.OMOgg
0.1070 0.1244 0.0547

– – – 0.1067 0.1249 0.0550

O.t067 O.t250 0.0552

0.1600 0.0846 0.1243 0.1600 0.0844 0.1247
– O.!620 0.0%0 0.1244

– – – 0.1595 0.0847 0.1245
– – – 0.1598 0.0846 0.1247
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emtfhte <t.C. chom. OMettMhtft. Joh~. XVIt. leo

Die rorstehûnden Mittheitungenkann ich nicht abschtlessen, ohne
den HH. J. Bougez undWirtb, wetehe tnich bei der Ausfilhrung
der VertMchevietfaeh anteratatzteN, moinen besten Dank aasgedr6ckt
xu haben.

Aachen, den 9. October t884.

MQ. F. 0 Bt&mlein: Ueber gebromte PhtaMuren.

(Eingegtngenam 2&.Oct. nittgatheittin derSttiinagvonHra. A. Pinner.)

Die gcbt-omtenAbhammimgeder Phtata~tte sind achon mehrfach
MtttcrMchtund verschicdene derselben d~rgesteUtworden.

Faust ') httt beimErhitx~) von PhtaMore mitBrom and Wasser
:mt ï80–20«" eine Monobromphtats&ureerhtdten. Dieselbe achmitfit
bei tS8–!40", ihr Anbydnd bei 60–65".

In seiner intereasanten Abhandtung ~Ueber die Derivate des Na-

phtatit)s<.beschMibt Guareechi~) die DarstaHang einer Monobrom-

pbtatsSure aus MonobronMtttrotXtphtatinund einer DtbromphtttteSaM
am <t-Dibrom<t<tphta)n).Letztere Saure bat den Sehmetzpunkt 135",
ihr Anbydrid 207–208". Die MonobromphtaMure Mhmitzt bei 1740
Ms i76' und ist, wie Guareschi anBimmt, mit der von Smith
ans Tetmbmtn-f<-NaphtotM-httttenanMonobromphtaMare identisch.

im hiesigen Labo~toriam erhielt R. Fiessa*) dureb Bromirung
des ~-Naphtois, nach der Gustavsnn'echen Methode, ein Pentabrom-

~.Napbto!, welches bei der Oxydation eine bei ï91"achme!zend!eTn-

brMNphta~SBnretieferte.

Die gebromten PhttttsauMn verdienen unsere BeachtHng, weil 8M
u. A. die DarstettHng gebromter F~)~oreaee~)~eermSgHchenund war
namentMchvon Intéresse, die Perbromphtats&arezu erbalten, welche
atit Resorcin beim ZaMmmenaehnM'txenein dem Eosin isomères, ge.
bromtes Fluorescein liefern muBste.

Hr. Professor V. Merz hat mich wrantaMt, die DamteMangder

Pert~MmphtateNHreaaf foigendenzwei Wegen zu wreuchen

*)oh. S. 2380.

') Ann.Chem.Ph~nx. 160,62.
') Atm.Chem.Pharm.222,262.

DieseBerichteXII, 680.
') htMg.-Disa.,ZSnch t834.
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ï. Enwgtsehe Bfomimng des «-Naphto!: und Oxydation des er.

battencofrod~ktes.

II. DarsteHnng des Tetrabrom-o-Xybk und Oxydation dieses

Korpera.
in der That ist es mir getangoKt das augestrebte Ziet za er-

reichen.

Pentabrom-c'-Naphtot, CtoH~ErtOH.

Es liegt bis jetzt nar e!ne MïttheHang über die Einwirkung von

Brom auf a-Naphtot vor.

Biedermann') erhielt beim Zasammeubringen von ft-Naphto),

welches in Eisessig get8st war, mit Brom ein Dtbrom-K-Naphtot.

Dassetbe schmotz bei MO"und ging beim Kochen mit Alkalien

in ein Dioxynttphtot über.

ZanSehst habe ich das <t-Naphto!ohne Weiteres bis zum Ueber-

schuss mit Brom versetzt und eatstand hierbei ein sechs Bromatome

enthattender, Sbrigens in hohemGrade unbesMindigerKôrper, welcher

sicb aJs ein Bromadditionaprodtkt vieiieicbt < des Dtbrftnm&phtok

cbafakterisirt. Dersetbe verliert bei der Behandinngmit Lauge sehon

M der K&ite einen grossen Theit seines Broms und Sirbt sich im

feuehten Zustande beim Liegen ait der Luft blau. Er schmitzt bei

153" unter Au&ehSumeMund Entwicktung von Brom-und Bromwasser-

stoffdSmpien.
Aualysenergebniss:

n
BerechnetfBr

bûfHntten
C,oHsBr,,(Br4)OHC),,H9Br<(Bp,)OH

Brom 77.67 77.17 77.4t pCt.

Ich habe mich mit der Oxydation dieses AdditioMproduktesnicht

abgegeben, sondern bin zur Bromirung des «.Naphtots in Gegenwart

von A!aminittmbrotnid Sbergegangen.

Gnstavson~) hatztterstvorgesehingen, bei der Darstellunghocb-

bromirter Derivate der aromatischen KoMeawasMmtofb AtominiMm-

bromid anzuwenden. WShrend non diese im Kem meiatensperbromirt

werden, vertierett die Naphtole nur eitten Theil ihres WssserstoSs im

Tausch gegen Brom.

Wie sehon fruher erwShnt, bat B. Flessa bei der Bromirung

des ~-Naphtots, in Gegenwart von Bromatuminiam, ein Pentabrom-

~(-Naphioterhalten.

Ich bin beim tt-Naphtot zu demselben Resahate gelangt.
{n 150 g Brom wurde anter guter AbkSMang 1 g Aluminium

nach und naeh ciugetragen, welches sicb unter FeMererseheinmguud

') DieMBeriehteVï, tlt9.

DieseBerichteX, 97L
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t62*

FunkenaprNhento~t. Nachdem das Brom auf 0~ C. ftbgekOhtt war,

t~gte iu kieittCHPartien die Zugttbe von )<)g «-Kxphtot. Dassetbe

wird antcr heftiger BromwaeseratoitentwicktuogantgettomMOH.
Zur PerbromiruMgdes M.N&phtotswarex xwar tbeopetiech t'm-

77.7g Bront nothwendig, doch muss man den nngegebenMt Ueber-

schuss )M)wendet)tweil s<H)Btdie Masaegegen dos Ende der Operation
xusammeMbacktund die weitece Emwirkuog et'schwert wird. Die

doppelteMenge Brom, ab theoretMe!)nothwendig, hxt xieb genBgend

crwiespH,diesem UebetstondeabzuheiR'tt.

Sobald dteBt'oatwasserstoNentwicktungbei 0"a)!tgeb<)t'that, wh'd

dns BberacMss!geBrom auf dem Wtt8serbadevcrjugt. Zur EMtfentung
des Aluminiums digerirte !ch das fein zemebene ReaktMnsprodukt
mehrmats nMteoncentnrter, hets~erSatzaSttre, worauf dasaothe nach

dem Amewaschenund Trocknen one hellbrauu geC!rb(e, homogène
MassednfsteMtc.

DiMer KSrper war unMsMchin Atkohot und Aether, schwei' tBs-

tieh in heissem Be)u:ot, T(*!ttot, Xylol and Cmaot, Mcht tSsHch in

heissemNitrobeMoi oder Phenol. Durch direkte KrystaHisatiott aus

einemdieser LCsm)gs<U!tte!Messsich jedoch ein reines Produkt nicht

erhatten,da die verunreMgendettSubstenzen cbenMts gatust und beim

Erhitttpnwieder mitabgeschtedenwerden.

Ais beste Rem!gt)ng6methodehat s!ch folgendes Vertahren er-

Wtesen:

Die bet !00" getrocknete Substanz wird mit wenig CHmot Mus-

gekocht, welches den groasten Theit der Verunreinigungenaufnimmt,

M dass nach dem Absaugen und VerdrSugendes Cumots mit Aether

eit)wesenttichheUer getarbtes Produkt zarSckbtcibt. Dassetbe ist fûr

mancheVersoche rein genug. Den nahezn schwarz geSrbtan Cumol-

attMogverarboitete ich nicht weiter.

Utn den vom Camot zurûckgelassenenKôrper antttyaettreia zu

erbalten,worde er aus heiMetnPhenot umkrystallisirt unddas Phenal

nach dem Ërkatten mit Aether entfernt. Die d~rch dièse Operation

nocbbetter gewotdeneSubstanz reinigte ich weiter darch meh)'ma!)ge8

Lmkrystaltisiren aus heMsemXylol. Beim Erkatten schied sich das

gebromteNaphtot in feitten, vet'CizteuNSde!cbenaus, die jedoch stets

tM'cbschwachgetbMchgetSrbt waren, eineFiirbung, welchesich setbst

darchwiederho!teKrystaHmationnicht beseitigenliess.

Die Analysen stimmen auf ein Pentabromnttphtot,CtoH~Br~.OH.

Berechect 6ofnnden

Kohtensto~ 3~.28 2!.86 pCt.

W.)S8ersto<r 0.57 0.90

Brom 74.2t 74.57 t



2488

Daa Pentabrom.a.Naphtot 8c)))tt:!i!(bei 23t{-839' ist Fastttn!8st:eh

in Atkohot und Aether, schw~'r tB~Mchin heissem Benzol,Xylol und

Cumol.

Die Aosbeute NttPentabnun-K-Naphto) betrog nach dem Aus-

koohen mit Cumot (s. o.) cirea 90 pCt. der theofetischen Menge.

ïn Alkalien ist das Pentabrom-a,.Naphtot ~88~)ch. Die hierbei

gebiMeten MetattvetMndMngenkryst)tM)s!ronand sind waMerfrei.

Pentabrom-a-Naphtolnatrium, CtoH~Bre. O~a'

Pentabrom-M-Naphtoi wurde MtAtkohot aaapendtrt und mit der

berechneten Menge an reinem Aetznatron versetzt.

MeNatnutnverb!ndangt88te Mchtetchtanfand hryatai!irtebe!m

Verdanstoa des Atkohots in langen, za BSacttetnvere!ntgtenNadetn.

Auch in Wasser ist sie sehr leicht tcsttcb.

Natriumbestimmnng:Natnumbesttmmang:

Bereehnet Gefunden

Natrium 4.10 3.96 pCt.

Pent~brom-e-NaphtoikaiitUN, CMHïBr~.OK.

DasBoibewird ebenso dargestellt wie die NatrmmverMndttngund

Mtemcheidet sicb von letzterer nur durch aeine Schwert6BKehkeitm

Wasaer.

Aus Wasser krystaUisirt die KaHumverbindungin tdeinen, farb-

losen Nlidelchen, die sich jedoch, bei i00" getrocknet, grau <Srben.

Kaliumbeatimmung:

1

tMmummHtummunj~.

Bereebnet (Munden

Katmm <86 R.SOpCt.

Oxydation des fentabrom-ft-N&phtots mit verd&nnter

S&tpetera&ure bei t00".

Tetrabrotn-M-Naphtochinon, CMH~Br40!.

Gebt-MBteNaphtochinoue sind bis jetzt nur wenige bekannt.

Merz ond Diehll) erMettan beim Bromiren von a-Naphtolin

Gegenwart von Jod und von Wasaer ein DibromnaphtochiMn.

Ein isomeres Chinon eteitte Gaareschi~) aaa dem bei 81'

schmetzenden DibKnna&phtaHndurch Oxydation mit ChromsSafedat

und er beze!chact es im UnteraeMede von dem oben angefSbttM

Chinon ab a-Dibram-a-Naphtochinon.

') MescBcnchte XI, t065.

S. a. a. 0.
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Zn uinem h8her hmntit'tottChiHungetangteFtcsa~') durchOxy*
dittioHdes Pentabrem-p-Naphtots.

AehnHchwie dieserKSt'per Hefart «nch <htaf<!MtKbmtn-«-Naphtol
ein tier<«ch gebromtes Naphtoehnum, wHtchcs sicb jedoch von dem

isomère!)Chinon <ms~.Naphtet wesentitch unteracheidot.

Wird reiMs Pentabrom-tf-Naphtot mit 8a!petet'B)tn)'evom speo.
tischen Gewtchtc L)5 (1 Theil CMH:B~.OH und tOTheMe SSare)
uni Rückflusskühler erw<!rmt, so eRtwt'ichen echr bald 8t)cksto<Fper-

oxyd and Bromd)t!Bpf,wNhrend das Pentabrom-M~Napbtot in einen

gelben, ëtwas ins Rothtiche eeMmmerndcnKSrper ubergeht, der von

der Salpetersliure getrennt und gut amgewaschen wurde. Durch Um-

krystatHaireBans Benzol erhielt ich obigen KSrper in sch8nen, gold-

g~bon BtSttchen, welche boi 265" zn einer dankten FHasigkeit schmot-

xea. Machdomsie schon boi 255" etWMgesintert waren.

thre Analyse gab Werthe, die auf ein Tettabfomnaphtachinon,

CjoHïBr~O:, stimmen.-.1
Borecbnet Gefunden

Koh<et)8to&' 35.31 2i).TOpCt.
Was8et-Bto<r 0.42 0.83 »

Bt-om 67.51 67.59 »

Das TetrttbnMn-ft-NaphtochinonMat sieh wenig in Alkohol nnd

A~Uter,feiehHchin EiseMtg und Benzol.

Dureh vomtchtigeSublimation in einem Porze!)M)tiegd mit auf-

getegtemScbStchen erhielt ich es gteichfaUain gaMgeibett,g!Nuzenden
Btiittchen.

Verwendet man zur Oxydation rohes oder nur mit Cmnot ans-

gekochtesPentabrotn-x-Naphtot, so entsteht c!n schartachr~th gefiirbtes

Chmon, welches nach einmaligem UmkrystatHairenans Benzol glatt
bei t8~ schmalz. Die Analyse stimmte wiederum anfeinTetrabrom-

«-Naphtoehinott,so dass ich anNiagHchglaubte, zwei isomère KSrper
anter den Handen xu ha6en.ien Handenxu ha6en.

AnatyMnetgebmss:
Berechnet Cahutden

KchtenstofF 25.31 25.33 pCt.
Wasaer8to<f 0.42 0.94

Brom 67.5i 66.90 1>Drom Of.at M.HU n

Doch bat sich diese Ansicht nicht bestatigt* Schon mehrmaliges

UmtuystaiHsit-endes rothen Chinons ans Benzol ate!get'te seinen

Schmelzpunktganz erheblith. Aach erhielt ich bei der Sublimation
Mm Theil gnnz rein getbe Sttbstanz, die den normaten Schmelzpunkt
265"zeigte.

')S.a.:t.O.



2490

JedeufMtta ist es beachtensweïttt, dues geringe V~mMeinigMngen,
wetehe die Aotttyse nicht Mtehranzeigt, sowobt den Sehmetxpnnkt nta
auch die Farbe eines Korpors in def (tbett ot'wKhMtentmRMtenden
Weise t'erSndet'n kBnnen.

O&ydttU'ttt des Pentttbrotn-M.Naphtots mit vet-dSonter

8)t!peter~ant-e bo! tM".

Dibromphtatstioro, CsH, Br~CO~ H)~.

Wahrend Ftessa bei der Oxydation M'inesPentabt'Ottt-Nttphtcts

«ineTribrompht<ttsSm'e erhielt, hnt die Oxydation des ismueMMgc-
bt'omteu M-Naphtotsnur Ko einer Dibt'omphtahRMteRefuhrt.

Die beiden PentttbrotntMtphtoteuntemeheidensieh von vo)'nhe<~m
in ihrem Verhtdten zu OxydatMnsmtttHh);der «-Korpef geht HmVieles

iangMtner in S<tureüber.

5 g Pentabrom-K.NitphKtt wurdett mit oOeetMSatp&tet'sSnrevom

speciâschen (~ewiehte t.~ im geschlossenenRohre auf 150" erhitzt.

Nacb seehsstSndigen) Erhitzen hatte sich K<der FtSssigkeit eine weisse

KfystattnMtsae Mbgeschieden, wahrend der grosste Theil des ange-
wandten Pentabromn<tp)ttoisin einen ge!bauK8rper Sbergegttngenwar,
der sieh nach Anfttyse und Schmelzpunktata Tetrabromttaphtochtnon
charaktensirt~.

Erst !~tundig<:)}Erhttzen Miehte aus, um die voUstSndigeU<)).

wandlung difaes Korpers in die gebromte Phtats&ure ho'beisHtfShfen;
sie schied sich m kteinen Nadetehen ans. Die RSh~n enthalten

natSrtich gj~ssen Druck und mussen vonZeit za Zeit ge8<fuetwerden.

Durch Umkrystattiairen MMAether and Petroteum&ther bekam

ich die neue S&ure voHstSndigatMdyaexrein.

An)t!ysenergebnis8:

HerechMct
J

f~f.
far C.H.Br~CO.H).

KchtenstotT 29.62 29.97 pCt.
Wasserstoir t.2~< Lël t

Brom 49.ït4 49.('U

Die Dibromphtalsâure ist te!cht tôsiich ht Atkohot, Aether ond

heissem Wasser; schwer t<;s)!chin Petrn)Xtheraud kattetu WaMer.

Aus einem KryamttMMti&tMgcmischvon Aether und Petrotema-

ather wird sie in langen, stemtBrnxg grnppirten Nadeln, aus he!ssem

Wasscr if schon seMengtSnzendenNSdetchen M-hittten. Sie schmibt

MnterAufschaunten bei :!(?", indem sie in ihr Anhydrid Sbergeht.

1
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Durcb 8oM!n)<ttiondor Mbromphtatetture in einem PorzeUent!eget
mit &atge!egtemUhrg!aseerhStt man das AnhydrM!)t !at)gen, ferMoaea

Nadetn,we!cheatMdergMchmotzetteaMasMhet'KHezuscMeaset!sebeinen.

Ana!yset)orgebnMS:

Das Dibt'omphtatsihtrea~hydndsehmHztbei 208~. Es ist schwer

tosticb in Aether und in Wasser, leicht tôstich in Alkohol.

Die Satze der Dtbfomphta~ore sind, abgesehen voMdenjenigen
mit den AtkaHmetaUen,in Wasser wenig MsticheSobstaMxen, und

eHthtdtendie von mir UBtersachtenS«!ze kein KrystaUwasser.

Dibroatphtttls&ures Caieium, C~HjBr~<oo~Ctt.

Chtoreaicitun erzeugt in einer Losung des AmmoMumaakes der

Siiore einen Hockigen,scheinbaramorphenNieder8ch!ag,der aber Nach

timgetemStehen kryataMinischwird. In Wasser ist das Catciumsalz

sckr schwer tostich.

D!brotBphtttt6tmres Baryum, C~H~Bt~QQ~B~.

Dasaetbe wurde in g)e!cherWeiso da~esteHt w!e das CakimNsaiz

und theitt m!t ihm aUe Eigenschatten.

Durch suipetersoureaSilber entsteht in der Losang des dibrom-

phtateairen Ammoniamaein weisser, &ocMgerNtederscMag, der sich

in viel heissem Wasser )6st und beim Erkatten in ktemen, farblosen

BiKttchenaMfNHt.

Beim Zusxmmenschmetzenvon Dibromphtab&treanhydnd und

Resorciuentftteht offenbarein gebromtes Ftuoresceîn, wetches sieh in

verduoHtettAlkalien und in Ammon!ak leicht tost.

DibrotMpht~e&Mreanhydrid, C~H~Br~o:'0.

Cateiambesttmmting:

BaryMmboatimmmig

Dibromphtahaoree Silber, CeH,Brt(COOAg)~.

Am Lichte <Srbt8ichdas Sitbersatz schwacb rothtich.

SitberbestimHtung:
Boteehnet &efandeH

Silber 40.14 39.81pCt.
n.r_1_ Y"L.u_&l~L.I.

.Y.g.
Berechnet Gefunden

Bar)nm 2&.84 29.60pCt.

CateiambeMtmmting:
Bereehoet Gefundan

Calcium 11.05 !0.68 pCt.

~4"ll ~amu gvvus~o.

BeMchnet Gefuadcn

KoMemto<T 3!.37 3i.59pCt.
WMBemtoif 0.65 0.89 »

"I. _1_~o_oi~ 1.-001 1. '1_ L_!nnnn

Sitber 40.14 <t9.8IpUt.
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Die im dufcbM!endeMLichte rothe LosHng zeigt un aattaiiendon

Liehte eine prNchtiggrûne F!noreseenz, die aich axch bei grosser Ver.

dûnnung nocb stark bemerkbar maeht.

Wie tms dem vorgeheudenTheil dieser Untersuebuttg ersicbtHch

ist, bat mich die Oxydationdes Pentabrfm-«-N)tpbto)fiuieht zur Tetfa-

brompht~Mure gefShrt.
Schon in dér Einteitung ist der xweite Weg angedeutet, auf dem

dièses Ziel orreicht wurde.

Durcb Bromirung vot) o-Xytot bei Gegenwart von AJnmininm-

bromid mueste, nach den Ert~hmagen mit andern KoMenwttsseMto~en

der Benzotreihe, ein Tetrabrom-o-Xyto! entstehet), ats dessen Oxy-

d&tionsprodakt die Tetr)tbro)Bphtats&nrexn erwarten war.

Dieso VonmMebiungenhaben sicb h) att~n Punkten bes(Nt)gt.

Einwirkung von Brom auf o-Xylol bei Gegenwftrt Ton

Aluminiumbromid.

Tetrubrom-o-Xyto!, Ce Br~(CH~.

Die BromsubstittttMnapt'oduktedes o-Xylob sind bisher noch

wenig untersucht. Radziszewsky and Wispek ') erbietten dnrch

Einteiten von Brom in siedendeso-Xylol ein o-Xytytbrom!d,

C.H,(CHJ(CH,Bf),

und ein o-Xylylenbromid,C..II,(CH~Br)~. Ein isomères <Xyly!en*
bromid haben Baoyer und ferkit)~) darch Bromirung von o-Xylol
bei t50–1&5" dargestellt und unterscheidet sich dièses von dem zuerst

erwShnten durch seinenSchmekpaokt und seine Lostichkeit in Aether.

Densothen Korper beschreibt anch A. C oison ~).
ïm Kern bromirte o-Xylolescheinen noch nicht bekannt zu sein.

In 100 g Brom wurde 1g Aluminiumgelôst und bei 0" tropfën-
weise 10g o-Xylot zugegeben. Die Reaktion ist ËMeerst heftig. Jeder

einfallende Tropten Xylol verursacht ein stark zischendea Geriinsch,

wihrend sieh Strëme von Bromwasserstoffentwicke!n. Den Kolben-

inbalt brachte ieh in eino Schaie. Nachdem sich das Sberschussige
Brom bei gewübnlicher Temperatur ver&uchtigt hatte, bildete dM

Reaktioneprodukt eine weisse, krûmelige Maese.

Das Aluminium wurde auch hier wieder dnrch Auskoehen mit

Salzsaure entfernt.

') DieseBerichteXV, 1713.

DièseBerichteXVH,t23.

DieseBerichteXVn, RcteratS. 35!.
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Dorch Umhryetattisation aus BoMot erhielt ieh dea gebromton

KSrper in ~rbtosen, 8e!degt<!nze<tdeMNMetchen.

Die Anatyseo (itimmpttauf ein Tetrabromxytot, CeBr~~Hs)~.
Bereehnet Gehmden

Koh~n8t')<r 2~.74 2~.95 pCt.
Wt88e)-8tn<t h42 t .52 J>

Brom 7~.82 T5.M J>

Das Tetrabront-c-XyM ist fast t)nt8&Hehsetbst in kochendem

AUtohotund Aether, teicht M'sHchin heissem Benzol oder Xylol.
Es 9cbmi)ztbei ~4–855" und deatiHirtHttMreetztbe! 374–375'.

Die Analyse des deatittirten Prodnktes ergab folgende Werthe.

K&btenst~ 2~.)3, WaMerstntf 1.7&pCt.

Oxydation des TetrabroMt-o-Xytots.

Tetrttbromphtats&ure, CeBr~(CO:H)~.

Dure)) SatpetenSare vont spec!8sehet)Gewichte wird das

TetrabMnt-o-Xytot weder bei i50" noch auch be! 200" angegnKët).
Erst bei ~50–270~ tSest sich eine VerSnderung der Massebeobachten.

Da jedoch auch tuer die Umwtmdtang ntn-sehr unvoUstNndigiat, und

die wen!g8tenRShren den hohen Druck tmszuhatton vermBgeo, so

mussteobigesOxydatmnsmittet aufgegeben,beziehangsweise eine con-

eentnrtere Sâure augewandt werden.

Schon SetpetemHure vom eppciSschenGew!chte 1.20 verSodeit

bei !80–200" das gebromte Xylol voHst&ndtg,doch geht, wie atM

NitchstehendemCMichttichist, die Reaktion nicht in der erwatteten

WeMe.

5gTetrabMm-o-Xytot wurden rnit 50 cem SatpeteMaHre vom

spcciSseheMGewichte t.~0 auf t90" erhitzt.

Nach achtstSndigentErhitzen beatand der RohremtthKttans einer

(hMtketgeRitbten~tuss!gkeit, in der sich eine weisse Krystattmasse ab-

geschiedenbatte. Die RShren enthielten Druck. Nachdem die Kry-
stttHevon der 8a!peter8StM'egetrennt waren, wnrden sie ans wenig
heMsemWasser amkrystattisirt. Der Kôrper zeigte keinen constanten

Scbmekpunkt. Schon bei 2t5" begann er zu schmetzen, ttberSeterst

bei 228" vottstaodig zusammen. Eine mit diesem Praparat vor-

genommenePrufang auf StickstoR' ergab dessen Anwesenheit.

Die BrontbestitBtMHKglieferte Werthe, wotche in der Mitte der-

fenigen(Sr die Tetrabrontpktwts&ureund eitter MoooMitmtribromphta~

sSttre Hegen. N..
Bereehnetfur

<~h.
CcBr4(CO,H),C<B~NO,(CO~H~

~en'nom

Brom 66.39 53.37 58.47 pCt.
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Die Oxydationdes Tetrabromxytots geht demnaeh tt!cht glatt vor

sich, sondern es entsteht nebenbei eine zngteieh mtri~f und gebromte
SNure.

Darch frakt!onirt6Krystattisatton meines PWiptU'ateeana Waaaer

habe ich zwei veMchtedeneKCrppr erbalten.

Der Brotngehatt des teicht tGstichen Kwpers liegt dem der Tn-

bromnMnonth'ophtatsSaream Nitchsten (gefunden 55.87 pCt. Brom),
der des schwor tosHetten dem der Tett'abt'otNphttttsNure(gefunden
?4.90 pCt. Brom).

Eine vottstSndigeTrennung der beiden SSareMist mir nicht ge-

!ungen, und habe ieh deshaib die Cxydat!on des Tetfabrcm-o-Xytob
noch auf andere Weise versucht.

Von der Uebertegungausgedehnt, dass die Oxydationder Methyt.

gruppen des gebromten Xytois tMGegenwurt von Brom leichter etatt-

ûnden w8rde, httbe ich 5g Tetntbront-c-Xyto! tait 50 ccmSaipeter.
sSa!'e vom BpeciSschcnGewiehte tJ5 and etwa tOg Broo im ge-
schtosseoen Rohre auf 110 erhitzt. Sehon nach Sm&tund!gemEr-

hitzea war das Tetrabromxylol vottkommen verSndert und das Ver-

suchsrohr mit einer btKttengenKrystaMmasse erfûllt.

Der hryBttttHsirteKôrper wurde von der SaipetefsNtM'edarch

Absaugen m)d Waschen mit Wasser befreit, h!efauf in vefd&nnter

Lauge ge)6st, aaa der klaren Lüsung durch SberschSMigeSatzaSare

geSttt und wieder gut fmsgewaseben. Er ist in kxttem Wasaernaheza

Mn!«s!ieh.

Man erMtt derart znnSehsteine weisse, vo)ttmin<iaeMasse, wetelte

nac)) dem Trocknen ein GemengeMuer NSdetchen darateltt.

Die Attatysengeben auf die Pet'bromphtataHnre, CfBt'~(CO?H)~,

stimmende Ztthten.
R"hl~"nnt f~nfnnrlnnBo'et'hnct Gefumton

KoMensto~ t9.9: 20.57 pCt.
WasseMtoa' 0.4! O.Ct »

Brom 66.39 66.41 »

Die Tett'itbrotnpht~sBureist in den meiaten der gebrSttchtichen

Losangsmittet, auch in kochenden)Wasser sehr schwer tostich. Aue

letzterer Lôsung kt-ystalli8irt sie in kleinen, gtSnzenden NSdeicben,

w&hreHdaie beim tangaarnenVerdunsten einer BenzûUosmtgin <itrb'

iosen PnBmeo anacMeast. Sie schmitzt unter WMsembgabe, abo

Bildung thres Anhydride, bai 266".

ff)
'1'l'U'Ubl'OIll phtlllslïu rennhydl'id, C6BI'4<gg>O.Tetrabt'otxphtxtsimreaohydrtd, CeBr~O.

Das Anhydrid erhâlt man darch Subt!nMtK)n der Tëtrabron)*

phtatsSure ifWMchenzweiUht~tSsern. Es aetzt sich hicrbetatn obem,

&bgckChttenChr~tase in farblasen, gtSnzexdcn Nadctchet)an, die bei
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~–2M" schmetxen ufd in <<tst aUei) L08HHg~)K!ttetnMhwer Ma*

[MtMnd.
A'M!ya''ner~6bn<8s

Bet'ectuft GetumtoM
Kobtenetott 20.C8 20.78pCt.
WaMerstoO' – 0.43

Mit den Atkatien bitdet die T<'tt'abr«mph~ts:nu'Gi)t Wttescrtc!c!)t

tSBHehe8at!!p.

Die Satxe der Sbrigen Metatk sind in Wasse;- wenig oder nicht

t<i'i)ic)t.

NSher unteratteht wurde dos Btu'ynn)- und das Cttteiumsatz.

Tetrabromph~fsHares Baryum~ C6B)'4<Q>B)h

ChtorbttryMmro& in der LSsttttg des Ntttt-it<ms)dzesder Tctta-

bmmphta!eSut-eeinen we~en, k8fnig kryemOmi~chettNie<iprMh)ng

liervor,der in heiMemWasser nur sehr wenig ttistich ist. Es pntM!t

kein Kryst~twasser.
Baryurnbestimmung:Baryun)bestintn)ung:J

BercchtMt Gefundcn

BM~'nm 22.20 2t.8 pCt.

Tetf~bt'otnphttttstturpe Cmictum, CeB<<pQQ~'C)<.

Vcrsetzt man eine wiiMenge LSaung des tetrabromphtatsam'en

AttMMOtWtmsmit Cbtorca!ciom<so entstebt nach etMtgerZeit ein M)-M:g

krystattutischer, !tnch in kootteadem WaSBet-wenig ~ttcher Nieder-

sebtag. Das Ca!eiantsa!z )8t gteichfails was8erf)-ei.

Ca)ctM<nbestimmuttg:
n.L~~&Arll.n.n
Berechnet ~etUtXMM

Calcium 7.69 7J5 pCt.

BeitMZusamtnetmchmetzen ton TetmbrontpbtatsSore mit Resorcm

<'rht:)tman ein gebtomtes Ftaon'scent, welches mit dem Eoain ') isomer

') Wie :c)t (reunditchot-MtttheHttngnus der Fabt-ik des Un). Dr. Bind-

schpdter in Base) outcehme, unterschoiden Mphdie FBt-bnngcndnrch die

unterAnweiidtingvon Di-, Tri- und Tett-abrompktaMHro dnri!este)ttonEosine

nicht andeK von einander a!s die FRrbMgen durch Eosine. dononverMhieden

hoeh gechtorta Pht~t~treM XH6)-Mnde !iegM. Je boher der Odor- oder

Btw~eMt der att~owandtenPhtatsitUt-o,um so Maustiehiger tinirirt das cor-

re.<;)Ottdit-tM)deËosm und ist daher fitr dits tetrachbnrte und tett-ttbmmirte

EMn (TetntcMortctntbrom-tt'td OctobrotnMMoresceta)der Bhmstich tm) stiirk-

-.tcn<'t)t~'i<;t(ctt.

Das di- und tetMbrotttirto Eosin Mt-bon iibrigCMht der Art der thtMtt

pnt'prcchendenChtorcosioe «nd ist cin NOnoc~nttntfri.chiRdnicht tu erttpnnen.

V. Mor:
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sein MHM. Die Schmetxe Mist sich in Atkatien und !n Ammoniak

mit dtntketrother Farbe. !hf6 Msung zeigt nach dem Verdunnen bei

(tttftaHpHdeMtLiehte eino prachtvolf grSne Ftnoreacenz.

Die nahere UnteMMt'hnngder Tetrabromphtatsaure sot! un hieai.

gen Laboratorium ansgefiihrt werden.

Znsatnmenfttssang.

Die im VoratehendenntitgetheHtenResuttate iMsatt sich kurz M

Mgende Punkte zn8an!tt)enfas6en:

t. ~.Naphtot liefert bei der Emwirkung von Brom anter Aue-

schtttM von Atamiuiambromtd ein seehstttch gebromtes, teicht ver.

anderUches Dem'at, wetehettein AddMonsprodnht, vielleicht dea Di-

brom-«-N«phtots,vo~tetit.

Il. tst AtuminKtmbromtdzugegen, so erh&tt man ein Peutabront-

a-Naphtol. Dasselbe Mhmitzt bei 238–239", ist fast untëoHchtt)

Atkohot und Aether, schwer tosHchin Benzol and Xytct.

III. Durch Oxydation des Pextabrom-a-Naphtots mit Satpeter-

s<:Mrevotn spec.Gew. 1.15 bei t00" entsteht ein in goidgetbenBMtt.

chen krystaHMirendesTetNbromnaphtochiMouvom SehtMetzpHnkt265".

tV. Das eben erwahnte Chinon liefert bei der Oxydation mit

verd&MterSatpetersSare bei tôO" eine mit der von Guareschi dar-

dargestellten DibromphtaMure MomereSaore, die sieh von ersterer

we9ent!ich tnttcMcheidet. Wahrend die Saure von Guafeschi bei

tSa" achmilzt nnd aus Wasser nur schlecht krystaHisirt, zeigt vorlie-

gende DibromphtatsSureden Schmelzpunkt 205" und tasst sicb aus

Wasser sehr wobt kryatatMeifterhalten.

V. Was die Vertheitong der Bromtttome itn MotekOtdes Penta-

brom-M-Naphtoh betri<ft, 80 kann mit Sicherbeit nur angeMommeo

werdt't), dass in derjenigertAbtheitttag das Napbt&tkerxs, wetehe die

HydrMytgrappe enthatt, aile Was8erstoffatome(am Kern aetbst) durch

Brom ersetzt sind. Welche SteHong den zwei übrigen Bromatomea

in der andern Abtheilung des Kerns zukommt, lâsst sich ohne Wei-

teres nicht bestimmen; doch konnen sie nicht in der ParasteUung au

einander stehen, da man son8t bei der Oxydation die Dibromphtal'
sâure von Gnareachi erha!ten mNaste, ?)* wetche dieser Foraeher

die Parastettnng der Bromatomenachgewiese))hat.

VL Dmeh Bromirung von Ortboxyto! bei Gegenwart von Alu-

miniumbromid entsteht ein Tetrabrom-o-Xytot; dasselbe schmiizt bei

254–2a5~, siedet nahezn Mnzersetztbei 374–375" und krystattieirt

in farblosen Nade!chett. Sammttiche Bromatome befinden aich im
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Kern, da bei der Oxydation atit SatpetersNorein Gegenwart von

Brombeit70<'die

VII. Tetrabrontphtatsaure entsteht. Diese SSure wird von den

meistender gebWtuchtichenMaungsntittet nur wenig getoet, krystalli-
sirt übrigens in Nadelu und aehMHztbei 2660. Beim Scbmelzenent.

steht das Anhydnd der TGtmbromp)t<a)8<;)tre,welches zu farblosen,

gtSnzendenNNdeicben8t)Mim!rt. Mit Resorem zuMtmtnengeBchmoben,
tiefertdieSaure, resp. ihr Anhydrid, ein FtaoreBeeln,das ohneZweifei

mit dem Eoain isomer ist.

Zum ScMttMesei mir gestattet, Hro. Prof. V. Merz fûr die mir

bei meiner Unter&uch)togin R~th und That geleistete HttMemeinen

auMehtigenDank auaxusprechen.

UhiverMt&tZûrich. Laboratortum des îîrn. Prof. Merz.

6a7. Rnd. Weber: Ueber acht~chBohwe~lsaure Stth!e.

(VorgetNgenin der SibKMgvon Hrn. A. W.Hofmann.)

Die Exiatenz des vom Verfasser a)t%;efa(tdene<t,nach der empi-
rischenFormel

4SOs.H:0

zu8ammengeae<ztenHydra<cs liess vermuthen, dass S~tze MMemem

groSMrenSaaregehatte ais die bieber bekannten bestehen.

Ein M dieser Absicht angesteHter Versuch ergab, dass sieh that-

sâchlichderartigeVerbmdongendatstetten titseen~wetche gut !ny6ta!tt-
siren und teicht isolirbar sind.

Zur Darstellung solcher Verbindungeo warde folgender Weg

eingeMh!agen:

Sorgfa"ltiggetrocknete Sulfate wurden in einer zageachmotzenen
Rohre mit Schwetbi6âttre<u)hydritin Beruhnmg gebracht, welches nach

dem vom Verfasser Mher beschriebenen Verfahren nnd zw~r in

Mgender Weise hergestellt ist:

In ein mit AnaatzbehStter veraehenea kaieformigen Robre von

7–8 mmDorcbmesserund etwa J30 mm Schenke!!aogewird mogticbst
reinesSchwefeMm'eanhydnt gegoasenund nach erfolgtemZuschmelzen

des of!enen Schenkela eine DestiHation bei geMnder Warme vor-

genfimmen.Der AnsatzbohSherwird dann abgeschmolzen,und nacbdem

durchnochmaligeDestillation die letzten Antheilevon Hydfat beseitigt
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wordcn, wird der leere Schenkel etwa i)t der HtUfte sei[<MrLNnge =j

abgesehnitten. Das trockno$ut(<tt wird nun raech eingeschSttet mtd

das Rohr zugeschmotzeo.

Dieses so ge{!ititeRohr wird in gencigter SteHang in ein Wasser-

oder Oelbad. e!ngetancht: das in dem erhitzten Bade achmehende

SMhwefe!s)torettnhyd)itMreintgtsich tdsbaid mit den 8uUaten; es ont-

stehen zwei khn'e, 0!)Mtge, nicht nntein~nder m!Mhbttre Schichten.

Die obere ist das nicht in die Verbindnng etogetretwe Anhydrit, die

antet-eentMtt die neMeVerb!ndMogmit etwas freiem Anbydrit.

Dièses allgemein geech!)derte Verfahren erheieeht bei don ver-

scMedenen Basen ModMkationen, welche die nachstehende Special-

beachreibnng darlegt.

KatiHmverbtndnng.

Nachdem der eine Schenkel eines mit reinem SchwefëteSttre-

anhydnt geMUten, hn!e<Brmiggebogenen Rohres durch Erhitzen von

den anhaftendenResteMvonAnhydrit befreit ist, wird dersethe geo<!het,

um in ihn reines wasserfreMSK&Mamsal&tzu scbatten. Atadann wird

er vorsichttg zugeschmolzen,und nach dem Erkatten wird das Rohr

so gedreht, dass das Katmmsutfatmit dem SchwefetsHureanhydritin

Beruhrung kommt. Hierauf wird das Rohr in ein Wasserbad unter-

getaucbt und langsam erhitzt. Naeh karzer Zeit bat die Verein!gaug

stattgeftHtden,und man bemerkt, dass sieh zwei Sebichten abgeeondert

haben. Beim hngsamenErka!ten!a8sen krystaHiMrenKM der unteren

Schicht schôn ansgebtidetePrismen von anscheiaend rechtwinketiger

Basis ans. Es wird nun dMRohr ge&ffhet und das Sussige Anhydrit

von den Krystallen abgegoseen, das Rohr aber wieder geschlossen.

Wenn non das Rohr wiedererhitzt wird, so scbmelzen die Krystalle,

und naeh dem Erkalten taMt sich abermals Anhydrit von den Prismen

abgieMen. Durch nochmaligeWiederhotang dieser Operation tasM

sich die Verbindung matysenrein darsteUen. Daa an den Glas-

wandungen anbaftende Anhydrit Maat sich durch Erwanaen leicht

entfernen.

Die Verbindung sehmitztim Anhydrite bei eirca 80", Me zersetzt

sieh im isolirten Zustande langsam bei Siedetemperatar des Anhydrites

und zerS:Ht schneH bei stSrkerem Erhitzen, wobei dann zunaehst das

bekannte zweifachsaare Salz

KsO 2SOs

und schtieasHchbei entaprechenderTemperator eio&ehes KaliumsuMt

verbleibt.

Die Zasammensetznng der Verbindung kann dnrch direkte Be-

atimmong des Oebalts an Kali und SchwefeMure ermitteit werden.
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Ëintacher und daboi doch aicher iet dteBestuMtnmtg der Gewichte-

~ttOfthmeeiner genau gewogenonPartie troeknen Sutf~ta.

Ztt deat Ende bringt man in e!n, wie vorher beschrieben,prSpa-
rirtee Rohr eine gewogene Menge sorg(Bttig getMcknetes KatteH~~

surgt dafC)',daes alles 8n!R)t mit Anhydrit in BerNhrang komm~ und

behMUdettes weiter wie bei der prNpttKtticenMethode beschrKtbea.

Ponn venehHesMmaa dasRohr, aus dent maMdie !etzten8paren des
Ktt den RobrwandungeM und Kt-ystaUen anhaftenden Anhydrites
vertriebenhat, durch eine dicht Mpaasende Einsatzkappe, w~gt und

ermittelt die Tant des sorgHtttiggereinigten und getrocknetett Rohres.

Nacb diesea)Verfahren ergaben 8ieh folgendenumerischeResattate:

AMgewondetessettwefet- Gewichtdoyentst~ndenenAufgenommonesAahydnt· "1.* 'L
!w<MmenHismmmt!~ \.n'w)cntuer enMMnaenenAmgenommonMAanyo
MttrMKali Verbindung in Procenten

0.34M t.48& 76.78pCt.
0.3400 ).MO 77.92 :t

0.559 2.465 77.31 »

0.36C~ LMM 77.62 :>

Die Zahten entaprecheneinem Ae({uivatentverhattni8sedes Kalium-
sulfatsxn dem aufgenommeneuAnhydrit wie

K~SOt~SCa,
od<'rder empinschen Formel

K.O~SOs.

Nachderselbeti Mtte sich die Aafnahme un Anhydrit auf 76.29pCt.
zMbeziCern.

Robidiumverbtnduxg.

Das dom Kalium se nahe stehende Rubidium bildet gieichfatts
eit)analoges uberaaares Sulfat.

Es wird zur DorsteUang desselben der gleiche Weg eingeschlagen:
MMCh!orraMdittmbereitetes, durch Erbitzen mit etwas kohtansaurem
Ammon8orgtâttig enta&uertes nnd voittg entwSssertes Sulfat wird in

abgewogenerMenge mit dem Anhydrite in dem oben beschriebenen

Rohrapparate zosammengebracht und im Wasserbade erhitzt. Die

Vereinigonger<btgt leicht; bei weniger ais JOO"bMen sich aomisch-
bure Schichten, deren obere wieder aus ungebunden gebliebenem
Anhydritbesteht. Darch zweimatige KryataHiaation, sowie durch ge-
tindesErwârmen Msst sich die Verbindnng von anhaftendemAnhydrit
befreien.

Dieselbe ttrystaHMtrt, wie das EaHamstttz in Prismen von an-
scheinendrechtwinkeligem Qaerschnitt. Sie zersetzt stch wie erstereB

langsambei der Siedehitze des Anhydrites.
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Die ZusittnmenMtzung,ia gteichor Wdse wie die des Kttthtm er- t

mHte!t,crgttb:

Angewendetea G<*wtchtder e~tstandeMon AMtgexommenesAnhy-
Sutfat VcrMndtm~ drit itt Ptocoutett

0.5185 t.5085 C&.C2pCt.

D!eM<tZithten entapricht die empirische Formel-

Rb~O.SSOï,

welche eine Anhydritauttttthmevon C7.74pCt. ergiebt.

Wird dieses Sbersaure RnMd!mns<ttzerhttzt, ~o entwe!ehonleicht

6 MoleküleAnhydrit und es verbleibt ein xweK<tch8<HM'eeSalz

Rb;0.2S09,

dem zweiRtchsattremKali entsprechend.

C&ainnt-Verbîttdnng.

Das CSsiant bildet gtetchfaMsein Sbemaures Salz vot) anatoger

ZMamnBenMtitong.Es ist we8ent!!eh leichter ais das KattMmM~

schmetzbar und schwieriger von dem NberschSasigenAnbydrit zu

tfennen, vo) welchem ea be! «etner BHdang eine grossere Men~ea)s

des KatinmijatzzurBckbStt.

Es ist unscheineod isomorph mit den vorstehend beschnebenet).

Die quantitativeZaatmtmeneetzangwurde nach der (tbigeMMéthode

ermittett und stcHt sich xtffermBsaig,wie <b)gt,dar:uttucn uou N[f<t[Met) xtttertnaastg, w)t: K'){;t, uar:

Angewettdftes Ge~teht der At'tgenntnntenei)Anhy'
Suifttt Verbindnnj! drit in ProeentM

0.767 !63 58.88 pCt.

Nacb der Formel:

CS!0.8S03

bat die Aufnahme60.75 pCt. zn betragen.

Das Casiam bHdet auch ein zwe!f)Mhs<mre8Salz, und dieses ent-

steht aus dem achtfachsaaren <hu'chstarkee Erbitzen bis zum (H3hen.

DasMibe ist, wie das KaHttmsatz schmekbar und erstarrt kry-
sttttimsch beim Erkatten.

Seine ZmammeMetzang, aus thtgenden Versuchsdaten sich e~

gebend.
t;

Angeweodetm Gewichtder AnhenontmenesAohy-
Sulfat Vetbindaag drit in Proconten

0.766 0.946 20.03 pCt.
0.685 U.867 20.94

entspricht der emphischen Formel:

Csa0.2S03.

Diese Formel rertangt eine AnfuMhmeron 18.92 pCt.
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AmmoniamTet'btndun~.

A«ch daa zu. der Gruppe des Kalium gehSrondoAKttHonmm,

dercn Satze e!ne so tmMRtttendoAmtogie mit denendes eMtet'cnxetgen,
bitdetem 8Mobku!e 80$ eNthattendesS«tz. Waseattichachwerer Msat

essich tndesMt){sotircH.Zur DaritteUungdesselbenbnugt man das sotg-

iMtig getrocknete einfachc Sutfat mit dent t'einen Atthydnte m Be-

t-Shrang. DieVereitugaog erMgt merklich teiehtcr ab bei dem Kalium-

sutM m)d Behonmtter der Siedehitze des Wassors t36t sich bei Bit-

dung von zwei Schickten das AmmoMaotfatim 3beMchSseigenAnhy-
drite anf. Die Krystat!e des Bbet-MmreMAmmnniamsatzestaN~ensich

tucht wie die des Katiums dureh wiedet'hottes Schmetzen, Auakry-
iitftttieirenhtSMMund mccesstve~ AbgteMet)dos SbeMchussfgenAnby-
drites reinigen, weit sie immer noeh merkliche MengenAnhydt'it e!n-

schtK'sset). Um da&in Rede etehendoSab mSgtiehstrein zu M'htdteo,
cfwSrtnt «MMden Rohrschenkel, in wetebem eich das za iM!hende

BbM'NmreSati!befî))det,int Wasserbade w&hrendungeflihreiner hatben

StHMdeoat' ca. 60", wobei das BbeyschNssigeAnhydrit abdestittirt.

Bei der Ët'm!<tetungder ZMatnmenaetZMngwurde der Umatand

beBOttdot'sbet'ftckMchtigt,duss die Reste des anhaftenden Anhydrites
our init besonderer Vorsicht zu entfernestsind.

Ais ttumerischesResnttat ergab sich foigende8:
5.L.r. C.t,* ri. S..t "t.
AugewcMtetM Gewicht der AntgeaommenesAnhy-

Satfat Vert'inthtng drit m Procenten

0.343 1.582 78.31 pCt.
0.8055 4.478 ?.00

O.CM5 ~.t08 ?.?

Diese ZaMcntuhn'Hi!tt der Porm~:

(NH,)!0.8SO~

nach welcher die Gewichtezannhme sieh auf 80.92pCt. Auhydrit za

bfiiiffernhittte.

Verhahe)) des Natr!t)tM-Su!f<ttes.

Beim ZuMtnmenbriagen vou Natnumottf&t mtd SchwetetsRare-

itohydrit trat wider Envarten die oben gesch!)derteRettktton nicht

<'it). Selbst bei einer Temperatur von !50" in Oe) oder Lnftbade

vereluigtensieh beide Korper nicht xn einer sotchen Verbindnng.
Rci über t5n" bildete sich <ne xusammettgetnttcte~tasse, welche

)Mhezu die Zasammensetzang;des behanMtendoppe!t arhwfR'tsauren

Njttmns zeigte.

Vet'hatten des Lith!am-8utf!ttee.

Anch dasderAtkati-Grappe verwandteLithium Mtdcteittsotchcs

Bbersaores Sak nicht. Das trockene Sulfat tost aich in dem ge-
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sehmoizenenAnhydrite <t!chtaut~ ond es destillirt bei ge)!nder Warme

der an dem 8'dfnte haftende Rest vollstândig fort.

Th<tt!iMtM-Vft'bindnng.

Von der Gruppe der schwet'en Metalle bildet nar ThttHtnut,

welches ja dom Katium «t vieler Beziehung verwandt ist, dièses

Rbersam'eSalz.

Das8elbe entsteht wie dieSbers)mr<?MAiks!!M)ze.Letchtschmitzt

das Thalliumsulfat mit dent Aohydrite nnd zwar schou bei einer

anter 1000 liegendenTemperatur zasammen und nimmt nur eittettent-

sprechendenAntheil Auhydrit aot~ Beim Erkatten entstehen <msder

SSMtgMtMasse prismatische, der Kfdiontverbindang itnscheinendieo-

morphe Krystalle. Dieses Salz Mt sehr leicht scbmotzba)', erstarrt

sehwerer ah das Anhydrit und ist desltalb dorch KrystaMistttïonn!cht

so voitsHHtdigwie das Katiumsatz von den Anhydritresten zn befreien.

Es gelingt dies am besten, wenn man die Masse iXngereZeit auf 60"

in der geschlossenen RShre crwSftnt. Seine ZustMHmensetzang,ans-

ge<hrt !n der mehrfach gescitilderten Weise, orgab Mch folgender-

maassen
Aufcenommones

~w.nd.tes Gewicht der ~~Sn~'

Sulfat V..Mnd~ Procenten

U55 2.M4 M.93 pCt.

1.172 2.463 M.42 j)

Nuch der Forme!:

T!x0,880s

beziffertsich die Gewichtszanuhme auf 52.63 pCt.

Das Thallium bildet auch wie das Kat!mn ein zwe!(ach saures

Sulfat. DMMtbe entstebt, wenn das aberstmre Salz in der R6hre so

stark erhitzt wird, bis die Anfangsblasige Massedurchweggeschmotzen

:st. Dieselbe eratarrt kfyst~Hiniseh.

Es ergaben: à~_e_

1

f.'tt) Au<genomn)cnes
Angewendct~ Gewicht der Anhm)nt in

~t Verbindang1 Procenten

t.â6t I 1.803 13.42 pCt.

0.664 0.7C9 t3.6ô »

aY f il- -9

Naeh der Formel:

T!0,2S03

batte die Aufnahme 13.7 pCt. betragen mSssen.

Die UeberfBhrung in einfaches Sulfat Cndet wie bei der JMiam*

VerHndttngerst bei hoher Tempenttn!' statt.
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Auf die oben bes<:hriebeneHMtb bescbrSnkt sit'h d!c Zaht jener
5bersttm'en8&tze. Weder die atkaMsehenBrden, Haryum M.s. w.,
nocb die sehweren Meta!!eZtntt, Nickel, Sitber tt. e. w. Ot~abeMdie-

sctbeM.

Von deHtSither i&sst&ichsehr te!eht auf obigemWege em zwei-

<)K'hsaures Satx herstetten, welches sieh aaf die Weise bildet, daM

das Sulfat mit dem Anhydrit in der Xogescbntotzeneniïëhrevareinigt,
)md das Prodnkt Howeit erbitxt wird, bis dassethe klar geechmo!zM)
ist. Das kt'ystMtttnische8atx ist nach der Formel Ag!0,2803 za-

sammettgesetzt.

Es ergaben n&mtich:M Mguben Mtmhch:

AM~nd~ 6.w;cbt der ~&Ti~r

Silbcrsulfat Verbindung
in

Proeenten
!.044 t.292 19.20pCt.
H43 L4.59 2t.C5»
0.926 tj6t 20.24~7>

Nach der obigen Formel beziHert sicb die Menge des aufza-

nchmendenAnhydrites auf 20.40pCt.

ZMSttmmenfassang.

Nach diesen Beobachtungen vermag atso die 8chwefelsliureSa!M

zMbilden, welche weit Bber den bisher angenomtnenenGrad der

VerMndungsNhigkeithumus gehen.

Ein fernefea Ergebniss ist, daas die Glieder der Alkali-Reihe

sich MoaieMich der F&higkeit solebe 8a!ze zn bilden anterscheMen,

indem das Natrium derartige Verbindangenwie die Katigrappe, dem

das Thallium nahe steht, nicht bildet Aach dae der Atkatigroppe
verwandte Lithium ist nicht be<&Mgtein derartiges Salz hervorza-

bringen.



2&04

N38. WUh. Jttalin: Ueber normale ft-Oxyvsteriansaare.

[Mit~thc!)tvon Ettv. Hjott.]

(EiasegNtgen'nn ~6.0ctoberi mit~etheittin derSi~nngvonHrn.A.Pinner.)

Voit der Mornmtett«-OxyvttteriansaHt'eiet bis jetzt Murein Chlor-

derivat, die von Piauet- und Bisehoft'') dtn~estettte Tnchtor.

vatero!actinBSurebekttnnt gewesett. U<Mdie uMHbst!tnirtcSS~redar-

zusteHeobenotzte der Verfasser zwei verschtedenesynthotiMbeMe-

thode! EInwtrkung v'M) Alkali auf MonobromvatenanaSnro,8ow!e

voMBtaaaSure und SatzsXaMauf aormakn Butylaldehyd.

«-Oxy~ateriansaorc ans normater VateriansSure.

Die Vateriansatue wurde durch Erbitzen von PmpytmabnsNure

aat' )5(t<' dargestettt. Sie StedetMbei ts4–t85". Die Dar8tellung

der Oxyeiture geacbah nach der ton Boehing') be! Befeitang von

MethytNthytoxyesa~aore angewandten Methode. Die SaMK wurde

bromir~dteMonobromsauremit demdreifaehp)tVo)t)tBenAtkoho!versetzt

und das Gemisch mit SatzaSuregaagesattigt. Das doreh Wasser ab-

geschiedene Cet wurde mit Sodatosung gewasehet), getrocknet und

ffaktionirt, wobei der grosste Theil bei !90–t9~" Ob<'rg:ng.Zwe:

Brombestimmttngengaben folgende Zahten:
<f.t-

f- <u o~t Gefttttden
Ber. fur OrtIoBrO)

Br 38.28 M.Ot 3.7.79pCt.

Der normate «.BromvatertattStitu-eesteriet e)ne ttu'Moae,aogenehm

riechende FtBssigkeit, deren apeciSsches Gewicht bei t8" !.226 ist

(bezogen auf Wasser von -)- 4'). Der Ester wurde mit Sod&KtBucg

ISttgereZeit auf dem Wasserbade erwNrmt. Die Manng wurde zur

Trockne eingedampft, mit SchwefMetUtreversetzt und mit Aether be-

handett. Der Aether hintertiess beim Verdansten eiue syrupose,Nmre

F!Ss8ig!teit, wetche im Vacnnm zn gmssen tafetformigenKrystatten

anschnes. C~- fr. f.H.rt. f4cf.tn<tnnBer. fur CtHtoOj Hehnden

C ?.? ~r) 50.83pCt.

H S.4?" 9.

Die SSure ist NtMserst leicht Mstich in Wasser, Atkoho! und

Aether. Die Krystatte xersHieseenschnett in der Laft. Ihr Séhmeiz-

punkt liegt bei 28–29".

«-oxyv)t!erianeaure8 Baryum bildet sternf&rmiggrappirte,

gMnzendc,MSttnge Krystalle.

') Ana. Chcm.Ptx.rm.Î79, 99; d!<~eBerichteX!, t492.

') AnM.Chom.Pharm.204,14.
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Bereebnctfar GofondMt

B<t(C<,H!,09h+'!)HtO t.

H:0 2.73 2.!6
–

pCt.

Br 36.05 – ~6.27 36.t9 e

Das Salz ist itiemtich tSsHeb MwnM u) kxttem wte warmem

Waseer.

s-oxyvater!an8<mrt!B Kupfer. Bei Darstettung des Sebes

bildete sich etets nebeo dem Beutmten Satze eine geringe Menge

basMcheeSaiz.
»- 1

Bor. far (C.Hj.O~Cu (Mandent

C 40.40 39.36 pCt.

H 6.06 6.14 w

Cn 2t.2t 2t.26 »

Das btaugrun geBtrbteSalz Ht ztMnHehaebwer tostich in warmem

and kattem Wasser.

M-Oxyv~terionsSure aus normalem Butyta!dehyd.

Rober Aldehyd durch trockene DestiHxtio))der Katk8)t!ze der

nm'ma!enBttttet'sNnre und AmeMensNxrenach Linnemaiin's 1) Vor-

schri~ dargesteHtt wm'de mit NatTh)mMfM!M68nnggut gesohBttett.

Durch Extraktion mit Aether wurden die venmrein!geNdeMStoffe ent-

tt'ntt und ans der Losung krystaUmirte nach eimgen Tagen das

butylaldehydschwefligsaure Natrium in wasserbellen, 8trah!f5rm!g

grappirten KryataUen, die die ganze FIBsstgkeitdarchschosaen. Bei

Anwendoog von atark eoneentrirter Btant&ttasmtgkry&taMisirtedas

Satz so&rt heraus.

Das umkrystallisirte Salz gab be: der Analyse folgende ZabteB:

BemchMtfar Gofunden

C:.H!.CHO.HCO,Nn 1. H. ni. IV. V.

C 27.27 27.!6 – pCt.

H 5.t!J 5.29 – – – –

S 18.18 n.76 – 1>

Na 13.07 13.05 13.11 13.M e

Die langen, attasgtSnzendenKrystatie bMbea MKumtatangaavejf-

Sndert im Exs!ccator. In Wasser sind eie ziemlieh leicht, in Alkohol

sehweter t66Hch,in Aether uatôstich.

Das Salz wurdc mit einer concentrirten ,Soda!Ssang destiHirt.

Der reine Aldehyd wurde getroeknet and mit '/3 seines Gewichtes

waaserfreierBtaus&ureversetzi. DasGemMchwarde imzugeschtossenen

Robr bei 70<'erhitzt, wobei das MSseigkeitsvotttmensich nm '/9 ver-

') Ann.Chem.Phann. <0!, t86.
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nunderte. Dits so ct'tM<!t<*neNitril wurde mit dem dfei))tchenVotumen

rtmdMnder Satzs&nrp gekucht, die SSm-eabgeditmptitnnd die t-Sc):-

st&ndtgeMasse mit Aether beh~ndett. Nack Abdonsten des Aethers

&Mebein sehwach gotNt-btes,s<MMrfongirëndes Oe) xurSek, welches

im Ëxsiccator nicht krystattish'te.
Das Oet zeigte sich ttntosUehin Wassec. Die OxysNure hatte

sieh anhydridish~. Durch Kocheh tait Natrootattge, Zorsetzen mit

Schwefëts&tro and ExtraktMn mit Aether wurde die Oxysaare M--

haiten, wetche in) Exsicctttof tate!R!nn)geKrystatie bitdeto, die bei

38–29" schmotzeH. Die KrystttUe der OxyeKuregehen von selbat

nach uttd nacb in Anhydnd über. Bei UtttersuchMttgeinet' Mngere)t
Zeit im HxsietMtorgestttndcaen Pt-obe nach WisHcenm*) Methode

wurde geftmdon:
Estenmhyttrid 73.60 pCt.

Unvct-SttderteS~HM28. f

Bat'yumstttz:
96.73~pCt7

BeMehnet(5r Gefunden

(C~HeOa~BM+'itH~O t. H.t. m.

Hj)0 2.733 2.47 2.4tt –
pCt.

Btt 36.0& M.iâ m

Das Salz 8t!mtntp in thren Etgenschaften mit dem Mher be-

sehnebenengftnzQbo~ht.

Kupfersatz:
~f.

B für C H 0_\ C
Gefnaden

B.r. fOf(C~.O~Cu Gef~den
C 40.40 39.9M 40.M 40.26 pCt.
H 6.K6 6.06 5.67 6.03

Cn 2J.2I 20.75 2Ltt 20.98

Sitbefsat~:

Ber.~rAgC~O, 3 ~fH.d.

Ag 48.0 47.94 47.87pCt.
T\e'~t- t-t~tt't-)- j![-f*–Das Salz krystetHsirte in kte!nen, drusenformig zustunmeMge-

sehmotzenenSchuppen. tn kaltem Wasser ist es achwer tSstich, ton

1warmem wird es MMetzt.

Hetsingfors, Octf<bet'!884.

') Ann. CttetH.Pharm. )G4,182.
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639. A. Upp! Ueber methyUrt& Indole.

(Ëingagacgenmn SS.Octobor;mitgotheittiaderSitMngYonHrn.A.Pmtter.)

Die am !SHgstpnbekannte Verbindang, welche sieh vom fndot

durch einen Mehrgehatt von CH? unterscheidot und wetehe die Auf-

tnerksamke!t der Cbemiker besonders beanapruckt, ist das Sk&tot.

Es wurde zuerst von Bricger') NM den menschHehenExkre-

mentenisolirt undgenaner untersacbt. Fast gteichze!tigfand Nencki~),

dass behn Schtnetzea von EiwMss mit Aotikali neben tndot Skatoi

entsteht, und dass die von Engler und Zanecke*) aufgteichem

Wege erhattene und PseudModoigenttnnteSnbstanz nichte anderes ais

ein Gemenge beider KSrper ist. Das Auftreten des Skatols wnrde

dann ferner uoch beobachtet.beim Fanion von Etweiee [Secretan*)]

xttd vou Fieiscb [E. und H. Satkowaki")] und Tappeiner~) fand

es )nt Darrninhalt von Herbn'oret).

Nach Baoyer~) bildet es sich neben Indol bei der De8tillation

eines Redakt!oMp)'<)dukte8von Indigo mit Zmkstaub.

Ausserdem sind aucb synthotische BiidungaweiBendesselben auf-

gefunden worden. Beim Erhitzen etMesGemisches von AuiHn und

Gtycerin mit Chlorzink erhielten Fischer und Germant Skatot.

Von besonderem Interesse ist seine Bildung bei der DestiHatMn

eines Gemenges von nitra- nnd amidocuminsauremBaryum, wetche

tOHFiteti~) beobachtet wurde. Auf Grand dieser Bitdangsweise und

wegen seines dem Indot Sbntichen Verhahens ist woh! der SchtuM

bet-echttgt,dass es ein in der Scitenkette substituirtes Indol soi.

Ein zweitesMethyHndot ist vou Baeyer und Jackson'") darge-

ste!!tworden. Sie erbietten es aM dem Orthoam!dobenzy!methytketon,

weiches unter apontaner Wasaerabspaltung in die Ton ihnen mit dem

Nameo Methytketot betegMVerbindung Sbeïgeht.

Nacb Bitdungswoise und VerhatteR kann man dasselbe Bar ais

ein Methytindo! von nachfttehenderConstitution fmHaMen:

,NH

C<;H<(
r

~CH~=C--CH:

') Joarn. fur pr. Chemie{2]17, t29.

'') Joara. fut' pr. Chemie[2] t7, 97.

DieseBenchte IX, 1411.

4)Nencki, Journ. Htr pr. Cfmmie[2}t7, 97.

Dièse BerichteXII, 6oL

") DtescBer!c)ttcXtV, 2382.

') DiesoBenehto XIII, 2399.

DieMBonchteXVJ,710.

") DiMeBorichtcXVI, 2927.

'") DieseBerichteXm, 187 ttnd XtV, 879.
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ats ein htdot, worin das WaMerstoKatomdes dem Stjckstoff benach-
barteMKohten<toSs der Seiteckette durch Methyt ersetzt ist.

ln neaerer Zeit erhietten E. Fisoher and O.HcM') eine Ver-

Mndung C~Hj~N, wetohe sie ats ein MethyMndotQfkt~nten. W!td

nSm!ieh die Methytphenytbydrazinbt'enztraabensNare

CH:,
CcH&~

~–N~C
CH~

COOH

mit SatzsNm'egekocht, so tritt tnerkwMiger Weise Ammoniak aus

und es bildet Btch eine neueSSnre~wetchemanats Metbytindotcarhon-
s&ure aotïassen k&nn, da sie beim Erhitzen <8r sich in KohtemSara

nndMethytmdot xerfSMt. Letztere8g!ebtbetmOxydirenMethy!pMado-
isatin, wetche That~ehe E. Fischet- ond 0. He$s venm!aSBteo

die Constitution des MethyUndo!sin btgettderWeiM atts:adracken:

N CHa
C.H<(

~CH'~CH

ïst sie durch seine Struchtm' xach ziemMchwahraehemtich ge-
macht, so Msst sie sich doch bei dem compticirtenVeriaaf der Oxy-
dation anter Anweodung vonNatnMmhypoehtond-oder bromid, wobei

sieh zon&ebst ein Hatogenprodakt des MethyHndotsbildet, we!chM

dann erst unter dem Einttass von Atkatien !n Methyfpseudoisatin

abergeht, nicht ab Bicher ~tge&teut betrachten.

Einen sicheren Beweis far seine Constitution gtaabe ich )n etoer

gtatten Bitdongeweise dessejben beibringen xa kontten, welche ganz
der von mir vor kurzem besehnebenenSynthèse des tndots entspncht.~)

Wird methylirtes OrthoamMoehiorstyrotmit NatnoMa!koho!at auf

t30–t4(~ erhitzt, so sche!det s!eh Chh)fnatnma ab und es entsteht

Methytiadot, welches, w!e weiter unten angegebenwird, in ttt!enseinen

Eigensenaften mit dem von E. Fischer und O. Hess d~rge9te!!ten
&bere!)MtumMt.

Du es sich hterbût nur in der Art bHden kaon, daas zanachst
das Chlor dorch Aethoxyl ersetzt wird und sich dann sogteichAtkohot

abspattet, wie es nachstehende Gteichang aasdrSckt:

r'H

C.H4N<g"'a N
H

C H = Ce~, -<- OC~,

CHOCaH; CH=~CH

') DieMBenchte XVH, &C2.

DièseBerichtcXVtî, 1067.
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so )ttM)tttbm Mardie von E. JFtecher and O. Heas beigetcgt~Con*

sttttttïoH xukommon. Es iat demnaeb die Constitution t'on zwei it)

der Seitoakette methytn'tentndoteo, demMotbytketo!H))ddent Methy!-

indot (sch)eehtweg) etehor iestgeateHt. FSr ein lu der Seitenkette

subMUntftesMethyHndotiet Mosmehr eia ÏMMuerieM denkbar. Da

aber das Skatot setnem gMisenVerhttttennach ein Hontoioges des

Indols Sst und da es ferner die Methylgruppein der 8eitenkette ent-

ba!ten muss, wie ans der Bildung beim Erbitzen von nitro and

amtdocuHtinsttufetnBaryum hervot~eht,so kaHttihm keine andere als

die schon von Fileti efwShnte Coostitutionzukotnmen. Es muse

demnach ats Indo! tNtgefasst werden, woriRths WasserstoNatoo!des
·

dem Benzotkern benachbttften KohtemtoHatoms durch Methyt er-

setat ist.

Shatot, Methyiketo)ttad MethyHndot(scMechtweg)sind methyHrte

tndote; wâhrend aber daa Me(byiindo)eine tertiare StickatoSverMn-

dung ist, sind die beiden et'stereonoch aekandSre und man kann das

Metbytketo! als a, das Skatol ab ~-MethyHndo! auffasson, wie ee

oachstehende Formejn MsdrScken:

CH, H H
N~ .N~·

CeH~~ v CeH~ C~
`C=::CH`CH~.CH CH~C-.CHit ~C~CH

M.
(a-Methy)indo))

M6thyhB(M Metbyàet.t CH:,
(/!<-Methy)indo))

Skatol

~H<N~n,

OrthotBt)thyIam!dochtot'Btyrot, CH

Il
CHCt

Zn seiner DMSteHuugtoste teh Amidochtorstyroiin Alkohol m)d

edntzte mit der berecbnetenMengeJodmethylam aufateigendenKCMer.

Ais nacb 2stündigemErhitMn der Gerach nach Jodmethyl verschwun-

den war, verdampfte ich den Alkobol und oaha) den Rûckstaud in.

&dz8Surebatt!gemWasscr anf, wodurch eine geringe Menge Harz

iittruckbHeb. Daa Filtrat davon ubersSMigteich mit KalHaoge nnd

schSttette daa tOMgescMedeneMetbytamidochiomtyrotmit Aether aus.

Naeh demVertretbeu des letzterendeMiUirteich mit Wasserdampf

ond erh!ett dann nach abermatigemAaMchatte!n des DeMiHats mit

Aether und Abdestittiren desselbenein hettgetbge<SrbtesOe!, welcbes,

Sber SchweMaaare getrocknet, bei der Sticketotfbestimmungfolgende

Zahteu gab:

O.t860g Snbstanzgaben 15ccmStickstoifbei 23"nnd 720mmDmck.
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Das Orthomatbyiamidocbiot'âtyt'ftist schworer wia Wasaer und
darin selbst beim Kochen k<tmntostich, wStn'endes m A!kohot uxd
Aether sehr leicht )8s!:c!) ist. Es bat einen eigenthumtichen, an

Gaajaeot ednnerndcn Gemch. WSh)'end das Amidochkrstyrot bei
55–56" schnutzt, bleibt dM methylirte Verbindungbei gow3bnttche)-

Tfmpenttur OOssig. Es Msst sieh n!cht desHHtren,hmgegett ist es
mit den Wasserdampfwt)ziemHch leicht HSehtig. Wird es fur sieh

erttttxt, so tritt vottstNndigeZerMtzung ein. Seine Dompte CirbeM
einen mit 8a!MNu~ betenchteten Fichtenspahn gelb.

ln 8K!MNufet8st es s:ch leicht auf, die LfiBungh:nterMsst beim
Verdtmaten das sittzsattreSalz ais kleineNMetchen, die ntgettenfSrmig
verwachsen Mnd.

CH9
i

.N~

Methyt:ndot, CeH~
·

CH~CH

Beim Erhitzen \'o)) Orthomethylamidochlorstyrolmit etwas mehr

ats der berechnetenMenge von Natriumathytat aaf 130–140" scheidet

sieh reichlich Oblortiatrium aus. Nach 3-4stündigem Erhitzen ist
die Reaktion vo)!endet. Wird dann der schwach getbgefSrbteRobren-
inhatt mit Wasser versetzt, ee scheidet sich ein ge!btiehgefSrbtesOet

ans, das ich mit Aether ausachBttehe. Um etwa anverSndertesMethyt-

amidoehlorstyrol und nebenbeiontstandenesMethytamidophenytacetytet)
za trennen, behandette ich die Ntheri9cheLosang.mitverd0nnter8a!z-

sNure,destillirte den Aether ab and trieb den Ruckstand mit Wasser-

dampf ûber. Der grSsste Tbcit ging ats schwach geMrbtes Oet ins

Destittttt, wShrend eine geringe MengeeinesharzigenBQckstaadsMieb.

Dieses Destillat schBttette ich mit Aether aus, trocknetedie ttherische

LSaang mit Katiame&rbonat, verdunstete den Aether ond desttMirte

das zorCckgebtieheneOf!, wetches fast vo!)stSndigbei 840–24!" 0

(QuecksHberganz im Dantpf) unter 720mm Druck Bberging.

Bei der Analyse des Methyt!ndn!serbielt ich fotgendeResuhate:

I. 0.2073g Subsumxgaben 0. t325g Wasser H.0.6256g KoMenstare.

JI. 0.2012n 20ccmStMkst~bei2l<'o.7tSmmDntck.

m. 0.2t45~z 8! 1, !9~~78t u <

Bereehnetfitf Oefanden
Ct.Hs.N t. t!. m.

C 82.44 82.30 –
pCt.

H 6.87 7.09 – –

N 1U.<)9 10.71 10.7tt

Ber.fftrC~HtMNCt Ge(u(t<h'«

N 8.35 8.64 pCt.
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Das Methylindol bildet ein sehwach gelblieh gctarbtM Oc! von

L0707 xpeeMtMhemGewtchte bei O". Sdn Gernch erinnert haton un

jenen des Indols. tn Wasser ist es axfMr~t wenig !'Mieh, teicht t)!n-

~egen in Alkohol nnd Aether. Die khu'o w~ssnge Losnog giebt mit

tMuchenderStttjteterNiim'e~unSchst eine schan MthgeHh-bteFMsMg-

keit, <tU9der sich ttach kttrzpr Xeit t'<ttheFtocken ttbscheiden. Ein

<niC8~)i!8(!arcbefenehteter FiehteftspMhuwird v<«)den Mtup<et) des

Methytindoh oder von seinor atkabottschenLusung Tio)ettr"th gefSt'bt.

tn verdNnnter8a!i!8&areist es nicht ISsMch,wahrend e~ von tauchender

theHs ge!Sst, theils verharxt wird. Wird die Msung !Mconcentrirter

S)ttz9&u)'emit Wasser verdNnntt su entBteht ZMHtic))Steine weisse

Tr&tMng,die sich nachp!)))get' Zeit iu weisse Ftocken v~t-wandett.

PttfDtt dos MethyUndots, C~H~N~aOHCitHsN.

Wird zu eitter athenschett LSsattg von MethyMndoteine xotcho

vmt Ptkrin86are gesetzt, 80 bilden sich beim Verdnnsten des Aethers

dnnbetroth geSfrbtc, nieist b()sche)(5rm!gvcrwachsene Pri8men des

Pikrats, welche bei 149–i 50" schmeken und deren StickstnH'be~tim-

tMUMgfolgende Zah!en tiefet'te:

0.23R6g Substanz gaben 34ecm St)ek8toS'be!!9" ond 720 mmDrnck.

Ber.far<~Hi)(~Ot)90HCi.B!.N Gehtnden

N Î5.M t5.70 pCt.

Es ist atao das aus Methyfamidochtorstyroterbattene Methytindot

volikommen identMch mit dem von E. Ftseher und 0. Hess dar-

geste!tten.

M&nchen, Labomtonum der technischen Hochschute.

540. A. Finner: Ueber das Einwb'kungapMdnkt von Baaig-

siturettnhych'id auf B~nzamidin.

(Vorgetr.vomYerf. ia der Sitzangvom 13.Oetbr.)

tm vorleMen Hefte der Berichte') habe ich iMtAnschtnss an die

Besprechung der eigentMmUehenReaction zwMchen BeMoytchtond

nnd BenzaatMinGetegenhe!tgenoottMen,daraafaufmërkMm ztt machon,

dass die bei der Einwirkung von EseigsBm'eanhydrid auf Benz-

ftmidin entstehende Verbindung, welcher von Hrn. Klein und mir

seiner Zeit') die ZasammensetzungCttHnNs zogeschneben worden

') D:eeeBerichteXVII,2006.

') DicaeBerichteXI, S; XVI, t659.
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wur, t'bensa gnt die XuxMNHMusetztMtgC~H~Nsbesitzen konote, und

d)t86die Analyse sttein dttrnb<!t-keinen AufsehtHSSza geben vermag..
In crsteretn Falle wurde die Verbindungaua 2 MokMten BeHxaniidm

lediglich t)))tM'Abspattnng von Ammoniakentstauden aë!u:

~NH

2C.H:C( == C,,HM~ + NHs,
~H~

im zwetten F~tto wHfde sie dnrchWasBeMbspitttnngeiner tntermediSr

efzeugtea Acetytverbindungsieh gebildet httben:

~NH ~N.COCH~

a) C~HtC~ + (CH~CO)aO== 8C~H~ + Hj-0.
NH~ ~NH?

CO CHs {N\

b)C.H~C<
~NH:

==C6H~
N'

~C.CH~+H~O.

Die EotscheMong darSber, wetchc der beiden Fcnnetn der !t)vor.

zSgt!ch6terAusbeute zu et-hottendenVerbindungthatstchUch zukommt,
koonten Mm'weitere Derirate derse!ben liefern. Es iet mir nun ge-

tungen, mit aller Sietterlieit nachzuwetsen, dass die erstere Forme)

C~HtaN~ die nchtige und dass die Verbindang a!s Dtbenzimidin,
Mr~')

C6 ab c N3Bs,
ist, wobei uncutschiedenblciben muss, ob~{NsH~t ~Hfzufassenist, wobet anentachtedenbtoiben moss, ob

CeniiU)
sM die Constitution

~NH ;NH
C.H5.C~ C~Ht.C~

,N H oder ;N ·

CeHi. C~ CeHi C'
~NH .NHs

besitzt. In gleicher Weise habe ich nachweisen koanen, dass die

Snbstanz nicht etwa ein Anthracenderivat ist, sondern noch die beiden

Benzenyte (CeH;C) ais sotche enth&tt.

ZHnScbsthabe ich die Vcrbindung zu oxydiren vet'sacht in der

;N·.

Erwartung, dass, !m Falle sie C~HtC~ ~N\ ~CCH~wS~eineCarbo)*-
,N,~

B&oreCeHtC.C.CO~HresuttirenmSsste. AUe!uwederKat!um-

permanganat in SMureroder ht atkftHschèrLBaong, noch ChromsSure

oder Raliumbichromat und SchweMsSttre zeigten irgend welche Wir-

kang auf die Substanz. Damnt*habe ich BromdefivNteMMihr dat~

zostetten versucht. Scheinbar getingt eine derartige Dfu'steMungsebr

leicht. LStit man nSmtich die Snbshmz in Chtorofbnn, worin sie

Nusserst leicht tosHeh ist, und <NgtBrom Mnza, so scheiden sieh

in kûrzester Zeit prSchtige, t!ef gelb ge&rbte gtanzende Nadeln ans,
ohne dassBmmwassersto~tiHre sich entwickelt. Es entsteht demnach
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cjnBroinadditionsproduct,wetches, sehr schwer in Chtoroform tosHeh,

.tbnttt-irt, mit Chtorofot-H)gewaschen und getrocknet wurde. Ein Ver.

~aeh, die Nadeln a<MAlkoltut omxakrystaUisiren, zeigte, daM das

Brfmtprodaet aehr ieicht zeMctxtichist, denn der Atkottot nahntstarkon

Atdehydgeroch an, die Substanz wurde weiss und verwandette sich

voOstandtgwieder m die arspfongHche (bei t!0" schmetzende)brom*

Me VerbinduMg. Das nicht MmttrystaHieh'te,an der Luft getrocknete

B)'<tn)pro<!Methauchte ebenso fhrtdanernd BroM)ans, wenn auch die

Xersetzang schr taNgsatn vorschreitet. ï)aher zeigten Brombestitt)-

mangeMvon verschiedenenPWipaMten,die unglcich lange an der Luft

gelegenhatte~ wecbselnden,mit der DauM-des OKëntiegensabnehmen-

den Bromgehalt. So wurden gefanden in eiMtn kaorn noch nach Bront

tiechenden Préparât 49.97 pCt. Brom, in demsetbet) Pt~iparat nach

mehrerett Tagen 48.37 pCt. Brom. Diese Zahten goben aber aucht

abgeMhen davon, dass aie aatm'gemase nicht genau sein konnen,
nicht den geringsteuAufschluss über die Zasammensetzmtgder Mutter-

sabstanz, denn ans ihnen iaast sich weder die Formel Ct<Ht;N!
noch C~HgN! feststeHen, weil die Substanz sowoht CxHtsN~Brx

(Br = 5t.83 pCt.) ats CeHsN~Brs (Br ==&2.63pCt.) sein kStmte.

Ich h«be darauf die Substanz C~H~N~ zu nitriren versacht. Jn

kalter rattcbender Satpetersaure itist aie sich unter ErwSrnMu mit

gr<iMterLeichtigkeit auf, und tasat man die Losung über Nacht stehen

and giesst aie dann in WasMr, 8<)erhatt man einen sehr reicblichen

~etbent harzigen Niederschlag, der zum Theil in AtkoMo}tSstich ist

und daraas kryetaHiMytwerden kann, jedoch atadann keine entschei-

dendeN ana!ytMcbenResattate liefert. Aus Benzot, worin er sich

leichter tost, scheidet er sich harzartig ab. Schliesslich getaog es mir

durcb «ingères Stehentassen der satpetersauren Losung unter einer

Giocke neben Natriumhydrat kleine krirnige, iarbtose KrystaHe zrner-

batten, die durcb GtaswoUeabnttnrt, mit etwas eoncentnr<erS<t!peter-
sâure gewaschen und auf Thonptatten getrocknet, m der Analyse
Zahien gaben, welche nur )mf die vierfach nitrirte Verbindung einer

Muttersttbstanzvon derZusammenaetzHngCt~HtgNs schMeMcntieMen)
i" keiner Weise aber von e!ner ursprBngHchenSubstanz CitH~Nzher-

xuteiten waren. (Gefanden wurden: 41.54 pCt. C, 2.33 pCt. H,
~.t7 pCt. N, fiir Ct4H9(NO;)4N; hereehnen sich 41.69 pCt. C,
~.23pCt. H und 24.32 pCt. N.) Damit war der erste Beweis fur
die Ricbttgkeit der Annahme, das Einwirkangeproduct des ËssigsSare-

anhydrids auf BenzamMinsei CKHuN~, erbracht.

Einen viel sichererenBeweis fur diese Annahme erhieit ich jedoch
durch das Product, welches bei der Einwirkung' schwaeh rauchender

SehwefëtsSureauf das Imidin entsteht. TrSgt man Dibenzimidin in

etwa die zehnfaehe Menge schwacb rauchender SchwefetsSureNn, so

tott es sicb sehr !ang<am unter schwacher Erwarmang darin auf.
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FSgt man nach MstiindigotHStehentassen der Msnng die etwa vier-
tache Menge Wasser hinzu, 80 entstebt ein starker leimartiger, aber
bei naherer Beobachtung ans kleinen (arbbseo Nadeln beatehendw

Niederschtag, der in reine<n Wasser sehr leicht tSsHch ist. Dieser

Niederschtag tCst sich, weon )n.«) ihn in der Matterlauge asf etwtt
100<'et-~rKrmt,scheidet sich aber be!mErkatten ais sehwercf k8m!gm',
etwas getb gefarbtc)' NiedfMchtagwieder ab. Diesetbe Be8etM<îenhe:t
und Farbe tt!ntn<ter au, wet)R man ihn m der Mutteftauge Mngere
7e!t stehen ttiest, ebenso wenn man ihn Sttnt't uhd bei gewShnticher
Temperatm' troeknet. Es scheint diose Umwandtungdes NtederscMags
auf einer Aenderung desKrystaHwasaefgehatts zu bertthen, denn auch
die Mmige Snbstanz ist nicbts anderesats die Sutfbnsauredes Dibenz-

imidins, wetche in rememWasaer sebr teieht IS~Uchist, in 25procen-
tiger SchweMsaure sehr schwer sich tast and daher mit Leicbtigkeit
durch wiederholtes Mse& in Wastfer und FSMenmit SohwefeMore

gereinigt werden kann. Sie besitzt die ZnaammensetzungC~H~Na.
SO:H + *H!)0, verliert ibr KryetaMwassere~t bei 140~,wobei Me

jedoch sich M brNunenbegiunt and ist eine starke Siture. (Gefunden
H~O = 3.02 pCt., bereehnet = 2.89pCt.)

Die tnfttrockeneSubstanzgab:
C == 53.65 pCt., H ==4.25 pCt., S == 10.40pCt., N == 13.~8 pCt.

Fûr die S&areCMHMN~.SOsH + ~H~O bereohnen sich:

C == 53.84 pCt., H = 4.16 pCt., S == 10.25pCt., N == 13.46pCt.

Neutralisirt man die ursprSngtichemit der etwa 5–6fachen Menge
Wasser verdSnnte LOsung des Dibenzimidin8 in SchwefeMHre mit

N~trontauge, so entsteht, je mehr die FiBssigkeït der NeuInditSt sicb

nShert, ein itnmer reicMicher werdender weisser Niedersehlag des

Natronsalzes der Satfbnaaare. Man macht die LSsung schwach

alkalisch, iasst erka!ten, saugt den Niederscblag ab und krystallisirt
ihn, nachdem man ihn nar wenig ausgewascben, aas heiMemWasser
um. Dieses Natronsab ist m kaltem Wasser ziemlich, in heissem

Wasaer leicht, dagegen in SaMNeangensehr wenig Matieh. Das luft-

trockene Salz verliert bei t00" 14.75 pCt. H;,0, fBr das Salz

C~H~N, .SO~Na + SH~O berechnen sich 14.25 pCt. H,0. Fûr
bei 100" getrocknetes Salz wnrden gefanden:
C = 52.02, H = 4.61, N = 12.04, S = 10.21, Na = 6.90 pCt.,

12.10 6.34 »

wâhrend sich f5r C~H~Na .SO~Na berecbnen:

C = 51.69, H = 3.69, N == 12.9, S ===9.85, Na = 7.08 pCt.

Die LSaong des Natriumsalzes giebt mit den Salzen der atka!t9chea

Erden and fast aller SchwormetaUeNiederschlâge (Qoeeksilberehlorid

giebt keinen NiederacMag, Kapfersatfat seM~gt nur etwas Natronsalz

nieder.) Von diesen NiederscMSgenwurden nur daa BarymnBattiund
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(tas SifbefMtb!h) etwas. grSssarer Menge durgesteUt and t)ntttys!rt.
Hetde enthahen KryBtaUwassor,iassett sich aber, w}e es schont, nicht

vottig wasserft-ei machex. Daa Baryumsatz, welches gMnzende,
tmch to heissemWasser Mhf schwor )M!che Btattchen bitdet, vertw
bei ï00<' H.45pCt., bei tSO" !3.19pCt. Wasser und lieferte boi tOO"

getroeknet t(!.70pCt. Ba, bei t80" getroctctMt 16.93pCt. BH. Aus

ttiesen ZaMen bereebnet sieh eit) Salz (C~tt~N~.SO~);
+ lOH~O, wetches bei tOO"6Hi,0 verliert (berechnet H.74pCt.),
dann bei !80" auch ein H~O (berochnet !3.M pCt.), w~hrend bei !00"

ein Salz(C,~H,,N,. SC~~Ba + 4Hj,0(berechnetBtt== 16.84pCt.),
bei 180" ein Salz mit 3H~O (berechnet Ba==t7.23})Ct.) zmuck-

bteibt.

Be!tSn<igsei noch erwSbnt, dass die DUteazimHinmtthnsSo-en

beim Schmeizen mit KtttimBhydrat ParoxybenzoMare (durch ibren

8cbme!zpt)nkt!dentif!c!rt)liefert, 8« dass ft)sodamit erw!esen ist, dass
dieSntfbMgfuppein einem der beidettBenzotkerne und in PttMSteHang

4 t

sic!, be&ndet:
~j~N,H,.

.4 z

Ihtsg das Dibenzimidinnicht etwa <'inAothmeendorivatist, wurde

(hu'chErhitzen dessetheo mit bei gewOhnMcherTempefatttrgeeSttigter
Sfttzs&oretmt' !00~ erwiesen. ln cMtcentnrtester Sa~sNare tSst sich

das Dibeozimidinteicht auf, aber batd scheiden sieh stark gMnzende
BtSttchen «os, die schon auf Zusatz von wenig Wasser sich in die

Nadeh)des Dibenzimidinsztu'0ekvef'~nde!n (Schmp. !0") und dahar

wuhl nichts anderes ais dits sebr leicht zertegbare saizs&are Salz des

ttttidins sind. Brhitzt man aber das Imidin mit etwa der 20<achen

MengeSalzsiure im geschlossenenRohr auf 100* so erbâit man Sat-

miak and BenzoBsSure,die durch ibre vorsch!edenenReact!onen und

darch ihren Schmelzpunkt identi&c!rtwurde.

Bei!auSgmochtc !ch noch bemerken, dass ich auch einen, wenn

aMcherfolgloseiiVersuch gemacht habe, die bis jetzt unbekannte Mo~

tekuiitrgrossedes Kyanphettins, (C,H~N)m~ durch Darstellung e!uer

SatfoneaMMzu ermitteln. Das Kyanphenin wird bei gew8hnl!cher

Tcmper&torvon rauchender SchwefetsSm'e, worin es sich langsam
Mst,nur wenig angegriffen und f!tt!t beim Vcrdunnen der LSaung mit

Wasser wieder nieder. Erwirmt man aber dièse scbwefetaaareLSsang
aaf dem Wasserbade 6-8 Stunden !a<)g,so wird beim Vet~dËnnenmit

Waasernichts mehr ge<S!!t. Darch Neatra!Mren der verdunnten L8-

suogmit Barynmoarbonatund wiederholte8Auskoehea der Masse mit

grossenMengenWasaora erh&ttman nach dem Verdampfender was-
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M'riguxLo~ungonein ttuch ht hei~semWaMer sehr achwer tSdicbos,
in dlinnen Rrustex sic!) ansscheidendMBarynmsntz der KyanpheMn-
suKbnsaaM,in welcher jedoch auf je 7 KohtenBtoft'tttomee!ne Satf&n-

gruppe~orbandMtist. Tchhabe daher die w~tere Untprsuchung dieser
SutfotMSm'eaufgegeben.

Bt't'Hn, Laborat. der ThieraMnehehutp.

641. Oaoar Jacob a en: Ueber die Oonstitution der Benzol.

tetraoMbooBauran.

{.MittheHangans deta ekcm.~«{Mt'sKats-LithoratoriMmxu R&stcck.]

(EingegMtgcnarm80.0ctober.)

Um zu cntschetdeM,welche Stetiang die CarboxyigrMppen)Hjeder
der drei BenzottetmcarbonaSHfeneitUtehmeo,habe ich d!ejet)i~endieser

SSoren, wetche dem Durol und dem hodm'ot entaprechen, dure!)Oxy-
dation dieser beiden KoMenwassMstottedat'gesteHt.

Die Constitution des lsodurots (t,8, 3,5) ist bektn'nt dorch die

BildungdeMeibettaus Brommesityten, Methytjodidund Natriuta. Die-

jenige des Durots (~2, 4, 5) ergab sich daraus, dass die durch Oxy-
dation desselben entstehende,einbasische S&me.die DorytBSttre,Kach

am der PseudocumotsaKottSMarednrch Schmetzen mit NtHeMensaoMm

Natrium erbatten') und fur die PseudocumotsHtronsSnrfdnrch Ueber-

fuhnM)~in OxypaTaxytytaSuredie Cnnstitntion
1 2 A

C~Hz.CHa. CH~. CHx. SO~H
ermittelt wurde2).

Durch Kochen mit verdunnter StdpetersSure stellte ich aus dem

Durol zanachst ein Gemenge von DttrytsSare und CtttnidittsXuK',aus

dem Isodurot ein Gemenge der drei ïsodarytsNarendar.

Diese von Nitroprodakten befreitcn S&aregemenge wufden mit

koMensanrem Kalium m Losung gebracht und anfangs in gelinder
Warme, schtiesstich bei 100"so lange mit BbermangansauremKalium

behandelt, bis dieses nur noch sehr langsam entMrbt wurde und ei)t

Versacb zeigte, dass nur noch leicht MaHeheSKurenvorhanden wareu.

Das mit EssigaSnre schwach NbeM~ttigteFiltrat wurde dann durch

eseigaanresBlei ge<atttund der mogtiehstgut MusgewaschcncNieder-

Mhtagdarch SehweMwasserstoit'Mrsetzt.

') A. M~ntet-, dieseBenehtûXI, 3).

0. Jiteobsen, dièseBerichteXtf, 434.
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Da die beim Verdunstendes Fith-ataznraekMetbendenS&uraosich

a!s noch nicht homoge~orwiesen, mHMtenaie einer weiterenBehftod-

iHttg mit NbermMgfmaMrentKattum onterworien und a!ao auch die

Cbngen Operationen wiederhott werden. Nanmehr resottirten nur

noch vierbasischa Sâuren. Die aaa Durot CHtstandeneSSare war

direkt ganz rein. Bei defn ïsodurot war es mir nicht mSgtich, den

B!einiederschh'gvotHgkatiftei za weacben, und dementapmchendwar

die betreffendeTetracarbonstun'e znn&cbstmit einemsauren Kaliumsalz

derse!ben verunreinigt, welches sich beim UmhrystaHisiren ziemlich

vottsMndtgvor der freien S«M)re!tbsch!ed. Dorch Msen in wenig

WMser und FSUen durch viel concentrirte Satzsaore konnte auch das

KattNtMatzin die fmieS&ureabergeMhrt, beziehangaweisodie letztere

<r8tMggereinigt werden.

Die tt'!8 Durot erhftjtene vierbas!schc SSure war in kattem

WMser relativ schwer, in heissem sobr leicht tosKoh. Sie kryataHiNrte

sehr gnt in harten, gtasgH{nzendenPrismen oder TaMn mit ~we!

MotekOienKryataHwaeser. Die bei !20~ entwiissarte SSare fingbei

265-2680 zu scbmetMMan und Metertedann ein acharf bet 268"

schmehendes Anhydrtd. Die SNufe war B~m!tPyromeHitbB&nre.

Die ans Isodurot gewonnene Benzottetracarbonstturewar aach

in kaltemWasser sehr leicht tostich und schied sich beimVerdunsten

der LoBongin Krusten ab, die aus sehr tdetMen,vierseitige))PnsmeM

bestanden und kein KrystaUwaaser enthtetten. Darett Chiorbaryntn

wurde sethst die sehr concentrirte Msung der freien Saure weder in

der Kaite, nocb in der Hitze geiSttt. Naho unter 220" begann die

SSare zoBamntenzasinternund Nchmokdann vottsMndigbei S38–240~

indemaie anter AnfMhSatnenWasser verlor. Bei schHettemErkalten

erstarrte namentlich das aus weniger reinen Antheiten der SSure ent.

standene Anhydrid in der von Baeyer fur die Mettophansaurebe-

MhriebenenWeise zn einer arnissaftigen Masse, welche hochsteM

theHweiseeine eisMamenartige KryBtaUbi!dangzeigte und keinen be-

etxnmtenSchmetzpnnkt besass. Wemt das Erstarren in hShererTem-

pcratm-a)!ma!ig etatt<and, so wurde riamentlieli bei Anwendang

der ans dem oben erw&hntenKtttittmsati!nbgeschiedeuen,sehr reinen

SSare das Anhydrid darchaus kryst~tHnischerh«!ten. Es achmotz

dannconstant bei 237–238".

Naeh !hMn Reakt!o)MHkounte diese aus Isodm'ot gewonttene

Siture nicht PrehmtSMMt'e,sondern nur MeHopbans&Mreaein. Merr

BiteyGt hatte die GSte, mir zum Zweek eiuer genauen Vergteiehang

seine MeHophMS&urezur VerfSgung ZMatettet). Dièse Vergleichting

ergab die vnttkommenateUebereinstimmnng sowoht in der KryotaOi-
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sationsweise, wie in den F~ttut)gst'e<tkti<tfMnder beMen Saaren und

ihrem Verhaiten in der Hitze ').

Besonders charakterietisch ist das Verbatten der MeHopbansNure

gegen Calciumsalze. Darch essigsaures Calciumwird die LS~ungder

freien SNure sethst bei Mcbster Concentrationin der Katte durch<n<~

nicht geM!!t. ïn der stark verdunntcnLSsMtgtritt auch be!mEtbitxen

keine FtiHangein. Ist aber die mit ess)g9au)'etnCalcium versetiite

Msuag der SSureemigernMtassenconcentrirt, 60entsteht betmErhitzen

zonSchateine wolkige TrSbnttg nnd dann ein reichttcber, Noekiger

NIedeMcMag,der sich beim Abktihten sofort wieder klar auf!5st. Er

kann beliebig oft darch Erhitzeu ausgeschtedenund dnrch AbkShten

wieder getSiitwerden. Erst wenn darch anbtdtendesKochen EssigsRare

ausgetneben wird, Mst Mehder Niederechtag anch in der KStte nicht

ToHsMndigwieder auf.

Chtorca!cimMerzeugt jenen xur {n der Hitze schwer tngtichen

NiedpMcbtagnicht mit der freien Mettophansaure,wobt aber mit ihren

neutraten Salzen.

Naeh dem Ergobniss der hier mitgetbeittenUntersuehang ist die

SteHungder Carboxyigruppenin den drei BettiiottetracarbonsSurendie

fotgende:
CO~H COiH CO,H

~CO~H CO,H~' ~CO,H ~CO,H

COtH. ) 'CO.,H

CO,H COtiH CO<H

Pyromenitheattre MeMophansiittre Pt'ehnitsiiare.

Die Constitutionder PrehnitsNure wûrde also, wie diejenigeder

PyromeUithsaare~die Abspattang von zwei MotekOtenWasser bei der

AnbydridbitduHg'geatatten. Dass die Pfebnitsfutre, wie Baeyer ge-

zeigt bat, nur ein MotekBtWassM' verliert, wird matn durch die An-

nahme erktaren mussen, dass die beiden mittlerenCarboxytgruppeneB

sind, ans wetcheudièses MotekMWasser aMstritt.

') EineAng&bevonBaeyer (Annal.t66,8.33a) ist nur miMvarstitndM

mehrfachdabinMfgefasstworden,dassdas reineAnhydridbei !64°schmehe.

Der SchmelzpunktdeskrystaitisirtenMeHophaMinire-AnhydridNliegtbeim-

gefahr23S".
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642. A. Pinncr: Ueber die BtnwMttmg von Aoeteasigathw

tmfcHeAatitUne.

(VortauSgeMitttMttang.)

(Yorgetcago)u) dor Sttxangvom Verfasser.)

AceteseigSther wirkt ansMrot'denttichteicht auf die A.tnM!neunter

Abspattung von Wasser und Aittobot ein nach der Gieichung:

~H
R.C~ -t.CH,.CO.CH~.COOC:~==

.NH!

B.C" <N\ ~Hj.O+HiiO+C~O.· .'c4H6o + H20 c2H6o.

Die entsteheaden Verbmdungen, wotche baBischeE!gen8cba(ten

besitze)),haben wabMcheMt!!chdie Constitution:

R.C

N N

CH,.C C O

CHa

und konnet! darch geeignpteMittel (Phosphorchtorid) in Derivate eioer

Grundsubstana:

CH

N

CH CH'

CH

itbergefBhrtwerden.

Setzt man za satzsatirent Benzamidin die berechnote Menge

Acetessigâtherund darauf in kteinenAntheiten die zum Zeraetzendes

salzsaurenBenzatBidmsnôthige Menge lOprocentiger Natroulauge, so

ethSttman nnter Erw&fmttog eine faat ktare Lôsung, aaa wekhpr

ionerhatbweniger Stunden gMnzendePrismen aMkryst&Uieiren.Man

iSmt 1–2 Tage atehen, attrirt den entstandenen dicken KryataMbret

ab and wSscht die KtyataHe mit Wasser. Sie sind aisdann anatysen-

reiu. Sie scbmetzen bei2t5.5–2t6" und beMtzendieZusammen'

setzungC)t HtoN20

C,H~N: + C~HtoOs = C,tHt.NaO + H~O + C~HeO.

Sie Biod sehr schwer in Wasaer, achwer in Aetber I8sHcb, tësen
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sieh sehr leicht in S&urenund goben ein sebr wenig !Ce)ichesPlatingalz

von der ZmammeMetzHng:

(C,tH,.N90 HC~PtCtt + 2HaO.

Mit der iiquimolekularen Menge Phosphorpentachtorid erwitrmt

liefert die Verbindung CnH~N~O unter ScMumen an4 Sa~sSure-

entwickelungeine darch Wasser iSUbare, aas Aether in praehtvotten,

grossen, durchaiehtigeo, rbombischen Platten kryetaHisirende, bei 7t"

schmekende Substanz von der ZHsatnmetMetzangCttH~N;Ch

CnHMN,0 + PC!; ==CttHt.NaC~ + POCta,

Cn H,.N2Ct!t ==Cn H, N:Ct -f- HCI.

Dieses Chlorid httt wahfScheinHchdie Constitution:

Os H, .C

N N
f

CH!.C CCt
n

CH

.Daa Acetamidin giebt bei gleicher Behandtnng keineKry8t«lle,
aber wenn man die Losung vormohti~ eindampft, den RBehstand mit

absotutefnAlkohol aasziebt, den Auszug verdampft und den Mckstaud

aaa Benzol umkrystallisirt, so erbiitt man eine durch ihr Kryetat~

eationsvermëgen au8gezeichnete Verbindung, welche lange seiden-

gMnzendeNadeln bildet, ziemtich teicht in Wasser, wenig in Aether

tostich sind nnd die Zosaatmensetzung: C~H~NeO besUzea.

(C~HaNa+ C.H,o09 = C,H,NzO -<- H:0 + CaHsO.)

Ich bcabsichttge diese Reaktion eingehend xu studiren.

Zagteichwill ich erw&hnen,dass die Amidine mit grcsster Leicbtig-
keit mit den Cyanaten und dea Senfoten reagiren und zwar, wie es

scheint, mit den Cyanaten in zwei Verhattnisseo. Es dNr~en hierbei

eigenthumMcheIlarnotoffe, bezw. ThioharnBtoSe, sieh bilden, deren

Untersuchungin Angritf genommen worden ist. Durch die Leiter der

cbentischenFabrik vormals Hofmann & Schotensack in Ludwigs-

bafen, welche mir mit grosster LiebenswBrdigkeit eine grossere Menge

Phenyteyanat imr Verfugung gestellt haben, bin ich in die Lage ve)~

setzt, diese Uotersuchung bequem auszu<uhren, und ich spreche daher

auch an dieser Stelle der Fabnkteitnng und namenttich Hemt Dr,

P. W. Hofmann meinen verbiMdHchstenDank aus.
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548. S. Gabriel: Ueber die OonatitaMon der Phtalyl-

esstgasSuM.

[AuedemBeri. Univ.-Latwrat.No.DLXV.)

[Vorgetra~n vomVerhtMerin der 8!tï«ng am 27.Oet~tjer.]

Wenn sich PhtaMoreanhydrM nMtandoren Kôrpern, z. B. Phenol
oder Benzol condensirt, eo wird der SMerato~ des austretetiden
WaMSK<msdem PhtaMureanhydnd entnommen,und zwar betheitigt
Me)tan der Reaction nicht, wie uraprSng!ichangenommeCtder so*

genannte *Anhydnd<aaoeMtoff, d. h. dor)en!ge, welcher die beiden

Carbonylemit einander verbindet, sondern, wie sphère UntefSMChuBgen

zeigten, das SaHerstoffatomeines Cttfbonyb; es eotstehen aiso nicht

Pht&tyherbindun~n C~(CO)~ (Pht~~ECeH~CO)~)'~
CX )

sondera KSrper von der Formel
CeH~oo~~O,

wetche ais Der!vate

f~H )
des Phtatides

OeH~oQ~O
M<zu<aSBensind.

Fur das CondensatioMprodttct aus PhtataSare- und EMt~Stn'e-

MhydrM ist seiner Zeit, den damaligen Anschauungenentspt'echend,
dieCo))st:mtionsfbrmeiC~H,(CO), CH. COOH unddteBeMichnnng

Phtaty!eMi({sHt)re')att~estettt worden; fasat man es aber ais PbtaM-

.C-'CH.COOH

<e)biftdungauf,so müsste esdurch d!eFo)'metC~H,'
101'

~0
\C~

gegebenwerden.

Die BesMttgang der Constitution einiger Derivate der Phtalyl-

csi'tgsMure,welche {chvor einigerZett~) tteferte, ist, wie bere!tsherfor-

geimben worden3), fBr die Bourtheilung der Strnctur der Saure

selber nicht maaasgebend.

Die im folgenden besehficbenenBeobacbtungen scheinendagegen
eher geeignet, zur Entscheidang der Frage nacb der ConatAattonder

Siinrebeiztttragen.
Wird PhtatyteaBfgSKMreaus einer kleinen Retorte im Vacuum

destillirt, so tritt Kohtene&ureauf, und in der Vortage sammelt sich

eioe weissgetbe, hatb6e8teMasse; teitet man darch letztere Wasser-

dampf, so geht mit dem Wasser eine Substanz aber !n Form einer

weissenEmulsion, welche sich schon im KSh!er zu farblosenKrystaM-
mas-senverdichtet; aus dem waserigen Destillat aetzen sich beim

Stcho) weitere Mengen derselben Materie in kleinen, gtasgMnzenden,

gut auBgebHdetenRhomben ab; dieeetbe schmHztbei 58–60", besitzt

') Gabriet HndMichael, dièse BerMhteX,39t, t55t, 2t9t: Xt, t007.

Gabriet, disse BerichteX!V,9t9; XVI,1992.

~) Gitbrie), dicseBerichteXVI,1996.
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einen an Phtatid erinnernden Geruch. tost sich in heissemWasser und

wird sehr teieht von den CbMchenLosangstnittetnao~enommen. Beim

jangeren Aufbewahren geht Mein eine getbHche, glasige, gernehtoee
Masse Nber; die n6<a!!cheVerNndeMngerteidet sie zum grossenTheil,,
so oft man sie mit WaaserdampfQbertretbt, indem betrNcbttieheMengen
etues gelben, z&hen, nicht mehr HOobttgenHarzes im Kolben zttrBck-

Meiben; wird aber tetzteres im Vacaam über freiem Feaer destHHrt,
60 geht ein Oet Ober, aus welchem man mit Wasserdampf wiederam

gewisBe Mengen der ursprSngttchen Substanz abMMeo kann. Et-MM

man die Substanz (CogèreZeit auf dem Waseerbad, so echntttztSteisn-

nSchet, verMehtigt sich the!twet$, nnd ech)!essj!chbleibt eine zShe,

amorphe Substanz zurOck. Offenbar findet atao eine Potymensatton
der leicht achmelzenden Verbindung statt, woraos steh die geringe

Ausbeute, sie betragt ca. 10 pCt.
– erktSrt; Nbngens tritt bei,

der Destillation der PhtatytesMgeSureaus$erdentPhtatsâure aaf, welche

man in dom wassngen Kotbeninhatt nach Abblasen der f!3eht!gen
Substanz vorfindet.

Die nfimliche Verbindung tSsst sich auch auf auderem, n)!nder

koatspieligemWege bereiten, nSmHchans dembarzigen Nebenproducte,
welches von der Darstellung der Phtatytes~igsSnro') herruhrt; die

Mengedesselben wird zu 30pCt.des angewandtenPhtabSMOttnhydnde~

angegeben, aHe!n m selbigem sind noch betrachttiche Mengen von

PhtatsSure enthalten: wenn man n&m!!chdas Harz mit verdSnnter

Natrontauge kocht, so gebt es fast ganz mit danke!rothbraunerFarbe

in LSaung, a~d wird letztere nanmehr mit SatzsSnre SbersSttigt,
so (at!t ein getbbrauMS amorphes Pulver ans, welches sich beim

Kochen za Ktampen zusammenbaUt,nach dem Erkatten undTrockneB

leicht zerreib!ich ist, und dessenMengenur 2.5–3 pCt. des angewandten

PhtaMureanhydrides ausmaeht.

Es enipfiehltsieb nMntùr den vorliegendenZweck, die Einwirkong
des Phta)sSureanhydr!des auf das Acetanhydrid so zu leiten, daM

m5gtichst viel desbrannen Pulvers entsteht: d!est6sst sich, indemmeo

von Gewtnnung der Phtaiyteesigs&ureganz absteht, m folgenderWeise
`

erreichen:

t Theil Phtatsâureanhydrid und 1Theil Easigsâareanbydridwerden

mit '/3 Theil trockenen Natriumacetata 7 Stunden am RCcMasskBMer

erhttzt, darnaeh mit dem doppetten Votnmen Eisessig versetzt und in

eine grosse Menge siedendenWassers eingegossen. Dabei acheM<t

sich das namtiche gelbbraune Pulver und zwar in einer Mengevon vv

Theiten, atso 66 pCt., des angewandten Phtatsam'eanbydndesat)~

') DièseBerichteX, 1552.
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Das getroeknetePnh'er giebt dmch Destination im tnftverdSnnten

RaatMein rothgetbM, nach und tMcheret~rrendes Oe), sus we!chem

eieh dureh Wasserdampf ein mit der oben beachnebenen, H&chtigen

Substauz vûllig identiseher KBtpM ttbbtaaen!iiMt.

Die Analyseder ftiichtigenSubstanz gab folgendeZahten:.y" e. -CIo-

Ber. far CnHeO~ Oefunden

C 73.9? 72.94

H 4.t! I 4.t8

Der bereehaeteKobtenstoSgehattweichtzwar vonder beobachteten

Htn 1 pCt.itb, nnd neue Ana!ysen erschienenwSnachetMwerth:dennoch

wurdedavonAbstandgenommen,eineraeits,weit Mchder ReindarsteUang

der Substanzdie leicbteVer<indet-t:chke:tentgegenstellt,und andreraett~

weil s!ch ans den MachstehendbeschriebenenUmsetxttngendie Formel

C~HcO, !!we!M<wergiebt.
`

Eine Verbindung C,HeO~ wird atM der Phtaty~ssiga&are naeh

fotgenAerGteichungentstehen

C,oH~O,=C,H.O,-<-CO~
thre C<tMt!tut!onsfbr)Be!kann, je nachdem die 8<iaredie Structur

,CO, ,C?"'CH.COOH

C~H~
~CO~'

~CH.COOH oder 0.~
~CO' ~0

~s:t~

durch folgendeSchemata gegeben werden:

,CO. ,C~-CH,

(Ï)C.,H~
CO ~CH,oder(I!)C.H,~ CO~

Methy)enpht)tty). Methylenphtalid.

Das VerhtdteHder Substanz gegen Brom spricht dafür, dass

Metbytenphtatidvortiegt.
Lost man namtich die HtiehttgeVerbindung in Chloroform und

tr5pfeit eine Loaung von Brom in Chloroformhinzn<so verschwmdet

die BromtSrbongsofort, ohne dass BromwasserstoffitaRritt. Wenn

Brom nicht mehr Mtgenontmen wird, verdunstet man das Chloroform

durch geJindMErwartnen und erhâlt a!s RSckstand ein Oel, wetchas

sehr batd 2~ einem KryMamtechen erstatrt; letzterer wird in wenig

heis~u Chloroformsgetost und dann mit heissem Ligroin bis zur be-

ginnenden TrObang versetzt, wonach batd demantgtanzende, derbe

Krystalle vomSchmp.98–99" anschiessen; Mtbige!8sen s:ch aach in

Alkohol, werden aber dadurch tangsam unter Brnmwasserstoaabgabe

zersetzt. Die Analyse des BMmMrpers fûhrte M der Formel

(~ H(;Br~u~ i
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') Diese BeriehteXVf, 096.

Berechnet 6ofanden
C 352') 35.59 pC(.
H !.96 2.t5

Br &2.29 52.0!

er ist mtthin durch Addition von Brom nach der Gteichuog

C~H. 0, + Br~ == C. He Br, 0~

entstanden; die Fahigheit der aachtigen Substanz, Brom ZMaddiren,
wird aber nur verstSndtich, wenn man sie der xweiten Formel ent.

sprechend, welche DoppeiMndnng~wischen Kohtenstoaatotaoa an~
weist, ate Methyiettphtatid aan~set. Der BromMrper selber wS)-de
demnacbats

CBr.GH,Br
Methyienphttttiddibromur CeHt

Ct)
>0

00
zn bezetchnensein.

Wird Methytenpht&ttdmit Kalilange gelinde erwarmt, so geht es
aehr bald in LSaung; ube~SMigtmatt nunmehr mit SatzsSare, so tritt,
wenn die LBsung nicht zu vorditant ist, beim Reiben mit dem Glas-
stabe eineAbscheidung von farblosen, breiten Nadeln ein, welche sicb
beim Vergleich atsAcetophenoncttrbonsaure erwiMen, und deren

Bildung sich im Sinue {btgendorZeichen erk!Srt:

C°:-CHa C(OH): CHa
C.Ht <C===CH!+H20=C6H4

COOH<COO COOH

f CO. CHa
== CeH4 tC,6H4

<COOH

indem die zonAchstentstehendeVerbindang, welche ein Hydroxyl an
einem ungesattigtenKottteoetoaatomenthStt, s!cb in die stabile Keton-
sNure um!agert').

Kocht man Methylenphtaliddibromür(t.a g) mit Wasser (250g),
so geht es aH)tnShtichUtL5<tM)g;die FtSMtgkfit nimmt sauere Reaction

an und liefert, wenn mansie auf ein kleines Volumeneindsmpft, wobei
stechendeDSmpfe entweichen,nach dem Erkatten unter vorangehender

TrSbung zugespitzteKrystaitehen, welche aus etwaa siedendemAlkohol

umkrystallisirt lange, gelbliche, bromfreie Nadeln vom Schmelzpunkt
t44–t46<' darstetten. Die Analyse dersetben ergab:

Ber. fur CsHcO~

a

Gehmden

C (?.66 66.47pCt.
H 3.70 3.96»



2525_

Pie bromfreie Substaoz ist aus dem DibmtnSrmithin wie Mgt
entstanden:

(CBr.CHjjBr

CsH~
·CO ~s

Q + Ela0 2FIBr + CgHsOs
CeHt { co

>0 + H~O == 2HBr + C~HeO~

uod müge der KSrzo halber ah

MethytenphtaHdoxyd

bezetchnet werden. Zn eiller genaueron UnterMchang reichte die

Meoge des 8chwierig za beschaffendenMatenats – die Muttertaagen
desselben 8chw6Mensich und verharzen selbat beim Verdansten im
Vaenum – nicht NMS,dagegen konnte mit Sicherheit festgesteMtwer-
det~ dass das Oxyd idantMohist mit einerberetts Mher') beschriebenen

Verbindung,welche durcb Bromiren der AcetophenoncttrbonsSttreund

naehbenge Behandtung dea BeactionBpmductesmit Wasser erhatten
worden war: auf den dabei vorausstchtMchstMtSndettden VorgMg
werde ich weiter unten eingehen.

In der HoUnuttg,das an der Phtaty!e8s!genurebeobacbtete, im
Vorstehenden bMehnebene Verbalten aoch bei der Phtatytbrom*
essigeSore~) wiederzutinden, wnrde letztere :tMVacuum deetdttrt:
es t'mpSehtt sich, jodesmat nur kte!ne Mengender SSure (0.5g) ans
kleinen Retërtchen zu deatiUiren,weil anderenfalls die achon geringe
Ausbeute noch weiter herabgcdriicktwird.

tm RetSrtchen bleibt eine kobligeMasse, in der Vorlage resp. im
Rptnrtenhats Cndet sieh eine geringe Mengeeiner krystaUinischenMa-

terie setbige liefert nach mehrntatigemUmkyyMttHistïenaus verdünn-

tem, heissem Alkohol lange, farbloseNadeln, welche boi t30–133<'

Mhmetzen; zn einer Analyse reichte die Menge der Substauz nieht

aus; attein es ist zwiMtM, dase aie die Formet C~BrO: besitzt,
dit sie voHkommen mit der VprModungC~H~BrO} Nbereinstimmt,
w(iche frBherbei der BromirungvooAcetophettoncarbonsaureerhatten
und ats Brommethylenphtalyl (oder Brommethy!eaphenytenketon)
C,;Ht (C0)~ C HBr bezeichttetwordenist. Letxtere zeigtedas 'eigen-

l
thumticheVerhatten<, aater Aufnahmevon) 1 Mol. Brom ht ein bei

tt7.5"–t )8.5<' 8chme)Mt)desDibromur C~H.Bt-O~.Br:uberzogehen~):

k€
die nandiche E!gM)8cha<twurde nun aoch an der darch Destitution

r
der Phtalylbromessigsiiure orhattenen Verbindung C-tH~BrO: beob-

') DièseBenchteXr, 1012.

') EbendasetbstX, 2199.

') EbemMbstXI. t0t2.
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ttehtet. Es erscheint demnach angezetgt, NameMund Formel der Ver-

bindangen CaH~BrO: resp. C'~HiBrOi.Br!) umzuSndernin

~C=~=CHBr
`

Brommethytettphtatid~CeH~ CO -0
(Schmp.t32–t33~,

'CO

und BrommethytenphteHddibromSr,

CBr: CHBr,
C~H~~

CO ~o
(Sehmp. t!7.5–t)8.5").

Die Bitdung des Brommethytenphtatides Sndet <tbc analog der-

jenigeMdes Methytenphtatides darch Abspaltung von KoMeosSuretms
der Pbt&tytbrooeBMg~iurestatt; von der Ëntstehmtg des nSm):chen
Phtatides Ma AcetophenonearboMsSarekann man sieh folgendeVor-

steMang machen:

I)C,H~ COCHt +B~~C.H~
.COCHj,Br

+HBr.
'COOH COOH

CtÔjCHjHBr .C~.CHBr

IÏ)C,H,( =C.H,( +H,0.11)
~COOjH:

Gs
COO

~~0.

Die in der GteMhuog H angenommeneWasserabspaltungscbeint
durch den ats LSsuogemittet benutzten Eisessig bewirkt zu aein. Die
in Fotge der Wasser&bepattuog e:utt'etende Bmdmg zwischen dea
Seitenketten voHz!eht8!ch ubngem beim Uebergang der Benzay!-
essigcarbonsaare in PhtatyiessigsSure in ganzahnHcherWeiM
(vorausgesetzt, dass man tetzteM ats Phtatidt'erbindnng atiffas9t)-

O,
~OC~HHCOOH

HI 0 = 0,

.C'CH.COOH
C.H,( –H,0=C<H~ "0

~000 H -CO

Um diese Umwandlung zu bew!rke)), braMht man erstere SSnre
nur in ihrem 15 fachen Gewicht SchweMsScM zu tosen und nacb

~stSndigem Stehen iu Wasser einzugiessen, wobei sofort Phtalyl-
eseigsSure in hellgelben, gekrQmmten Schuppen MHsRmt.

Bei der Einwirkung von Brom auf AcetophenooettrboMSttrein Ei8-

esa!g Mhe!nt durch Wasserextziehnng auMer dem BmmmpthytenphtnM
auch Methylenphtalid gebildet zn werden: selbiges wird durch Attf-
nahme von Brom in Metbylenpbtaliddibromür, und dies beimKochen
mit Wasser in Methylenphtalidoxyd Bbergeben,welches, wie oben an-

gegeben, in der That beobachtet worden ist.

Ueber einige Versuche, durch Einwirkung wasserentziehender
Mtttct (z. B. der Sehwefets&are) ans Acetoph~noncarbon~nrezum

Methylenphtalidoder -phtaty! zu getangen, fot! spNterberiehtetwerden.
Die mit der PhtatytesMgsaure erbattenen Resnttate t!eesen es

wSnschenswerth ersche!nen, anch das ans Phtahaureanhydrid und
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Phpny)eMtg8i!m'egewonMeneCondeMationaproduct,das BenzyHden-

phtaty!,C,Ht(CO),CHCsH~einerPrufHngZHonterwerf~n,Hm
zu sehen, ob es nicht vietmehr nach der Gleichung

C. Hj. CH:. COOH + Ce H~(CO)~0 == H, 0 + CO,

C~CH.C.Hs
+CeH~ '.0

00

entstanden, d. h. ais Bpnzy)tdenpht&t!d an&afasaen sei. Aneh in

diesem Falle mosste daa VefbKttpngegen Brom entacbeiden.

L8st man die BenzyHdenvet'MndMng(t MotekSt)in Chloroformund

fttgtBrom(t Molekül)mit Cbloroformvermischthinzu, so versehwiKdet

die BromMTbangnacb kurzer Zeit unter W&rmeentwicMttng;aus

der erMt~nden FtOMtgttettscheidena!cbg!a9gianzende,derbe Prismen

ab, welche mit kattem Alkohol abgew.aschenund über SehweMa&are

getrocknet, folgende Hesuttate bei der Anatyse efgabeu:-1:)- -9_- --0--

Ber. far C~HtuOtBtt Gefmden

C 47.!2 47.38 pCt.
H 2.62 2.81
Br 41.88 42.40 1>

w~ t- J)' -–<t.- ttt.t..t.t~:
DiesErgebniss zeigt, daM die vermemttichePhtatyh'erbindung ais

Benzylidenphtalid anznsehenist, unddie Bromverbindungkann ab

.CBf.CHBr.CeH~

Benzy)!denphtatiddibrom8r,C~H~( ~~0
'CO

bezeichnctwerden.

Das Dibromûr echmitzt bei !46'' unter Schaumen und Abgabe

von BrotNwaeset'8to<fund etwas Brom der danmeh verbleibendeRSck-

stand erstarrt nach dem ErMten zn einer featen KrysteMnmsse.
In Alkohol ist das DibromSr schwer tSsHch; kocht man ea mit

dieMm LSauttgstntttet, so geht ea langsam in Losttttg, wâhrend der

Alkohol BaaereReaktion (von Bromwas8erstoft')annimmt; die resul-

tirende LSaung giebt nach dem EinengengMnzendeKry8ta!te, welche

bei 149° (ohne Schaumen) schmetzen und die Zosammensetisong

C, H, Br0; besitzen.-3

Ber. f&rCn H~O:Br Gûfunden

C 58.79 58.75 pCt.
H 4.32 4.48
Br 83.05 23.t9 »

't 1 a ~.u~l.. .1H~Lb~
Dr &o.u~ ~tc a

Die Verb!udung ist demnacho<!enbardarch Emw:r!fang des AI-

kohch nach tbtgender Gteicbungentshmden:

C~H~B~O,+C~HsOH==HBr-t-C,,Ht.(C,H~O)0~

Ueber die Ste)!ang des e!ngetretenen OxSthyte mussen weitere

VersncheentscheHen.
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6M. 0. Sohati und Ohr. Dr&Ue: Ueber dieBinwirkung von

Ohlot, Brom, Jod suf w~aserO'etes F&rakresotaatfimn.

(Eingegangen«m 99.October.)

Vor kurzem hat der eine von uns eine Arbeit über die Ninwtrttung
von Jod auf Phenotnatrinm verôffentlicht (siehe diese Bertchte XVI,

1897). In dem Fo!gM)denhaben wir das Stndtam d!eMf BeaktioH

mf Parakresotnatnottt nntcnMmmpn. Wir haben neben Jod <t)teh

Chlor und Brom reagiren taseen.

î. Einwirkang yon trockenem Chtorgaa auf waa~er-

freies Parakresotnatrmm.

Die Bere!tung des trockeMenParttkMsohMtnutB:erfolgt genau in

d<'rse!benWeise, wie es in der oben citirten Arbeit beim PheMot-

iitatiriumangegeben. WShrend des Ch!oreMe!tens ist besMndig um-

zaschiitteiH und dabei KNbtung notbwendig. Man erbâlt 6t!–70 pCt.
robes Monochtorparahresot (enetatt t3!.94 pCt.) und daneben e!n Oel,
w~!chea untSsHch in Natrontauge, beim DestiHiren sieh unter Ent-

wickelung von Strômen SatzsSuregas zersetzt. Das Einteiten des

Chlors mttsf) bis zn einige Zeit andauemder 8tttzMtKteet)tw!cketa)tg

fbrtgesetzt werden. Die Reaktion verMuft im WesentMchennach der

Formel-

CeHtCH90N& + Cb = CsH~CtCHaOH + NaC!.

Die vom Cblornatrium abS!<r:rteSchwefetkohteMtofUSeung!H88t

beim AbdestiU!renein braunes Oel zurück, das im Wasserstoifstrtune

abgetrieben die schon erwabnte Ausbeute an robem MooocMorpara-
kresot tieferte. Dasselbe warde nach gehSrigem Absitzen vom Bber-

stehendemWasser getrennt. Letzterer mit Aetber extrabirt Hefertenoch

eine erbebliche Mengean Monochtorparahreso!. Das beim Abfiltriren

des SchweMkohtenstoS's aut' dem FHter Gebliebene wird zweekmSsstg
in Wasser vertheilt, mit Aether aMgexogen und der Aethen'uckstand

i!u dem mit Waaserdampf abzHtre!bendenRoh-monochtorparakresot

gegeben. Die dorch letztere Operation gereinigte Substanz ergab bei

der Destillation 35pCt. des Rohproduktes an einent bei !94–t96"

kochenden Oel, welches mit etwas Farakresot verutx'einigtwar. Die

Trennuog vnn letzterem ist wegen der NShe der Kocbpunkte (Pttra'

kresot siedet bei !98" C.) dorch Fraktionirong nm' unvoHkommenza

bewirken. Es war daber nothwendig, die Frahti&n !94–)96"C. mit

concentrirter Schwefetsanre bei 40–50" C. z)! schSttetn. Dabei wird

das beigemengte Parakresol in die bekannte Sottbsaure (SotCogruppe
in OrthosteMmg zom Hydroxyl) amgewandett. Monochtorpatakresot
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bleibt unver&ndert, welches Vefhatten die Ortbostellung des Cblors
zum Hydroxyt wahrschetttHchmacht. Das mit Wasaer venMnNto
HMtAether MaagezogeneScbOttetprodukt lieferte domi!)t<u)gegenau
bei t95–!96"C. siedondes, reines Monochtorpaf~kreaot,

p 1 q

CeH3(CHx)(OH)(Ct). Dasselbe etettt eine wasserhe!!e, an derLuH:
sich ecbwach geMoh t~rbende ~Msaigkeit vom epectHsohenGewiebt

t.2t06 be! 25"C., bezogenauf Wasser van gleicher Temperatur, dsf.
ïn einer KNttentMchungwird es nicht <~8t. Es besitzt einen eigen-
thSmHehen, anMgenehmen, lange anha~endea GecHch. Die Analyse
ergab:

fler. [tirC7H70CI oefun(lonBor. fur CrHTOC) GcfundanBor. fur CtHtOC) GcfMndm
C 58.94 59.36 pCt.
H 4.91 4.96

CI 24.91 24.54

Darch Jodmethyt wird da<NatnumMtz des Monochiorparakreso!~
fast quantttativ in das betreffendeAn!eot NbergefShrt. Die Operation
wnue bei t50" C. im Einschmelzrohr bowerk8telligt.

Monochtormethytparakresot,C6 H~C&a) (OCHt)(Ct).

WasserheMe, das Licht schwach brechende FMBStgkeit, bei 213

bis 2t5" C. kochend, vom speciaechen Gewicht H493 bei 2.42&*C.,

bezogen auf Wasser von gleicher Temperatnr. Gerneh angenehm,

at!erdtnga auch lange anhattend. Die Analyse ergab:~iI a.u wssssuma.uu.enevaauwr~ovca~uv.
Ber. fih-CeH~OCt Gefonden

C 6t.34 61.04 pCt.
H 5.75 C.t7

CI 22.68 –Ct 22.68 –

Das in Eiseasig aotgenommenoAnisoi, vorstchtig mit dem drei-

fachen Oewicht der zur Oxydation nothigenChromsSttremenge(!n der

WRrmein Eisesstg getSst) vet'seM, liefert beim Erwiirmen unter theil-
weiser Zerstôrong der Substanz (angezeigt durch Koh!ens&)treentwiek-

luug) eine Monochtoraniesaare,wetche aaeh VoHendungder Oxydation
durch VerdBnnnng mit dem 4–5fachen Volum Wasser in weissen
Flocken sich abscheidet. Dnrch Umkrystallisiren aus verdSnnter

EsstgsRureerhatt man sie leicht rein. Ans 2.7 g Anisot wurden cirea

1.8g Saure erhalten.
E 1 n

MoanehtoraniBS&nre, C6Hi(COOH)(OCHa)(Ci), ktystaMMirt
!t) wetsse)), atittsgtStMendenSchappchen, welche bei 214–2t5"C.

gt'ttan sehmetzen. Die Analyse ergab:

Ber. <BrC,HtOaCt v Gefanden

C 51.47 52.00 pOt.
H 3.74 3.74
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Das Baryameatz Btettt einen weiMen,kryft<tt!t)Mhett, in heMsetn
Wasser z!emtich !eicht taBticbMtNiederschtag dar, wenn man das
Amatoniakaati! der SSure mit Chtorbaryttmiosung (SUt. Das tuft-

(rookeaeBaryMmsatzverbrdarchEfwat-men biaM )tO<'C.3'/9Mo!e-
ku!e Krystidiwasser. ( Ëntsprecbend einer Gew!chtsabnahnte von
U.05 pCt., gefunden tO.73 pCt.) Eine Baryombesthntnungergab:6.v4.v..v ~.rva.( uluo uwyuWUCauuuaiuu~(y

Ber. fur (C~H.O~C~Btt Oefunden

Ba 2R.966 26.68pCt.

At<9 heissem Wasser erhiitt mnn dns Satz in dQnnen, t-ectnngu-
tSren KrystaUtSMehen. Das Sitbersutz ist in hetseemWasser schwer
tosHehund scbiesst darans m weissen, am Licht sich rStbtieh Mrben-
den, spiessigen BtKttehenan:t<gen amm-uen M)):

Ber. fûr CeHeO~CtAg Gefnnden

Ag 36.79 36.27 pCt.

Il. EinwirkMng von trockenem Brom auf wasserffeios

Parakresolnatrium.

DM8 anzawendende Brom, vorher ûber Chtorcatciam rektificirt,
wird im Ueberschuaa direkt zugefugt (etwa 13pCt. über die thco-
retische Menge, berechnet nach einer R<'mkt!onsg!eichong,we!che ganz
analog der sehon bei Dnrstettang des MonoeMorparakM8o)aange-
gebenen). MSasigeKühlung, anmHhtichfZugabe des Broms, gâtes
UmschBttetn sind nothwendig. Durch Abdestilliren des SchweM.
kohteMStoO'snach beendigter Reaktionerh&)tman ein brannes Liqutdnm,
welches mit Wasserdampf abgetrieben 140 ))Ct.des angewandtenPara-
kresois an einem OHssigenOel und 15.3pCt. einer krystalliniscben
Snbstanz lieferte; letztere a~batd ats Dibromparakreso! erkannt Das
Oet ist ein Gemenge von Parakresot undMnnobromparakreso},dessen

Trennung, ganz wie beim Monochtorparakresotangegeben, bewo'k-

stelligt wurde..Wir erhielten nur 2TpCh vom AusgangsnMterMtan
reinem Monobromparakresol. Was dHrch Destillation mit Wasser-

dampf nicbt Sbergetneben wurde, hnelte im Verbaïten ganz den hatb- .1

ftussigenHarzen. Durch AaMieben mit kochender, verdSnnter Natron*

lauge entzûg man noch etwas BromparakresoL Der Rest war in

jenem Reagena untoatich, zersetzte sich bei vet-a'tchter Destillation
und wurde daher nicht weiter nntersueht.

Monobromparakresot, C6H:(Œa)(OH)(Br). Daasetbe 8te)!t
eine wasserheMe, in einer KSttemiachnngvon Eis und Kochmt!! nicht
zam Erstarren zu bringende Ftussigkeit dar, von etwas weniger un-

angenehmen Geruch ale die entsprechende Chtorverbindung. Der

Koehpunkt liegt bei 2~3–2~4<'C. Das specifiscbeGewicht ist t.5468
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bei 24.50C. bezogen auf Wasser von gteicher Temper~tor. Die Ana.

fyMCfgttb:
Ber. fSr CtHtOBr Gefanden

C 44.92 44.42 pCt.
H 3.744 3.84 »

Br 4~.78. 4~.79 »

p. 1

Mo n o b r o mme t h y t p tu- )t k r e s o t,CeHs(CH3)(OCHi)(!}r).
Auf dieselbe Weiae za e)-ha!tenwie die entsprechende Cblorverbin-

dung mit gteieherAusbeute. WaMerhotteFtBssigkeit ton angenehmem,
aronottMchetnGeruch, Kochpunkt225–227" C., spectSschea Gewicht
= 1.4182 bei 84.5" C. bezogenaut WaMer von gleicher Temperatur.
Die Anatyae ergab:

~t- r~ Tr r~ f<-f..–

e ergnu:

Ber. <ur Ce,HgOBr Gefunden

C 47.77 47.S<;pCt.

H 4.47 4.34 »

Daa et'ha!teneMonobromparakreso!)6t isomer mit dem von Voigtt

und Hennmger (e!ehe diese Berichte XV, !08t) durch direktes

B)om!ren von Pftraht'eso! gewonnenenMonobrompaMkreso!, wo!che8

bei !7–18"C. schmetzenund bei 218–220° C. ttochen so!

l' l
Monobromaniesaure CeHi(COH)(OCH3)(B)-) Darstellung

gleich der Monochto)'af<M8anre.Etwas sehwet'er tostich ais dièse in

verdunnterEMtgeSare,ans welcher die Monobroman!sBBurein weia<en

Xadetchen vom Schmelzpunkt 2i3–2I4"C. aoskrystaHisirt. Dies,

sowie sonstiges Verhatten etimmt uberein mit der von Lorrain

(BerzeHos, Jabresbencht23, 42t), Cahoura. (Ann.d.Chem.56)

311) und Zulkowsky (diese Beriehte Vit, t0t3) darch direktes

BroNMrenTon Anissaure erbaltenenSubstanz. Die Analyse ergab:'on AmssBure erbaltenen onbstanz. Ute Anaty~
Ber. far CsHtOtB)- Cefunden

C 41.55 4t.88pCt.

H 3.03 3.26 :»

BrumanisMuresBaryum hrystattMrt in kiemen, spitzen, dBnnen

Nadetn aus Wasser. Lufttrocken enthStt es 3' Motekate K)ys<a!t-

wasser, wetches bci !0" C. vottstSadigentweicht (Gew!chtBttbnahme
berechnet9.54 pCt., gefanden 9.93pCt.).

n. m rr n n..v i, r1 _1"1_

~t ~~t.) ~CÏUttUOU ~t.
Ber. fur (C~HeOiBr~Btt Gehmde~

Ba 22.95 M-MpCt.Utt A~~ ~t~p~tt

Das Sitbersatzist Mhr schwerMstiehin heiasen)Wasser,geKMt
stetttes e!nenweissen,Hockigen,amorphenNiederschtagdar.

Ber. Mr C~HeO~BrA~

l

Gefnndcn

"i:;l'

Ber. flir CgHs03BrAg Gefundcn

Ag 3!.95 32.!8pCt.

t~-–f~t- L:tJ~~ –~fHtt~ JtN'–– ~H~ –––t.

Ag Ot.~U O~.tO~~t.

Das Kupfersalz bildet ge<S!!t,donne, oblonge zageapitzte TSM-

chen, nntoeHchin heissem Wasser. Enthajt tufttrocken 2'/ï MotekMe
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KrystaHwaMer, wetche M bei n0"c. ve.rliert(Gew!cht8abnahme be.
rechnet 8.44 pCt., gefanden 7.9t pCt.), t

Bcr. fiir (C~HeC~Br~Cn Sefunden

Co !& s t:MpC(.
P 0- 0

Dibromparahesol, CsH~(CHt)(Br) (OH) (Br). Die mit
Wasserdampf NbergcgMngenefeste Substanz wurde «M Ligroin nm- ¡

krystallisirt. Wir erhielten. grosse, genau bei 49~0. achmeizctxie
KrystaUe, welche sehr wenig testicb in Wasser, !e:cht von Alkohol
aufgenommenwerden. Hr. Prof. Groth bat die Freundtichkeit gehabt
dieselben zu messen und sied aie nach seiner Mittheitong Momorph
mit denen des von Ctaus und Riemann (dièse Berichte XVI, 1698)
durch direktes Chlorireu von Parxkresot erhaltenen Dichbrpantkreaots.
Mit der gMgen EriaubnMSdes Hrn. Prof. Chta& verotfënt!:chten wir
die, nach dem Sobreiben des Hrn. Prof. Groth durch seine Assi-
stenten Hrn. Dr. GrBnHng und Hm. Miers ausgefahrten Mesaangen
der DicMorparakresotkrystatte noben denen des von uns dargeste!)tea
Dibromparakresots.

Dibromparakreso).

KrystaUBystem asyfnmetrisch. Isomorph mit Diehlorparakresol.

Die Krystalle sind prismatisch durch Vorherrseben von (tOO) aoPw

und (OtO)acPoc neben denen schmat erscheint (!10) ao /P. End.
SSchen nicht messbar.ment messbar.

Brom-VorbindMg Chlor- Vorbindung

(Grftnting) (Miers)
100:0!0 88"58' 82"36'

100:0!0 35<'2t' 350 2'.100:0!0

Die Analyse ergab:
D~t.Berochnetfur Gofandon

C:HeOBr, I. II.
C 31.57 31.81 pCt.
H 2.25 2.31 – y

Br 60.155 59.52 59.26 <

Dibrotnbenzoytparakre8ot,CsH:(CH3)(Br) (OCrH;0)(Bt-).
Durch Bebandeh) de&DibrompMakreMtsdargestettt. KrystaUbirt ans

Ligroin in schneoweissen, bei 9t–9!,5"C. schmetzenden, das Licht
etark breohenden Nadetn. Die Analyse etgab: .1

:noen j~aoem. ute analyse e~ao:
Bereehn. f. OftHteO~B~ 6ef)tnden

C 45.28 45.06 pCt.
H 3.97 2.72 »

Wir fuhrten ferner das Dibromparakresol in das eHtspreehende
Anisol Bber und ~ersuehten dies zu oxydiren. Allein die erha!t€)M
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Htttchte d. D. chm. GeMtbchtft. Jithrg. XVU. )6.

Verbindnogwm'de trotz n!)er angewaodtenVorsicht unter Entwicke-

htng von Pt'otttdampfent'erbntttHt.

ÎH. Eiowtfkang von trocknem Jod axf waeaerfreiee

Parakresolnatrium.

Die Einwirkung dos Jods erfolgt genau unter dexeethen Bed!n-

guugenauf Parskreao!, wie sie beim Phenot angegeben aind(diese Be-

richte XVI, 1897.) ZwecktnNsstg ist es einen Uebemchnss (etwa

;)–6pCt. der theoretischen Menge) aniiawenden nnd dasselbe in

grossen Portionen in die cben siedende SettwetetkoMenstoNsuspenstcm

''inMtntgeu. Mit Wasset-daNtpfgeheH über 140 pCt. des Ausgangs-
materials an Oel und 13.3 pCt. an KrystaMauNber.

P 1 o

Monojodmethytpttr~reao!, CsH~C'H~~CH~)~). Dadas

dnrch Destillation mit Wasaerdsmpf erbaltene Oet weder fëst wm'de

in einer Kâltemischung, noch sieh farblos uberdestiHiren liess, setbst

tncht HtttervermindertemDntck, M wurde es voterst durchSchi!tteta

mit concentrirterSchwefeh&arevom Parakresot mogiiehst befreit. Das

ZurSckMetbendewurde mit Wasser geWMebenin Aether gelôst und

mit entw~MgertemGtanbersatz atedann mSgtichst von Wasser befreit.

Das nach dem Abdestilliren des Aethers bleibende Oet (ein

Gemenge von Monojod- mit sehr wenig Dijodparakresol) wurde mit

etwas weniger ais der Hir Monojodparakresot berechneten Menge

Natron!ftugein das Natriumsalz Obergefuhrtund dieses in das ent-

sprechendeAnisol vermittelst Jodmethy! umgewandett. Darch frak-

()M)irteDestillntionerhielten wir aus dem Anisot ein bei 237–338" C.

kochendesProdukt.

Die Analyse desselben ergab:

Ber. fOrCxHi.OJ Gefunden

C :~8.70 38.09 pCt.
H 3.63 3.58n o.Ott o.uo s

t. t

MonojodanissRure, C~Ht(COOH) (OCOH~) (J). Die Oxydation

des Anisols erMg): antûr theiiweiser Zeratorung der Substanz. Die

erhalteneSSure aus Eisessig umkrystallisirt, stettt etwas râthlich gc-

Sirbte,atiasgtBnzendeBtSttchen dur. Der Sehmehpankt und sonstiges

Verhtttten stimmen genau mit der von Griess (Ann. 117, 54) aus

PMZoamMoMtMSureund Jodwasserstoff sowievon Pe!tzer(Ann. !46,

30~) aM AntMSttreund Jod nebst JodeSure erhaltenen Verbindang

Sbere!n. Die Substanz wird bei 234–23S" C. Masig.

Die Anetyse ergab:-–)~"

Ber. fBr C~HtO~J Gefanden

C 34.53 35.30 pCt.

H 2.ô2 3.H
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Die durch UeberdesttHu'enmit WaMerditmpferhaltenen Krystalle
o c l'

waten Dijodparakresol, CeH~(J)(OH)(J)(CH9). Zu weiMeo Kt-y-
stttHdfSsen vere!ttigte, in LigMt'n i:iem!ich schwer t8s!!cheTMotchen.

Scbmetzpankt 6t–6!.5<'C. Schwei- in Wasser, Mcht!8~:ch in AI-

kohol. MMt sich bei Atmosph~rendrack nicht nMzerMtztdestiHM'en.

Die Analyse ergttb: n._t_ e.
K?

~Httt~BU <3<~H~.

Gefundon
Ber. far C,IMJ, G~nd~

C 23.33 23.35 –
pCt.

H L66 1.03 – 21

J 70.56 69.75 70.24 »

p u 1 Q

AcetytdtjodpMKkfeso!, CeHj-(CH~) (J) (OCa'HsO) (J). Mit

Acetytchtorid erhNttHch. Weiese, tafetfSrmigeKrystaUe aus Ligroîn,
bei 62–62.5" C. sehmetzend.

Die Analysc erg&b:
"1"'1'L" 1. ¡.t

Ber. f5r CaHeO~Jt Gefandcn

C 26.86 26.04 pCt.
H 1.99 1.65 »

rpolo o

Benzoyldijodparakresol, CeH~C'H~J~OC~OKJ). Ans

Ligroîn amkryst&Hisirt wurde die Verbindung in weissen, etark

gtRnzenden,sSntentMnugenbei t29.5–t30" C. schmeizendenKrystSH-
ehen erhalten.

Die Analyse ergab:

Ber. f6r Ct~HtoO~Jt Gefunden

C 36.20 35.56 pCt.

H 3.t5 2.1a »

Der Versuch das vorher methylirte Dijodparakresol m die ent-

sprechende AnissSore ûberzufûhren scheiterte, wie bei der ent-

sprechenden Bromverbindung.

Ans den Darstellungsverhâltnissen bei Einwirkung der drei Ha-

logene ergiebt sich, dass Chior in der KNtte, Brom bei mSssigemE)~

wirmen, Jod bei Siedetemperatur des SchweMkoMenstoHadie beste

Ausbeute liefern. Des in aHen drei Fâllen erhaltene, in N&trontauge
antSsticbe Harz, ist wahraeheinUeh ein Umwandlungsprodukt des

uraprungMebn!cht umgelagertenTheiJesder VerbindungCeHtCH~OX,

(wonn X == Ct,Br,J), welche bei Einwirkung des Halogens auf

das trockene Natriumsalz zuerst enteteht. Je grôsser die chemische

Energie des reagirenden Halogens und je hoher die Temperatur, um

so bedeutender ist auch die Unttaget'ungund die Ausbeute an Hatogen-

kresolen, welche auch von der mehr oder weniger concentrirtenForm

abhângt, in welcher Man das Halogen anwendet.

i
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Um die Stethtttg des ChtorB im Monochtorpttrakt~sot zu be-

stimmen, behandetten wir dasselbe mit Phospborpentachtond und

{Ïtbrten es auf diese Weise in eiu Dichlortoltiol <!ber, welches mit

Chromsaure oxydirt eine bëi 300" C. schmetzettde Siture Ue&rte, die

in ibrem Verhat(en mit der Ortho-dichtorbenzoësSuro von Be!tstem

nnd Kuh!berg vMHsMttdigübereinstimmte.

Letztet-e Substanz achtniizt bei 201–202" C. Unserem Mono-

chiorpttrakresni kommt demgetnSsa die schon im expedmentc)!en

Thé!! au~eftihrte ConstttutioHsfornMtzu. Obgleich man 'mit grosser

WabrschemtMhkeitftmtehmenkano, dus die SteUung des Brome und

Jods zHmIfydroxyl m den Denvaten, welche dem MonocMorpara~

kt~oi entspreehen, dieselbe wie die des Chtora in letzterem sein

wird, obgteîch bereits Mr das jodirte Phenol das nSchst niedore

Homologedes Monojodftreeotsdie Orthostettang naehgewiesen wurde,

haben wif dennoch eine Katiaehtnetze des nur sehr wenig Dijodpara-

kresol enthaltenden Monttjodparakresob aatgefBbrt.

Wir erhielten neben einem Oel, welches die Reaktionen des
p 1 0

HonMbrenzcatechinszeigte, ProtocatechusNureC<H~(COOH)(OH)(OH),

sobrt an ihren so charakieriatischen Reaktionen konnttich.

Eine Analyse ergab:
Tt~~fS*ft.TT.<t. f~afttnftemBer. Mr C~HsO~ GefundeM

C 54.55 54.8U pCt.

H 3.89 3~3,) »

,r 1 -1-- .l!L.
Was die Lage der Hatogenatome in dem dMMbstituutenPin'akresc!

Mubetrifft,80 Messenwir nm diese zu bestimmen troeknes Brom auf

WMMerfMteaPhenohMtnmneinwirken M derHotRmng zu dem Bayer-

Mhen Dibromphenoi (Ann. d. Chem. 202, t38) zu gelangen, deaaea

Bromatomesieh nach Annahme Bayers beide in Orthostellung zum

Phenothydroxy!beCndensolleu. A!!e:n wir erhiettett trotz KSMung,

VerdSttnaogdes emzatMgenden Broms mit Schwetetkobtensto<fund

tHchttgamSebattetnnebenOrthobromphexo!(am8iedepunktl94–195" C.

erkitnnt)nur Tribompheuat. Dasselbe schmoiz bei 9t" C. Die Ana-

!yseergab:
Berechnet Gafnndûn

fitt-C~H~B~O 1. Il.
C 21.75 22.64 22.20
H 0.90 U.64 –
M U.HU t'.ft –

Die Bildung von Tribromphenol geht unter Entwicklung vou

BromwasMMtoNBSarevor aich. Da nun beim Parakresol nnter gleichen

Umettiadenkein Trisubstitutionsprodukt entsteht, so muss attgeoommen

werden,dass daa in Parastellung be~dMehe Methyl die Substituirung

einesdnttenBrotBatomsMKteichemOrteverhindert. D!ezwei<tndern
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Bromatome aber werdendieselbe Lage wie beim Tribromphonol ein-

nehtnen, d. h. die Orthoat~Mangzam Pheno!hydroxy! innehttben. Da

wir fur atte drei nachanatcger Reaktionerhaltenen Monohatogenkresoie
die Gteichheit der SteHnngdes Hatogens zum Phenothydrocyi nach-

gewiesen, so wird das Gtocbc anch fNr die Dihatogopkresalegelten
ttonnen. Die ZersturMxgihres MotekBte bei vefsuchter Oxydation,
trotz vorheriger MethyMmugdes PhonothydMxyb sprich~ sehr zu

(~unatcn dièse!' Annahtne.

Zurich, Unit'ersittHstaboratonmn,October 1884.

5

846. D. Mende~aw: Ueber daa speoi&sohe Ctevtoht des

SohwefelBNuretnonohydi)'&ta.

(AusdemRmtisehMBbersetztvon L. Jawein.]

(Ein~egtnge))ant 3L October.)
f

Bineau fand (1848), ebenso wie Viele vor and nach ihm, fur

dae speci<!scbeGewicht der reinen, durch Eindampfen entstehenden

t5"
Schwefetsattredie Zahl 1.842 bei (ita leeren Ranmo), Marignae

zeigte aber im Jahre 1853 (Ann. chim. phys. 39, 192), dasBdurch

Bindampfen nicht attes Wasser aas der Schwefeb&nre<tusge8ch!eden
werden kann und fand, nachdem er das Monohydrat mit Hûlfe des

Schwefëtsaareanhydridesdatgesteitt hatte, f5r das speci&scheGew!cht

!5"
von H~S04 eine kteinere Zahl ais frBher, und zwar bei .,===!.837.

Es war a!ao augeMcheiMtmh,dass das specifiacheGewicht der H:SOt
durch den ZMatz einer geringen Menge von Wasser ebenso grosser
wird, wie auch darch den Zasatz von ScbweMsaureanhydnd. A)te

zu dieser Scltlussfolgeruugnôthigen Daten besassen schon Mei~sner

und Gerlach (Spec.Gew. d. Satztoaungen1859, 37). Aos der Nord-

hRaser Schwefëieaureerhielt Meissner darch Znûtgeu von Wasser

eine L<M)mgvon demselben spec!Sachen Gewichte (1.84t bei
,“

im leeren Raume), wie auch aus der waaserigett Schwefeisaure, und

zeigte, dass die SattigungscapMitSt der beiden Saaren sich wie.

107.6:100 verhStt. Gerlach <and, dass dièses VerhattniMgteich
107.1 100 ist und zeigte, dass bei einem Gehalte von 97.22 pCt.
H2804 die reine engtische Schwefeta&areein speciSsches Ge-
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~&
wieht vun !.84t8 bei (im keren Rt~me) besitzt.. Schon hieraas

nmsste direkt geschtosson werden, dass dem Monohydritte H~SO~

von tdten anderen ihm nahe stohenden Verbindungenvon Sehwcfe)-

Miureanhydrid mit WaMer das kMnste specinsche Gewieht zn-

kommt. Klar tmsgosprochen wurde dièses jedoch zum ersten Male

von F. Kohh'aoBcb (Pogg. Ann. [!876], Bd. !59, 240 u. 243 and

Po~ Ann. ErgBnzmtgsb.[1878] Vt!ï, C73)und A. Schertet (.Tonrn.

f. praet. Cbem. [1882], Bd. 26, 346). Ans der GeMtnmtboitder be-

kannten U))tet'saehangenkoonte man Meeerdem scb)iessen, dass die

grSsste Dichte t.842 dem in Bezug auf seine DissociationbestSndig-

sten Hydrate zukommt, das nne!) Marigoac, Pfaundter und An-

deren durch E!))dan)pfettchter mehr wasMfhatttgen Saure erhttttet)

wird. Auf diese Weiseerwies es sieh, dMS!!der fmf den ersteh BHck

nnbedentende Untet'schtfd zwiscttet) don speeittschettGew!chten).842

nHd 1.837 ein in chenxscher Beztt'tmng grosses Intéresse bietet, da

demeths den ZusammenhtMigder Dissociation mit dem Volumen im

Mssiget) Zusrande betri<ft. Mit UntersuchttngcnNberdon Z'Matntnen-

hang zwischeMden apecMschen&ewichten von LBanugenund deren

ChemMmnsin der tetzten Zeit beschaftigt,') hie!t ich es daher Mr

nnumgSngtieh, dureh neue Bestimmungen den Widerspruch zwischet)

den schon (ëatgesteHten'fhtttaachenund denBeobachtungenvon Lange
nnd Naef (die ChetUMcheIndustrie 1883, 37) au<xuk)Sren,da !etz-

tere fEr das specifischeGewicht von SchwefetsSaremonohydratdie Zahl

!5"
!.8384 bei (im teeren Raum?!) ge&Mdenbatten, durch welche

das VerhBttniss der Mberen Daten bedeutend abgeSMdertwurde.

t5"
AIeine Beobachtangen') haben nan die Zaht t.M7! (bei MN

teeren Raume) ergeben, (Journ. d. ruM. phys. chem. Gesettseh. t884,

S. 455)d. h. sie httbengezeigt: t. dass die vonLunge erhattette Zaht

am die GrCsse (0.<)t)i3), welche den bei der BestimmtMgdes speci-
tischenGewiehtes mSgHebeaFehler Bbersteigt, nicht richtig iat; und

2. dasadie Angaben vonMarignac (!.837~), F. Kohtransch (1.8373)

') DieMUatersMhtmg,in wetcherich tdleafaktischeMaterialaus der

mir MgjingtichenLitemtur über das speciBsche6ewicht von Lôsangeoim

Zusammeohangbringen môchtc, beCndetsich bereits im Draehefûr dits ia

Mof-ttanorschoincnderassischeJournal ~Der ïadnstne-Rote" (Redaktour

Kretachetow). Ym3.Kapitet dieser AbbandtangbesproeheichaaBfahrtich

(H<)sieh auf die Loaungender Settwefetsaxrein Wasser hexiehendenDaten.

') FatschtieherWeiso scbreibt H. Lange (dièseBerichteXVH, t'H9)
die vonmir orhattonaZahlmementFrcundeW. Pawtow ZM,der so freand-

tiehwar, die Rtr ateiMArbeit Mthige H~SO~nach der MéthodevonMa-

rignae und unter Befotgungmeiner AnweMttngend~Mastetten.
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und Schertel (t.837t)') mit deu meinigen in denGrenzen der mog-
t!ehen VersuchsMtter (~= 0.0002) Mbereinstimmen.

Wie tSMt sich nun die von Lunge") et-hattone Zaht erktat'ett?

Die von ihm und Naef benutxten Methoden zur DaMtoUuog und

Analyse der Schwefetsaure erweekten dttfchaua keine Zwe!M, dit été

ja nicht weniger genan waren, ais die von den anderen Beobaebtem

benutxten und mit den vnn Marignae angewandten Nbereinstitnmten.

Daher schrieb ich auch (t. c.), dass ein ZweiM an der Richtigkeit der

ZMh! von Lungc erstens inMge seines WHersprnches mit Marignac
und xweiteM wegen der von ihm zur Bestimmang des speciftschen
Gewtehtef) benutxten Méthode auftauche.)

Die Grunde, die meinen Zweifel bedingten, ftibrte ich damak nicht

an. Dochjetzt, wo Lnnge eine neue Abhaxdtttng (diese Berichte XYH,

1749) hteruber ver'iHëutncht hat und die die FeMer in 9e!nen Boob-

achhmgen bediog<'ndett Unacheo nicht bomerkend, sieh bemunt, die

Ou
t) !?chert(it (t. c.) giebt bei == t.8540. Am sainer Abhandkng

ist nioht i!Mersehen. ob or seine Zahl in Bezeg auf das Gewicht der Luft

corrigirt tmbe. Wenn et, wieanch ich glaube, diese Con'cktionnichtangebmoht

hat, so erhiitt man naeb dem Cot'rigiren be:
“.

=- t.8528 und bei

==t.8371. Nimtot mtUtMberao, dass dieCon'ektu)' schonvon ihm solbst ge-

macht worden ist, sn erha)t man bei = ).8.i38 und bet
4'' 4"

0
== t.838i. Die Zahl t.8378 boi

)!;(t
wetcheLmtgo(dieMBerichteXYn.

1750) Scherte) MMht'eibt, ist MtgeBscheiB)ic)tnicht richtig bat'cchnet,ebcnM
wie die von ihm W. Kohtransch xogeschricbeneZaht.

2) Die AbhimdttMj;ton Lunge und Naef enthfttt nBtnticheioe Angabe
dM6bcr, daM die Ycmntwortung fur die BostimmuMgondes Bpeci6schet)Ge-

wiehtesLunge allein anf eich nimmt. Icb verweisedaher, da es sieh weiter-
hin nur uni das speciSsc)~ Gawicht handett, auf Lungc aHein.

H. Lunge (diesoEcrichta XVtt, 1749)tmt mein Original(Journ. d. raM.

phys. chem. Ges t884, 457) nicht richtig geleseit, wenn er dieses nicht be-

merkt an<)der Ansicht ist, dass ich die von ihm allein itbenmmmcneVerant-

wortnng far die Bestimmungon des 8peei6schen Gcwiehtee )tb die xweite

Ursache meines Zweifets hinsteHe. Dièse a))einige Vernntwortung Lunge's
erwiibnte ich nur deBswegeB,weil ich an der Kichtigkeit der von ihm Mtmt-

teuen Zahlen xweiMte. Der Theil der'Arbeit, Mr welchonLunge «nd Naaf

&veMntworttich*sind, erweckte in mir keineZweifot,derjonigeTheil dagegen,
fitr wetchenLunge die VenuttwM-tangfBrsich allein in AnsprachgMomnte!)
hatte, echienmir Behrz~eeifeth~ftx<tsein und ich sagte dither, dMs !eh nieht

an derRiehtigheit der Arbeit von Lunge MndNaef, sondern nur an der von

Lunge xweMe.
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von atir in meiner Auseitmndersetxang(jëdoch nieht beim Beobachten)

gemachtenangablichen FeMer !!Uzeigon, sehe ich miçh leider dai!<t

gfzwangen, die Grunde berxoitSMon,die mieh verantaMten, racine

Zweifel an dcrRichtigkeit der von Lunge erhtthenenDaten über das

speciSMheGewicht auszusprechen. Bs sind dies Mgende:

t) Lnnge kBMte das Pyknometer bis auf 8°–10" ab und liess

es dann in der Lutit sicb aUnttMich bis zur nonnaten Temperatur
von !5" erwttt'men. Es ist ktar, dass hierbei der eich onter der Ther-

nmmetet'kugetbcSndtiche TheMder FtuMigkett die niedrigere Tempe-
rata'' behalten konnte, infolge dessen atso auch ein gt'oBaeresspeci-

itsches Gewicht gefunden werden musBte. 2) Lunge erwabnt niehts

von der Correktion seines Thermometers,obgteich es bekannt ist, dass

die gewôbnMchenThenao(M<'terin den Pyknometern eino bS))CMTem-

peratur xeigen,ais erforderHcb ist~was non gtmcbMts theitweiafedaa

von Lunge erhaltene spec!BscheGcwicht erkt&renkann. 3) Lunge
hat weder eine Wanno von coHetanterTemperatur benutzt, ooeh auch

geringe Steigerangen und Eroiedngungea der Temperatur dersetben

(wie es Regnaa~ machte) bervo~era<en. Zur Erreiettung geHaner

BestimmungendBffett aber diese Umstande bekannttich ttiebt ausser

Acht gelassen werden. 4) Bei dem langsam vor sich gebenden Er-

warmen des Pyknometers von 8"–10" bis auf !5° konnte durch die

Schti~odessethen aus der Luft Feuchtigkeitabsorbirt werden, wahrend

Lm)ge von keineH zur Verhutong dieser mogiichet)Feh!erqae)te er-

gritîenen Maassregein spricht, wasgteichfaUszur VergrSMeraugdes

spectSschenGewichts hatM beitmgenkonnen, da ja dureh einen Zu-

aatz von Wasser zu H~SO~ das speciBsche Gewieht zmumtttt.

5) Lunge schatzt den grSsstmBgtiehenFebler seiner Bestimmungen
auf ~=O.OOOt,wNhrend in seiner Abhandtungde<ttticbeAngaben Qber

grSMereFeMerqactten vorliegen. Sa z. B. giebt er für eine 98.66 pro.

centigeLSsang das speciBscheGewieht1.8409 und fûr eine 97.70 pro*

centige 1.8413; fûr einedazwtMheniiegendeLSsuttg von 98.39pCt.
!5"

HeSO~ 1.8406 bei .y. Hieraus folgt aber zweiMsohne, daas

der Fehter nicbt weniger a]s ±0.0003 betrBgt. Aller Wahr8cheiii.

tichkeit Mach ist derselbe sogar noch grSseer. 6) Lunge wirft

W. Kohlrausch die Unrichtigkeit der von letzterem fur die Tem-

pemtnrcorrektiondes speci<ischenGewichtevon H: S O~gegebenenZahl

0.00057 vor (Wiedem., Ann. 1882,Bd. t7, p. 82) a~d sagt, dus die-

se!be die Unrichtigkeit der Beobachtungendieses Forachers zeige,

da die richtigeZabi 0.001 betrage. Hier SHt Lunge aageMcbetaHch
))) dendie Correktionendes 8peci))MhenGew!chtesbetreNënde))Fehter.

Die Zahl von W. Kohiranach ist eben ao richtig, wie die von

Lange angenommcne, doch hat die erstere, wie aos dem Originale
zn ersehen, eine andcre Bedeutung ais letztere. Die Zahl 0.00057

`
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muss mit 1.84:!MtuhipUcirtwerden (was 0.00105giebt), um die Cor-

rektion za erhalteo, von weicher Lange spneht.
Es sind und Heiben also GrBnde vorbanden,«m au der Richtig-

keit der von Lunge bestimmten, specinachenGewichte iiweifetnzn

Mnnen. H. Lnnge sucht jedoeh, dièseSeitf de)'Frage Mmgebend,zu

beweisen, dass in den ton Maf!g)t<t<;im JatM'f ISM und !870 er-

hattetteu Daten (Arcb. de sciene. Décembre) ein Widerapruch liege,
iodem er behauptet, dass letztorer zueretdie ZaM t.8389') und nachher

t5*
!.8372~) bei

-,“
im toeren R<mtaeMtgegebenhabe.

Luxge bemerkt aber angensebeintichnicbt,dass seineZahl 1.8384,

obgteichaie <)'e!tiehzwischen den beiden von ihmberechnetenZahten

von Marignac liegt, dennoch zn unmogttchet)FolgerungenMhrt. ïn

der That nnterscheidet sich die von Mar!g<)ac 1870Mr dae epedBsche

Gewicht erba!tene Zahl mn – 0.00t2 von der Zahl von Lunge und

es ist nicht anznnehtNen,dass ein hinsiehtlichder Genauigkeitseiner

BeobachttMgenso bekannter Forscber, wie Marignse, bei der 8e-

etimntungdes specMsehenGewichtes einen so grobenFeb!er gemacht

habe, wie nieht nur ans dem Originale, sondern auch an~ dem Briefe

von Marignac zu ersehen ist, welchen Lunge anfBhrt (p. t75!).

Eine andere Annahme zur Erktarung des Widerspruche der Zablen

von Lunge und Marignac (1870) tasst sieh nicht aufiitellen. Denn

man kann in der That nicht voraoesetzen, dass Marignac anstatt

Sehwefe!s<iun'eine wenigeraïs 94 pCt. SchweteisaureenthattendeSKare

geb)tbt habe, was aber ans den ZablenvonLunge geschtosaenwerden

mSsate, wenn dieselben richlig waren, da keine eiozige von den mehr

ais 94 pCt. Schwefetaaure enthaltenden Sauren nach d~r Abbaodtung

von Lunge ein geringerM, specitisches Gewicht ats !.S384 besttzt,

wahrendMarignac eine Saure vomspeciûschenGewicht 1.8372hatte.

Auf dieseWeise fûhrt also die Hypothèse von der Richtigkeit der von

Lange erbaltenenZahlen unstreitig !!&sotchenFotgemngen, die nicht

zogeiaasenwerden k8nnen.

') Lunge setzt voraus,dassMarign~canseiMn t8a3erh)t)teaenZah)an

schondie Korroktionauf das Gowichtim )eerenRaumeangebntdtthabe.

Doch sctbst h) diesemFaUoist Lan~e's Berechnaugnichtgenau, weildie

von Marignac ohne Korrehtittnauf das AbwSgenin der Laft erhfttteneM

QO ~e
Datendie fotgendensein miiMen:bei = 1.8538,bei

-.Q ==
t.84t2 nnd

o~o t ~c
bei = 1.8292, âne welchenman bei = t.8382 nnd nieht 1.8389

erhiitt,wieLnnge bercchnet(wennniehtein Draehfehtervortiegt).

") Es mussbemerktwerden,dasa in der orstenAbhandhmg(dieChem.

Industrie1883)nur von don von Marignac imJalire 1853erhaltenenDaten

die Redeist, wahrendvondenimJahre 1870gowennenennichtserwahntwird.
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t:t~t-Das Wesen der Sache liegt hier eben darin, ~daasxwiscbett den

voo Marignac im Jahre t853 nnd 1870 erhaitenea{Zahten kein an-

derer Unterschied vorhanden ist, ais der, wetoher innerhatb der môg-
lichen Fehtergfenzen liegt. Die Angaben von !853 (Atut. cb!m.pbys.
T. 39, p. 192) sind von Ma~rign~c in foigender ['*orm KngeMhrt:
''Je trouve pour la deosttë de cet acide, rapportée & celle de t'ean

prise & la M<'n)Ctemperature quet*ac!de: !tO" 1.854, t2" i.842,

24" t.834.< Es anterttegt keinem Zwoitei, daM der FeMer dieser

BestUMtHungeHHicht weniger tds 0.0005 betrügt, j& Jsogar 0.001

erreicht, denn eoost wSrden wen!gsten9 vier DeciaMtsteHenaHgefEhrt

tworden sein. Aosserdem ist es ebeuso zweitettos, dass in aotchen

F)tt)en, wie bier, eine Correktioit der WSgungettU! der Luft nicht

tUtgebntcbtwird nnd Marignac spnebt aoch(dar8ber mcht.~WeBn

jedoch z«m Ver~teiehett an den ZttMett vott M~rignac zwei Cor-

rektionen angebracht werden, d. h. wetMtdas apeciSsebeGewicht in

Beziebung auf Wasser boi 4" und auf den teeren Ra~m gebracht

wird, M erhâlt man ibtgende spectSschenGewtchte: bei 0" == L8M8,
bei 1.8402, bei 24"== t.8~3. Und die Marignac'seheK An-

gaben von !870 sind dann: bei 0"~ t.85~9, bei )~= t.8404 und

bei 24"== 1.8281. Der Utiterschied zwisehett den Zablen von 1853

und 1870 CborMeigt Mgttch nicht :F 0.0002, d. h. die Grosse der

unvermeidMchenVersuchstebter) die Marignac selbat anerkennt

(Archive 1870, Dée.).

Folglich mues das specifiache Gewtcbt des SchweMssoretnono-

t5"
hydrate bei .“ io teeren Baume nahe der Zaht 1.8371 an-

genontmeuwerden, wie die Veraaehevon Marignac, F. Kohiraosch,
mir und anderen gezeigt haben, wiibrend die von Lunge erbaltene

Zahl t.8384 Mr <ehterhaft gehahen werden muss, weil der Unterschied

derselben (==0.00!3) von der ricbtigen Zahl mehrere mat die Grosse

(von 0.0002) tibersteigt, bis zu welcher die Genauigkeit nicht nur

getrieben werden kann, sondern wetche bei Bestimmungendes spe-
eifischen Gewichts von Flûssigkeiten bei gewohnticher Temperatur
aueh gewôbntieh erreicht wird.

St. Petersburg. Univers'tat.
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640. H. von Peohmann: Ueber die Aootondiottrbons&ure.

~Vort.Mittb.ans dem chen).Laborat.der Akad.der WieseMch.zuManehen].

(KinRegengenM) 31. Oetober.)

Aepfelsâtire wird dureh vorsichtiges Erhitzen mit eoocentrirter

SehweMeaare oHterAbspa!tang von AmeisensNxrein deHHatbaidehyd

der Matonsaure vet-wandett, welcher bM jetzt nieht geiasat werdeo

konnte, weil er sicb unter den Bedingungenseiner EntatehmtgMgteich

zt CamattnsKurecondensirt ').
Unterwirft man Chronem&ure e!ner&hnt!chenBeh(mtHnngmit

concentrirter Schwefelslture,so er!e!det sie eine analoge Ze)'setxungim ·

Sinne der Gteiehung:

CH~.CO:H CHs-'COtH j

C(OH).CU$h1 CH~Os + 1C(OH).COzH == CHi)09 -<- CO

1
CHs.COxH CHz--CO,H

und es getingt mit LeMhtigke!t, das neben AmeMenstinManftretende

Spaltungsprodukt C~H60~, wetches ats die normaleDictu'bons&uredes

AcetOHSaufgc&sst werden mass, zn isoliren. Auf die intet'medMrc

Entstebung dieser Verbindung, fur welche der Name Acetondicar-

bonsaure vorgeschtagen wird, bei der Synthèse von in der Seitenkette

methylirten Camannen ans Phenolen und Citronensaure habe ich

schot) Mher~) ausHihrtieh htngewiesen.
Die bei der Bildung der AcetondicarbonsSareM8 CitronensSare

stattfindende Reaktion vertaaft in umgekehrtem Sinne wie die Anla-

gerung von CyanwasseMtotf an Aldebyde und Ketone und wird aieh

wahrscheinlichbei atten <t-0xysaurenauafahren iassen, deren Spattangs-

prodakte unter den Bedingungen ihrer Entstehmtg best&ndigsind.

Bei derMiichsSure ist dièse Spattangschon Mber von Eftenmeyer r

aasgeMhrt wordeu.

Ueber die Einwirkungvon coneentnrterSchweMsSoreMfCitronen-

sSore liegen bereits MttereAngaben von Dumas, Robiquet und

Ekman vor, spâter bescMftigten sich Witde~) und Vange!*) mit

demselben Gcgenstand. Die genannteu Beobachter stellten iodessen

nur die Endprodukte der Reaktion, nSmtichKohtenoxyd, Kobteasanre

und Aceton, resp. deren Reaktionsprodukte mit SchwefetsSat'e,<B8t,

das AuKreten der AcetondicarboMaare war dagegen immer Sbersehen

worden. ErwSrntt man getroekttete CitronensBareinr Wasserbade mit

') DieseBonchtc XVII, 936.

') DiesoBerichteXVII, 93t.

Ann.Cttem.Pharm. 127, t70.

<)DiesoBorichteXIII, 3M.
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is nebcn demcMtcentru'terSchwefetsNare,bis nebcn dem unter tebhaRaotSchSunten

entweichendeHKoh!enoxyd sicb KchtensSare benterkMch macht, so

erstarrt die abgekâhlte ïteaktMnsHSMigkeitn~ch dem VennischM) mit

WaMer zu einem Brei tarbtoser Na4e!n von Acetond!carbonsNure.

Die gt'cMere Menge derselben kaon der Mattertaage mit Aether ent-

zogen werden. Durcit die AnatyBe der aus E~MgStheruntkrystattt-

airten Subsmnz warde ihre ZMeammensetxungfëstgeateUt:-1 -CJ-

Ber.far C!,HtO& Gefundon

C 4! I 4).3 4!.2pCt.

H 4.t 4.32 4.2 n

Die Eigenschaften der neuen Verbindung besMttigen, dass that-

sSchtiett die DicarbonaK~ des Acetous vorliegt. Ats Abkomtnting

des Acetons verbiadet sie sich mit Phenylbydrazin. Beim Erhitzen

fûr sieb xet-RUttsie bei einer etwas unter tbrem ScttmetzpMnktHegen-

den Temperatur in KobtensSare mtd Aceton und entspncbt in diesem

Vo-hatten voHst&ndigder MonocafboMSut'edes Acetons, der Acet-

essigsSure. Der 8ehme!zpunkt, der aus dent MtgefShrtenGrunde nicht

scharf beadmmt werden konnte, scheint bei !30" zu liegen. Dieselbe

Spattuog erleidet die SSure beim Erw&'menntit 8t!m'en und Alkalien

oder beim Kochen ihrer wKssengm Loeang. Mit Eisenchtond giebt

sie die aacb fûr AcetessigsSMreeh~yaktenstMeheviolette Farben-

renktion.

Die Aether der AcetoudicarbonsScresind HBs&ig,und es taesen

Mch mit denselben vor~uMtchtticbSbntiche Umwandtuogen wie mit

ÀeetesHgatbor und Maton~aut-eSthervornehmen. Zur FeststeHuttg

dieser Reaktionsfahigkeit beabsichtige ich zuerst die Einwirkung von

Jodatky!en zu studiren.

Durcit diese karze Mitthoitang mSchte ich mir auf einige Zeit

das Reeht zur ousfuhrHehe)!Bearbeitung der AcetondicarboHsSHrevor-

behatten.

MS ne h en, deu 30. October t884.
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547. C. Sohotten: Ueber die Oxydation des Piperidins.

fAMador chemMhettAbthei)ttB(;des pbyMotogiMhen!natituti!zu Berlin.]

(Eingejptngenem 30. Octobor.)

Vor einiger Zeit 1) habe ich mitgetheUt, dass ich sawoht das

Piperidin ais das llomologe Coniin, nncMem ich die Basen mittete

Chtorkohiensanreesters in die Uretbanevct-wandetthatte, xa ges~ttigten
Amido- oder Imidos~urenoxydirt habe, wetchebeideein AtomKoh!en-

stofFweniger enthatten, ate die zugehSrigenBasen. Wenn man nach

den uenesten Untersachangen das Piperidin und das Coniin a!a sub-

stitairte Pyridine an<tas8t,so kann die erwShntcOxydation, in welcher

votikoMtntet)gesNttigte, mithin ke<ten<3t'mtgangeordnete SNoren ent-

atandensind, nur unter ZerreiMnngdes PyridittringeBerR'tgt sein. Es

erschien mir der MShe werth, dtese ReNkttOt)weiter za vertMgenund

namendich auch die Wirkung eines anderenOxydationsmittets,ats der

damais angewendeten SaJpeteraRure,zu studiren. Ab ich Kun dus

KxHumpernxtnganatMtfdas Urethattdes Pipefidittawirken liess, erhieit

ich eine Saure, welche mit der frQherbeschriebenënAebntichkeitbatte,

und auch aua der Acetyh'erbindungdes Piporidins wm'de onter der

Einwirkung des~etben Oxydutionsmittelseine SSare erhatten. Beide

SSuren waren indeasen in Wasser nicht a!tzu schwer lôslieh und da-

durch war ihre Trennung von nebenher eotstandenen fetten Sâuren

erschwert. Ich wShtte also zur Oxydationein Dérivât des Piperidins,

von welehem ich v<M'ans8et~endurite, dass es eine in Wasser fast

HntoBHcheSaure !ie<ernwûrde, das Benzoyipipendin. Dièses tMttdenn

auch bei der Oxydation eine leicht rein darzMteHendeSSure geliefert

und zwar ist diese SSure das BettzoyMerirateiner Imido-oder Amido-

sSnre mit funf Atomen KohteMStoff.Die Oxydation ist wieder unter

Trennung des Pyndinnnges erfolgt; es ist eine vollkommenges&ttigte

SSure entstanden, die aber in diesem Fatte nicht vier, sondern noch

sammtticheRinfKoHenstoSatomedes Piperidinsenth&tt. Die Trennung

des Ringes orfolgt atso lediglich unter Einsehiebongvon zwei Atomen

Saaerstoif, ohne Verlust von Wassersto<foder Koh!ensto)f.

Eine nur in gewissem Sinne analogeTrennnng des Ringes erfolgt

nach den Untersuchungen von A. W. Hofmann ~) bei der Destination

des Trimethy!piperytammoniMmoxydhydrats. Dassetbe zerfSHt in

Wasser, Tnmcthy!amin und den ebenfalls kettenformigangeordnetxa

denkenden KohIenwassersto~Ptperyten. I.adenbNrg~) nimmt dièse

') DiesoBerichteXV, 1947und XVI, 643.

DieseBerichteXtV, 659.

DieseBerichtoXVI, 20M.
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TrctMMngohne xwingendcnGt-undschonbei der Biidongdes Ditaethyt-

piperidins an, oitnmt aber mit Recht in den in Rede stehenden

Piperidiuderivaten nicht, wie es Hofmann frQhergethan, eine Sub-

stitution im Radikal Piperyt an, sondern eioeVerbiudung dcrMethyt-

gruppen mit dem Stiekstoff. Er hStte hinzotugendûrfen, dass 8<!h<to

zwei Jattfe vorher Micbac) ~) dieselbeAnsicht ausgesprocben hat und

dasf! Mochich~), wie ans der Schretbweise der betreffendeuVerbin-

dungen hervorgeht, daa von mir dargeeteHteMethytamyl-und Methyi-

bettzytpiperidin nicht a!8 Sab8tituti<menim Radikat Piperyt Muasse.

Benzoyt-Homopiperidma&m'e, C.H~OsN .CO.CeH~.

Das zur DarsteMaogder Saure dienende Beuxoylpiperidinwurde

auB Piperidin und Be'nzoy!chtoridin Gegenwart der der entatebondeii

Menge SatzaRureaqui~abnten MengeNatrontauge bereitet und in der

Weise gereinigt, dafa dae atherische Extrakt des Reaktionsproduktea

successive mit Lange und )uit verdmmterSchweMs&arcdtu~bgeschBtteIt

wurde, um von Benzoësaureund vonPiperidin befreit za werden. Es

bildet ein dickSOMiges,speciNsehBcbweresLiquidum, welches bei ge-

wohnticher Temperatur nieht erstarrt~). Dieses BeM~ytpiperidin

wurde in Qaanthaten vot)zehn bis zwauztgGramm in WasserBMpeodirt

und unter Erwarmeo und Umsehattetn mit einer Msung von ungefiihr

dem gleichen Gewiebt Kaliumpermanganatvereetzt. Ans der &rMo6

gewordeMeound attritten Lûsung schied verdSnnteSchwefelsâurenach

dem Erkalten die neue $8a)rein oUgenTropten ab, die aber schoMusch

wenigen Minuten krystaHinisca erstarrten. Die in LBfMoggebliebene

Menge wurde darch EMige~ter extrabirt. Zur weiteren Reinigung,

isamentlich om von etwa enrstandenerBenzoë~are getrennt za werdea,

wurde die SSure mit absotutem Aether ausgekocht, in wetchem aie

siek nnr epMich MM,und darauf aua Essigester oder einem Gemi8eh

des letzteren mit Aether umkrystallisirt. Au concentrirten Meongen

<attt aie beim Erkalten in Nndeln, Ms vet-dSantenin zuweiten zol!-

langen, gtanzenden Prismen. Auch aua heissemWasser kaon man sie

in grossen Kr~'staHeaerhatteu; jedocherteidet sie bei tSngeremKocben

eme tbeilweise Zersetzung. Sie scbmikt im CapiHarrohr bei 94" ZM

eioer waMerheUenFiSssigkeit und verflücbtigt sich bei boberem Er-

hitzen ohne RSekstand. Bei der EtementaranalyMMefërtedie im Va-

cuam ûber SehwefeMare getrocknete Substanz die folgenden Zabten:

') Dièse BenehtcXIV, 2105.

Diese BerichteXV, 42t.

~) Naeh Cabours kryataMMH'tes in Prismen. Ann.Chim.Phys. [~1

XXXVUt, 76.
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Ber.rBt-CnHuNOï Get'nodou

C,~ 144 65.! 6 66.03 65.58 C6.t4 66.06 – – –
pCt.

Ht; 15 6.79 7.20 6.96 C.97 7.09 – – – »

N 14 6.23 – – – 6.606.496.3!~ >

0~ 48_2h72
– – – – – – p

221 100.00.

Die gefundenenKohtenatoifprocentesind durchwegetwas zu hoch,

obwobt zu den Analysen immer genau bei 94" schmelzendeProben

genommen wurden, sodass !eb eine Beimengongvon Benzo6sNttt'efi)r

fmsgeMMoMenMeh. Die nene8&ttre tSst sich leieht in verdBMttem

Arnmoniak und kohtenMuremNatron. Ans der neutmlen Msung der

8a!ze der Alkalien oder tdkatischenErden werden durch die LSsMgen
der 8chweren Met~tte )n Wasser fast untosHeheNtederschtagegeSttt.
Es ist oben schon erwShot, dass die Saure bei tangerem Kochen mit

Wasser Zersetzmg erleidet. Diese ZcrBetzattgerfolgt noch rascher

beim Kochen mit Mineraisaurett. Et'hitzt man die SNare im au-

geachmotzenenRchr mit concentrirter SaIitsNareauf tOO oder HO~

so zerNMt sie voHstandigin BeBMSsSareund eine stiekstoifhattige

Saure, weMM letztere an Sa!mSHregebnnden ist.

Homopiperidins&nre'Chtorhydrat, C;HttO:N. HCt.

Zur Reindarstellung des CMorhydrats verdQnntman den R8hren-

inhalt mit Wasser, Sttrirt von der abgeachtedenenBenzoSsNureab and

entfemt die letzten Reste derselben dureh Ausschuttetn mit Aether.

Ans der durch Verdampfen stark eingeengtea LSsung scbeidet sich

dann das Ch!orhydrat in derben rhombiechenTaMn oder Prismen ab.

Die abgepressten und iiber Kali im Vacuum getrockneten Krystalle
haben nach der Analyse die folgende Zusammensetzung:

Ber. Mr C~H.~NC) 1. M~den

Cs 60 S9.W 39.38 – pCt.

Ht; !3 7.82 8.18 – –

32 9.12 – – –

N t4 20.85 – – – n

Œ 35.5 23.12 – 22.84 32.74 n

!35.5 tOO.OO

Die Krystalle siud hygroskopisch, sehr leicht tSsHchin Wasser

and auch in Atkoho!. Sie sind doppelbrechend,eine Losong derselben

dreht aber die Ebfne des polarisirten Licbtee nicht. Die neue SNate

ist ebensoweniggiftig, wie die Mher besebriebenemit vier Kohlenstoff-

atomen. – Mit PMncMond vereinigt sich du Chlorhydrat za einem

in langen, rhombMchenTa<e!nkrystaUisirenden,aber in Wasser teicbt
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iosMchenPoppe~atz. Dassetbe ?!!< daher attch aue einer concen-

trirten LSffangeret aach meht-StandigemSteheo. tu Alkohol ist es

weniger Msticb. DieAnalyse der mit Alkohol und Aethergawaschenea

and bei 105" bis zum constanten Gewiehte getrodmoten KrystaMo

t!e~)'te das folgelideEtgebuiM:

BcMetmet GefandMt

far[Ci.H,tO),N.HCtt,PtCtt 1. H.

CM 120 ~.M 18.62 pCt.

Hst 3.72 3.82 v

0~ M 9.91 – »

N: M 4.~ – –

Pt 197 30.49 – 30.36 1

Cte 213 32.97 – – 1

646 100.00

Ich habe die mittels PeratMgan~ts tms dem Piperidin gewonMene

SStre HomopipendiosSttregenannt, weit aie ein KoMenstoHatomnnd

zwei WasaerBtoa&tomemehr enthâtt, ala die frûher (~c. c!t.) be-

achriebene Pipendins&urs. Dus die Mue Verbindung eine wirkt:che

S&aTeist und nicht etwa e!n zwei~eh hydroxylirtes Piperidin,g!aube

ich darau8 schMessenzu dartënt dase sich das BenzoyHer:vatin ve~

dünntem Ammon!ak aud in Ntttrmmcarbonati8st, dase es die Kot)!en-

iiaare M8 kohlensanremKalk aastMtbt und ans einer Msang in Alkali

auch dorch snhattet.dMEinleiten vonKoMensRurenicbt wiedergeMtt

wird. Was die ConstitotioHder beiden PtperidtnsSaren betriSt, so

môchté ich diesetben eher fûr Imido-, ais fur AmidoverModungen

hatten; denn bei der Destination ibrer Kalk- oder Barytsatze tietent

sie keine pnmSreo Basen. Die bei der Destillation entstebendenBasen

geben mit Chloroform nicht die Ïeonitntreaktion, sie bomtzenaueb

nicht den Getach der pnm6renBasen der atiphatischen Reihe, sondera

einen dem des Collidins &h!t!iehenGerncb. Sind die SSurea aber

wirktich Imidosiuren, ao folgt danuM,dass die Trennang des Pyridin-

oder Piperidinnnges bei der Oxydation nicht an dem SticketoSatom,

sondera zwischen zwei KoMensto~tomen erfolgt ist.

Ich beabsichtige die Untersuchnng dieser Oxydfttionsprodokte

ibrtzasetzen und hoNe,demnitchetWeiteresdarNberberichtenza konnen.
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&48. O. Sohotten und J. B~um: Btn ne~es Oxydations-

produkt des OonUtts.

[Ans der ttx'MMcheHAbthoHnngdes phyeiotttgittehpnInstitutsxn Berlin.]

(ËiHgcgMtgenam !t0. October.)

Wiihrend die oahe Beziehang, ht welcherdas Ptperidin xmn Py.
ridin steht, sohon seit einer Reihe voMJahren bekanut iM, tÏHttder

Nachweis der Verwandtsehaft des dem Piperidin homotogeu Contins

mit dentPyridiu et'st in die nexesteZeit. DM Piperidin ist unter der

EiHwirkungdea Broms und der concentriftenSchwefotBNurezu Pyridin

oxydirt w0t'don; itudorerseits ist es L&denburg') getnngen, das tetx*
tere mittels Natrinn)8 zu Piperidin zu reducirea. Das Coniin ist weder

durch Brom noch dorch concentrirte Scbwefeiaattrein Pyridin oder

eia Pyridinderivat verwandett worden; dagegeuhttt A. W. Hofmun!~)
durch Destillation von StttzMMremConiin mit Xinkstaub eine Conyrio
benannt« Base e)'httiten, we!ehe dureh Jodwassemtotfwieder za CanUo

reducirt werdenkMnK,durch KatiumpwtBMtgMKttaber zu einerPyridin-
o<H'bo)Mt!are,det'PikotinsËtue, oxydirtwird. Hofmann faBBtdemn&ch

das Coniitt ~9 Propylpiperidin auf, und zwar ats sogeaannteaOrtho-

derivat, da nach den UnteMMehangenvon Skraup MudCobenzl in

der PikoHnsSaraStickstoHwtomund Carboxylgruppein der sogenaunten

OrthosteHung zu einandef etohen. Es darf ferner nicht anerwKbnt

bleiben, dass Ladenburg~) darcb Reduktion von Isopropytpyridin
eine Base erbahen bat, deren EigenschaftenmitAasHahmedesoptischen
Verbaltens mit denen des naturtichenConiuMnahe ObereinstitnmeM.

Der Eine von nns hat sich vor xweiJahren~) mit der Oxydation
des Conims beseb&ftigtund es iat ibm damais gelungen, aM dem Co-

niitt eine ga~NHigte,stickstotPhaMgeSSure von der Formel C~H~O~

hei'zmteUet), welche, da ihre Comtitation noch unbektmnt iat, den

Namen ConiinsSureerhattenhat'*).
Da diese SSure so viet WasserstoSatomeenthatt, ais eine Sâure

mit siebenKobienstoHatomenSberirnuptenthaiten kann, sa warde da-

mais der Schiuss gezogen, die Oxydation wâre bei AuSasamtgdes

Coniins ata eines Pyridittderit'ates in 'einer wasserstoffarmet)Atom-

gruppe erfolgt und das €!oniiu konne demnaeh kein Propylpiperidin
sein, sondern musse an den Pyridinkern angefügt oine oder mehrere

Methytgruppen enthaiten. Dieser Schluss beruht anf einem Irrthum.

') DieseBerichtoXVH,at3.

') DieseBMiehteXYH,8~.

DiesoBenchteXVII, t676.

*)DièseBeneht~XV, 194t

DieseBerichteXVI, 649.S)DiesoBerichteXVI, ti4$.
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Bettthte <t.0. <-hem. OMeMwhftft.Johrg. XVtr. }g~

Dos Coniin kann xu einer M waMerMoiïreichen Sam'e, wie es die
oben genannte Sanre it:t, OberhaMptnur untêt' Trennnng des hypo.
thetischen Pyridinringes oxydirt werden, gteiehgittig, wetcheAtotn-

groppen an den Ring ange~gt sind. Pie Oxydation giebt Nber die

Aoordnung dicser Grnppen direkt keinen Au~chhtM und steht mit
<!<*)'AnfUtSsangdes Coniins ais Pt'opytpipendin ducchmo n!cbt im

Widctept'uch.
Die Oxydation des Coniins ist da<t!tttsnicht mit.der freien Base

iUtSgetutn'twordest, sonden) mit <~tMomvoUkommen neutraten Derivat

dfrsetben, dem Conyttu'cthtttt. At~ Oxydationsmitte! dientc die con-
cctttnt'te Satpetera&ure.

Da eine genaue UnterSHchungder Coniins.NMroAofscbtasse uber
die Constitution des Coniixs zu geben verspricht, haben wir dieselbe

genteiottcbafttichin AttgrHt'genotnmcn, h&ben dann <tberMnchnack
tien gtittstigenRe~ittHeM,welche der Eine von uns bci der Oxydation
des Piperidins erhatten und in der vorhergehendeo Abhitndhtng be

sehrieben h&t, das Katiumpermanganat ata OxydatioMsmittetund das
Coniin in der Form seines Benzoylderivats angewendct. Es hat sich

gezeigt) dass das Permanganat auf das Benzoyiconiin in derselben
Weise einwukt, wie auf das Benzoyipipendin. Auch aos dem CoaHn
eotsteht eine Sam'e, die noch s&mmttiche Koh!enstoff&ton)e
der angewendeten Base cntha!t. Das Permanganat wirkt also

oaf die Derivate des Coniins wie des Piperidins in attderer Weise ein,
ata die concentrirte SatpetersStn'e.

BenzoythomoconiinsaHt'e, C~HnOsN. CO.CeHs.

Das zKr DarsteHungder SaKre dienende Bonzoytconiinwurde in
der Weise bereitet, dass Benzoyleblorid tropfenweise und unter Ab-

kBhiMngzu der SqoivaientenMenge Coniin hinzngefSgt wnrde, we)ch

Jetzterem die zur Biadang der entstehenden Sa!zsaure nothige Menge

Natroniauge beigemengt war. Die VerhSttnisse sind der Art, daas
n)an auf 20 g Coniin etwa 11 g Natronhydrat, in ebenso viel Was~er

getost, und 25 30 g Benzoytchtorid brancht. Nach Beendignng der

Reaktion wurde knr~eZeit mit Wasser erwKrmt, um nicht angegrHÏenes

BenzoytchtoMdzu zers&tzen,nach dem Erkalten mit Aether extrahirt
nnd die atherische LHsung successive mit Natrontaage und vcrdSnnter

Schwefelsûurewiederhott darchgeschNttett. Auf diese Weise von jeder
Sp<n'BenzoCsNnreund Coniin befreit, bleibt das Benzoytconiin nach
Vcrdttnaten des Aethers ais dickes, specifisch schweres Oel ztu-Sck,
wcteheabei gewBhnticherTemperatur auch nach Momte tangemStehen
nicht erstarrt.

Behufs der Oxydation wurde das Benznytconiin itt einem gerau-

tnigen Kotben in Wasser snspendirt und unter Erwarmen auf dem
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Wasserbud und tteissigcm UmMbSttetnaUmahtich mit einer L~suug
von etwas weniger ais dem, demGew!cht desBenzoytcomms gleichen

Gowicht Katiumpennanganat verMtzt. Nachdem aHes Permanganat

verbmucht war, wurde vnm BrauMteinabnttrirt und dus ttpntnde od~t'

atkat'~ch genMchte FUtrat wtederhott mit Aether extrt<!))rt, watcher

nicht angegnffenes BettxoyteoHiittthunchmott sottte. Ans(têt- datch

Et'wNrme))von Aether beft-Mtenm)dwieder et'kMttetenwNssngm)L&M)ug

scbied verdttnnteSehwefetsSurede« gt'oMtenTheil der neueHtstandenen

S&urf in t*'wnt von OettrSpt'ctMnab, die sch)- btdd krystattiniseh er-

shtft'ten ein kkinerfr Theil tiesa sich durch Essigester uns der sauren

LSsttng fxtrahiren. Unt die SHurevottkfunmen rein za crha!ten, httt

man nnr nutbig, dieselbe mit abaotutemAether ttttSKMkochenmtd datM)

aus Essigester oder aus Wasser nmzukrystaH)siret). In absotatem

Aether ist sie 8ehr wenig t6st!ch und ist daher durch Aether teieht

von etwa beigemengtevBeozoSsSarezu bet'rcien. In Essigester, znntttt

in heissem, tost sie sMt xipnttich reichlieh; noch leichter in Atkoho!.

In kattem Wasser ist sie nabezn M)t)Csnchnnd anct) von koehendem

werden nm' soht' ktoine Mengen getost. Sie faut aus Essigestet' je

nach der Concentration der L'Mung iu Prismen oder Nadetn, aus

Wasser h) langen, starken Nadetn. Darch lange fortgeeetztfs Kochen

mit Wasser werden geringe Mengen von BeniMSsNut'eabgespahen.
Die Saure Met sich ieicht in vo'dSnntCM)AmmMtiak nnd Natrium-

carbonat und wird ans dieser LSaung auf Zasati! von Mineratsauren

wieder gefaUt. tm Capithn-robrerhitzt schmitzt sie bei 142bis !43"

zn einer wasserhetten FtSs~igkeit, die schon bei 135" wieder

erstarrt. Bei starkeremErhitxt'n vprniiehtigpnsich d!e KrystaHe«hne

Absche!daHgvon Kohle.

Die Analyse der bei t05~ getrockneten Substanz ergab die M-

genden Werthe.

Ber. f&rC, H:)N0, GefuBdon

CM 180 68.44 68.51 68.79 – – pCt.

Hzt 21 7.98 8.21 8.34 – – »

N 14 5.33 5.55 5.63

03 48 18.25 »

263 100.00.

Mit den Oxyden der schwereu MetaUe vereinigt sieh die SSure

za in Wasser fast untSetiehenSakcn. Das Sitbet'9<t!i< wurde it) der

Weise dargestellt, dass die Saure mit reiuem CatcionMafbotMttnnd

Wasser einige Zeit fnvSrntt und die filtrirte Losung durch Sitberuitfat

geMt warde. Das Sitbersatz <NMtdabei ats weisser amorpher Nieder-

8eh!ag. Das bei t05" bis zum constante)) Gewicht getrocknete Sa)x

ergab bei der Anatyse die von der Theorie geforderten Zahlen.
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Bot',furCttBsoAgNO.!) Gehndett

Cn !?' -tS.64 48.M – pCt.

H~ 5.40 5.57 – Io

Ag 108 29.19 29.5X

N !4 3.7S

0 48 t3.9~
– –

_o. ".0-

370 100.00.

ïm zugeschmolzenenRobr mit SKhst{t)t'<*aMfetwa !00" erhitzt,

zerNUt die BetMoyt.Homoconiin~nre in BenzoësNm'eund eine 9t!ck-

sto<îha!t)geSSttre. Ueber die Nator d!esessttckstoa'hahtgenSpaltnnga.

produktes gedeMkenwir detmfNchetwe{tereMittbeHuttgenmachen zu

hSnnen.

Att d{MM-Stette ntSchten wir our noch dar<tnf bmwaisea, dass

die BestNodigkett der Propytgruppe im Conitt) Oxydntionsmitteln

gegenaberv!eHe)chtd<tf6rspncht, d<t89hier.nicht die normale,sondern

die Isopropytgruppe vorttegt. Die Propytgruppe des ConKnaist weder

bei der BehMtdtungmit Satpeters<:uM, noch der mit Ktdiumperman-

ganat angegriifenworden. Wahreuddem wird beiBpMsweisedie nor-

NMttePropy!gfuppein vietet)arom<tti8chenVerbindungendurch Satpater'

Mmre,dnrch Permanganat nnd im TM~korper zu Carboxyt oxydirt;

dagegen widersteht die Cumima'tre, d. i. !MprMpytbenzo<!s6ure,der

Oxydation im TMerkSrper') und wird durch Permangaoat nicht in

Phtats&ure, sondern nur in eine OxypropyibetMoSaSnrevcrwandeit~

und das Phenol des Ïaocymob liefert beim Schmeben mit Kali Oxy-

cuminsaoreMben nur wenig Oxyphtatsaure.') Wahrend ferner Normal-

propylbenzolim Thierklirper g!att in BenzoMare ûbergebt, wird das

isomerefeopropytbenzotohne jedoBHdnngvottBeHzoëe&Mreoder einer

andem SSnre ztt einem Propyiphenoi oxydirt.~)

') J&cobson, dieseBorichtoXIÏ, 432 nnd t5!2.

') R. Meyer, diesoBorichteXI, t283.

Ncnckt und Gi~costt, dièseBerichteXUI, 200t.
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Betiobted.O.ehOtthGeMthchttt. Jthrg.XV! tg?

Sitzung vom 10.November1884-.

Voreitzender: Hr. H. Landolt, Vice-Prâsident.

Das ProtocoH der ietzten Stt~ong wird genehmigt.

Der Vorsttzende begrusst du h der Sitzung anwesende aua-

wârtige Mïtgtted Herm Professor. Dr. Engler aua Karlsruhe.

Herr Fefd. Tietnann verUest das weiter nnteo abgedrackte

Pmtoeott der V&rstaMds-SttznHgvom 9. November 1884.

Zn (ma6ero)'dent!!chenM!tg)!edernworden proclamirt die Herren:

Dr. W. H. Kent, New York;

Ktas Sondén, Pskil8tuna;

Friedrich Stolz,
L Tr c < { Muneheu;

Jacob Kranzfetd, )
ne au;

Dr. W. Dieterle,

{
Dr. E. A. Kehrer, ) Stuttgart;
Dr. Fr.Scbwatb, t

Emite Fourneaux, HoMeachowttz;

Racbe) Btnyd, Louisville;

E. F. Blank, BSachMkonbei ZMch;

Jacob Ginaburg, Bern;
Dr. A. Watdfnann, Freiburg in Schleaien;

Clément Gehrenbeck, Heidelberg;
Chartes Samuel Bedford, Leeds;

Ch. HeinzerHng, Berlin.

Za ausaerordentUchen MttgHedern werden vurgeschtagen die

Hetren:

J. P. Ryder, 25 Saratoga, St. Boston

M rï o (darch
Ferd. Ttemann

Mass., U. S. A.

J.O.KendaH, CntiegeHiH, ''°",
~ï iM <

t
*< tï o A Arthur M!chaet);

C.V.N.Smjtb, ) Ma89., U.S.A.
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Prof. Dr. P. EhrUoh, Kroi)pnnzen-U<e)' 4, Berlin (durch

L.Briegor und S. Gitbriet);

Otto Gott, stud. chem., Hirmansgasse 42, Base! (dureh

R.N:etzki und F.Krafft);

Ludwig Butcb, Reichenberg (dmch F. Berger und

M.H3nig);

Dr.H.A.Laud- Lt ~r. Tt <-t
AMtetenten tun /(«nrchf.Hoppe-beyior 1

Wt3tt! t t
ey 01-

Tt ~r-t phys.
inst., und

Dr. H. Ttnor. t

fetder Sn-aMburgt./E.) A. Kossel);

Leopoht Mttschko, stad. phil., Gipsstr. ],ï (durch S.

GabrtetondB.KSht)).

Fur die BiMiothok sind als GeBchenk~ eingegttngen:

!<4. Rivisto di <*)nn)ien mediett e fitrmtteentiea M.9. w. Vol. M,

fasc. 9 Il. 10. Milano.

402. Comité international. Travaux et mémoiresdaB<tre)miNt<)roatio]tftt

des poids ot mesures. Tome Ift. ParM tSS4.

4H2. Pixxij;heHi,&. DieActtnomatriooderdioPhotomott-iodorchemtsch-

wirhMmonStr)t))tea. Wien und Leipzig t884.

tC94. Weiske, H. aud B. Schutze. Vorsnctte &ber das Vct-hfdten vor-

sohïedeno)'Amtdhorper im Organietnus.

t69&. AUihn, F. Ga~waachttMchemit doppelt w!rkondet'Vorrichtung.

t696. Schutze, B. Ueber die VerBnderHngeudef stictcstotfhattigen Fatt~r-

bestaadtheitobeim Einsiiaern von Vegetabitien.

1697. Czyr)titt))sky,Enii). Theoryinchemiczno-fizycznn. Kràkow!et884.

i638. Arrhenius, Srttnte. Recherches aar )<t eondttctibtMtagalvanique
des éteetrotytee. I. Stockhotn) 1884.

1699. Reychter.A. Les d~rhesammoniftcttttx des solsd'argent ThMeote.

Berlin, Bn:xoHest884.

1700. Richardson, Ctifford. An investigation ûf tho composition of

AnMneftnwheat and cor!). Washington 1884.

170t. Amorican iMtitMteof tnining onginears. (Scp.-Abdr.)

149. NeneZeitschrift fur H!iben!:ue!{orindai!tri6,hrgbn. von C. Scho!b!er.

Bd.I-XH (tS78-1884). Berlin. (Von Hrn. Prof. Scheibler.)

Der Voraitzende: Der SchrtftfShrer:

H. Laudott. A. Pinner.
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Pt'otocoUderVot'stand~-Sttxung
votn9.î<ovemberl884.

Anweaenddie Herren: A. W. Hefmanu, A. Bannow, 8. Ga-

briet, A. Gcyger, J. F. Hottz, G. Kraemer, H. L<mdoh,

C. MebermKnn, C. A. Martius, A. PiMnor, E. Satkowski,

C. Scheibler, Eug. SeU, Fard. TiaMt<n<aund H. W{ehe!btmB.

1. Es wird boschtoMen,im Jahre t885 ebenBOwie im Vorjahre

3400Exemptare der *~eWe~<e<:drncken zu lassen.

2. Die Sttznngen der Gesettschaff im Jahre t885 werdea (ëst-

gesteXt. Die orste Sitzung ttc neuen J~hra eoH tun !2. JMmar 1885

etattMea.

3. Dus Bureau wird boauftragt, der Ver<agshand)ougMac-

minan & Co. in London den Dank des Voratandes fûr d!aLiberaMt

auNzaddicken, mit welcher aie das in der Zeitschnft !<MM<:

erseMenenesch8nePortrait Damtts' in der Mr die ~~eW~* erforder-

HehenAnzaM von Exemphtroo der GeseMachaftkostenM zur Ver-

MgHnggestettthat.
4. Die Publications-Commission wird bpanttragt,Vorberei-

tungen?)- ein mogMehstMhzeittges Frscheiuendes Generatregieters

über die J&brgNngeXI-XX der ~FM'<cA<e<~zu treffen.

5. ER wird beschtoMen, die *~enet<e< gegen das Journal der

englischen*;Soc!~yof C&~ea~ JM~xe~e auszutattschen.

6. Hr. C. A. Martius, wetctter VorschtSge zur Be8cha<rung

otnes neuen StizangMat~osder GeseUsetmftgemacht bat, wird beauf-

trngt, diese Angetegenheit im Namen des Vorstandes weiter zu ver-

Mgen.
Der Vors!tzende: Der Schriftt'Shrer:

A. W. Hoffnann. Ferd. Ttcmtmn.

Mittheitongen.

549. C. Schall: Die Anziehung gMohm't!t[er Moleküle und daa

Gravitationsgosetz Newton'a.

(EmgegMgenam 18.October;mitgetbMttinder SitiMtngvonHm.A.Pinn or.)

Im Verlauf meincr UntersucttMHgùber die VerdampfMBgSMitender

FtaMtgkeitenund ihrer Beziebang zu deren VerdampfungswSnnenund

Mo!ekutargewiehtenh~tte ich ht der ÏMterpretatMmmeiner Versache

anch dieAdbMon und CohSsion zu berScttStchtigen,derenetgenttiches

Wesen and BeztehMngenzu einander trotz vieler und aasgeMichneter

Arbeiten nocb immer nicht voHigautgeM&rtsind. Die Chemie, die

sicb spec!eU mit den xwisehen gteiehartigen und nngteicbartigen

MoJekaten waltenden AnziehnngskraReh za beseMftigen bat, darf
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gerade Studien Bber Cohasion und Adhiision a!s eine ihr mit der

Physik zugteieh zaMtende Aaigabc betrachten (Lotb. Meyer, Mod.

Theor. d. Chem. V. Auft., S. 388). în letzter Zeit hat Schiff (Ann.

d. Chem. 223, 8. 49) in seiner umtassaaden Arbeit Ober Beziehnngen

der Steighëhenin Capittaren zu don M<)tehu!argew!chtender betmHbnden

ttufsteigendenFttisMgketten aine kleine U<!bers!cbtdes vor ihm Ge-

leisteten angegeben. Schiff vet-gteichtverechtedene FiSsMgkeitenbei

Siedetemperstor mit einander, wNhrendFrankenheim der erste ist,

welchér genauer bei ein and dersetben Substanz die Abnahme der

Steighohemit wacheenderTemperatur bestimml (Poggendorff's Ann.,

Bd.LXXII,8.!77). Dies~tetzterenVersuchebeschtoMichzttwiede)~

holen, aber nicht mit Cttpittarrohrent sondern mit sogenannteo Ad-

hNsionspt&Ken,wetche auf FtSssigketten antgesetzt werden, und bei

denen man die zum Abreissen erforderlichen Gewiehte bestimmt. Es

sind erstens die Capiitan'Shren wegen der MeniscuMorrecttonunbequem,

zwettens schien es mir, ais ob man mit Capillaren ans ap&teranzu-

fBhrettdeuGrSnden etwas andere Reeuttate bezugMch der CobNBious-

abnahme bei w&chaenderTemperatur erh&tt, ais mit AdhSsioMptatten.

Uebngens ist bei der Anwendung von AdMMonsptatten eine ebenso

grosse Genauigkeit der Versnchsresuttate ZHerzielen, wenn nur einige

Uebeist&nde,die ihrem Gebrauche bisher anhafteten, vermiedenwerden.

Soweit mir bokannt, bediente sieh Gay-Luaattc ihrer zuemt. Schon

Bujs-B~ttot, der sie ebenfallsgebrauchte, brachte drei SteMachrKubchen

an, wodurch or die Platten genau horizontal stellen konnte. Nor

beging er den Fehler, aie an FSden anfi!uhSngen) wodurch e!a

genaues Horizontaleinstellensehr schwierig nnd eiu streng in vertikaler

Richtung zur Platte erfolgendes Abreissen der !etzteren unmogtich

wurde, wesbaib Frankenheim sp&ter sich wieder der Capillaren
bediente. Ferner wandten Gay-Lussac und BMJs-BaHotGewichte

zum Abreissen an. Dadorch konnte nicht vermiedcn werden die Platte

in der Nâhe des Abreissens unregetmNssigenErseMtterMtgen aus.

zasetzen, wodurch jenes eetbst bei wiederholtem Versuche bald Mher

bald spSter erfbtgte. Im Nachfolgenden gebe ich die Beschreibung

des von mir eingesehlagenen Vertahrens nnd des daisa dienenden

Apparates.

B!eobitchttt)tgamethode.

Zur Anstellung der Versuche stand mir eine Waage za Cabote,

welche noch über ViMg Belastung sehr deatt!ch anzeigte. Zur eigent-

lichen Operation erschienen mir Gtassoheiben am dientichsten, da dièse

am aMerbestendie Beobachtung,ob gteichmassiges oder angteichmasatges

Abreissen stattgefanden hat, erlauben. Zwei Platten warden benntzt,

die eine von der doppelten Ober<!acheder andem. Die Bestimmangdes
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FMtchenHtMtBgeschab vormittetst einea von HomaMn andBanm<tHn

in Bamberg erhndenen von Hèrrn Cot't'&d! bier verbessertenApparates.

bis auf '/9 qmm genau, welche tetztere GrûMe die VorstchareMttate

om ~w pCt. allerhôchstens beeinNu8aenkonnte. Damit die VoraKehs-

gchetbegenau horizontal auf dem FMsBtgkettaBpiegetaufliege und das

AhMieeenin der dazt) vertikatonR!chtung erMg&, nmfoteich mir Nne

Vorrichtung ShnMohdor von Bujs'BaUot; eMinnen,welche von dem

Mechaniker Herrn Meyer hier sehr zweckmessig aasgeMhrt wurde.

Dieselbe ist auf der botgegabenenTaM MhezMin nattirHeherGrSsse

gezetchnet und konnte vermittelet des Hakena a (Ftg. ï) an einen

~inen, versitbetten Kupterdraht au~ebSngt und in Verbindung mit



L ~~–

der Waage, wie Ftg. ttt zeigt, gebracht werden. Das WosentHchoan

dom kieuMu Apparate ist on MotaHr~g &(Fig. H), auf wetchem B:eh

acht !Sngt:cheMet<t!tstuckchenM~eBcbrMabtbe6nden(c, d, < A,t, k).

Fig. Il.
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Vier davon, n&mtichc, e, g, i haben Schtitze, in we<cheumit

Haken versehone SchrRabohen sich auf und niader achiebea lassen,

und aasaërdem an jëdër be!iéMgehStelle dëaSchMtzesfestZHachraMben

sind. Diesetben dienen dazu, vermitteiet ihrer HSkehen < und m die

G!aap!atten an den Seiten &8tz)thahen(MeheF!g. IV). Jene HSkchen

werden beim Abre!asan von der FtS88!gkeit nicht berSbrt. DaMh

diesetben wird es môglich vermittelat der LaofschHtze Platten vou

variabler GrSsee e!nzasp<umen. Die Einf!chtang der vier anderen

Metallstüekcben d, f, h, k zeigen Fig. II und V. Zweek derselben

ist vier Stâbe unter tnSgHcbstMer Bewegungderselben featzuhatten.

An den St&bensind boha<Bdessen kleine MetaUprismen(n Fig. 1u. V)

vorhanden, welcbe Shniich den Schneiden eines Waagebalkens auf

Lagern (o Fig. V) spioten. Am antgegongeeetztenEnde der vier

Stâbe p, q, r, « (Fig. I) befinden eich Scbraabengewinde. Vermittoist

dor in Lagern leicht bewegtichea Schraubeu t, u, p, w (Fig. I) laasen

sich die Stâbe und damit der Metallring&,sowie die daran befestigte

Gtasptatte auf und abwarts bewegenund letzterein genau horizontale

Lage bringen. Das Binfitellen auf diese Lage gescbah folgender-

maasson. Dor Apparat mit der Glasplatte wurdo auf der Waagegenau

ïn'a Ûleichgewieht gebracht und dann arretirt. AMann brachte man

das fur die betreffende FtBssigkeit bestimmte Getass anter die Glas-

acheibe, toste die Arretirung und gab vorsichtigFtSssigkeit zu, bis

die Glaspiatte den Spiegel derselben eben berShrte. Dabei wurde

jene regeimassig mit ptotztichem Rack bis zur Httfte ibrer Dicke in

die Ftussigkeit bineingezogen. Arretirt man alsdannvorsichtig, ao hebt

sich die Scheibe ') langsam mit der daran h&ngendenSubstanz. E)~

folgt alsdann das Abreissen, so bildet, im FaMdie Platte genau hori-

zonta) aafiag, die sicb iostSaende Flûssigkeit einen Ring, der sieh

') NachEinfaMnngderVot-snchssabstMZmussdieWaagegenauauf den

Nu!)p)mMcinapieten.
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gteichmasBig und momentaa von der Périphérie aoe zum Mittel.

pHakt zuMmmenzieht. Ïm entgegengesetzteu Fatte trennte Hch die

Scheibe zuerst an irgend einem Punkte ibrer Périphérie von der

Ftassigkeit.
Es ward nun so oft an'etirt und wShrend dem die Lage der

Scheibedurch Auf- nnd Niederschrauben der vier MeMftatSbe(y, y, r, 8)

vor&ndert,bis bet aufgehobener Arretirung das geschildertéPhiinomen

des richtigen Abreissens mit votter SchCrfeetnnet. Fig. III zeigt die

schemattsche Anordnung (ar die Bpobachtttug. Auf der Waagscbate

rechta beBndet sieh ein, ein fih' aUetna! genau gewogenes,Bocherg!

Dieses ist bestMBntt, reinen, auagegMhtet), <e!n)t8rntgenFiuaasand

aa<ituneb<nen,welcher !;) ganz gteichmassigeH, nieht a)!ztt (ëtnem

Strable so lange MnemfaHengeiassen wird, bis die Ptatte eben sich

!oszulSeen beginnt. Dass icb Sand zur Bestimmung des Abretas-

gewichts genommeii, hat folgende Gritnde. Erstens verantast der

MIetMteSand keine anregetmas9!ge)tErachOtterongen)wie Me das

Auflegen von GewMbten bewirkt. Bei Mniger Uebang kann man

femer w&hrend der Sandzufabr die Platte gena't im Auge bchatteM

and sowie die LostSaung der FMsMgMt von den Bandera beginnt

(was gut zu aeben ist) den Sandzunttss unterbrechon. Endtich ist es

nicht schwer, das H!Ne!nbr!ngendes Sandes be! jedem Versach in

demselban gtetchmNssigen,dOnuen Strable vor sich gehen zn taMen,

was fur Ertangung genauer Resultate wesentticb ist. Da der Sand

im Becherglas genau gewogen wird, so lies sich an Stelle dessetben

auch keine Ftussigkeit setzen, weil diese doch immer mehroder weniger

verdunsten oder sich sonst veraodem warde. Das Aa8<eMeNta6aen

des Sandes geschieht vermittetst einer vorn rShreNfBrmigenMeta!

rinne, oder eines zweckmasMggebogeneo Kartenblattes. Man k5nnto

achUessMchauch den Sandohren Nhntich eingerichteteApparate ver-

wenden, allein BteineVeMacbeergaben sehon in der ebenbeschriebeneK

Form ganz zatriedenstettende Resultate. 80 erhielt ich bei einer

Substanz als Abreisagewichte direkt hintereinander die Zahlen 4.63,

4.64 ond 4.64 in Grammen. Die Abweichttng betriigt wenigér a!8

pCt.

Fehler der Versachsmethode.

Durch die OberMchenepannnng der FtSasigkeiten entatebt kein

Fehler, da die an der GiaMeheibeadhârirende FMaaigkeit nicbt etwa

bei o~ (siehe Fig.Vt auf S. 2558), sondera bei ab zerreiest, indemdie

beidenFtQssigkeitarander ofcand M an ab hin nach demMittetpankte

zasammentaufen(Fig.VfîaufS. 2559). Bedenkt man,dass die0bern&chen-

spaNnmg in den Punkten c ond lothrecht zumBerOhmngapunkteder

Tangentialebene, d. h. in der Richtung cd ond dc wirkt, dasa ferner dae

AbreMSgewichtin der Vertikalen dazu zieht, ferner bei a und &Ober-
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<McbMMp<MKM<t!gund AbreiMgew!chtin gteic6er Rielttartg wirken, ibre

Kraft mch also sommirt, 90 wird es erkMrHeh, warom die CohSeion

der FtasMgkeit zaerst bei o ond & OberwMndeHwird. Die in der

Richtung~ ~&, ir von den Bertihrungspnnktenc, i nus, senhrecht

zu den durch die letzteren geheodettTangetttiatebcoen wirkendeOber-

MchenBpannMNg,Mwio die in den Bïchtuogen oA, y d, i k wirkende

Zugkraft der Abreisagewichte, MtdeHdie ResuMrenden cc,~M, <N<.

Letztere bei i ang~tbnde ist die grôsete. Daher das Attsemaoder-

reissen der FtaBsigkeiMhmtchenicaeratam Rande der Ptatte vor sieh

gehen otoss. Da die Richtung der erwabntec KtSKepttaM!stets die-

sotbe bleibt, ao erfolgt das AbreiBMnvon beiden Seiten aua paraUe!

oe und be nach e hin. Wie schon G&y.LH8sac erwBbnt, zeigt das

BenetztMeiben der Adhasionsphtte, dass wirklich die Cobaa!onbei

dem Vorgange des Abreissena Sberwundenwurde.

Dass dieser te<ztere noehinMrhatb der WSrkangsBpMreder Ad-

hSsiM der Soheibe zur Fiusstgkeit fSUt, ist fast gew:ss. Es wM

Ht)Hangenommen,dass, wo ein fester Korper eMen aBssigenanxieht,

innerbaib einof gewissen AnztehungMpMceaine (mit der Ent<eraMttg

vom <ë8te<tKSrper abnehmettde) Verdichtung der FtBsS)gke!t, atso

eine Zunahme der CohSahM 8tatt&adet. Bei einem Vergte!eh der

CohSsioMverachiodenerFtussigkeiten wird man Dur ann&herndeRa-

snitate erhaiteMkSnnen, da die Adhâsion der FtBMtgkeiteazum G!ase

eine verschiedeneist und die CohSaioavermehrt oder vermindert. Bei

den mtcMbtgemdenVeNncben aber, wo die Abnahme der CohBMonbei

ein und dersetben Substanz dareh die WSrme gemessen wird, wirkt

die AdMsion nicht stôrend anf die VerMchsresuttate, dena ans dem

NachMgeadett wird sich ergebcn, dasa CoMsi<mund Adhâsion nach

demselbenGesetz abnehmen.

BeimOperiren MtnerhatbTemperatorenvûttO–70"C. istdieAos-

dehnung des Giasea zu vernachMMigen.

Abnahme der Coh&aion mit Abnahme der Temperatur.

Die Versuche warden mit einer Seheibe von 18.793dem Ober-

Xiieheausg~Mhrt. Die AMmeMung dersethen war bis auf weniger

ats '/9 qmm genau. Das Geffisamit einer ziemtich bedeMtendenMenge

MiosterVersucheMssigkeit stand auf einemEisenMech, wetchesdorch

eine ganz kleine Flamme erwaratt wurde, so daas die Temperatur

wahrend 1–2 Minaten constant blieb. Bei Begion der BeiastMtg,wie

im Momentdes Abreissens wurde die Temperatur an einem geprûften

in der FtnMigkeit bettndtichenThermometer atgeiesen. Kamen nnbe-

deutende Abweichangen an Stelle voUstSndigerGteichheit vor, ao

wafde daa Mittel genommen.. McgtichsteSorgfalt verwaodte ich auf

die BeBtimmmgder epecinschenGewichte. Dazn benutzte ich Ballons
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MMdCotMmGtsse, mit ttOt~M, oogem, Mtt Marke fer~hettett) Ha!sp.

tch richh'te e" nach Kopp so f))), dass bei don beabsiehtigtexWarnte-

grad die {tn Batton enthattene VerMndung denaetbMtbia zur Mtt'ke
FOtte. Dann wurde der Huis verMhtomen, erkalten getaseen nnd go-
w«gm. Da der Ballon ~0–40 g SubstMMtasste, so hatte schon eine
Abuahme der TempefMtur um */)o"C. eioe bedeutende Ge~'ichta-

abnttbnte desselben z'tt' P~tge. Auf diese WeiM tnasate das den ver*

schiedenen Wurntegraden <'HtsprecbendeVerhattoiss der epeciSechen
Gewie)lto tnHgHchstgettan erhatten wcrdet). Ak Erwi:rtnm)gs<tppHt'at
diente ein grosses, HMtWasser gcfutttes GJasgctBsa,it) deH<von onten
h(-t' beliebig wannes Wasser e!))gefShrt werden koontc. Um sicher
zu sein, dass die vom Thermometer angegebene Temperatur. auch
wirklich diejenige der int Ballon beSndtichenSnbstanxwar, brachte ich

folgende VornehtHng art. Neben dem zur eigent!)chenBestimmung
verwandten Ballon betaod sich cin zweiter genangleich grosser, ebe))-
itd!Bu)i! V<'t-SHch88ubo(anxgefuttter, h) dessen Mitte die Kaget einea
!n '/t(, Grade getheilten Thennometet-B eingcfahrt war. hh prMe
dasse!be vorher durch VeriËcirungdes Nullpuuktes, aowieSiedepankts-
bestimmung mit reittem Aether, ChtoroffM-mnnd SchwefMkohtenstoff
nnd Vergteich'tng der erhattenon Angaben mit denen Regnmntt's und

Kopp's. Die Erwarmttng der Ver8Mchsst)batanzwurde so !ang8am
auagefBhrt,dass in einem bestimmten Moment sowoht das imWasser,
wie das in der Versuchs(!us$igkeit steckende Thermometer genau die

beabMchtigteTentperatm' anzeigten. Leider konnte ich aus leicht ein-

zasehendenGrtiMdet)dif von Adricenz zur genaaenEinhattuog eines

bestimmten WKrmegrados verwendeten DampfbSder nicht bonutzon

(diese Berichte VI, S. 222). Wo MhonErmittetangen der epeciSschen
Gewichte von Kopp oder Schiff zu ertangen waren, eind eigeoe

Bestimmungenaosgetatten.
Ich hatte schon angefShrt, dass die anter der Gtaspbttte beNnd-

tiche F)S$sigke!t nur sehr tangsattt angowarmt wurde. ïeh war so

ziemlich sicher, dass anct) die GtasptaKe den beabs<chtigtenWartne-

grad !tt)tte))n)enkonnte. Um das Beschtagen der uber der Platte be-

Sndtichen katteren Metattthei!e mit Ftiissigkeit zu verhindern,walches
in einzelnen Fatten bei TemperatureH ubet' 40~erfolgte, wurden jene
Metatttheik vorher etwas erhitzt. Die Abreissgewichte bMtimmte ich
von 10 xu 10 Graden innerhatb eines Temperaturinten'atts von 30 bis

60" C.

Nach dem Gn)v!ta<!on8gesetzNewton's rnuBSdie gegense!t!ge

Anz!ehang zweiet-Motckme abbangen von ihrer Masseund umgekehrt 1

pt-ttporttMtatsein dem Quadfat der Ëttt~et-nongtht'cr Mittefpankteton

eh)ande! Nun wird aber ein in einer FtSsetgkeit befindlichesMotekii!

nicht nur von einem andern, sondern Ton aHen rings um dassetbe be-

KndJichenMotek8ten augezogen. Wenn wir une die Grosse der a)t-
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ziohendeHKraft zwiachcn zweichMehx'nMotekMendurch das Qnodrat

oinerLinie zwischen den Mittetpanktendersc!bo)tvorsteMen,M mOs~en

wir jene anziehendeKraft m domFttHe, w<tNch ein MotekStio einer

t''tC8BtgkeitbeNndet, ale das Qaadrat des Raumea darateHet),we!<-hef

ein Molekül von aHen Sbrigen trennt. Die Gt-Sosejettoa Ranmesbei

verschiedenenWSrtMegradenMtaber umgekehrt proportional den jenen

cntsprechenden speciSschen Gewichten. Da nun dom wachsenden

R<M!mdie abnehtnettde CohSsionund daa abttehmeudettpectSseheGe'

wicht entspr~chen, so folgt aus Attem, dasa die CobSeionbei ErwSr-

K)t)ngomet' Ftussigkeit abn!mmt direkt ptoportiottat detM Qua-

drate der speciH&chen Gowichte.

Die unter der Scheibe a b be6adUcheFtQssigkeitamasscftb dc vet'-

nngert mit der VergrSeserungdes um ein MoteM!beSndticbenRamnps

dureh E!'w6rmung aueh ihre Dichtigkeit. Aber nur d!c FMchenaae-

dehnang para!!o! dM- Ebene der Scheibenoberflâchet'ObrteineMTheH

der Mo~kSte und damit der anziehendenMasse aus dem Beretch der

Scheibe. Nnn ist die Ausdehnungm der FiSche g!eich der Potenz

der cubischen. Letztere d. h. die cabische ist mngeke))rtproportional

den spectiischenGewiobten,Mgtieh dieEMehenausdehnangin demselben

Sinneproportional der Potenz der apecifischoitGewichte. In diesem

Sinnenimmt a!ao die FtNchenausdehnungzu, die Dichtigkeitder Masse

aber, resp. die AnzaM der MotekSteMater der Scheibe und die dieser

proportionate Cohiision ab, daher denn ietztere sich verringert itn

geraden Verh&ttniss der Potenz der specifischen Go-

wichte. Wir haben a!eo,~vonn s und s' die BpeciBsehenGewichte,

6 und G' die Abreisagewichte bei bestimmten Warmegraden vnr-

stetten:

o-o'(H'e)"

Nach dieser Formel sind die in den naehMgenden VcrMcheM

unter der Rubrik: berechaet, stehenden Zahlen gefanden wordett.

Sa)nmttieheuntersuchtenVerbindattgenstanden mir tm reinstenZnatando

zur VerfSgxng.

1. Wassfr.

VersMebs-
c r AbretMgewicht

temperann- BMMtmot Geftmden

23.5oC. 0.9976 (Kopp) 18.56g'M' 1 1857" g~C. 0.9976(K.pp) ~~M~=i8.~g

3H.1 r 0.9939 I8.H9gg 18.3]~},

46.5 ï 0.9899 ï8.t5~y 18.18x

53 t 0.9870a M.Oatr 17.9?~)f
`
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H.Benzn!

Vonixcbs.
g AbreiBsgewic))t

tompwatur Beroebaet Gefunden
13.8'C. 0.8845 (Kopp) t!.t8gg
20 0.8779 )0.96g !0.96t!nd<0.96g
30 0.8673 10.61 m 10.5!), 10.67 nnd tO.65 g
40 0.8a66 10.26» ~.24, t0.31 und t0.t81a

III. Aethylacetat.

M t 0.88ïO(Kopp) 10 g und 10g
37 f 0.8665 9.567g 9.57 g
45.5 Il 0.8551 9.235 » 9.18 Il

54.5 0.8447 8.94 » 8.82 »

IV. Chtorbenzoh

25.8 t.t046(8cha!t) t2.97g
30.5 n 1.0989 12.80 g 12.81 »

48.2 a t.08558 12.40~» 12.44 Il

55.4 Il 1.0724 !2.0t »n 12.015m

V. Anilin.

13.8 Il !.0251(Kopp)
– 14.85g

20 Il 1.0195 14.64 g 14.60 g

BO L0tl2 14.31 Il 14.37»

40 p 1.0025 13.89~Il 13.86 Il

50 0.9937 13.67 13.58»

60 » 0.9850 13.35 13.32 und t3.37 g
70 0.9763 13.04» 12.99 und 12.95 Il

Es ist ersiehttich) dass in den angefuhrten Beobachtongereihendie

gefundenen mit den berechneten Zahlen bei Benzol, Anilin and CMor-
benzol sehr gut übereinstimmen. Bei Wasser und Aethylacetat aind
die gefundenen Zahlen bei h8herer Temperatur nm ein Geringes zo
ktein. Es ergiebt sicb Fotgendea: 1) Die MotekSte einer M6ss!gkeit
ziehen sich mit einer Kraft an, welche abnimmt proportional ihrer
AnzaM und umgekehrt proportional dem Quadrate des Raumes, wel-
chen sie emnehmen, odor die Cohiision gleichartiger MotekBtenimmt
ab direkt proportional dem Quadrate der specinschen Gewichte und

proportional ihrer Masse.

Prufen wir nan, ob dieses Gesetz in voUer Strenge gNttig ist,
indem wir mit zwei verschiedenengenau aasgemessenenScbeiben boi

ganz verschiedenen Temperaturen fur ein und dieselbe Ftaseigkeit die
Cobasion bestimmen und dann aus irgend einer der Bestimmungendie
andere berechnen. Dabei ist eine ktome Correction wegen des be-
netzten Randes der Scheiben aasznfBhren. Das VerhattnMSder FtSche
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Ans Kt!endiesen Verancheu ergiebt sich die Richtigkeit des oben

tmchgewiesMtenGese~es. Ab mne Art Bëwcïs, dass die t'Br die Co.
ttaeion get'MndenenZahlen h) ihrem VerMhnisse zu den anderen fur
die gleicheFtQesigkettgefttndonfnZahteu richtig sind, kat)n es getten,
dtte!!mon, ebenso wie Schiff ans der Abuahme der Steigh8hen, M
trier ans dor GntvittttionsabtMhtnedie kntische Tempet-ah)) annNhernd
xu berechnett vermttg. So z. B. fand sich die Cohastoa beim Essig*
tithet- far 25.2"C. und 0.88!0 spec. Gew. zu ]0g; tur 74.80C. Knd
0.~172 spec.Gew. (Kopp) befechnot sie sieh <:n8.!83g. Die mittlerc
CoMstonsabnahme fur 1" C. betr~gt fur den tntermH von 49'.8<'C.

().OM25g. Damus ergiebt sich, wenn mm annimmt, dass be! der

kritische;)Temperatur die CoMs!on ==0 ist, dieso Temperatur Betbst
zo 253 + 25.2 = 278.2<'C. 8eh:ff berechnet 275", w&hrend Paw.
tnwskt 256.5"C. in Wirklichkeit <5md. Die berechnete Temperatnr
wird darum zu hoch MusfttUen,weit gegen den kritischeK Punkt hin

die CoMBions&bH~hmcsehr bedeutend wâchst. (Dies tK~ttirt aach

ein bedeHtcndesSinken des epecifhchett Gew!chtes nnd Steigen des

A))8dehnung8coëf6cienten,wie os beiiugUchdes letzteren von ThUo-
rier zuerst bei der Msstgpn KohieneSare nachgewtesen wnrde.) Die

miMtex' CohSstonsabnahmefCr t" C. ist dahM' bei dom besonderen

FaHe des EssïgSthM'szu oiedng gefunden worden.

Die h) den xutetxt HatgefGhrtenBeobachtunget) itngegebenen
huherex Temperttturen sind Mmtnt und sonder-s die Kochpunkte der

betreHendenSubatanze)) bel 50 mm Quecksitberdruck und der ver-

ditittsttiehe))Arbeit von G. Kithtbttnm (diese Berichte XVII, H&9)
CHtnomnMn.Dasetbat sind attch die Kochpnttkte fur hohei'e Drucke

ungegeben und wir kënnet) leicht die CohSMOt)Mr die nur dnrch ge-

ringc Temperaturintervalle cltarakterisirten Kochpunkte ausrechnen.

W<!renz. B. fur den Druck x bei Kochtemperatur die speciSschenGe-

wichte 2 und 1, so wSre das Verhttttniss der Cohaaioo oder Gr&vi-

tation =='4 bliebe das VerhNttnissder CohSsion fBrden Kochpankt
nn(er hôherem Druck ungeândert, ao w&re dies auch bezSgHch der

speciHMhenGewichte sowie der Aasdehnang der M!. Der Arbeit

Kahtbaum's entnahm ich nun die 10, 15, 20, 25, 50, 75ntmQoeck-

silberdruck.entsprechendenKockpunkte,den ditatometrischenMessungen

Kopp's die denselben entsprechende Ausdehnung und speciCschen
Gewichte dor VersMchssubetanze)).In der oachfbtgettdenTabelle sind

zuerst Amytatkoho!und Benzol vergtiehen,wobei das speciNscbeGe-

wicht des ereteren im Vergleiche zn letzterem = 1 gesetzt iat. Da-

neben beCodet 9ich das Vcrhattttiss der Ausdehnung fur gleiche

Temperatur.
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VedHHtaiss

<!et)apec.
Koch- f_ i Socc. jOewohts. 'j-~ ) Aus-

Sumtanx (Dmeh dm'
Aus·

paHxt bowMttt Cohjisiot) pcmttn' ttubnaxg
SunttAtM-

_GMdC.!
mm ~o'g

r

ÏMftmy)- 41.2 tO !o.M3tj 1 0

atkoho) 47.4 to !M8S3! 1 ? 1

5t.S 20 0.7847~ 20 1

55.5 M ~0.78!8~ t 30 )

66.0 j M 0.7736 t 40 1

7t.5 75 0.7G89! 1 50 1

!30.5 760 0.7t54! 1 60 1

70 1

– j – 80 t 1

Bonzo) L3 j tO 0.8M7 .13! 9 0 .0000

3.3 j t5b 0.89a6; .t3Gt 10 .00~

5.t 20 ~0.8M7' .!389 ? .00~8

6.4 M i 0.8923 .)4)3 ? .0075

13.8 50 0.8845' .t433 40 .0)04

20.! j 75 ~O.S77s! .t4t<! 30 .Ot33

$0.t j MO ~0.8)tt t .)337 ? .0)(!3

– j
–

– 70 .0!92

– j M) .?0 J

AmeMensaure 15.8 ? .2036 1 –

t7.9 j t5 ) .20t2; 1

tS'.H 20 1..t988 1 )

22.0 M .!Mt I I –

30.7 50 -t856 I

37.7 M .t772 1

M5.3 760 1.0932 t

Propiomsjtam 46.5 10 0.9653 0.8030

5LC 15 0.9599 0.799t

55.4 20 0.9522 0.7M3



~S69

1 f

BmieMe d. D. tt~m. e<!mn<M))ttt. Jtht);. XVH.
,j.o

Subat~ Ko.bpu.kt. Druck ~p~Substanz Kocbpunkt Druck

I!
G 1 der

_e~dC. mm C~ion

PropiollSttllre 59.0 1 26
1 .O.9.w 1

0.7906PMpioosanre 59.0 25 .0.9456 } Q.79M
?~B 50 0.9887 0.7917
?~ 75 0.932~ 0.7924

141.8 760 0.8608
1 0.7874

Butt<n&Me 63.4 i0 0.9239
¡

o~~<;
68.7 15 0.9185 0.7846
'!3'0 20 0.9141 0.7625
~6.9 25 0.9101 0.7609
90~ 50 O.M6S 0.7569
~-t 75 0.8891 0.7553

t57.0 760 0.8161 0.746&

ÏM~atenansuM 70.9 10 0.8880 0.7377
78.5 15 0.8805 0.7330
83.6 20 0.8759 0.7308
88.4 25 0.8713 0.72M

~00.7
1

50 0.8596 0.7250
M5.3 75 0.85M 0.7263
!76.3

1

760 0.7914

)

0.7239

Sub~z K~hpu.ht Druek A~dch~.g ~S'
Subatanz Koehpuukt Druek A1I8debnuDg

1

der
G)tdC. mm Cohasiott

IsoMny&ovaienat 71.0 t0 1.0764 l
80.2 )5 1.0871 [
86.C ? 1.0948 1
~.0 25 1.10045 1

t02.8 M 1.~53 1
"0-9 ? 1.1260 1

189.1 760 1.2500 1
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~~tytiuies~N-MtMM
Subst~M KoohpUMkt` Druok AMdehnang~r derSub8Ú\nz

KOChPUl\.
1

1 Druck

Ausdehmmg
¡ dOl'

_e~dc.
rnm _i

––––––––––––~
10 t.11T0 t.08i9iMamytbeozo&t t34.8

11

M

1

t.lHO

i

1.0877

18t.6 15 !.124t L0840

138.~ 20

1

l.t&t6 1.0836

144.8 25 ij l.t386 ).0346

t69.8 50 t.t629 1.0426

174.7 7S 1.173~ 1.0421

262.2 760 L888t 1.0304

&BthybxtJ&t 83.9 10 t.0984 t

91.6 15 H0866 t

96.5
1 mS27 ) t

100.8 25
1

l.t2H t

îtMj 50
1

!.t387

H8.6 75 1.1465 t

MM
1

760 t.2M8 1

IMgst)iKtt'Bhy<:Md 39.9 10 1.0449 0.95t3

44.5
j

15 1.0506 0.9477

49.2 20 1.0564 0.9472

52.4 25 1.0604 0.9459

66.4 50 1.0783 0.9469

75.3 75 t.090t 0.9508

137.9 760 1.1822 0.9406

Benza!dehyd 64.3 10 1.0592 t

69.4 t55 t.0640 t

73.4 20 1.0678 1

77.1 25 t.0713 t

88.5 50 1.0822 t

94.8 75 t.0887 t

t86.0 760 ï.t896 t

Cnminot 103.5 M 1.0933 1.0322

112.3s M 1.1023 1.0359

in.9 20
i

1.1080 1.0876

122.5 25 t.1129 1.0888

137.8 50 1.1294 1.04S5

145.9 75 1.1884 1.0456

237.0 760 1.2507 1 1.0578
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Mm eraicht nus den aHg~hFten BebpMen, dassda~VerMttntss
der spocifischenGewtcttto resp. der Ausdebnung und CohSsion beim

Kochpunkt anter verBcMedonoHDrucken nahe dasselbe Me!bt, nament-
ttch gilt dies fur naheMegendeKoehpunkto und Drucke. Dabei ist zu
beachten, dass die verzeichneten speciflochen Gewichte den Tempe.
MtMreMfür gew8hn!)chen Druck entsprechen. Unter vermindertem
Pruch, wie er den betMa'ondenEochpunkten zukommt, wOrden Me

niedriger ans~tten toMesen, da die Fllissigkeiten ihr Vehmett darch
Druck vetSndefn. Die DtSbrenz der CohNNenzwetet-FtCseigkettet)
waehst daher nach dem Siedepunkt hin and zwar ma so mehr, je
stSrket- die Ausdebnung derBetbcB. Auch ist es bekannt)tch schwer;
den Kochpunkt bei vermindertem Druck genau zn bestitnmen,so daas
auch die angegebene Ausdehnung, mit der wirklichen vergHchen, nar

nSh&fttngswetBerichtig ersche:nt.

Interessant ist es, dus man von z~MFtB8a!gke)tea, sobald derett
Ausdehnung bis zum Kochpunkte, sowie dieser setbat bei irgend einem
aber gtelchen Druck bestimmt sind, aMSdem Kochpunkt der einen
bei irgend emem nahetMgenden Druck den der andem fBr gleichen
Drack mn&hentd berechnen kaon. Nimmt man (BrBenzolund Amy)-
tttkoho! dos CohSsMnsverhRttntss1.1337 i an, so entspricht dem
Koehpunkt des !etzteren bei 15 mmDrack = 47.4" C(K<thtbaun))
der des Benzols von 5<'C. rst nBmttch das spectSscheGew:oht des
Amylalkohols bei 47.4° C. = 0.7883, so ergiebt aich ans dem an-
gefBhrteoCohSsionsverbattniss dasadbe Mr Benzot = O.M37 und die
zugeh8r:geTemperator findet man in den bekatintenTabeHeMKopp's= 5" C. Nach den VerfmchenG. Kah!baom's betragt bei 15 mm
Druck der Kocbpunkt fûr Benzol 3.3"C.

Des Weiteren habe ich versueht ans den Abreissgewichten ver-
scbiedenerFiBsstgkeiten, gefunden bei ihrem Kochpunkt unter 50 mm
Druck das Cohasionsverhattmss za berechnen. In Sabstitnzen von
verchiedenem Moteka)&)~ew!chtkSnneH wir die Gesammtmenge der
MotekCtejeder zu einer einzigen, gteichen Masse vereinigt denken,
wenn gleiche Gewichte gegeben sind. Unter der AdhMoneschetbe
befindetsich umsomehrMasse, je dichter die Fjussigke:t und zwar im
VerhS!ttM88der %-Potenz, zugleich gitt aber auch, wie leichtersichttteh,
in schon gegebener Ableitung, dass der Unterschied der CohasiM
gleich dem Quadrat der spec!88c)tenGewichte. Wir haben demnaeh
dieselbeFormel wie die fur die Erwarmang ein and derselben Vet-
Mndtmggeltende. Untersuchen wir Mua, inwietern die Versuche mit
der Berechnungstimmen, indem wir bei den KochpMnktenunter 50 mm
Druck (nach &. KahtbaMm) d:eCohaaion desfsnbuty) und hoamyt-
alkohols sowie des Benzols mit der des Aethyhdkohot vergteMhen.

t~O*
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SpM.6ew. boiKochpunkt Borcchnoto Gefandono
MmmDntch CohiiNon Cohésion

Aethylalkohol 0.7899 (23.5" C.) &.t2gg

Isôbutylalkohol 0.7786 (52.8 ) 8.786 8.72g

Isoamylalkohnl 0.7729 (66 ) 8.606 8.56gg
Benzol 0.8845 (13.8 ) 12.33 H.t8gg

Wie emichtUchstimmen tsobtttyt. und hcamytatkohot mit der

Betechaucg, Benzol zeigt dagegen eine za niedrige ZaM. Man wird

ans fbtgenderTabeUe emehen, dass dies bei &&mmtMchenmtteraachten,
der aromatischeKReihe zugehôrigen Sabstanzen der F&Mist. la der

folgendenTabelle sind diese tetztetrenmit Benzol vergMehen:

Sp<)c.Gew.boiKochpunkt Boroehnoto Gehmdene
SOmmDruck Coh&Mon CohiiMOn

Benzol 0.8845 (t3.8"C.) 11.18gg
T~not 0.8529(34.5~) ) 10.15 10.54gg
Chtorbenzot !.0703(52.3') ) t8.5$ 12x g
Anitin 0.9484 (100.9 )) 13.46 12.12g
Nitrobenzot 1.0851 (116.2 )) 19.28 13.13g

Cbtor- und Nitrobenzol weichen beide gleich stark, etwa um

'/3 der berechneten CoMston ab.

SeMiesaMehfShre ich noch aine Vergte!ehnngder schon erwNhnten

Vet'sachssabstanzenbei nahezn gleicher Temperatur an (die CoMsion

ans der des Alkohols berechnet):

Spec.Gewicht Ber. Cohaston Gef.CohSNon

Alkohol 0.7882 (25.3 "C.) 9.15 g

IttobatyMkohot 0.79888 (26.15 ) 9.485g 9.377gg

boamytatkohol 0.8063 (26.1 p } 9.721g 9.59 g
Benzol 0.8719 (25.7 ) 12.260g 11 g
Wasser 0.9976 (23.5 ) 17.19g 18.575g

Aethylacetat 0.88 tO (25 ) 12.34 g 10 g

Mit Benzol TCtgUchen:

TotMol 0.8617 (26 "C.) 10.44 g 10.79 g
Chlorbenzol !.1045 (25.7 )} 20.24 g 13.12 g
Anilin 1.0131 (25.7 ) 16.84 g 14.39 g
Nitrobenzol 1.1740 (25.5 ) 23.83 g 15.66 g

Aus dieserTabelle ergiebt sich, dass das VerhSitoiMder CoMBMN

so ziemlich dasselbebleibt mit Ausnahme des Aniline, dessen Cobâsion

auf Benzot bezogen mit der Temperatur weit langsamer abnimmt.

Wasser zeigt starkere Cobâsion ab Alkohol, Aethylacetat aber viel

achwNchere.Auchin letzterem habemwir den Einttitt einer negativen,
einer Sâure zugehôrigenAtomgrappe, wobei alsdann die CohNstonau

sinken acheint.
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Wte6chonEingaBg6Q)'stSbBt,HogtdieZerreiMN))g9Meh&Bonahe w

an der ObornScheder Adhasionsptxtte, dasa der EiuNNsader AdhMon

dersethen, welcher in einer Verdlehtung der in derNRhe derP!atte
be(!ndiichenFMss!gkeit besteht, eine Zunahme der Oohasion bewirkt.
Es ht aber auchdie Annahmezutassig, dass die sogenannteanziehende
Kr«ft zwischen den Molekûlen nicht a!tom von ihrer Masse tmd Ent-

fernung von einander, sondetn auch von ihrer Mneroh ConBtitntion

abbangt. Wir 6nden z. B. zu geringe Cobasion {ar Nitrobenzot,
welches in EinMaag steht mit dcf MchtenmZersetzbarkeit der Nitt-o.

verbindungen. Wetchen Antheti an den Abweichongender Vemach~
fesultate von den bereebnetcn der Adhâsion der Glasplatte oder der
Cooetitut!on der Versachssabstanz zuzusebreiben Bei, t&set sicb n!cht
entscheiden. Indem aber das VerhSttmsader bei ve~ehiedener Tempe.
ratur erhatt<nen Zablen für die CohBstonsich fast gMch bleibt, geht
schon mit Wahrscheintichheit hervor, das AdhSs!oBund CohNsion
nach demselben Geaetzabnehmen. Diése VorauBsetzungt&Mt Mch

benutzen, umza einer Formel fûr Abnahme der Steighôhe in Capillaren
za gelangen. Die Ursache des Steigens und Sinkens von FtSMtg-
keiten in Capillaren sncht man in der Form des Meniskue, darch
welche die Starke der OberSScheospanoungbedingtwird. Man nimmt
an, dllss ein concaver Meniskas !nnerhatb der CapiUare, gegenl1ber
der ebeneu OberMche aaaserhatb der CapUtare, durch ErMogungeiner
verminderten OberN&cheaspannangim Innern der Capillare und dem-

entsprechenden vermehrten Druck von aassen die Hebang der auf-

geatiegenen FtaasigkeitssBttie verantaest. Nun macht es das ganze
Verha!ten der FiSssigketten (das Au~reten in Tropfenformz. B.) wahr-

acheinttch, dass die Form des Meniskus irgend einen Kugelabschnitt
vorstettt. le diesem FaUe ist aber durch Rechnmtgzu erweisen, das&
eine Verminderung der OberNachenspannungnicht eintritt. Die Kraft,
welche die Capillarattraktion und Depression bew!rkt, liegt woht sehr
wahrscheinlich in der Dt<terenz zwischen der AdhNsiondes Gtaaes zur
den FtSaMgkeitsmoteketnund deren CohSsioa za einander, nicht in der
Dinerenz der Obernachenspannung der letzteren innerha!b und ausser-
halb der Capitiare. Nennen wir jene Kraft = h, die Adhasion des
Gtases znr FtSssigkeit = a, die Cohasion der letzteren= c, so wareo

h==a–c (I).
Diese Kraft b bewh'kt aucb die Form des

Meoiakus, welcher conc&vwenn a > c, convex wenn

a < c, wie angenommenwird. Das innefhatb der bei-

gezeichneten Capillare aufgeatiegene Volum FtuMtg-
keit kann mail 8!ch in eine grosse AnzaM Schichten

zertegt denken aA, c d, e/ u. s. w. Beitn ErwStmen

intterMb ICO–tôO" C. veWtnderts;ch das Vo!um

der CapH!are nur nnbedetttend wegen der geringen
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Ausdehuung des Gïasos. Das autgestiegoneVotnm FtSssigkeitdngegen
dehnt sich aus Ufngekohrt proportional den der Anadchnang ent-

sprecbenden specitischen Gewichten. Dièse AMsdehnuogbedhtgt eme

VerminderttMgder Masse im direkten Yerh&ttnissder apeciSsehenGe'

wichte. Dies gilt aber nur fur die Ausdehnung des Votumens, der

sogeMaonteneobMchenAusdehnttng. Wettn wh' !etztere <daeine Ver-

..1mehrung um e!H beatimmtea Volum von der Form uines Cabus auf-

faeseen,so wird d!e Knb!kwurzet daraus die ZutKthme!a linearer Aua-

dehnang, das Quadrat davou die Ausdebnung der entaprechenden
FiSche bezeichnon. Um tttso die VerdSnnmtg t'esp. Verminderungder
Masse R!r die obengenannten 8ch!c!tten zu ertahreu, be: wctchen die

Auedehtmngin der .FtSehe vor 8icb geht, mSssen wir dièse aie dit'ekt

proportiotmt der ~Potenx der speeiaschen Gewichte setxen. Um
das CohSsioNSverhâttnMsMr die GreozeKeines Temperatarittten'&!bXt
Unden und zwar zwischen je zwei sotcher Ftaeaigkettsschichtett be-
nutzen wir die in dieser Arbeit gefundene Ret~tien, dass die An-

ziehang direkt proportioMaidem Quadrate der specitisehcnGewichte

uud der Masse, d. h. wie wir m diesom Fat!e soeben MaehgewMMn,
der Potenz der speciNschenGewichte. Sei atso c and c' die Co-

Msion bei zwei verschiedenenW&rmegraden,s und s' dieentsprechendeK

BpeeiHacttenGewichte, so ist:

==~
c' .d (H).

FOrdie Adhaaionder Glasmasee, deren relativeGrossezur CohNsion

beliebig sein kann, wollen wir n~n dieselbe Relation wie fSr die Co-

bâsion annehmen. Die Wirkung der AdhSsion auf eine der oben-
erwShntenFtSssigkeitsschtchten wird jedenfalle da, wo dieselben die

G!Mwandung beruhren, am stKrksten sein und nach dem Innern za
abnehmen. Proportionat der Ausdehnung der FtBssigkeit dorch die

V&rme werden die Mume, welche jedes Molekül einnimmt, sich er-

weitern and proportional dieser Erweiterung werden die Randmoleküle
der einze!nen Schichten von der Glaswand fortrûcken, und umgekehrt

proportional dem Quadrate der Entfemung die CohSsion abnehmen

oder, auf die speci&schenGewiehte bezogen, direkt proportional dem

Quadrate dersetben. Da nun die Adhasion, wie wir voraoMetzen

wollen, ebenfalls mit der Masse, d. h. fur jede Schicht im graden Ver-

Mttniss der Potenz der speciNschenGewichte sieh vermindern soti,
so haben wir, wenn a und a* die AdhBaion bedeutet:

-P~~
(IIIj.a' \s'/ (tH).

Da das in der Capittare aufgestiegeneVolum leicbter geworden
ist beim ErwSrmen, so mueste es auch in dem Maasse ats es leichter

geworden ist hSher steigen. Indem man aber bei Bestimmung der
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C~pHtaratttaetitiHden Untorsehied des Nivelé der Ptasstgkett mBer-

hatb und aosserhtttb der Capittare misst (im FaH der Anwendang

einor zweischenktigen Rohre den Unterschied der H&heder FtSssig-

keit in beiden 8chenke!n), so ergiebt sich, dass das Niveau der

FtBasigkeitaasserhatb der Capitta~ ebenfaMasteigt beim Etwarmen.

Man muss daher den Betrag dieser Ausdebnungabz!ehen, um die

wahre SteighShc bei Erwarntung einer FtSsstgkett zu Sudon. Es er-

g:ebt sich «un, dass man durch dièse Manipulation der StetghShe

gorade soviet iiufEgen muaa, ats aie durch Leichterwerden der Sab-

stanz grSsBergeworden ware. Man t:nnMdaher dièse Operation ganz

wegtasaen und nur die beiden Mr Abnahme der AdbSeion und Co-

MMong6gebenen Formetn benatzen, Mmdie Abnahme der Ste~hShe

bei hoherer TemperaMr (durch directe Messungdes Unterscbieds des

F!ussigMtsniveMM in- und aMserhatb der CapiHare beetinttBt) zm

berechnen. Aus Formet ï, tï und ni ergiebt sich, wenn h die ca-

pittar gehobene FMMigkettMuate bei Mherer TemperaMr bedetitet,

h' diejenige bei gewShoticher;

t) h =a--c c

h' ==a – e'

'C)' '"(~)'

"(~~

Iv) h'=

( ) °("(~)''

Zam Schtass fuge ich eine karze TabeMeder von Sehiff besttmm-

ten SteighSheneiniger organischen FtBBMgkeitenbei hSherer und nie-

derer Temperatur bei. Daneben stehen die nach obiger Formel be-

rechneten. Die Uebereinstimmang ist oine befriedigende. s bedeotet

das spec. Gewicht, hc die oach Schiff in Betre<fdes Meniskuscom-

girte Steighohe:gtrtestmgnone:
Berechnote

Alkohol s bai 5.5"C.== 0.8049 (n-==0.847cm SMighohe

.78 » ==0.73St ='0.681» 0.674cm

Bonzot. 6.'?" =~0.8909 "0.99t" r>

t M.9~.==0.8tn '==0.46" » O.7t~m

Aceton 5 » =0.8089 .'=0.9t0~ »

» 56 » ==0.7506 t ==0.738» 0.745

AmyM~hoI "4.6. =-O.S2t2 ~==0.885"»

tSt.4 == 0.7154 ==0.6t0*>d 0.6M >r
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Bereehnete
Hotzgeist s b~t7.8"C.='0.8074 hc'-0.85Sem S<eigM6e

M -0.7a35 » 0.726 » 0.7)Hs»

AtneMcnMHt'.Aethy) » 5.2" ===0.~380"~0.79t* »

53.C" ==0.8730 0.644» 0.658»

EMigMuresMethyt. a 7 =0.9475 0.819 »

55.3" ==0.8825 ~=0.648*a 0.678»

EMigfMMn'sAethyt. ? 6.3 e =0.9031 0.816 »

75.5 ==0.8t75 ~==0.6t4"» 0.625»

BntterMMtMMothyl t 7.5 a =0.~90 t~ 0.844»

t H0.5 ==0.7894 ~0.576'» (M73

Wo bedeutende Unterschiede in dett spec. Gowichtenbei Siede.

temperatur zwischen Schiff nnd Kopp stattBndén, habo !ch die

Kopp'aeben ZaMen VMgezogeo,nus dessco dih~nf<tetr!schenFormoto

icb auch die spec. Gewiehte bei MtedererTemperatur berechMete.Ferner

ist es das Wasser, welches eine Ausnithmë macht und zMtBtichgenaa

doppelt eo etark abnimmt, was seine Steighôhe anbetrit~, ais sich

die Abnahme nach der gegebenen Formel berechnet. Nun ist aber

dae Wasser dadareh aasgezeichnet, dass seine spec. WSrmeata Eia,

wie atBDampf nur die HStfte der spec. W~rme ats FHssigkeit bo-

tfagt. Ea ware daber woh! mSgtioh,dass bei Temperatoren Nber 0"

eine aUmShticheVcrdoppetang des Wasaermotekuts stattBndet, wa~

aach mit der aH<Sng!ichenZanahme nnd dann sehr geringenAbnahme

des spec. Gewichts beim Envarmen, dem hohen Siedepunkt vorein-

bar ware. Bei anderen KOrpero, wie beim Schwefel, MheinenEr-

bSbungender Moiekn))trgr888ezwtsche))Schmeiz- undSiedepankt sich

ebenfaUszu zeigM), wodurch das bekannte Dick- und DunnttQssig-
werden desselben innerha!b bestinHBterTemperaturintervaHoorktar*

lich wurde. Li der That weist auch der Sehwete! zwischen ÎOOund

lô0" (wo er dickttussig wird) nach Frankenheim oine sehr geringe
Abnahme des spec. Gewichts auf nod eine groMere Abnahme der

Steighôhe ata die berechnete.

WaMer. sbei
0"C.~0.~9!))tc=t.Me6cm~ mg 10e

» i00" =0.958! "~t.MSG" » t.37:2cm

Schwcfe) 100~ ~t~M *==0.46t 11

» 150 =' ).?! ==0.3~0 » 0.4~ »

BetMtiihMtman das VerhRttniss der berechneten und gefundenen

Di<!erenzzwischen den Steighohen bei hoher und niedererTemperatur,
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t~ergiebtgicb da9B~befarWasMrs= t.75, fiirSebweM '= t :S.aS').
ftn Uebrigen mSchte )ch noch anfChren, daM auch J. Sperbt'r ans
der spec. W&ru)f der NSasigenHndfesten Verbindangfu em gWiitserca
Motekiit t'Sr diesetben ats daa iMtdamp<Mt'tn!geuZoetaode derselbea
abzuleiten sucht. Dus ErgebtHMdieser-Arbeit ist Mgendee

t. Die Kraft, welche MMaen gteicbartiger Motekcin

i:H8ttmmenha!t, nitmot ab oder zu !)Mgextdet) VerhattniM
des Qu&drats der spec. Gewichte und direkt proportiottal
der Masse der Moteketn.

2. Es !6t w&hr6che!n!ich, d)tssc!t<e VorNoderung der

ConatittttioM der Molekel auch rerSndernd aMf die Groese

jener Kraft einw!rkt.

3. Fut- zwei FtuMtgkeiten blelbt dus Verhi!!tn!asder CohSsion
wie der apec!<!schenGewichte be! Kochtempfraturen, welche verschie-

denen, nicht zu weit entfemt HogendeHDrucken entspMeheM, sehr

angenShert dasselbe.

4. Es ist w~bt'schMMttch,dass fûr die AdhasioMebenthtta das
Gesetz unter No. 1 und2 gilt.

5. Die SteighShe in Capillaren nimmt ab beim ErwSrmen pro-
pottional dem Quadmte und der zweidrittetten Potenz dor spec. Gc.
wichte. Gewiaae Sabstanzen (Wasser und SchweM) fotgen dieaem
GcMtz nicht.

6. Es Mt wahrscheinttch, dass bei diesen Sabstanzen der Grand
der Abweicbung in einer Veranderung der MotekatargroMeliegt.

Zurich, Physikalisches Laboratonum der Unn-Msitat.

') Aus der Arbeit FraNkoniteitn'B komtteich nochdieEMig8iiarean-
fubren, welcheer, demspeo.Gewichtenach, wohtrein in HNndenhttte.

Bercebnete
Es8ig8i:aro s bei ?0. ==t.0&22 ))C= 0.851cm Sto~h~o

» tOO» ==0.7M4 0.754» t).7()2

Hier bleibt dié gofundeneAbaahmebinter der berecbnetenxaruck, dos

Gegetttheitvom Wasser tmd Schwofet.VieUeichtdeutet diM auf eine Ver-

minderungder MoteMatgroswbei tOt~C. Bei <ten6bngen, TonFt-ankou-
hcin) untersttcbtenSttbiitfmMn(mit Amnahtnedotjenigcn, wc)ch<<Wasser
ettthtttenkonnten),stitntntcndie Abxnhmeder Stcighohettmit der, nach dor

ge~ebenanFerme! berechneton,geniigenditbM'ein.
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660. F. 0. B~mletn: Einwirkung von Bromaoetophemoo auf

S&nreatatde.

(Eing<'g!t)tf!0))H))t37.October;mitgetheittin der Sitinmgvomi*7.Octobervon

Hrn. A. Pinner.)

AHf Veran!as8m)g des Hrn. Prof. V. Metz habe !ch die Ein-

wit'kung v<M)Brot))xcet<tphetMt)<ntfSaMt'ettnudeNtndh't.

Die im Nachstehendef) hMehnebenet) Versuche Mhrten ztt einer

eigfnthSmttchett ReihMvon Basen, nber deren Constitution aber nocb

kein AMfechtnseerinngt worden iet.

Ich beseht'Sokenuch deshalb aut' die Angitbe der DaMtettun~und

Eigenschaften dieser Korper, die weitere UntersnchMngeiner epSteren
Zeit vorbehattend.

Bei der Einwirkung von Bt'omneetuphun<'nanf SNnre&mtdeent-

stehen scheinbar nieht, wie za erwarten war, S<{m'p&midedes Aceto-

phcnons oder ans diesen dureh Wasser~bapattHngDerivate des wirk-

lichen Iso!ndo!s,

C~H~ CeHit

t)CO +NHsCOCH:t==CO +HBr,

CHsBr CHzNHCOCH~

CcH. C~H~

2) CO = C. +H20.
~N–CO-CH,

CH~NHCOCH~ HC
rN_Cp_CHy

8<M)den<KSrper, welche sieh von den zuletzt genanntenVerbinduugen
dadurch nnterscheiden, daas die Analysen einen um etwa 2 pCt.
hoheren Koh)eH8to<!gehattergeben.

AHe bis jetzt nntersuchten Basen zeigen ganz NtmMoheEigen*
schaiten.

Sie sind !« den gew<!httt!c))enL<;6Hngam!(te!n,mit Ansnahmevon

Wasser, teicht !Sstieh, destilliren nnzersetzt und eharakterisircn sich

dnrch hohe Bestfindigkeit; so konnen sie Bber eine Schicht gtBhenden
Aetzkalk oder Natronkalk verHBctttigtwerden, ohne eine Zersetzung
zu erleiden.

lhre Basicitât ist gering.

Acetamidbase.

Diese Base entsteht beim ZnMtNtnenschmetzenvon Bromaceto-

phenon mit Acetamid bei t20–t30<'C.

Schon nach knrzer Zeit scheidet sich aus der Schmelze in k3)~

nigen Krystallen Bronmmmonmntans und ist die Reaktion nach einer
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StttMh) beend!gt. Wie em quautitativer VerMett b~wieMobat, tritt
ailes Brom :n Form obiger Verbindungans. Die Reindurstellang der
neoen Base gelingt nnschwer. Entweder <Magtman das BromHmmoomm
nnd dus NborscbCMigeAcetamid mit WaMer ans und destillirt die

zurückgcbliebeue Base mit Wasserdampf, oder man koeht das R~ak*

tionsprodnkt mit verdOnotet-SatzaNurc. Das titttxsaure Salz der Base

kt-yatatUNrt beim Erkalten :n t'etnen, vet<ztet) NSdetchen und wird
die Base dttraM dnrch Lauge ubgeschieden. Dureh Destittatton erha!t
man sie vottstandtg t'eut.

Die AcetanttdbasekrystatHsirt ht langen, farbiftseuNadeh),sehmHzt
vollkommen gtatt bei 4! destillirt unzersetzt bei 241–2't3<' und ist
!n Alkohol, Aether, Benzot H. s. w. sehr ie:cht tCstich. Mit Wasser-

dampi geht aie in Form eines farblosen Oetes uber, welchesjedoeh
bald zn einer strahlig-krystallinischen Masse erstafrt.

Eitte Reihe von Anatysen stimmen gat mit einander Bberein und
habe ich xn densetben d!eB)t8o aufdiemMnntg<att!gsteWeMegeM!fHgt
und krystaMisirt.

AnatyBenergebn!sse:~mmysenergetMMSse:
L tt. Ht. tV. V.

KohtenstuH' 77.83 77.84 77.5S pCt.
WasserstotF 6.122 6.07 5.86 – – Il

Stickstoff §~j) ge~ J

r~ n..w. 1
Diese Zahten lassen sich mit der Formel des Acetisoindots

(KobtenstofT 75.47, WasserstoH'6.03, 8tic!:sto<f8.80 pCt.) nicht ver-
einbaren and borechnetsich ans ihnenein hSchat complicirterAMdruck.

Zwei nach V. Meyer aosgefBhrteDampM!chtebesttmmangenbe-
weisen jedoch, dasa der neaen Base ein weit n!edr!geresMoleknlar-

gewicht zukommt, a!a dieser Ausdructtverlangen wSrde, – sie stimmen
auf die Formel des normaten AcetMoindots.

Berechnet(«r
C<tH5C=-CH Gofundcn

i. M.
N--CO -CH~

Dampfdichte 5.5 ~.45 5.50

Die SatzaNm-everbinduttgder Base erMtt man am besten, indem
man die LSsung dieser in Benzol mit Satz~âoregas sâttigt, wobeijenes
Salz ats ein weisses Krystalimelil sich abscbeidet. Dassetbe tost sich
leicht in heisse)-, concentrirter SatzaSare, wird aber dagegen darch
Wasset voUkommenin seine Componentengespalten. Die Base tritt
dabei znerst in Form tdeiner Oe!trSp<bhenaaf, die jedoch balderstarren.

Der Clilorgeliait des Salzes stimmt auf satzeaores Aeetisoindol.

Ber. far CteH-jNO.HCt Gefunden

Chlor 18.t8 17.91 pCt.
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S!e wird erhatten dMrc!tZneaHtmeMchtnetzeovon FormantH mit

Bromacetophenon. Auch hier acheHot Mch Bromantmonimnans und

kann die Reaktion nach etwa einstundige)!)Schmetiienbei Î20" a!e

beendigt angeMhen werden. Die Schtnctze hftbe ioh genatt so ver-

arbettot, wie bei Darstethtng der AcetamMbaseattgegabeo.
Die Forntamtdbaae bHdet bei gewSbtttiche)'TemporaMr e!n diek-

NBssigesOet, wetches !)t etner KKttetM)8cbt<ngzu oiner strahMg-kry-
stattinischen MaMe erstarrt.

Etcnx'ntaranatysc:

Das satzeaare Sati! der Formamidbase gleicht dMchans dem des

AcetMMidderivates.

Schmitzt man 5g Bromacetophenon mit 9g BoMamid bei 140"

bis ]50<'zusammen, so treten dieselben Ersclteinungenauf, welchebei

Darstettong der schon beschriebenen Basen beobachtet wurdec. Die

Schmetze wu-d hier am besten in folgender Weise verarbeitet:

Man bohandett sie mit Wasser und sehnttett die Base mit Aether

aus. Nach dem Verdunsten des Aetbers tost man den Rackatand in

Bemsot und scMagt durch eingeloitotenChtorwaBBerstoffdas aatzMare

Salz nieder. Dièses wird dat-chWasser zersetzt nnd die Base destillirt.

Das Benzetnidderivat schmitzt be! t02.5–!03.& siedet unzersetzt

bei 338–340" und besitzt sonst die Eigenschaftender vorher angege*
benen K8rper. GtSbendem Natronkalke gcgettCber ist sic nicht so

vollkommen besMndigwie die Acetamidbase.

Etemcntaranatyse!

Die Anatysenefgebniase mit den veMOBtedenenbSureetBMOtXem

weichen von den Zabten, welche die Berechnong fûr die theoretMch

zo erwartenden Kôrper ergiebt, um ein Bedeatendes ab. Es kann

aber doch nach den physikatischen Eigenschaftender Basen nicht ge-

..1

Fttt'axttnidbttse.

BeMo)MetRir
C~HsC~-&H

GefundonCefunden

N--COH.I,VVI..L

Kohtemtoff 74.48 77.04pCt.
WaMeretoir 4.82 5.20Wasserstoff 4.82 5.20

BenzatMidbase.

Bercehnotfur
CeHitC:=CH Cefondon

f.
N--CO -CeHi,

r. 1r.

·
N- -UU-UfiHii

Kohtenstoa' 8!.44 ~.57 M.&t pCt.
Wasaerstoff 5.00 5.47 5.&3
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nttthoBtMSxtwerden, dass Merwirktich VerbittdttHgen von eo hohetn
MotektttM-gewichtevwHegeu, wio auf Gt-und der AnatyaeoergebniMe
anzunehtnen ware. Auch Jaaseftsich tBr die anmittetbar abgeleiteten
Formeln der Basen keineReaktionBgteichangenetttwichetn, welche die

Entetehuttg eokher KSrper er)d6ren wSrden.
Obwnht es inir noeh tticht gehtngen tst, d:eM eigenMmMchen

VerMttmeee <tu<zn!t)efen,habe ich mir doch erlaubt, die bis jetzt
erhaltenen Resultate mt~atheHen, auf deren Erlangung die grOsate
SorgMt verwendet wurde.

Universitat ZCrtch.Labomtnnam des.Hrn. Prof. V. Merz.

68L M. Hineki: Ueber die Nritroson&phtole und eïmige
DeriMte derseiben.

[Aos dem ehenuschenLaboMtorian!der MnigtiehenAkadamiem MaMter.J
11.Mittheiinng.

(Eingcgangonam t. Novbr.;nutgetheittin der Sitzung vouHrn.A.Pincer.)

ïn memer Mhereu MittheMang') versprach ich das NShere Sber
die Reinigungsmethoden, CharttktM'isirmgder Salze und Aether der

Nitrosonaphtole, sowie uber einigoandere Derivate der drei bis jetzt
be~aNntenIMmeren za benchten. DieUntereochMngiat zur Zeit noch
nicht abgesahlossen und ich wurde von der Verôffentlichungdes von
mir bis jetzt FeatgesteUten vortSaSgAbstand nehmen, wenn dasselbe
nicht beroits von aoderer Seite gefShrdet ware. Die Untemachangen
von H.Gotdschmidt~, Gotdachmidt und Schmid~) aberd!e

Einwirkung des Hydroxylamins auf Chinone e~aben das unerwartete

Resultat, dass die bis jetzt ats Nitrceophenote betrachteten Korper in
die Kiasse der IsonitrosoverbindMngenzu vet'wei8ensind. 80 bekamen
die tetzterwËhntenForsciter u. A. dos bis jetzt sehr wenig antersachte

«-Nitroso-a-naphtol (von ibnen a-Isonitroso-u-naphton genaaat) und

berichteten, dass die Verbindungein rothbrauues Silbersalz za liefern
im Stande ist. Den MethytStherdieses KSrpers konnten sie bis jetzt
nicht erhalten. Nan habe ich bereits das Verhalten des «-Nitroso-

') DieseBenchteXVI!,3M.

') DièseBerichb)XVn, 213und80t.

') DieM-BerichteXVn, 2060and 2066.
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tt'napbtots gotauer studirt, ebcHaosehr wahfscheinMcbde~senMethyt*
Stber (es fehtt zur Zeit d!o Ekntentaranatyse) erhatten.

Bevar ich zu der Beschreikung des Verhatteoa der ieomeren

Nitrosonaphtote ~bergehe, sei m!)'noeh ge~tattet, da~af hMM!t)we!aen,

dass die ~on Gotdschnttdt sicher ats Chinonoxime betrachteten

KSrpet', dennoeh wahre Nitrosoverbindungen sein Mnnen. Gotd-

schmidt zeigte, dass das ~-Nitroso-a-naphto!, sowte aach das «-Nt-

troso-Mphto! im Stande sind, gegen ein wciteres MotehutHydroxyt-
atotn zu reagiren und in Mentischo Korper, in die Verbindung

C<oHsN:Ot resp. deren Anhydrid, CteH~NaO, Cbemngehen. Nan

schretbt Gotdschm!dt: "Je naehdem den Nitrosonaphtoten die bis-

herigen Formetn zukommeu, oder aber d!eM!ben ats Chinonoxime

aufzataxson sind, maMten die entstehenden Substanzen iaomer oder

identisch sein. Mes geht )ttt8den Mgenden echematischen Dar-

steUnngender Einwirkung von Hydroxytamin auf dto beiden Nitroso-

naphtok her~or:

ï. Unter Annahme der aiten Formotn:

11.
2H90 lit ;hT~N:~+H,NOH-~0+[

~-Nitroso-ft-cftphtot.

f /uti +H.NOH=2H,0+; Y\ .)1-
N0 N-N"*

a-Nitroso-mpht.ot.

U. Unter Annahme der neuen Formetn:

(

1

1 JNOH+~~=~ 1

0 N- -0

f :01+H.NOH-8H,0+; !N1
v

NOH N- -~O

Dièse Sch!ussfbtger<!Ngiat voMkommenriohtig, wenn manannimmt,

dass bei dieser Reaktion das Saaerstotfatom der Nitrosogruppe mit
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deRWaBset'ate<t<ttomeades HydroxyhMtHM«tsWaeser auMritt. Wenn
auch, wie bekannt, die Hydroxylgruppe an und fBr Nch tticbt im
Stande ist, gegen Hydroxylamin zn reagireo, so erscheint doch die
M8g)ichkeitoiner grSsserenR<'ahtionsmhigkeitdersetben in den aroma-
tischon NitroMtpbenotenats nicht aasgeachiosBen. N!mmt man aber
an, dass das Hydroxyl des Nttroaonaphtnts mit dem Wasserstoff des
Hydroxytamins ah Wasser austritt, so kann wohl der so frei ge.
wordeneRest –NHOH direkt an den Koh!onsto<fangelagert werdet~
und dann erst sich dae zweite Molekill Wasser abspaiten. Ist das
der Fall, 60 ist es klar, dass aneh die wirMchen Nttroson&phtotemit

Hydmxytamin ein und dasselbe Anhydrid liefern kSonen.

i rvr `,r';`~ff+ i~;NHOH ~90+
i r

.rrHalfï-

À N0
~OHj~NHOH

N0.NHOH
r

NO NO
a.Nittoso-BHphtot

TT rt

;NHOH -~0 =

v .r

NO N––0

und ebenso fur das ~-Nitroso-M-naphtot.

Was die VerbindungCteH~NsOï anbetrifft, so musa man <reit!ch

annehmen, dass in diesemFaHe der WasserstoH'der Grappe--N<TT

sich an die Gtoppe -N'~0 !agert, was an und fur sich aie nicht

unmogticheracheint. Will man keinewahre Umlagerunggelten tasseo,
so tSset sicb diMetbe mittelst Annahme der Abspaltung der Elemente
des Wassers und Anlagerung derselben im entgegengesetztenStune
woht omgehen. Zu der namMchet)ErktSrnng greiR: aMch Go!d-

schmidt, um die Bildung eines Nitrophenoh ans einem Chinonoxim

plausibel zu machen. Ich sehe aber durchans keinenGrund datùr eio,
dass die wahren Umlagerungen im Motekui ale so selten oder gar
unmBgMchzu betrachten seien. Manche Atomgntppirung mag woht
auf korzeZeit mSgMchsein; die motekatarenKrSReheanden atchaber

dann im Zustande des labilen Gteichgewiehte,und es kann woht eine

neue gegenseitigeLage der Atome, welche mehr dem stabilen Gteich-

gewieht entsprieht, entsteben. Dièse Betrachtaog soll nicht die atte

Ansicht bemrwortea, da die Wahrscheinlichkeit auf der Seite der

neuen ist; 8te soll nur darauf aufmerksammachen, dass eine definitive

LSsang dieser Frage zur Zeit noch nicht besteht.
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M-Kitro~o-ttaphtot.

a-NitroM-naphtot wird 6eju' bequem «M ~-Naphto! naeh Sten-
house nndGroves') mittektNitmsybutfattSsaHgdargMteMt. teh
verfnhr dabei folgendermaassen:

Je 10g ~-Naphto! werden in einem etwa 1 L taasendenKolben
mit etwas Wasser nnter voMiehtigemZasatz von Natron!auge iHLô-

aang gebracht und dann mit vietE)~) und etwa L Wasser veMetzt.

AttdereraeitsmMcht manje 20g t~procentigerNitrosybutMSsttng tH

e!tMmetwa3V:LfN88eadenKotbentnit l'/9 L Wasser und vMEis

zusammen. Nachdem die Temperatur auf 0 – gesunken ist, giesst
man die atkatische ~-NaphtoMSaungin die NitrosytMttfattëcangonter

stetem Schwenken des GeCisseain etarkemStraMe ein. Man schreitet
nun zu der zweiten Potion tt. s. w., indem man von Zeit zaZeit das
bereits zusammengegossenedarcbacMtteit. Die Bildung des Nitro80-

k8fpeM erMgt nicht momentan. Ea scheiden sieh zuemt weisse

Schnppen (~-Naphtot) ans, welche darin eigeNthBmMchschmatzig,

(toekigund gr8)t werden. Beim weiterenSchBtteto nehmendiegritnen
Flocken eine gelbe Farbe and entschiedenkrystaUinischeBeschatfenbeit

an. Das erfordert 15 20 Minuten. VoHsMndigscheidet sich das

Nitroaonaphtot erst bei t&ageremStehen (ûber Nacht) aua. Man

nttnrt ab, wSscht mit Wasser ans undtrocknet auf porosemPorzellan.

40 g ~-Naphtot geben etwa 50 g des lufttroeknenRohproduktes Das-

setbe wird in L Alkohol heiss geMst, &Mrt und mit einer gc-
nngenden Menge atkohoMschenNatrons in der Siedehitze versetzt ~).
Es scheidet sieb momentan das grSne, feinkôrnige, kryBtaHinMche
Natriumsalz aus, Nach dem Erkatten filtrirt man ab, wascht mit

kaltem Alkohol aus, bringt die grune Masse in einen gerSumigen
Kolben, giebt etwa ~L Wasser hinzu, entfemt den Ueberschnes an

Natronlauge durch SatzaSore bis zur beginnenden Attascheidong des

freien Nitrasonaphtota und setzt dann Kalilauge bis zur LSMng
Mnzu. (Dae Natriumsatz wird von kaltemWasser auch bei Gegenwart
von wenig freier Natronlauge schwer aufgenommen.) Nach einiger
Zeit filtrirt man die oMvenbnmneLSmng ab und versetzt das FHtrat

mit Satzsaare. Das freie Nitrosonaphtot scheidet sieh jetzt in Form

feiner, gelber, wasBerhattigerNadein ans. Der Niederscblag nimmt

') Ann. Chem.Pharm. 189, 145.

DieK&hhmgmitEit wurdebereitabeisonstganzanalogerDarstoUang
von~-Nitroao-a-naphtotMea-NaphtolvonWorms (dièseBerichteXV,18t3)

empfohlen.

3<enhoase and GroYea arhieltendureh VMMtzenéiner alkoho-
lisehenL5s<tngdes rohen a-NitroM-nephtots mit Natroniaagekein be-

friedigendeaReeattat.
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uuaa vwvw, a aamw. avvy wcut

Bet)<:hted.D.them.OtMUMht<t. Jttt~.XVt!. 1. ;),§

aber boi weiterem Stehan brSHntieheFarbe <m, und ea geseMeMsich

braune, woh~ausgebildete Nade!n !<iHi:n. Bringt man nun des ganze
auf das Filter and wâscht a~, M bekommt man zwei Schichten. Die
braunen Nadetn sinken stets zu Bodcn, dMreittgdbeVerb!ndmtg bleibt
dann oben. Nahe)' untor~ucht~rwiesM sich dte braunen Nadetn ebeu-
falls ais das K-Nttroao-jS.naphtot.Beim Wiedarhoten der beBeMebeuen

Beiotgang tritt die Emchetaang n!cht mehr ein, und d<Mgesammte
aMageschiedeneNitroaonsphtol bleibt aan relngelb. Die Ursacbe der
beateren KryetaHisation des sieh braonendcn TheitBB sei vort&uOg
daMngeateUt. Die Auebeate an reinem NiMosonophtotbeMgt etwa

75pCt.deaangewendeteH~-Naphtc<9(Stenhoa$eMndGro<'e9er-
hielten.etwa 50 pCt.).

Des erste atkubotmeheFiltrat des N~triumsatzesscheidet, mit detn

4–S~chcn Volumen Wasser versotitt, auf Zusatz von 8a!ze6ure

amorphe, MaueFtoeken aus.. Diesetben tragen don Charaktere!ner

SNÙM;aie tosen aïch, wenn auch onToUatSH~g,in Alkalien aaf and
Mten m!t8&aren wieder aus. BaryataehtoridachtNgtaMeinereotcbeH
alkalischen Msang braune Flocken nieder.

Za den bereits von Focha') und Stenhouae und Groves*)
citirten Eigenschaften des M-Nitroso-Maphtota fNgeicb hinzu, daas
dasselbe on reinenZustande leicht und vottstSndigmit Waaserd&mpten
HSchtigist. Unrein verbarzt dasselbe zum grBesteHTheil beim Kochen
mit Wasser uttd nur eine geringe Mange geht in die Vor!age Ober,
worin es sich sofort in Form reingether, lockerer Nadetn, von dem

Sehmetzpankt 106", auMeheidet.

a!*Nitroso-naphto!kaiiam. Durch L6sen des «-Nttroso-

~-naphtote in KaMMmcarbooat,Eindampfen zur Trookne und Umkty-
statMs!ren ans verdCnntem Alkohol dargeeteUt. PracbtvoUe, gratte,
metallglfinzendeBtattchen. Le:cht Melich in WaMer, ziemlieb !6s)ich
in Alkohol. Beim Erhitzen verpafft das Satz. Die KaHHntbes~mmMng
ergab t8.57 pCt. Katimn (berechnet fûr die Formel C)tHtNOxK

t8.48pŒ).

<t-N!troso.n<tphto)natrtun). Durch FSHen einer (dko-

hotiachen Lôsung des tt-Nitroso.~ nephtots mit alkoholischem Natron
und UmktyMaUisironwne verdBnntentAlkohol unter Zusatz vonAether

dargesteMt. Ziemlich achwer iBstich in Wasser; doeh einmal aufge-
nommen, bleibt dtM Salz getëat auch beim Einengen der LSaang.
UnMaHchin Alkohol und verdunnter Natronlauge. Beim Erbitzen

') DieMBwidtte Vtït, 1026.

') Ann.Chom.Pharm. 189, 146,
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tritt Verpuffungein. Die Natt'ittmbestimmMOgergab t).74 pCt. Natrium

(bereehoetStrdMFofmetCMtttî'fOïNat!.79pCt.).

K-Nitroso-naphtotammonium. Versetzt man e!ne atho-

holische LSsung dos «-NitfMo-naphtots mit atkohoMMhemAmmoniak

it) der Warme, eo scheiden sich beim Erkaiten griine, tnetaHg!an!!end&
B!attchen aus. Oieeetbcn sind in atnmoniakfreiër Atmoàpb&re nicht

bestSndig und Yerwittern schon beim Liegen an der Luft. Das «-N!-

troso-Mphtot test Btch in tuntnania~~HMhemWasser tangaant mit

grCner Furbe anf. Die ammoBMkatMcbeLOaong wird dureh Chtor-

ammoniumniedergesch!&geo.DergrOneNtederschtag(Ammon!tttn6&tz?)
t68st sieh «tit CbtorammonittmtmawaMben, wird aber von Wasser

vothMud!g Mu)get)on)men.Ans dem chtor<HNmotmtmhatt!genFiltrat&

aaf Zusatz von SabaSnre scheiden sich hoehateM Spnren von freiem y

Nitrosonaphtot aas. Kocht man daa durch ChtoMmmonmm nieder-. 1

gesehtagene Salz in der Ftusstgkett iSngere Zeit, so verwande!t sich

dassetbe {n da&bereits von mir') dMgesteHteAmidodetnvat, welehes

sonst erst beim Aofkoehen der antmon!aka!!schenLSeung im. zuge-
6chmo!i!enenRohr gebildet wird. 8pnronwe!se wird dieselbe Verbin-

dong auch bei t&ngeremKochen der ammoniakalischen Losang in

offenen GeRtssen (unter ze!tweHigemZaa~tz von Ammon!ak) erzengt.
Die Gegenwart von Chtorammoniam begSnat!gt aber diese Reakt!on

sebr wesenttieh. Eine neutrale Losnng des NatriumMttzes wird dnrch

Zusatz von neatrat bis schwach aaamonmkaUschreagirenden) Cbtor-

ammontnn) niedergesch}agen. Die F&thtttg ist getbgrQu and beatoht

xun) Theit aus freiem Nitrosonaphtol. Eine Squiva!ente Menge Am-

moniak genugt atsc nicht, unt das K-Nttroso-naphtot ats Ammonium-

salz zn Mnden. EtgcnthSmHchist das Verhalten desAmmoniHmsat~es
°

gegen Aether. Schiittett man eine wasserig-ammoniakatischeLSsong
mit Aether, so gehen nur Spuren vom freien Nitrosonaphtot in die

atherische Losung aber; in-Gegenwart von Salmiak aber wird das

Salz ZMtnHchleicht von Aether zedegt, indem die Gesammtmengedes

Nitrosonaphtots in die atberische Lôsung Nbergeht.

M-Nttroso-naphtotsilber. Dnrch FsHen einer netitraieit

Losung des Natriumsalzes mit einem hteinen UeberschHssvon SUber-

nitrattBsung in der Wanne dargestettt. Bothbraanes PHtver, untoBtich

in Wasser und Alkobol. Geschieht die Fattang in der K&tte oder

mit einer ungenûgendenMengeSitbernitrat, so 8cheidetsieh eMMgfSne

kryata!!inische Verbindung, wahrseheintich ein Doppelsalz, aaa. Die

AnaJyse des rothbraanen Salzes ergab 37.13 pCt. Silber (die Formel

CteHeNOïAg verlangt 38.57pCt.). Bei !30" verpuftt die Substanz.

a-Nitroao.naphtotsitberammonimB. Versetzt man eine

heisse, atkoho!iacheLosung des <t-NitrMo.naphto!a mit aikohotisch-

') DièseBerichteXVn, 39t.
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w~Mrig'amtmoniakaMacberSttbecaitrattSsttng, M Mten Mn~t grihte
Niidetchonaos. Diesetben enthatten ausser Sitber auùh AmmonMk.
Die Verbindung ist beatNadigund varwittart nicht. Sie ist un!oB!h:h
in Wasser und Alkohol. Bei gelindem Erw&rmen mit verdSonter

Nattontaugoentweicht Ammon:ak in reichHeberMenge. Zn)-Atwtyae
wnrde die mit Wasser und Alkohol auegekochteund Nber Schwefel-
sXutegetfockoete Substanz angewandt. Sitberbestimmongenin Por-
tionenverschiedener Daratetiungen floten etwas schwankendans, und

xwarzw!8<shen24.4<)nndM77pCt.8Mber. Die FormelCIOHs NO. Ag.
C,oHtNO:NH< verbMgt 22.98pCt. Eswir<io<!enbarMebene!ner

grSeserenMengedes Doppe)sa)zeaauch das not'm)de8!tberaa!zin ge*
ringer Quantitat niedergeschtagen. Die Gesammtsttcketo~bestimtnung
ergab 8.35 pCt. 8ticksto<f; berechaet <Nrdie obige Fo'ntot 8.93 pCt.
(Das normale Salz verlaogt a.OMpCt. 8tickst<t&) Es wurde veMaeht,
die Beattmmung des AtnnmnMntStickstoNsfor sich anszafBhren und
zwar dureh Anstrëtben des AmmoMiahsmittetBtKat!!aage and Auf-

tftngender DampfB in titrirte Saksaore. Dabei ergab a:ch aber daa
h8ehst Bberrasehcnde Reauttat, dasa die KatHauga nicht nur den
AmmoniumMickatoty(berechnet 2.9 pCt.), sondent auch den NItroao-
stickstoffa!s Ammoniak abspattet. Man bekam gewOhntichweit uber
GpCt.8t!cketon*aie Ammoniak, und doch war die Reaktion in keinem
FttHevottendet,'da bei weiterem Erhitzen weitereAtnmon!akentwicke-

hmg,wenn auch tangsam, stattfand. Es warde daua die Einwirkung
der Kalilauge auf freie Nitrosonaphtole beim Kochen !n offenen Ge-
fNssenstttdtft, wobei dieselben Efschemnngenbeobachtet wurden. ïch

gedenkegelegentlich Ausfahriicheres darSber mitzutheiten.

Saares tt-Nhroso.ttaphtotBnber. Versetzt maneineatko-
hotiseheLosung des «-Nitroso-naphtots M)der Wârme mit atko-
liolischerSitbernitmttosang, so scheidet sich fast augenblicklich ein

brauner, mikroskopiaeh-kt-yataHinMcite)'Niederschtag aus. Derselbe
wird von beissem Alkohol fast voMstSndigautgenMnmenund scheidet
sich beht) Erkalten nnm!ttetbar aM. Nach dem Trocknen verliert
aber die Verbindung die Fahigke!t, sieh ht Alkobol aufiulôsen so gat
wie voMkommen.Die Analyse der (iber Schwfeha'tre getroeknetNt
Sobstani!ergab 22.22 und 22.55 pCt. Silber, 6.22 pCt. St{ckotofF.

(Berechnetfûr die Formel CteHeNO~Ag. €N0: 23.84pCt. Silber
nod 6.!7pCt. SUekstoT').

«-Nttro8o-p.tt<tphtotmethytSther. Durch Einwirknng von

Jodmetby! auf das normale trockene Silbersalz in atheriscber Lôsung

') Die unalogen~-Nttroao-a-n&phtot-VerMndMngonhabe ich eben-
Mb bereitserhatten. Das SnbortunmoNiumsatz stelit braune,in Alkohol
nnd WMMr)tntM!ehe,dM saure SUbereatz getbe, in heiMemAlkohol
tostichcKrystlillehendar.

tM*
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im Wasserbade dargesteUt. Pas Rokprodokt ta~st 9Mham beateu

dureh Waschen mit verdBnnter Natronlauge, Trocknen und Umkt'y-

atttU)a!renaua heissem Ligroifn re!tHgea'). Die Ausbeute Nt fast

quantitativ. Der K&rper ist leicht t8s!ieh in Alkohol, Benzol, Aether;

ziemtich tSsMchin heissem WiMeer, achwer m kaltem Ligrot'n. Aus

heiMemLigroînBebieMeobeimErkattencenttmetertttnge, priamatische,
i~Mtgelbe Nadeln ans Par Kôrper achntitzt onzersetzt bei 75". Die

Etemeotaranatyseergab C = 70.50pCt., H -= 5.05 pCt., N = 7.37pCt.

(borechnetfür dieFormel CKHeNO~CH~C = 70.59 pCt., H ==4.8rpCt.

und N = 7.48pCt.). tn concentrirter Schwa~Mufe M~t sieh der

K<it-permtttMfrotherFerbeaof. FOgtmaae)neLo8Hngvon~*N<tphtot.

methytâther in concentrirter Schwefeteaate binsu, 90 tritt eine tief

grüne Farbang ein. Concentrirte Natronlauge verharzt deu Aether.

AlkoholiscbesKali bewirkt eine scbmotztg grOneF&rbtMtgder F!BsNg-

keit und AuMchetdHnggruner Flocken, welche sieh doreh SabsSare

braun Mrben.

Es wn)-deaaeh das Verhaken des tt-Nttroso-n~phtotmethytKtheTa

gegen Ammoniak studirt. Beknnntlich gehen die NttropbenotSthe)'

dabei unter Abspaltung der Oxyatkytgroppe in Nitramine über. Der

oben genaunte N!trosonaphto!ather reagirt gegen Ammoniak in einer

ganz anderen, von mir bis jetzt noeh nicht aufgeklarten Weise. Beim

Erhttzen mit wasserigen)sowie atkoboMschemAmmoniak verharzt der

Kôrper. LSsst man die mit mogtiehst wenig Alkohol getSste und mit

viel Wasser mitchig ausgetSUteSubstanz mit wasserigem Ammoniak

ein paar Tage atehen, so wird der Aether veWtndert. Die emtdaion-

artige Ftuseigkeit nimmt zuerst eine grSne Farbe an, wird a!)n)&h!ieh

schatutzig grun, vlolett, daun schmutzig gelb. Zotetzt acheiden sich

brSunticbe Flocken aus. Der braune K6rper ist voHig indifferenter

Natur, an!6sticb in Wasser, Atkoho!,Aether, t8a!ich in Benzol, woraus

er durch LigroTnin Form schmntzigge!berFlocken niedergeschiagen

wird. Concentrirte SchweMsSare und nmchende 8a!petet9Sare !6seM

deu Korper auf; Wasser scheidet dantas ge!bbranne Flocken aus.

Der KSrper verputTtbeim Erhitzen ohne za schmeben. Die durch

mehrmatigMAuflôsen in beissem Benzol und AusHUtenmit Ligroht,

Atswaschen mit Alkohol und Aether gereinigte Substanz ergab

C == 71.19, H = 7.05 pCt., N == t 7.38 pCt., n 7.11 pCt. (andere

DamteHnng). Der Korper ist Nasserst schwer verbrenntich und giebt

deo 8ticksto<rerst bei starker G!Shh!tze vottstaudig (?) ab. Ans den

oben angetahrtN) Zablen lasst Ncb eine Formel um so weniger ab-

') Den vonFâche (dieseBoriehteXUI, 625)beschnebenett~-NUroso-

a-napjttohnethytiitherreinigteicb ebonfailsdarchUmktyBt.aitimrenaushMMem

L!grotn.
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!e;ten, a!s d!a Bemheit det anatyBirtonSttbstan.! abothaupt ftag!:eh
ist. 1g Aether gab etwa ï g dieser Verbindung (roh).

Ee wNre intéressant, dos Verhalten der Nttroaonapht~tathergegen

Hydroxyiamin kennen zu ternen. Die ÎMnhroMNtherwOrden dabe!
Bichandera a)s die NitroMather verbaiten n)i!Men.Die erateren konntett

VerMndungen von
derZusammeMetMMg CtoHe<~T't"\ dioattderen,

im FaUe 8M gegen Hydroxy!amm reagiren wNtden, solche der Con-

stittitiolaH ,N.NOH liefern= D b Vareoifen der araterenstitution
CjoBe"=~0o M HefBfH. Dureh Veraeiten der erstpt'en

Mme maM eventuett za dem bereits von Gotdechtntdt entdeehten

KSrper CtoHe(NOH)) feap. deaaeH Anhydrid CtuHeNaO, aMsder

anderen künnte vietteic6tdie Verbindung C10 8 6<08N:: NÜH
erbIl Ilen:mderen konnte vietteMhtd:e Verbmdnng CMHe'u
erhaHen

werden.

nnd <t-Nitro9o-<t.naphtot.

«-Nephtot wurde !n gleicher Woise, wie bei der DarateUangdes

«-Nitroso-naphtote für das ~-Nnphto! angegebenist, behandett. Das

robe Gemisch von beiden homeren wurde zuerst ans siedendemWasser

amkryatattistrt. Man bringt etwa ein Drittet des Robproduktes aus

40–50g a-Naphtol mit 2–2~ L Wasser zurn )ebb<t<~n8:eden und

giesst die klare FtOMigkot ohne za z8gern durch em FattenMttervon

dem ungetost gebliebenen ab. Die Hauptmenge der ge)5atenNitroso-

totphtote scheidet sich im Filtrate in achotten, gelben Btattchen un-

tttittetbar aas. Man filtrirt noch ziemtich heiss ab und benatzt daa

Filtrat zum Umkrystnttisiren weiterer AtXheite. Man hat diese Ope-
ration etwK 5 mal zu wiedorholen, indem man nactt und nach die

ganze Quantitiit des Rohprodaktes in den Kolben eintragt. Die Tron-

)K<ngder beiden Isomeren durch UmkrystaMisirenMf Benzol geht
nicht so leicht vor sicb, da das schwerer lôsliehe «-N!tro9o-<!t-naphtot
darin noeh immer z!emt!oh!B6t!ch ist. tch habe deshatb die von

Worma *) vorgeschlageue Metbode dnrch Umkr)'sta)tistrett aus ver-

diinnter Natronlauge auf ihre Brauebbarkeit geprüft und gefunden,
dass diesetbe (wie auch Worms behauptet) rasch die Hauptmengedes

~-Nttroso-M-naphtotsrein zu erhalten gestattet. Da aber das Natron-

salz dessolben durchana nicht in dem Maasae in der Natrontaoge un-

tSsHchist, wie dasjenige des isomeren«-NitroBo-naphtots, so bleiben

in der Mntter!ange neben dem e-Nitroso-M.naphtotimmer noch groMere

Mengen des ~-Nitroso-a-naphtots zarSck.

') DteseBoriehteXV, t8î3.
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Bine einmehe und vothtNndige TreonMMggaatattat aun fptgettde
Methode: Man tCst das eimnat ans Wasser umbrystaMisirtetrockene

GemMct)der beiden homerea m heissem A!kohoi anf, Sttrirt ab und

fagt eine geaSgende Menge beieaer, atkohoMacber KatUSaungtinza.

Der ganze tnhait des GefBsses wird dauu fast fest, tndem 8tch ein ]

vo!umio8<er,getber N!eder8chtag aasecbetdet. Nun schBtteh man in t)

der W&rmeordeotticb durch, bis die Mnang Stch darch und durch !n

gotdbfaune, krystallinieche Schuppen verwandelt. Nacb vSttigem E)'-

kalten und e!nig<*mStehen filtrirt man das ~-N!tt'oso-«-naphtotkaUum
w

ab und wâscht mit ka~tem Alkohol aue. Daa Filtrat versetzt man

mit dem 4- 5<achenVolumen Wasser ondRiMtdas «-Kitfoso-M.naphtot
mit Satze&ttreans. Dasselbe steUt tM schûne, nmohgetbe, bronee-

gtanzeode Schuppen dar. Pas ~.Nttrosn'K.oaphtotkaMan)Mst man

dureh zwe!nM!igesAu~giessen voh heissem Wasser auf dem FMter

Mtbat auf und tant das freie Nitroeonaphtot im Filtrate mit Satzaam~

aM 20g des GemMchesgeben t5 g und ôg tt-N!tros<t-«-naphtot.

Des <Nttt08o.<t-naphtot schmHzt, wie aucb Gotdachmtdt vor

ktttzem beobachtet hat, in vottig reinem Zastande unter gMchzettiger

Zersetzung bei 190". Aus atkohotiacb-athet'iscbet'JjSsang krystaUisirt

es in feinen, federarligen BUscheln. Mit Wasserdi!mp!en iat es nur

epnrenweiseBSchtig.

Die Satze des <t-Nitro6t<-«-uaphtol6 siud wenig bestândig

und WM-deMbeim Schuttetn mit viel Aether mehr oder weniger leicht

zeraetzt, indem freies «-Nitroso-K-napbtot in die Stherische Msang i

ûbergeht. Atkohot wirkt ebenfalis leicht zersetzend auf die Salze mit

schweren Metat!en ein. Das Kalium-, Natrium-, Cateiam-,

Baryum- und Magnesiumsatz aind leicht tSsMchin Wasser. Die

AikatMa!zesind auch in Alkohol leicht lôslich. Reibt man «.Nitroso-

M-naphtottnit Catciamhydfoxyd unter Wasser zusammen, so geht das

Cabiamsatz in Msang. Eine neatrate Msang des Magne&tamsatzes,

welche mir zu Doppe!amMtzungengedient bat, stettte ich durch ZM-

sammenraibenvon «-Nitroao-tf-napbtottBtt Magnesiamhydroxyd unter

Wasser und Ausziehen der Masse mit heissem Wnaser dar. Die so

erhaltene gelbrothe LOMngwird durch die tosHehen Salze der schweren

Metalle gelb bis gelbbraun ge<&!tt. SaizsNtt'e regenenrt aus alleu

diesen NiederachtSgendas <t-N!tr<)80-M-naphtdmit Leichtigkeit. Daa

Ammoniumsatz Jet in rester Form nicht zu erhatten. Die MBang

desMagnesiumsabeswirddurchCblorammouiumsofort niedergeacMaget).

Die Fattung beateht ans reinem a-Nitroso-a-naphtol. L8st man das

M'Nitroso-K-naphtotin ammoniakatischem Wasser und {Bgt Chtor-

amtoonima hinzu, so scheidet sieh eben{aUsnur freies Nttfosonapht~

ans. Enthatt die Lôaung viel freies Ammoniak, so ist die FaUm'g

keine vottetandige,das Niedergeschtagene beateht aber auch in diesem
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Mte nur aas froiem Nttrosonttphtot'), D!e D~rstet~ng der A~aU-
sabe in feater Form woHte mir nicht gtOeken. Beim Eindampfen
sowoM wNaseriger,wie NMhatkohotMoherMaxxgenresulUrteatHU'oiue
Produkte, welche eich xtoht «ntkrystattisiren MeMen,was vMteicht

bei Anweadaog gr~Meref QaaMttNtenge!ingen wMe. D~~i'chVer-

setzet) atkoboHscher Msongen mit Aether resuttirten eben<a)take!ne

reinen FAHungen. EbeMo ertbtgtos erwies s!ch das AuftSaon de8

a.Nitro8o.<!t.naphto!sin A!ka!icarbonaten, Eindampten zur Troctme

uud Au8z!eheNtBtt A~oho!. Etne einigermaaMenansehntiche Kr)'-
statttaation bokommtman beimfreiwilligenVerduMtenderaikohoHschen

LOsMBg;doeb !ie88dioser Weg, da die KryetaUMationwet nach dem

Verdunsten des Alkohols eintritt, boi den zur Verf3gung stehcnden

geringen MengenebonfaU~keine beMedigettdeReinigungzn.

Versetzt man die auf oben beachnebeneWeisedargestettte neu.

«ate Magne6Kt)t)Mt.zM;Mngmit SMbernitmt, so orstarrt der ganze In-

hatt des QetKesesza ë!ner rothbfannéhGanërte. Es lag oSënbàr ein

Silbersalz ver. Um dasselbe beba& weitorer Verarbeitung auf den

Metbyl&ther des a-Nitroso-a-naphtots greifbar zu machen,
achSttette ich die Gatterte mit Kalian!Bd<at-und tugtedann eine v8U!g
neutrale Baryumn!tratt88M)gunter UmrBhrenh!nzu. Das Silbersalz

wurde durch das n!edefgeechtageneBaryumsulfat mnhOHtund voU-

stNndig tnit tMedergenssen. Der N!edemcMagfiltrirt sich leidlich und

iNsst sich aaawaschen. Nach dem Trocknen wird derselbe mit Jod-

methyl in benzo!ischerLosung tu der Kilte stehen getassen. Nach

einigen Stunden ist die Reaktion voUendet. Man <Utr!rtund destillirt

das Benzol ab. Die t~sattireode, geibe, krystallinischeMasse wird

mit verdunnter Natronlauge gewaechenund das Rohprodakt dann ans

PetroieumSther mehrmats umkrystallisirt. Der aogereinigtea-Nitroso-

«-napbtolmethyt&therBcbmilztunzeMetztbei 98–100", doeh kann der

Scbmetzpunkt nach weitererReinigungvielleicht etwash3he)*za liegen
kommen. Der Korper ist leicht toetich !n Alkohol, Aether, Benzol

u. a. w., anK!s!!eh in Wasser. lu concentrirter Schwe&isSore lost

s!ch die Verbindung mit achwacbgetberFarbe auf.~) Aus Aether kry-
stallisirt die Substanz in langen, schon aasgebMdetenNadeln. Die

Menge der erhattenen Substanz reichte nicht zur Etementaranatyse

') DasAmmoniameatz dos~-Nitf060-«-naphto!& ~erhjittaichdom
des a-NitroM-naphtots gëgeaChtofamtneninntganzM<t)og,nar bildetsieh

auch boiMngeretnKochcadM mit ChiorammoniMmniedergoseUegenenSatMs
in der Ftasa!gkeitkein Am!doMrperund Mm Erkalten hrystaMMrtdaa

reineAmmoniamsati!(in sehooenbrauneaNMte)o)wiederaus.

*) Der von Pachs (diesoBorichteVtn, 6ï5) beMhnebette~-Nitroso-

«-MphtohMethytiMherM~tBMh,w!e ich beobachtethabe, in concentrirtor

SchwotebSnreMit;intensivrother Farbe auf.
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ans. Die Anabeate an Aether war keine beh'iedigende, doeh magdet-
Grand daMr vielleicht darin tiogen, dass die nicht beaonders getrock-

HeteVefduntmngeHiiMigkeitauademSHbersatzfreina K-Nttro80-«-naphtot

t~enerirte, bevor ersteres mit dem Jodfnethyt in Reaktion trat. Ich

beabsichtige nSchstens einen Verettch in tigroinhehe)' LSattng anza-

stetten.

Atte dréi Nitrosonaphtole lôsen Hch in eioStch kchtensamen A

kalien mit Leichtigkeit auf. Leitet man in eine solche Aut't3sang
KohiensSureein, 90 scheidet sieh die SNare quantitativ MMB.Beint

Erbitzen dieser saareMAtkaticarbonattBsttngmit dem darin sMapendirten

Nitrosonaphtot tritt, wie es ZKerwarten war, wiode)'eine volistandige

AaftSsung ein.

Interessant ist das Verha!ten einer atkohotMchen Meang wn

«-Nttroso- und ~-Nitroso-M-naphto)gogen KobttttchtorNr. Es reBut.

t!ren d~bei hBchst eigenthümliche,, kobatthatttge, chlorfreie Verbin-

dangen: welche gegen concentrirte Staren, Alkalien, Oxydations- und

RedaktMnsmtttet bestandig sind und das Kobalt erst beim Digeriren
mit Schwefëtamm<MMnmunter gloichzeitiger Redaktmn des organischen
Restes abgebea. Das nShet'e dariiber gedenke !ch getegentticb mit-

theilen zu kSnnen.

t-Kfitroso-a-naphtot ist nicht im Stande, gegeo Kobattchtorur i)t

demsetben8!nne zu reagiren.

Einwirkung des AtnmouiakB anfoc-Nitroso'uapht&t.

Beim Erhitzen des a-Nttroao-naphtots mit Ammoniak im zuge-
schmotzenenRobre wird, wie ich beretts gezeigt habe'), StickstofF

aotgenotnntenunter gttt!ehze!ttgerWasserab8paltung nach der Gte!chong:

CteHïNO~ + N Ha = C,,HsNaO-<- HaO.

Unter Annahme der alten Constitutionsiormet der Nitrosonaphtole
fMate tch die entstehende VerMndung ais NttrosoamidonftpbtatiH,

CteH6(NO)(NH!). auf. Da aber die Nitrosonaphtole mit grosser
Wahracheintichkett ats Chinonoxime za betrachten sind, so erscheint

die Constitution dieser Base sehr fraglich.
Die Verbindung C~HeO.NOH kann gegen A mmoniak auf

zweierM Art reagiren. Entweder tritt das Hydroxyt der Oximgrappe
oder der Chinonsauerstoff mit dem Wasserstoff des Ammoniaks a!s

Wasser aae. Im ersten Falle wSrde man den Kôrper CtoH~O.N.

NH:, im anderen die VerbindnngCMHe.NH.NOH erhaiten. Es

') DieseBerichteX~If, 9&t.
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iathtap, das~ der
neoeK&rper BiehganzaBdem vefhattex ma8~,jo

nachdem ihm die erstp, zweite oder dritte ConetittttioMformetzukommt.
ïch habe bereits eine gt-OMereZttht von Derivaten dièses KSrpers
dargeateUt,wie Sabc, Prodttkte der Einwirkung der salpetrigen SSaM,
RedHktione. und Oxydtttionaprodttkte. Die UntersHchnng ist leider
zur Zeit noch nicht so weit, dass ich damna bestimmteSch)8Meziehen
k<;nnto. teh gedenke ttuch daa Verhalten dieses K&rpersgegen Hy-
droxylamin au ttaterauchen.

Berlin, im Oktober t884.

668. GerhardKtûas: EMgoBeobachtungenUberdiaMheren

SMetatofFverMndtMtgen des Kup&M.

[MittheMangans demritem.Labor.d. Akad.d. Wissëuseh.in Manehen.]

(Etngegangenam 8.NoTemhet-;mitgeth,in der8!tanmgvonHfn. A.Pinner.)

Im tetzteu Hette dieser Benchte ') vet-ot~ntHehteR. Haass seine

Untersachongen 'Bber Peroxyde in der Zinkntaguesimn.Gruppe~,und

apricht am SetttuM dersetben seine Absicht ans, Meh noch die
Thenard'sehen Peroxyde des Kaptera und Nickels einer nenen Be-

arbeitung ZManterwerfen.

Ich theile biet die Resttttate mit, welche ich vor einiger Zeit bei
dem Sttidium der hoheren SatterstoirverbindungeMdes Kttpfers erbielt,
da dieeetben Hm. R. Htta.ss beim weiteren Studium der Peroxyde
vielleicht von Interesse sein konnten.

Ueber die Mheren SMaereto~~erbindottgendes Kupfers liegen bis

jetzt nur wenige und zum Theit sich widersprechendeAngaben vor.
Den bisbetigen UnteMuehongengemliss scheinen ein »Kupferoxyd
CuOa H:0<t, sowie kupfersaMre 8a!ze existenz~hig m sein, wetch'
Letztere)) entsprechendein KuptersSureanbydndvon der hypothetisohen
Zusammensetzung0~0} in grSsseren anorgttnischenLehrbacbem aaf.

gefuhrt wird.

Nach Theoard') wird friseh geSUtes Kupferhydroxyd durch
Schütteln mit einem grossen Ueberschuss einer sehr verdaunten

Loaang von WaaseMtotfauperoxydbei 0" m einenolivengranenKorper
verwandelt, von demThcnard sagt, dass derselbe ~fastnoehzwetmat

') DiMeBerichteXYU,g249.

GrneHn, in, 605.
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soviel SatterstoS'enthaite, ats due Kupferoxyd.< W.Schntid') theitt

mit, daas die Bi!d<MgdieSea KSrpers Murdann erfbtgt, wenadae au.

gewandte Cupriant&t eieenhattig ist, jedoch nicht bei Anwendung

reinerKnpferverbindttnget). FemerfortrittH.W&tts')dieAM8icht,

dass jener bra)u<gr0neKSrper svietteicht nicht ein haherea Oxyd des

Kup&re ist, wie ThtSattrd vermothet, senderM ein Gemtscb von

Kupferoxyd mit Wasserstotfauperoxydt.
DassdiesemKOrperdie ZnsMKtneMBetzungHaCu0; zukommt,wttfde

ztemUcb wahrsche!n!!chdarch dte Analyse von Swiotttkowsky~),
welcher ein braungrânes Oxyd des KapieM erhielt, dM jedoeh noch

!2.3 pCt. Kiese!saare vom angewaxdten W<t88ersto<f$t)peroxydher-

rahr&nd – enthie!t. Er fattd ]2pCt.(D!<!eteaz-)SaaemtoH, wKhrend

14.1pCt. von CttO?. H~O abgegeben werdenmuasten, umin Cn(OH~

Obe~ageben. Ferner waren von Wettzien 4) Analyseneines &hnt!cben

Korpem, wetcher noch 10.2 pCt. K.iesets&areeath!ett, ausgefShrt

worde«,'n<tch deoen sich der durch Verlust ermittelte Saaeratoff znm

Ruptet-oxydzum Wnaeer, wie 1: t.2 !? verhMt, welche ZaMen

nicht gerade gut Or die Zusammensetzung CaO~.H~O sprechet),

beNs~jcdochaMfdieFormetCusOa.SHsOsMtamen. Hternachwar

die ExMtenztKMgkoitBinerVerbindong CoO;. H~O, sowiedie Annahme,

dass die hScbete Werthigkeit des KHpfersder Zah! 4 entspricht, immer

noeh zweiMhat't.

Vor AUom musstedeshatb die Reindarstellung jeues otivenbraotten

KorpeM versucht wentot. Das Wasserstofl'superoxyd,dessen icb mich

bediente, war nach der vorzSgtMhcnMethode von Thomson ~) dar-

gestellt worden. Bei den angewandten KapPerverbindangenwurde

besonders darauf gesehen, dass sie frei von Eisen waren.

Warde Kupferhydroxyd mit WasseMtoHsuperoxydbei O* ge-

s~tSMeit, so <&rbtf eich dasselbe, wenn anch !angMtm,olivenbraun,

ao dass der oben erwithnteEinwMMdvonW.Scbmid nicht berechtigt

erscheint. Setzt man demKupferhydroxyd eineSpar vonEisenhydtoxyd

hinzn, so geht die Oxydation atierdings schneiter vor sich, was woht

dem Eisenhydroxyd ats SaueratofMbertrager zuzMsehreibenMt.

Bmm Sch6tte!n von roinem Kupferhydroxyd mit Wnssersto~-

aoperoxyd war es schwer die Umsetzang vo!!stSndigzn machon;

Letzteres gelang jedoeh in Mgender Weise.

Um eine mSgtichst feine Vertheilung des Knpferbydroxyds zn

bewirken, wurde dasselbe darch ein Tucb in Wasser von+ Ï"h!nein-

') Jeum. <6rprakt. Chemie98, 136.

A Dictionnryof chemistryby H. Watts, Vol.fI, 71.

Gmetin, tH, 606.

*)Ann.Chem.Pharm. 140,207.

DièseBerichteVC, 73.
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aberacMM~emWaesetgepreast, woraaf es otit Nberach~gem WMMtsto&taperoxyd') Mnf
Tttge lang MaterMoSgeMSchStte!n in der K&tte in BerOhrungbtîeb,
bis in dem etivengt-OnenNiedeMchhtgbei auftaHendem Licbt keine
KSgetchen von Kupferhydroxyd mehr zu 6rkennenwaren. Der Nieder-
acMag haMewahrend der tetzten Zeit desScbËtte!tMeine krystaHtniBche
Struktur angenontmen. Derselbe wurde bei 0" aMitrirt, m:t kaltem
WaMer und bierauf mit AtkohoL und Aether von gew~chen,
letzterer im Vacuum bei gleicber Tetnperatnr eatterat. Das erbaltene
trockene Produkt war bei ZiMKtCttemperatm-bestSndig uud lieferte
bei der Analyse foigende R~nhate:

ïn tOOTheiten wurdeu geRmden:

I.. tt. Mittet
CuO 68.~5 68.49 68.37pC(.
HtO t7.t0 16.99 17.04 »
0 (Difterenz) 14.65 14.52 14.59 »t~w tt.~& t~.aa »

Aus den et-hattenenProceMtzahtene~ebt sieh th)gendes Atom-
verh&ttoiesf(h' die e!nzehen mementet

Abgotttnd&t
H 1.89 1.00 1.0 oder 2 pCt.

Ça 0.862 0.46 0.5 1
0 2.72t 1.44 !.5 3

Die ZusammenBetMHgdièses Kefpers ist atso CuO~.H~ oder
H}CuOt. Feacht zersetzt derselbe aieh bei einer Temperatur Bber
+ 60 leicht, trocken Mt er jedoch sehr bestândig, kann Monate lang
ohne Zersetzung aufbewabrt werden und vehindert zehn Stunden auf
170" erhitzt seine Farbe nicht; erst bei t80" zerRHiter in schwarzes

Kupferoxyd. Diese BesMndigk~itin der W&rmewtdeftegt wohl auch
die Annahme Watt'a (Le.), dass das HtCuOa nur eine Motekutar-

verbindung, beztehangaweiseein GemtschvonKupferoxyd und Waaser

stoffeaporoxyd6e!.

Bine AnzitMvon Anatysen zeigte femer, dass das KMpferhydroxyd
um 80 mehr Saoerstotf aufnahm, je tSngerdasselbe mit WasaeMtoS-

superexyd geMhattett wurde, bis es wie oben erwShnt – erst
nach MnMgiger Behandtong voMataHdtgin H:CuO!t abergefShrt war.
Die durch karxere Einwirkung von WasserstoSsuperoxyderhaltenen
Sabstauzeu waren nur Gemischevon Co(OH)ï uud HsCoCa.

Nach diesen ErfahrtMgenscheint mir die Annahtne recht wahr-
scheinHch za sein, daas die,von R. Haass (t. c.) beschytebeMenPer-

oxyde des Zinks (ZnaO~,Zn~O.~und Cadmiums(Cd~O,,Cd,0~ OdiOs)

') DièseReakiiong<')it)gt,<'ntg''jfenden AngabeuThcMttrd's (1.c.), so-
woMmit Yerditmtem,wie mit coBcetttrit'tetnWa~er.



2596

-–~ ~*J/~
nur Gemische der Oxyde ZnO nnd CdO mit den Perpxyden ZnO~

und CdO~ sind, und daM diesetben bei ingérer Behandhng mit

WasserstoSsuperoxyd noch mehr Saneretoff aotzttnehmenim Stande

sind. Betrachtet man x. B. die Zinkperoxyde, welche B. Haass

durch Einwirkung t'en Wasserstoffhyperoxyd auf Ztokhydroxyderhielt, e
M)Bezog aaf die Zeit, welche ztt ihrer BHdattgverwendetw'n'de,

Nttchtstundigcm Nt)ch24s<aadi~em NMh~Mgigem
Steheo<tot- Stehender Stahender

Miechattg MiN'httng Mischang
1

bildet sich ZozO~~e Zn~O~.M Zn~0t.9<

so sieht maH, dass mit ZunahnM der Etnwtt'kHogsdttuerdes Wasser-

&t<)N8Hpert)xydeder Sanet-stoHgebahder rMMhit'endenSabatanzet*6te!gt.

Man tnMs deshatb woht das Wasserstoffhyperoxyd xiemtich viet

tanger anf die betreffendenZink- und Cadm!ttmve<'b!ndMHgeneinwirken

lassen, ats R. Haass dieses that, ttm zu K8rpa)-nvon constanter Zn-

BammensetzMng,vieHe:chtZn09(H:ZnOa) und CdO~~CdOa) zu ge-

langen.
Bemerken mtichte ich ferner, daas zwisohendem Kopbroxyd und

dem Kupferperoxyd eine Uebergangastnfe!!uexistiren scheint. Man er-

h~tt diesetbe, wenn man Kupferhydroxyd, welchesin Wasser von+ 7"

aa~eschwemmt ist, mit einer LosHng von Wasserstof~xperoxydvon

-t- T" behtmddt. Der Niederschlag ist grasgrun, konntejedoch wegen

seiner grosssen Zersetzbarkeit nicht atialysirt werden. Steigt die S

Temperatur anf 8–9", so bildet sieh wieder Kupferhydroxyd, kNhtt t

man anf 6" ab, so tritt Braunnog ein undKapterperoxyd beginnt sich j!

zn bilden.

Es seien schtiessHchkurz noch einigeBeobacbtangenBberandere

Mhere Oxyde des Kupfers erw6hnt.

Nach Chtodnew') und- 0. Low~) ist Kupferoxydin concen-

trirter Katilauge, wie Meh in geschmoheoem Kaliumbydroxydetwas

mit Mauer Farbe lôstich. Eine mogHehstbtaMeSchmetzeerbielt icb,

wenn in 180 g geschmoizenem Katiomhydroxyd 2g Kapteroxyd auf-

ge!Sst wnrden, was nnter lebhaftem Aafwattender FtSssigkeitgeachah.

Lôst man die Schmelze in Wasser von ~8~ M erhNttman eine blaue

Ftassigkeit, welche sich zum kieineren Theite zersetzt und einen

Niedersehtag aM88cbeidet,wetcher theits ans schwarzemKupferoxyd,

theils âne einem gelbelt KSrper besteht. Die M<meLosuog ist beim
E

Kochen bestandig, wird jedoch beim Schütteln mit schwarzemKupfer-
r

oxyd oder mit Bteioxyd eotHtrbt, ebenso auf Znsatz der Losangen 1
von Baryum-, CaMnm-, MagneBimn-, Atanthnun! Chrom-, Eisen',

t

<

1)Jonrtt. far pr. Chemie28, 2t7.

*)Zeitscbr.f. anal. Cbem.9, 463. (

r
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~'<Cobalt-, Nicket. u. a. w.St~n. X!n)~ und Qoeett&itberoxydenttÏH'bM
dteFtOsBtgkeitnicht.

f~Sst maH die M«ue Sehmelze jedoch ht Wa~ser von 00, 90
scheidet d:e entstehende b!aue FtCsMgkeit einon Niederscbtag ab,
wetchcr xaeret oth-enbraunist, dmo)MMK'nruth'), h:eraofbWmnHchgeib,
brtMttrothund sehtieseiichgelb wird. Dieser K8rper iat Mhwer rein
und in einer Menge, welche fur eine Analyse genSgt, zu erbatten.
Er giebt die Reaktioncnder hSheMKOxyde und etttMtt ketn n Kalium.

DasMtbe hShM-eOxyd des Kup<a!-eefhatt man durch MMchen
von fein vertheitteta Kupforoxyd mit geschmatzettem rpmen Chlor-
kalium ode)- Chtornatrium. Leider verwaudetn 300g ChtM-katmm
n:eht mehr ats ca. 0.05 g Kupferoxyd in jenea gelbe Peroxyd, trotz-
dem die Masse mehrere Tage hindutch unter ganattgemL~zatntt
geBchmobeuwurde. Aaa !ebteref Reaktion geht herfor, d<Msdieses
Peraxyd des Rupters keitt WassM-enthStt Ea meht ebenso aus, wie
jener gelbe Niederech!ag,welehen maHnach Brod:e~) durch Natnum.
hyperoxydlôsung in Kuptet-oxydsatztSsunga))erhath

Naoh obigen Untersuchungengiebt es meh~re h3here 8auefM<~
verbinduttgen des KnpfeK; sicher (eatgoMettt ist die Existenz eines
H~CuOa, wonach wir die h<!cbe<6Werthigkeit des Kopferedureh die
Zttbt 4 ausdracken mtisM)).

') Es ist dieselboFai-tta,weictwdie sogenannten~kupfeMouMMStttzex
ha.ben. Diese.rhiiit man nMhW. Cr~m (Ann.Chem.Pharm.56, 2t8) uud
Krager (Pogg., Annaien62.445)dard) EinteitettvottCMorin Kupferoxyd-
MMô6unHen,M denen 6beMohaM)gerKtdk oder Baryt Mfgeschtemmtsind.
Es ht nothwendighinzuzn<&gen;die "sogenaantonkupferMUMnSalze, da
bis jetzt uur beatimmtwerdenkonnte,daasiBJenemMthenVerbMdMgMstoh
KupferM SMoMtofTwie8:8 Terhtdten,jedoch nochnioht, daseC~Oa mit
demKatkMBp.BM-yt(m:tStrontianb~bachteteiohdtMeIbeÏ{ot!ttion)chemisch
verbundonund aieht mechmischgemiMhtMt. E~ iet mindestensebenso
berechtigtx)t Mgen,dass jmer mthe KorpereH)hohereeOxyddes Kupfersvon der FormelC~Ot, welchesja oachseiner VerthoitungbaldheHef, bald
dunkler roth erscheict,ata dass or oin kop~tsauteeSntz ist. wiedtesaa in
groMeMnaaorgMischenLehrbaohernitngofBbrtist.

Lond. R. Soc.Proe.Xtt, 209.
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M3. C<Graebe: Ueber Bednittton vonPhtaUmid und PhtaUd.

(Eingegangenam5. November:mitgeth.in der SitzangvonHm.A. Pinnor.)

Die intereasante Abhandtang von WisHcennB') 8ber die Re-

duktion des PhtatsSareanhydrida xnd «pecieti das dabei beobacbte

Auftreten von l'htalid verantassen mich, einiga Resattate mttzatheUeM,

Ztt denen ich beim Rednctren des Phtatimida gelangt bin. Ich habe

dioe Versuche im AneeMuss an diejenigen ausgefuhrt) welche Amé

Pictet und icb~) kürzlich 5ber eine Base<tM6Methylphtalimidver-

8(ïent!!cht haben.

Dureh Zinn und SaksSnre wh'd Phtalimid ziemt!chleicht in eine

Base verwandolt, deren Analyse zN dor Formel C~H~NO fuhrt. Elne

Dampfd!cbtebest!mmungzeigt, daas d!ese!be auch der MotehHbrgrSsse

entspncht. Die Baae ist in Alkohol, Aether, Chtoroformund heissem

WaMer sehr teicht, wertiger in kaltem WassertSsMch. Sie ){ty6tat!)aitt

in Nadeln oder Sauten, achmitzt bei !50<' und destitMrt bei 337"

(Thwntometer nicht ganz in Dampf, Bar. == 730 mm). Mit den

Waaeerdatnpten ist sie nicht merklich Mchtig.
Die neue Base ist ihrer Zasammensetzungnach Phtalimid, in dem

ein Sauersto~ darch xwei WMserstofte vertreten ist. Da aie sieh

leicht in Phtalid verwandelt und auch aus diesem Korper dureh Ein.

wirkung von Ammoniakgas boi Siedetemperatnr oder durch Erw&rmen

mit Zinkcbloridammoniak entateht, so kano ihre Constitutionwoht nur

einer der beiden fbtgendeh Formetn entapreehen:

1.
,C~NH

NHt. CeU~ ~o H'
C6H4<~>NH

Ha

Obwoht mir die erstere ais die wahrscheiniichere erscheint, so

verachiebe ich dooh die ndhere Untersachung der Frage, ob der Stick-

stoff der Base nar mit einem KohtenstotToder mit beiden verbunden

ist, bis zur austShrUchenMittheitang'der begonnenenArbeit.

Die ans Phtalimid entatehende Base kann man ah Phtatimidin

oder der Beziebuogen zum Phtalid wegen ah Phtalidin bezeichnen.

Ich ziehe tetzteren Namen der Kurze wegeMvor.

Unter den Reaktionen fûhre ich in dieser Notiz nur den besonders

chaMkteriatischen Uebergang des Phtalidins in eine NitroMverMndang

und in Phtalid an. tch werde die atM<Bhr)icheArbeit in Liebig's

Annalen mittheilen.

') Diese BerichteXVH, 2t78.

') Diese BerichteXVII, tt73.
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Die NttroaoverbMtduogscheidet sieh <mfZasatz von-Natrimnoitttt

sa der Msong des PhtaMdiMin Satzs&ure in Form getber Nadein aao.

Dioselbe ist sebwer in kaltem Wasser, ziomlich reichtich in heiasem

Alkohol nnd weniger in kaltem tMïeh; aie Bchmilzt bei t56". ACt

Zogrondetegucg der erateren der beiden obigen Formeln ist ihre Zn-

sammensetzung in foigenderWeiae zu veraMehttatic~n:

C~~N-.NO
CsHt. ~o

"C~

H:

ïhr Verhe!ten entsprieht insofern den Nitrosoderivaten, dass sie

die Lieberatttnn'sche Reaktion liefert und sxh wieder in die Baee,
sowoM darch Rcdaktion wie durch Erwârmen mit Sa~sSure verwan-

deln Msat.

Auffallend ist dagegen die Zersetzuag durch ~rdNottte Natron-

htoge. Schon in der Ka!tc und sehr BtCrmMchbeim ErwSrtmen tritt

Sticketoffentwickelungein und die Substanz !8et sich auf. Aas der

Msung SHt je nach der Temperatur durch 8SM)'enPhtalid oder Oxy-

tnethylbanzoësSare.

Die Zersetzung entapncht etso folgender Gtetchong:

,C~N--NO
CO)N&

CeH/ "0 + NaOH == CeH~ -h Ni:

CH~
~~OH

Dnrch eine gr~seere Anzah! von Versachen ist es mir getungen,
bis zn 70 pCt. der theoretMchenAusbeute M PhtaUd ans PhtaMmid

za orbalten. Da tetzteres quantitativ aM Phtats&treanhydnd entsteht,
so scheinen mir zur DarsteUnngvon Phtalid obige Reaktionen daa

beste Verfabren zu liefern.

Joh hoSe, dass es geliagenwird, die Ausbeute noch za stetgem
and da ich noch mit Versuchenin dieser Richtung beaoMf~t bin, sa

theile ich die DarsteUongsmethodedes Phtatids nttr in aligemeinen

Zitgen mit.

Phtatimid wird mit !iThe!tan Zinn und SatzaSore so lange er-

warmt, bis attes gelôst ist, dann wird durch Zmhstreif~n das Zinn

au8ge<M!t,'welches in diesemfein vertheitten Znatand vortheilhaft za

ueuen DarsteUungen dient. Za der Losung wird nach dem Filtriren

Natnumnitrit und, wenn tt6thig, etwas SatzsSuM gegeben. Nach

einigen Stunden hat sich die Nitrosoverbindung vNHigaosgeschiedent

welche ansgewaschen und noch feocht mit verdSnnter Natronlauge

SbergoaMRund gelinde erw&rmtwird. Die athatiBeheI~Ssnng wird

durch eine Saare gefSHtnnd durchDestillation erh&!tman das Phtalid

volikommenrein.
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Den 8iedepnnkt habe ieh etwae hSher wie Wisticenaa, der

386.~ (cofrig.) angtebt, ge~nden. ïch habe ihn ganz im Dampf be-

stimmt und unter densetben Bedingungenmit Phta!aSureanhydr!d und

BenzopttonoK verglichen. Daa Phtalid aiedet bei 730 mm Druck be:

28~ und bei 760 mm Druck bei 290".

Das Phtalid wird durch Ammoniak, wie schon angefBhrt, tu

PhtatidtM v<MW«ndett.Diese Reaktion entapricht demnach einer der

beiden foigenden Gteichungen:

CO

C.H4: + NH! == C~Ht; "0 -t- H,0,
CH. ~H.

CO..CO.

C.H4 ;0 + NHs = CeH~ ~NH + HaO.

CH: CH~

Za den Ï)er!vatcn des Phtalidins géh8rt oitënbar die von Hoeeen

durch Erhitzen von Phtalid nut Anilin orhsltene VerMndMg, welche

ale Pheny!phta!id!n zu bezeichnenist.

Mit HMfe des Pht~ids ist es mir gelungen, die voMatNndtgeRe-

duktion von Phtaisliure in Ortboxyiot zu bewerhstelligen. Phtalid

wird verbtUtntssmSsstgglatt durch g!BhendenZinkstaub reducirt und

es enteteht ais Hauptprodukt OrthoxyM. 80 lieferten 12 g Phtalid

etwas Nber &g Msstgea Deatittat, von denen 4 g zwMchen 180–140"

abergingen und aus Orthoxylol mit etwas Totao! bestaadeu. Bei An-

wendnng von 23 g Phtatsaureanhydrid traten dagegen beim Erhitzen

mit Zinketaub nur 4.4 g Destillat auf, welches fast MB~MiessUch

Totaot enthiett.

Baeyer giebt an, dass er beim E)'h!tzenvon PhtabauredaeAuf-

treten von B!tte)-mandet5!beobachtet habe, bei meinen Verauchen war

die RedaMon vottatSndigertaber es war, wie bei Baeyer's Versuch,
eine Verbindong erhalten, die nur 7 AtomeKohtenatotf enth4lt. Ebenso

batte Berthelot die PhtataSore miKe!st JodwasseratoCFzo Totoot

reducirt.

Genf, UnivereitStsiaboratonom.
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.) utcsa tfcnocMAVtt, a. muu.

Ctttchtt d. D. chon. GeMHtchtft. J«b~. XVH.9. n0

884. L~dwig Gatterntann: Berichttguo~.

(Ëiht{Cjj:M))geh!tm?.Nov.; tnit~thcMtin derSitxm)~ voit Hrn. A. Ptnn~r.)

Jn dom 14. Hc<te dor d!e~iihr}genBerichte 8. 2260 lenkt Hr.

Schupphans die Aufme)'kBantt!e!tant' crin bei der Chtonrttng von

siedendent Toluol in eu~'r G5tt!nger chem!ecbeMFabrik M grSsaeren

QnMttit&tengobildetes. vermuthlich ncMesMehtort«tuo!. îch habe die

Unterauehong dieses K8rpe)s au Ende gefShrt und denae~eo ais d<t8

von Ltebortnann und H~meyer') schon frOher in einem ganz gloi-
chen M!e erhaltene Totantetrachtorid erkannt. Das Reaultat

meiner Untersuchung wm'de voM mir ohne deu eingangs orwShnten

Kwischentatt nicht verSfïentticht wurdea sein; so aber mag daasetbe

a)a ein weite<'esbeat&ttgt'ttdesBet8p!etfBt' die e<Mtdet)8)rendeE!nwir-

kuog des Cbtors anf siedonde BcnzotknhtenstoSe unter besttmmteH

vorhandenottBedhtgQMgendastehen.

Waa die phyathatischenEigenschafto), sowie den Schnteizpunkt
tt. w. mt'MMsTatantetrachtonds anbetangt, so befinden ste sicb in

voHerUebereinstimntungmit denAngabenLtebermann's. Etna Ver-

bn'nnmtg mit Bieiehfomat fRhrta xt) den Xahien:

Bercctmet fiir
f'~f.t~~C.H5.CCt,.CCb.C.tH,Cï~nden

C ~.& .T.2.72pCt.
H 3.!3 3.36t

"I-
H :3 3.36 t

Die Chhx'bestJmnMngenentspfecben, wie ans der M!ttheittM)gvon

SehBpptutos hpt'vorgeht,ebenfnllsder procentiachenZas&mme)t88tzung
des TohtHtftrxchtorids. Es kann demnuch kein Zweifel herrscbe)),

dass it( dfm CtagHchenKCrpet' w{rk!!chTotuntetrachtond vorliegt.

Gottingt'n, UniveraMttstMboratorittnt,November 1884.

565. A.G.Bkstrand: UebereimSuMbxydderNapM&Uarethe.

(Etftgegaagenam 10.Nov.; toitgethoittin der Sitxmq;von Hrn. A.Pinnor.)

Gelegentlielider Dnrsteiiungdes Naphtonitrils ans einemGemettge
von M- und ~-MaphtatinsutfonsauremKttHntMund FerrocyNnkatinm
unter Benatzung des früher2) von mir beschriebcnen Destillations-

~efSBeeshabe ich einen etgenthumHchenKSrper erhattot), der Msh''f

von den Chem!kern wahr6chein!!<!h3beraehen worden ist, was bei

der Sberaos getingen Aasbeute an dem genannten Korper nicht be-

fremden kann.

') DieseBericMeXIt, !9M.

DiMeBerichteXV!f,S. 1600.
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Bei der Umdestillirnng des rohen Nitriles setxten sich ans dem

hOebetsiedeaden Theil des Destittates weisse gttmzeude Kryshdto ttb,

die gegen t02<'C. ochmolzen und schweteth~ttg aber stiekstofffre!

waren. Es stettte sieh batd het'aas, dass dieseKrystalle ein Gemenge

zweter Verbindtingen enth!e)tent die sich dnrch wiederho!tes Um-

krystaHhiren aus Alkohol trennen Heesen. Die eine trat in langen

Nadeln vom SchmetzpuM~ttH" (nneorr) aut; die andere in BtNKern

vom Schmetzpankt 148". Die Ausbeute war, wie oben angedeutet,

sehr gering, besonders von der tetztgenanntett,die daher wegen Mangels

an Matenat nicht untefsucbt werden konnte.

Der bei 1!1" actunelzende K8rper war setu- leicht !8stich in

SchwefetkobtenstofF,Aether und Benzol auch in wannem Eisessig und

Atkohot. Aus einer warmen A!koho!tosMngschied er sich beim E!

kaiten in wohlausgebildetenfarblosen Kt'ystaHaade!nhet'am.

Geftinden BeMchoetfttr

I. il. C~H~SO (CmH~SOH

C 83.a – 84J 83.7 pCt.

H 5.t – 4.7 a.t

S – 7.9 7.5 7.4 )

GemSss dieser Analyse h~t tntU)somit die Wahl zwischen deu

beiden Korpern C~HMSO und (0,0~)9 S OH; die letztere Forme)

ist die eines Tr!naphtytsa!6nhydrate8; mit einer solehen Aa<t<tM)M)g

stehen jedoch die Eigenschaftendes KSrpeMnicht im Einkitang; er war

nSmtich t<t)t8st!chin SSuren und Alkalien und die Gegenwart einer

Hydroxy!gr<tppe daher von vornherein sehr nnwahrscheinHcb, was

noch mehr durch seine vSHigeIndiHerenz zum EseigsKureanhydnd

bestiitigt warde.

Bei einem Versuche wurde der Kôrper mit dem Anhydrid unter

RtickCusskBhter eine Stunde erhitzt, ohne eine inerkbare VerBndera"g

zu erleiden; bei einem andereri wurde er mit dem Anhydrid im za-

geschmolzenen Rohr mehrere Stunden auf t40" erhitzt und doch war

kein Acetat gebitdet; denn beim Erkatten kt'ystaHiau'te der Korper

mit dem Schtnebpankt tn" nnverSndert M8.
·

Es bteibt a)8<tnur die Forme! CjteHMSO Sbrig, und diesewurde

aneb durch die BMmverbindnngbestStigt. Das Sulfoxyd tiess sic!)

ttSnttich sehr leicht bromiren, indem es in Schwete!kohtenstoifgetSst

mit etwas Jod nnd Brom versetzt wurde und die Lusung uber Nacht

atehen ge!assen. Das Losungsntittet wurde attchher verdunstet und

der Buckstand mit schwefligMUtt-emWasser gewascheu. Aus einer

Mischang voo Alkohol und Schwefetkoh!ensto<fscttcss die Verbindung

beim Verdunsten des tetzteren ht woblausgebildeten farblosen Nade!"

at), die nach Umkt-ysta))isitenans Eisessig bei t82o (uncorr.) schmohen.
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GûfM<t<M Beredmet
î. «. I:[. furC~HttB~SO

C 53.9 54.1 pCt.
H 2.9 2.6 p

Br – 36.6 – 3<tt

S 4.8 4.8 »

Diese Bromverbtndang t8ste sich leicbt in SchwefetkohtenstoN,
sehr schwer dagegen in Alkobol und Etsessig.

Was die nShere Constitution des Sulfoxydea C~HïoSO anbetriSt,
kommen wabMeheit)!ichReste von drei Naphtaiiagrappen darin vor

und mag es vieMeiohtder eigenthûmlichenRedoktion eines achonvor-

hnndonenDinaphtylsulfons seineEotstehung verdanken, etwa im Sinne

der nachstehendenGtetohang:
~CteHs

(CMH~SO~ + CMH,== (C,.H,~S? .CloHs
~0

das heisst, es w&re ein Naphtytendinaphtytsutfoxyd. Sein

Verhalten sur Chromsaure und Satpetersaare acheint !n der That an-

zudeMten,dass der eine Napbta!:ntest loicht abgespahen werdenkann
und daher eine besondere Stellungim Moleküle einnimmt.

Dinapbtytsutfoxyd.

Das Naphtytendinaphtybutibxyd wurde in Eisessig geMst und

die Lôsnng eillige Zeit mit Katiumd!chromat erhitzt und sodam mit
Wasser versent. Der dabei entstehende krystallinische N!edersebtag
wurde in Alkobol ge!8st und krystallisirte beim Erkaiten der coneen-
trirten Lûsung in schwach rothHchen Prismea, deren Schmetzpunht
gegen !62" (aacMt-.) 'ag. Die Farbe derKrystaUe ruhrte wahrMhein-
tich von einer Verunreinigung her, weil sie durch UmkrystaHisiren
scbwSeherwtu'de.

Gefun<)ou ~n~

1.}j Ber. fur (CjoH~SO

C 78.8 79.4 pCt.
H -t.8 4.6

S !0.9 tO.6

Dièses Sulfoxyd ist meinesWissens der erste bis jetzt bckanntv

Représentant der Suifoxyde oder Thionyle in der arnmatischenReihe.
Weit bei der m-sprSnglichenDestination, wobei das Naphty!en-
dinaphtylsulfoxyd sieh gebildet hatte, ein Gemenge von f<- nnd

~-naphta!io8Ht<bnsSurevorhanden war, ist es naturtich ganz unent-

schieden, ob die beiden Naphtytgrnppen im obigen Dinaphtytsutbxyd
'a- oder ~-Nmphtytsind. Das mir zu Gebote atehendeMatcri~ reichte
cider nicht hin, am die Eigenschaftendes Sulfoxydes zn er~rschen.

,h.
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t)n)it)t)t<M())tty<sntfid.

8)t!petet-BNu)'cubte «uf dus Naphtytendmaphtyh'ttfnxyd aine ooch

wet<~)~MifendeEmwtrkung ans. Dat Sulfoxyd,

CtoHe
(C,.H,)ïS~

~0

wurde mit o!n8r Sam'a von !.2t spectSechem Gewicht im zugc-

echmotzoaenRohre S bis 4 Standen <tt)f t30– )40" erhitzt. Die ep-

hattene getbe Substanz war untostich in Atkatien und bMaahe Mn!6a-

!ich in Atttohû! und Sehwe<e)kohten8to)~und wurde daher aua kochen.

dem Eisessig 'unkrystaMis!rt;wobei sie !n kteiMn gotdge!benPfiMnen

vom Schmp.230–23t<' (uncorr.) erb~ten wurde. Die LoaUchkett in

Eisessig war Obrigenssehr gering, sogar beim Kochen. Die Aasbante

an dem tteuen KBrper sehien sebr grMS zo sein.

Gefundon Bereohnot
I. H. Ht. far(CMH.N09),S

C – – G4.t 63.8 pCt.
H – – 3.7 3.2

N 7.7 7.4

8 8.9 8.5 »

Es wird schwer sein eine andere Formef den gefnndenenZahten

besser anzupaasen. !mmerh!n beweisen die Analysen zur Genûge,

dass das Naphtyiettd!Mphty!su)fbxyddarch die Sa!peter86orezerspatten

und der bieibende Rest nitrirt worden ist, wobei aunSHigerWeise ein

nitrirtes Naphtytsa!6d aus dem Oxydations- and Nitnrnngsprcceeee

hervorgegangen iet. Unter diMpnVerhattniasen wSre es nattMich von

Interesse gewesen die aatpetersanre Mutterlauge des Dinitronaphtyl-

SHtSdeszu )inters'!chen, um so mehr weit beim Oefthen des Rohres

der Gasdruck sehr gering war and daher d!p voHstitttdtgeVerbrennnng

der im

~CtoHe
(C,.H,)~S~

0

angenommenen Naphtytengrnppe CtoHe nicht wohl anzunehmen sei.

Beim Extrahiren der Mutterlauge mit Aether und Verdanstang des

Aethers btieb ein gelbes Cet zanic!{,das nicht zum Krystat!Mirenge-

bracht werden konnte nnd zu weiteren Versnchen nicht hinreichte.

Die obige Untersachung, obwoh) sehr iSckenhaft, hat doch die

Existenz und einige eigenthBmticheVerhNttnMsedes voM mir ats

NaphtytendinaphtybaKbxydes bezeichneten Kôrpers dargethan. Die

Frage, was îur Naphtylgrappend<trineingehen, ware dadurch leicht

entechieden, wenn das a- oder ~-NaphtytSMiM ein mit dam obigen

identisches Dinitroderivat lieferte.

Upsa!a, Universitatatabomtnnam,November !S84.



2605

MC. M. Nenok<: Ueber daa Eiweiss der MUzbrandbaoNen

(Eittg~itogonam 10.Nov.;mitgothotttin <torSitzangvon Hrn,A. Pinner.)

Die ErfurMthungder ehem!schen Zueamntensetxungder 8p)t)tp!tze

hat mich schot Miher beschNfttgtuud icb habe gentainBehatUiehmit

Hrn. Df. Schaffer v<'rmehrereu Jtthren dte Reeuttate uHacrerUntor.

sut'btn~t) Bber die chemischeZusantmMtBe~angde)' t''Su)ni88baete!'ien

ver&a'nttieht'). Wtr haben gesehet), d:M6die Le;he9SMbstanxder auf

zweiprnccntigor Gelatine uttter Znsatz von etwas PankretMSaÛbei

LuftxMtnttge~Schteteu Baetenet) hattptsScbtichans Eiweisa besteht.

8n habott wir ihre Zusammensetzung, auf Trockcnaubstanz bezogao,

tn den verschMdsnet)Entwickelungsstudienwie tbtgt gehndett:

L Zot)g)oeamaM9 ~j~

ZocgtoeamaMCj
m.d

Bactcnen
Bactérien

ËiweiM 85.76pCt.
87.46pCt.

84.20pCt.

Fett 7.89 6.4t 6.04" »

AM.).< 4.20 » 3.04" »

1

4.72 m

CcttHtoMond anderc of);tt-

n.6c)teMaterx'n. Z.tS » 3.09 5.04

Die reifen von uns <tnatys!rtenBacterien waren unter dem Mikro-

skope durebaus homogen and gestStzt auf die tetxthin pubitdrten

Uotersachungen von Berthold Bienstock*), wonach die Eiweiss-

{Sxtnissdurch eine gtmz speeiNsche Baditenspecies bewirkt werde,

bin ich der AnsMht, dues die von uns analysirten StSbehennur eine

8pec!<'8nnd kein Gemenge mahrerer waren.

tm verHoasetten Sommer habe ieh diese UnteMuchangenvon

NeMH)ttufgenommen. Unter Benntzung der Rehtkatturmethodenhabe

ieh zunSchstM!tzbrandbaci)ienrôt!!g frei vonanderenMikroorganismen

gezSehtet. Fut' diese Cuttaren im kteitten Maasestabe haben sich ~8

schrzweckmSsBtg Reagenxrohrchen von atwa t2–15cmL&ngeMd

nebenetehenderForm (a!ehe Zeiehnnng) erwiesen. Dus obère Ende

des Rôhrchens (~t) ist ein wenig verjüngt und wird mittdst daraaf

atttgeschHffenenoffenen Axfsatzes (~) geMhtnssen. Das enge Rôbr-

chen (c) des Aufaatzes wird tose mit Gi«swo!te gefûllt und so der

') Jwn. f. pMht. Cbem. N. F. Bd. 20, S. 4<3,!8?9.

Zcit~ht-.f. k!hMcheMedMn. Bd. Y!!I, Heft1 u. 2.
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r f~Mttttninnan t'ariZutritt fremder OfgauMmon verbindert. Man hat hie.

bei, gegenSberden mit Watte veMchbssetten Steritiair.

roht'ehon einen dcppe!ten VortheH; dcttt) erstens hann

nicht ttOeindie N<ibrRu8M~e:tttHOgakocht,sondern«Meh

das troekeno R(;ht-chen auf beliebig hobe Temperatnr

erhitzt werden. Sodann aber beint Ueberimpfen wird

e:H&cbder Decket ttbgehoben, wobei nicht, wie bei

deu mit Watte verachtosseneK ReageozrShrchen ein-

xetne Fasont des an die Ghswand angotrockneteModer

ttugebrannteoWattepfvopfenshaften bteiben. Ans diesen

CuttM'rNH'chenwnrden die reinen Authra&bM!Hcnin

ebenM coustrairte, mit der stentisirten Koeh'achen

N&hrpeptongetattnege<'it!!teKolben von t.5 2 L ht-

ha!t übergeimpft. Bei der TeMperutor von 37–39" C.

und LaHzutritt war die Verotehraxg der ge!mpften

Bacitten eine sehr intensive. Anfangs an der Ober-

Hache der Ftasaigkett, wnrde sie hernach in aUen

Schichten tt-Obeund nach drei Wocben horte die Ver.

mehrung vottig auf. Die NahrtSsmtg wurde ganz klar

und die Anthraxbaeitten, oder eigentlich wie die nach-

horige mikroskopische Besichtigung gezeigt hat, nar

die Sporen defsetheo, setzten sich in reichticher Menge

zn Boden, so dass ich aus drei Cuttorkotben mehrere

Grsmm der frischen Sporen erhieit.

Wie die oben ntitgetheitten Anatysen zeigeu, be-

steht die LeibeMMbstanzder trockenen Fautnissbaetenen

mehr a<s wie zu 84 pCt. ans EiweMssubstanzen. Dieemehr a<s wie xu 84 pCt. ans EtweMssubstanzen. Ute

wichtigste unter ihnen, mehr wie 90 pCt. der Gesammtmengebetrageod,

war die von uns mit dem Namen Mykoproteïn bezeichnete Sub-

stanz, die den FSninisabacterien durch 0.5 procentige KaMtOsungent-

zogen werden kann.

Das Mykoprotein Mt !n Wasser, Alkalien und verdBnutenSSuMn

leicht tusHcb, wird aber aus seinen sauren Maungen schoo durch ge-

ringen Zusatz von Kochsatz gefattt ein fur Mykoproteïn besonders

chsraktenatiachea Verhalten. Die Elementaranalyaen dieses EiweiBS-

atoNese~aben 52.32 pCt.Kohtensto<f,7.55pCt. Wasserstoff, 14.75pCt.

Stickatoa' und 25.38pCt. Sauci-sK~. Das Mykoproteîtt enthStt keinen

Scbwefet und keitMnPhosphor.

Es war zMerwarten, dase die Milzbrandbacillen,die den FSainMS-

bacillen morphobgiscb und auch bexug!ictt der Art der Vermehrung

sehr ShnHch sind, in ihrer chemischen Zusammensetzung quantitativ

wohl einige Ver8chiedenheitenzeigen werden, dass aber auch ehemisch
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qualitative und leicbt kenntHche Unterschiede zwischea den beiden

SpattpitxttrtenvorhandeM Mien, habe !ch darehaas nieht vermathet.
Ats icb aM den Mitzbrand~poren dae Mykoproteïn dxr~tettenwn!tte,
habe ich zn tneiner Verwanderang geseheH, dass davon nur Spuren
in don Anthraxsporon antha!te)) waren. Dagegen wird die Haapt-
ntengoder ProteTneubstanzeMder Ant!u'sxbttc!Uenvon einen)e!gonthCm-
lichenE!weisMto~gebildet, der in se!nem chem!sehenVerhalten euter-
8e:tB mit den PHaMxencaseîuen, andercrse:ts mit den thterischen

SchteitnstoHenAehnlichkoit bat. Der Eiweieakarper des Anthrax, in
Alkltlien leicht tSsttcb, Mt in Waaaer, EssigsNm'eund verdOnntenMtne-

rtttsSnreugSnzMchunMstich. Der durch SSare aus alkalischer Losang
in woisaenFlocken abgeschiedeneKSrper, abftltrirt und auagewaschen,
)ost stch in EasigaNareund verdnnnter Stdzs&uresetbst in der WSrme

nicbt. Auch seine proeentische Znsatnmometxungist, wennaus der mit

demgeringenMatoriatausgefuhrtenKohien- und WMSsersto~r.Bostimmung
der Schluss berechtigt ist, von der des Mykoproteïns verechiedea.

Dagegen entbiilt dieser ËiweiMkorper, den ich mit dem Namen

AnthrttXproteîn bezetchnen will, ebettaowie das Mykopmteînkeinen

Scbwetet. Ais 0.4568 g der Substanz mit SatpetersNareoxydirtwurden,
e) hiettich nach Zusatz vonBmryomchtoridund 24stündigemStehen kein

Ba~'msu!fat. Dieser Umstand ist insofern von Intéresse, ab daraus

hervorgeht, da8B fur das lebendige, protoptasmatiache Eiweiss der

Gehalt an Sehwefei nicht nothwendig ist. Ick bin gegenwSrtig mit

Bereitung von Milzbrandbacillen in grossoren Mengen beschaCtigt,um

sowoht ihre nSheren Bestandtheite za beatimmen, ais wie auch diese

ihnen eigenthSmticheEiweisssttbstanz genauer zu nnterauchen.

Dass dieser EiweissMrper wirklich aus reinen Mitzbrandbaci!!en

abstammte, habe ich mich durch Ueberimpfen der erbattenen Sporen
auf sterilisirte Nabrgetatine uberzeugt. Die darauf gewachsenen
Bacillen waren ganz homogen, obne jede Beimengung anderer Orga-
nismen. Auch MSase und Meerscbweinchen mit den Sporen geimpft,

gingen, wie die 'naehherige Section zeigte, an Mitzbrand au Grande.

Unsere chemMchen Untersachongamethoden der SpaUpiize sind
sebr unvollkommen und mittctst ibrer Mnnen wir nur grobe Unter-

schiede erkennen, namentiicb wie im vorMegendemFalle, wo grossere

Mengen des reinen Materiais schwer zu bescha~en sind. Ein soleher

wesentiieherUnterschied wird durch die oben tnitgetheitteBeobachtnng,
wonach das die Leibessubstanz der Milzbrandbacillen bildendeEiweIsB

von dem der FSotnis8baci)!enverschieden ist, featgestelit. ïch zwei&e

nicht daran, dass sobald daa Material zugSngMcherund die Unter-

suclrungsmethodenmehr vervoltkommnet sein werden, anscheinendmor-

photogischganz gteichoSpecies chemischund physiologischsehr wesent-

tiehe Unterschiede zeigen werden. Wir werden dann wissen, warum

die eine Species der Spattpitze fur den tMerischen Otganismus un-
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sehMHch ist, wShrend eine andere, amcheinend ihr ganz NhMtichc,

eineReihe vonKrankbeitserscheinangonbon'onuft. Zwei&Mosttt~Msen

die Letzteren wcgen des chemisehen Battes ihrer LeibessubstaHZim

Kampfe mit deu thieriaehenZeMenVorzuge besitzen. Aber anch fiir

die Wahl des angegriHenenGewebes, z.B. Haut, Lange, Darm,

worin sich der betreffende pathogene Spattpitz tocatiairt, wird die

chemischeBeschaffenheitseiner Leibessnbstttnxmaassgebend sein. Von

diesen Ges~btspNnkten ans verdient die schon Mber h) metnem

Laboratorium \'tMtPh SzpitmattM') ausgefBhrteUxterettch'mg Sber

das Verhalten der MitzbMtBdbKctttenin Ottsen riel mehr 8eruet(8)cbti-

gung, ats ihr zu Theil geworden ist. Dr. Sxpitm<mn sah, dass Lufit

und noeh besser retner Sttucrstott'Vertnehrung der Milzbrandbacillen,

ebenso wie der F&ntniMbactHenbeschtconigt. Ozon dagegen tôdtet

die Letzteren, w8brend die MttzbmndbttCttfendariM teben nnd sieh

vermehren.

Dièse W!deMt<M)dstM)igkettgegen Ozoo und a!ter Wabt'Mhein-

lichkeit nacb aaeh gegen den in den Geweben fre{wcrdend<'i<atomisti-

schec Sauerstoir ist jedenfalls eine der tNttassgebendenUrsach~n !hrer

pathogenenNatur, wenn auch tt!cht ausaehHeasMch.denn x. B. Hunde

sind gegen Mikbnmd refmctËr. Besonders giftig WtfkeodeProdukte

entstehen bei demLebensprocess der MitzbraHdbacttteonicht. Die von

den MHzbrandeporenabfiltrirte, klare, alkalisch reagirende FtusMgkeit
entbMt noch ziemUchnet getôstes Anthr~xprotet'u, das durch Essig*

B&urezasfttzdaraus Mbgesch!edenwerden kann. Ich habe von dieser

FtSsaigkeit zwei Kanincben je a ccm anter die Haut injicift, «hne

irgend welchenSchaden fBr die Thiere. Bakattuttich sind die Milz-

brandbaciMenaëroMotischMndgeben beiSaneMtoNausscbtusszu Grunde.

ÏB den meisten FS!!en ist die Mengeder Bacillen im Blute und den

Ofgaxen, namentlich aber der Lunge an Mikbrand verendeter Tbiere

eine M kolossale, dass wiederholt die Anaicht ausgesprocben wnrde,

ihre schadtiche Wirkoug auf den Organismus beruhe haupteRchtichin

der Saaef&toBentziehung.Ich h«be m!tte!st der von mir und N. Sieber

in PftHger's Archiv f3rPhy8M<ogieBd.3t,S.3)9 beschriebenen

Methode, die physMogischeOxydation zu messen, bei Kaninehen im

gesanden Zustande und mch der Infection mit Milzbrand die Menge

des nach der Eingabe von 1g Benzol MusgeachiedenenPhenols be-

stimmt; jedoch unter dem Einfiasse von MHzbrandkeine wesent!iche

Abaahme des gebildetenPheuolsgefunden. Oefters Cndet KMUtabrigens
bei der Sektion von an Miizbntnd gestorbeoer Thiere die Anzah) der

Bacillen im Blute und den Organen ganz minim.

Die vorhandenenAnalysender Spaltpilze sind sehrspSdich; aber

schon aus den bis jetzt ermitte!tet) Thatsacben geht hervcr, das:

') Zoitschr.f. physiol.Otcm.Bd. 4, S. 330.
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wfder im Tbhit-- ttoch un PHtHMOn-eichaeitte su riosige yersctti~de.n-

heit bezBg!!ehdér ehemMchen ZHMmmenectzttttgder LeibeMMbstanz

nxM'photogischnabe vcrwaodterUtgKnisHtenvwhtmden iat, wiegerade

hd den Spattpitzon. Wie veraebtedenist z. B. die ZnsttmmetMetx'Otg

dcrEs&tgmotter. die ans einer xHhenGanerte tMitetngebettcteuktH'xea

Stiibchen bestebt, von der der FSutniesbactanen. Nacb den Anatyaett

von L'~ew') enthMt die ËMtgnMtttM-98.3pCt. Wassef nnd 1.7 pCt.

Trocken6abBttmïund in der Letstteren3.37pCt.Asehe nod uur ).82 pCt.

Stickstoiî, worans v. NSgett ?)- die ËsstgmMtterzpXenet~'a !2.6pCt.

aschefreie 8Heksto)!subst<tni!,84 pCt. asehef~ie Cethttoae(Pitzschte!m)

tmd 3.4 pCt. Ascite berechnet.

Bet'M im November !884.

667. C&1 Hell u. Ad. Ritter: Ueber die Btnwirkang der

H&lo~nwa8BerstoS~5)iren auf WurmsMoetiôl.

Il. Mitthethn~.

(Eingagangenem n.Novcmber.)

ïm Aoiichtussan oasere, im Î3. HeRe dieser Berichte vero~nt-

HchtenUntersuehungen uber die Einwtfkang des ChtorwMserstoffsauf

Wttfms<tmen8ttheiien wir in Fo!gendem die Resultate mit, welche wir

bei der <um!ogenEinwifkHttg des Brom- and Jodwasserstof~ auf

Wnnn9an)enC!erhalten habeo.

n. EinwitkHngvMn BromwaBserstoffanfWMfmMmpnSL

In tOOgWurmiMttMuS)warde anter besUindigerAbkSMnngdoreh

kliltes Wasser gasformige BrcmwMSset'stoMot-e,welche in bekannter

Weise dut~b Einwirkung von Brom auf Phosphor und Wasser erbatten

und durch Chlorcalcium getrocknet wurde, eingeteitet. Das Wurm-

samenot tSrbt sicb in dem Maasse ats es Bromwasaerstoffaufnimmt

dnnMer und btttd scheidet sich an den GefNsswftndDngeneine weisse

Krystallmasse ab, welche aber bei weiterer BMmwaSBeMtoi~ofohr

wieder veMchwindet.

Unterbricbt man die BromwaMMStcftentwMtttong,wenn die Kry-

8<id!M!d)tngsich zeigt, so Msst sich darch rasches Absaugen in der

') \'cr~t. C.v.Na~oti, TheoriederGShrung. MunctitatSTH.



2em
>1-

Kiilte eino weisse Krystallmasse erhalten, die sieh an der fjtttt rasch

gelb und braun fSrbt and dan!t xu einer brittmonsehmiN'igettMasse

zerHiesst. Der SchmetzpttHkttiegt, soweit es sieh bei der UnbestSndig-
keit des Produktes armittetn liess, zwischen 33–35".

Eine Brombestimmung ergab 3C.45pCt. Br.

Die Formel CtoHMOHBr ver~ngt K4.04pCt. Br.

Der kh'ioe Ueberschuss an Brom erkllirt sich leicbtdMdttrebtdues

M ausserordptttUch schwierig tst, den Proeass im t'icbtigenMoment

xu nnterbt'echen und die weitergehende Einwirkung des Brontwasser-

at<)(fs\o))stSndig xu vertiinderti.

Alle EtgenachaRen der VerbMtdnngdenten jedoch daraufhin, dass

sich auch hier dos domChtorwasserstofhddttMMproduktentaprechonde

BromwusseMto~ddttionsprodukt gebildet habc. Dassetbe {st nur vM

leichter zersetzbar und wird sogar schon in einerKChemtSchttttgdurch

itherschussigen Bromwasserstotf unter WasMmbspattung weiter ver-

itndert.

Leitet man den BromwasseratoiFin das Wttrmsitnteuo!ohne von

aussen abzukSh!en, so tritt massige ErwNrmang ein und set~t man

das damit gesNMtgteOel der WinterkStte aas, so erstarrt es za einer

krystallinischen braunen Masse, welche im Aussehen, Geruehund Ver-

hatten gegen LSsungsmtttet die grSMte Aehnlichkeit mit dem Cynen-

dihydrochtorid besitzt.

Beim UmkrystaHtsiren ans absoltitem Alkohol wurde ebenfaHs

die Bcobachtung gemacbt, dass der Alkohol verSnderndauf die Ver-

Mnduog einwirkt. Die Zersetzung der Krystalle durch das Losangs-
mittel erfotgt sogar achon bet cmcr bedeutendmedrigerenTemperatur,
se dass, wenn man uberhaapt Krystalle efhatten will, noch grossere

Vorsicht a«zuwenden ist, ah beim Dihydrochtond. Namentlichmuss

man es auch vermeiden, die Krystalle MngereZeit mit der Mutter-

taage in BertthrMngzn lassen, da die Einwirkung des Atkohots auf

die Krystalle schon in der KStte langsam vor sich geht. Durch

dièse UmsMmde wird die Auabeute an reinem Cynendihydrobromid
sehr bedeutend geschmStert.

ïn reinem Zustande bitdet das Cynendihydrobromid schône,

weisse, seidengtanzende, biStterige Krystalle, die sich aber eelbst im

voukommen trockenen Znstande mit der Zeit t-erandern. Besonders

am Licht fârben sie sieh nach i&ngerentStehen aUm6h)ichgelb bis

braun, und nach monatetangeu) Aufbewahren haben sic anBcheinend

eine votktandige Zersetzung erlitten.

Die reine, Msch antkrystaMisirteVerbindung schmitzt unter Mb-

farbung bei 64" und erstarrt wieder krystaHinischbeim Erkalten.

Eine Brombestimmung ergab 53.67 pCt. Br, wahrend die Formel

CtoHtsBr~ 53.69'pCt. Br verlangt.
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Beim Et'hitzett &)det anter Broto~asaerBhtffentwicMuttgBildung
\ott Cynett sttttt, uttd dieeetheZersetzung ert~hrt as auch dureh Kochen

mit Wasser oder verditnnten Atkatieu.

Die E!nw!rknog der BromwasaeratofMure auf Wtn'tHBMMenotist

somit votikommen anatog der Etnwirkuug der Sa!zsSure.

Auch bier bitdet sicb zanSchst etn Additionftprodakt, welches

dm~h weiteren BrotawasserstoH'und zwar noch teichtot-M~ das mit

Sntii~iHt'emtter WaMeratMpatttm~in Cynendihydmhrootidverwandek

wird.

Ht. Einwtfknng von Jodwttaserstoff auf Wm'tnsuntenBt.

Wtrd in Wanasemeno) gasiormiger Jodwasst'ratcff nntct' Ab-

kithtung eingeleitet, so tSsst Mch uuch hier vot'Kbtifgehenddus Auf-

h'e!en von heHgeH)enKryetaHM&detn,mit deneu sicb die nHt WtuiB-

itatttenot benetzten WNndedes Kolbens bekteiden, wtthrnehtxon. Die-

setben sind aber so leicht zeraetzttch und so weuig hattbar, dass

<'8 trotz wiederhoher BemNhungenn!cht gelang, sie in hatbwegft
r<))en) Zustande zu isoliren; dtesetbpt) verscbwindcn sehr rasch bei

wettet'er Einwtrkung des JodwasserstoHa. Es bildet sieh em braun.

rothes Oet, man beobachtet die Abacheidung von WaMertropfeHuud

schtiessticherstarrt das Ganze beim AbkShtenza einer brauttschwarzet),
ttartenMasse, welche an der Luft raucht, sich aber soMStan derselben

einige Zeit onverandert «rhatt. Beim Zerreiben mit kaltem Alkohol

(Brbt sieh der Letztere tief braonroth und es hmterbteibt ein hett-

gelbes Pulver, das durch Waschen mit kaltem Alkohol vottends ge-

remigt werden kann. Durch rasches ond vorsiehtiges Auftosen in

Alkohol gelingt es beim Erkatteo die VerMndungin km~en, weMMh,
vcrfitzten Nadetn iuystaHisirt zn erhtdten, wetchc unter starker Bnm-

nongzwischen 76 bis 77 sch<ne)xMt.Zwei JodbeatitMtMUttgenpfgabcK:

f tt
beMchnetfm'Ct.H).,J9

64.31 pOt. J. C4.74pCtJ. 64.79 pCt.

Die Yerbhtdung ist somit dt)8 don) Cynendihydrochtorid bezw.

Cynendihydrobi'Otmdentspfechende Cyncndihydrojodid und die

Einwirkung der JodwasNfMtoiMart' auf das Wanosamenot ist der der

ChtorwaseerstoH~und BromwMSserstot&aureroHstSndiganatog.
Die schon bei dem Cynendihydroehtorid und Cynendihydrobromid

bcobachtete Zersetzang durch Atkoho! zeigt diMCynendihydrojodidin

noch vie! bedeutenderetn Mttttfse. Die bei dem ErkatteH aus einer

warmen Mtkohotischet)LSsuMgertmttenenKrystalle ver&chwindenvn!t-

stfittdig,wenn diesetben mit der MuttedaHgeein bis xweiTage stehen

gehtesenwerden. Zur Vermeidanggrosserpr Ve)'!nstebeim UntkrystaHi-
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At~Ohton.)Stren ist dahft ein mficttfs Ab)((ih!enund AbsaHgcnnnbedingt er-
ibrdot-ttch. Dits Cynendihydt-ojodtdtHsst $ich itbertmupt nicht ohne

Zfrsctxung anfbewtthrex. Bei tnehrt<!gigemStekeu, besottdera unter

Einwu-knngdM Lichtes, findet eine votikonnHetwZersetzungzu ainem

bt'Mttnen,frètes Jod hattenden Oete statt. Auch !n) znge~chm(ttze)Mn
Rohr und mit schwarzemPapier ontwickettbleibt der KSrpe~hSchstens
drei bis vit')-Txgf onvcrSttdert,zersetzt eich aber nachdieser Zeit fast

ptûtxHchZHdiesem braunen Stigen Produkt.

Mit Zinkstaub (md Wasser am KufsKtigendenKuhter mehrere
SttUtden erbttzt und dann abdestillirt, wurde eit) Kohtenwasserstotf

M-htttten, wekher der Reihe nach iiber Ci~orcnteiuntt Ntttrunhydrat
nnd metattischetnNatrium undxm' vS)tiget)EntwSsset'tmgmitPhosphor-
sKnre:u)hydridund noctunab aber ntetaUtechemNatrium de9t!tt:rt, den

Stedepnnkt t66 bis 167" zeigte. Det-se~e bestand nach drr mit, ihœ

VM-genommenenAnalyse ans CynendihydrO),CutH~..t.~– ~t~o~ Mt~
~UO~tUttiJFUtUtt ~t~"t8.

Gefttndenwm-<)o: Die FormolCtoH~ vertangt:

C 86.43 m)d 86.6! M.MpCt.

H t3.4! ;3.38 t3.04~ »

Das Cynendihydrur ist ein t'arbtoses, stark lichtbrechendesCet,
besitzt einen atherischen, dem Cyneu <ihn!)chen,aber weniger an
Citronen erittoerndM)Gerttch.

Etna nach Hofmann's Methode im Anilindampfe ttosgefahrte
DMmpMtchtebestunmttngergab d=5.0t wNhrend sich far 0~~
d '==4.8 berechnet.

Das Cynendihydrar K<SBtsich anch dureh Zersetzmtgdes Cynen-
dihydtochtorids mit Zinkstaub erhstten, doch geht die Bitdang des-
setben mit dem Cynendihydrojodidungteich mâcher and voMsMndiger
von Statten. Bine geoMtereUntet-suchangdieses wa8sersto<ït'eichet'en
Kohtenw<M8erato<!8behahen wir uns für eine spStereAbhandlungvor.

Vergteichen wir die EigenMhaiten der ntMverechiedenenandern
Terpenen oder deren Hydraten dargesteUtenDihydr&chtwide,-bromide
nod 'jodide, M Hnde))wir mtmchcattfMtende AehnHchkeiten,welche
eine nahe Verwandtschaft des Cynetts mit anderen Terpenen ats
wtthrsctteinticherscheinet) tassen.

Zttnachst trifft dies fur das Dihydrochlorid dee bekanntesten vox
allen Terpenen, des Terpentinots, zu, welches iu verschiedenerWeiee
thci!8 durch Einwirkung von Sabsttttro') oder Pho~phurtricMorid~)
aof Terpentit)fi)hydrat, theils durch Behandetn desTerpins') oder

') Lict, Ann. Chom.Pbann.67, S7<).

Opponheim, Jithresb.fiir t862, 45i).
Dcville, Ann. Chem.Pharm.7t, 35t.
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Terpinots') mit StttzsSarega~t theii&dureh tangetea ZoMMnmMMtehen
des Terpenth)S)s mit starker wassenger SatxsSnre~) oder dnr<:h

SattigeMeiner Msung vonTerpentinat in Aikohot, Aether oder Essig.
satttf mit Sft~sNaregaa') et'Mten wurde und ais, da~ne Kry~tat)'
btattcheo vomScbme<zpnnkt4«–ûO"bi)dend, boscbriebfn wird. Attcb
die <ttt8 dem TorpontinC) dttrch Erhttzen oder darch ZeMetzeMvon

Terpottt)not<'e<'MttdangeMzu erbittrendonisomeren Terpene, wie tfto-

terpen~), a und ~-tsoterebente))*)~ geben mit SatzaSure Dibydro-
chloride, weiehe im Schmetzpunkt dem aus dem TerpentinBt direkt

zu orhattenden entsprechen, nnd daber hinsiehttieh ihrer CotMtitatioM

nkht wesentlich von demsetben <tbwe!chenwerden. Ebenso zeigen
die Dihydrochloride der Tefpeue aus verschiedenen CitruMt'ton im

Aussebot) und Schmelzpunktgrosse AehKtiebkeit''). Bei 49.&"schmet-
zende Dihydrocbloride bilden ferner das Pilocarpen ~), das aus dem

Isoprett des Kautscbuks erhaltene Dûsopren, sowie das Kantschen

aetbst"). Von den DihydrotMondeKde)' Terpene des TempHnSb

CajepMtOs'"), HudKummeiSis11)wird der Schtnetzpunkt za 55" au-

gegcbea sie nShern sieh somit auch dem Cynendihydrochlorid. Das

TerpeM ans ~a«nM C<a«~A<M'«M)! ein bei ~2" schmeizendesDihydro-
chbnd geben'~), w&brenddas aus D~o~anop~ c~Kp~Ofo:gewonnene

Terpen ein Sesquiterpen CisHM !st, dessen bei 1250 achmetzendes

Dihydrochtond somtt nicht mit verglichenwerden kann. Das Dihydro-
cblorid des SyivMtrens htystattisirt lu platten Nadetn vom Schmelz-

punkt 72-130 und zeigt Mtnk die grossie Abweiehang'*). Von den

krystattMirbarenDihydrochtoridenderTerpene aas E<emi.), Gomart-~)
und Licarin! '~) ist ein Schmctzpanktnicht angegeben. Das Dihydro-
cbtorid des Torpens ans ï~vendeM!") ist noeh nicht tcrystaHMrter-

') Ti tden, dièseBenchtcXtf, ))3L Jahreab. t878, 639.

Bertheiot, Ann. Cham.Phann.34,3a0.

Ftawitzky, diesoBeriûhtoXII, 33M.

~) Berthelot, AtM'.chim.phys.(3)39, 16.

RtbM, ebendas.(5) 6. ~)&.

LMt-e< Johresber.!M7,481; )860,479.

H<t)-dy,Jthresber. 1875,84a.

Bouehttrdtt, Bull. soc.ehim.24,!!8.

0 Ft6ct:iger. Jahresber.1855,645.
'") Schmidt, Jahreaber. )860.482.

") Schweizer, Anh. Chom.Pharm.40,333.
") Lattemttnd, Ann. Chom.Phann.H4, M6.

Atterberg, dieseBerichteX, 1206;X!f, H33.

Stonhouse, Ann.ChetM.PhMm.7),3a3.
DeviHc, Ann.Chem.P!tftrm.7t,354.

'") Morin, Compt.rend.94, 733.
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htdten wordft), uud daa Gteiche ist auch bei dem Dihydrocblorid des

Dh'ttterytetMt) der Fall.

Verbindungen, welche dem Cyneadihydtobmmid und -judid ent-

Bpfechen, sind in viel geringerer Anzabt bekannt. Daa von Oppen-

beim2) darch Bromphcaphor ans Terpinhydrat orhaltene Terpen-

dibydrobromid wird ata euM in perttnuttergMnzendenBt&ttchenoder

Priemen kryataUistronde Verbindung vom Schmelzpunkt 42" be- i

sehrieben. Das gteichMta isomere von Reboul a)td Truchot~)

ans Decy!en erhaltene bibromdecylen t6t eine StigeVerbindung.

Von Oppenhe!m*) ist anch uoch durch Einwirkung von Jod-

phosphor und Jod auf Terpmhydrat ein festes Terpindihydrojodid

dargestellt worden, welches aus Aether in farblosen aectMsmtigeo,bei

48" scbmelzenden Prismen kryetaHMrt, deren. freiwillige Zeraetzang

nach einigen Tagen, gerade wie beim CyMndihydto)odtd nicht ver-

hmdert werden kann. Ab we!tere ben)erkenaw6rthe ThatsMhen,

welche Mf die HentiMt meh~rer der hier ërwShnteMTerpene zu

sprechen scheinen, Bt%en noeh die aBgefSbftwerden, dass fast a&mmt-

liche aM den Dihydrochtonden abgesehiedenen Kohlenwasser8toffe

ate nach C!tt'onett6t riecbend besohneben werden, waB aach beim

Cynen der Fall ist~ sow:e, daM auch vereinzette Angaben wrUegen,

nach welchen die Dihydrochtoride ans heÎMer alkoholiacher Msung

sieh nicht mehr in krystaHisirter Form a~echeiden aoHett, was wir

ebenfalis beim Cynendihydrochloridbeobachten konnten.

Eine sichere Entsche!dnng darSber, in wie weit dM eine oder

andere der hier genanntenTerpene identisch oder nur isomer mit dem

ans dem Warmsamenôt erhattenen Cynen igt, tSsst sich jedoch erst

durch eine eingebendevergteicbende UntersuchungteatateUen.

Die MittbeHung weiterer Vereuche, welche die Einwirkung der

concentrirten SchweMsaare auf WatmensamenSt und Cynen betreffen,j,

werden wir in Batde nachfotgen lassen.

Stuttgart, chemisches Laborat. der techn. Hochschule (orga-

nische AbtheHaBg)~October 1884.

') Bouchardat, Batt. sec. chim.33,24.

Juhresber. 1862.4&9.

Am. Chem.Phurm.144,249. s,

*)Loc. cit.
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668. M. 0. Tranb und C. Hook: Ueber ein Lakmoid.

(BiugcgMtgentun t~. November.)

Erhitzt mmtResm-cinmit oiner hteinen MengeNatriumuitrit onter

Zttgahe von etwas Wasser bei einer !ô0" nicht ObersteigendeuTem-

peratm', so whd nach korzer Zeit eine tiefbtau gefilrbte Schmake

erhatten, welche 6)ch sehr leicht in Wasaer mit ebeusoteher Farbe

tmt'tSst.

Eine entsprechend der grossen Aosgtebigkeit des neneo F&rb-

stotfes verdûnnte LSenng nimmt nach Zusatz irgend einer 8&ure eine

rothe Fiirbung an, welche sofort an die bekannte Lakmusreaktion

erinnet~.

Wir haben ht Fotge dièses înteressanten Verh&ttem des oeHen

K«rpers dte ebet) erwMttte Reaktion weiter verfolgt und wollen hier,

soweit es fur den Raum der Berichte uns passand erscheint, einiges
Sber das erhaltene Produkt mitthetten. Das Gesammtresultat der

nahezu abgesch!osseBenCnterauchung wird der Eine von uns in Bâlde

an geeigneter Stelle zur Kenntn!ss bringen.
Die DaMtcHung des FarbstoNes bietet, selbst bei Bereitung

grësserer Mengen keinerlci bedeatende Schwierigketten.
Man bringt in einen Siedekojben tOOTheile Resorcin, 5 Theile

Natrinmnitnt und a Theite destUtirtes Wasser und erhitzt das Ganze

!)) einem Oelbade aHtnahtiehauf no".

Die Masse, welche schon vorher sich gelb ge<arbthat, wird in-

zwischen bedeutend dunkter, es tritt, sobald die obige angegebene

Temperatur erreicbt ist, eine lebbafte Reaktion ein, so dass man gut

thut, vnrerst die Flamme zn entfernen. Die Farbe des Kotbeninha!tes

gebt nun rasch in HimbeerrothSber, die Einwirkung wird eine rubigere;
matterhitzt jetzt wieder unter Beobacbtung einer obersten Temperatur-

greuze von 115–130". Sehr bald tritt eiue tebhaRe Ammoniakent-

wickltlngaut~die Sehmetzeerscheint vorBbergehendrothvio!ett, blau-

tioiett und endtich Mau geNrbt.

Eioige abgenommeneProben zeigen keine VeraNdermtgder Far-

buttg mehr, wie aueh die AmmMtiakentwicktttngjetzt ihr Ende or-

reicht hat.

Man verduHtttMunmit etwas Wasser und versetzt die tiefblaue

Lësttng mit einer entsprechenden Menge SatzsKure. Nach dem Er-

katten wird der Niedersch!agauf einem SttHgSttergesammelt und mit

mogHchstwenig reinen Waasers aasgewaschen. Auf dem Dampfbade

getrocknet, xeigt sich der Fttterr{!ckstaud a!6 gtatMende, rothbraane,
formlose Korner, welche sich leicht zerreiben lassen.

Dièse )osen sich nicht in Ch!oro<brm, Benzol und Benzitt, leicht

dagegen in MethyJ-, Aetbyl- und Amytatkohot, in Aceton, Eisessig
und Phenol, weniger gut in Aether und reineM)Wasser.
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Atle du'M LSsuHgeu zeigcu ein~ eigcudmmti~hf Rotht&tbttng,
welche sieb a(n HMMtpndt'rjenigen vicierRnthwcioeund des PMtnboer-
saftes nShert. Die get-ittgsf 8pnr eines iingesetzteo AMia genSgt,
um sofort wieder eine Btaxtarbung der La~mtg herbeizttMhren. Auch
in kochender, concptttrirter SatiiStiure tCst sicll d«r Farbstoff hhttt-

gr8n ttMt'.

Die B)trit-te Msung scheidet :hn aber beim Ërkotten <'b<'MO
forntlos MMS,wie die gent<)H)tenorgattischenLSsmtgsmitte),

Reichlicher ats von Saticsaure wird derselbe von eonpcntt'it'tet-
Schwefetsaure anigeMOMmen.TiNgt man dot Mngepuivertet)KSt'per
ih diese SNare e))~oder besser, reibt man ihu mit deMethenan, M
entsteht eine tiefMau ge8!rbte Meung, )ms wetcher b<'imVermischeti
mit Wasser der Farbsto~' wieder unverandert sieh abscheidet. Beim
ErwBnnen der LSsang geht die Farbe zanSehst in violet, dann in

Maugrun aber, schHessttchtritt bei Koch nnter 800" HegendenTem-

peraturen cinë r8!tige Zerstorong des Kwpers eitt.

Ueber die ZMSatnmensetznngund weiteron EigeoschaRfH der
ueuen Verbindung, welche nur schwierig in kryslallisirtem XustMMde
sich erhahen ttiast, ist eine augHihrHche,nSchMensxu vero<tënt!ichpnde
Stttdie vorbcrettet; hier sei nnr uoch erwNtnt, dass <mchdie spektt-n-
skopische PfBfung die schon Eingangs hetvnt'getmbcne Aehniicbkcit
des von uns ertMtttenenRoth mit dem wirksamen FarbatoHe d~'s

natitrHchen Lttkmus sehr deo<eh hervortreten tSsst.

Die atkatische Losung zeigt be!oiner gewissenCftncentmtiuneinen

breiten. bei der Linie D ansetzenden Streiten, wetcher sich aHmnhtich

gegen E hin verliert. Ebenso deckt die sonre Loson~ tthn!ieh der-

jenigen des Lakmus die tinkc Seite des Spektrmns.

Vergleicht tnan non die «ikittische Losung Hnseres [''arbstoHeB
mit einer cbeosotcheNLakmas~SMtg, so findet mun, dass <~r Absorp-
tionMtt-eifendes Lakmus sich etwas kraftiger hervortretend erweist.

Es dBr~e dieser Unterschied wohl in dem vofwicgettden Vor-

handeHf!eineines mit Alkalien sich roth R!rbendenAntheils des Laktna&

begrundet sein. Auch for den Wartha'schen Farbstoif') nnd<*nwir

ChntieheVerhS)tn:sse.

Schuttett man die MtitSaJzsSureversetzte LSsung desselben mit

Amyiaikoho! und behandeit nun die filtrirte AmyiatkohoXosungmit

wenig verdunnter Kalilauge, so erscheint letztere z'tnacbst rosa geBtrbt.
Bei wiede~hottemAaasehBttetn der wieder getrenoten Atay!atkohot-

ISsaog nahert sich die Farbe der Lange immer mehr dem b)a<tvio!etten.

Ganz besonders vorwiegend findenwir diesen rotheo AntheHbei
einem Warth&'schen Farbstoff vertreten, welchen Herr Professer

P!Bckiger ans zu tiberlassen die GSte batte. Dièse in fdkatiacher

') DieseBerichteIX, 217.
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B-Tx-hte.).D.<-))<.m.GM<)t!<;)t<ft.Jahre-XVU ot

L<;MngMM,Ht MUMrLSstHigheUrothgef&rbteFrakHonzeigt in bcsoa-
d&rf)f)M<u)Meden f0)' Lakmus charakteristtscben AbsorptioMsstrdfeM

Wir httbett aach die hn Verlaufe der Ëtnwirkung von Natrium-
Httrit auf ReBWCtt)auftretellden Naancen spektroskuptBchgeprüft und
gefttttden,dase gerade diejeuigenPt-oben, we)cbe rothvio!etterscheinou~
aueh ganz dem Lakmus und den) Wartha'ftchen Farbatoif analoge
AbsorptionsverhSttnisMzeigen,

Auch im Verbaitongegen Reduktionsmittet Mon wir e!ne grosse
U'*bere)M8<immut)gfBr unser Kunstproduitt mit L<tknMe.

Sehr rasch wird die tttk~Mche Msmtg dttt'c!)ScbweMwasseMtoH'
enttarbt, um nach kuMerBerShrung mit der Luft wiederdie HrsprBng-
liche Fitrbung anzunehoeu.

Ebenso tritt bei der Vcrwendmtgdesseiben ttteJndtCtttorciné dem
Wartha'schen FarbstoS' gteicho Zutertasstgkeit bervor.

Lost man eine k!e:ne Menge unseres KOrperBin Brunnenwasser,
on nimmt dasselbe eit)'*deuttiche BtauSrbung an.

MaH kann nun deu Gettatt des Wassers an koMenaaaien, alka-
i:8chMnErden mit der gteichen Sicherheit bestimmen, wie bei Ver-

wendung vonWartha'schem FarbatofToder v.tHCochenittet!nkturats
Indicator.

Wir glauben daber anf Grund der eben beschriebenenUeberetn-
etimntang desKtrnatproduktesmit dem naturtichen berechtigt zn sein,
beide ~ts im WesentMehet)gleichartig za betrachten.

Doch bezeichnen wir unseren neueu Farbatotr tur's Ërste ais
Lakn<o:d,bis uns die Abtrennang des mit Atkatten 8:ch Maut&rbenden
Antheite des natBriichenLakmus vSHiggelungen ist und danu die ge-
rit)g<'t)spektroskopMchenDifferenzenbeseitigt werden kSnnea.*)

Bern, Perrenoud's Laboratorium.

*) Aumerkang. (E!ngeg(tngenam 19.November.) Der B<;ridttttbcr
das Lakmoidwar bereitszurVer&aenttichuogabgoEoadet,a)s das teticteHeft
diMerBerichteein RéférâtSber ein neaes Resorcinbiaavon R. Bonedict
und P. Jttîius (Référât492) hrriehte. Leider steht mir in F~Re eines
Zufa)tsdie eitirteLieferungder MonstBheftt'fur Chemienoeh nicht zur Ver-
fiigm'g,aber ~-h«)taufGrundjenesKoforatcsgtaubeichannebmeuzu hocnen.
dwi;sgenanntenHen-Mein Natriamsatzeinesdem LatoxoldMhe stehendeu,
wennnicht mit diesemidentMten. Kurpersvorliegt. Ich willd~er voreri.t
deu weiterenGang meinerUntersachungMf den Naebw«i6der mSgtichett
!<)entitatdes Lakmoïdsmit einemder LahntnsfnrbstoOfebMehriinhen.
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669. M. 0. Tf&nb und 0. Sohargea: Uebef das Steinkoblen.

theeroMnoUn.

(EingcgMigon(un t9.Novembor.)

In dieson Bfnchten') bat dor Eiuo von uns (T.) m oiner vor-

!&u6ge)<Mitthciiung das Chinophtaton besctM'iebex,dasselbe ats ein

Phtak&UMderivtttdes Chim~ins aoHasseod.

Dieser nette Kôrper wurde h) der Fotge von Jacobaen und

Reimer~) ais mne vom ChtnaMitt abstammende Varbindon~ erhattnt,

und es muss heate zngogebeHwerden, dasa dièse Ansicht die richtige

ist, dass MM atso ein Cincht)nmoh!not!nvor)<tg, welches ebenfalle

Ch!naH!n entbielt.

Es haben uns 8e!t dieser Zoit von verachtedenster Seite bezogene

ChmoMnevor~egen, welche,ats pat'untundpanMtmatn bezeiebnet,wohl

der Hauptsache naeb den Mr Chinolin chamktenetiaeban Siedepunkt

besttzoBt jedoch in der Regel dte dem reinen Priiparat nicht zakom*

monde Phtats6arercaktion zeigen.
Wir haben nun die bei 2M" abet-destttMfendenThotte dioser CM*

noline in verech!edener Richtung aaf ihr Verhtttten gegen Agentien

gepruft, mtt mCgHcherweisenoeh andere die Herkunft der Base kcon-

zeichnende Reaktionen disponibel au baben.

Auffallend in erster Linie erweist sich dae Auftreten eines rothen,

barzartigen Korpers, wetcher sich ut feichiichcrMengebei Darstettmtg

des Cbinophta!oHSans Ste!nkoMentheerch!no!}nbildet. Meees Neben-

produkt steHt sieh nicht ein bei Vorwendttngv on reinem Chinaldin,

auch nicht in der Weise bei einer in verschiedenen Verhahoissen be-

reiteten Mischang von reinem CMnoMttnnd Chinaldin.

Wir faaden nnn bei weiteren VorsacheK im Phoephofp<mtoxyd

ein gâtes Mittel, diesem ubweicbendenVerhalten des Steinkoblentbeer-

chinolins nabm- treten zu kSnnen. ErMtzt man die bei 235" abge-

nommenen Antheite dieses Chinotinsmit wenig Phosphorpentoxyd im

Wasserbade, 90 tritt eine mebt oder wettiger intensiv r8thuche FNp-

bong ein. Beim Verdunnen des Beaktionaprodoktes mit Wasser oder

Alkohol zeigt die Losang eine prBchtiggo!bgr0))eFhwreseenz, welche

au ïntensitSt derjenigen des Fiuoresceîne nicht viel nachstcht. Sehr

leicht wird dieser a~oreseirende Korper von Ottorotbrm und Aether

au<genommen,so dass beide Losungsmittetgceignot sind, ihn aus der

sauren, waMt-igenLosung abzutrennen.

Wir haben mm Skraup'scheBChinoHn uud reines CMnatdin,so-

wie auch Mischungen beider mit Phosphorpentoxyd behandoh, ohne

jedoch eine SbnticheErscheinung wahrnehmenzu konnen. Bei Hiederen

') DiosoBerichteXVI, 297.

DièseBerichtoXVt, 2602.
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Totnperamrenacheint daaaetbe ohaeEittwifkungaufdM Basen za seia,
bei hCheret)Temperaturen entsteht eine harxig acnmierigeMassenoter
AuMcheidungeines widertichen Geruches. Auch die verechiedenen
t''mktmncnaines HxndeissteinkoMentheercMnoiMtSaeigen eiu verBchie-
denes VerbttHengegen daa Reagens. Atie unter 2ÛO"erhatteneu De.
8ti)<ttt8verhatten sieh Nhntichdem Minet)Chinolin und Chinaldin,die
untor 230" Bbet-gehendenAntheile He~rn nur eine ganz schwache
Reaktion, wShrenddie bei 285" abgenMttmeneMenge in intene!vster
Weisedie Ëncheinang dot FtooMNcenznach vorhergehender Behend.
tung mit Phosphorpeotoxyd zeigt.

Die Ober235~ siedendet~FraktiotteMvet-hatteo sich SbnMchdon
unterhatb dieser Temperatur abdtsstmiteKden.

Diesas t-ersehiedeneVerhalten der bei 33&" siedenden Chioot:n-
bttsengegenPho~phorpentoxyd bietet ein bequemesMittet zw raschen
E~potmng eines SteittkohtentheerchhmtHts,es fahct uns aber auch za
do berechtigtettAnnahme, dass nebeHChiMotinund ChinttMin noch
.'in dritter Kcrper in dieser Fraktion der Steinkohtentheerbaseo vor-
haodensoin moas, mit dessen Isolirung wir eben beschtmigt sind.

Wir MM:chtenauch durcb diese Mittheilungans die hierau aathige
Zeit sichern.

Befn, Perronoud's Laboratonont.

660. W. Boaer: Ueber Phtalylderivate. I. Umwandhmg der
Ketoas&uren in Laotone.

[Mitthui!m)gauf<domchotaisehe))Institutzu Marburg.]

(Eingegangonam t3. Novomber.)

Die in dem eben MSgegebonenHeft der Berichte, S. !52, ent-
hidteneAbhMdhutgvon Gabriel: !'Ueber die Constitutionder Phtatyi.
essigsBaMtuothigt mich zur VerMtentHebnngeiner Reihe von Beob-

«ehtangen,da sich dieseiben mit den von Gabrie! gemuchtenberBhrea;
Mttdenttattawarde ich die VeWUfentHcbungverzogert haben, bis ich
tneioe Untersuchung abschHeMenkonnte.

Die im Fotgenden beschriebenenVeMaehf wurden in der Absieht
unternommen,von der Pttta)9aure MagebondrackwSrts za Naphtaiin-
derivaten ZMgeiangcn anter Ant~hnang an die BeobachtMngenvon

Fittig nnd H. Erdmann (diese HerichtpXVI, 43), welcheaua Phenyt-
crotnnsanreK-Naphtoierhielten. von Baeyer '), watcher ans Triphonyl-

') Acn. Chem.Pharm.862, 54.
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tnfthanderivaten zusoteheo desAnthrae<'nge!<tngtc,mtd vonv.fcch-

mimn (dièse Berichte XV, ?; XVI, 5t6), welcher verschiedoneVert

SMthegemacht bat eino viergtiedrigeSeitenkett~ am Benzol zur Ring-

echtieeSKngza beoutzeM.

Ais Ausgangspunkt Mr einen sotetteu Versuch erscbien mir dio

aua Aethindiphtalyl nach Gabriel entstehende Aethytenbenzoyt-o-
cxfboMaoMgeeignet, wetche ich in Derivate des wenig utttersucbten

Pheny)napht<t)im oder in weitere Condenaationsprodakte det~etben

SberzttBhren ho<fte; die Versuchenach dieser Richtung haben k<Mnea

ErMg gehabt, doch habe ieh die Einwirhung wasaerentziehendm'

Mittet – Sehwetbtsaure aud Satzs~fure auf jette SRute genauer
untersucht nnd die Untersuchungauf BeKzoytessig-o-carbonMiHreund

Acetophenon.o-e<trbonsaureMsgedehnt.
Wie sich henmegestettt hat, verhahen sich die drei SSareogleich,

sie gehen unter Einwirkung der Schwe<ëtsNarein Lactone 8ber.

Aetbytenbenzoyt-o-carbons&ttre wurde durch 8ch6tte!n in

etwa der tôfachen Menge cooceutnt'ter SchwefeMure getost. Nacb

einigemStehen in der Kiitte schieden sich ans dieser Losung feine,

gelbe Nade!n ab, welche batd die ganze FtCsaigkoit dicbt ertuHten'

Diese aasgeschiedenenNadeln sind nichts anderes ats znruckgebitdetM

Aetbindipbhttyt,dessen Entetehnngman durch folgendeGleichung <tM9-

dri!eken kant):

CO–CH!
C~CH–

~CeH~
CO-CH2-- t-2Hi!0==(C6H~ "~0COOH CO~

Lôst mao Benzoytessig-c-carbons&ure in concentrirter

SchwefetaSKreauf and Mtt nach einiger Zeit mit WasBer, 80 erhKtt

man einen HockigenNiederscMag, welcber aus Phtatyiessigsaare be-

steht; diese Beobachtong hat auch Gabriel neuerdings gemacht.
Bei dieser Gelegenbeit will ich Mett darauf MnweMen, dass ich

den von &abr!et Mgegebenen Schmdzpankt 243–246 der Phta!yt-

esNgs&ure nicht beobachtete, die Sacre schmUzt nach meinen

Beobachtungen tiber 260" und zersetzt aich nnter Gasentwicktttng

gegen 276<

Die Acetophenon-o-carbonaSure wurde in concentrirter

SehwefetsBuregelôst und die naeh t&tgeremStehen ge!bge6trbteLBsung
mit Wasser gefNHt. Der amorphe Niederschiag wurde zuerst mit

Wasser ansgekocht, dann ans Alkohol und schtieMtichacs verdunnter j

EssigsNure))mkrystaUi8it't;es wurden so farblose BtSttchen ohne deut-

tieho Krystallform erhaiteH.

Eine Analyse ergab 72.97 pCt. Kobteostotf und 4.40 pCt. Wasser-

stoff, wShrend die Forme! C~HeOit verlangt 73.97 pCt. Kohiensto~

m)d4.!OpCt. Wasserstoff.
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Die Verbindung echmi~t bei ~t3–2t5", in Wasser anMs!!ctt,
in Alkohol wenig Mstich. dagegen teicht in EeMgsSm-e;in katten
Atkatien ist Me nicht !Sstich. Ibro EntstehMng!SMtsich durch die
t'tttgendoGMehung ausdrQcken:

C~Hs O~ – H9 0 = C~HtC~
Acetophenumc car-

boMaare,

gauzentsprechend der Bildung der Pbt~ytes&tgsSure!tMBenxoyt.c.CM-
bmtStiMre:

CIoHs Oit – Ha0 = CsoHa 0<
BeMoyteesig-o.ear- Plitalyl.bon~ure. eRsigsNut-e.

Ich habe dte Verbindung C~HeO! Mr PhtaHdmethytengehatten,
jedoeh kommt diese Bezeichnung sicher der MmGabriet et-hattenen
Verbindungzu, und die vorMegendeist vielleicht darch Polymerisation
jener Verbindung entstandeo. Die Frage, ob sie identisch ist mit der
aus PhtatsNureMhydrid und Matons&at-eentstaodeaen Verbindung~,
tasse ieh anentschiodeM.

Ans diesen Versacben darf man a!tgeme:n scMiesaen: die
SSureo, welche die Atomgrappe

f. H.,(t)CO--CH~
~(2)COOH

H=:=

euthahen, gehen unter Einwirkung von concentrirter
SehwefetsSttre in Lactone

C C ==<

C<~H4<.

"CO
Sber.

Gerade m der letzten Zeit sind ganz analoge Umwandlungenvon
KetonsSuren in Lactone mehrfach beobachtet worden, ao bei dem
Aethylacetsncoms&areather,welcher die KetotaetonaSure (Young,
Ann. Chem. Pharm. 216, 45) liefert, bei dem Diacetsuooineiiureiither
(Harrow, Ann. Chem. Pharm. 201, 160), bei dem Dibenzoyhuceia.
sSureather, bei Diphta!y!saare, auch die Umwandlungdes Acetessig-
athers in tsodehydracetsSore (nach Hantzsch) ist ein ver~vandter
Procesa, insofem ~8 man anzunehmengezwungenist, dass intermediar
nus den KetonaSuren eine ungesSttigte OxyeSare entsteht. Dass die
Umwandtang der y-KetonsSaren unter dem EinËuss von wasserent-
ziehendenMitteln wahrscheinlich eine allgemeine Reaktion sei, ist
übrigens sehon von Young (Ann. Chem. Pharm. 2t6, 45) erwShnt
worden.

rn der Verwandlung der Benzoytoxy.o-carbonsSurein Phtalyl-
eMigsaure mBchte ich auch einen Beweis sehen dafBr, dass der

') Gabriel, dicapBerichte.
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PhtatyieMigsaure uicht die nraprOngtiehvon Gabriel gewahito Con-

efitttfionafbrmeizokontmt, sondera dttss aie eineLactonsaareist, deren

Eutstehnog in den oben aogefuhrten Beobachtungen zahlreiche Ana-

iogien hat.

Einwirkung von ChtorwaeBerstoft'sSure anf Aethyten-

beMzoyi'o-c&rbonsSure. ht zweiter Linie onteMuchte ich das
Verhalten der Diketons&afegegen concentnfte Sabs~ure~ zn dent

Zweck wurde diesetbo mit der zebutachen Menge-der letzteren in ein

Rohr eittgeschioftsenund melrrere Stunden im Wasserbad erhitzt.

Nacb dem Erkalten enthiett die R&hreoin Magmafeiner gelber Nadetn,
dieselben wurden herau9ge6pS!(,mit WMaer gewaschen und ditnn mit

Alkohol aasgekocht; der RHcketandMtAethiodiphtaiyt. AMdem

Alkohol krystMttisirenfeino Nadeln, welche naeh wiederhottem Uat*

kryst~tlisiren ganz weiss erhatten wurden; eine Anatyse zeigte, dasa

die noue Verbindung unter Austritt von einem Motekn! WaMer ans

der DiketoMaure entBtandonist, gefanden 60.3? pCt. Kohtenet~ und

4.17 pCt. Waaseratoe, berechnet (Sr 0,9 Ht: 0; 70.i 3 pCt. Kobtenetoif

und 3.89 pCt. WaeeerstoU

Die Verbindung ist in Wasser und kaltem Alkobol untostich, au~

der heieseo Lostmg in tetzterem krystaHisirt sie in teinen seiden-

gtSnzendenNadeh, sie echmitzt bei 230–<{!

Um zo entscheiden, ob diese Verbinduog ein Zwischenprodukt
zor BUdung des Aethittdiphtatyt sei, wurde aio nochmats mit Chlor-

wassersto<Muro im ge8ch!ossenenRohr bebandeit und lieferte dabei

m der That Aethindiphtaty); hiernach war man ~erantasst, ihr die

CoHetitntion
C~CH -CH?--CO.

~<~
COOH~

zozaschreiben; dem wideMprieht aber die Abwesenheit einer sauren

EigeneehaR, Alkalien lasen die Verbindung in der KStte nicht und es

kommt ibr wohl die Constitution eines SNareanhydridszu

CO-CH9--CH:C~
CeHt~ ~CeHt;¡

CO- -0 CO~

dann ware aie identisch mit der Verbindung, welche Gabriel durch

Erhitzen der DiketoneSurofBrsicb erhiett. Die Gabri et'ache Beechrei-

bang dersetben atimmt auch mit den von mir gemacbten Beobachtungen
ûberein.

Dass schon in einemanderenFaU die Bildung eines Saoreanbydnds
unter der Einwirkung von Chtorwassorstonsaure beobachtet ware, ist

mir nicht bekannt.
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88t. W. Roser: Ueber das aogenannto PM~ytacetamid.

[Mitth<}i)nngaus dam ohemhtetienInstitutzu Marbarg.]

(EiugegMf{6ntun t3.November;mitgethetitinderSititnnf;vonHra. A.t'innerj

Die vonGabriel als Phttt!y)<tceta)M!d ))eze!ehneteVerbittdttng,
welche entsteht, wenn Pht~yteMigtfSm-eh) Ammoniak gelôst wird,
beBhzt nicht die dicser Bezeichnungentspreehende ComtHntion, denn
dieselbe ist eine S&ttre, wie sich schon ans ihrer Darsteitung ergiebt;
8)0 tnttse tms der «mmooiKttMtischonLiisung durch Zusatz von SSore

abgeschiedenwerden. teh halte eitMge8a)i!<'dieser vieHMchtPhtal-

tmidytessigsaure ienncnnenden Verbindungdnrgestellt.
Dm Catciumstt! der PhtattmidytesetgsSureMHt beim Veraetzen

dor ttmmnniRk&tischenLosung mit Cbtorcatciun) ats weissee, krystal-
linisehes P~ver M8t welches in Wasser betHitheantosHch ist. Das
)ntttroekeneSalz !at nachder Formel CtoHtiO~N+ *H90 znaitmKt&a-

gesetzt, das KrystaUwaMefentwe:cht bo:mTrocknen ûber tOO".m t~rystttttwaMer etuwetcttt ootm rrocKnen uoer tuu~

Berechnet GefMnden

Catcitun 9.21 9.55 pCt.
WMse)- 4.!4 3.79

R~t.~tt~.o. t~ J~r.t- fDas Baryumsati!, dnrch Kochon der Verbindungmit frisch ge-
RtHten)BaryunMarbonttt oder wie das Catciutnstttz dargeatettt, ist in
heiesem Wasser leicbt tSatich und kryst<tH!sM'tin kleinen Prismen; es
bat die ZusammeHaetxangCntH60!iN+ 2H~O, das Krystallwasser
entweicht beim Trocknen Bber 100".

BeMobnet Gefunden

Baryum 23.41 23.54 pCt.
WM6er !2'.30 tt.08 »WMser !2.30 tt.08

Das ans dem Baryumsatze dorch Umselzung mit Sitbernitrat er-
baltene SUbersatz ist in Wasser MiosHc))und nicht kryataMiniach.
Seine Znsttmmenaetzongentspncht der Formel CtoH~OaNAg.

h_L_L rt. -1:-Berechnet Gefunden

Silber 36.49 86.29 pCt.

Wenn man die PhtaHmidytessigs&aremit Alkalien kocht, wird

Ammoniak abgespa!ten und aaa der Lôsung wird durch S&arenAceto-

phenoncarbona&ureabgeseMeden.
Die PhtaMmidylessigaSurewird, da aie Carbonate zersettit, daa

Carboxyt der Pbt&tytessigs&ureuoch enthatten und ea kommen(Rraie
daher nur die Mgonden Constitutions<brmetMin Fmge:

H.

CH;COOH ~C~ CHCOOH

CeH~~ ~N CeH4< ''NH
~CO~ ~CO~
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Von dioseu gebc ich der et'atet-enden Vot'zng, weil die zweite
attch die Entstphnng einer Verbittdmtg

~C; -CHCOOH

'~6"4( ~NCHï
~co'

bei der Einwirkung t'on Mctttytaminaaf PhtatytesstgsNura erwttrten

MsBt;eine solche entsteht jedoch oicht, selbst beim Erw&rtoender

LOsung von PhtatytesBigttSorein Methyhttnh); mau erhStt acht!ess)ich

AcetopttetXMMMubotM&are.
Es tiegt «ahet fut' die Entstehmtg der PhtattnttdytessigsNttre

eine mtennediSreP!)dm)g von BenzoytûMig-o-carbonsNareanzuMehmeu,
welchedann zuerst das Carbonyt-Sauersto<t'atomgegeHImid austatMeht;
schMeftstichwBrdeeine Wasset'abspttttungstattSnden:

CeH~

,C(NH) -CHs-'COOH

-%0=CeH~' ~C~-CH? ~N COOHC8~
COOH

820 =
.00~

IN

Dann tnuMtejodochdie BeMzoytessig-e-CtubonsNareim Entatehmtgs-
zustandteichter mit Ammoniak reagiren, ats die schon gebildeteSSnre,
denn dièse veWmdertsich, iu AmmoniakgeHtst, nicht wio die Phtatyt-

essigsSure,aie tiefert keine PhtxtimidyteastgsNttre.
Dasi VerbindungM)mit der eigentbiimtichpnAtomgt'uppe

.C"

C.Ht-: ~N
~CO~

aus den eotspreehenden KetoosCoren entstehen ttûnnen, bat schon

Gabriel beobachtet,denn nach ihm liefert die Desoxybenzoineurbon-
SNaremit Ammoniakbehandett die Vorbindung

C~ "CH~C~Ht
CeHt. '~M

~CO

Phta)imidytbenxy).

Auch aus der Phenyt~cetytbernsteinsSareentsteht (nicht ver6<!ent-

lichte BeobachtxngvonHerrn A. Wettnet') bei Einwirkmtg von Ammo-

niak oiae Verbindung,wetcher er die Constitution

C~H;CH--CH(CONH:) -C- -CH~
¡¡

CO ––––– –––––N
zuschreibt,

DittMtchwurde diese Verbindung den obigen etttsprfchett und ver-

muthiich gebeu aUe )'- und ~-Ketonsâmen mit Ammoniak deraftige

KSrper, welche vicHeicht zu Pyrrot resp. Pyridin in naherer Be-

ziehang stehcn.
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m ~a~t'î~t !<ttDasPht<ttytpr(tpMnatMdvon&abt-iet ist mttgt-<MserWahri)ehe!n~
lichkoitais PhtatitnidytpropioMsat~e,ats dn&Houmbgeder Phta!i)nidyt.
<;ssig8Snrezu bozeichneo.

Redueirt man die PhtatimidytcMig~auroin tttkttttscbet'Lusung mit

NatrmmanMtgam,so ?~1 8:ehdie FMestgkpit athnShHchdt)H!:ehmte(t,
Mnd8a)x8'iure ?!!( cille beinahe schwarze, uicht HShet-Mttter~tehte

Verbindung.

66S. H. Hager: Ueber die Binwirkung von CMorameiaensaMe-
&the]fsuf B&ranitiffmiUn.

[Auadem (MttingerUmTersitatetaboratofiom.]

(EingegMgenam 14.November.)

Vorliegende Arbeit, die aufVerantassttng des Hn).Prof. Hûbner
UMternommenund unter ateter Leitung desseibeu Musgefitbrtwurde,
schtMMt sich eng an die ebenfaHsaus dem hiesigen Laboratorium
stammende von Rudolph an, der enuge Derivate beschrieb, die er
durch Einwirkung von CMorameisensBureStherauf Orthonih-an:!iner-
hiett').

p-NitrûpheMy!urethan (Phenytenparanitrourethan).
Man erhâlt dasselbe in Form einer dunkel- bis liellbrautienkry-

stultinischenSchme!ze bei ttngefShr3 atündigemErbitzeu von 6g Para-
t)!tran!!ia mit 6 g ChtoramNsen~:areat))er in einer zugesehmokeMn
GiasrSbM auf 120–130" C. untor Mtchtieher Entwicklung von 8atz-

saaregas. Die Verbindang ist schwer testich in Wasser, leicht lôslich
mit dunkelbrauner Farbe in Alkohol, ans welchem sie in langen,
seideng!anzenden,hett- bis dunkelbrnunenNadetn kryeta!)tMrt,die bai
t29<'C. Mhmeken.

Ecrechnet
t

CeRt:.~HCOOC.H,farCeH~~
"NO,

C 5!.4!! 5t.54 pCt.
H 4.76 4.96 t
N 13.33 13.54 t
0 30.48 – s

In den eiugedampfton Mttttertaugen <and sich stets in sehr ge.
nngM)Mengen fin krystanisirter, blauer, nietalliscligiSfMenderKorper

') Diew Bet-ietttoXtr, 1295.



vw< (kMMtMeuHg Scide achûtt Mxu <Srbt. Leider geiang es mir

trotz vieter Versuche nieht, diescn K~rpff in grSsserer Mangeau er-

hatten.

p-AmtdophenyturethMtt (Pbeuy len parllamidont'et.hRII).

Das y-Nttrophonyhtrethan wurde mit Xinn nnd 8a!z9!{ure

amidirt, die 8ntzs<ture abged'uxpft und das Zinn durch MMen mit

Scttwe&twaMefstotTentternt. Aas der eoncentr!rten w8ssngen L68ong
des satzsottt'enStttzes schied sieh auf Zusatz vonAtkaUttmgedioBasa

in Form von 8[!g'*nTropfen ab. Oïeselbe ist in Wasaer ziemlich

schwer tSaHch, leicht (osttch dagegen in Benzol.. Beim ft-etwiUigen

Verdunsten des Bouzots erltâlt nom zoUhtnge, durchsiebtigo, braune

Prismen. Aaa Atkotutt seheidet sich das UfcthtUtatrfthtig-kryetaUtmsoh
ab. Der Schtnetzpankt tiegt bei 7t–72"C. Eiscnchtond &Ht ans

der wSssrigenLôsHng ehten granen Korper, der sofort schwarz wird

und 8!eh dann in Alkohol te!cht mit vtotetter Farbe tSst.

WShrend dureh Destilliren dos Phenytnrethans tmter Alkohol-

abapattnngPhenylcyanat entsteht) werden ans eubst!ta!rtenUrethanen

der Benzotre{bc,be! denen eine Amidograppe in der Orthobeziehung

zur UrGthftogruppesteh befindet, beim Erwlirmen unter Atkobot-

abspaltnng Harnstoffe gebildet. So erh!ett Rndotph ans o-Amido-

phenylurethan o-Amtdophenytharnstoiy. Beim Pheny!enp<n-aan)ido-
urethan konnte eine derartige Reaktion nicht wahrgenommenwerden.

Ebenso gelang es mir nicht durch Zusatz von tMtatnnitrMSMng
za der L8aang des etdzsaiiren p-Amidophenylurethan eine Base von

der Form

NCOOCaH;

C.H,(.' ~N >

wie sie Rudptph ans der Orthoverbindutngerzielte, za erhatten, da

nach Hofmann und Ladenbnrg') nur die Orthodiamine nach der

Gleichung: B'~NHa): + HNOj; = R"(N,H) -t- 2H:0 darch Saï-

petr~sSure zersetzt werden. Die Antttyaen der Basen gaben folgende
Reaattate:

Berechaet

.NHCOOC,H. G~~
Mr~H~ 1

~NH~

C ()0.00 59.83 pCt.
H 6.66 6.72 a

N !5.M ~.7t n

0 17.77 »

1)DieseBerichteX, 219.
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AnSatzenwtn'dou «ntwMKht:

a) Das satzsaura Saiz ist teicht tSiiUch{nWasser, bildet farblose

Nadeht.
Bo-echMt.

?.. n n .NHCOOC~~ Gafnnden
"NH.Ha

Ct t6.40 tC.M pCt.

b) Das Quecksitberdoppetattti!krystaHisirt ans stark ea~Muror
`

L&sang !n langen, hall vintetten NtttMn.

Bct'echnct

,rf.tT.NHCOOCtH6l T. Gcfnndottfur
ECaxLt::NSCOOGal35'~t'~lgCip IGnfewd~I.~NH9. 1101

0 Co¡
1 4.

Gcfl\mloJl
"L~~ -NH,.HCt J~"eC!!

7 j n

Hg t7.59 t7.2t 17.79 pot.

c) Das ZinnchtnrMdoppetsak bildet tarMose BtMtchen.

Bereohnet

rr tT .NHCOOC~Bsl
c_f.t Gefmtden

'L" NH,.HCt J,-S"C'<
q

Sa t2.97
Js

Hi!.MpCt.

d) Das Ptatindoppe)8tt!zwird ais heUbracnet'NMeracUag geËttit,
der sieh schoa beim Kocheu ttttt Wasser zersetzt.

Bareehnet

f, t'~u,-NHCOOC,H5l p, Gefunde).
"L~ NH,.HCt i-

CoCnndoul' r
V111.I.&NH"HOI '4.

Pt 25.27 25.00 pCt.

e) Das schwefelsaureSalz ist leicht toatieh in Wasser und bildet
concentnsch gruppirte, b)tun)(3rmigeVerËstetongett.

Borochnet
.NHCOOCiH,

Mr CeH~~ Sefondanf6r

~H,.SO~<~ g

(~efandon

S n.ôt t J0.54pCt.

f) Des oxalsaure Satz iet sehr schwer iSsHchin kattem, leicht in
heissem Wasser. Man efhatt es in vMetten Nadeln.

BaMohnet
.NRCOOCtHo

Mr CaH~: COOH Geftmden

~NH, ·
COOH

N 10.37 10.28pCt.

Einwirkung von Benznytchtorid a<tfp-An)idophecytureth&n
unter W&rmevermetdung.

p-BeMoy)ant!dophen;urethan (Ph.enylenparaamido-

benzoytarethan).

PhenytenparaamMonrethan wurde in viel kaltem Benzol getoat
und nacb und nach ein Gemisch von Benzol und der berechneten
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Meng<}BeMoykhtM'id hinzugefïigt. Die !t) Form eine)' gattertaftigon
Masse aasgcMtene BfnMytverMndung ist in WasSt't' unt3et!ch, in

Alkohol, ans wetcbetH sie iH foiuent ganz eehwafh viotetten Nadeln

hrysta!ttsirt, xMmttch schwer tSatieh. Der Schntetiipnnkt liegt bei

330" C.
Bepechnet.

1

fûr
.NHCOO~Hs ~~n

f6rC<.H~
Geeulldo"

'NHCOC~H~

N 9.86 )0.06pCt.N 9.86 )0.06pCt.

Ein Versuch, diese Verbindung bei gew&hnticherTemperatur mit

SatpetM'sSnrevont specHtschenGewicht 1.530 zu aitriren, ergab onr

geringe Ausbeute einer bei 2t0" schme~enden, aus Alkohol in feinen

gethen Nadetn krystaMisireHdeHTt'tmtroverMndnng, die in a!!en ge-
br&aehttchen LOsungamittetnschwer tusHch ist.urmn;ttn<:ncttntMmugttntmemscttwcr tututcn Mt.

Berechnet

.NHCOOC.H~ odet.o:M
Gef.nd~

frir CO.H2'
p [SOIDera

~~CO~NO.

(N0~
l~ il.

N tC.7iJ 1<).64 16.53pCt.

Einwirkung voo Beuzoytchtorid auf StttzStmres p-Amido-

phcnyturetban bei t40–!50" C.

Erhitzt man gieiehe MotekSte des satzsauren p-Amidophenyl-
urethans und Benzoylchlorid 3 Stunden lang in zageschntotzenen
bohmiachenR&hren auf t40–!50"C.t so erhiilt man eine in Wasser

m)tos!!che,in Alkohol fast MHtosHcheund in Eisesstg ungemein schwer

!o9iieheVerbindung, die aus !etzteren) Losttngsmtttet in feinen, farb-

losen Nadeln krystsHisift. Der Schtnetzpttokt der Verbindung war

mit den gewohniiehen HBt~mittein nicht zu bestimmen; denelbe warde

noch nicht bei 360° C. erreicht. Der Korper bildet sich attem An-

schein naeh ans 2 Molekûlen p Benzoytatnidophenytarethan unter

Abspattang von Aethytamin und Koh!endtoxyd, eine AMahme, die

auch durch die ausgefShrteH Analysen beetâtigt wird.

Berectmet

ur N~ ~Ce~NHCOCoHt); Gefunden
~C00 ÇaHt

C 72.65 72.31 pCt.
H 5.22 6.04 »

Ï. M.
N 8.77 &.70 8.64pCt.

0 13.66 –
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Loidw ge!<Mges mu' biahet ttiebt, in dem RfHu~tMxhattAetbyt-

ttmitt twehzHweMen. Jch erhiett xwfn' durch geeignete Behandhtng

desselbeit ein umngerotheBPtatindoppetMttz,dessen Analyse aber zu

wenig Ptatm ergab und wegen Mnoget an Mat<*na!nieht w!ederbott

werden konute.

Cfthopm'ttdnnh'ophexytm'ethan.

TrSgt man in SatpeteraSme von< speciSschen Gewicht t.&SO

p-NitrophenytarethtHt unter gteie)txeit!gerAbkuhtong des Becher-

g!aaes, in wetchem die Nitrirung vorgenommon wird, mit k~ttem

Wasser so lange ein, ais es noch taicht gd6st wird, so erhS!t man

ein bei 1 tO–111*C. achmetzendesDinîtroarethan in nahezu qtMm-

titativer Menge. Das D!n!troarethat) ist sehwer t8s!tch !n heissem

Wasser, leichter in Alkohol, aus welchem es m hettbrauMn Nadeln

!trystaUt8irt, und zeichnet Stch dureh seine grosse Re<tkt!oM(Sh!g-

keit ans.

Um die Stethtng der nea eingetretenen Nitrograppe sicher fest-

MMteHen, wurde auch p-N!tropheny!)trethan ganz tn deMetben

Weise, wie die PamverMndungnitrirt, wobei sich heracMteUte, das6

in weitaMBgrSssterMenge ebetifallp,das bei!tO–t"C.schmelzende

Dmitroprodukt entstanden war, ein sicherer Beweis, dass hier Ortbf)-

paradinitrophpnyh'rethan vorliegt.mnropnpnytt'retnan vornegf.

Bcreehnet

NHCOCC~th
0 Gcfanden

fur
CeUt -NO,

~N0,N09

C 42.35 42.22 pCt.
H 3.53 4.04

N t6.47 16.62 ')

0 37.65 – ')

Umsetzungen des Orthaparadinitrophenylurethans.

a) Bildnng von Diorthoparadinitrophcnylamin

(Tetranitrodiphenylamin).

EfwSrmt man eine a~k<~ho~~6eheLôsung von gleichen Theilen

OrthoparadinitrophenytHfethanund K&tittmhydroxyd'/4 bis Stande

in etoom KStbchen mit Steigrohr auf dem Sandbad mit einer <nog-

lichst kleinen Flamme, so Surbtsich die LSsung unter gteichzeitigem

Entweichen von Ammoniak tief roth and es entateht nicht, wie ich

Aniangs vermathete, ein KaHamdinitrophenoIat,sondern es bildet sieh

ein neues Tetrmntrodiphenytamm. Ëtn Versuch, die Ausbeute, die
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wenig tuehc wie tfl pCt der theorctiseh .berccbneten bet.Hg, durch

.U1ngeresErbitzen i!HSteigen!, scMng t'eht, da eine tiafeingreitende

Zeraetzung stattiand.

Das DiorthopNradinitfopheny!ant!nsebmikt bei 180~'C., ist !!ieœ-

liell schwer tSsiich in Atkohot, teîchto in Etisessig. Ans orsterer

LBsung erMtt man es in rothbfMnenBMttchen,ans tetxterer in getben
Nadeln undPrMtnen. Wie die 3 befeite bekanntenTtXranitrodiphonyt-
amine, Mst es sich !n Atkatitmge mit daxkeh'other Farbe und giebt
beim Erhitxen mit darsolben Ammoniak ab. Es ist das eratp Tctra-

nitrodiphenylanti~, von dem mit 8icherho!t attBgeMgtwei'den kann,
dass es symmetrisch ist m Bezag anf Vertheihng der Nitrogruppen.

Berechnet

farN<
Gefundon

`
N 20.06 20.22 pCt.

b) Amtdirutfg des Orthop&r&dinitrnphenytm'ethMos mit

Schwefetwasserstoff. Paranitroorthoamidophenyturpthan
nnd Paranitroorthoimidophenyl barnstoff.

ïn eine aikohotiache Losong von PaMOtthodinttmpheny!ufethan,
die mit einer concentrirten, wSa8erigenLosungvon Ammoniakversetzt

war, warde bei oiner Temperatur von 60–70"C. bis zur SattigHog
SchwefetwasMrstoOPeingeleitet. Naebdetn die FtSsBtgkciteingedampft

war, steUte sich beim LSsen des RQekstandesin verdunnterSatzsSure

der tnerkwut-digeUmstand heran8, dass beim Erwarnten mit ver-

dûnnten 8am'en das P~ntnitroorthoamidophenytarethanunter Abspatten
von Alkohol in den PaMnitroorthommidohtn'nstatrSbe~eht.

Zugteich geht hieraus hervor, dass beim Amidiren von Oftho-

parad!nitropheny!nrethan mit SchwcfehvasseMtnifnur die Orthogruppe
in die Amidogruppe ubergefuhi't wird, da, wie oben erw&hnt, eine

Amidogruppe, die sich in Parabeziebang znr Urethangruppe befindet,

nicht {mStande ist, onter AlkoholabepaltuugeinenHarnstoËPzuliefern.

Der ParatMtroortho!tnidophenythan)8to<rhrystaHiBtrtaus Wasser,

ht wetottem er nicht seht- schwer tostich ist, in schwachg~8ngefNrbten

Nadeln, die sieh baumfôrmig aneinandedagem. In Alkobol ist er

leicht loatich und krystat!i8irt aHSdiesem LSsHngsmitte!in farblosen

Nadeln. Von Alkalilauge wieder selbst in der K&tteohne SatzMtdang
mit tiefrother Farbe leicht aufgenummonund ans dieser Losung dorch

Satzs&nre nnter EatStrbung wieder aa8ge(S!tt. Der HarnstoN'schmilzt

noch nicht bei 300~.

Daa ParanitroorthoamMophenyturethan erMtt man am einfachsten

dùrch Losen von Dimtroarethan in hNsser, dBnnerSchweMammon-

tcsang, wobei diese eine rothe Farbe annimmt. Man filtrirt die
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hoehende Lôaang und reintgt dits beim Erkaiten auegeMhiedene
Urethan dureh UmkryBtattMreRans Atkohot. Daa Paranitroortho-
amidopheny~Mthan Mt in Wasser sebr echwet t3st:ch, Ieicht Mich
dagogen in Alkobol. Aus Wasser scheidet es sieh in orangerothen
NSde!chmt,ans Alkohol in orangerothen Nadetn und Prismen ab, die
einen gelbon Retex be8:ti!pn.

Der 8ehme!zponkt liegt bei )62" C. Beim Erhitzen Sber den
Schmetzpunkt hinaus findet eine reicMiehe Gasetitwicktung statt, und
ee entsteht ebeoMs der

PamNitroorthoimidQphenyihamBtotF.
Analysen des ParamtroorthoamMophenyturethans:

Berechnet
f

,NHCOOC~

far
<~H:1-~H

eefanden

~0,
C 48.00 47.71 pCt.
H 4.88 4.96 s

N t8.67 18.54 s
0 28.4& –

Analysen des ParanttroorthoimMophenyiharnetoff:
BeMehnet

r

,NR
ffi en

"C 0 Cxofandeumr CaBs: H~~ Gefucden

~0,
C 46.93 46.47 pCt. r
H 2.79 3.3i »

t. U.
23.4f: 23.t8 23.22pCt.

0

c) Amidirang des Orthopamd)K!trophenyhtrethan& mit

ZinnttndS~tzs&are.

Bildung von eatxsaarem Paraamidoorthoimidophenyl-
harnetoff.

Das OrthopaMdhtitropbenyturethan wurde aaf dieselbe Weiae
midirt, wie das p.-Nitrophenyturethan. Wie nach den bisherigen
UnteMtMhungenza erwarten war, h&Me8:ch auch hier Atkobot ab-
gespalten, und es reBahirte das Mtzsatu-eSalz des Paraatnidoortho-
'Midophenyth&rnstoaa, welches in Wasser ungemein leicht, etwas
achwerer in stark Mks&arehaMgemWasser MsHchist mit tief violett-
rother Farbe. Aus letzterer LosuDg scheidet es sich beim Erkatten
in kleinen violetten, zn Warzen vereinigten Nadeln ab.
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Hecethnet
NH

~'CO Gchtndon
fOt-C't.Ra.Ntt.RCt

JIlà
NH:HC<

Ci 3L98 Xt.GtpCt.

Borechnet
~H~>C 0 Gofanden

fiir CeH~-NH.HCI.ZnC~
~NEb.HCt

Zn 28.711 29.04pCt.

Bercchaet

~NH~Q
fut-CeH~N H'

~c
Gefunden

~(N0t)9

C 4).27 40.96pCt.
H 2.5<: 2.68 p

N ~~M 23.25

0 ~3.M – il

%il af.vo vs.va lvw

Da durch Atkatihtugc die t~tM setkst tiersetzt wird, suchto ich

dieselbe noch durch einige St!xe zu chttrxkteristfeH:

1. Das ZinndMppeisMtzta-ystatHaH'taus der stark satzeaaMH

Losung in langen, derbett, g''apMtNhntichen,metaHIsch gtanzcnden

Nadeln. Borechnet

&n zo.ft i ~.c.vtp~t.

2. Das P~Hn- und QaeekMtberdoppebatzsind beidesebr zer6etz!ieh.

3. Das p:krM)saureSatz bitdet grattgetbeNadeln, die sich poleter-

formig anonander lagern.
n~–).t

668. Eduard Nordmann: Ueber Paraoarvakrottnaldehyd.

(Aus dem Berl.Umv.-L~borat.No.DLXVI.]

(Vorgetragen in der Sitzung vom Vertasser.)

Vor einiger Zeit hat Hans Kobekl) die AMehydebesphneben,

welche mittelat der ChtoroformreNctionaas dem Thymol zu erhaiten

sind und die ehemiache Constitution des PaKttbymotinatdehydsktar-

gestellt. Herr Professor Tiem<mn hat mich verantaast, einen unter

analogen Bedingungenaus demCarvakrol (Cymopheaot),dem bekannten

Isomeren des Thymois, entstehenden Aldebyd etwaa nâher ZKcharak-

terisiren.

Wenn man zn einer auf 50–60* eïwarmten AaftSsungvon SOThei-

!en Carvakrol und 40 Theilen Natriumbydrat in 3 Liter Wasser ait-

') DiMeBerichteXVI, 2096.
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172Berh-hte d. C.ftMm. Omethchttft. John:. XVtt.

ntStttichtZOTheHeChtoruform fCgt und d~FMsMgkeJtatHRBcMuM-
kiihiet' MngereZeit xamSieden erhiti!t, ao RH-btsie sich antangs hett-

t;e)b, epSter getbroth und scMiesetichdunketroth. ta diesem Stadinm
wm-dodie Reakt!on untcrbroehen, da sonst die Ausbeute un Aldehyd
durctt Bildnng h)n-xart!ge)'Producte bedeutend beeiHtr&chttgtwird.
Nach dem Erkatten wird die FtSssigkoit mehrere Mab mit Aether

ttusgeschCttett. Hierbei geht unangegriHëneaCMt'vakrotund eino neu-
n-MteVerbindung, wahracheinitch der drfibasische A'neisensHoreftther
<te.tCarvukrot! in den Aether Ober.

Ans dor mit 8ehwefe!6Kureversetzten wNsserigen Losung wefdett
die dnrin noch vorhnndenen Reste von Carvakrot durch Destillation
im Wosset'dampfstrotBOt'ertrioben.

E~ destillirt dabei noben Carvakro) ein rothgelbes aUtttShUchor-

stMrfendesOo),vietjeiebt ein dMdenydirtesCtu-vakrot, das ieh aber in
zu geringer Menge erhalten babe, UMtseine ehcmische Natar ntUter
fMtsteXenxo konnen.

Die in dem Destinirttt~ben xurrickbleibendeLomng wird behufs

Ab'remomg ansgeschiedenerHarze dureh G!))swo!t<*(i!tnrt, mit einer
netton Menge von SchwefetsSm'f versetzt nnd mit Aethor nus-

~Mchuttteh.
Bei dem Verdanstesndes tetzteren hinterbteibt ein t'othbraonesOel,

dits naeh Mngeren)Stehen im iuftverduxntettRaume zu KrystaHen er-
starrte. Die festgewordeoeMasse ist ~OHanhaftendet) harxigec Ver-

unreinigungcnam bestendurch UmkrysttttHsirenaM siedendemWassor
xn beh-eien. Man erhSh sie so in seidengMnzenden,weissen, Hachen

Htiittchet),deren SchmeUpnokt bei 96" C. liegt. Die SubstaM ist in
kattetn Wasser gar nicht, io heissem sehwer Iôstich; !eicht iostieh

jednch in Alkohol, Aether, Benxot und Chtorofbrnt. ïn verdQnnter
Schwefetsauret6st sie sich mit grSngo)borFarbe, concentrirte zersetzt
sic unter Verkobtung. Mit Eisench!oridgiebt sie keine charakteristischc

Farbung.
Ans den bei der E!en)entar'Ana)yBeerhaltenen Ztthten ergiebt

sicb, dass der neue KSrper dttrch Anatausch eines W«Mef8to<Atom&

des Carfakrots gegeHdie A!dehydgn!ppe(COH) entstandett ist.vttttfuts gegen aie
AtQonyttgntppe ~t~n~ CtttSMtKtett M[.

Théorie Yersuctt

C,t 132 74.)(; 74.06 pCt.
Ht< t4 7~R 8.03 >

0~ 32 17.9~ – »

!78 n'O.W178 H'O.W

Da bei der Einwirkung vo)) CithM'otormaaf atkatieche LSsttttgett
von Phenoten immer nur orthu- uud parahydroxyt!t'te, resp. ortho-
oder pat'tthydroxytirtearomatischeAtdehydc cotstehen nndatte bistang
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untersuchten orthohydroxyHrteaMOMatiMhoAtdehydemit Eisenehtorid
intensive Farbenreaetionen geben, so darf aus dont Nichtontreten
irgend einer Farbenet-eeheMmngbei demVeraetxeMvon LSsongen der
MntoDHtehtenVerMndtMtgmit EMenchtoridgeschkssen werden, dam
oin Molekat dersdben <ht8Phenolbydroxyl in der Parahextebung zu
der Atdehydgruppe steht. Dem neuenKôrper kommt in diesemFalle

1 tV 4 6
die dureh die nachstehende Fo)-meh C~H~CHa.OH.C~H~.COH)
verttaseh&utichteConsUtution zu; ich httbe ibit daher ats Paracarva-

krotinaldebyd bezeichnet.

Der Paracarvakt'ot!natdebyd geht ebenso wenig wie der Par~

thymotinaMehyd mit den pnmafen AtMieniSten DoppeherbindMgen
ein, docHmentirt aber seitte Atdehydnatttr dadm-ch, dass daraus bei

derEmwirkMgsowoH vonAmtm ats zamat Mch vonPhenythydraxm
mit gleicher Leicbtigkeit wie aus anderenAldehyden schon krystaU:-
sirende Derivate za erhatten sind.

Daa Carvakrol ist zur Zeit noeh cin ziemlieh schwteng ZMbe-
scha)!ende8 AMgangsRtaterM fur weitere Untersachungen. Ï)a die
Ansbenten an Carvakrodnatdehyd nicht sehr erhebtiche waren und nur

wenige Procente von dem Gew:cbte des angewandten Carvakrols be-
tragen, babe ich darauf Verzicht teistet)muMon,von der beschriebenen

Verbindnng weitere AbkHmmtmgedarzu8teHet).

684. K. Bach: UeberMhmng von Phenolen In Amine.t)

(Eingegangenam 19.November.)

Das Benzolphenot geht bei anba!tendem and hohem Erhitzen j
mit Chlorzink-Ammoniak bekanntlich in Anilin, mit Chlorzink-Anilin
in Diphenylamin über.

Auf WHnsch der Herren V. Merz and W. Weith habe ich das
Verhatten namentlich des ~-Kresots sowie des p-To!nidin8 onter den
gleicbeo oder doch verwandten UmsMndenHntersucht.
i

') Durch eine schr tangwierigoErkmn~))g des HerM Hnch sowie
M~erofatale UmatMdeist die obigûUntenucimng,6ber wetcheechonvor
drei Jtthren (dMaeBerichteXIV, 2343)vortiinSgberichtet wtn-do,so sehr
ventSgertwerden, dMs es nngemessonerseheint,deron EtgebnifMfe,trot:!
nmncherL&chen, nicht titngcr xnrBcItxuh~ten.Weitcrc e~itnxendo Mit-
theitMgensotten SbrigeMMgûn. V. Morz.
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t72'

ZMn)!eb~meiMoV('rancho{ibordieDarstethM)gv<m:

Pheny t-p-toty~min

a) anBBenM!pheMotundp-To!u:d!n,

b) aus p-Kresot uud Anilin beim Et'httzen mit Ckttu-ziHk.

Wird ein Gemonge aus g~tchen MotekBten Bonzotphonot und

p-Tohtiditt mit itberBchNMigemChlorzink 20 und mehr Stunden auf
260–300" erhitzt, so erbStt mw, auf daruntet' beCndtichemweisseu
Chtorzink golagert, chte kryataHirnsch eratarr<~< mehr oder weniger
geCirbte, von Sttgen Theilen dttrchsetzte Masse. In den obersten
Theilen der RShM fanden eMt noch Phonolnadeln. Druch kam in
den RShren nieht vor.

Der Rohreninhatt wurde mit verdSnnter 8<t!Mfh)r<'erwSrmt,
wobei e!ne br8un)ich gruntiehe Losnng entstand und sich auf dieser
ein dunkles Oel aasscMed. Ich habo das Oel in Aether aufgenommen;
hierbei hinterhlieben~ederhott, namentlich wenn hoeh erh!tzt worden w

war, Flocken einer dnnketbmuBen, harzartigen, !n Aether wenig tos-
lichenSnbstanz; sie sind von der NthenschenLSsung abMh-irtworden,
worauf diese behnis EnHernung von noch anvet'KndertetnPhenol mit

Kalilauge geschBMett,dann abgehoben und ~bdostttttrt wurde.
Der Aether hinterliess bei den verschiedenen VersHehen eitt

gelbes bis bntunes Oel von aMmatiscbem Geruch, das schtiesstich
fest wurde,

Diese Substanz ging unve~ndert und zwar ais MXgelbliches
<HtgesLiqmdtttB ube)-, wetches in dcr Vorlage nadelig krystaUtnisch
ersturrte.

VM'thenbafternoch ist mit SberhitztemWasserdampfzu destillireti.
Gew8hn!icherWasserdnmpf fôrdert !tn wenig. Es geben nahezu farb-
lose Oeltropfen &ber, welche sich bald iu eine in gleicher Weise wie
oben krystaMinieeheMttsse verwandetten. Dièse ist, um noch vor-
handenes Oel zo beseitigen, scharf abgepresst, dann mit Pett'okttm-
iitlier behandett, bierbei voUSt&ndigentfBrbt und schMeastichaus ver-
dunntem Weingeist krystaitistt-t worden. 'Derart erhielt ich sehr

seliâne, lange, lebhaft se!deng!&nzendeNadetn,welehe wieA.W. Hof-
mann fur dits Phenyt-p-totykmin angiebt, boi 87" schmolzen, nuch
dnrch Satpetet-saHrein der chantkterist!schen We!se tntenaiv blau mit
Gt-iinstichgeSrbt wurden nod uberbaupt mit den) obigcn Amin in

jcder Beziehang Sbet'einstimmten.

Dass die erwartete Phcnyihttyjverbhtdnng entstanden war, be.

statigte das Antttysenei~ebniss.

Berec)ntot Gehtnden

Kohtenato<T t~.24 8a.27 pCt.
WnsserstoH' 7.!Q 7.32 )0

8ticksto<f 7.M 7.45 r
wna
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b) Wie das ParatMtoxtit.nttd Phenol gehen beim Erhitzen mit
Chlorzink anf circa 300" anch das p.Kt'esot nnd Anitin in Pheny!.
totytantiu über.

Die ReaktiottSmasse sxh Ht'geftihr so ans wie bei den vorhm

besprochenen VeMuchon uud habe ich eie in dersetben Weise var*
arbeitet.

War attzuhoeh erhitzt worden, 80 wurde auch hier ein harz-

artige)-, ht Aether wenig iNsHchpfKorper et-bttttet). Das ieine secun-
dâre Amin aus y-Kreao! und Anilin schmnt~ bei 87", Medete bei
834", war hiernach das Phenyt-p-totytamm, auf wetches auch die

Analyse stimmte.

Gefonden 84.92 pCt. KohtcnstotF und 7.07 pCt. WaMeratoff, be-
rechnet s. a. a. 0.

Die Umsetzung etnmttt des Benzotphenots and p-Tntoidina, dann
des p-KresotB und Anitina war ubngens setbst bei anhattendem Er-
b!tzen keine durehgreiiende und konnten erbebUche Meugen von noch

unverandertem Amin und Phenol znruckerbahen werden.

Wetter habe ich das Pheny!-p-totytam:t) auch durch anhaltonde

Einwirkung vou übersehûssigem Chlorcalcium bei 300" auf Benzol-

phenol und p-Toluidin darzustetten versucht.

Der Rohrinhalt hatte sich nur wenig getarbt, wurdo nbngcns
nicht anders verarbeitet ais bei den Versachen mit Chlorzink nnd
in der That erhtett ich wiederata Pbenyt-p-to!ytam:n mit allen charak-
teristtachen Eigenschaften, aber in nur sehr geringer Menge. Bei
wieder anderen Versnehett diente dreifach Chtorantimon ais wasser-
entziehende Substance.

Anilin und p-Kreaot, gleiche Moiekutot wurden mit obiger An-

t!momerMndttng acht Stunden auf 260" erhitzt. Der Rohnnhatt, eine
in den oberen Theilen etwa stahlgraue, in den anteren danketbraune
und von Metat!<ttern dm'chsetzto Masse, lieferte mit SatzsSare be-
handett eine gt'Bne LoMng, wahrend andererseits ein Mauschwarzea
Harz und ein antschwimmendesdunktes Cet sich ansaehiedon. Des
Oel !6ste sicb !eicht in Aether, aber nicht das Harz.

Ich habe die Mare Sthensche Losung mit KaMtattgegeschatteit,
um noch Hnverandertes Phenol zn entferneu, dann abgehoben und
vom Aether befreit, wobei eine 5t!ge, aber spSter fest und kry'
stttitimsch wcrdondeSubstanz znraekMteb. Durch ûberhitxten Wasaer-

dampf ging die Substanz bis an etwas danktes Harz, in Form einea

he!e!ben, bald erstarrenden Oels über.

Dieses Praparat habe ich aus verdQnntemWeingeist krystaUisirt;
zuerst schMsen wcisse, seidengtânzendeNadeln, apRterans der Mutter-

lauge aber weisse Biattchen an.
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Die durch Umkryshdiisiret) gereinigten Nadeht beeaesenden con-

stattton8chmetzpt)))kt87°, wurden durch Satpeter~htfe btaugrBttge-
<K)'btand waren oS'enbtu'Phenyt'p.totytamiOt wKitrenddMgereMgten
BtSttehottbei 54" sehmoboM, bei 895" de8(!MirteM,in 8atpeteM&ure
unter BchOnblauer Farbe sich !<!6ten und !!be)'haupt dnrcbtuMdie

Eigeoschaftendes Diphenyiantins zeigten.
Zwei<atsohnewar i)) Foige der Zeraetxung eittea TMies vont

dreitach Chtomntitnon satzasures Amtin, hierauf dtu'eh die Wecbsel-

wirkung von diesem tait AttHin Dipbenytttmttt ontstandan – und

andererseits hatten Anilin nodp-Kresot MOterBttdung von Phenyt-

p-totyttHMnreagirt.

Dareh Mittwirkung vpn PhosphorsSureanhydrid anf ein Gemenge

vonp-Totmd!n uod Benz<'tpheM<tttMtffteich gteich<U)tsPheny!totyhuntt)
zu erhftttfn. Das GemcMge wnrde acht Stunden auf 260" et-Mt~t.

Draek !B< Rohr nnH. AMfMtender GenMb naeh Phosphor. Der

Rohrinhait war in den oberen Theilen, ~bschon rothbr«ttn geMrbt,

dnch MemMchdarchstchtig; seine nnteMn Theite biideten einenweisseH,

krystattinischenKôrper mit einer e!nge)'n!8<!hten,sciteinbar amofphent
an rothen Phosphor erinnerndea Substanz,

Die RettktionstMaase,welche noch ~et nnverSudertes Tolaïdia

enthiett, wurdo wie bai eputeren Versuchen, also unter sacceestvet'

Zunutzeziehungvon Sa!z~ure, Aether, Kalilauge u. s. w. verarbeitet.

ïch orbtett hierbei emen wetsaen, in aetdengMnzendenNadeln

hrystsIHsirenden,bei 78–79" sehmetzenden Korper, welchenSalpeter-

sHHregelb fBrbte.

Der obige Schmetzpunkt und das Vfrhtttten zur SatpetemSafe

entsprechen den Angaben Sber das Di-p-tolylamin und die Analyse

best&ttgte,dass sich in der Tbat dieses Amin gebildet hatte.

Berechnet Gohtndon

Kobtenstoff 85.28 85.59 pCt.

WasserM<t<r 7.Ct 7~9

Das Ditolylamin entsteht hier offenbar in derselben Weise wie

bei dem Verfahren nach Girard, de Laird und Cbapoteaat, ata«

beim Erhitzen von To!uMin und salzsaurem Toluidin.

p-Totnid!n.

Cm aue ~-Kresot die entsprechende Aminbase darzastettea,

warde es mit aberschNs~igemChtorzinkmnmonittk c!rc<t20 Stunden

auf 300" und daruber erhitzt.

Re!ch!icherSandzusatz, nm einer Entmisehung der gescbmotzenen

Kërper, 9owe)t~thut)tich, vot-zabougen, bat sich ats vottheUhaft er-

wieseil.



8638

Der RohreniMhattbestand âne einer kryshdtiniachen,m de~mttwen

TheHeh getben, in den oberen dmthetbraunen Masse. !)!eaetbo tOste

sich in verdBnntM',warmer SatMaare untef Ausscheiduog vott einem

<mfMhw!mmend''nOel, aow!e meietons anch von eUtchetthttrzartigen

Ftoeken. DM Oel ist utittelet Aether weggenommen, dîe StmreLS-

suog mit Atnmot'iak nbersStttgt, htN-aaf mit Aether auegeacMttdt,

dieser abgehoben und abdestillirt woiden. Ais BOckstand M!ebein

duukter, nochotigerKSrper, welcher noch Art des p-Toluidins blumen-

artig t'och, auch die Psettdoeyamin'eaktKmlieferte und mit Wasser-

dampf leicht abe~io~. Das i!nni!chst K)!!eh!geDestillat ktNrto 9ich

bald noter BiMungvon Ktyst&HM&ttehen,die noeh MMPetroMther

umkryataMMrtund eo v6tMgfarblos erhaiten worden.

Schmetz- und Siedepunkt bei 45 bezw. e!rca 200".

Dus !))der Thut, wie dorch diese VerMhnhse wahrachetatich

wh'd, p-TotoHtn entgtanden war, bcsMttgte die Untersachnng des

Aeetyidenvats. Bassetbe krystaHiairte ans v~e~emheissetu Wassef in

den ftn-dus p-Acettoluidebat-ttktenstiBchen,langen Nadeln und 8ebmo!z

gleich diesem bei 147".

Das bei BebandtHugder roh<MRc~ktionsmaase mit SatM&are

ausgeschiedene,mittetst Aether gesonderte Oet (s. o.) warde in dieser

Losong selbst mit Lauge gescbuttett, um unvertindertes Kt'csot zu be-

seitigen, dann dor Aether abgehoben mtd verjagt. Zm'ack Mieb eine

braune, hrystaHmMeheSubstanz, welche mit Sberhitztem Wasacrdampf

Mcht, zanachst ais Oet nbefging, aber rascb erstarrte. Durch Um-

krysta!)i8iren derselbenans warmemWeingeist, dann Petrot&ther, habe

ich die ganz reine VerMndung erhatten; sic war frei von Stickstoff

und stimmte ibre Analyse auf ein Ditolyloxyd: (CrHT~O.

Bereehnet Gefonden

KobtenstoiT 84.84 85.177 84.83 pCt.

Wasseretoir 7.(t7 <63 6.92 »Waaseretonr 7.1)7 t..o<! e.~ »

Das Di-p-toty!oxyd ist in Weingeist nur mSeeig tSetich und kry-

staUisirt daraaa in damaatgtSnzendenBMttchen, aus PetrotSther da-

gegen in damastgtSuzendenNa~otn; es scbmilzt bei constant 163",

verflüchtigt sich aber schon boi WesserbadtemperatM)'in erheblicher

Menge.

Den hier env&hntenKôrper habe ich anch beim Erhitzen des

p-KrMots mit Chlorzink allein erbalten, Dadurch ist dessen tdentitSt

mit dem Di-p-totyloxydnatürlich nur mn so mehr bewicsen.

Auch beim Erhitzen ei)M8Gemenges von p.K)'esoi undp-'1'oluidiu

mit Chbrxink entstand in recbt mer~tichem Betrage Ditotytoxyd.

Eigenaehaftet), ein8ch!ie9a!ichSchmelzpunkt, genan 60 wie oben an-

gegeben.
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Das D!totyioxyd ist Sbt'igeHSauch m dt~em halle achtteMUch
datoh Destillation mit Nbat'httxtem WasBerdampfund Kry8t<t!ti<at{on
aas Weingeist gereinigt worden.

Die Mutterlauge von der ereten Kt'y6taUMtt<!onbintertieBSeine

OtigeSubstanz, deren Anatyso angcnShert auf Ditolylamin8t!mn)te..J.v .b.a.,w.wv w.s ma~sJsuawsa nrvsuu;

Berechnot GefundenBeroclinet Géfundoii

Kohten9to<f 85.28 84.65pCt.
Wasseratoff 7.6t 7.43 »w wvvv.vws. W 1 .SV V o

Das Oc! ecbiod at!mah!ich wobtaasgebitdete KrystaUe ans und

kann es wohl kaum etwas Anderea gewesen sein, ats ein noch nicht

votiig reines und daher in den Eigenschaften bedentendabgeandertes

Di-p-totytamin.
Doch bin ich nicht dazu gekomment den 8achverha!t weiter za

verfolgen und zweiMtos festzustellen.

ZHtetzt Mch eitt!geEr~hfXHgen Ober die Bildung Ton

Diphenylamin

aus Anitin und Benzolphenol.
Dieso beiden KSrper wirken auch bei anhattendem Erhitzen mit

SberseMsaigemCblorealeium auf 300" nui wenig auf einander ein.

ïmmerhtn erhielt ich fassbare Mengen einer in weiesen BtSttchen

kryataltisirendenSubstanz, welche be! 54" achmolz, mit SatpetemNnM
die fitr das Diphenytamin chamkterMtiBcheFarbenreaktion gab and

oHenbardieser KSrper war.

Weit mehr ats Chtorcatciam fordort d!e Reaktion des Phenols

mit dem Anilin das dreifach Chtorantimon.

Anderersoits jedoch entsteht Diphenylamin aueh sohon beim Er-

hitzen des dreifach CMorantimons mit Anilin allein – und zwar bei
230" in geringer, bei 290–300" in nicht unerbeMieherMenge.

Die kryataUioische dMnMe Rettktionamasse enthieit ausser dem

Diphenylamin a. a. lebhaft gianzende Antimonflitter und zudem eine

mit violetter Farbe in Weingeist loeuche, harzige, nicht Mehtige
Snbatanz.

Offenbar bildet sich bei der theitweisen Zersetzung vom dreifach

Chlorantimon Saks&ure, dann saizsaures Anilin und durch desaen

Wirkung auf des abcrschussige Aoino Diphenylamin.
Ganz bedeutend mebr secund&resAmin, namuch die doppelte bis

dreifache Menge, lieferte mir ein Gemengo von Anilin und Phenol

(gteicheGewichtstheite) mit dreifach CMorantimon.

Das Reaktioneprodukt war eine krystaMiniache,mehroder weniger
dunketbraune Masse mit eingemischten MetaHNittern; es enthieit Di-

phenytamin, noch unverSndertes Phenol, sowie Anilin und zadetn ein
in Aether nar wenig, in Alkohol aber reichtich tostichesHarz.
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Relativ hohe Tcmperatay, so 300", fM~rt die Harzbildung; am

be8tettwefden3M–MO*tneht«beMcbfhten.

Durch Ausziehen der ReakttonamaMe mit vet'dOnnterSabsaure,

da~nnNatrontaage (EMtfet'nnngdes Aniline nnd Phenols) nnd DeatH-

lation des Rfickstandcs mit Waseerdampf, taast eieh dus Diphenyl-
tunin leicht vottig rein erhatteo.

Dasselbe schmetz bei 54" und siedete genaa so wie goreinigtes
kSufiicheBDiphenylaminbe! 294" (unc<*)'r.)..

Die Ausbeute an Dtphenytamin war nnter UmsUindenoine recht

bedeutende uod erhielt ich z. B. beim Erbitzcn von 20g Anitin, 20 g

Pheno! und 17 g dreifach Chtorantimon wRbrexd 16 Stunden auf 260"

!7 g v8U!greines Diphenytataitt.
Zweitetsohuewar ein Theit des secaodaren Amins ans AniMnund

salzsauremAnttin, der andere und zwar OberwMgendeThe!t ttus Anitin

und Phenol gebildet woroen.

Za s a mme n fa s s u n g.

Bettzotpbenotund p-Toluidin oder ~-Kresot and Anilin liefern,,

wenn sie mit Chlorzink auf 260–300~ erhitzt werden, Phenyt-p-toty!-
amin.

CeH5. NHa + C~Ht OH == (C.H; C,Ht)NH + EbO,

CeH; OH + OrH! NU: == (Cs~ Ci HT)NH+ H~O.

Auch beim Erhitzen Mn Benzo)phenotund p-Toluidin mit Chlor-

calcium bis 300" bildete sich Pheny!-p-tûtyta.n)h), aber in nur sehr

geringer Menge.

Ausgiebiger entstand dus gemischte secand&reAmin bei der Ein-

wirkung von dre!<achChtorantimoo anf ein Gemenge von Anilin und

p-Kresot. Daneben trat auch Dipheaytamittauf undwarde metaUiBche&

Antimon erhalten.

DaNgemischte aectmdNt'eAmin entspringt offenbar der WeehMt-

wirkung von Anitin and p-Kresot, das Diphenylamin aber derjenigen
des AnUinsmit seiner SatzsNareverMndung.

Beim Erhitzen von p-Toluidin und Benzolphenol mit Phosphor-

saoreanhydrid erhielt ich kein Phenytto!y)amin, sondern nur Ditotyt-
amin.

Dnrch Chiorzinkammoniak, beim anhattenden Erhitzen auf 300*

und boher, wurde ~-Kresot in p-Totnidin verwandelt, andereraeits

entstand Di-p-totytoxyd.
Das Oxyd krystallisirt in seidengltinzendenB!Sttehenoder Nadetn,

!Sst stch ziemtich spSrHeb in Weingeist, schmilzt bei t65" und ist

relativ leicht HSchtig.
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Di-p-tolyloxy4 wurdo auch beim Erhttzen des p-Kreaole mit

Chtori!ink,aow:em:tChtorzi))k.AHi!ihg<'bitdet.
Anilin nnd Benxotpb~notliefern mit Obers<-h(iss:gemChtorcatcinm

bei 300" Dipheny!amm, aber nur in geringen Meogen.
Diphenylaminentsteht ferner, nnd xwur in BcgteitvonnMtaitisehem

Antimon und harziger Substmnz. bei der Etttwirkttng von dreifach
ChtoranttmoHschon auf Anitin attt'in, ttbot- Km Vieles reieht!eher auf
ein Gemisch vot) Anitin und Benxotphcnot.

Zar Umaetzang des Axitma mit Minem 8a!i!MtH)'em8<di! gesellt
sich in d!esetn Patte noch die Reakt:on mit dem Phenol.

Univer8{tHt ZSrich, Laboratnnunt des Hm. Prof. V. Merz.

606. Victor Meyer: HerateU~mg des reinen TMophens.

(E'ngegangmam !3.Novonber.)

Die Bereitung des Rohthiophens, d. i. eines Gemisches von an-
naherndgleichenMengenBenzol andThiophen, ist nach me:nenMberen
FnMiktttioaen leicht, wËhrend die Herstettung des reinen Thiophens
ans diesem Robprodttkt eine muhevoHeund mit Vethsten verbundene
Operation tst.

Im letzten Sommer angestellte Versuche haben aber gelehrt,
dass es mSgttch ist, direkt aus Theerbenzo! in einmaHgerOpération
ein reines, benzotfreies Thiophen !!Hgewinnen. Die Darstettung des
reinen Pr&parats wird hierdurch zu einer Operation, welche nicht

scbwieriger ist, ais die GewinttMtg des Rohtbiophens.
Es hat s:ch nSmUchgezeigt, dass mail. darcb Besehranknng des

angewandtenQuantums Schwetekaure beim AusMbaMeh),das Theer-
benzol in der Art extrahiren kann, dass nor Thiophen, dagegen kein
Benzol mit in Msang geht. Die so gewonnene SutfbsaHM liefert
dann bei der trocknen Destillation sofbrt chemiMh reines Thiophen.

Wenn auch bierbei aethah-edendnicht attes Thiophen des Theer-
benzols gewonnenwird, sondern ein Theil desselben in demextrahirten
BenzolzurNckbteibt,M bietet das Verfahren doch den grossen VortheU,
dass uamnehr die weitere urnsMindHeheReindarsteilung des Thiophens
tertfBUt.

Die Versnche musstea oatargemass im gf(;9set-enMttassstab an-
gestellt werden und erschienen daher M)' Vornahme im Laboratorium
nicht geeignet. Sie sind thei)&in der chemischen Fabrik Griesbeim
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bei Ftankfurt a/M., thoils in der Frankt'm'terAnHinfarbeofabrikGans8

& Co., Mainkut',angeste!tt worden.

Hm. Direktor Dr. Stroof in Gneshehn sowie Hm. Dr. Léo

G ans in Frankfnrt a/M. bin ich f(tr illre freundticheBeihiMezmgrossem

Danke verpnichtet.

2000 kg reines, innerhatb der Grenzen eines h~bet) Grades

siedendes Theerbenzot wurden wNtu'end sechs Stunden mit 100kg
concentrirterSchwefeMnre and&nernd gescMtittett uud die sehwarze

SSoreschicht, deren Monge 90kg betfMg, abgesottdei't. Von dieser

Stiure wurde nm' oin Theil, 20 kg, ix NMicherWeiBeetufBleisalz ver-

arbeitet und so 3.2 kg eines Bobstttzes gewonnen, welches bei der

trocknen Destillation mit Satmiak chëmisch reines Thiophen
lieferte. Aus je einem kg des Bte!stttzes werden 135g Thiophen ejf-

halten. Das verarbe!tete Quantum von Benzol, das im GaaKen14.4kg

Bleisalz liefert, giobt also schHessMch1944 g reines Thiophen, Da8

tetztere, dureh einmaligeDestiMationgereinigt, ergàb be! der Anatyee:

BeMchMtfarC~HtSS Gefundoit

Schwefet 38.1 37.9 pCt.

Es war also Benzol uicht in nachweisbarer Menge demMtbon

beigennscht.

Von grOsaterWichtigkeit ist es, die schwarze SaurescMcht nach

demAuaschBttotnBofort mit Wasser zu verdBnnen,da siesonat Bber

Nacht vo)!standtgt'erkohtt.

Bei einem zweiten, anscheioend in ganz .dersetben Weiee ge-
leiteten Versuche worde ein Bleisalz erbatten, das ein Thiophea von

37.4 pCt. Schwefetgehatt ergab.

Da eich fur CtH~S 38.! pCt. berechnen, so enthielt in diesem

FaUe das Praparat 98.2 pCt. reines Thiophen.

Will man daher ganz sicher gehen, so empBeMt sieh eine noch

etwas weiter gebende Ven'tNgerung des ScbwetebNMreqnaatmBS.Man

erhatt dann, wie beim ersten Versuch, unbediagt sogteich ein

hundMtprocentigesThiophen. Zum Belege das Foigende: 400 kg

Benzol, 2 Stunden lang mit !C kg 8chwete!sSare geschuttett, gàben
ein zwar schwarzes und sehr schmienges Bleisalz, das aber keine

Spur BenzoïrerbinduMgenenthiett. Es ward, da es sich nioht pah'ern

liess, mit Schwefehvasserstolt entbleit und die Saure in's Ammo)Ma!z

{!bergef3hrt. Letztcres, deatiHirt, gab reines Thmphen!

Berachnet Sefunden

Schwefel 38.1 38.04 37.90 pCt.

Da die Darstettnng des reinen Thiophens nunmehr durcli diese

Beobachtungenzn einer einfachen Opération geworden ist, so sind eine
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AuzaMvouVerMtcheu, die unter Anwendung.de&Rohpmdakt~ n!cht

)Ht8fBht'barwaren, in Aogritt' genonnnen worden. Far die nMisten

Xwecke aber wird man aich, ht ROcksieht auf die bessere Ausbeute

bei derGew!nnung, auch fernerhtn des ctrcttCOpt'ocentigenRohthiophcna
bedienen koMnen.

Zurich, inr Juni t~84.

586. Arn&ld Péter: Ueber Aootothiënon und etntgc JDerhate.

(Emgegaxgenam t3. November.)

Vor einiger Zeit machte ieh die MittheHung'), d«8~nnte) der

Anwendung der Btteyer'schen ReakHtm zwiscben Aldehyden und

Thiophen ganz analoge CondeHMtton&pMdakteMtsteheH, wie zwischett

Aldehyden und Benzol. Ueber die Anwendbarkett der Friedet-

Cr<tft8'Bchen Reaktion hatte bereits Ht-. Comey Bericht M-stattet~),
wetcher ans Benzoytchtorid und Thiophen mittekt A!n[niniumcMond
zutn Phenyttbifnytketon geta«gte. Da Hr. Comey in Folge aeines

Wegzugs von ZSnch dieses Studium nicht mehr verfolgte, so hatte

mem hochverehrter Lehrer Hr. Prof. V. Meyer die Glite mir dtesM

Gebiet zur Bearbeitung zu Sbertassen.

Acetytcbtorid ond Thiophen.

Acetothiënon C~H~S- CO- CH:).

Wird der Vorschrift gemNss,welche Comey zur BarsteHang des

PhenyhhiSnytketona befolgte, 20 g Rohthiophen (50 pCt. Thiophen)
tMtd9gAcetytchtorid nacb und nach Mxt t.SgAhttNUtmmcMoridver-

setzt, 80 Cndet reichtiche SatzsSureentwtcktMngatxtt tmd M kmn nach

dem VoHendett der Reaktion leicht das Methyltbiënylketonerhalten

werden. Allein wShrend nach dieser yorschri~ hScbstens 30 pCt. der

theoretischen Ausbeute erbatten werden wird nach folgender Methode

mit Leicbtigkeit 50 pCt. der Theorie entsprechend erhatten: tOgg

Thiopben (98 pCt. Thiophen) und 9.1 g Acetylchloridwerden in 50g
PetrotSther getost und es wird AtttMuniumchtondzugegeben bis die

SatzaSoreentwicktung lebhaft vor sich geht. Von Zeit zu Zeit setzt

') DièseBerichtoXYÏÏ, t3tt.
DioseBerichteXVII, 790.
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n~tt s~ viet Atom;n!t!)nch)ondxu, d«M etets eine 8a!z8&m-eetttw!cMnng

atttUSmtet. Oefteres UtaseMtteth ist vorthpithaft. Tritt ttnf Zusatz

von muer n<'nen Menge AhminimNchtûyidkeSne tneykttcheReaktion

mehr ein, (was bel etwa tO–tSget'reteht ist) M wM dcrPatrot&thef

abgegoesett MHddie Masse im Wasserbade erwiu-m~mt< aie bequeto

ittWNSsergieMeHzn kHonen. Es acheidet sictt dabei auf dem Bodeu

des Getaeses em schwe~B, dunke) gefSt-btes Oel ab, detsselbewird

mit Aether MMCgesohtittett,dMH wird der &bgegossenePetrotSther ge-

geben, dot-se~e wird mit Swht gowaschen, getrockoet nnd der Aether

aMesti!!irt. Es hitttet'b!eibt oin dunkies, dfekttKsaigeaOel, welches

ent'ort der Destillation uttterwot-fenwird, wob«! das MethyttbMnyiketon

ubergeht ats sehwxch geMich gefSrbtes Oel. Wird dasselbe mit

Natrontange goseh3ttott, getrocknet and nocbmats desti!))rt, 60 wird

es in vCHigreinem Zastaude orhatten.

Das Acetothiënon, wie ich dos MethyhhiSnytketonder Anatogie

mit Acetophenon wegen nenneMwiH, et'gttb bei der Analyse folgende

Werthe:

I. 0.1M8 g Substanz g<tben0.2960g BaSOt entsprechecd0.04065g

Schwetel.

H. O.t734g 8)ibst)M)zgaben0.3!98 g BaSO<entsprechend0.04393gg

SchweM.
Gefunden BoMcttMt

]. fmC~H~SCOCH,

S 25.42 25.34 25.397pCt.

Das Acetothiënon stettt ein farbloses, wasserheHeeOel dttf mit

einem dem Acetophenon Sasserst tibnHchen Gernch, der Siedepunkt

des Oels ist sehr constant bei 2t3.&"C. (con.). Dte Bestimmnngdes

apecifischenGewichts ergab:

Gewicht dea WasMMin Fyknometer t.OC74g
» » » s Acetoth!ënot!S ).246Ug

SpeciNschesGewicht bei ~4<'C. 1.167g.

Wird eine Spur Acetothtëoon mit Isatin «nd SchweMa&oreer-

hitzt, 60 tritt sehr achon die indopheninbtaue Mrbong ein. Aceto-

thiBnonbleibt vottstandig ttt!s9)gbei tS" C.

AeetothiSnott und Hydroxytamin.

ThiSnytmethyttK-otoxim C~HaSCNOHCHa.

0.7 g AcetothISnon und 0.8 g eatzMturesHydroxytMninmit der

bereebneten Menge Soda versetzt, werden in atkohoHMherMsung am

RNchHt)S8kBh!erauf dem Wasserbade 12 Stunden erwârmt. Die «tko-

hoHseheLoaung in Wasser gegossen, ergiebt eine AnMche!dangeines

KryataHbreies. Es wird ans siedendemWasser amkrystallisirt, wobei
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das Methytthi&tyhtcetoxtmttts btendend weisse KryataHmasse erhatten

wird vom nngetNhrcnSehmp. ltO"C. unter vorherigem Erweichen.

Der Korper urgab folgende Werthe ba! der Analyse-

O.t980g g Substanzgaben t8.<iccm feuehten St!chsto<~ bei einer

Tentperatuf von t8"C. und einem Barotnetarstande \'<m 719mm.

GefundMtt Ber. fur CeHïNOS
N 10.24 9.93 pCt.

Der KSrpet' giebt m!t !sat!n und SchwateteNare keine charakte-

ristische Reaktion.

AcetuthiSnon und Pttenythydrazm.

~CH~

Aeetothi8)tonphenythydrazi)t
C<H~SC~~N--NHC<:H

2 g AcetothtBnonund 4.7g salzsaures PheHythydrazin und esaig-
<anres Natron werden in wSsaengerLüsung zmammengobracht, ô~ere

amgeschuttett und anf dem Wasserbade erwSrmt. Auf dem Boden

des GeRisses beSndet B!cbein Oel, welches kanm von dem zugegebenen
Acetothiënon za untofacheidenist, allein beim Erkatten erstarrt das-

seUte zu einer Kryata!tmM8e. Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet das

AcetHthiBnonpheuytbydraziftbe))ge)bge<Nrbte,busche)R!rmiggruppirte
Nadetchen vom Schmp. 96"C. Eine Analyse ergab:

0.2300g Substanz g&beu27.8 ccmfeucbten Stickstoff bei 17.5"C.

und 721 mm Barometerstand.H AJtMWHCK~CtttttUt

Gefunden Ber. ?<- C~H.~N~S

N t3.82 12.96 pCt.

AcethothiënonphenylhydrazintKrbt sich nach knrzer Zeit dnnke!

und zersetzt sich nach einigenWcchen voUetBndig.

Oxydation des AcetothtPnons.

Nach der Theorie, welcheVictor Meyer uber die Constitution

des Thiophens und seiner Derivate entwickette~), nmas das Aceto-

thiSnon in 2 Isomeren vorkommenund es schien von Interesse dureh

Oxydation des von mir dargesteHtet)eine der bekannten Thiophen-
sânren zu et'hatten.

Foigendes Vertahreo t'Bhrtezum Zie!. Es wnrde eine a!kaUsche

KaHampennMgaMtiHsoMghe~eatettt von dem Gebalt, wie Weith~)
tar die Oxydation der OrthototytsSureangiebt. Die Einwirkung auf

das AcetotMPnonbeginnt sebon in der KBtte nach einigem Stehen und

wurde durcit Erhitzen auf dem Wasserbade voHendet. Nacb dem

') D:MeBonohteX~TÏ, 1536.

Beihtein, Org. Cheui.p. 59.
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Anstiaem Mess&!chnas dot'wNssengeMt~SMttgnMtAethefMnweiasor,

gut kt'ystttUisirenderKOrpor )8uMren,der teicht ÏSsMchin AtkaMen

war und sich snbluntren und destUtiren tieaa. Die gnt gereinigte
SSnre zeigte nach w!ederho<twSnbH<Hat!onund KrystatMeatton den

constanten Schmeizpunkt t24.5" C. und ergab fatgend~ Werthe bei

der An<t!yse:

O.t738g Substanz gaben 0.3120 g Kchtens~Hre entspreehend

0.08509gKoMenstoff nnd 0.0674g Waseer entsprechend 0.007488g
Wasserstoff.

O.t704g Snb6tauz gaben 0.3U5g BaSOt ent$preehend 0.0437~gg
Schwefet.

rs" r;r..cr_ennnuG-f. 0~- fx~f tj-crTt~ttOofundm Ber.furCtBbSCOOH

C 47.)3 46.88pCt.

H 3.63 3.t8 >

8 25-tO 25.00 à

Mit Isatin nnd Schwefetsanre tritt beim Erwartnen die indophenin-
Mane F&rbang in schSnster Weise ein. (M-Thtophens&ttreFp. H8*,

Sdp. 258". ~-TMopheneSare Fp. t26.5") Sdp. 2600.) Ich hoSe, in

B&tdeden Naehweis der HentitSt dieser SSoremit einer der Thiophen-
sNttt'endurch DarsteHong von Derivaten erbnngen za kônnen.

Nitrirung von Acetothiënon.

Nach violen vergebt!chenVeMnehen, Thiophen oder Denv~te za

Mitrifen, die von Hrn. Prof. V. Meyer und seinen Schuten) angeateHt

waren, gelang mir bereita im vorigon Semester*) die Nitrirung des

AcetyMnophens. Nach vielfachen Ab&ndefangenfand ich MgendeB
Verfahren a!e das zweckdienHchate!Es wird daa Acetothiënon vor-

sichtig in raachende Satpeter8Snreeingetragen, welche auf – 8" abge-
Mhtt ist. Sobald das Zutropfen beendigt ist, wird in Wasser ge-

gossen, wobei sich eine weisse Emulsion bildet, welchebald sich in

ein Haafwerk verNztcr Krystallnadeln auflôst. Dieae!ben werden ab-

liltrirt and das Filtrat mit Aether ansgeschatteit. Der NttrokSrper
wird in Aether ge!6st, mit Natronlauge geschNttett (wobei sich die

LSsung dunkelroth iSrbt), um aIUStMggebildete NitrothiophensNure

wegzuuehmen. Nun wird die âtherische LosaDgmit Wasser gewaschen,

getrocknet und der Aether verdunsten getassen. Geschieht das Ab-

') Der Schmekpanktder /?-ThiophMsSareliegt nicht bei 129", wie

Hr. N~hnsen in semerAbhandiangin'th8m!ichangegebenhat, Mndernbei

136.5", und derselbebat michereucht, dieseBerichtiganghier aoznbnngen.

DièseBerichteX~TÏ,2073.
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duttsfen rasch, eo wh'd eine Krystattttiaase erha!te<~wdehe boi 86"C.

ctwa zur Hatfta sehmitzt, wogegen die andere HSthc erst bei !08" C.

YQttet&ttdigsich ver<!SMtgt. Die Anntthme, dMs ein Mono- and ein

DtnitrokSrper entatttndcn. war durch die Re~nttate der Analyse aue-

geschtoMenS

f. 0.1120 g Substanz gaben 8.55 cm~ ieuchten StickstofFbei

2!.5"C. und 723mm BarometerstMnd.

Il. O.t8t0gSubstauz gaben t4.0cm~ <enchten8tic)t8to<rbei

22"C. nnd 724.5mm Barometerstand.<Z4.a mm tmrometeMumd.

Gefmn<)en BeMchnet
I. M. MrCeHsSNOt

N 8.3tL 8.34 8.t9pCt.~[ 0.01 0.0~ 0.1~ pt~[.

Es konnto die SchmetzpanktsdiKerenzdaher nur 2 Isomeren zu-

zMehreibensein, und es gelang mir, indefFotgedMsotbenzutrenBen.

LSset man t)Ktn!!chdie SthenscbeLoBang langeamverdunsteNtso

bildet sieh an den WSnden desGetSsBeae!neKt'y8tattknt9te,wShrend

«Mt'dem Boden desselben bis 1cm lange, nerseitige, gtasgtNnzende,

stMhMgangeordnete,hellgelbePrismen anachiessen. D!esetbeozeigen
den scharfen Schmetzpunkt 122.50 C. Die Krystallkrnste schmilzt

(heitwe!sebei 86"C. Dieselbe wird in siedendemAtkobotgdost und

erMten gelassen, wobei dits hoher schmetzende Produttt auskrystal-
tisirt. Wird dies einige Male wiederholt, so getingt es, ans den

MuMertaugeneinen NitrokSrper zu-isoliren, der in kleinen,g!Nnzenden
Btattchon krystaiUsirt und den scharfen Schme!zpnnkt 86" C. zeigt.
Die Aasbeute an NitrokBrpem betfitgt bis 85 pCt. der Theorie. Auf

die Haut gebracht erzengen diesolben ein brennendes GeRih!,nament-

tieh nach dem Benetzen der betr. SteUen.

Ueber die Oxydation und Bromirung dieser KSrper Ho<!eich in

Batde einiges mittheilen zo kônnen, ebenso bin ich mit Versuchenbe-

sctMtftigt,ausgeliend von dem einen der bereita erhattenen Nitroaceto-

thiCnonenach dem Verfahren von Gevekoht zu einem dem Indigo

ana!og constituirten Kôrper za gelangen.

Zurich, Labonttorinm des Prof. V. Meyer.
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607. Victor Meyer u. Otto Stadier: Nitrirung des

TMophona.

(Ëingcganget)an)t3. November.)

Seit dor AKfSttdangdes Thinphens im Theerbenzot, zmmt seit

CoMstatirungder grossen AehnMchkeitntter seiner Derivate mit den

Abkammtingendes Benzoh, ist oft versucht worden, das TMophen xu

Mtt-H-e)),um wom8gtichztt der dom Anilin corFespoMdit'endenHase zu

getangeo. WShrend nun sSmmtttche, in den tetztea zwei Jahreu an-

gosteMtenNttrirungsveraache erfolglosblieben, ist es aus jetzt eudMch

getnngeH, die Hedingangen aatzn&ndeR,unter welchen die Reaktion

getingt. Sie bestehen daritt, nicht reines oder mit einef Ftm~igkeit

verdanntes Thiophft), sondern mit Thiophendantpf gesattigte Luft bei

gew8h')!icherTemperatur auf Satpeterstiuroeinwirken zn tassea.

Durch rothe rauchende 8atp<'tefs<tut'ewird mittetst der Straht-

pumpe eiM tNNssiglebbafter Luftstrom geleitet, welcher znvor eitte,

mit Thiophen beschickte Ftasche passirte. Auf 25cem Stttpetfrsaarc

kamen ca. Scon Thiophen. Nach mehrstattdigem Dorchteiten theUt

sieb die FtSssigkeit iH zwei mtgeBthrgteichgroMe S&Mehten. Man

giesst in Wasser uud sammelt das schwere Oel, von welchem durch

AttSschStteh) der wSssertgen Ftussigkeit mit Aether noeh mehr ge-

wonnen werden kann. Die wiedorhott mit Wasser uud ganz vet'dB)tnter

Natrontaage gewascheoe FtuMigkeit liefert nach Verdunstuog des

Aethers eut getbes Oel, welches darch DesttHatton mit Wasso-dampf

in Mono- undBinitrothiophen zerlegt wird, Da auch dastftztere

mit Dampf etwas Hachtigist, so ist wiederbottes WechMtn der VM--

tage ttfthwendig.

Das Monon!iro<hit)phenscheidet sich aus dem wassengen Destit-

late direct ab; ein Hest wit-d mit Aether auegesogen. Da es batd er-

stairt, lfisst es aich dnrch Abpressen nnd einmnlige fractMnitte De-

stillation direct rein erbatten.

Binitrothiophen bleibt im Ruekstande und scheidet sich beim E)'-

hatten der waMerigcnFtnssigkeit aus.

Die Destillation mit Wasser kann Sbrigens anch nnterbteiben, da

sich das Rohprndukt durch gewohntichefraktionirte Destittation recht

gat in seine ttestandtheUe zertegen tasst.

Ausser Mono- und Binitrothiophen erhietten wir bei der Recti-

Sktttion ein Oel, dessen Siedepunkt zwischen dem jener beiden !!cgt,

und das wohl nur eine Misehangbeider ist; denn eine Probe kry-

sta!!i8irteoMononitrophens,mit ebenMtskrystallisirtem Dinitrothiophen

zuSMmmengeachmotzen,liefert ein gleicbesOel, das bisher nicht wieder

erstarrt ist.
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ReTtttHtt).t).)-))mhGMtn!cht(t. Jahrg. XVII. Mg

M&n&niK'~tttiophe)).

DMsMoMonitmthiopben,durch Abpt'Msen nnd DestittotMn go-M.
uigt-, besititt auffttttendt'rweiaeEtgenachoRen, weiehe mehr an das

Piu-ttnitt-ototMot, ah )<))das Nitrobënzot et'itxx'rt. Mitdomerstent
besitzt es gentdezHMnMhendeAehtttichheit. Die Mhwaeh HchtgeHw
t''Mt-bu,die Leicht!gk8it,mit welcher es, wenogeschmaixen, zu grossen
Ptismen et-sttu-ftwtd <taeVet'h«[tenbc! der DeattHattonund Sttbtuna-
(i<M)sind gat)~diejetiigendes PacanUt'otohtots. I)er angeuahmeBitter-

nutMdetôtgentchist vou dem den Nttt-ftbettMtsund Nttrototuots nieht
zn mtteMeheiden. Nitrottnophen Medet von) erstet) bis zma tetzten

Twpfen constant bei224–~25"(eort~.), erstarrt nach der Destillation
sotort uud schmitztbei 44< Am Liebte t!irbt es sich aUtnahHchroth.
in Atktttien ist es MoM~ich.Dorch AMftSsett!u raachender Salpeter-
MiMrageht es ghttt iu Binitroth!ophen nber. Isatin ond Schwefe).
siHtregegenabe)-verhatt aich das Nttrothiophet) iMdi~'fcnt.

Die Analyse ergab:

Bcr. fnr 0<H~S-NOt Gefnnd.n

N tO.85 t0.8< pCt.

8 24.80 24.C5 11

Sobtttd wir in den Besiti!gt-t;Men'r Mengengetangt sein werden,
sot) der Kôrper einem eingehendt'nStudium Htttcrwor~n werden.

Btnitrothtophpn.

Durch Umttt'yetttttisirenatte Alkohol gereitMgt, bildet es getbe
msttchet), welche in heissem Wasser XMmtiehtostich sind. AMi-

tttugczersetzt diesethen<t))<MSh)!chunter Roth~rbung. Der Schmetz*

ptmkt liegt bei &2". Mit Wasserdampf ist der Kôrper etwas NOchtig.
Er siedet ziemliehanzersetzt gegen 290~ ')

Die Analyse ergab:

Ber.mt-CtH<S(NO.j).: Gefunden

N 16.09 16.0t –pCt.
S 18.38 18.35!8.4ts v.vw a v.: a s

Mit ZitM und SatzsSnre veraetzt, var&ntMStdas Binitrothiophen
sofortige Reduktion unter eturmMchemAufsieden.

Daa roh'%Binitrothiophen enthâlt, ausser dem beschriebenen

Korper, )n!ndestensnoch ein

') Metttdinttrobenxot, desacnSiedepunktnochNiemandbestimmtza
habenscheint,sicdetMhrconstantuud unzersetztbei 297"(corr.)
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tanntereaDinttrothiopheH, c;

wetchea be! 75–7B" s~j~}}~ ,0, Qegoneatz zuHt aMdon) m Nadeiu

ttrystaHMrt «ud mit WaMe~dNmpfeMetwaa te!chter ttSehttg ist.

Seine Aoatyee ergab:

Hereehnet Gefunden

N t6.0& t6.09pCt.M tU.U*~ tU.UC
p~t.

Wir hoNeu, nun auch batd ûber AmModenv~te des Tbiophexs
ber!chteo zo kSnneo.

Z Oric h. November )884.

668. Tr&agott Seadmeyer: U6bm die Bpsetz<mg der Amid-

grappe duroh OMor, Brom und Cyan in den tH'omatiaohen

Subataazen.

[ZweiteMittheitungr.)

(Eingegsngenam t3. November.)

Ersetzung der Amidogruppe darch Chtor.

In Fortsetzang der Untersuehtmgaber die kat&tytMcheWirkung

von Kttpfërchtonir auf Dtazoverbindungen (d!eae Berichte XVft

Heft )2, S. t633')w<u'ichzuer8tb<atfcbt, die Mhonetw&hnteDoppe).

verbindung von Kupterehtwur mit Diaznbenzotchtoridzum Zweckeder

Analyse rein darzustetien. LeMer war mir dies unmSgHch, denn

trotzdetMich mit sehr terdSnnten und abgeklihlten Msangen arbeitete,

ging jener getbe NiederscMag, kaumgebitdet, unter StickstoHeatwicke-

lung in Zeraetztng Ober, wobei er sich braun t&rbte Mnddurch ans-

geschiedenea Chlorbenzot echmierigwurde. Mit Alkohol gewMchen,

Hess derselbe reines KopferchtofBrauf dem Filter zoractt. 80 bUeb

mir, indem ich auf die experimentelteBegrOodung der au<geste)!tea

Formeln Verzicht Iei9<enmuMte, nur noch Obng, ReprCsentanten ao*

derer Kôrperklassen auf ihr Verbatten jexer Reaktion gegenBber za

pnifën. Fotgendes sind die bexiigtichenVer8uche und Resultate.

Umwandtung von Metftnitrtnit!n in Met~ohtotnttrobenzot.

4g MetanitranHin, 7 g concentrirteSatzaSure(spee. Gew. H7),

!OOgWaaeer und 20g einer tOprocentigenKap<BrchtorSr!8auRgwur-

') Mt b<Mc)u'tebd~mttbdie Umwtmdtuogvon Anilinin Oh!o)'beni:o)Mtd

vonMetamidobcn!!o6aanrein ChtorbenzoMUtro.



26611

II111H41.14 Iff V\

addestittirt,<
i

)73*

dan in einemKStbehet) mïtRScMMsnthrHMtMHtStedenerhtMt und

ttnter etarkem SchOttetneine LOsnng von 2.&g Natriumoitrit in ~Og
Wasser ans einem Sche!detriehter tropfenwaise zagesetzt. Jeder

Tropfen veruraaehtc beim ZHMmmentretfeMmit obiger M~ehung eiuc
lebhafte St!ckato<!BOtw!cke!ungnnd zugloich schied a!ch ein schwerea,
brauues Oel ab, des beim Ertttttten am Boden des K&ibehenssieh

ansamntelteund dureh Abktthten )n!tte!st Ëis zum Ërstan'en gebracht
wurde Nach detnAbpressen MdTrocknen erhieit ich 4gMet<nntfo-
ohlorbenzol,das nach einmàliger Deatittatton ein reines Produkt vom

Schmetiipnnttt48" gab.

Umwandtung des Paratotttidins in ParachtortohtoL

10.7g Parntoluidin, 20.Cg coneentnrte SatzsauM, t20g Wa&aet-,

50gKup(~)'chtor6rHS8t)ngwut-denmit 7gNatr!<tmt!:tr!tin30gWaaMt'
h) gleicherWeiseversetzt und mit WasserdatBpt'destiUirt; ditsDeatillat

zur ËntfentMngvon gebildotem Kresot mit Natrostange gewaschen,

abgehoben,getroeknet und fraktionirt, wodttfcb !ch 8g zwischen t56

bis !57*'(uncorrigirt) siedendes Paracbto'totMot erhieit.

Erwebnenswet'thist hier, daM beim ZaBammengiessene!nef ge-

stttttgten L8sung von satzsaurem Anilin, NitrantHn, beaottders aber

von BatzMuremParatotuidin mit KupterchtorSrioMng pracbtvoU kry-
staHiitirende Doppptsatze anstat)cn, die sich aber beim ErwSraten

wiedec Maen.

Orthocbtcrtotuo! )me Orthotutnidh<.

OrthototuMi))der gleichen Behandtung unterwoftbx, ergab, ob-

gteich der Versneh mehrere Mal mit vemchiedeMenMiachungaverh&tt-
nissen angeatettt wurde, eine geringe Ausbeute. Beim Deati!t!)'ett

gingen zwar betrSchtttche Mengen e!nM Oeles über, das aber zum

grSsserenTheil in Natroniauge lôslich, also tn!t Ofthokresot gem!scht
war. Aus 2L5g OrthotctuHin erbielt ieh bbs 8 g zwischen tô3 bis

tû4" (uncorr!g)rt)siedendes OrthochturtotMot.Die gteiche Beobachtang
machte ich auch beim Orthoamidophenot, ao dass es fast deu

Anseheinhat, ais ob die Orthoverbindungen dieMttAustausch wenigM'
leicht eingehen ais diejenigen der Meta- und Parareihe, doch tnBssen

noch weitere Belege h!er{Nfgesammett werdet).

Orthfunnidopheno!.

TgMtzMKresOrthoamidopheno), ({gconceotrn'MSatze&ttfe, it)Ug
Wasser, 30g Kupfercbtorurtôsong mit 3.6 g Natriumnitrit in 30g
Wasser, wie sebon beschneben, zosammengebracht und destittit~, er-

)73*
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gaben nach dem Waschenmit Wasser2g reines, zwisehcn t70–!7~

(nneorrigirt) siedendes ()rthoch!orphono).

Umwandehtng der Dinmine in Dichtorbenxoh*.

{. Paraphenytettdiumin.

Von Intéresse war os, im Weitoren Diamine Muf ihr Vcrhtthen

gt'g?t)5ber dieser Rcaktion Ztt pr{!<bn,wozu ich erstens satzMarea

Pttntphenytenditunmw6Mte. L~g (tieser Sabstanz, 2g co~ceotrute

SMtzsttme,20gWtMMr H)td~gKuptercht«nh't<5Mngwurden mit t.4 g
Natrimnt)!tr!t tu 8g Wasser !n be){aM)'t<'rWeise gemischt. Kaam

waren die cr~ffo Ttop<<*ndjoser Lusung zug<!8ptzt,«ts sich sctx~ndie

KiitdrOhMim h)MfHmit tangen, weissenNad<*tntOH Pfn'~ftichtor-

benzol bekteidote, votewe!chemich d<mntmeh «.9 g vom SctnMeht-

punkt 55" erbielt. !t)(eM88)tMtiat, duss beide Amutogroppen gteieh-

M!t!g durch Chlor ersetzt werdeH, wRhrend e8 doch mn' sehwteng

getingt, <esetbe(t gkichzettig za J!azot!r6n.

Il. Metaphenytendtam!n.

Noeh aaftattender war es aber, dasa auch Metaphe)tytendiaH)in,
dtts sieh doch gaf !)!chtnormal diazotiren tasst, soHdern mit salpe-

triger Saure ao{brt in TriMuidoazcbenzo!ribergeht, durcit Diazomuttg
bei Siodehitze und bei Gegenwartvon KMpterchtotSrin Metadichtor-

benzol SbergpHthrtwurde. 8g MctaphpnytendiMtint!eferten aller-

dinga Mar 2g reitteaMetadichtorbenzo)vom Siedepottkt IC~" (xncttn'J.

Ersetzung der Atnidcgrttppe daroh Brom.

Dass sich auf noaiogc Weise statt Chlor aueh Broat an Stelle

von Amid in den BenzotkerneinfNhrentSsst, war vot'aHszugehenjnur

masate ich die Anwendung vou BrotBWMBerstotMaMihrer Kostbar-

keit wegon zu vermeiden sueben, wae mir auch dorch Zusatz t'on

Bromkalium getang.

UtBWMde!ot!g von AniHn i)t Brombenzol.

12.5 g krystallisirler Kupfenitnot ('/xMoteku) in Decigrammen),

36g Bromkalium (3 MotekCie),80g Wasser, 11SchwefetsSuie vom

BpectBschenGewicbt 1.8 (t MoiekSi) und 20g KuptërspShne wnrden

in einem K8!bchen mit Steigrohr bis ttonShernd zur EuttSrbung gt;-

kocht, hierauf eetzte ich 9.3g Anilin(t MotekSt) hinza, erh!tz(e wieder

bis fast zum Kochen undtiess aM einemScheidetrichter unter heftigem
SchBttein eine Loeang von 7gN~tnamnitrit (! MotehCt) io 40gg
Wasser troptenweiae in das mit Ruck~osskuhter versehene KStbcben

einXiesset). Nachher wurde destillitt, du Prodokt mit Natronlauge
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ttttd Wassef gewaschen, mit Aether extrahirt, getrockoet und fraktio-

nirt und eino Ansbeate von 9 g zwiechen t50–tâ2" (nncorrigirt)
sK'dcodt'ntBrombenzot erz!ett. Woitere Versuche in dieser Rich-

tuttg babe ich vori&nngnicht angestcitt.

Rrsetzung der Amidgroppo dureh Cyan.

Von bedettteHd groMt'rer Wichtigkeit eta die vorhfrgohettden
VerMcht' tnussto die MogHchkeiteiner Substitution der Diazogruppe
durch Cyan eracheinen, was man bei der Aeht))icht:eitdesselben

tttit den Hatogenen !tnnehm<*nkonnte.

~agktystatttsit'ter KMpten'itnot wurden ht t50 g Wasser dure))

Hrw&'met)getost nnd der be!s8et)L<iMng ZSgOëprocentigMCyttn-
kMJiuH)iMgesetxt. Der tmRïngHeh unter Cyangasentw!eketungent-

stMndM)~Niederschtag toMe sich bsid wieder auf, woraot ieh xu der,

in einen<Kolben mit Rücktiusskûhler nnd Scht'idetrichterbe<iud!icben

Mnd auf e<t. 90" erhitzten LSsang unter titchtigem SehSttetn eine

Diazobpnxo!ehtondtSanngiangsttM einfttMScnMess. Diese letztere

warde bereitet durch Mischen von 7 g Nutriumnitrit, ge!ost in 2« g
Wasser, mit der LSeung von 9.3 g Anilin in 80 g WttMfr und 20.6g
SatzsCurc(spec. Gewicht !7). Atsdattn wurde dits gauze Gentisch

der Desti))atiouunterworfen, das ubergehendeOel tM)tAetherextrahirt,
mit Natrontauge und verdunnter SchwaMaKuregowaschea nnd fntk-

tioxirt, wedurch ich 6.5gg constant bei t8~ (uncorr.) siedendes

Benzottitrit erhielt, gleich (!3pCt. der Théorie. KSut'tiches,

Mines Bt'ttxoxitrit im gteichen FntktMnirkôtbchen destillirt, zeigte
ebenfaHsden Siedepunkt t'en )84". Einige Tropfen des erhattenen

ProdHkteswurden durch aUtohotischesKali verseift, die mit SatzsSnre

abgescbiedencBenzoësanre snMimirt und deren Schmetzpunktgteich
!20~gefottdett.

Der VoMHgdiescr neuen Syntheae t'on Nitri)en vor den bis jetzt
behsnnten besteht, tmsser ihrer ungemeinen Kmfachbeit, in der

niederenTentpt'ratttr, die aie crfordert, welcheeriaubt, auchsub8tituirte

Amideitnzttwondfn. So bin ich eben besch&~igt,die noeh uMbekannten

ersten Nitnte der Phtatsauren, die CyMnbenxoesauren, aus den

drei AtnidobenzoSsaurendarzuatetten. Ausserdem wit) ich noch die

EinMbrnngvon Ftuor, Suifo- und Ferroeyan o. s. w. versachNt.

Xurich, Labomtonutn desPr~f.V.Meyer, tO.Novembcr i~4.
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669, G.A.BMba~Ua: Ueb~deKS~M~valM'atdebyd.

ZweitoMiMhcitua~.

(EingogaB~enam 13.November.)

AnachtiMaendan moine erste Mt(thMtttng'), in wetcher ich nach'

wies, dass Schwefel auf den Valeraldehyd bei etwa 250" C. Mgender
Gleichung gemass reagirt:

4C;,Ht(,0 + 89 = 3C;HtoS -<-2C6H,.Ot,

Rtge Mh béate hinzu, dass dies nicbt die einzige Reaktion ist, sondern
dass je n«ch den MengenverhSttaiasender be!deN KSrper und nacb
dem Grade der Erhit~mtg noch Nebenreaiftioncn stattSnden, bei wot-

chen folgendeKSrper auftreten:

t. Unter den gasfôrmigen Prodttkten betaetkt man Sehwefet-

wasseMtotF, deaBenQttaatttRt mit der Digestionatemperatur des Ge-
misches !n dem Grade wachst, dass Ober300" die RShren spriogeH.

2. Aus deu z<tt&Thett fKtMigen Pfodohten wM e!ne t'en 200"C.

bis 300"C. ObergehendeFraktion abge8cb!edM),ah eine schwere, !eb'

hatt-rothe FiOestgkeitvon w!dor!iehem,an ZwMbetn und faule Ë!er er-

innernden Geracb, deren Menge mit dem Gewicht des angewandten
SebweMs steigt.

3. Aas den zum Theit festen Pfodakten tSast sieh eine von 250

bis 300"C. deatittirendeMussigkeit isoliren, welche in der Kâlte pns-
matisehcKryetaHeabsetzt; setbige wurden von der FiSssigkeitgetroant,
zwischen Fitterpapier getroeknet und ans Alkohol (90 pCt.) umkry-
stallisirt; sie sind hdtgetb, seidengt&Mend,besitzen einen tutangenehmen
Geruch, achmeizenbei 94.5", suMimiren, vorMchttgerw&rmt,ohne Zet'-

setzung und verkohten durch at~keres' Efhitzen unter Entwicklung
von SehweMwaaserstoif.

Sie tBsensicb nicht in Waaser, dagegen sehr leicht in Aether und

in Atkoho!, besonders in Medendem; die LSsongen scbwNrzennicht

Bteipapier.
– Die Analysen efgaben:

n__ r_n rr n n_r.
-w. -'b-wv,

Ber.far C~HaS? Gohtcden

C 37.04 37.77 37.58
H 3.70 4.07 8.72
8 59.26 M.16 59.27

tOO.OO.tOO.OO.

Der neue Korper ware also TrisNtfovaieratdebyd, k6nnte

aas dem fnther beschriebenen Mono8Mt<bvaieratdebydnach folgender

Gieichnng entstanden scm:

CtHMS+S!) == CtHsSt+ZHsS

und demgetnSMdie Structarforme! besitzen:

CHï--CH--CH--CH--CHS.

8~ S~

') DièseBfnchteXHI, 1574.



8655

îeh ertanbe mir 8e))<!e$stichhinzowe!M<)aaf die schon ttu hSuBg

von andem undvott mir beobacbteteThatsache, daas die chemi~chen

Reaktionen zwisohea zwei festen K8rpern'), zw<9ehenzwei nieht ver-

mischbaren Ftassigkeiten nnd zwischen einem ftas8<gen KSrpef

nnd einer feston, m eraterem nicht tSstichen Substanz,

nicht go einfach verlaufen, wie die Reaktionen zwiMben Gaeen,

zwischen einem Gas und oiner FtQM!gke;t, zw~cheu einer FMs6!g-

keit und einem in dieser t6tttichen~steh KSfper und zwiMhenzwei

!njedom VerhNttntsatnisohbafenFMaBtgkeiten.

t'isK. ChemischesUniversttNtetitboraturiam.

670. 0. A. B&rbagUft: Ueber ein viertes AUtatoM (Para'

buxittidin) des Buxbauma, Buxua sempervirena L.

(Eingegitngenam t3.November.)

Ans den grSneMBMttern und Zweigon des Buxbauws warde

nach den abMchenMethodene!ne grosse QaantMt von aUmtoMartiger

S'tbetanz aosgezogen und in der n&m!!chenWeise behandelt, wie icb

es frûher Mr die Trennung der drei Farbstoft'e: Bnxverd'n, Buxorubin

und BuxoxaxtMn angegebenhabe.*)

Ich tSste die Substanz h) Alkohol und neutralisirte die F!Ssaig-

keit voUstNndigmit einer aUtohoHaohenLoanng von OxataSare NntO)-

Vermeidung eines Ueberschussea. Der entatandene, weisse Nieder-

Mbtag wurde von der FtCMigkettgetrennt, einigeMal mit dest!!t:rtem

Wasser gekocht, in. verdûnnter, wNsseriger Oxulsâure getSst and

scMiessttchdie erhattene FtBssigttMtin einem Scheidetrichter heftig

mit Aether unter Zasatz von koMenaaMremNatron (bis zur athattschen

Reaktion) ge6ch3tte)t.
Die abgehobene, athensche Lôsung worde nach Filtration vom

Boxinidin sehr stark eingeengt und schied nach dom Erkatten Kry-

stalle eines neuenAlkaleids ans, welches ichParabaxintdiu nennen

') Atti delta SociétéToixaMdi SciëMeNatamM(Piat)Vol.tV, faM.2

pag. tB8. Diese BenehteXIII, t5'i2. GaMetbtchimicaitatianaXI

(t88!), 84.

') Rendicont:det R. Mtate LombardeVol.IV, taec.VtH.– Atti deUa

SoaetaToeeanadi SeienzeNatnratiVol.IV, fasc.1, pag.67. Idem,Adu-

nMza4 maggio1888. GazzettaehimieaitalianaT. XIÏt (t889). pag.249.
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wiM. Dieses Atkabid bitdot dutMt&,farblose, duïebaiehttge, nnhro-

shophehë Prismen, ist in Wasser m)t<!at{ch,dagegen sehr !Mich in

Alkohol, und dteae L'iiMOg<!trbt,worin anctt sehr verdCnnt, Curcuma-

papier tief roth: ~ie giebt mit oiner <~tkoho!!sehenMaang von Oxat-

s&ureeinen wcMs<*n,sehweret)Ntedet'aohtMg,der nicht pt8ti!!tch,una-

?!!{, eondM'nje Maehdem ConeeHtmtionsgntdder Msung aich hmg-

Mmor oder acht'ette)' bifttet.

Dieser Niedeochtag k('y8t)t)!)a!rtm achonett durchatchtigen, farb-

!oseu, fhombMchpo,mikt'fMknp~cttenTttMtt, ist antSsHch in Wasae)'

und in Alkohol und giebt o<tchdem î~sen in w~ssenger Ox)ttsi!t)M

mit NtXr!un'Mrbonateine ))t Aether tûst!eho i'')tt!nng.
De)- Korper entMtt St)ch!"tuK',schtnttzt leicht, hnt otoe)) sehr

bitteren Geschmack und «'threttnt v(t!!sM{nd!gauf Ptat!nb)ech mit

t'HMendet'Flamme.

ht diesentP«)<))'t(xinid)t)setteint ein chemiaches tMd!v!dttun)torzu-

Megeo.w<~)che~)c!) nNheczu studtrett beabMchttgc.')

F!B)(, Ctte<H):tche9UotvorsitNts-LabtM'atoriHm.

671. P. Quooi: Ueber die Einwirkung des SohwofMkohten-

atoS'ea auf das m-Phenylendiamin.

(Etngegftttj:entt)))13.tfot'ember.)

Bei dem StodiMMder Renknon zw~chett Pheny!end)'tm!n und

Scbwetetkohh'tMtotf,wetcheviel <:<nMpt«:!rtefats di~ettige des Schwefei-

kohteostoHsnufAniHt)vertitut~,bin ich zu Mgendcm Resuttatgeiangt.

Eine L<!8UMgvon 30 g ganx remem, aus Dinitrobenzot darge-

8teHte<MPheoytettdiitmin(Schtnp. 63") :') 90 g abs~tntetMAtkohot,

wurde mit 30 g SchweMkûhtetMtotf versetzt nnd die MtSchMngin

einen KttibengcthMtt,<mwetcht'n sieh der Reihe naeh ein KChter, ein*·

Trockenapparat und ein mit Kup<c)-8u!(Ht)o8unggeMUter Kuget-

apparat schtoss. Die Reaktion xwMchen beiden KSrpern ist bei

gew8))t<nc))crTempet-atHftaat ttnbetxerkba)', orwarmt HtBHaber auf

dem Wasserbade, ao t&fbt sich die ~tussigkeit roth, und es Cttdft

reiehtichc Sehwe~twMM~toa'entwtckhtttgstatt, welche ungetahr acttt

S'unden attdaMM. Nach dieser Zeit zeigt die FMMtgkeit eitte tiof

rothe Farbe und beginnt diiotte, scharf begrenzte, carmittt-otheKry-

') ÏHder 6fM~e~<tC~M'M/<'<f/«Mf<wet-()eieh dies« beidenArbeitanails-

ftitu-tiehet'mittheUeu.
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stalle abztlscheiden, wKhronddie EntwicketuHgdes Schwefetwasser-

(,{«?'8 gSnz!ich ftttfbSft. Als ich bemerkte, duss sich die Kryatatte
nnt einetn gelben, amot'ptten fuh'ar bedeckten, unterbraeh ich die

Reaktio)).

Die Kryatalle zeigen pnstHfttischot'*OFtn,aind uatostichin Wasser,

Alkohol, Aether, Sehwefotkoh!eneto<fund Benzol und toMn aich sehr

leicht in Amn<on!<tkmit orangegetbe)' Farbe. Ans dieser Losang
!fehe!de)tsich die K~tatte wieder ab, wenn man vorB!cht!gvon &0bis

60" C. ofwNrmt, anderotï)))~zersetzt sich die Snbatanz vo))8Mnd!gin

SchwofetwaMerstotfund in oin getbes, amorphes, {n warmem Ammo-

niak wenig tustichex Puhe)'. Die n&mticheZersetznng erteiden dia

KrystaHe, wenn aie fencht bei gewtihnticherTemperator aufbewahrt

werden. lm Cbrigensind aie ziemtiehbeat&ndig,doch werden aie vom

Ltchte gcschwarzt.

Die bei der Ebtnentamnatyse gefundenenZahien stimmen mit der
Formel C~HeNaSa itberoin:

Bcrechaet Gefandon
Mr C<H<Nj,& 1. H.

C 42.48 43.9! 44.37

H ~.C.te) 3.60 3.82

N )2.39 13.46 t3.36

S 42.48 4(r.93 40.30

tOO.OO t0).90 !0t.85tOO.OO t0).90 !0t.85

Dieae anatytischex Resuttate kSnnten nach meiner Meinung zn

kemer anderen empirischenPermet ais der cben angogebonenfShren,
wc!che einem SutfocarbonytphBnytendiamtttsntfoearbonat

(PhenytettsutRtcarbamidsutbcarbonat),

C~SC.S~C,

entspricht.

Die hMtabitit&tder Verbindung zeigt s!ch au den schwankenden

Werthen fur KchteostotT,Schweft't und Sttekstotf; vieHeicht sind die

Abwfichm)ge)tauf die BUdnnge:nerVorb!tx!ungC~H<(NSC)9zuruck-

zufBhrcn,welcher die ProeeHtzahtexC = 50.(M,H = 2.09, N = 14.54,
8 == 33.34 eotsprechen.

Die rothe Muttertauge von den Krystatten wurde v&nneuem i)t

dem oben beschriebenen Apparat erwRrmt: SchwetetwaMerstoffent-

wich w!edernm, und nach und nach schied sieh eine getbe, amorphe
Sub~tanx ans, welche nach dem FHtnren und Trocknen sich aie !n

Wasser, AUtohot, Aether, Schwetetkohtenstotf, Benzol «nd sogar m

kattem A<nmon!akvottstandig ootostich erwies.

Nach wiederhottem Waschen mit Ammoniak ergab dio Substanz

dia Mgenden Zahten, welche zur Fonnet CtoHM~S: Mbrex:
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Gel
t.

Q 8<*f')t)den
Bereehnct 1. Il. lit.

C 5~.83 58.34 .?.5! 58.85

H 4.9! 5.27 5.i7t

N !a.68 H.OO t6.39

S 20.58 20.82 !42

tOO.OO !OL3asvv.vv w·a.v-

M<utMnnte diese SubatSttx a!so ats das Additionspfodnkt ent-

d
'u 1 k 1 C H

Ne-=es
tand 1 k Pweder MMeinem MotekS! wn CeH~J~og
und MotekBtenPhe-

xyteadiamin:
N-8C.C6H<N!Ht

H~ ,~gc. CeH~NtHt

oder atM3 MotekQtenPhenytend:attHHmit 2 MotekCknScbwefeUtoMen-

sto<rweniger 2 Moiekaten8chweMwas6ersto<Tbetfachten und tetzicren

Fa!tes mit dem Namen Dts~tfocarbonyttftphettytettdtatBtn

bezeiehnen.

~T..NH:
NH. H~
.NH'°~

~NH~
l~tit~ *OU

H
C,H<<

Ais die M')tter!augev<)MvoMtehonde)'Verbittdmfg iHWaMergegMeen

warde, entstand ein retchticher, omngegetber, «morpher, an der Luft

beetandigerNiederschtftg,welcher, abweichend von den be!denvorher

crwShnten Kôrpern, sich auaserst teieht in Alkohol !CBt. Nach Aus-

waschen mit warmem Wasaer und bis zam conatanten Gewicbt aber

8chwe<eMare gctrncknet, ergab die Snbstanz bei der Etementaranatyee

folgende Zahten:

BCnWCtetS&uregftrocttnet} et~Huu«; ct'tuimtnzuc<M~tM~ttu-tt.–

Mgende Zahten:

BeMchnet Gefsn<ten

L H. t. m. !V.

C)i! 144 &4.75 M.24 ÔC.U8 56.07 M.&7

H~ 4.94 6.0& 4.56 5.23 à.04

N~ 42 24.34 ~4.73 23.06 24.72 –

8it 64 !5.&7 !<08 – –

Die anatyt~chen Daten fuhren atso xnr empirischen Formet

Ct~H~N~S:. In wdchem VerhSttnisse nnn dieser Korper zum Phe-

nytendiamin nnd zu den verechiedenen schoo besprochenen KSrpem

afeht, ist unentschieden. Doch môchté ich damMfKufmerttMmmacheu,

dasa nach Maas~ttbe der Anatysen, welche mit Substanzen verscbie-

dener DMSteHHngenangeateHt wurden, ein einbeitHcherKSrper vor-

znliegen scheint.

Pisa, Chemisches Univer8it&t8-Lab<nfatonMmdes ProfessorG. A.

Barbaglia.



2659

878. P. Gucoi: Neue Methode sur Trennung dea Kapt~rs
vom Cadmium.

(Kiogegmtgennm t3. Novemhe)'.)

Ks jet bek<t)tn<,dass mao m viotex Lnb<u'atorien\er8neht hat,
das von Fresenit)) und Haidten') zur Trennung dea Knpfwrsvom

Cadmium vorgesehtagfneKatinmcyaniddurch wenigerg'~tge Agentien
M erseizeli. Zn dtesem Zweck benntzt man ii. B. naeh Stromeyer
AntmoHinmetubonat,nach RtvotK«)t'tmfutt'tcyat)id und nach A.W.

Hofmann~ vet'dSttnteSchwefetsaure.

tch )MbenuMein a~deree Vettahren t'wztMchtagen,welches, wie

mir acheint, leicht und sohuell zum RestftMt tfthrt, und welches wir

in MMseremLobnfatofiHH)mit vMem Vorthett angëWMtdthaben.

Zo der FtOMigheit, <tM welcher vorher dus Wtemuth mit &ber-

sehtisstgemAmmoniak n!edergMch)agenist, tmd welche noeh Kupfer
und Cadnt!nmenthStt, !ugt man Chtnrwa8xet'8t"<ï!!<!tu'(!oder Satpetef-
sNttre oder Schwe&haure so lange htazu. bis sich die Hydroxyde
beider MetaOewieder getOst haben. Daun aetzt mat) e!ne LSsungvon

(tOpCt.) Ammonimxbenzoatin schwachemUeberschuastmtzu,wodurch

Kup<erbcnzoatnieder<a<h. Das Cadmium wird dann am beste" mit

Amateniak and Schwc<e)ammoniumnachgewiesen.

DuMh geringen Uebet'schus8v<MtAmmuniambeHMatgeHngt die

Trennung der beiden Motatte so toUkommen, dass matt sich dieser

Methode mit VortbeH anch bei der qMantitath'on Analyse bo-

dienet))<Mno.

Der auf gewogenetn Fitter gesttmmetteund, wi<'angegeben, ge-
waecheoe Niederftehtag wird getrocknet und in eihem Ptat!n- oder

PorzeMaxtiegelverbrannt. Das redMeirteKupfer wird mit Satpeter-
sSayc oxydirt, donHgegtilht und gewttgpn. h) der Fti<Migke!t wird

das Cadminn)bestimmt. Da es zu weit fStncMwCrde, wenn ich hier

t)He MtMtytisehettRt'stthate orwühnen woMte, die ich nach dieser

Méthode cr)tatten habe, eo wi!t ich tnich darauf be8elirânken, die

Mesuttotczweier A"a)ysen anzatEhren, und zwttf diejenigen, welche

sich von den betvehnet~nZabten am meistenenttë) nen, resp. ihnen am

nlichsten ttommen.

B.redm.t
~ef~den

Knp~r 0.23t8 0.2312 0.2M6

*) Anu.Chom.Pharm.XUH, t29.

') A. W. Hofm<mn,Ann.Chem.Pharm.CJ{V,a$6.
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SehUessMehm3cht~ieh betonen~dass wrHegende~Verfahren auch

dann sehr gcnauo Re~thate giebt, wexn sehr wcn!gCadmiumneben

violKupfer vorhanden ist. t)

Pha. Chetnische9Univera!t&ta.Laboratonun)desProib89orG.A.

BarbagHft.

.w"-

S78. H.SUborstein: ZufKenntnissderBetatne.

(Eingegangentm 10.NoMMber;mitgeth.inderSitzuagvonBru.A. Pinner.)

Die klassiscben Untersuchungen Hofuxtnn'a Oberdas Verhatten

der AtttmonMmbasenbei hôherer Temperatur, die zer ntheren PfS-

cisirung der Wcfthtgkeit des Stiettsto~s fahfton, gewmaen in den

leM~n Jahren ph) ententes Interesse, indem es demeethenForaoher

gelang, durch Destillation der Ammontambasendes P!pend!ns and des

Conitnffzwei neue Koh!enwasMrsto<Ks,das Piperyten und das Conylot,

zu gewinnett~. Diese Entdeckangen gewSbren nicht nur emen tieferon

Einblick ht die CoMtitmiot) dieMr be!deuAtttatoido, sondernes wurde

auch durch sic die Chem!c Htn eine neue Méthodezur Ermtttetttngder

Const!t)tt!o)tder compticirten organischen Basen bereichert.

Von den anderwe!t!gen organischon Sttcksto~'erbindungen, in

welchen der Sticksto! ais fBnfwerthig angettommen wird, sind nur

wenige in Retretf ihrps Verhattens beim Erhitxcn unterMcht worden

und spacielt über die Betaine liegen nur sehr spartiche Angaben vor.

(Die von Gcnchtet) ermi'tehc Thatsache, dass das Pyridinbetainchlorid

beim Erhitzen in Pyridin, Chlormethyl (tnd Knh!ensa)tre zcrMHt~),

ist mir erst im Verlauf dieser Untersuchang bpkaottt geworden.) Mt

habe daher das Verha)ten der Betaine bei hoherer Temperatur etwas

niber studirt und wahtte zu dtesetn Zweck dus Betinn der am teichte-

sten zugNngHchcHBase – de~ Dimethytanitios.

Das Phenyibetain. sowie dessen Rster wurden von Zhnmct'-

mann aus MonochtoresaigsfiHt'ereap. MonuetdofpssigsaMreathytSater

und Dimethytanilin dargestettt~). Was die DarstfHang des Phenyt-

betainesters anbelangt, witt ich nnr bonerken, dass auch bei mebr-

ataodigem Erhitzen von ï)!n)ethy)ani!)n nnd Chtoressigatioreesterauf

') tn der Gazzotta Rh)n)ic& ttatiattt werdfnwir vondteMnbeiden

ArbeiteneinoausfihrlichereMitthcituag machon.

') DièseBon<hteXtV, 49<. 65K, 705, !~7.

DièseBerichtoXV, t~

<)DieaoBenchh-RIt, 220C.

«
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!00*\ der grSsste TheH der Mttteriatiw tttaogegnSet) bieibt. Uurch

w!ederh(t)tc9AtMwaschendes Reuktionsproduktcsmit trockenemAether

)asst sich der Ester teicht rein erhatteo.

Wird Pheny~etinochtond M)fnt)g<'eihr tOO~o-httzt, ao zer<SMt

og ziemHch gttttt tn Dimethyluuiliu, KohtensSure und Chtonnethyt.
Utn dieseZorsetzmtghervurzni'uten,ist es nicht ootbwendtg, dus reine

Motainanznwenden; es geMiigtachon daa Erw&rmeneines Genuschee

von DimethytamUnund MonochtoressigBtture, wobei letttere zweck-

miissigim UeberschuMgenommen wird, unt eine Entwieketung von

Koh!en8&urcund Chtormeihy~ZKertangeth Die Reakttfm voMzteht

sich nach der GIe!chnng:

CeHji·'
CI

C~Ht

CH3:N< ==
CHr-N+CHaCt+CO~.

CH; CHr-'COOH ·'

Beim EtbttzeMdes PhmtytbetaînMteraoder eines Gemisches von

Chtoreseigestof und Di)(Mthytan!)!nentwick~tt aich sehr langsam ein

!t)it gt'unge~KmterFlamme brpnncndesCas und es hiHterbteibteine

Ft&SMgkett,die e!ch nieht ohue Zersetzung destiUtren tNast. Mit Satz-

Stimc behMttdett,liefort dtesetbe eitte betrScht!iehe Mettge von Nj'y-
titaUen. Es wurden nun etwa 60 g des Gcmiscbos von ChtoresstgeMer

`

und Dio)ethytam!!nin einem offenenKo!ben tun RSckHusBkOhterw&h-

rend 8 Stunden erw&tmt,wobeidie Temperatur t~O"tticht itberstetgen
ditrf und die erksttete Fiueaigkett kurze Zeit mit coHeextrirterSatz-

siiore auf dem Wasserbade digerirt. Der entstandene KrystaUbrei
wurde abgesaugt, mit etwas Alkohol Masgewaschenund wiederholt

ans warmer concentrirter SatzsCureamkrystaHistrt.
Die tiber Schwefetsaufebis zum conManteuGfwicht gett'acknete

SubstMozergab bei der Analyse Zahten, die auf die Formel des satz-

saureu PhenyttnethytgtyeoeoHastimmcn.

Für

~~N- CH:.COOH.HCtC CH3-

M_t.
Gehtodon

tteMMtnet,
y tt ttt

C 53.6 53.77 – –
pCt.

H 5.95 6.07 – – t

CI t7.62 – )7.6 17.8 e>V1 11.VN ··W W Vv

Das satzMure Pheny!methy)gtycoeo!tstellt farbtoae Prismes dar,
die sich leicht in Wasaer, schwienger in Alkohol und nur sehr wenig
h) kalter, concentrirter SatMSure !osen. Bei Magerem Erhitzen des

Satzes mit Wasser findet KoNMtsSurecntwichebngstatt und beim

Verdamp~n der FiOMtgkeitresultirt sstMMres Dimethytanitin.

(~H~ C,H:.·

~N CH:COOH.HCt == CHr;N.HCt+CO:.
CH~ C~
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Die ZerM<zt)«gdes PheHy~etaînMter~ be!m Krhttzoo Mbet 9!<h j

MgendormMStteMRtntMttfeM:

CeHt~ C~H;

CH,~<
== NCH,COOC~)-CHj,C).

CHs
CH?CO()C,H..

~NCH~COuCjtHit
+ 2HCt

== ~">NCH!;COOH.
HO -t- CaH~C!.

OuMh autMttteâtdes Pigenreo eittes GemMohesvutt t MotekOt

Dtmethy<itt)i))nund e!aent MotekOt Ch!ofacetan)id in Attcohot und

FStten der bis zMf &(<tr!t<'nCMacetttMtMneingedampReu FtMsMgteit

mit Aether erhStt mon RtfMoMKryatatte des Pheny<betaïnant!da,die

durcb mehrmatiges AKf)osen tM wenig Àtkohot, MMen mit Aether

uad tMtchherigcswtederhottes Umkryst~ttttBirettaos Atkoho! von noch

tM)angBgr!~MtttChtorace(<nn!dvo~tandig befrett we~en Mhnen.

E!ne Chtnfbe«t!tnaMt'g(darch VerbrenoeMttnt Ka)h <tt)NgeNht~)

der be: !OC"gen'uckneten Sab~onzergab t7.MpCt. Chtof.

Mr C.H.~

~CH~CONH!.
EIp

Rcrechnct GcfMXtte')
Ct ) ~.53 )?.<? pCt.W 4 V.0v .v.n yva.

Sowaht beimErb!tzen des fhetty~eta~Mtnida,wieeines Gemisches

iu motectttar?mVerhStttMMvonCh)oM<'etan)Hund Dimethytanittn auf

H0–0" Sndet enta rpgeftn~sigf Ëntwtekhmg von Chtormethyl

atatt; erhitzt tHot a" tange noch dM auatretettde Gas mit grCner

Ftamme brennt, so erstarrt die FMsaighett nach dem Erkalten voU-

etSndfg zu eotem Bre! von Kryatatten, die )Mch eiamaitgem Umkfy-

ttattistren ans Atkoho! rein. sind.

Die bei ttO" getrockneteSnbetaMZergab bei JefAnatyeeZ&Mett,

die anf die Formel des Phenytmethy!gtycoccthMn!d9stttMmMt.

Mt ~N -CHz CONH,
<~t!9tzl

Gefundcn
Herethnet < M

C <;a.t<ô 65.74 – pCt.

H 7.32 7.53 –

N <7.U7 17.35

Du PhenyimetbytgtyeocottamMist schwer Me!!chinkattem Waa6er,

1

siemlich leicht in heissem Wasser and Alkohol, aus wetchem es in

sehr schonen atlasgliinzendeu Prismen oder &<NKchenkrystallisirt.

Der Schmebptnkt liegt bei !63". VorMcht!gerhitzt, snblimirt ee;

versucht man M aber zci dMttHirea,so zersetzt eich ein grosser Theil
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onter Bildutlgvon AtMmomak)B!Mpthytatt!Httund anderen Pfodukteu.
BeitMKoeben mit AtkaMenentwickeit sieh Ammoniak und die Maung.
voreichtig mit eioer t'erdOttntenSSnre noMtrntM!rt,scheidet em Oot
tt«s das Phenytmethytgtycceo),welches sowoht in Saurpn wie in
AtkaHen )89tie)<mt. Durch Behandetn des Phenyt)nethy!gtyeoco!am:de
mit 8a!z8Sure erhlilt HtondM 8M)zsaure8&tz In Forttt von <arbtoMn

Prismen, die leicht in W~Mer, sehwieriger in Atkohot &ichaaftSsen.
Bei w!ede)'ho(temAbdantp<<'nder sam-cnM~ungen des 8<ttz~ hixter-
MeibtMtiieattree DunethytattHin.

Eme Chterbesttmnmngder bei i00" getrocknetet)Subatanz ergab
jf!.06 pCt. ChtM.

FKr
j~>N -CH~CONH,.

HOC 3

Bereehoft Cehtxden
CI !7.766 !8.06pCt.

l'

Dus Phenyimethytgtycoeotatnidhabe ich andet-eraeits dargestettt
dureh Xn«tMmenMbmetMnvon Methytanitin und Chtoraeetamid auf
[ demWasserbade, knrzeaErwSrmen und FaHen der heisaen wNaBerige)!

Loaungmit AmuMMtMk.Durch einnialigeaUmkrystaHistreuaus houtMMt
Wasaer oder Alkohol ist M teicht rein zx orhattea. Dieses Produkt
i<t mit dem durch Zersetzung des Pbenytbetaînamids unter Etttwick-

hmg von CH~Ct entfttebendftnvoMkotnmen!dentisch.

Die Zersetzung desPhenytbetafttamids andet t<!sonMchf~tgendetn
Schéma statt:

C.,H.. Ct C.H~

CCH~ CHir -CONt~ == C H,
.N Ct~CONHs-t-CH~Ct.

Von den anderen Derivateu der McnochtnreMtgsSHrehabe ich
«<'chdos Verbalten dea Chbnds ond des Nitrits beim Et'httzea mit

DKMethytamtinantenucht. Die Reaktbu ist eine sehr compticirte
und ist es mir nicht getungen,die Produkte dersethen zu isoliren.

Das Verhatten der Mnnochtoressigs&oteund deren Derivate ver-
aotasste mich anch die ubrigeu CMormsigaStnen in deu Kreis der

Untersuchung zu ziehen. Die DichtoreasigaSure zertStit augenachein-
tich beim Erhitzen mit DimetbytanHiuin CO~ und CH;Ch, doch habe
ich diesen Vorgang noch nicht genauer nntersacht. Besonders gtatt
und etegant veMziehtsieh aber die Zertegung der THchtoreMigsSare.
Beim ErwNrtneumit einer \erh6ttmemSsatggenagen MengeDimethyt-
anilin im Wasserbade, geMogtes die TrichteMasigaNurefast voUstSn-

dig itt Chtorotbnn und KoMotMSurezu zarlegon. Es ist mir auch

einige Male getungen,dufch kurzes Xus~mmenachmetzenvon Tricbbr-

~«aigaSHremit Dimothylanilinoder Erhitzen in Benzol, Zugabe von

Lign~H und he~iges SehSttetn das intermedifireProdukt in Form von
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spiMsigen <<u'bt<MMtPt'ismeMau crhattM). !)as$ diea Prodnkt m6g.
Mcherweise ein Dieh)')t'phettytbeta!n

Ce H; ,Ct

CH,-)N.
CH< CC~COOH

ist, dafur sprieht der Uutstand. dass anch beim Erwannen vox Tri-

ehtotessigsSMfeesterund Ditnethytanitm in Benzot, nach Z(tMttxvon

Ligfoîtt fin Oel, WM)tr~ehcmtteh

C~H, .Ct
C Hjf N(
C Ha CCb- -COOC~H.,

MUStSttt.

Vftn deK Dem'ateM der TrichturMaigsSm'emtters'tchte :ct! auch

das Verhatten des Aetitylesters und des Amids itt Ërwartoxg der den

Dentaten der MMtecbtoresstgsSMroaMatogenProdukte, jodoch ohne

Ertbtg

Die Zft't~tUtg do* gochtorten Essigs~ureo und ganz specuitt die

der TnchtonMsigsthtre beim ErwSrmen mit Dimethyiaoitiu kann als

ansgezeicbnetes Be!spiet der aogeoannte)) katatytischen Wirkungen
dtencn. So giebt beiapïetsweise die MonochbresstgsStn'emit Dunethyt-
anilin Phenyibetaïxcbtorid, welches bei woiterem Ëtw~rmen ht Chtor-

methyt, KohknsSMrc und DitMethyttn<it!)tzertSttt, welch tetztefM mit <

eilier weiteren PnrtMn von MonocMoreMtgSttUMttufs Neue Pheuy)-
betaïnchtorid bildet, welches wiederum in der to)g<*gebeMenWeise z~r-

(Bttt u. s. w. Dus mtet'mediSre Produkt, das Betaïn, ist leicht beim

Etnhatten géwtsser Bedmgungot) zu isotiren und der ganze PK)cess t

verMxft v!et glatter, ohne Bildung von irgendwie tttssbaren Neben- 3

produkten, wie beisptptsweise die AetherMicationdes A!kohot8 durch

Schwefelsâure. Besonders geeignet zo Demonstrationen ist die Zer- i

tegang der TrichbrossigsNMrein Cb<oro<brtt)und KehtensNure, da aie

Mhon bei 60–70" st&ttandct.

Die leichte Uebertuhrbarkeit des PhenytbetHïnamidein Phenyl. r

metbytgtycoco!amid tiess hoHen, dass auch andere Alkyle enthatteode a

tertiSre Basen die gleiche Reaktion zeigen werden; dem ist abernicht

so. Diathytanit!n giebt beim Erhitzen mit Chloracetamid kein Chlor-

6thyl. Dies konnte man dem Utnatande zuschreiben, dass nur die eine

Metbylgruppe enthatt~ndeo MrtiSrettBasen diese Reaktion zeigen, aber

auch das Methytdiphenytamin entwickett beim Ërw&rmen mit Chlor-

acetamid kein Oblormethyl. Was das Verhatten der TrieMoreesigsNaïe
bei Gegenwart von tertiaren Basen anbetrifft, ao habe icb constatirt, j
daM ausser Dimethylanilin auch DiathytaniMn, Methyldiphenylamin, i

ChineMnund Pyridin mehr oder wcnigerteieht die Zertegnng in Chloro-

form und KoMensaare bewirken.
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U<rMt(e d. D. chem. C<tM«rh<f(..hh~. XV)). 4

D!t*bis jetxt er~teitenRcsuttate tadenxu WMtcrcuVersucheHnach

xwctRiehtttugenh!n e!n: erstens bleibt fit ttoch zu constattren, ob die

Xertegmtgder Ch~ressigsSttten, beeottdo-aaber der TftcbtoteSMgsSuM
dtn-chatte tertiSret)Basen statt&ttdet, m weichem Fat!e diese 8attM
ein sfht' geetguûtesReagens auf tertMte Basen sem wSrdc'), ferner
ob )mctt andere Betat'nester oder Amido in Derivate des Gtycocoia
gtatt Sbe)~e{Bhrtwerdeo kSnnen, und zweitens inwiefern die Zerieg-
barkett der gechbrten SSnren dureh tertMfe Baaen, speoeit durch

D!mothytatt!)m,sich verattgememerHtKsst.

Diese Arbeit wut~e zum grSssten Tbeit im Laboratoriom des
Hm. Prof. Hemitian inWttrscbau ansgefuhrt, einige e~SnzeMde
Dchtits wurden :m Laboratorium des Hrn. Pr<tf.Nenck: hinzugeMgt.

Mcrn, den 8. Novembe)-ÎS84.

574. 8. Gabriel: Ueber die Einwirkung der SchwateIsSure
auf Aoetophenon-o''OM'bona&ure.

[AnsdemBerl.Univ~n.-Labomt.No.DLXVIÎ.]

(EingegMngenMn t4. Novembw.)

It) muioer)etztenMittbeitnng~)habe ich die Absicht ausgesprocheu,
aber ttitnge Versuehe2Mbenchten, welehe die Einwirknng wasser-
entziehendMMittel, z. B. der Schwefctsiiare anf Acctophenoncarbon-
SiiKtebe)tut's DarateHung von MethyteophtaHd oder -phtaiyl zum

û'-gettstand hitben. tm MgeHden gebe teh eine kurze Beachreibang
der bis jetzt erhattenen Resattate.

Da es sicb zeigte, dass beim AtiUSsent:)einer Meogen von Me-

<hyte<tp!)t)t)idin coneentrirter Sebwe<e)aaareund b&tdigenZusatz von
Was6cr eine kfy~tattinischeSaure mit den EtgenschafteM der Aceto-

phenoncarbonsBuresich abschied, wBhrendbe! Anwendung gt'Cesm'er
Xiengennnd h) den Fatten, in welchen die Ërwarmung nicbt MfgfNttig

') ZwHt'und sieh auchtrictttore~ig~MUt'Ct.Attiim unter Bitdm)~von
Ct~'roformund KchtansNare,die~ Zertegung<tnd<-t~Mr ))ci bedeatendhe-
hererTemperaturwiedieXertegan~tM;C~t.'uwttrtvon h'rtMrenBasen statt.

DiesaBwiuttteXVtf, s!a26. lu den ftaf S. ~M gegebenettFormeln
des MetkyknphtKtybresp. MethytenpMMsmass es H< statt H<;resp. H,,e
he!ssen;
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vermMdenwotd<})twaf. Wasao-zust~i!ehtc httrxige t''SHnn~hofvoft-fet',
80 wnrden dhvkt Hnt df)' Aeftophenoacttt'bonsiim'eVcMnehetmgMh'ttt.

Wird t g AeetopttCtMno-cttt-bonsitnremit tSgen~tMhefSehweM-
sHm'eabergosseH,so t'thttttXtannxehaod nach eutebM!)8toing<'tbeL89uHg,
Wts wetchet-nmnittctt)t)rnneheingetretcnfr Losung durch Wnsaeyxnsnm
eitM Otige,gr«S8teutheUsMd et-~ttm'cn~cFaKang Midettwn'd, wetehe '<

<~et)barunvcraxderte8ubst<tt)zdarsteUt. Msst «Mndie Lûsung dMgegttn
34–48 StundeMstehet)«nd gicastsie dtmttht Wasser, so bildet 8!cheme

EtnutsMn, welche s!cit beim Dm-chnthrender Ftussigkett an Oasstab
und W)U)dt)t)genats gelbes, ktebriges. nach und nnch zn einer Mun-

tichge!benMitsse et-ttMrrendesHiM'x(A) testsetzt; d!c Hnrnoeh sehwach

gftritbte NSssigkpit wird batd tittrirt und sche:det beim Stehen

(2~ Stttttdcn)e:n weisses, tcittos KrystaUpuh'e)-(B) ab.
Die britunttchpnMassen (A) werden in s!odende(nEisessig getost S

und dann 't – i) VutamenMedendes Wttaser htnzttgefBgt; die e)'*
kidtende LGsung t<iMtuh) gdbei; KryBtitHputve)-faiien, woichM mit
s!edendent Atkoh< worin es schwer (ô~ttch, ttutgeKonmten, !n

beideriieittg ZHgG~pitxten,derben, gethUchen KrystuMen ttnschiesst,
wtche bei 2t&-2)(:.a" 8cbtMe!~6t)und inAtkati sowieAmmnnmktm-
tostieh sind.

Der AnMtysczut'))gf:
t~ f. u r~ f fBer. fiir C.~HnO;) Gffun~en

C 73.97 7~.7()~Ct.
H 4.HI 4.M gti a t.it l t. y

Hfgt e!tte der t'*ftt'(netC~HeO~ cntspt'echcndf Vcrbindung vor, wctchc

sieh demoach dure!) Abspttttung der HtenMtm' des Wnssers nus eineut

Motekti) AcehtphconnotrbonsHure gebiMet haben kSnnte:

C-.H~O~, H~O = Ci, H.!Os.

DiesprK5rper ist xwar isotner, Mberuicht ideuttsch mit dem iuvoriger
J

M!ttbeihtng bescht'iebcuen Methytenphhdid (Schmp. 58–60~) and ist

anch nicht identtsch mit dem fruhe)' bcsehriebotten, aus PhttttsSnre-

tmhydrtd und Mitt~nsiutt-eSther ertmheuen Pt-ndukt '), (ur welches

an<Kng)!c)t attatytisMhe Wcrtht' {{ofnndon wnrden, die der Fonnei s~

CaHeO:) eotsptecht't). Die {''uonet der ~ottiegonden. bei 2t.')–2)6.5" 0

schtndxendo) SnbstntM ist vic'tmohr z't VM'doppph), < h. ~C~HtiO~
== OttH~O~ zn schreiben, wic Mgender Vetsnch tebrtc, wcleher zu-

gteich zeigt, dass mindestens ~) pin C:trbony) in dom MotcM! ~r-

!mnden ist.

Dureh ctw:t dretstandige Digesthtn der frngtiehcn Sttbstanx mit

HydroxyhtminchtorhydrKt und Atkohot bei t50–16()" erhs(t mtttt etn«

') Die.soB~rictttt:XYt), t39H.

") EbenditsetbxtXVtt, 80.
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tdow Msong, wetcttf <n!t atoetn HtaMhtb gericbett eh) Kry~fttJhtteht
itbt'tx'idet; (et~term Wtn'dein sifdcRttem EisesfttggcMst, di<:Msung
bis xnrTt'Sbung mit WaMer vc~ftxt, womHt'dct'be, bei !?!)-0"

sc!n)wti!M)doKt'yft!t!)k<h'nct'anMhosscn, wetchc bei do'An'ttyMtbt-

~H(tt' Wcrthe e~ttbcn:
n.t. r"l'u.
BoMchtMt GufundcM.

C- ~UM 7<t.4tpCt.
H 4.M ~.4i<

N 4.M0 4.'j8
.t.?..t.t~t.<i'~t.rtDie bm-ochnetonZtttttenbexiehet)sichxuf die Forme) C~H~NOt,

wdche eMMr,nachMgender0eichnng entstaodenenOxuMdaverMndnng

cntspt'ieht:

C~H.ïOt + NH~O – HsC == C~H~Oa: NOH = C,,H,3NO<.

Die Forme! .C~Ht~O~ <Htdeteine weitere Besti'tttgttngdurch die

L'ntet'SHfhungdpr~BNpbenprodttktattftfetenden, mit B bMc!cht)cten

Subs<!tnz. Letztere, ein schttceweisses Pulver, tost sich teicht in At-

koho!, Eieessig, temer in Cxemund Miicbtigcn)Atkati und wird aus

tctxtcrct'LSsun};dtn'eh Siittrexusati!ats w<<iaMEmulsion abgMchieden,
wetche ~ttuttihUch i!u ttugetigen Krystattoggt'egatet) erstat'rt. Xm'

R~ttH~mtgwtM'deaM in attnk verduontet', heisscr EssigsKurcge!0st~
w'n!)t)8sich nach uod tMch feine, schtK'ewcisse, tockeft' K)-ysttiHc))t'n

ahschieden,wutchc zwischen 132– 135" BchmotMtt,und d(t)'enAnalyse
ZMtotgenden,der Forme! C~H~Or. entspt'echenden Werth'')) Mhrtf:tut), uer fur<m:t ~~nx~r. <pret;Ht-)tuf)t «tin

Ber.fiit'C~HnO!, Qefmutcn

C C9.<~8 6').6XpCt.

H 4.&) 4.t!2H 4.&) 4~2

Kmc VerbntdungCMH~Oji bttdetsiehaus det'Acctophcnott
t')t)t'o):t!iHfenach to!gender Gte!chung:

2 Cs Hj, Oi – 0-= C,<H,, 0.

Der ncue KOrper ist eine 8)tm'e, wie seine Lôsttcbkeit in AfnnM-

niah om! A)h:))i Mn~eigt, und zw:n' ehte pit)t)fMiscf)G,wie die AttatyiXin
dfs 8i!bet'sa(xcs uttd des Bat'yamsfdxes erkennen tasse;), wetctte indcss,

uns Mimge) an Materitt), nur attuaherod stimmcnde Wet'the gitbett:
f)~tt't)'H 8!t)z, moe Hockigu, sich znsinnmenbatteudp FiiHung, ent))ieit

~-t.97pCt. Sitber (boechnt't ttir C~H,:tAgO. 25.!)()pCt.), m tctxterMn

wm-do) i~.TupCt. HM-ymn (bcfechtx't t'tirC,itH):<bttO. tX.tjpCt.Ha)

~efntt(tett, tMtdzwar dnrch Bestimntnttg dur Mt'ttp' Harynn), wetcbc be!

dt')- Digestion der atkoboHsch-WMSSt'igen Losnng émet' !tbgew<<-nen

Q'tattXtat <)er Stturt* KMt ubofaehtisstgctt) RMryMmem'bcnatio Li)Mt)'~

geg!tns:<!))war.

)Mc neue Sann- Ct,;HttO,=- C,:Ht:tO~ COOÏÏ, f!:<' sei

Utitcetopticnnucin'bonstttn'e genamtt, weit sie ans 2 Mok'kuten

A(~-(f)pb)'t)nnc)ttbot)S:turecntsteht, ist oH*enbnt'cit) Xwischenprodttkt bei
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der Bitdttog der c~tgeMMtntM)VerM~dnngCtsHMO<; wenn mandie

SSare n&ntich eioigeZeit 8bo- ihren Schtttetzpunkterhitzt, 8<tsohSumt

sie auf, and es hinterbteibt eine Masse, welche nunmehrschwer toattch

M Eisessig und Atkttho! und mttSsHehin Atkati ist und aus stedendem

Eisessig m ktenx')t, derbw, be! 215–3<7" aehmdzenden KrystSHchea

anschicest, wotchedenjetugot do' Verbindang CtaH~Ot v8t!iggteiehen.

Dièse Umwandtoog Bndet ihren Ausdraek !)<t'otgendorGMehang:

C,sHt40!,–H?0==C~H,aO<

Indem ich dieao vorMaSgettMittheU«ngenpnbûctre und mir die

weitere Ausarbeitungdes Gegenat&ndesvorbeh~te, moehteich zagMch

bemerken, dass meh~ns der EMessigmuMcrtaogcder robenPhtalyteasig-

sSnre eine schwebtgetbe, sehr schon kfystaHisitende, m Ktdi mit Hei

rothgetber Farbe tosMeheSubstanz isoliren t&sst, Nberderen Fotmet
g

(gefanden C == 76.48 – 76.76, H = 3.17 – 3.â2) und Derivate m

weitere VeraucheAafktSruxg geben soUoM.
?

Ueber die Einwirkangeprodnctedes Ammoniaks auf Acetophenon-

carbocaNure, BenzoyteeatgcerboMitMreund BenzyUdenphtatidgedenke

ich gteichMts bald zn berichten.

876. Rob. Henriques: ~ebw eine neue DtH'ate!laBg8weise

Booond&rerAmidoMokSrper.

(Vorgetragenm der S:t<.)mgvcm VerfttSMr.)

Ueber die Einwirkung pnntSrer Amine auf die tn-omattschen

Nitrosamine ist Msher nur sehr wenig bekannt. Witt 1) erhitzte M

Nit;rosodiphenytammmit AniMnauf hôhere Temperatur und erbielt

dabei nobenaberwiegendauftretendenschwarzen SchmtereoAmidoMO-,

Diazoamidobenzol, Diphenylamin und einen complicirt zusamtnea-

gesetzten rothen KSrper. Von anderen N!tM8am!naK,ao von denen

des Mono- und D!n!trodtpheaytanttns,giebt ef einfach M, dass AnHin

aus ihnen die Nitrosogruppe abspalte.
Bei einer Untersuchang von vorwiegend techniscbem Interesse

kam ich nun dazu, das NitrosMnindes bisher unbeschriebenenMono-

Sthyt-Naphtytamins in Eisesaigtosatigmit Anilin zn behandetn, und

fand, das hier die Reaktion volikommeiianders vertSoft.

Aethy!Naphtytamin tasst sich ans ~-Naphtytamin nach

den bekannten Methoden teieht M Form eines dicken, in der Niihe

der Quecksilberthermometergrenzeunzersetzt siedendenOeles erhalten,

das in der Kâltemi8chungnieht erstarrt, Charakteristisch ist sein

') DicseBerichteX, t309.
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);!t)z8iU)t'c8 Satz, dus, in hoissctn Wasser iitemttcbteicht, schwer

it) kttttem lüalich, sicb aue di<'a<'tnLOsungMttttetin sebunen Mttttrigea

KtystitHeneftwtteM)68st. Ea schmitzt bei 335" und (testitttft fast

ttttzersotxt (nnr eine geringe StttiesNnfeabspKttuttgtritt cm); SNurett

Men es ans <K'iMerwSsso'igenLCsung.
Gcfmden Ber.ûh-CMHttN.HC!

Ct t7.38 tT.HpCt.

Gefunden Bor, Mt-CnHttNtO

N Ï4.48 H.OOpCt.
1. i,r.. _n..a.

Gefunden Bw.fSrCxHnNs
C 79.09 78 MpCt.
H 6.t! CU~ )

Ct t7.38 tT.HpCt.
Mit Nitt'it ix satn'c) LSsung behandett, giebt es ein bet 49"

achm~zendesNitnMMnm, dM 8!eh ~«s Atkohot oder Essig !e!cht In

tpitt wcicsen KryshtHen o'htttten Mast. Mit eoncentrirter 8ehwe<<

sNtM'cgi<'btdMMetbeehM getbe F&rbtmg.
Die Anatysecrgftb:

Gefunden Ber.fRt-C,<.H..N<0

N Ï4.48 H.OOpCt.
Erhitzt tnan motettMtareMengen votrdtesem NitMSONthytttttphty!-

tuttitt und von A<nt!n in EiMMigtusung, so tritt bei etwa !00" eine

tebhftfteReaktion fin. Die Ftti~igkeit Mrbt sich tief roth, gcrath
ine Sieden nnd erha!t man 6te dann oinige Zeit, so krystanHirt beim

Erkatten, ûttts man n!cht zn viel JLSsungsmittetttngewendetbat, in

fast qnantitativer Weise ein Kûrper <m8,der atte Eigenscha~en eines

secnndarenAmidoazokSrpersiieigtund ats Benz«)ttxoSthyt-n<tph-

tytamut !mzu6p)'eehe't6t.

Seine Bitdnng erfotgt wohl auf folgende Weise:

~C:Ht
C,,H,NCïH; -<-CeH-.NHs= HsO + 0,

N0 N~NCeH;

Diese hypcthetische DiMoaatidovet'Mndttnglagert sich dann (wohl

momentan)nm zu:

,NHC~H5

C~H." –N~'NC,Hj.

Daas dem Kôrper in der That dièse Constitution zukommt,
koante ich dadarch nachweMen, dass ich dieselbe Verbindung aus

DMzobenzotund Aethytn&phtytamind&MteUto.Die Cambmation tritt

in saurer w~aanger Msang raseh und glatt ein! die aut veMehiedene

Art gcwonnenen Kôrper erwiesen sich ats absolut identiach.

Da8Benzo!szoSthytnaphtytam!Nbildet rothe, bei t02–t0~schmet-

zende Nadeln, die, in Wasaer unlôslich, sich in Alkobol und anderen

gebranchtiehenLosuHgStnittetnmit orangerother Farbe tosen. Es giebt
mit concentnrten SNureo btaoviotette Sutze, die sieh mit Wasaer

zersetzen.

Die Analyse ergab Mgende Zabten:
(?afnMf1«n Hm. tK~f.~tJ.-TJ.-
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Mit ~ittit h)stttttft' LSsung b<'))ftnde!tgob es etn tm8 Atkuh«) in

rHbion'thcn, bci 97" Mhmotx~OftenKry~ttdten ~mgchio~e~desNitt'u.

sitUtin, das keineu FHtbattttfebM'ithh'fm~hr Xt'igt. Behmtdett ttfan

dassetbe m E!st'st;igmit Ani){<t,M getingt es oicht, die Kftte noeh.

mat~ zu to'tfittg~n), s<H)de<'ndio NO-tJrupp~ wird <'mfechabgospttttpn i
und der A<ni(t"Mx«kSrpt'Fn'gMerit't.

1

Wie Anitin, so n'Mgirct)auoh o- und ebcfMoleicht p-Tfthtidin
mit Nitt'oM~ithyhntphtytMmi)).Die t)6tr<'<t<M)(ten,der vori~en xurnVe)'-

weehM'tn&hn)tcht-nVerbiodungen schtoctiien bei 132 und !!2–!t~

Annd(MX<tbcnxot wh'kt gatM Mttittog«nf dus Nitrosaotin und

man o'Mtt M das Azob<'nz(th~«ttthyi-)aphtyhnnin,

C6H&N~NC6H~=NC~NH(CaHi,).

Zt)n) Ve(~;)fichwurde auch hier die Vet'butdottgtms Dtaiiobettxot

und Aetbytttaphtyfatniodtn'gcBteHtund vottkontmenMentiacttbefnndon.

Der Korper bildet kteme kir~chr~hc Krystatte vo<MSuhmetzpn))kt

141–i42". Sfioel'at-bemmance ist weit btituet' tds die der vorher

bescht'iebetteneutfactteMAm!d<Mtituk6)pf).C'~K'cotnrtt}SchwcttittiatH'e

lâst i!mu)!t ttefktftaer Earbe.

Wfttiget' einfach sehemt die Rcaktittn bei D!atHUM'ni!u Vt'dttot'ett.

p-Ph<iny)et)dum)!n giebt ubM'hitttptke!t)e Farbenreaktion, w&tn'end

M-Phettytcn- tmd Totnytet'diantit) untM Bitdttng bntaM'othfr

Fot-bstoH'c)tuf das NttrosatMtnehtwirken. Ks getang mir indeMon

bisher noeh Mieht. auf den h<n'zigenReaktMosprodukten emett ein-

heitiictten K"rpet' zu isoliren, wedet bei Aoweudung voM t ))"ch

von 2 MotektitettNitroSftminauf 1 MotekOtDittmtn.

Methytamin reagirt nicht mit Nttt-osoHthytnaphtytfmtin,ebettao

wenig Pheny!hydrai<it).
tch versuchte ferner durch Behondhmg des Nttrositmtns tMtt

AmtMtitttfos&m'en zu denStdbfiiittren der obon beschriebem'nFat'b-

st~Ne zu g<angen. Hier versagt aber die Reakt!Mt. Ix Ëisessig-

ISsang findet keine CombinittionstHtt. Fûgt m:t)tatterdittga z" dieser

L&MtngiMder K&ttec(Htcentr!rteStttMRnruh!ni:t:and tSsst st''hen, so

tritt die F<trbst«tt'b!tdungein; dt~ «bet-Sa!zs:u)t'cm der Hitze mseh,

!a))gsatnaueh in der Ktittedie Nitrosogruppe des Nttrosatnms angn'ift,
so muss man wohl aunehmen, dass hier daa fre)gewo)'deneStickoxyd

die AmidosSurediaxotift und dass dann die Diazosimt'esich mit dem

regenenrteu Aethytn~phtyttUMttteombinirt.

Schtiesstict) mtterwarf ich v6Mc)tieden<'andere Nitrosamino der

soebett beschnebenenRéaction, und xwin*zanSchst ebenfnttscin Derivat

des ~-Naphytamins. das schon «'t) Streiff) bcMtn-iebeneNitro-

sophenyt-NMphtyhtfnin. Auch hier o'Mgt die Re<tctioniu dem oben

') Aan.209.t57.
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fr<!ttM'tMtSitMG,nhd n)ahëthStt das Ben zo! nx opRenyt -NapKty!
ionin ))( cMBpxktMtd'tnke!)'othen, mctxOgtSttxendenNadeh', die bei
t:!Hbis [29" schm~xett uud boi der Analyse ergabe;)

Gefundon Bor. fitr CMHnNj

N 12.99 !3.03uCt.

RchtttdM Ber. far C,Ht:tN

C 87.5 87.67pCt.
H 6.3:! 5.97»
N 6.44 6.36 »

~t.t~:)t~– .t-- A– t-

Goftnxten Ber.furC))tHnN)

N I&.ïO i5.27pCt.

K tx.~ t;}.U3pUt.
Die Ftu'bt-etMtiooendes KSfpcrs sind g<mi!Shotichc, wie bei dent

etttspt'eettettdenAethytderh'at.
OttUi!so ghttt altordings wi<' (t~'t erfolgt die R~aetmn nicht: )(us

de)-Muttertattge der Amidonz~vet-btHdungct-hie!t ich grosse, MhStt

axsgebitdotc, hettmtho Kt'yst!t)!e, die ich Atttaugs far die cigcutHche
A)"!dtM(z<n-e)-bindut)g))t<t, bisihr Sehmetzpunkt (tOS*)und dieAnalyse
mir zetgtet!, dass ich durch ganz geringe Spm'en v<mFarbgtofFge.
tiirbtes xnt-SchgebitdeteaPhenytnaphtytamin \'or mir hutte.

.1 P. :1 «

av 1.1~ U.JU b'

Dièse MckbiMattg des Amins kann sogar die Hauptreactbn
werden, tatts man die Hehandtung des Nitrosamins mit Anitm in sebr
concentrirter EiseMigtoaungvoi-nimMt.

Diesetbe Reaction nun, die RSckbi)dnng des Amins, ist bei allen
anderen vot) mir untosachten Nitrosaminen die Hanptreaction, und
die Bttdaug von Amido!ti:ok6rperntritt dagegen gnnz zuruck. SchoH
bfitH Nitr<)8o!ithyt-«-tt{tphty!atnin verlâuft die Einwirkung von
Attiiinganz anders ))b bei dem eMtsprecheuden~-DerivMt: Es bilden
sich sehr teicht echoticrige Produkte, M entateht Amidoazobenzol

(bcidcs wohl bewirkt durch die abge;pa)tene NO-gruppe), es bildet
sich ferner Aethytnaphtytamin zurSek, und nar durch langes, mCh'
siuoM Kr)'8(aHia:tengelang es mir, eino k!eine Menge von reinom

Benzoiazoathyt-K-uaphtytMmin ans dom ReaktiotMprodaktaus-
KMeheiden.

Dasselbe stcttt grosse, heHrothe, dm-ch&!cht!geKrystaUe dttr, die
bei 58 bis 59" schmotzeu. Es ist eine starkera Base ais die ~-Ver-
bhtdung; die Satze mit den MetaHsaxren werden dureh Wasser nur
aehwer versetzt nnd tasseft sich leicht in violetten Nade!n gewinneu.
C<mcen<nrteSchwefctsaure lôst den AmidoazokSrper mit blauvioletter
Finbe.

1 .1~:t. T"It.

N I&.ïO i5.27 pCt.
Die Reaktion von Anilin auf Nttrosodiphenytamin ist, wie

geitagt, schon von Witt nntersncht worden. Ich habe die Versuchs-

hcdittgttnget) mannigitteh vwiirt, Mm PhenytttmMoazobenzo! ais

Hauptprodukt zu criangen, ohue dièses Reauttat erreicht. zn haben.
ZwMrtNsst sich die Schnnerenbitdung leicht vermeiden, wenn man in
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recht verdBnntpr Eise~sigtSsHngoder besser noch in KÎkahotiacher

Meong bei Cegenwart von Chlorzink arbeitet, und in der Thatwerden j
dann kleine Mengen von PhouytamidoMobeniio) gebildet, die d'~ch

ihre ehMakteristieche grSne SchwcMsam'ereaktion, sowie dnrch die

Piibigkeit, ein NitroSMOtn~H bilden, leicht erksnnt werdan; immer

aber bildet sich ats HauptprodHkt Diphenylamin xnfSck, wNhrend f~
nebenbei aueh AmMoazobenzotgebildet wird.

Ebenaover!!efdie Reaktion von Anilin tmfNittosomonomethyt-

anilin; ich vereichtete dM!mf, die enfstandenen geringen Mengen
cinea 8etmnd&renAmidouzottorpers ztt isotiren.

Bei den Nitrnsanxnon von etwas eonpHcit'~erznaantmengeset~ten
SobstatMenend!!ch, so bei denen des C~rbazots und des Tetra-

bydrochtnotms tritt Nne Ftn'bstoH'bMHng Nberhaupt kanm ein,

sondern Anilin apaltet ein&eh und Yottkomtnenglatt die NO-Grnppe
ab und regenerirt das Amin.

Sueht man nun noch aine ErkMtfMtgdafSr, da88 von den Mffher

bebandetten Nitrosaminen nnt diejenigen, die stch vom ~'Naphtyt&min

ableiten, die BiMung von AmidoaxokSt'pern glatt zeigen, so liegt e~

nahe, zu vermathen, dass hterfur die Leîchtigkeit maassgobettdist,

mit der sieh OrthosmidoazokSrper bilden k6nnen, denn a!Bsolebesind

ja nach Liebermann die Amidoazovefbindnngendes ~-Naphty!&min&
aafzutttssen. So entspricht dem obcn beschriebenen BeMotazoathyt-

~-naphtytamin die Formel:

~NHC,H,
v

N~NC~Ht

M wKre naa leicht einzasehen, wenn sich eto 8o!che)-Korper weit

leichter aus seiner hypothetisehen Diazoamidoamidoverbindung

Y

'M~CtHi
\N-NC.H!.

bildet, ais wenn tnerza erst eine VeMch!ebung in die Parastellung

nStMg ware. Orthoamidoazoverbindungen aber entstehen, so vie!wir

bis jetzt wissea, nur dann leieht, wenn die Parastellung im Mo!eMt

sebon besetzt ist. Es soll deshalb demnSchet das NitroMnttn des

Aethy!-p-totaidinsmit Anitin behandett werden; gâbe dieses im Gegen-
satz zur betr. Orthoverbindung glatt den AnndoazokSrper, so w&re

damit die goauMerte Vermathung gestùtzt.
Es ist aber noch eine andere ErtdarMng tnSgtich. Me!dot&')

bat Mrztich die Combinat!onen von p-D!azonaphtatin mit den Nitra-

') Chem.Soe.84, JI?.
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nttineobesehriëbëH, Kafpcrtdexen nach (~t'MsttengcnAxffa~mtngdie
Fwmet

i 1 i

A ~H,

N~NC~NO,

XHkam. Dièse aber gaben ihm a.afRtttenderWeisc Nitt'osoverb!ndan-

gen. Erghtabt deshatb in ihnen keioe NH: sondern NH-Gruppen
anxehmenzn tnSsaet), und schretbt deshatb ihre Formeh

NH

NH-.N~H~NOs

Analog wKre das BetMotazoSthyt-naphtytamin:

1 1
!NC,H!t

NH'-NCsHs

Aethyt!rt ntan nntt e!ne Verbindung von dieser Constitndon und

NHCoH
reducirt dann, so wn-d maM d:c Base CMH6<:jjtj~.T'' erhaHen,

wShread man nach der Mberen Forme! die Base
C~He'

erwarten mus&te. Auch die hier angedeutetenVeMache sot!en dem'
nachst<tnsgef3hrtwerden.

Bcrtin, Organ. Laborat. d. techn. Hochsehnte.

6'7e. B.Froelilioh: Ueber Derivate deaBenzopseadocamidins;
sur Constitution des Paendoomnidtns und BenzoaniUns; ûber

die BenzoyUmng der PhtàttoMde.

[Aus dem Bert. Univ.-Ijabomt.No.DLX~m.]

(Eingegangenam tS.Novembar.)

In einer frBheren M!tthei!ang') habe ich berichtet, daM man bei
der Verseifnng des PhtetbenzopseMdoenmidspermitteht atkohoitscher

Ka)!hmgenicht, wie zu erwarten steht, soghich das BenzocKm!din

erh&tt, sondern dass mnachst eine Pht&tbenzopseMdocamtdsNnre
erzeagt wh'd. Diese SSare nun ist im wahren Sinne des Wortes ein
intermedMresProdact, das schon onter dem E!M<!assder schwNch-

') D:eMBenehto XVn, 1804.
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atcn Agcntiot f!))et' wch&Kn ZM~etMtngtt))he!mtSH~,we~shntHitïro

Retnètrstettot'g tmr Hntcr Me'tbachtuogMuer Vorsich~mM~t-eg~mBg.

Hch ist. Hat matt ttantUch dio 8an''e ttttS det-MM)t)g itu-t'sKattHm-

saizes t'o-Ntittetst Satit* othM-EsMg~uro xk votmMtn<iMnNiederachtag

«MgefSttt, so ist es durohaus tMthwemUg,dMSpnNte~eMchtag v'M)

jetier Spur «nhaft~nder Satz* resp, KMigsNurednrelt ot'tnxtHgesAus-

witschen sorgHOtig xn beMen. W<*))ftnta)) diese Masareget vemb-

saomt, KO!{ann mtU) «)<!<)) reines Pr&pMmterhtttteM,dit die Phtat-

bt'ttxocumidsaHt'eMhot) mit ganz \-erdSftnte)tSSuren pthitzt, theihveise

m Phtats&urc und dus n'apecthc S!ttx des Bc)MOc~midi)Mx<*rRi)tt.

fhcitwe~e anderc nicht niihcr untemuchte XetsetiiHngopcoduktet!e(ert.

St'tbet onbattendet! Koehen der Siim'e tnit remcm Wasser b~wit-kt

d)Me UnHetzttng.
Die :n W<tM<*)-tttdosttctte SNaro wird eh)- bis zweimat Ntt9

h<'isscm Alkohol umkrystttHisit-t und bildet dimn Ctrbtoso m!kro&.

kopisehe Nadetn, die mttfr Wf)8M)-absp!tttt)ngbei t9;<"schmetxen.

Die EtemmttMMMtyse der !nt VncHunt getroekneten Phtat-

bett!:opscudocnm!ds&arH hitt N-geben, das~ d!esotbe nut 1 Mo-

iecSt Wasser kt'YstatMsu't,ibn' Formft ab«

CONHC.H(CH~(C.H.CO) Q
~"<COOH

-t-M~u

geschneben werden muss.
1_

BM'. Mt-C~KM~O; GoftmdeM

C 7).t! 7).t9pCt.

H 5.G! t'.O!

Von Derh'tttett des Beozopseudocumtdins wurde fcrner d«t-

gestellt die Acetve.-bhtdung: CeHiCO.CeH~CH~NH~CHjtCO).

Diesolbe bildet sich teicbt dorch ZasttmtMenbtingeKder berechnetcn

Mengen vtm Benzocnnddin und Aeetyjchtorid. ËrwSrmcn auf dem

WaMM'badeMttterattitzt die Reaction und Mhrt sie zn Ende. Das

Aeetbenxopse~docaH'tdidist nutGsHchin Wassor, sehwer )<!sticbin

Alkohol, Aether und kahem E!ses8ig. Ans heissem Eisessig kr~-

atattmrt es in grossen, t'arb)nsen, g)SnzendenNadeln, die den Schmelz-

punkt tTO"zeigeu.

Eine Kohten- und WttSsersicifbestintmHttget~ab Mgcndcs Re-

suttat:
Rm-fur C.~H..)NO.< GefundenBer.fûrC~H)!<NO~ Gefuudeu

C 76.~7 76.8)pCt.
H 6.7C 6.8~ »

Die VerMftnisse xor Bttdung des Isonitnts uus dem Beuzocumiditt

konnteu nicht ermittett werden? mehrstGndigesErhitzon der Base mit

atkohotisehen) Kati nnd Chtfn-cf~rm itfficirre diesetbe nicht im Ge-

ringsten.
1
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.tC,.t.)'))“.)
Kitte Mtttfhnng dur Ho~- tnit Se)m't'tf)t«'htt'))st(t< t'ntwick~hc bfitt)

Hrhitxot t'fictdn'hc Menton vott ScttWct'etwttsscMtfttt';(ter f'ntstHtfdt'ttf*

't'hio)Mn~<MH'bt"'h jfdoch Mt) Hafz, dits in d~t kt-yaOtHisirh-t), x'u

AtMt)y~' gccignctt-n Xt~hux) ubpritufStn'eo. tttir trot!! «tter H<*)nii))))tt~c)ttt

nicht ge)!))geu wottte. – MboMowto'esmu'mmtogtich. dMsRfttHtttO~-

))t<td))<'tder B<t6p mit Phoagcngitf, atso den OxyhMOMtott', kry-

stitHintsch zu et-hahet). Aut den iotgcwaodtcn Lfisuftgstntttctn ~Met)

sich dccsetbc jedoxeir wiedt't' htniitg Mb.

Dogû~fn gfHngt M tfieht, dus Uretfton: Ct;HtCO.C)iH(C!t:<)3

~H.COOC~Hs Miu dnrMMtuito). Die Losong der Base io ahst)-

h)tent Aether wird unt der berechneto) Menge Cbtorkftttteusthtt'eiithet's

vo-sctxt und die MMcttuog hientof 24 Stundett lung am Riiottttuss-

kithtct' bot gew«ht))ichft- TeMtperfttm- aictt seUtSt nbcrtassen. Xach

Abhmt' dieser Zeit hat sich ein t'e;ebii<:t)''<'Niederschtag von satx-

Siturem BenzoeMmidin gebildet, withrettd der Aeth~t' das cnt-ttandone

tJrethan getmt euthait. MMnfiltrirt. v"n d~n) aM~eschicdenen sab-

"«mett Salz ab und verd'tMtct den Aether, der das Ut-ethan zmtËchst

(iH!:noig hintertasst. Dm-ch zwei- bis dt'cttttatigcs Umkrysttttttshen

ans t'crdtinntem Alkohol wird os ~reinigt and stellt uhdtmt) fat-bto~

sMtdegttinzende, feine N)Ktc!n dar v~tt) Sc)t)Hetzpt)ttkt !05~.

Das BettKOtMeudf'comyhnethH))ist ootoftich in WasBer, t~icht

ttistieh in Alkohol, Aet))er und Hpnxot.

EtementaranaiyMttaranaiyM:

Ber. t'itt'CntHttNO: Gefunden

C 73.31t 72.99 pCt.

H 6.75 G.SO nn o.<;J u.'ju

Das Jodmethylut des Dimethytbcuzopseudocmmdins:

CsH:CO.C6H(CH9)3N(CH~,CH~J wird ertmtten dnrch mehr.

stSndtges Erhitzft) von t Muit'eut Benzoenmiditt mit 3 M(t)ecu)t't)

J~dmethyt in tnet)ty)a!t<ohotiachet-Losung bei t0t)" im geschtossenen

R"tt). Nach voUendote)'Henetiot) Vt'rdtunpft)Mfu)den Methy!it)kohot

m)(!krystattisirt die neac Vcrbindung<'itt!g<'Mtttc ans h'')MemWnsser

un), tms dent sie )HMntMtfud schiittcn, fttrbtosott breiten rustnen

!m8eh!f88t. !m Vacuumgetn)ekuet verfierendiMRtbenKryshtnwxssor

Hnd xertattet) xn einem wo~en undm'chsichtigenPutver. 80 gf-

tK'cknct schmilzt die Verbindung unter ZerMtzmtg bai t87", indem

sic he! dieser Tempcrttttu-jedenfftOsin Jodmethyl nnd Dintethy~enzH-

emnidin xe)'t'<tHt.

EiMoJodbMHtMmnngwtch C)t)-it'a ergab das frwat-tete Resattat:

Ber. fiir C):)N!<N()J Gefmtdcn

J 3t.O:) 30.a pCt.

.t* t~t~tt. ,t~~ ~n.t~t~t:t.& t ~Ct~.ttt~Ats ich dieDarstettung des BenzocumidittSvcrsuchtf, schwcbtc

Hti)-der GedtUtkf ver, mit H~ff dieser Verbindung die Constitution
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dM P~ttdoeamiftins, die mir onch nicbt hint'MchendBfchergestettter.

schien, ttH~HkMreound zwar ans (otgeodenGrSnden:

Die Stettung der MethytgruppenimPaeudoemtudinist durch sein~

BitdttttgsweHeans dem Psendoctttno)nieht xweitethaft. Die Coostita-

(Mn des Psettdoeumote ist von Fittig und Jannasch ') klargelegt
wnrden.

Unter Zngrandetegutfgder bekanntenRingtbrme)nehnten die drei

MethytgntppfH dieSteihtng <4 ein.

Dahtogeget) Hess sich nieht ohno We!teres eotscheiden, welche

StcHung der Amidgrappe zuttomme. Dass für dieselbe die Stettung2

ansgeschtossen ist, ergab sich aus der DarsteHttogeine)' Anhydrobase

(in der bek~Mnttichdie beiden StickstoS'ittomestets in der Ortho-

steUang zn e~ander atehen), die A. W. Hofmann ~) dureh Réduction

des NitroaeetcumidinserhtttMn bat.

Aus der UeberfShtuhg des Chinaldins3) in AeetorthnMntMobetMoë-

8tH)re lrisst 6!ch mit Sicherheit schtieMen,daas die Verankefang des

seittichen Ringes ntit dem Benzotkera in der Orthosteltung zum Stiek-

Stottaton) erfolgt. Da es nan kürzlich DShnef nnd con Mi!ter~)

getungen ist, das Chinatdin des Pseudoeumidinedarzn8te!teo, so war

ein weiterer Beweis ditfBrge!iefeft, d<Msdie Stellungfur die Amid-

gntppe ian Cumidiu nicht mSgtich ist.

Es btieb sonach nur noch fruglich,ob die Amidgruppeihren P)at~

bei 5 oder bei 6 einnimmt. Fitr die Entscbeidungdieser Frage schien

mîr die Existenz eines Benzoeumidinsvon Wichtigkeit.

DSbner~) gtaobte aus der UeborfBhrungdes aus dem Benzo-

anilin dargestetiten Benzophenots vermitteist schmetzenden K<ttisin

ParaoxybenzoBsSoreden Schlass ziehenzn durfen, dass sich im Benzo-

ani)m die Amidgruppe zum Radical der BenzoSs&urein der Para-

stellang be6ndet. Die einzig mogUchePamatettung im Paeudoemnidin

wâre 2 5. Da sich nun thats&eh!ichein BenzocumidinhersteMent8sBt,
so glaubte ich, unter der VoransMtzong,dMs DBbner's Ansicht uber

die Conatihttion des Benzoanitms die richtige sei, und unter der fer-

neren Vornussetzung, dass das Pseudocumidinwohl im Attgemeinen
ein dem Anilin anatogesVerhatten zeige, aus der Exietenz des Beozo'

camidins mit einiger Wahracheintichkeitfolgern zu kBnnen, dass die

Amidgruppe im Pseudocumidin die Stet!ong3 einnimmt, da ja im

Benzoenmidindie einzig freie Pamstettnng ton der Benzoylgruppe be-

') Ann. Chem.Ptann. t5), 29).

Priv~tmittheitung.
DObner und von Miller, dieseBtfiehteXV,3075,
DièseBa)-ichteXVH,ntO.

') Ann.Chem.Pbttrm.210, 266.
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setxt se!. Die Formet des PMudoctttMidiHSondd!t: des BptMupscudo'
camidios wtn-ennach dieser Aneicht in folgender Weise xu ect)Mfben:

1 :1
PsMtdocumidio:C~Hz.CH~. CHx. CHa. NH~,

1 s < t 2
Bcttzopaeudoeumidin:C~H. CHs. CHs. CHa. NH:. CrHiO.

Von diesem Gesichtspankte aus war die seiner Zeit mitgetbdtte
Arbeit nnternonttnen; w&hMndieh noch mit der Fertigstettnng der-
sctbe)) beeeMftigt war, kam mir eine Arbeit von A. ReKter') Bber

Pseudocumenot a. s. w. zu HNnden,d!e moineAuffassung Cber die
CûHstitntiondes PsendoemnidtnawesentMchattorirte.

Reater eteHte aus dem Paeadoemnot die PaeadocntNotsatfosSure
dar und erMett ans dieser anf bekanntem Wege das Pseudo-

<:umenot; dorch Schmetzen der Pseudocmnotaalfbs&nremit Natriam-'
formiat gewann er ferner die DorytsSm-e. A. W. Hofmann') whiett
dMSetbenKôrper aus dem Pseudocumidin, und eine Vergietchoagder

Sehmekpunkte und sonettgen Etgensch~oa derselben ergiebt zur Ev:.

denz, duss die bezBgtichenKSrper identisch sind. Die Ansicht, die
Renter tur die Constitnt{ondes PseudocamM~s geltend macht, bat
ako auch Gültigkeit für das Psendocumidin. Nun erhieit Reuter
durch anhaltendes Schmelzen des Pseudocumenots mit Katiunthydt-at
eine Oxyxy!ytBNare~deren Catc:un)~!z mit SbeMchSssigemKatk de-

stillirt, das flüssige 1:3:6-Metaxylenol lieferte. Zieht man die bereits
bekannte Stellungder Metbytgruppenaus dem Psendocamot in Betmcht,
90 ergMbt sich nach Reuter ats ratMaotter Ausdruck fur die Con-

1 3 4 6
stitution der Oxyxytytsauredie Formel C~Hx.CHs CH~. COOH. OH.

Dem entsprechend sind die Formeln fur das Pseudocumenolund
das Pseudocumidin iMfolgender Weise zu sebre!bett:

CH, CH,

OH. NH,'

~CHs 'CHa

CH~ CH~
Pseudocumexot. PseadocttmMM.

0. Jaeobsen~) hat die OxyxyiytsSure mittelst SatzsSure ge-
spalten und dnrch diese Opération im Gegensatze zu Router das

h2:4-0rthoxytenot erhatten. Er schreibt also die rationeMeFormel
1 3 4 <!

der Oxyxylytaaure: CsHa.COOH.CHa.CH~.OH. Seibstredend
bMbe« aber die Fo!gerungen, welche sich aus dieser Constitutionder

') DieseBerichteXI, 29.

*) PrMtttmittheiitmg.
DieseBorichteXH, 434.
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S~Hu'f f'ir dicjcnigt.' dt':t P~udontmcm~n.s.w. 't-~ben, gommdn'-

.<t'tt'ftt.xn w(;!chcttReutt'r vno seitu'r AofU~sHogans getftttgt ist.

Die mtinnejte Funnet des Pst'udocuotidinsist atso

r :t .1

C.;H..C'Ht.C'H~.CH9.N't~.

So'nit ist aber ane!t die ~-nrhiofin' ditsBoMocmMdinmtgegebt~M

Fortuei hiftRiUiggew~-den, dt'nn es f<dgtans der jetzt aogenftnxHeoft)

Cot~tttutton des PMttdwunudins unt ttuzwt'it'eUxthM'8)eher))~it<doss

im Hft)x<'cnmMiudas Hadioti der Rf'nzoMttM zut' AmHgruppe nieht

h) der Pantstettung steho) ka'ttt.

Wit' ht!ttcn tdso, w«tnt wir !.)Sbne)''s Ansicht Sber die Constittt-

tint) des Benzottmt!ns gctt<*tttttssen, im BetMocunMdinund im Beozo-

anitin die retative Stcttnng der Beozoyigruppoxm' Amidgt-tippeitts

verschieden anzutMhmen. Das witt mit- nber bei dem darchaue ana-

togcn Vei-hahen von zwei so eminent verwitndtenKôrpern, wie sie t'n

A)!i!!<tund im PseHdoemmdittuns vortiegen, nicht Mcht g!anbh)tft et--

scheiften, und ich mSchte cher der VermuthuogBnum geben, dasg daa

BeoznaoiHMnicht, wie es Dabnet' thut, ata Paraamidcbenzopheaon,

sondet'n \'Mmeh)' sts Orthoamidobenzophenot)tmzo&precheu6eL

Die U)tsictter))e!tder Kittischmot~eats Mittet zur Ortsbe&timmmtg

ist )ti))t-eichet<dbekannt, und Dchne)- hat iedigtieh !HMder Ueber-

t'uhfttttg des BeMophetmts v't'nnittctst schmeizendeo Kttti'a itt Parti-

oxvbenzoPffUn'edie Constitution seineBBeMzmmitinscrschtosMt'. !Snn

ist es aber kittt, dass bei der Tetoperittur des schmekendMMK<di&

prtmiit' vftt-tHtndeoeSaticy<S!{n)-enotttwendig;in PM-ttoxybettzoi'sHut-H

Hbt'rgchen tnn-'s. Wetche vot<dicsen beidft) SaH)'en, nb Saticyhame,

ob PiU-aoxybetMoMure,at-sprungtichvorhanden war, tSsst sich ttatm--

tich n posteriori uicht tesrsteUen. Die ExMtenz des BenzncumMiM

jedoch, einer VerbiMdmtg.die sich von einem MuagesprochenenPtU'a-

korper abteitot, iaset die erstere Annithme mehr get'echtt'ertigt cr-

scheinen.

Ut)ter diesen Um~ndeM iag mir natOrtieh danm, die ent-

sprechende Einwirkung des BeBzoytehtoridsMtfeinige andere AntitM

xu untersMchen. tth w&h!toZH detn Eode die drei Totuidioe, resp.

deren Phtah-erbiodmtgen. EmigM-HMsaet)ata Best&tigmtg(neinei-Au-

sicbt e~itb sich hierbei die Thatsaehe. dass nur dits Pi)<aip)trato)uid

im Stattde ist, eine t:ry~a))isirte Benzoverbindongzu Hefbm, wahrotd

bei der Eittwirkung von Beuzoykb!orid auf Phtatorthotoiuid uud

Phtaiioetatoinid jederzoit ttnter SatœaureetttwickiungvoUsMndigeVer-

))arzm)g eintritt. Ein atMtoges Verhattcu der hoMotogenHttaen vor-

ansgesetxt, hiitte nach Dobner gerade das Ptttatparatotuid eioe

B<'nz<n'erbinduugnicht tiefurn k<!tttMtt.

Det VetSttch ))at das Gcgenttte:) hewieset). CHeichwoht8c)<eit)t

sich abet- eine gat'z aUgemein gültige Reget bez8g!ich der soebot
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etwtct-fcn StctttHtgatrttgeKit' die im K~ro~ttxoyttt-K'tt tn'otttatbchen
Afxittc Me'ht attt~tdteo x« htfsen, da aoe d<M)Ph(<t<p«)-t(to!)t:dM:cttt
nth- t'itu', Mndurn xwci t~mft-c Bt'ttxftvetbmdunget)t')h<dt<!nwerden,
von d<'net)ntir z'))' Zcit Htterd:Mg:terst dit' hoher iidunetiwode n'in
ditt'xustt'ttëngetnngen ist.

U<'t'fr die zu dot Vcmm'hen efFordo-tich gcwescnen Phtah er-

bi))d))))~t) des Orth"- n;)d M<'t<Hoi(t)d:)Mh<tboic)) in der Literatur
kfine Ang:tbft< getundcn; tch theih: dahe)' in) Fotgemten Schmei!

pxnkte m(d AnMtysender genM)m(et)Vm-bindHngcnmit.

PhKdot-thotohtid: C<H4(CH:))N:(Cf<H~), et-hattendtu-ch Zu-
'!itn)t!)Mn8chMto)zpttder bpn'ctttteton Mengot Orthott'htidm und Pht<d-

SMHn'anhydrid,ist untosiiett !« Wasser, schwer t8s)!ch!t) Atkohot und

Aotht'f, teicht tôstich ht hossent Etsessig~ und wird da~us m tarb-
tosen unschNftbm'OtNade!))gewonnett, die bei )82" schmeizfn und

jcnseits des QuecksttbeMtedepHnktesttnxersetxt de8tit)iren. M!t it!ko-
ttottschem Ka)! tesp. AtnMMtiokertutzt geht es in die Phtatortho-
totnidsfinreuber.

Etcn)entftr«n<t)yse:
Bcr. tur Ct:t[(jNOt GeftUtdett

C 7Ô.&5 7<i;')pCt.
il 4.64 ~~8

Bcr.furC~HuNO!) Get'Mndcn
C 75.95 7~.82pCt.
H 4.64 &.(?

il 4.64 ~.88
PhtMtmctittotuid: C.H~CHJNi~H~Oj;), aus MetatuinMitt

Httd Phtittsatu-eanhydrid, untostich in Wasser, schwer tostich in At-

h"hot nttd Aether, tc!<:ht ttis!)ch iu heM~emEisessig. FarMose hte!ne

Xitdetu votn Schutetzpnxkt !53"; t!e8<tn:t-b!t)-.Mit tttkohotiMhem Ktt)i

«der Atmtxmiitk behnndett tifteft es PhtatmetatohodsSme.

metxeMtMranatysc:

Il 4.64 &.(?

Beide Verbindungen verhiuzen, wie schon oben erwShnt, bei der

Einwirkung von Senzoytehtond unter Zusatz von Ztukchtond voit-

st:ind)g. Die Réaction geht unter stSt-misetterSaksaureentwtektung
b!nt)C))wenigen Stundeu zu Ende, uud man bemûht sich vergcbeus,
itos der Schmelze e!nen krystullisirburen Kutper ab~nschelden.

Das Phttttpt)t'tttotu!d ist von Mich&et*) dargestellt worden;
dosethf giobt dcn Schmetxpunktder Verbindungzu 200"an; ich habe
ihn bei 20~" liegend gefnnden. Mit atkohotischetn Ammoniak oder
Kali crhitzt. bildet es P))tatpamtotuid8i:ure.

Wird P~tMtparatohnd (7&g) mit BctMoyicMorM(45g) und

wenig Zmkchtorid bei 170–180" 6–8Stunden itutg erhttxt, so ent-
steht noter Austritt von CbtorwasscrstofF:

') DicscBo-iehteX, 579.



2880

Pht<ttbenzopttt'Hto!u:d, C~CO. 0.~(0 H~N (CsH.Oa).
Das Rohprfduet wird einigeMnte aus Kisessiguuter Zasatz \'ou Ttuer-
kotde umkrystailisirt. So erhStt man <arMoseschûtm K<-ysta!!ovon

MettdeftderWeisse, deneu indess trotz aUet'RussorenAnzeicheo der

Re)Mhe!tdas wichtigste Keuniseietteuder chemisehèl ÏMdivM)w!itMt,
der cotMttt<)t&SchtHctzpnnkt,fehtt. Die Ktysta!t&tangen bei 150" an
zu smterft, schme)i!onaber erst Cher t9Q"vuttig durcit.

Ea tiegen tdso auge)Mche!ot!chm~destet~ zwe!VerMadungett vor,
voMdenen icb bis jetzt die tt<a hSehstett sehmetxeDdeisolirt habe.

Zur ReittdafsteHung d!eser Verb!ndm)g verSibt't man in der Weise,
dMS )t)an das fi-agMeheGemenge wiederhott mit e!ner zur vStHgen
Losuttg uMUt-eichendet)Quanttt&t s!edenden Atkohuts behandett; so
erhNitman versehiedene KrystaHMattanen,die ein aUmKhtigeBSteigen
des SehmeizpuuktM deuttich erkennen taBsen. Daa zuerat vom

Atkohoi au~enommene uud darans wtedet' aMskryataHMrteP)*odtMt

schmilzt von J50–)7(t", der zweite AntheHvon 170–18& dM'dntte
vott J85–t96", der vierte von t96–202", der seMiessHcheRuckstaMd

bei 20Z". Der ietztere TempMaturgrad whd ttie abcfshrttten; die

Krystalle vota Schmp.S02" behtdten diesett trotz Met-on)Umkt~'8taHi-
siren bei, sind aho ats ein chemiechesïndivtdnnm aufznfMSBM)nnd

auf Grnnd ihrct' GetMStsaïs Phtntbenzttpwtttotaidanzasprechen.

Die Etemetttttmnatysebestâtigt du's:

Ber. fftf C~H~NOs CefnndeH

C 77.42 76.98 pCt.

H 4.39 4.73 <

Man kann die leotu'ung der VerMtxhtMgvomSchme~p. 202~ auch

su bewerksteUtgeM,dass man dus Krystattgemengein Eisessig H'st,
zum Theil aMshryataHisirentf!sst, die noe)) warme Losnng \<m den

ausgeaehiedenenKtystaUeM,die einen verhMtniaamSssighoben Procent-

aatz der hochschmetzendenSubstanz MprSsentiren, &bg!es9t, tet~tere
von Neuem in Eiseasig lôst tt. e. f. Die so erh&!tenenKrystaHe
schmelzen scMtessHchebenfalls constant bei 202<

Die Verbindung ist tut!8e!iehin Wasser, schwer tosMehin Alkohol

und Aether, leicht tusHch in heissem Eisessig; tMs diesem LSsungs-
mittel kt'ysta)tt8irt das Phtalbenzoparatoluid in 8eh5n ausgebHdetcn,
derben Krystatten des tetragontt!enSystems.

Mit atkohotischentKali erhitzt bildet es zanSchsteine Phtatbeaxo-

paratoiaidsNureund geht dann in eine gatbge&rbteBase Bber. Durch

concentrirteSchweMeSut-everseift, Hetert es ebenM!s eine getbe Base,
das voMMsichtttoheBenzotoluidin.

Zur IsoHrungder niedrig sebmetzendenSnbstanz bttbe ieh bislaug
keinen Weg tmaûndig machen konnen; immerbinbat eine EtemeNtar-

analyse der um 40~ niedriger, abo bei eirca tCO~schnMizendenKry-
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Be~c)Med.).t.chem.Gt!m))M))tft.J<thrg.XVH. {~

stntte wunschonwerthen Aufschtu~ dtn'iiber gegeben, dttM tntttt ea

t<'d!gtic)t<Mtteiner isomeren Verbinduog zu thun hat.

Der. fiirCmH~NO~

V

Gehmdeu
C 77.42 77.HpCt.
H 4.39 4.60 »M 4.39 4.60 »

Die niedrig MhmetzendeSubataoz liefert bei der VerseiRtngmit
eottcentnrter SchweMBNm'ein gieich~r Weise wie die hoohaehate~endc
Matefieeine Base von ge!berFarbe.

Jedenûttis taden die gemachten BeobHcbtmtgenzu weiteren Untft.

.~tchungeneitt.

677. Alfred Behrmann und A. W. Hofm&nn: Ueber die
Amide der Oitfonons&ure; Umwandiong derselben in Pyridtn.

varbindungen.

[AMdontBert. Univ.-Lnbomt.No.DLXÏX.J

(Hingef!«ngenM) tO.Novomber.)

Auitgangspunktder im Fotgettden niedet~etegten Beobachtuxgett
sind die Verauche Qberdie Einwirkung des Broms in aHatischer Lô-

Mng <mfAmide gewesett, we!che der Eine1) ton ona wShrettd der
letzten drei Jahre mehrf~ch xon! Gegenstande von Mittheihtttge))an
die G11sellsclIIIftgemacht hat.

Dièse Versuche tmbpnsich Iisher ttUS9chtieM)ickmit den AtmdeH
finbasMeherS~uren beschNRigt. Die Untwandtmtgen,welche di~ethett

erleideu, mussten den Wonsch erwecken, die Amide aueb mehr-
bftsischerSSttren in deu Kreis der Betrachtung j!u ziehen. In diesem
Sinne sind denn auch die Amide der zugNngticherenzweibasischeo

Sittuen, wie der OxntsSare, MatonsSureund BernsteiMSure, wiedt'rhott
in Angriff genommenworden. Allein die Ergebnisse dieser Versuche
haben anch nicht entfernt den gehegten Erw«rtungen entsprochen; in
den meisteu Fgtten erfolgte auf Zusatz einet alkalischen BnuntSsttng
abbatd eine sttinnische Stick8to(!entwicke)nng, und man gelangte
Mhtiosstichzn Verbindangett, die keinen Sttckstoffmehr enthietten,
mithin eaa dem Rahmen der beabsichtigeMUnteMachongher&aMreteu.

Ganz &hn!icbist es atM bei dem Veraoehe crgangen, die Reaction
im den Amiden der CitmnensSttre zu erproben. Bei der Finwirkatig

') Hof manu, d;e!ieBe)-ichteX!V,2725;XV,407,756,768; XVII,1406.
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von Brom und Atkatt auf das Citrnmid entwickelt sich Stickstoff :n
StrSmen, und man stSMt dann bei wetter<brtgesotzter I!:nwirkang
aufahnttche KrsehMtwngen,wie sie Cohoors') bei der Behandtttng
cttronettMMrerSalze mit Brom beobachtet hat.

GptegenttichdieserVorsuchewaren jedoch die Amide der Citt-oneK-
siture, welche man bishor noch sehr wenig stttd:rt hat, und zamat das
CitrotritUBidm grosserer Menge dHt~estettt worden, und ein P<mr
Vermche gerade mit dem tetxtgeMnnten Korper fiihrten batd zu Be-

«bachtnngen, welehewerth schienen, weiter verMgt zu werden.

Amide der CttroneMaNare.

Das CtO-otrmm~oder, wie wit-es der Kurze hatbcr nennen woHon,
dits Citramid ist bt~her so gut wie onbekannt geblieben, was um so
anffaMMtder;9t, ats d;e pntsprechendeAn!Httve<'Mudangschon vof
vieten Jahrcn vott Peb< getegentMehsemé!- sehonen Arbeit Nber
die An:t;dederCttronensXnt'eeingehendstadti-tworden ist. Ueber amid-

artige Derivate der CttmnetMattre liegon allerdings bereits Angaben
von Sttrandhtttki~) und KSmmerer*) vor. Beide Forscher gingen
bei ihren VersuchenYondem Aethytitther der CitrottensNnreans, <mf
den sie das Ammoniakh) atkohotischer Losungeinwtt-ketttiessfn. Die
pittfach~, von derTheorte zoxachst nnzweifeMKtftin Aussicht gestellten

'f.

Amide der CttroaensSuresind aber HterkwiirdigerWeise Hnte)'diesen
UmstSnden weder von dem Kincu noch von dem Anderen beobachtet
worden. M&gtich,dass sich der Afthytather der CitronenaNm'e,eine
schwer desCHirbareFtussigkett, nicht ganx leicht :« reinem Zustaitde

gew:nnen tasse, oder dass die ËintachhMt der Reacttun durch die

Gegenwart freien Âtkohots beeintrachtigt werde, Thatsache ist, dass
die von de)) oben genunntènForscbern gewonoenft)Verbindungen eine
aun~HendeXtMttmmensetxungzeigen und theitweise anch durch ibre
untiehs~menphyBikaHschenEigenschaften, S:trand!nah: boschreibt t
sein Cttramethan :tk ein Mnorphea,grunos. hygr~skophehes Pulver,
die BesorgniMpr~-ecken,es kSnntet) nicht hinretchend scharf deSnirto

Korper der Unteraochunguntetworten worden seien.

Jedcnfatts schien es, aogeaichts dieser Benbacbtongen. angczeigt,
bei der Darstettang des Citramids von dem schon krystaUisirten Ci-

tronensSnre-MethytSther anazagehen und 8Mtt des atkohot!achen

wSsseriges Ammoniakin Anwendung zu bringen.

') Cah ours, Am. chint.phys.[3} XtX,484.
') Pebal, Lieb.Ann.LXXXM,78.

Sarandinaki, diesoBorichteV, 1101.

Kammorer, diespBerichtcYtH, 763.
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Der cttrettMt~~ ~A~~ ist iitieratvon SKint-Hvrc') d&rge-
st~tt HndfUMtysirtwofdan; or erhiett densetbenin pt-MmattMhenKry-
~ta!h'n.SpSterhnt sieh ï) cmot) des i r~)m!t dontsetbenbescbaftigt dieser
!!eobachterhat jedoch weder bex0g!ichder D<n'stct)angnoch bezttgtieh
der Eigcnschaftpn don Angaben Sahtt-Evre'~ wesetitticti Nenes

hi))i!'tfSgt. Die t'raten genaHO-enMittheitungen Sber diesen KSrper
verdantten wit-H un ans*), welcher dftt Schmetzptmktxwischt'n78.5
Mnd?9", deu SiMtepaxht (bei theitwM~orZersetzung) zwischeu 28S
ond 2X7"angiebt.

Wir haben diesen Aether in grosser Monge nach dem gewohn-
tifhen Vertahren dMrgesteUt,t)Hnt):chd<u-chEinteiten von SatMSure :tt
eioe LSsung vot~CitMtMttsSun'(1 Gew.-Th.) in ronem MethytaUtoho!
(t Gew.-Th.),bis dasGas niehtmehr absorbn-t ward. BeimErkaitea
dct-wtn'tngewordenonLasung schied sieh der Aether in sehr seMnen,
prismtttiachenKry~tattett ab, wetche,dmsie das Au~gangstaatcritttfOr
tolère Vcrsuchebitdeten, nochtna~ Mt~ysirt wordensind. Der Fonnet

C.H.O<(OCH~

entsp)'ech<'nfolgendeWerthe:

Théorie Vorsueh
C:, t08 4f!5 46.t2
Ht< M 5.98 6.18
Ot n2 47.87î –

~34 tOO.OO~aV-L fVV..IV

Die Anaboute an At'thcr betmgt 80–85 pCt. der Théorie. Die

Mttttertange liefert auf nochmaiigesEinteitcn von SaizaSm-egasnoch
t'twas Acther, attein es t-ert"hnt sich ktmm ihn' zn gewiftnen.

Die boiiugtich de)- EigcosctmOfttvon Honaus gemochten An-

gttben ktinnen wir bcsiatigen. Nu)' h&bonwir die von Haniins be-
tonte tciehte Zersetxbttt'kcit des Aeth~rs beim Kochen mit Wasser
tticht beobttchtet. Der Aet)<et'Msst sich sehr bt-qoemans siedendem
casser umkt'ystnXisiren,und setbst naeh dreistundigemKoche))wnrde
bei einem besonderen Versuche beiMithedie ganze Menge des ange-
wmdeten Aethers zm'uekgcwonnen.

Dns C~fomtWwurde zuerst von Demondesir~) beobachtet; er
o-Mett es gc)egent!iehder bereitaerwShntenVersucbeaber den Aether,
welchener behat'sDaratellungdes Amidsmit ~kohotischemAmmoniak
behandette. Er giebt nur an, dass ça ein starrer Kôrper sei.

') Sftint.Evre, Compt.Mnd.XXt. t44t.

DMmoKdMif.Compt.rend.XXXIII, )4L

Hun:tns, diMeBerichtotX, 1749.
~) Loc.cil. supra.
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Wir htben das A)o!ddurehUebergieeaMtvott CttHOMusSure-Methyt'
Sther () Gew.-Tb.) mit sehr starkem w&ssengenAmmonittk(~-–5 Cew.-

Th.) bai gewSh)t!!eherTemperaturin re)c)tt!chet'MengegewotMMM.tu dor

Reget wu~e die Bt&fksteA<Nnton!akHuMigkt'itvon 0.88 Vot.'Gew.,

welcheetwa 3CpCt. Q<MM~b6tt,iMAnwendttnggebracht. AtamoMtak-

ttNsifigkettvon gr~Mere)' Vf)'dt!ttnm)g<ttts dem Vot.-Ûew. t).')! eot-

spticht, muss vermiedestwerden, weïl in diesem !<'))t)ekeit) Citramid

mehr et'hfttten w!irde. LitMt t)ttm die )''tuB8!gkeiteinige Stunden

stehen. so sind die Kryst<t))<!des AethfM verschwttnden, uud batd

darauf beginut das Amid sieh krystaUinMcttaos~MschoMett.Mitun<er

eMcheineMdie Krystalle des letzteren beyett~) ehe nocb der Acther

voUotSndigin Losung abe~gegangen ist. Wenu Moh die Kryst&He
nicht weiter vermehren, werden aie Rbf!ttrirt. Man et h&tt bei An-

wendang atarken Ammoniuks 50 bis GOpCt. der tttptu~tisehenAns-

beute, bei ~erdSonteremAmmouMkwett weniger. Die atMgeschtedenen

Krystutte sihd nnhezu rein. Fur die Anetyae sind sie xuvor uoeh

aus Wasser umkrystatlisirt nad d~tn hei t00" getrocknet wnrden.

Der Fohnt't

C.H,.0<(XH~
entaprecheotbtgende Werthe:

w.r.
T). \<}titHfhTh.

“,

€“ M 38.t0 3!(.32 – –

Hn tj 5.K2 (i.(t3 – –

N~ 42 22.~2 – 2i'.60 ~~M

04 ti4 3~.86 – – –

t89 )00.0t't89 )00.0t'
tfachden~sich der'Methyt&therdurch die Ëixwirkmtg von wnsae-

rigem Ammoniak mit sotcher Leiehtigkeit in Citramid verwandctt

batte, war es, ongesichts der Heobachtungeo von Sarandinaki und

von Kttmmerer, v«n Interesse XMuntemachen, «b sich nicht anch

bei Anwenduttgvon a!koho!isehent AmmoniukdM Citramiderhatten

tMse. Der Methyt&thefgeht ht der That, wie ntan nicht and<*M

erwarten konttt~ tmch bei Gegenwart von Alkohol in das Amidüber.

Die oben angeMhtte Stickstoftbestimmnngïïï ist mit eo gew&ntteMent
Citramidaaagefubrtworden. Bei Anwenduxg<ttkohn)ii!chfMAtMmHnittks

erfbtgt aber die Amidbildung ung!eich tttttgaamer, man musa die

MisehungWochM)lang steheit htMen, und die Ansbeute ist stets weit

gerutger. Auch ttitn'nt die FtBsaigkeitan der Luft, schnell eine grûn-
liche F&rbungan. lm zugMchtnotzenettRohr erhitzt, setzt die Mischaug
ein grBttes,amorphesPtdver ab. Jeden<atk ist die Darstettong mit H0!f5

des wSMengenAmmot)i<tkseine nngteich einbcbere und ergiebigere.
Das Citramid ist in kaitem Wasser schwer. in heissem Wasser

leicht iosMeh. tOO Gewichtstheito tosen bei !8" 2.7, bei )<'()*

~3.SGewichtatheiteCityMnid. Von Alkohol, Aether and den ubrigen
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')Loc.<!)t.Mpra.

netttratettL<i6m)gsH)!(tt'tt)wird es mcht tmtgpttttmntCM.DasCitnoaidliisat

gich oboe Zersetzang bis auf 180–t9U" erhitzfn; Ober800" <&ngtes

!t)) sich stark zx br6nnen und ist bo! 2t0–2t5" M einer svhwarzeK

FtOMtgkeit geMbm'~iten. Dureh SSuren und Alkatien orteidet dm!)

Citramid die den Amiden etgenthuotttche 8pa!tnng in SBare nnd

Af()()M'nak. Unter gewissen UmstSnden erscheine))aber bei der Ein-

wirkungvon S&oret)eigentb&mticheUmbUdMngsprodHete,auf welchewir

weiter unten zurNekkommonwerden. Noch muss bemerkt werden,
dass man vtirgcbHchversuchthat, durch Behondiungsei es tttitAcetyl-
cbtorid, sei es mit EssigsNafeanhydt'Main Acetytderh'at des Amide

M erzengen. E!ne Qoeeksitherverbindung h~t sich gifichtatta ntcht

erhatteH titasen.

Es wnrde bereits oben bemerkt, dsM mats selbst iu gttnMigen

Operottonen n!c)tt mehr «ta 5tt–60 pCt. der theuretMcbonAosbente
aft Citramid erhatfé. Es touasen also tteben dem Citramid noch
«ndere Verbindungen gebUdetwerden. Die MuttedangedcrKryata!ie
cuthatt in der That, wie dies auch Demondesir*) bereitaMgedentet
httt, die AmMo8&o)render C!tronens&ore. Sie waren aber bieberweder

dargesteUt nocb H&her antersucht worden. Ihre hotirung getingt,
nicht ganz a)Qhe!oa,auf Mgende Weise.

C~fO~mMMMM. Die-Mtttter!ange des Citramids wird zur Con-
Mstenzeines Syrups eingedampU, wobei eie eine dmtke!eFarbe an-

nimmt. Die concentnrte FtSsstgkeh setzte selbst nach wochen-

tangem Stehen keine Krystalle ab. Wird 8M aber mit gewShn-
licher SatpetereSttreangesSnert und dann mit viet Atkohot nnd etwas

Aeth'T versetzt, ao faUen KryataHe ans, wotche man direct in

Wasser auftCsen und durch WtedertaHen mit Alkobol )'e)t)igenkann.
tst diese Operation nochmats wiederbolt worden, ao hat man MhSne

weisse, tuftbest&ndigeB!6Mchenerhalten, welche bei tM" achmet~n.

Diese Krystalle sind in Weeser leicht tMich, die Lfisnngkann n!cht
zom Sieden efMtzt werden, ohne dass nnter Ammonittkabspaltung

Zersetzung eintntt; in Alkohol nnd Aetber (Seen die Krystalle och

knum auf. Die Anatyse der bei t00" getrocknetet)Verbindungzeigte,
t))Mssie die CitrodiamiasSMre

C,H~04(NH~OH

daretetie,wetcher Mgende Werthe eotaprechen:

TttMn~ VerauchIhMfM

Ct 73 37.89 37.~

Ht. !0 5.26 5.27 –

Nj, :'8 t4.74 – 14.37 t4.86
0: 80 42.H – –

190 tOO.OU
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Die ZmMtmmeHSMz'mgder SSm'e wm-de dmoh die Anatyse ihres

Sitbersaizeebeat&ttgt. Vet-setxtmaMdie LSsmtg dos citrodifuninMtm'en

Annnotueks <n!tSi!berntt)'at, su setzt sich erst n«ct) tangerer Ze!t ein

kryatattMehesPuh'ot- ab, veelehesaber, einmal gebildet, sehwer )&stich

in Wf)S8erist. Bei KM"gett-ocknft liefort dieses SUheratttz3C.4GpCt.

Sitber. Die FonMe)

C~H~O<(NH~(OAg)

teHttngt 36.? pCt. SitbM-.

Die ubri~ett Satze dm- CitrodMMtHnsNure,sotbst das Bkistt)~

sind tostich.

C!f<)MOM<!MMMMM)'e.Sie kitttx in Gestalt ihres SUbersiitzesisolirt

worden. Xn demEnde wird dic~ytupdickeMnttortMtgedfsCitratoide,
Wt'nttsie beim AMampten ~tuer gcwot-den ist, mit Ammoniak und

dann mit Sithenutrat v'Metzt. Bei dem Zusatz von AtMmoMittkmuss

das fichtige Maxst <'i)igeh)itMnwerdëM. Hat tMMtZHwenig xugofSgt,

B« bi)densiett [.H.tsterartige,tticht leicht xu betn'be!tend<!Ntedefach~ge;

zu viel AmtMOMmk\-erh!ndert jedwede FNtiuHg. îst die geeignete

Menge getroffen worden, so entateht ein getbMchweisserptth'enger

Niederschiag, der schneU abûttrirt werden muss, damit nicht das sich

tangetHuerausscheidende Sttbersntz de)' DmminsSure mit6t))e. Die

Analyse des bei MO" gehocktteten Pnh'ers zeigte, dtt88 ma))es tuit

dem SUbereatzeder Cin'otttOtttHHitts&ore

C~H50<(NH?)(OAg~

Zt) thun hatte, wetchet))tbtgende Werthe fntsprechett:

Ver~nchtheorM. t, ,,t [y
CG 72 !7.TS t7.4C – –

H; 7 t.7~ 2.<Kt – – –

N 14 ~.46à – 3.75 – –

Oe l'Ii 2~.7C – – – –

Ag: ~K:(~ ~~33 5~.20 M.'ttI

4M !(t0.0t'.

Die fsoiifuxg der Citt'omonautiosMurebietet, ihrer grossen Zefaeti!-

tichkeit wegen, ciuige Settwiorigkett. Sie gelingt indessen, wenn ma))

das SitbeKtttz, in Wasaer suspendirt, mit SchwetetwasseMtotfbe)<andett

und die vom Schwere~iH)ergetrennte FtSasigkett M vacuo terdampt't.

Auf dem Wa~erbade wurdû man niehts mtderes itta CitfttneMttUM

ttttd Ammttnixk crhatten. Mat tnan den in vacuo gewoKnenott
<estenRuckstattd :n wong Alkohol und versetzt die Msttttg vo-sichtig

mit Ligr«)t~ so Mh&itman Kryetatte der Citr<Mnot)<Mnios&t)re,wetc!)'

wie die CitronenaSure,an der Lutt feucht werden, wShteod dio Diamin-

sNttre, wie bereits bemerkt, toftbeat&ndigist. Die SSure ist aMMer-

<trdet)t)ichMstichin Wasser, weniger i)t Atkohot, un!o8tichin Aether
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,d Ligroht. Der Sehn~pMttt liegt M t38". Zum BeWe~,

dasa wirklich die dem SilbersalzeenMprcchendeSSnre vorliego, wurde

der StickstoHgehatt der in vacuo getrockneteu SS~fe ormittelt. Es

wurden 7.80 pCt. 8tick&to<t'gefunden. Die Formel

CeH~O<(NH:)(OH):

vet-taogt7.~3.

Wir hitben die CitmminsHuron, da es UM zunSchM tutf da<

Citramid ankam, steta .ts Nebenprodacte erhatten. Wollte man die

Ami.r.n in gW~rer Menge gewinnen.
brMchten,an nur

MhwScberes Ammom«k h. Anweiidungzu bringen. Atsbatd sinkt die

A~beute un Citramid; die Muttet-taogene..tha!ten atsd.on re.ohhche

Mengonder SSuren.

Wpnn sich die Citt-a<t)i))8HttM.)sehon bei dem Et-hitzen ib~r

wi~erigen M~ngen k:eht in Am.no..i.k und Citr.nen~r. spalten, su

M-Mst dicae C.nMt~ng durch A!h.!ien und S&.ren noch viel schn~cr.

Bei Einwirkung der letzteren entstehen .berebenf.Hs unerwartete Uni-

b.tdM.gspMdMte.und zwar dieM:ben, wetche auch bei dem Citramid

beobachtet wurden.

C'<M~ Vcrsetzt man die w~swige L5Mng des C<t.m!d<

cdc.- einer derCitTMn~uren mit S~eS~e und ve.-d.mpftdie Msuttg

~f dem WMMe.-b.dezur Trockne, so bleibt beimAufto~t. des zurûek-

gebildeten ci~M~a~-en Ammoniaksin WM~r ein gethiiehes, .chw.ch

k~~UiniMh~
Mver z~ruck, weiehes, ud.sHch in Wasser nnd ver-

dGnn«.nSauren, von Alkalien leicht aufgenommen, mithin SSuM

ct.an.kterMirt wird. Diese L0s.gen, zam.t die in Ammoniak, zeigen

e:e eig~thSmtich blaue Fïuorescenz. Auf die angegebene We~

<.rt.Mtman jedoch nur eine S.M8erstgeringeMeuge, nur etwa pU.

des .g<.w.ndten Amids, von der neuen S.baMn.. V,e! besser ist

die Atiabente, wenn man das Citramid in starker SchwcfeM.rc toat

und diese Lo~ng Wasser gie~t. Es kommtbierbei Md~en we~t-

lich auf die Concentration der 8a.e an. Bei Anwendting von a.n.er-

d6Mt~Sct,wefeM~ e~teht keine Sp.rderV.rbind.ng;
eu.eSSMn.,

welche 70 bis 75 pCt. SchwefeMurcbydrat enthatt, wurde scbhesshcb

an, zweckdie.~b.ten befunden. Man Sbergiesatdas Citramid mit dem

4-5f.chen Gewichte von dieser S~r. und erhitzt die M..ch~ng auf

etwa iM"; es bildet sich schneUeine klare Lôsuug,welche nur wenig

R~rbt ist. Bei etwas starkem Erw&MM tritt namentlich gegen Ende

der Oper.ti.n eine sch~ach. Gasentwieklung auf. M~ man die

S.hwJ.M.ng nach dem Erk~n in das S~f..he V~

kalten Wassers HieaBen,M scheidet .ich die neue Silure at.b.td in

Gestalt eines getbHchen nd~ ans, welches nur mit W" ge-

waschen zu werden braucht, nrn ein nahe~ reines cherches M.

d«om darzHsteHet!.
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') Sabanin und Laskowsky, F~es. Zeitscbr.XVn, 74.

Man erkanntc batd, da~s es keiueswegs nur das Citramidist, <.

welches dièses Verhalten zeigt. Die beiden oben erw&hntenCitramin-

saarett er!eideH unter dem EittHuaae der SchwefëtsNmregenau dieselbe

UtBMtdung. Die Mntter)a(tgedes Citramids !asst sieh dahorgteichMb
mit Vortheit ttuf die ncue S&Hreverarbeiten. Ja man brancht, will

man sieh echnett grôssere Mengett deMetben veyscheSen, das Amid

gar nicht beBonders zu isoliren. Es genBgt fur diesen Zweek, den

MethyMtherder CitronensSoreeinf~eh mit der g6~vShn!iehet)Ammoniak-

RuMtgkeit des Handets on Sbergiessen, die t''tOsMgkeitnach Meang
des Aethers zur Consistent eines Syrups einzudampfen und den Syntp
alsdonn in angegebener Weise mit SchwefetsRare zn behandetn, um

nach dem Eingiessen der LSsung in Wasser reichtiche Mengender

neuen SSufe zu gawinnen. Auf dieae Weise k6tt)'en leicht bis Ztf

25 pCt. des angewendeten Aethers an Saure ~rba!tcn werden.

Angesiehts dieser Ergebnisse lag es nabe, zn vereuchen, ob sieh

die neue Verbindtmg nicbt auch direct aus dem citroneostturenAm-

moniak darsteUen iaaae. Trocknes citroneoaaarea Ammoniak in

SchweMsaore von der angegebenen Concentration geiost, gab auf

Zasat!! von Wasser keine, P&ttang. Aber attch nachdem das Satz

mehrere Stunden tang in geschiossenef RSbre auf 300" erbitzt worden

war, liessou sich darch ShnHche Behandtang nur braMne, v6!)tg

amorphe NiederscbtSge erhalten, welche mit der aus den Amiden

o'hattenen Substanz nichts gemem hatten. Es wurden indessen,nament-

lich bei LaRzatritt, die eigenthumtichen BtaufBrbMngettbeobachtet,

welche von Sabanin und Lasbowsky') ats charakienstisch f!ir die

CitronensSurebereits angegeben worden sind.

Die Reinigang der neuen Substanz bot keine Scttwierigkeiten.
8ie warde nach dem Attswaschen mit Waaser zur Entfernang ica-

iaMigerVeranreinigttngen in Ammoniak getost und nach dem FHtnren

mit Satzsaure ge<Bt)t. Die Saure wurde auf diese Weise um einen

Sëch beller, !MS8sicb aber nicht tnebr ats krystaHinischerkennen,

Die Saure enthStt kein KrystaHwassor, denn das vaeuutNtrockene

Pulver vertiert bei !00" nicht mehr an Oew!cht. Die Etementar-

anatyse des Korpers fuhrte za der einfachen Formel

GeH~NOt:

f).
VersKch

Theon. 1. if. ~j,

C<. 72 46.45 46.M 4(;.t8 –

HS 5 3.23 3.56 3.46 –

N t4 9.03 – – 9.36

04 JM ~~L_
– –

t55 ÎOO.OO.
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FOr dio MenéSaure schlagen wir zur Erteichterxog der BMebrei-

bung den Namen Ct<r<Mo'M'~vor, wetcher keioerteiAnsicht Rberihre

Constitution aasdritckt.

Die BHdungder CitntzinsStu'eaus den Amidon de)'ÇitruueMSufo

ctfotgt. ittdoutsieh Mts de<nCitramid (!) Ammoniak', aus der C!tro-

diamin8tn)re(ii) AtxHtOttiHkund Wasse)', und end)!ch aus der Mon-

!tt<ntMSate(!) Wasser abapattet:

CeHftNaOt~CeHiNOt+~HjtN (t)

CeHMNsO. = C,HiHO< + H~ + H?0 (I I)

CeU/NO, ~CeHtKO~ ~H~O (H!)
Die Citr)tx!tM<mreiat in W<M8er,setbat in fiedendent, nar SM8<'Mt

wenig toiftich, aber duett noeh eben hinroichend, nm ihre StmreRe-

action deotticherkemMnza taaset). Vonden ttbngeMneutraten L«M)nge-

mitteh) wird sie eb<*t)Mt8tticht Kttfgenommen.fn Medender, concett.

trirter S~zsBHrat8&tsic sich, obwobiaoeh Mtn'spSrMch;beim Eckatten

der LosMng faUt ftie deuttieh kryemttinMch aus. Der Niederschixf;
bestpht att9 tnikroskopischenPiattet). Concentrirte 8<:hwe<etsaaretSat

sie beim Kt'wNnnet);anf WastterzuMti!Mit sie unter&ndett ans, wie

bereits bei Bt'scbroibnngder Darstethtog bemerkt wurde. Mit grosser

Leieht!gkp)t !SBt sich die Cttrazinsam-eh) ttHen !))katiacheMftNsaig-
keitett. iitunat auch in den C~bonaten der Atka)ip«, derén Kohten*

sSure in diesem Fatte unter Anfbrausen entweicht. Die Li~ongen
der Citntzihate tSrben sich an der Lut't sehnell MNutichmit einem

Stich itt's GfSxiiche. Besonders autIMtend iet diese Ersctx'innug bei

der tunmoniakattachen Losuttg, welche naclt einiget' Zeit die tief'

blaue Farbe des Kupferoxydttmmonittksannimmt. Attf Zusatz t'on

Sattren oder Alkalien versehwindet die FNrbnngaugenMictdieh. Eine

sehr charakteristische Reaction zeigt die Cttntzineaure mit den Ni-

triten. Wirt't tnan ein Staubehen der SStu'e in eine beisae, mSgtichst
neutrale Lôsung v~n Kalium- oder Natr!nntHi(nt, so f)!rbt sich die

NBssigkeit ))ttge)tb!ick!ichtiefbtau~hatte man eine katte L0s<tnganga-

wt'ndet, so zeigt sieh die Farbang erst naeh eittigex Minutât). Die

Farbtmg et'hatt sieh geraume Zeit.

Die CiOazinsaHreist eine sehr stabite Verbindmtg; aie ver<r6gt
eine Temperatur von 275" ohne Zersetzung, bei Temperaturen 6bef

<!00"verk~htt sie ohne xa schmetzen. Sie tasst sich mit den stârk8ten

Atkatien Stunden tang im Sieden erhatten, ohne dass sich eine Spur
'on Ammoniak entwickctte. Ammoniak tritt selbst beim Schmetzeo

mit Alkalien nicht aMf. Die Sam-eMt-tegt sich in diesem FaHebei

sehr starkem Erhitzen «nter Bitdttog von Cyankatitttn; auch Oxat-

saure wurde waht'genommet).
Salze der C<<ra~tKMMfRDieseiben Meten nn)' wenig Charak-

tcristiaches. DieSalze der Atkatiensind sehr tôstich, das Atnmoniahsaiz

zerlegt sieh beim Eindampfen nnter RSckbitdung der SKare. Dxs
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Baryum- and daeCatciuntMtz Mndschwer iSsticheweusoN!ëdarsohMge

welche, weno d!eFattung io warmen vordtinntenLCsungenstattOttdet,in

fëmeM,t)MdetfBro!)gettKryetatten erhalten werden. An der Luftnehmen

aiïe diese Satze, besonders im feuchten Zuatandc, scbnett eine blaue

oder btattgrttne Mtbung an. Dos Btehatz ist ein ge!btichet-, dos

Kupfersalz e!n brattnet-, dasSitbersat!! einzoMiggetberNiederschtag,

wetch' tetzterer ttach kurzer Zeit sich unter SchwSMangzorsetzt. Die s

bei der Ant~yae erhahenOR Ergebnisse sind, in Foigé der te!ehten

VertinderHchkeitder Satze beim Tmeknen, nur wenig befriodigend.

Das Barymn- und das Calciumsalz, welche ttu'er krystatHnMcbenBe. `

sohatïënheit wegen f<!r die Analyse noch am gecignetsteoerschieHM),

gaben Werthe, welche auf die Forme!

C,H3M"NO~ J

hindeutM. Es wurde aber stets eh) Vertast an Baryum uud Catemm

beobMhtet, welcher der Gegenwart von 'Mot. Wasser entaprechen :=

wSrde. Die Analyse des bei 150" getrockneten BerynmsatzesHeurte

45.80 und 4C.08pCt.Baryum. Dus was8erfreieBaryomeitrazinatvertaogt

47.24 pCt. Bei Gegenwart von Mol. Wasser befechuet sicb der

Baryumgeha~ zu 45.82. In dem Ca!c!unf)8a)z,welches seiner grôsseren ¡

Zersetzlichkeit wegen nur bei )00" getrocknet werden konnte,

wurden !9.~3, 19.70 nnd 20.09 pCt. Cateiun) gefandeo. Das

wasserfreie Cak'intnM<txder CitrazinsKureenth&tt20.78pCt. Calcian).

Unter Annahme von '/2 Mol. Wasser berechnen sich 19.79pCt.

Obwoht diese Zabtett Vieles i!U wSnsehett Obr!g lassen, so gestatten

sie doch den Schluss, dass Atome Wassersto~ in dem Motecutder

CitraziHSSuredureh Met~tt ersetzhar sind.

/l~M~f< der C~t-a~KMMM.BefriedigendereErgebnissewurden

bei der Untersuchnng der Aether erhalten. Die SS'tre in Methyt-

oder Aethytatkohot t-ertheitt, t5st sich bei Ëiuieitm)von Satxsauregaa

auf. Beim Erkalten tier warm gewordenen Lôsungen krystatlisiren

die Aether zum Thé!! ans, der Rest wird durch Waaaer gefK)(t.

Das ~<tyM~Wp< der 8anre bildet gt&tMeudeBMttchen,welche

sieb, tibcr 220" erhitzt, unter Br<H«)!)))gzersetzen. Ein Theil sublimirt

nnverSndert. Die Verb!«d«Mgist nur wenig in Wasser. Alkohol und

Aether Jôstich. Die Anatyse der ans viel Alkohol umkrystaUi8!rten

Sobstanz Mhrte zu der Formel:

C7H,NO<=C.H4(CH,)NO,.

Theone versttch

Ct 84 49.70u 49.76

Hï 7 4.t44 4.37

N !4 ~.29 –

0< ':4 K7.~7 –

!(;!)' 100.00
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~~M~'<pa< der Ctfr~MMMfe. Dassetbewurde g<;MUsa dar-

gesteittwie dieMethyh'erb!ndtM)g,weteheres aucb,wa~Eigenschaftea
nndZu8(tmmettaet!!uogantangt,MtHttontmenetttspncht. Die Furmet

C<H!,NO<=C.Ht(C:H4)NOt
vertangtfotgeudeWerthe:

iheone veMac))
Co M &8.4~ M.34 –
H~ 9 4.9) 4.9~
N 14 7~5 – 7.72
04 M 34.98 – –

183 100.00

Die be!den A)kyh'erbindtMgenbesitzeti, wie M)annicht anders

erwarten konnte, noch Mure Eigenschaften. Sie tôsen eich in Atn-

mootak mit gelber Fttrbe und werdeu durch SSmeu aufi dieseu Lü-

sungeMwieder gefSttt. Die ammontakatischeLB«mg giebt mit Metall-

iSsungen&hn!tcheNiederschtiigewie die CitraztnsRureseth~t. Bei der

Analyse dieser Satxe wurden ebeotaUs ke!ne gani! eintachonWerthe

erhotten. Sie Behemenindeesennach den FormetM

C6H;(CH,)M'N04 und CeHs~H'JM'O~

zusammengesetxtzu se!)). Indessex wm'den aueh liier wieder Zabten

gefunden,welche auf die Gegenwart von '/x Mot.Wasser inden Salzen

hindenten.

Um die ZnsamtMensetzungder Satze der Citt'azioeauresowoht ata

ibrer Aethersaurett endgSttig t~tzastcHen, sittd weitere Versuche er.

fordertich.

~4c<!<~M~«'<der ('<«'<t?mMM~.Ein solches entsteht schon, wenn

mnn die SNnre in koehendemEssigstiureanhydrid Muftust. He!n) Er-

kalten scheidet Steb die Verbindung k'ystattimsch at)8. Da sie sictt

aowoht mit Wasser ais mit -Alkoholleicht nnter Ruckbitdung der

Saure zersetzt, so konnte sie nur durch PreaMn gereinigt werden.

Diezuerst w vaciso,dann )at)gereZeit bai !<M"gettOckneteVerbHtdang

zeigte die ZMsatnmeHMtzMttge!npr DiacetytverMndtmg:

C,oHi,NOg==CJT3(CjtH30)i.NO<.

Théorie VfMMt'h

C,. t~ 5C.2) 50.2Ki

H;, 9 3.76 4.0!

N 14 5.86

Os !)': 40.17ï

2~9 tO&.t'O.23t9 tO&.t'O.

<7mtCOM~MH~der C'tfM~MMtO'fMDie Zu8<tHt<aeH-

setzung der Cttt'axtnsaurewi)'d io prwitnschter Weise durch die U)M-

WttndtangbestStigt, wetche 9!e uttter dem Eittftu~sevon R~ducttons-
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nMttehterloidet. Wird dieso Saafe tSngereZe!t mit Z:ntt nnd Satz-

s<t')regokocht, so tost Me s!ch tangaaN)anf. Die entzinnte Losung

lieferte, stark e;ngedantpft, kt-ystan!nMcheKrnsten, welche vor der

Analyse noch einmat ans Wasscr nnat<t'y8t<tt!)M)'twurdcM. Diese Kry-

staHe stellen eine 8anro dar~ welche <!tuchdie Analyse sowoht ais

durch dus Studma' threr Eigenschmftpnmit der von Desaaignes')

und Simpson') fast gMchzeitig aus der Aconitsanre beziehungs-

weise aus <h*mAHy!cya)Mddwgeetenten Tric!n'baHyt6Stt)'e!deMtiBcift

wurde. Die Formt't
CeH,t).

vertMtgt Mgettde Werthe:

mcone yeMacn

Ce 72 4t).9t 4".?6

H, 8 4.65 4.77

Oe 'M ~54_
–

t767 tOO.OO.

Das Bte!s<dzder Sâure, ein weisseramorpherN!ederscM<tg,Hofërte

63.85 pCt. BM; das tnearbttHytsaure Bte: etttbatt 61.22 pCt.

Der Schmctzpankt der SNure wurde bei t58" gofunden, wie er

vonSimpson and ~onWichethaus') ()ô7") beobachtet worden ist.

Es ao)t indessen nicht unerwSbnt bleiben,dass der Schmelzpunkt der

wiederholt umkryBt&HieirtenSaure neuejdings von Ltppmann*) xn

t66~ angegebeu wird.

Der Uebergang der Citrazinssâureio die TncarbKHytsaorp ist in

der Gteichang:

CeHsNOt + 2H:0 -(- 2H C~HeOe+ H~N

gegeben.

Die im Vot~teheMdenbesebrtebemn VerMMbehaben die Natur

der CitntzmsSure nicht votUg klnr gestettt. Namentlich zeigen sich

bei der Analyse der Satze Unregetnt&SNgketten,welche noch HMht

vottstSndig ergr3ndet worden 8tnd. Die UntersuehttHg der S&are

eoU desshatb auch noch weiter geHihrtwerden. Immerhin machen es

die bereits vortiegenden Ergebnisse, znmtttwenn mMtgleicbzeitig den

McMen Uebergang der CurMixeNurein tinzweifelhaftePyridinverbin-

dattgen in's Ange <M8t, wetcher im Mgenden d~rget~t werden soii,

sahr wahrscheinHch, d<t88man e8 mit einer Dioxycarbons&we des

Pyridins
C~H:(OH))iN.COOH

M thun habe.

') Désalignés, Liab.Acn., S~ppLU,t88.

') Stmpson, Lieb.Ann.CXXVM,3ât.

3)Wiohe!haus, Lieb.Ann. CXXXII,61.

4)Lippmann, dièse BeriehteXtt, t649.
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Mit dieeff Au{ttt89Hxgsttmmt die XttsatnmetMetxuMgder Mothyt-
uMdAethytverbiud'tMg,tur welche man ttmtehtxfn darf, dasa die Alky-
tirung in derCarboxytgntppestattgefundfn hat. Weniger gut bequemon
tiich obiger AuHaseungdie ErgebnisBO,wetcbe bei der Atmh'se der

Salze erhMttenwurden. AutfaUendb)'bt es inj~den) I''itt!< dass miMt

bis jatzt keine Salze

C!,H!(OH)sN.COOM' und CiH,(OM,)i,COOM'

gewont'enbut.

BesMtttgcStch dxre)) weiM('eStttd!e)t die Ansicht, das9 m der
CitrMinsSoreeine DioxypyndiHcarbonsSuMvoHiege, sn wird man an-

zunehmen h~ben, dass die 'Ringb'tdung sieh bei der Abxpaitung des

Ammonishs aus demCitramid anter dem EinHusae der SchwaMstiare

totizogen habe, wie sich d!e!' durch <())gendeaSchetna ver<tMchau-
tioheKMset:

CitramM C)tt-axina5t))-e

CO.NH, CO.OH

C C
) '1..

H,C~OR CH, HC CM
't Il

H,NOC COMH, HOC
ii

COH

Diese fur die Citntzmsaxt-f)gegebene graphische Formel exthNtt
ttocttvie! Hypothetisehes. Die Hydroxytgruppe)), welche hier M)der

Carbaxytgrappe it) der MetafUt-ttm)!;<tug<'m))t)M)et)sind, kStntten ebe<MO

gut )))der Ortho8te!hng oder sogar die <'ine in dfr Meta-, die andere
in der OrthosteHmtgsich beSoden. Wotd abe)' darf man durch die
Uenesis der Saure ais tMtgestettt betrachten, dass der Stick8<ct~des

Pyridinringesza der Carboxytgruppedie Parastcttung etnnehme. Us

!((tBpfet<sich an diese FoststeHuugeinige CotMequenzen, wetche für
die AttttassMxgder Pyridinverbindougo)in) Allgemeinen ton Hnterea~e
sind, und anf die wir weiter tmten zut-uckkMMimenwerden.

Man kennt bercits ciné SSaM von der ZusatnmensetzuHg der
Citra<!in96ure.Es iat dies die von H~w 1)entdeckte KomenatoinMiure,
welche in ietzter Zeit vottOst tnit schooen Erfolgen etudirt worden
i~t.EinigeEigenschaftender CitrazineSureerinucrn in derThat an dieder

KntnommitMSure,sa z. B.die grosse Stabitit~~ wetehe, wie Ost, frû-
herenAngabenentgegen, Mehgewiesenhat, auch t on der KomenamiH-
siiure getheUt wird. Anch die Salze der beiden SaHren zeigen eine
tfttverkenMbareAehnHchkeit.M<mbraucht aber die Kig~nsctwt'tenbeider

') Hotv, Ann. Chcm.Phan)). I,XXX,6&.
Ost, Jaart). t pr. Chem.,N. F., XXVU, M7.
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Verbindungctt Har <'<wa~ganmer mit cinttnder xn vergtcichen~Kmats-
bald ztr erkenm'n. dass hier nnr t~omerie, nicht !dent)Mit vorliege.

Die KomenaminBanrc, ubgteich fbet'tattg schwer tostich !n t[s!tem

W<t88'<r,iasst sich ~is siedendenrWaesor nmkryshmisiren, tms dem

sie mit 2 Mot. KrystattwMM)'axMhiesst, wNhrend sich die Cttrazin-

saure unter ke!nertei UmsMndm)a))t WasBe)'vere!nigt. Fenter tosen

Mch die KomeoamifMKttreMwie ihre Aether teicht in Satzs~tnM,

eme Mhigkeit, wetche, wie bereits bemerkt, der CitrazinaKnt'eund

ihren Aethern abgcht. Noch verdient bemerkt M werden, dtMadie

Ko)ne)Mm<it)8)i)tfemit Eisenchtorid eine btutrothe Réaction giebt,
wShreod die Citntzinsihn'e xar eine gnn~MobedcutendeFNrbttOgzeigt.

EndHob unterscheidet Nch die Citraxins&meauch dm'ch dea bereits

oben erwahnte Verhattcn zu den Nitri!en von der Kotnenantins&ure.

Wir vctdanken de)' GH<edes Herrn Proteesor Ost eine Probe reiner

Knttten&minsBure;sie zeigt mit den Nitritcn ke!nct'!eiBhmMrbnng.

Die ÎMfMrie der CitraiiitMKuremit der. KomeoantinsSm'e ist
`

gteictjwobi mnaasgebend (tir die Richtang gewesett, wetche bei der

UntersuchHng der neuen 8<n)rezan~chst eixgeschtttgenworden ist.

Dureh Einwirkung von PhoBphorpeotMchtoridverwandett sich die

Komen<uninsSure in eine ctiiorirtePyridiootrbcnsaare, und es sehien

von tttteresso, einen vergteiehendet)Versuch mit der CitrazittStfttreMt-

zusteUe~. Es hot sich in der Thnt ergeben, dass auch tetztere ein

ganz ahntiches Verha!ten zeigt, dass sic gteichMts in eine chtonrte

PyridittearbcnsSMre iibergebt, welche aber mit der der Konx'nmmin-

etmre ent!!tnmtnendet)nicht Meotisch.Mondft'nnur isotner ist.

Z):c~ofpyW(/<He<!f~MMMM.Digerirt man die Cit)'iti!ins!H)re

(t Gew.-Th.) am RSfk())t9ekBh)ertKngereZeit mit Phosphorpenta-
cbtorid (5 Gew.-The.), welchemman, mn die Masse zn verfttissigen,
etwas Phosphoroxyehtorid zsgesetzthat. 6Mtost sich die SSurc unter

StttzsNoreentwicketang zu einerhonMgenenFtQMigkeitauf. Wird diese

FtBsgigkeit in Wasser gegossen, sa acheidet sich ein schweres Oet

v<M)stechendetn Gerueh ans, welches sich bei tSngerer Beri!hrt<ngmit

Wasser in CitraziM~ure xuriiekverwundett,atso wohi dxa Chlorid der

SaHre enthatteu durfte.

Eine tiefere Umbildungerleidetdie S~Hre,wenn man die Mischottg
derselben n<itPentachtorid undOxych!oridim geachtossenenRohr drei

bis vier Stunden itmg auf 250"erhitzt. Beim Oeffuett des B<'hres ent-

weieht Sittzsaare in Strômen. Wird der OussigeRôhreninbatt getinde

erwNrmt, bis sicb das PhosphoroxychtoridverMchtigt bat, ao bleibt ein

atechend riechendes Oel zQriick,welches bei der Bebandtung mit vict

siedendem Wasser KMntgr8seten Theil aufgelôst wird. Leitet man

dnrch die siedende F!SssigheitSberdiesWasserdampf, 8f) verBCchtigen
sicb kteine Mengen einea Oeh von scharfom GerMch,aus dom aich
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gdegettttMt Kfystattnadett) ab~etxen. Ans detn Mtrhtett KotbeMinhatt

schiesstbeimErkatten einereiehiicheKrystallisatioa getbticherBMMchen

an, wetehe, ein paar Mal ans Wasser oder besser verdSnntemAlkohol

Mmkt'ystatHsirt,tarbtos werden.

Pie Krystatte zeigen den constanten Schmctxpunkf 2t«"; bai

hohere)'TentparMur subliniirt ein Theii, indem die gruyère Menge
verkuhtt. Die Krystatte !6een sicb Mbwer m tcattem, leichter, aber

doch nur wenig, in siedendem WaMPr, mCssig it) kattetn, reichlich in

siedendemAlkohol, tHHS&rordentHchieicbt in Aetber; untaaHehin Salz-

siixre, tosen sie sich bei getindetn ËrwSrmen itt coneentnrter SchweM-

Mttreundwfrden daraus dureh Wasserunver&ndertge<S)!t.Endiich iësen

sie mch leicht in atten athaiischen F!(iMigke!ten, aus denen 8!e durch

SatzsNareniedergeschtagen and sontit ots S&ure erkannt werden. Die

Kryotattf kunneu boi tOO"ohne Vertust getttteknet werden. Auch mit

Wasserdampf !Ns8t sicb der KSrper nicht vet'HQchtigen. Die oben

erwHitntenKrystaUc, welchea!ch <tMdem Destittate abgesetzt batte)),

sind allerdings dnrch eioe Sc!tmetzpanktb''stimntung mit der SNore

ideotKicirtworden. Aber diese Krystatie sind o~nbar in Porm des

SaurechtoridsBbër~egangen,ans wetcbem sich bei der Bct-Shrxngmit

Wasser die Saure zurûokgebitdet hat. Das neLtcn den Kr~'stttMenin

don Destittate auftt'etettde Oel ist, wie eine Chtorbestintmong

(<!3.36pCt.) ergoben hat, sehr t'eich an Chlor; es ist nicht naher

nntersuchtworden.

Bei der Analyse, für welche die neue Saure bf) !<)()"getrocknet

wurde,gab aie sich aie eine DichtorpyrMine&rbonftHBre,

CeHsCbNO!~ C&H~OjiN COOH,
x~erketMten:

uw~ "CtI)U""

Ce 72 S7.M0 37.52 –

H~ 3 !.ô6 L83 –

7t 36.98 – 36.70

N 14 7.29 – –

Os M t6.67 –

192 tOO.OO

MitSHbentitntt tietertdasAmmoni~Mtz dMMrSSureeinen weissen

Ntederschtag~welcher ans viel siedendem Wasser in praehtvollen,

t'arbtosenNadeln erhatten wird. !n dem in vacuo getrocknetpnSilber-

Mt~ewurden !t5.86 pCt. Silber gefHnden. Das SttberMtz

CiHsCtsN.COOAg

verlangt36.!2pCt.
Die Bitdnng der cMorirtenSaure aus der CitrnzinsSure ist leicht

vrsMndtich, wenn man letztere, im Sintie der bereits oben gegebenen
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AtKhMUtttgex,ata eme pioxypyt'idincat'bum&ureMMt~-iendarf. M«n

h)t(d<tnnd!eG(e!chnt)g j~
C~H?(()H)!tN.COOH+aPC~==C!iH:C~K.COOH g

+3PC),0+2HCt.

Die ans der CKrttïtHfdiur&cntstehen<iegecbturte8<tt)rf tat Momer

M)!tder von Ost ans der KonteMatttitMtfnrein Shnticher Weise ge-
v

womtenen. Uass beideS&Mrcnmcht idenUschsind, ct'hctttatsbaMaus

der Vergteictmngihfe) Kiget~cbttf~t'n.UttaereS&ure )try~t«)!:s!rtatets

wasserfre!) waht'end die Oet'ttche ttHt ) Mol. Wasacc ttttSchMsat.

î)e)'8chtnetxpunkt der tetzteren ttfgt bai !MO",wtihrend die Siture aus

der CitraxitMSm'eerst bei 2t0" schmttxt~ Kt'atere vedtScbttgt siei)

(tberdies mit WasserdHtttptcn,eine Ëigeoschaft~welche dem C!trazitt-

aSut'e'Abk<im)atn)gMbg<*ht.A m unzweideMtigstenabM'steUt sicb die

VeMetoedenhett beider S&urenhef<ms, worn sie der EiitwMmng der

Jodwaaset'stoif~aut'enoterwortet)werden.

~M<!<!att<f<t<K<jtder /)fe/<J'0!rttftttcaf&eM<?MM<M/~fMwcar&OtMat<)'&

Et'Mtzt )B«ttdie ch)<))i)<eS<iuce(!Gew.-Th.) mit sMrkstet'JodwaaMr-

stoS's&uye(5 Gew.fhe.) im gesch)o8se)te)tRoht' drei bis vier Standen

tang aufetuc Tentpenttut von t7tt"–t80< so ist das Hanptproduct eine

chtorfreio SSure. DieDigMtionBrohre))enthatten kein geSpanntesGas,

in der FISssigkeit hat eine reicht!etteAusscheidMttgvon Jodhrystatten

smttgefunden. Man versetzt d''n Rohreninha~ mit Wasse)' und er-

hitzt tattgere Zeit zm)t Sieden, «)))des Jod und die (toeh vnrhandeM

Jndwtt8SN'8to(fst!o)extOgtichatzu entfc)no). Wird die Cttrirte FtSMig-

keit nonmfh) mrsichtig mit Ammomakversetzt, so scheidonaieh braun

gcMt'bte KrystaOc ans, we~'hc sich io iibemchossigzttgefSgtemAm-

HMtttMkwieder MMfMsenwurdp)). Max reinigt die Krystatte tun be-

f{Me<Mt<*nd<trchSttbtitnation. Heim tangsanten Erhfhiett der abge-

presaten KrystaHt' enhvciehtzuerst noch etwas Jod, tttadaan eobttmirt

die Saure in weissen lockerenFIittert), welche sich in Form eines Kry-
shdtkranxes in do'n oboctt Tbe!!e der Sc)Mt!eantegen. Die Krystatt-
ttittet- worden zur votisMMdigenReinigmtg noebmats nus siedendon

WaaMr Mmkrystattisirt.
Die Analyse der bei t0(t" getruckoeten Substanz zeigt, dttss ein

einfacher Ersatz des Chlors dm'chWaaserato)!'atattgetundt'n hat. Der

Formet

CJ~NO:==C5H<N.COOH

ptttsprecheH(btgeade Werthe:

Théorie Vcrauc))

C. 72 58.54 58.48

Ht 5 4.07 4.24

N 14 n.a.~ –

<)? 32 26.0tt –

)2;) ) 00.00
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BMhihto d. D. cham.GoMth<h<t<t. Jxhtg. XVtt.i. ~6

Die SSure ist schwer tN~tich!n Mtem, teichtor in heMsemWaMpr;

!)<Alkohol,setbst siedendom, sow!e in Aetber ist sie nur wentg tostich.

t)a: AmmouiaksNtzund die Satze der Alkalien sind tostich; sie bildet

cin mdtiaUchesSHbersatx,wetches, zonScbatcin HockigerNtedet~cb!ag,
boim Erw5fmen krysta!tiniMh wh'd. Das Knptersott! ist ein btau-

g)'8ner,erkennbttr kryst~tUinischorNiede~chtag.
Die SSm'e toet sich it)!! PyndiMcarbotMaut'ottneh !n SaizeNttrc;

dièse Meang giebt mit cnnccntr!t'tem P<ati<)chi&r!dein in diettcn

Priamen tn-ystaHisirendesorangegelbes Platinsalz. Die Formel

2(Cji H4N.CO 0 H. H0) Pt C)<+ 2 H~O

erhcischt 28.38 pCt.Ptatin; gefundeo wurden ZS.OtpCt. Die beidcn

WaMermo)ect)teentweichen beim Erw&rmenanf t30~. Der berechnetc

Wasservertast ist 5.t9, der gofaodene 5.23 pCt.
D«B6die Silure subHmirbM' soi, wnrde bereits angegeben; Me

bintertSBSt keinenRuckst&nd. tn derLa~ erw&rmt, ve~aehtigt aie

sieb obne zu schmetzen, wird aie aber im zageechmotzenenR~hrehen

o'httzt, 90 schmitxt sic bei 306". Dieser Schmeixponktcharakteriairt

don KSrper HnzwMioUxtftah d!p von SkraMp'), We!de!~) und

Anderen stndit't< btsher mit den) N&nMn)'-Pyr!d!))c<trbon8Sure
oder auch woh) IsonicotinsfUt)'~ bezc!cht)etGVerbindong. Skraup

giebt den Schmetzpunkt der ~-Pyt'tdittcnrbonsNurezu 30~, Weidet 1

<k'ndertaotticotinsSnre zu 309.A"<m. Die von Wetdet'') fmfgefundene

sus «-Pieo)in<*nt8tehendePteottHSSutc (<t-Pyfidincarbon9&are)
scttmitxt bei I34–Î3G", die zunaehst aH8 Nientin dargesteHte, von

Hubert, Weidet') nnd L<nb!!H') ttntersuchte N!cot!n8Sure

(~-Pyrtdtncarboas&are) schmHzt bei 225". Die von Ost aus

KomenttmiMttaMet-ttattene Cacbona~nt'e )8t dnrch die Bostimmung

i!)t'e8Schmebponktes mtzweitethMt'tmit der P!co!it)8tim'eidentiadrt

worden, von der aus der Citrazinsanre entsteheoden mithin absolut

versebieden.

Es soUnicht anerwahnt b!eiben, dass unsere PyridincarboMaure

Mue))in allenubrigea Eigenaebaften~
– soweitdieselbonbekanntsind,

mit der IsonMotinsthtreOboreittStimmt. Wie bereits oben angedeutet

worden ist, tusst die BUdongder CttnMinsitoreaus der CitroMnsSura

schtiMaen,dass in OMtererStickstofT ond CtH-boxyigMppedie Para-

st~ttungzu einaoder einnehmen. Dieselbe StpUungmuss begreiflicher

Weise auch fûr die der Citrazinsaure entstammenden Abkommtmge

') Skt'<mp,dieseBet-ichtoXII, 2332.

') Weide),MonetsheftoI, 41.

Weidet, dieseBerichteXIÏ. 1992.

') Huber, Lieb.Aun. CXL!,277.

Laiblin, Lieb.Ann. CXCVI,134.

Weidot, Lieb.Ann. CLXV,180.
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gelten, and es ist somit ein weiterer Beweis erbracht, daes die
iMnicotinsKoreais die PttrapyridincarboosSHre aafge~et wer-
donmuas.

Reduction der Pa''a<<<e~o<-p~~e<!f&OKaaMMzu, Pot-aptc~Mt, Bo:
emigen Rednct:OMO(tder eMofirten Saure warde unter Beibehattnag
aller abngen VersuchsbediHgungender Mtschnng etwas gowBhnticher
Phosphor xugesetzt. In dioseo Fatten waren die beobachteten Ër-
acheinungenandere. Die DigestionM-ohren,aas deaen beim Oejtnenein
gespanntes Gas entw;ch, enthietten eine Rtrb)oM oder sehwach golb
g<:R{rbtc,stark saure FtSMigkett, welche auf Zusatz eines Alkalis den
Ge~ch einer Pyridinbase zu erkenncn g«b. Zur Absche:dung der-
solbon wttfde durch die mit Alkali Bbo-s&ttigteFtussigkeit ein Strcm
Wasserdampf geleitet und das stark alkalisch Mag:rettde Destillat
mit Sahsanre zur SyrapconNetenz eingedampft. Zusatz von AJkaH
zu diesem Syrup setzte e!oe 6trbtM6 Base in Fre:heit, welche, mit
dem Scheidetrichter abgehoben nnd Ober Katihydrat eatwNaBert,den
constanten Siedepunkt t48-t44<' ze:gte. Die Reduction batte sich
oa'enbar auf die Carboxylgrnppe erstreckt, und statt der ParapyrMin.
carbonsNare war methylirtes Pyridin, d. h. Picotin und zwar Para-
picoiin, entetanden. Die Analyse des aehSnen, ziemlich schwer tos-
lichen, in vierseitigeu BtSttchen krystaHisit-endenPtatinsatzes tieas in
dieser Beziehung keinen Zweifel. Das M MctMgetmcknete Satztorbr
auf 140" erbitzt, nichts an Gewicht.

Der Formel

M~PtC~ =
3(C,H~CHg)N.HC<)PtCt<

entaprechen folgende Werthe:

Thcwie VoKuch
Ci!! 144 24.08 2437 –
Ht6 16 2.68 3.20 –
N: 28 4.68 – –
Pt t97 32.94 32.85
C!. 213 35.62

598 100.00

Wird das ParapicoHn vorsichtig mit Kattumpermmganat oxydirt,
so entsteht wieder die bei 306" schmetzende Par.pynd:ncarbo.ure.

Bemerkenawerth ist die Verschiedenheit der Ergebnisse, welche
bei der Einwirknng des Jodwassefatoas auf die Dichlorpyridincarbon-
sStH-ebei Abwesenheit und bei Gegenwart von Phosphor erhalten
wurden. W&hrend sich im ersten Fa!!e eintach WasserstnfFdem
Chlor substitairt, wird im letzteren die Carboxytgfuppe zur Methyl-
grappe reducirt. Derartige Reductionen sind von Berthelot) be-

') Berthetot, BaU.soc. chim.de Paris 1868,1, 96.
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rett8m6hf~chbeobaehtetworden,z.B.aMhbe!derBettzo8~Sttrë,
wetche dabei in Totuot Sberging. Die Temperaturen, bei welchen
Bet-tho!ot arbeitete, waren )tbef um )00" hSher ais d:e)a<):ge,bei
welcher sieh die UmwHndtungder in erstor Linie gebildeten Para-

pyndineafboneNnre in MethylpyridinvotMeht.

Die eigenthOmiiche Umbildung, welche die Amide der Citronen-
SMttrennter dem EinHusseder SehweMBSaroerleiden, hat uns vemn-

<K86ttd<t8Verhatten der Amide Mtdwer ntehrbasischcr SSareo der

aUphatischen Reihe iît ghnticher Richtong tu BtHdiren. Die Ergeb-
nisM)dMawUt)tet'suchnngworden wir der GeseHschattin einer spStefen
Mittheitung vortegM).

Berich tigungen:

Jttht-~nx XVU, No. «, S. 2237,Z. 3 v. Il. lies: ~.50<'<statt "5i!.46<e.
» » t4, 2246, » 25 v. o. lies: "Imbeich in dio Ftaschea

statt » gobeich in die
F)Mche«.

» » t4, ~48, »21und22 v. o. ties:

DiSermz DiNereBz
Sb Sn statt: Sb Sa

0.0001' O.OOOt
0.0000 0.0000

» t5, » 2355, a ~a v. o. lies: *d.2570<tetatt »0.2670«.
» » N15, a 25t7,? » 18 v. o. ties: ~scharf be: 286"K statt

'aeharf bei 268~.

NRehstf SUxung: MoMtttg,24. November !884, Abonde 7'~ Ubr, im
Grossen Hôrsaato des Chemisc!)enUniverait&ts-Laboratoriuma,

Georgenstrasse 35.

A.W.6ch<t<<e't BMMm<-)tere) (t~Sch.<).)h BMUoa,!((«))!chM!beMtr.4~4t!.
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Mittheahmgen.

S*!8. E. Wroblewaky: Zur Frage tlber die Zersetzang der

MMOverMmdnngen dtu'oh Alkohol.

(Eingegaugenam20.NMembor;mitgeth.in der SttzungvonHrn.A. P:nner.)

Das tX.Heft der die~&hrigen ~Ber!chte< enthNt zwei Notizen

Sber die Zersetzung von Diazoverbindungen dnrch Atkohot and zwar

eine von H<t!Ler (S. t887) und die andere von A. W. HoFmann

(S.î9t7).
Ans den in dteeeu Not!zen mitgetheHten Daten let za ersehen,

daaa die D!azoder!vateder Koh!enwaMemto<ïebe!der Zeraetzangdarch
Alkohol sieh in die enteprechenden Aether der Phena~ verwande!<t.
A. W. Hofmann weist darauf hin, dass dieser aHgeatetnenReaktion °

Ma jetzt noch keine Aafmerkeamkett geschenkt worden aei und dasa

er bai Griesa keine dieselbe betreffenden Aagaben.gefanden habe.
Aus den von Hofmann in ae!nerNot!z angefBhrten Literatofangaben
Bber die FSMe, in welchen eine eotehe EntBtehcng von PhenotSthem

beobachtet worden !8t, muas nun geschlossen werden, daM er, attem
Anacheine nach, même Untersnehangen, die ich vor 15 Jabren Ober
diele Frage veroiïenttichte,.nicht beachtet habe. Damate getang es
mir woh! zuerst, diese Reaktion za beobaehten und zu erforschen.
MeineArbeit darfiber befindet sich in der Zeitschrift f. Chern.(N. F.) 6,
!64 unter der Ueberschrift IsomèreMonochtérmethytpbenetote*.îeh

tnSehte bierauf aMfmerkaamgemaeht haben wohl wenigerumPriont&ts-

ansprOchezn erbeben, ah viettMebrin der Absieht Daten mitzutbeilen,
die einigesLioht auf den Mechanismua dieser Resktion werfenkonnten
und durch weléhe die Bedingungen genauer gekennzeichnetwerden,
unter wetchen die Zersetzung der Diazoverbindungendurch AIkohot

in*<mdererWeise, ab wie gewShnUch,verMaOt.

Damab war ea mir geiungen, drei isomere Chtortotaidine von

folgender Struktur darzuste!!eo:

CH~ CH~ CH,

0~ ~HuK ~NH}

NH< Ct Ci

Das der Forme! t entapMchondeChtortotuidinwar dareh Chtonren

des Aeetytdenvats des PartttotmdtM dargèstellt worden, w&hrenddie

beiden anderen Isomeren aua dem ParachtortotMotdurch Nitriren und
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Redueiren erhalten worden waren. AHe dt'ei Derivate wareu darant

in die DiazoMtze NbergeMbrt und dièse dann getroeknet und durch

Atkohnt zemetzt worden. Das erste DiMioderivatzersetzte sich beim

Erwarnten mit Alkohol enteprechend der folgenden Oteichang:

Cs H;C! CH,. N3. H804 + C:HeO
== (~HtCt. CH~ + CxHtO + H,80t + N:,

wobei Metachtortotupterhatten wurde. Die Zereetzung der zweiten

und dritten Diazoverbindung vertief jedoch bei den tNeht'faebwieder-

hotten Versuchen immer nach einer anderen Gteiehong und zwar so,

daas die isomeren Monochtormethytpheuetoteerbatten warden:

C7HeCl N;. H80< C~HeO = CtHeCtOCaHt -~N9 + H;S04.

Wennman8icherinnert, dass einigeDiazoverbindungensabstttmfter

KohtenwaMorstoffebe! demethea Reaktion substituirte KaMenwasMr*

8to)!egeben, wie es z. B. aas einigen meiner Arboiten, ats auch aus

denen von Beilstein n)TdKMt))befg za ersehen tst, so kommt tnaa

zurSehtMsMgerung: »dass bet derZeraetzMtg derDiazoverbtndttngen
durch Alkohol der normale Reaktionsgang unter dem ËinNosse des

den Wasserstotfersetiienden Hslogens eineVer&nderung erleidet, aber

nur in den FSHen, wenn die Atnidogfuppe hinsichttich irgend einer

zweiten aubetitairendeoGrappe die ParaMeUttOgeinnimmtc.

Aller Wahrscheintichkeitnach wird sich das aus dem ParadicMor-

benzol dureh Nitriten and Reduciren entstehende Dichloranilin in

anderer Weise zereetzen, ata die entspreehenden Isomeren, die ans dem

Ortho- and Metadicbbrbenzot erhalten werden. Auch fBrdie isomeren

MnnochtoraniJinewird woht dasselbe getten. Es ist noch za bemerken,

dass in meinen Versuchen, die beim Einwirken vcn Atkobot Phenol-

Sther gebenden Diazoverbindungen sich ziemlich schwer zersetzten,

wahrend die Zersetzung der anderen merkwNrdig leicht vor sicb ging,
indem dazu selbst eine ganz nnbedeutende Menge Alkohol genBgte.

So entstehen z. B. bei der Zersetzung mancher DiazoverMn-

dungen dnrch Wasser ausser Phenoten aneh Koblenwasserstolfe, was

nat5r!ieh ab Fotgc der nicht vollstândigen Entfernung des Alkohols

bei der FSUung des Diazosalzes mittelst Aether angesehen werden

mnss.

St. Petersburg. November )884.
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M&. Sans Sohulae: Ueber pypoaohwefelsaure Stttze.

(EingegMgenam 3t.Novbr.; )Mtgathei)tm derSitiiungvonBrt).A. Pinner.)

Hr. Rud. Weber hat kiirztich') eine intéressante Arbeit Ober

acht&ch'schweMsam'e Satze veroSentticht~ die er aNmmttichdadarch

erhielt, daas er die troekenen normaton Sulfate mit Sebwefete&are-

anbydrid ia zttgeschmoizeoonRShren erhitzte. Es getang !hm auf

soJcbeWeise, die OctosaMatedes Kaliums, Rubidiums, CasMtns, Am-

moniums and Tballiume. herzMteHen, tndees sicb vom Natrium und

SMbei ouf Disulfate erhaiten tiessen. Die Disulfate jener anderen

Metalle aber bilden sieh leicht beim Erhitzen der Octosutfate.

Auch ich beschaMgte mich vor tangerer Zeit mit Versnchett in

ShnMcherRichtuMg. Nar beab9icht!gteich, pyroschwetetaaHreSalze

darzaeteUen und beg~Ngte<n!chza dem ZweckeSchwefeteSareaKhydnd
bei ge~ShnMcherTetNperaturauf Sulfate elnwirken zu lassen. Sowe!t

R. Weber bai seimin Experitnenten zn PyroBotfàtengolangte, kann

ich deMeo Angaben nur best&tigon,und ich wi!rde darttof verz!chten,

meine eigenen ErfahrongeMNberdieses R€akt!on6gebietgteichtaHs za

verSfïenttichen,wenn ich nicht in der Lage ware, die Beobachtungen
Weber's tu mohrfacher Beziehungweeenttichzu erganzen.

Ich batte wahrgenommen, dass sich Scbwefelsiiureanhydrid mit

KaUomButfatschon bei gewohnHcber Temperatur mit Leieh<!g-
keit verbindet. Diese Beobachtungwar mir insofern intéressant, ais

die chemischeLiteratur Qberdie Einwirkung dieser beidenKorper auf

einander Unklares undWidersprechendesbietet. So berichtetH. Rose~),
da68 geptttvertes schwefelsaures Katintmden Dampf des Anhydrides
sehr taogsam absorbire und ihn beim Erw&rmen voHig wieder ent-

wickele. Die Angabe in Gmetin-Kraat's Handbach (6.Aun.) be.

sagt, Schwe&tsSaréanhydrid vereinige sieh nieht bei gewnhnticbem
Druck (H. Rose), woht aber bei erhohten) Druck mit KstmmSHttat.

SchaUz-Settack aber, der MecRircitirt ist, sagt wf;rt)ich ans ~bei

gew8hn!icher Temperatur (!) wirkt ScbwefetaSureanhydfidnicht auf

das normale Sulfat, wie schon H. Rose bemerkt bat; das erhitzte

Sulfat ubor nimmt das Anhydrid aaf<~). Er erhitzte darum das

trockene Sulfat mit dem Anbydrid in einer geschtossenen RShre. Da

auch R. Weber in ana!ogemVerfahren hôbere Temperatur anwendet,

um beide Kôrper mit einander zu veMimgeo, so eei nochmats g~az
beaonders darauf anfmerksamgemacht, dass sie schon bei gewB!)n)ic)<er

Tetnperatnr auf einander einwirken. Und mehr noch: die Bitdung

') Mesc BuriehtoXVtt, 2tM.

') Pogg. Ana. 38, tt7.

DieseBenohteIV, 113.
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des Potysd&tea votizieht sich sogar unter !ebha<tef, von W&rmeent-

wiektang begieltetor Reaktion. bas Ânhydrid wird onterZtsohon au~

genommen, und gerNth zugteicb im Ueberechuss angewendet –in
heWges Siodea.

Ich g!ng bei tneiaen Versuchen von Mkti&cirtemSchwefeMore-

anhydnd aus, das ich direkt mit den trocketteti, feingeriebenea8a!~tea

ztMammenbrachte,und zwar verwendete ich die letzteren hierbei in

Mengen von 20–~ g..Mehrere Sttttwte nehmen das Anhydnd mit

tthttticher, SusserHehwahrnehmbarer Energie aofwic das KatMmMtz.
Dies gi!t {nsbeeanderovon donou des Natriutas, Ammoniums, Silbers
und Thalliums. Es ist aber ntcht immer leicht und i't einigenFaKen

sogar nie m8gticbgewesen, oine vo!tst&od!geUebertiihrung der Sulfate
in Pyrosuttwtezn orreichen. Zum Theil liegt dies woht daran, daee

tJmhattnng<;neintreten,.die aucit bei foiner Verthettung Parttket der
Sulfate vor der Einwirkung des Anhydrides achQtzen. ïmmorMn
fahrtett die Vet-suche zu der Erkenntotes, dass aebr vie!e nonnate
Sulfate SehweMaSnManhydndaMfzaaehmfn im Stande sind. Diese!bec
wurden hi Me:nen Retorten mit dem Anhydrid dnfchtrSnkt und a)s.
dann anverwe:tt vom UebemchoMOdes letzteren durch ErhtMen Im
Sand- oder Waaaerbadë~ un AUgemeinen aber bei Temperatoten von
lOO–tSa" befreit. Es muss vorMaag unentachieden bteiben, ob auch

bei diesem einfachen Verfahren zanSchst die von Webe) entdeekten
Octosulfate entatehen; in sotchem FsUe erlitten sie bei meinen Ver-
sucheo wahrend der Austreibung des Anhydrides in retativ hoher

Temperatur den Zerfail in Dieulfat und Anhydrid, den Weber beim
Katium-, Rabidium-, Casiam- und Thaitiumsatze beobachtete, wâhrend
er beim Siiber und Natrium direkt und aberht~pt nur zum Dmot~t

getangte.

Ich erhiett auf beachriebeneWeise aus KattumsuM~tand Schwefet-

stiureanhydrid nach heMger Reaktion eine zusammengebackene, ohne

Zersetzung schmelzbareMasse mit 62.48 bis 62.77 pCt. SO,. Dieselbe
ist abo fast reines Pyrosulfat, dem ein Gehatt von 62.94 pCt. SOs
entspncht. Das geschmolzene Satz et'atarrt krystattimscb; in Hohl-
rttutNen kann man es zowe:ten in Gestalt hochst feiner NSdetchen
beobachten.

Natrinmpyrosotfat von gteicher Reinheit auf sotchem Wege
darzusteUen, ist nicht geg!Bckt. Die Analyse des gleichfallsgesinterten
Produktes ergab stets die Gegenwart noch unverânderten Sulfates,
yon dem hSchstens 85 pCt. sicb in PyrosaHat amgewandelt zeigten.
Nach Weber soil die Vereinigung des Natriumsulfates mit dem Schwe-

ietsSarehydrid erst bei Temperaturen oberhatb 1500eintreten – eine

Wahmehmnng, die mit meinen Beobachtungen nicht im Einklang atoht.
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Mûgtieherweise MaMsich die~ebhnMgkeit der Reaktion nieht mebr

bemorkeN,wenn mail mit kte!nen Mengenexperimentirt.

D«s Antmoniompyro~attat entateht anf angegebenem Wege

g!€MbM!8 aaeserordentHc!)leicht. Beim Uebergieseen des normalen

Sulfates mitAnhydrid bildet sich unter starker Erhitzang Biae darch-

scheinende Maeeo,die in amorphe Stitcke von sehr reinem Pyrosat&t

Nbergeht,wennman das tiberschSfwigeAohydnd{mWasserbadeyertreibt.

Die atkatimetriache Bestimmung des Mfgeaomm~MnS&h~efete&are-

anhydndes ergab bei Produkten verechiedene)'DafsteMHBgGehattc von

37.6U und 37.71 pCt., wabrend der Theone 37.74 pCt. enteprechea.

Das PyfMatfat des AmmoniumsMt b~her nocb nicht dargestellt und

besehnebeH worden. Ans dem Octosutht wird es sich z~MhM durch

Erhitzen auf ){)0" erhatten tassen. Das 8atz schtnitzt Moht nod

ohMe Xet~etzung; beim Erkatten des SchmetzHtMMSefstan't es zu

einer etrahHg krystaHinischen Masse. Es zertHeastan der Luft aehr

inach, OMdans der eHtsteheHdenFtCsstgkett solieidet s!ch HydmsMt&t

in Krystallen atto.

Die beretta von Weber besohriebenen PyroeuKate des 8!!bera

und ThaUtMms MMen sieh gleleh denen der Alkalien sehon bei

Moseen) Zasammenbringen der Sulfate mit SchwefeMnreanbydnd and

gteich&tta unter tebhaftfr Reaktion. Die Analysen fubrteMfast genau

zm' Constitution der reinen Disulfate, Beide lassen sich anzorsetzt

schmetzen und erstarren beim Abkühleil krystattinisch.

Aber auch die Sulfate des Baryums, Strontiums, Calciums,

Magnesiums, Zinhes und Bleies sind <&hig,SchwetetsSuteanhydrid

aufzunehmen. Freitich gelang es nicht 'bei allen, reine PyrosMifate za

erhalten. htsbesondere blieben bei Btei und Zink die au<genommenen

Anbydridmengen weit unter denen, welche der Zusammensetzang der

PyroMtfate en~prechen. Es ist nicht unwahr6che!n~ch, daae man

durcb Anwendung des Weber'schen Verfahrens, d. h. dotchËrhitzen

der Sulfate mit Schw~fetaNoreanhydridin geschtossenen RChren und

Entfernen des AtthydridOberschaseeabei mBgMchstniederer Tentpenttur

aoeh die Disulfate dieser Mettttte rein erhatten wird, MtsbeMMtdere

wenn man, wie es Weber gethan zu haben scheint, mit kleinen Mengen

arbeitet. Môgtich feruer, daas sich noch andere Sulfate ais aathabtoe-

Mhig fur das Anhydrid erweisen werden. Wenigatens habe ich fBr

Kobalt-, Nickel- und Mangaaaa!z bestimmte Aadeatungen hierfNr ge-

wonnen, insofern die Sulfate dieser drei Metaue bei mebrerea Ver-

snchen 'tm 5–7pCt. an Gewicht zunahmen und beim Erhitzen An-

hydriddâmpfe entwicketten.

Die PyromMate der atkatischen Erden and des Magnesiumserhiett

ich wenn auch nicht bei jedem Versuche, so doch znweHen

rein und frei von Sulfat. Die Analyse der betrenenden Prodnkte ist



2708

sehr en,{.ch d.rch Bestimmung des Gewieb~rt~tes austBhrb~, den
9te beim Gtuhen erteiden. 80 vertot-das

verinotes.ausführ

r n ~tw –
BeMch~

B~ya,nMb 83.80 26.0! 25.43 25.56.Ct
Strontimsatat 39.57 24.33 – 3036
CatcMmaatz 36.88 33.~ 29.1 37~4 »
MagnesittMMtz 38. n 29.09 ~t.tO 4000 n
Ztnkaatz 24.4a t8.13 33.19 »
Bie!sa)z i4.t0 t5.64 12.22 20~

Atte diese mehr oder mtnder i-emen PyrMatfate erhah man in
Formiockerer oder schwach ge~t~r Massen, die .a der Luft leb.
haft I'euct.hgke!t Mziehen und in BerOhrung .it Wasser untergtarker
Erhttzung heftig z:sche)).

na sich die PyroMtfatederAtkaiieu. wie schon Berzelius beob-
acittete, leicht d.rch Erhitzen vo,, Hydrosulfaten M-i,.tt~ lassen, so
habe ich ~MNcht, aach Pyrosntfate .ufgMche WeM.dM.m-
steHe. Die zur Ertang.n.g des Ba..yuo,. t,t)d des Magn~iumM~ea
unternommeaenVersuche ermuttugte.. jeduch nieht zn weite.w Verfol-
gung d.eM.8Weges. DM Amu.otuamitydrOMtt.t vediert zwar beim
Erhitzen auf ~0-300" im Lu~tt-ome WaMe,, ,.och bevM.dieses v.tt-
stSndtg entwtchen ist, aber auch SchwefetsSat-e,so dass ich Produkte
mit h8ch8te.M74.44 pCt. S03 erh,ett (Pyrostilfat = 75.~7 pCt Hydm-M)~ 69.M pCt.). Bar)'hydrnMt~t aber (d.t, Ven.eib.g des
Sattates m.t der erforderlichen Menge 66proce..tiget- SchweMsaure
be.-e)t<.t)erweicht bein. Erhitzen zu einer -dickbrei.gen und zShea
Musse, die in)Lnftstrom schoo bei Temperatut-enanter 300" <tHmSh!ich
in nonuatea Snt&t <!bergeht, ohne bei irgend einer niede.-enTempe-Mta)- unter Wasserverlust Pyfosuttttt zu bHden.

Besser gelaug die Erzeagnng t'erschtcdener Pyrosnttate durch Er-
hitwn von Satt.tteu mit ChbrsatfoneSttre. Schtff) hat auf sotehe
Weise (hte Kajinmsatz, nnd zwar vermôge der Reaktion

K~SO, -<-80,HCt = K~O~ + HCt
whattet.. Ich hube .nich b~nagt, !“ anatoger Weise dits NatriMm.,
Ammonium- und Ba)-yu.<M..)zdnrzustettf-n. AmtNonhtm-und Natrium-
sulfat o-bitzen sich ziemlich stark, wenn man sie mitCktt.rauMoM&Mt-e
dttrchtf<inkt,w&hrendsich UeitnBat-yuntsatfatnur schwaehe Erw&rmu.tg
wahrnettmen tasst. U.n votbtandigc UmwandtnHgz.t <Mre:ehM,ist
ein Uebt'Mcht<8~an Chtorsnttonsiiorë anzuwfnden, der nach heendeter
Rcaktton aMcstiHh't wh-d. t~ttn AtnmoMKmMtzerhatt man hiet-be:

') Atm. Chem.Pharm. !g6, t(:S..
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eine ktM-e,geschmobeue M)tSM,dtezur vo!btSad!g~ EntfecanMgder
ChtorsutfonsNaraao lange erhitzt werden n)HM, bis Schw~tsaure.

anhydnd zu entwenchen beginnt. Daa zMrNctcMeibeadeAmmonium-

pyrnsatfHt erstant beim AbMhten i!Meiner strahUg ttrystaHinischem
MMse~die indese nie ganz cM<K<t'e:ethalten werden konnte. Einige
Sehwe~M(trebe8t!nftmu!)genergaben 74.93 bis 75.91 pCt. SOjt (statt
75.47pCt.). Dasa das mittelst CMorsotfhos&tMerhaltene Natrium-
und Barytsalz wirkHch Pyrosulfat ist, wurde durob Ermittelung der
Gew:chtMmnshmegewogenerMeuRender ttockeaen Sulfate {eatgeeteUt.
Denn es nahmen zu

20.4gNaSOtnmt!.7g(stattt!.&g)

2C.OgBa80<on) 9.5 g (statt 9.0 g).

580. Paul Jtumaaoh: Ueber Monobromparaxylol.

(EingegMgenftmi~Z. Novem)Mr;tni~ctheittin (terSitmng vonHft).A.Pinner.)

Zu meinem nieht geringen Eretaunen las ich in dem tetzten,
t5. Hefte dieser Berichte p. 2379 die von Oscar Jacobsen ge*
machte Entdeckung, dass die aus Brom und Paraxylol gebildete
Monobt-ùmverbindMgnieht, wie ich frûher iaststeHte'), eine in der
ES!te zu grossen, bei ï0" echmekendeit BtSttern vottst&ttdig er-
starrende, constant bei 199.5–200.5" sted~ndeFtBssigkett sei, sondern
in Eis~a~ser, oder KN)temischungenRSssig bleibe und um etwa A"
h8her siede, Sberhaapt die atten pttyeikaHschenE!geHscha<teHdes
zuerst von Fittig uud mir~) von dem gewohnUchen Bromtotuo!-

gemMch~)aus synthétise)*aufgebauten Oerivates ze!ge. Da ich das
aehSn kryshtHMrende MMMtbromparaxytotwiederholt darzustellen

VerantassHng batte, und zwar nicht bloss in kleinen Mengen~),
hierbei liber niemuls bei demselben ondere Eigenschaften, ais die
von mir a. a. 0. genau beséhriebenets beobachtete, ao war datait
schon jedes .in das Bereich der MôgtiehkeitgehBrende zoNHige Ver-
sehen mcinerseits tbatsachtich atMgeMhtossen. Hiner Neudarstellung

') Anu. Chom.Phant). i7t, 7S.
Ana. Chem.Pharm. 151,~33.

3) et meineAbhMdtong:~Di&Bitduog von iaotnet-enTotKotabhcmm-

tiugen<'!n den Napin-,der konigt. Ges. der Wissensch. ax der Georg-
Angasts-Univ.MtG<)ttingen, Deccmhert~SS,3SL

~)AM.Chem.P)Mrm.t76,284.
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des Mooobrompat'~xytoisnnterzog !eb mich mu*desbatb sotbtt, am
mich aobatd <tta mSgMehvon dem drBckenden Vorwor<e, Momere
Gemische f5r eiaen chemisch reinen KSrper aasgegeben za httben, ztt
befreieo; obgteich es woht jedem ia der fraglichen Angelegenboit
streng togisc~ PrSfenden im MetMten Grade Ktttï&Htgersehmnen

wird, dass ein ausgezeicbnetkrystaUieiMndes,constant schmetzendeB
and siedendes und obne a!te 8ehw!erigtte{teMreine p'BrotntoiuyiaSare
gebendes Bromdimethytbenzo! pt8tztich unreiaer sein soll, ats eine
schtecht charakterisirte, sehr zweitèlhafte Derivate liefernde FtOSMg-
keit'). Gtackticherweiae befand ieh mich im Besitz einer fir den
Veraach ausrMchenden, synthetiseh NMSp-t)tbr<)mbenzotgowonMnen

Menga vo~ krystatthirtent Xylol, welches von t36–t37* siedete and
M)Eiswasser voUkommenerstarrte. Auf das tetztere Verbatten tege
ich zur BeMrtheMungder Reinheit des KohtMtwaMeMtofFesein be-
sonderes Gewicht, indem ich bei meinen ft'fiberen Untersuchangen
8ber p-Xylol h6a<iggenug die ErMmmg machte, daas Pwiparate,
welche in KattemMchungen !!n voUatandig hM-K~ KrystaUmassen
ausfroren, in schmelzendes Eis gebracht sich theitwe:8e aassig er-

hMten; man muss sogar unter Um8t6nden mehrere Male diese

HSaaigenAntheile abgiessen, ehe man eme tadelluse Kt-yRtattis~on
erreicht. Jch habe auch gar nicht eetten Gemische von Toluol and

p-Xylol nnter Hânden gehabt, welche in Eiewasser absolut tiussig
blieben, wâhrend eie in der Kattemischung recht gut krystatHMrten.
8 g meines oben erwShnten reinen p-Xylols wurden nun genau mit
der berecbneten Menge Brom~) bei guter AbkSMnng behandelt nnd
die Reaktionsprodukte in bekannter Weise get'e!nigt nnd fraktionirt.
Es waren nur ganz geringe Antheile des KohtenwasserstoHes un-
bromirt gebHeben, so dass Ma t95" nar einigeTropfen Rbet-destiMirten,
das Hauptprodukt aber sogteicb in den Fraktîonen t97–203" und
2')3–209" aufgefangen werden konnte; diese tetztep beiden Roh-
deatiK&teeretatïten bereits vot!st5nd;g in einer Kattemischttng za
einer <eateMBiattermaase; dureh dreitnaliges Ffaktioniren erhMt ich
daraas fast 4 g reines farbloses, constant bei !99–20t" siedendes')
Monobrnmparaxylot, dessen Krystallisation in KSttemischaMgennichts
zn wutischen Sbrig tieas. Der Schmetzpankt einer Probe der vott-
kommen harten, fur einen G!MStab mtdHMhdnngHchenKryatftttmasae,
welche ich im kalten Zimmer einige Zeit zwischen Ftiesspapier

') ef. RMineganz besHmmttaatettdeaAngabenaber die von mir MM
dem oraten synthotischonBromdimethy!beazotdMgestdtteBromtoinybauro
and deree Satze in memerInaugural-Dissertation,Sottingea beiE.A. Hath.

Bei gteichMitigerGegenwarteiner MhrkMneoMengeJod.
Etwa ein Dritteides Qoeekatbcrtadensim Dampf.
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pMsMe, bg ge~M bei 9–1Q". Die AasNbrang dieBerBesttmmnng
erfolgte !m gewahntichen SchmetzrShrchen.

teh will schHesstioh nicht unerwahnt lassen~ dass das Brom-

p- xyJol sieh tangere Zeit in einer Ka!tenuschung bennden kann, ohne
fest za werden, ein Reiben der GeBtsswSndevermttteist einea Glas-

etabes, eines PiatindrahtM u. s. w. aber die K~yet~tHeadon momentan
einteitet. – Ans einem Botchen chemisch reinen Monobromparaxylol
habe ich vor nun mehr tt!a 10 JahreB die reine Brom-TftnyMure
ohne jede Beimischang von teomeren erhatten.

OieMft ist nmm erstes und mein letztes Wort in der in Rede
stehendenAngetegenheit. Jeder eiûh ?)- den Gegenatand intere88:<rande
Chemiker kann 8!chja leicht.und.rasch von der Richtigkeit des hier

Cesagten durch etgene Anschaonng BbeMeagen.

Gottingen, im November ~884.

681. 6. Lunge: Ueber das Volamgewioht des normalen

SohweiisMuMhydrat.

(Eiogcgitngettam 23. Nov.;mitgetheiltin der Sitmng von Hrn. A. Pi nner.)

So ungern ich auch einem ao etninentenFachgenossou, wie Hm.

Mendelejew, entgegentrete, so kana ich doch unm~!ich desaea An-

griff auf meine BeobaehtangBmethodenund Berechnangen (diese Be-
richte XVH, 2536) mit StiHschweigen Bbetgehen, mass vie!mehr im

Folgenden die v6!)!ge Grundlosigkeit seiner AussteUangen darlegen.
Ich bedaure dies um so mehr, Nts es sich am eine im Gmnde hachât

geringfSgigeSache handelt, n&mUeham eine Differenz von 0.001 im

Votomgewicht des normalen SchweMsSttrehydrats, H~80<. Dièse
Differenz hat durchaos kein theoretisches Interesse, donn ein sotches
kunn sieh nnr an die von F. Kohtraoeeh und von Schertet

festgesteitte, von mir bestatigte Thatsache heften, dasa das reine

Hydrat eine geringereDichte ais das etwas waMerha!tige oder Schwetet-

saM)feanhydrid-ha!t!gebesitzt, eineThatsaehe, wetche auch Mendelejew
nor von nenem beatatigen konnte, Ebensowenig ist es von praktischer
Wichtigkeit, ob das fragliche Votamgewicht t.837 oder 1.838 ist (die
vierte Stelle ist ja so wie so nnsicher), denn an eine Benatzung der
Dichte zar Gehattshestimmungsolcher hochstconcentrirter SAurenkann
man ans handgreiftichen Granden nicht denken. ïcb veMtehe es mit-
bin gar nicht, wetcben Werth Hr. Mendelejéw darauf legen kann,
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den Nachweis ztt versachen, daea ich. bei memeo Votumgewtcht~.
bestttnmtingeh o:hen etwas grSaaeren, ah den von ihm fûr statthatt

gehaitenen Febler von A0.0002 gemacht habe. Wenn man aaeh zu-

geben wird, dass ein und derselbeBeobachter, mit demsetbenMateriat
und Apparat, die eben erwabnteGenamgkeït recht gut erreichen kann,
so xetgen doch ungemeiu viele Bei~piete, und grade attch das vor-

Megende, daee die von ~rsobiedenen Beobachtern gefundenen Werthe
erhebiioh mehr diawiren konnec. tch werde uun nachwe!sen, dass
sanxntJtche Vorwarfe, wetche mir Ht. Mendetejéw macht, alleu und

jeden Grandes entbehre)).

!) Nach Mendetejew sei es ~ktar~,dt~Mbei ntetnemVerfahrpn,
das auf 8–t0" abgeMhtte Pyknometer bei einer Zimmertemperatur
von ça. tS" sich auf tô" et-warmenzu taMen, der unter der Th<'nno-

meterknget be8ndt:eheThe:t der Ftuesigkett die niedrigere TemperatMf
behalten konnte. Schon theot-etischkann man diese Annahme be-
stfoitent und kCnnte t'Sf eine ao z&heFtSssigkeit, wie die betreffende,
aher gerade das Gegenth~t behaupten, aber weit bosser war es doch,
Mendetejew'a Axnahme durch den Verstich zn prufea. Ich habe
ako genau wie Mhet' eoncentrirte, auf 9" abgekithtte, Schwefet-
s~are in demselben fast kagstformigenPyknometer un Zimmer bei
17.20 auf einem Hojzbtock stehend Met) erwSrtDenlassen, bis das
innerc Thermometer to" zeigte, wozu dreiviertel Stunden er<brderiich
waren. Nan h!ng ich an Stelle des e!ngesch!i~)ten Thermometers,
dessen QuecMtbergetïtSSgerade das mittlere Drittel der Pyknometer-
kuge! einjiahrti, ein sehr emp&udtichesThermometer mit sehr kteinem

Quecksitbet-gefSssein, welchesleicht auf 0.05" abzulesestwar. Ganz
an den Boden des Pyknometers anstossend, ze!g(e dieses t5.t"; ganz
oben, so dass das GeBise eben noch ganz i)t die Saure eintauchte,

genau eben so viel, Nach ça. 2 Minutenstand die Temperatur oben
auF !5.2~; das Thermometer wurde jetzt wieder ganz auf den Boden

ber&bgetasaen, aber die Queeksttbersautesank nicht mn eine Haares-
breite. Dies beweist, dass die obe)) angefuhrte AMnahmeMende-

tejew'a tnittdestens fur den vortiegendenFat) vëtiig in'ig ist.

2) Mendelejew behauptet, ieh sage nichts von einer CofrectMn

mt'ihes Thermometera und dieses k8nne nwgttchMweie~ungenau ge-
wesen sein. Dies ist Mnrichtig;nach dem Aufsatze in der Cheui.

Jfnd. !)=!83,39, Sp. 2, Z. 15 v. u. war das Thermometer anf wme

Richtigkeit controlirt, und zwar nach allen Regetn der Kanst.

3) Ich habe aUerdings keine Wanne von eonstaMterTemperatur
benutzt (und zwar absichtHeh zur Vermeidung einer Anziehung von

WaMcr); der unter No. t beschriebeoeVersuchzeigt, dass dies nnnothig,
and tMc!neMethodeauch ohne dies voHkommengeuau war. Und wenn

Mendetejc.w vertangt, ich hatte auch noeh beietwasanderenTempe-
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ratmmnats lô" beobaobtensoHen, se hâtte Mt<awiedentm eine genaMM
~eetOre unseres AttfeatMSgezeigt, dass :ch das allerdings gothan hatte
(a.a.0. S.40,8p.Z.!8–20).

4) Mendelejew macht die an sieh bSchst gezwangeneAnnahme,
dasB wâhrend der tangaamen Erwarmang des PyknometeM darch
desBenSchtWe genNgend Fencbtigkeit ~Ha der Luft h&tte absorbirt
werden kannen, uni das Volumgewicht der Sanfe darch Verdunnttng
merklich an erbohen. Aber dies {st d)tM)hden Gang unserer VersactM
vaitig ansgescbtosaen. Es wurde stets je eine Probe zur Titrirang
von dem EtnfaUen der SaareH ans der VorrathsHasche !n das Pykno-
meter, und eine xweite nach Beendigung des Versoches ans dem
Pyknometer selbst mittelst der Winkler'schen Hahnrôhre heraua-

gewogen aber beide Proben wnrden atets genau ObereinattmtMendge-
fanden (a. a. 0. 8- 39).

5) Ace einer meitter ~eobachtangen achliesst Mendelejew,
dass der gr&tStmogHcheFebler meiner Bestimmungen mindestens
~=0.0003geweaensein mSaste. Jene eine Beobachtang war, wie a, a. 0.

hervorgehoben, mit einer nach anderer Methode als die NMgen
dargestellten Sâure gemacht und steht ein wenig ao8serha!b der sonst

gan~ regeimSasigvertan~nden Cun'e. So etwas wird anch einem ao

easgezeichnetenBeobachter wie Hrn. Mendelejew selbst schon vor-
gekommen sein, ohne dass man deshatb die Sbngen Bestimmungen
ata mit diesemFehte)- behaftet ansehen toNeste. Und was ist schtieaa-
Mchein, noch dazn einmaliger, Fehler von d= 0.0003

6) Ganz unbegreiflich ist es, dass meine Beobachtungen un-

znvertassig sein sollen, weil ich bei meiner Kritik- der Arbeit von
W. KohtrattBcb eine Angabe dessetben nber den Ausdehnangs-
coeMcienten unrichttg ats von dem meinigen abwe!chend interpretirt
batte. wâhrend unsere BeobachtungendarOber faetiseh abereitt9t!mm-
ten! Das ist doch wahrlich keine berechtigte Annahme! Aucb ist

es Hm. Mendelejew entgangen, dass ich jenen kteitwo Irrthum

schon ISngat berichtigt habe (Chem. Industrie 1883, 128).

7) Nach Aufzahtong der hier wMertegten sechs Gritnde, waram
man seiner Metnnng nach an der Riehtigkeit der von mir bestimmten

Volumgewichte zweifetn kSnne. sagt Mendelejew ich habe »diese

8<te der Frage nmgangen.< Dièse Zatage muss ich mit aller Ent-

schiedenheit znrSckweieen. Wie konnte ich jene sechs Grunde be-

rackaiehtigen, ehe sie ausgesproehenwaren? Me frûher von Mende-

lejew ausgesprochenenZweifel beruhten !) auf dem Widerspruch mit

Marignac, 2) darauf, dasa ich !n der zusammen mit Naef verBi&nt-

lichten Abhandtung die Verantwortlichkeit fur die Bestimmung der
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specinscben Gewiobte aHein asf mich gonommen hatte.') Mit diesen

ZweiMn habe ich mieh ja aber m metner fr~beren Entgegnung(d!eae

Beriehte XVII, t749) eingehend befasst.

8) Ich soit die Angaben von Schertel, Mar!gnac und W.

Kobtranech unrichtig berechnet baben
(d.

h.
Mt ~,).

Fnr den Mt

von W. Kohh'aacb giebt Mendelejew Sberhaupt gar keinen Beteg

für diesen AoMpruch, und kSnnte dies aNchnicht thux; die betreffende

Zahl ist in meiner letzten M!tthe!tm<geben ganz nehtig wiedergegeben,
<M

n&mHeh=c !.8452 bei
.a.

F8r die FSt!e voit Schertel und Marignae

kommtMendeteje~r zn seiner Behaoptong dureh allerlei w!ttkarHche

Annahmon Qber die Correctionen, wekhe diese FoMcher angewendet

oder mcht angewendet haben ta~chten. Jeh für meinen Theil werde

nieht Annahmen, sondent Tbatsachen bringen.

Von Schertel Uegen mir, wie ich ja bereits Mher gesagt batte,

(8. 1750), darch deseenGe(at!igke!tbrieflich die Originatbeobaohtangen

mit allen vonthtMsetbateingetragenenCorrectarenvor, nam-

0* t69~
lich far den [ttftteet'on RaatM bei 1.8528; bei !.8358;bM

L8396; somM Rh =t: 1" C. 0.001 Aenderang des Votum.

t~

gewicbts. Hieraus berechnet sich naturHeh t'ûr
~378,

at8o die

von mir auch Mber gegebene Zaht, anmogttch 1.8371 oder 1.8381,

w!eMet)detejew auf Grand seiner AnnabmanSberdiethmanbekannten

Onginatbeobaehtnngen herau~rec!)net.

Für Marignac will Mende!ejew a tout. prix herausrechnen,

dass dessen beide Bestimmungenvon 1853 und t870b!sauf =tt 0.0002

znsammenMten, t~so bis aaf die Grosae der anvermetdUchenVersttchs-

fehler. Das Gegeotheit hiervon habe ich achon Mher genügend er-

wiesen, 'und begre!fë nicht, wie Mendelejew an seiner Behauptung

festhalten kann, gegenBberdem Ausapruche von Marignac: ~ti eM

parfaitement vrai que tes réstdtata obtenus dans cette seconde série

d'observations ne s'accordent pas très-exactement avec ceux de la

première.~ tch muss mir ertamben, Hrn. Marignac in Bezug auf

seine eigenen Beobachtungen mehr Gtaoben ats Mende!ejew za

schenken.

Nan soU ieh atteidings auch Marignac's Zabi von 1853 fatseh

reducirt haben, nttmtiehauf t.8389 atatt auf t.8382. Hterza kommt

') Mondelojew sagt, daM ich ihn dann nMMverstandenhatta. M

nchtete mich nMhder ausfithriichenWiedergabedM russischenOngtnah von

Jawein (S. 303 der RofûratedièsesJtthres). Miehtrifft also kein Vorwurf

in dieserBeziehuog.
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Mendotejew, !ndem<er die von )hm aaa demOfig!"at eitirtmZaMen
za Grande legt ().854 bei O", h842 bei t2", t.83t bei 84", atte be.

zogen axfWaeservon dersetbenTempentttr), erwahntabermeht, dass

im Original unmittelbar darauf die Angaben, bezogen auf Wasservon

O", Mgen (1.8&4bei O", t.842 be; 1.830 bei aos weichea

eine andere ats die von ihm berechnete Zabl fotgt. Mar!gnac'a ab-

t2" t2~
gerundete Zablen fEr

.M
und sind beide == <.842. Meode-

lejew nimmt biervon w!ttk6r!ieh d<MErstere; ieh me{aeMe!tanahm

das Zweite, aber nicht wiMttNrHch,denn dies. stlmmt besser su der

allgemein rectptrten Ausdehnong von d: 0.001. fûr ~=1" C. Dann

t5" 15~
kommt man auf 1.839 fur und dies batte ich für auf 1.8389

berechnet, atterdings mit etwas zu gfoaser KOrzungder DecintahtoMûo.

Bei Einbeziebung von mehr Stellen kommt man auf ].8888, und

dieser UnteMeMedvon 0.000t ist positiv ailes, wasman mir allen-

6tHs ats ~Ungenaaigkeit*vorworten kSnhte, aber sieber nicht die von

Mendelejew herauegereehneten 0.0007

Hiermit habe ieh nun s&mtntttche Vorwûrfe des Hrn.

Mendelejew bebandelt und sie in allen Stûcken w!der!egt.
Ëa <&Htmir gar nicht ein, me!neMeitebebaupten zo wotten, dass seine

Zah! fûr die Dichte der Schwefe!sNore unrichtig sei; wo setbst die

PhyBiker (F. u. W.Kohtrausch) viel weiter auMinandergehenata

Mendetejew nnd ich, da wird man sagen mBasen, das8 in diesem

Falle sachHcheSchwterigkeiten eine grSMere Uebereinstimmungnnter

verMhiedenenBeobachteru verhindert haben. Dasa ich die anter uns

bestehende tMnercaz von 0.001 fBr nicht groMer batte, ah es unter

solchen UtMMtndenza erwarten ist, habe ich in dem ganz anatogen
FaMe von F. Kohtraoach schon fraher gesagt (Chem.Induetne t88S~
S. 38). Die Erôrterang der so unbedeutenden Frage, ob die Zaht

1.83? oder 1.838 der Wahrheit nSher kommt, scheint mir schon weit

genug ausgesponnen za sein, und werde ich meinerseits ohne die

dringendate Nothigung mich an dersetben nicht weiter bethe!tigen.

Z5rich, 21. November t884.
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682. L. Berend: Ueber Dimethylohlnolin n.

[MitthoitttHg<msdeMtnouenchemMchen!Mt!tat M KieL]

(EingegMgonMn24. Novbr.;mitgetheihinderSitzang vonHm. A. Pinnar.)

Vou den drei isomeren Met<txyiid!nenkommen zur DafBtsiiung
von D:methytch!no)incnttur das t 3: and das 1:3:5 itt Betracht,
denn in dem dritten Metaxylidin, in wetohem die Amidogruppe die

Stethmg 2 hat, steht xm- BmgbMong kein henaehbMtee WasaeretaH-
atom zur VerMgung.

Heate will ich vort&uSgNber das vom gew8hn!tchen MetttxyiHtn
(t:3:4)9ich ableitende Mmethytchinot!))berichten. Die Daratellung
ist dieselbe wie bei dem tms Orthoxylidin entstehenden Dimethyt-
chmoMn'). Die Reaktion ist Michtsehr eturmisch.

Das erhattene Dtmethy!ch!notin ist eine farblose, tichtbrechende,

otigeFiOsMgk~it,wetche bei 268–269~ (corrjstedet. ïh~apeciSaches
Gewieht auf Wasser t'on 4" C. bezogen, ist == t.0665.

Die Etententaranatyse ergab:

Gefunden Ber. f9r Cn Hn N

C 83.90 84.02 pCt.

H 7.15 7.0t »

DasMattndoppetsaii! (CnHuNHC~PtC~ warde dnrch Zasatz
von PhttinchtMidzu einer Stedeoden Lôsung der Base in SatzaSore

g~wonnen. Der Ntederschtag bestand sus getben NadeÏn, die sich in

heissemWasserschwierig, auf Zusatz von SatMaore leichter toBen. Das

Doppetsatz ist krystttttwasserfrei. t~ ï.t~f t Die Format
Geft.nden

(Ct,H,,N, HC!)aFtC)<YMiangt
Pt 2C.86 26.90 pCt.

Das saure Sulfat (Ct)HttN)H:SO< wurde erhalten auf Zusatz

von concentrirter SchwefeMure zu einer alkoholischen Losong der

Base. SehneewMMesPnlver, ans MoineuNadetn bestehend.

f.f DieFonnetGefundan DieFormelGefMden (C,,BnN)H:SO~verbm~
80t 37.7 37.64pCt.

Das Btehromat taMt in gelben, feinen Nadetn auf Zusatz von

K~Ct~O?zurLSsuug des schwefelsaurenSalzes. Aus heissemWasser

amhtystaUiairtschiesst es in schoaen zolMangenNadetn an.

Msat man auf 1 Theil der Base 4 Theile rauchender Schwefel-

aNtue bei einer Temperatur von t60–t70"C. 8-10 Standen lang

einwirken, so entateht eine Sulfosâure, wetche in Wasser sehr leicht

tSstich ist, ebenso in warmem A!kohot. Um sie zu reinigen, wurde

') DieseBerichteXVII, !489.
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Berichte d. D. chem. QeMttM~f). Jthrjf. XV!t. ~g

MeMBt)tret'a)kohpK<chonL8MngdarehMgt'o!ngeMtt. Mittroeko-

pieche Nadeln von achwachgetbticborF&rbnng,Schme!zpunkt tM bis

!<!6<'C.
Gefanden Ber.ftrCttH.oN.HSO;

80; 33.9S 33.75 pCt.

Leeds ') hat darch DestiUtttionvonAeroteïnxytidinein Dtmethy!-
ch)Noi!<!gewonncn, dëMea Siedepankt er bei 270" C. ong!ebt. Ich

bin geneigt, dasselbe ats Mentisch mit dem von mu- dargesteHten an-
ztMehen.

Die beiden Methytgrappen stehen in) Xylidin und Dime~hyt-
chiB&tinin der SteHung t 3.

CH,~ j CH,;s

2
A

$ '1/'
NH, N

CHs C'Hi)

Kiel, den 16.November !884.

683. Heinfioh Qoldsohmidt: Ueber den aogeaaBmten Oxy-

oampher von J. B~achler and F. V. Spitzer.

(Eingegangenam 84.NoY.;mitgetheiltin der Sit~mgvon Hm. A.Pinner.)

Im t5. Hefte dteser Berichte machen die gen<mntenHerren darauf

Mfmerksam, dasa d!e vonR. ZSrrer und mir dafgesteUteCampho!en-
a&ttreidenttscb ae! mit einer von ihnen beschnebenen Substanz, wel-

cher sie den Namen Oxycampher beitegen. Die Existenz dieser Ver-

Mndnng war uns se!bstverstSndMchbekannt, ist dieselbe doch an

zugSngucheter Stelle (diese Benchte XV, t343, 2336, Beiistein's

org. Chemie, M. M. Richter's Tabellen derKohtenstoffverMndongen)

mgefShrt. Aber einerseits diffenren die Siedepanktsangaben an) tO",
anderersetts hie!ten wir es nicht fûr denkbar, dasa eine Substanz von
so ansgepfSgtem Sa<tMcoaraktervon den Entdect;ern nicht aïs wabre

SEure erkannt worden ware, so dasa wir auf den Gedanken der

') D:eseBonehtc XVI, 289.
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Ideutitat von Camphoteoeaure mit dem eogenanntenOxycamphorun-

nMg!ichverfatten konnteo.

Die 1-IH. Kathler aadSpitzer bezweifetnin ibrer Abhundtung

die von ans aaigeateHteFormel der Campholenaiiore,C~HM- -COOH,

C~ OH
undhattenvietmehrdaRir.dassderBetbeu das SchemaCaHt< ~0

Ci H

ZMkon'me.Diese Formel aber setxt <Wden Campher eetbst das Con-

tC~H
8t!tot!onBSchemaC)t H~ S~0vorans, welches durch die Entdeck'tng

f C~ -H

des C<tmphorox:m9von V. Meyer nnd E. N&geii') beseitigt ist.

ht es doch <tMgetne!nbekannt, dass Hydroxylamin nar auf die Car-

bonytgrappe, nicht aber auf die Gmppe C- -0--C einwirkt.

Die von Zat-rer und mir vertretene AnHasaungder Verbindung

CMHMOa ats Carbons&uMist nach aUen thten Reaktionendie alleiu

zatSastge. Schon die eine Eigenschaft des Ammon8alzes,beim Er-

Mtzen Wasser abzuspatten und m das Amid Sberzugchen, d8rfte aie

Beweia (ïir das Vorhandensein einer Carboxytgntppe genûgen. K&tne

der Campbotens&are eine pbenolartige Constitution zu, wie Me die

HH. Kacbtet- und Spitzer annehmen, so wSre eine solche Reaktion

kaum erktXrtich. Das Camphoroximanhydrid, CtoHuN, welches

wir ais Nitn) der Camphotens&ureerkannt haben, zeigt ebenfalla

voUst&ndigdas Verhattep eines Cyanars, indem es durch Waaser-

aufnahme in das zogeborige Amid, durch Hydroxylaminin daa Amid-

oxim~) Sbergeht. Nach der Forme!, welche Kachler und Spitzer

fûr die CamphotensSare aufgesteHthaben, )~&mediesemAnhydridedas

~t~
Schéma Cat~t ~N za. Eine solche BindungsweisedesSticketoaB

C~ -H

liesse dann erwarten, dass der Korper baaischerNatur wSre, was aber

dnrcbaus nicht der Fatt ist.

Wir hoSen Gbrigens, bald neue Beweise fur die Richtigkeit un-

serer Auffassung bringen zu konoeu. Das Becht, ûber unsere Cam-

photeMsattreweiter arbeiten zu dBrfen, werden ans nach dieser Dar-

legung die HH. Kachler ond Spitzer woh) nicht mehrini Ernste

bestreiten.

Zurich, den 22.No~mber 18~4.

DieseBenchteXVI,494.

Tiemann, dioMBerichteXVH, 126, tt,85.
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684. Bug. Lellmann: Bin Beitrag sur Theorie des Benzols.

(Mittheilung"as demckem.BaapthboMtorittntzu TCbingen.)

(Eingegangonam 21.Novbr.; mitgeth.in der Sitiitmgvon Hrn. A. Pinnor.)

Ais ich vor einiger Zeit die drei saizsaurenNitraniline durch die

Einwirkung von Benxo!ao!<bncMondauf die Nitraniline ats Neben-

produkte erhielt, fiel mir die verechiedeoeBestSndigke!tder orwâhnten

Chtorhydtttte an <euchter Luft auf; am leichtesten schien mir die

OrthoverMndung, schwerer das Paraderivat durch Wasser in Satzsaure

und Nitranilin zerlegt zu werden, wâhrend das satzeaure Metanitranilin
sieh bei weitem am bestNndtgstenet'wies. Da9 Zerfalten in SatzaSuM

und Base konnte man an dem Getbwerdeoder bemahe <arbtoBenSaize

beobachten.

Jch habediesen Vorgang, die Zersetzung der satzsauren Nitrani1ine
durch Wasser,. einer ve~teichenden qaantttativen Untersachang nnter-

worfen und die za diesem Zwecke erforderlichenChtorhydrate so her-

gesteitt, dass ich in eine Lôsung des Nitt~nitins in trockenem Benzol

getrocknetes SatzaSuregaseinleitete und den Mfbrt entstehenden votu-
minôsen Niederscblag, ats deesen Menge nicht mehr zuzanebnten

schien absaugte, mit Benzol nacbwuMh und im Vacuum trocknete.

Das salzsaure Metanitranflin warde so ais eine rein weisse Masse

erhalten, wiihrend das Orthodenvat einen getbnchenTon und die Para-

verbtndMng einen Sticb ins Grane zeigte; die Reinheit der drei Ver-

bindungen warde durch Chlorbestimmungen&Btge9te!tt.
Es wurde nun unter zwei verschiedenenBedingungendie Einwir-

knng des Wassers aaf die sabsaaren Nitmnitine studirt: Einmat

bmchte man von allen drei VerbindungendieselbeQuantitSt (0.6504 g)
in nKigtichst gleich grossen Tiegetn mit derselben Menge (9 cem)
Wasser zusammen, und stellte die Tiegel unter eine gut sebtiessende

Gtasgtocke; nach achttagigem Verweilen unter derselben wurden die

drei GeRtSseunter eine andere Glasgloeke gebracht, die SchweMsSure

und festes Natriumhydroxyd entbiett. Nach 14 Tagen waren Wasser

und frei gewordene Sa!zsSure vottstandig absorbirt und die aodann

vo!~enommeaen Chlorbestimmungenergaben, dass

vom p-NitranHinchtorhydrat 9.64 pCt.
t ~Nitrani)inch)orhydrat 5.2< ï

» M-NitranUincMorhydrat.. 0.~4

in Base und S&M'ezerlegt waren. Es fotgt Meraus bei alleu drei

Verbindungen eine tbeitweiseSpaitung in Base und Saare; beim Meta-

derivat ist die zerlegte QuantitSt indessen so Mein. dass die gefundene
Differenz nicht viel grosser ausSUt a!s die doreh die Fehlerquellen
der Analyse entstehende. Es wurdeu daher die Bedingungen einer

zweiten Versachsreihe so gewahtt, dass die Wirkung des Wassers eine
)TK*
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energiMhere sein musste. M<u)versotxte gleiche QtMmtiMHender satx-

sauren Nitraniline (O.SI71g) in gleich grossenKStbchen mit derselben

Wassermenge (27 ccm), erw&rmte auf einem gkichmNssig erhitzten

Sandbade' die FIBssigkeiten knr~e Zeit bis zum begionenden Siedeo

and Messhierauf in einemauf 750erbitztenRamne zurTrockne dampfea.

Es ergab sich, dass

vom o'Nitr<tn!)tNcMorbydr<tt 63 8 pCt.
» p.Nitt'anitinchtorhydfat 13.1 n

» M-NitM&!Mnch!<n'hydrat 3.4 ?

in Base und Satzs<!m'egespalten waren.

Wie man sieht, steht die ReihenMge der ZersetzMchkelt nach

diesen Beobttehtnngen mit obigen Resultaten in Uebefeinstimmang:

Die Metaverbmdang ist die bestSndigete, weniger beaMndig das Para-

derivat und am zefaetzMcbstendie Orthoverbindang.

Vergleicht man das Verbalten der drei salzsauren Nitraniline mit

dem des dorch Wasser nicht zertegbafen8a!MattrenAnitins, eo ergiebt

sich, dass die EinMhrung der Nitrogruppe an der MetasteHung don

basischen Charakter am wenigsten achwaeht, stârker an der Para-

und in noch bedeutend hôherem Grade an der Orthostellung; mit

anderen Worten kann man sagen, dass die Nitrogruppe, ohne eich

selbst za ver&ndern, im saizsaareh Nitranilin diesem eine ReaktionB-

fahigkeit (namtieh Abspaltung von SatzsSare durch Wasser) verloiht,

die bei dem satzsaaren Anilin selbst nieht vorhanden ist, und zwar

nimmt die Leichtigkeit, mit welcher diese Umsetzungerfolgt, bei Meta,

Para und Ortho in der angedeutetenReihenfolgezu, d. h. der EinNnss

der Nitrogruppe auf die Grappe N H2. H CI wachst mit der Verachio-

bung der ersteren von Meta za Para itM Ortho.

Es liegt in der chemischen Literatur eine Reihe Sbnticher Beob-

achtungen vor, quantitative vergteichendeBestimmungensind bis jetzt,

wie es scheint, nicht vorgenommen, allein so viel ergiebt sich doch

aas diesen Beispie!en, ganz in Uebereinstimmung mit den oben be-

schriebenen Reaultaten, dass der E!n<io98der Ortho- und Paraatettung

auf gewisse Reaktionen ein erheblich grosserer ah der der MetaateHMng

ist. ïeh will nor an die Mgenden Reaktionen erinnern:

Von den drei Xy!oten werden Ortho- undParaderivat leicht dureh

verdunnte Satpeters&urein die resp. ToiaytsSaren abergefiihrt, wihrend

Metaxyto! bedeutend schwerer oxydirt wird.

Von den drei OxybenzoësSttren geben nar Para und Ortbo mit

Satzaanre bei hôherer Temperatur Phenol; die Zersetzung der m-Oxy-

benzoësanM ist bis jetzt nnter diesen Bedingungen nicht gelungen,

eben so wenig wie die der BeMoBs&are.

Bei der Einwirkung von Ammoniak auf die Nitranisole werden

Ortho und Para in die entsprechenden Nitraniline umgewandelt,

wahrend die Met<nerMndongund das Anisol selbst nicht zerlegt wird.
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Ortho- und Parabromnitrobenznt geben mit Ammoniak ebenMts

die roap. NitraniMce; Ammoniak w!rht «ufM-Bt'ohtattMbehzoiMwie~
auf Brombenzo! tticht em.

Metat)itr<mi)inund Anitin werden beim Kochen mit Alkalien n!cbt

MgëgriNen, wNhrendo- und ~'Nttr&n!Ununter Entbindung von NH$

die entsprechendenNitrophenote tiefërn; dem MetanitrauiHnMettt sich
t tt IV

in seinem Vorhatten das NttrotoiaMin C~HtCHNO~NH~, eben-

<aHs eine Metaverbindong, zur Seite, w~hread das Nitrototaidin
t m tv

CeHsCUtNO~NH: mit Alkali Nltrokreaol He~rt und sich somit dem

<N!tran!n gteieh vûrh&it.

Aus diesen Tbatsachen ergiebt sich in Uebereinstimmung mit

meinen BeobachtttMgennber die Mtzaaaren NitranHtne so vie!, dass

darch die Einfubropg eines Subetitoenten in ein e!nfachesBeNZotderivat

an der Metastelle httMNgein SttbMt<ut!oNsder!v)ttentsteht, welches in

seinem chemischenCharakter von der Mntter9MbManzsehr wenig ~er-

sch!eden ist, dass audererseits die isomeren Ortho~ und ParaabMmm*

linge oft Reaktionen eingehen Mnnen, die bei dem einfachen Derivat

gar nicht oder schwer darchMhrbar sind.

Ebensowoht kann indeBSfn'das Umgekehrte etattnxden, iudem

aamtich eine eiagef8hrte Grappe, ohne sich aetbst zu verandefn,
betnmend auf den Verlauf eioer Reaktion einwirkt, jedoch auch in

diesem Fa!)e bleibt dasselbe VerhSttMMSzwischen Para, Ortho und

Meta testebent d. h. die beiden ersteren wirken stârker (bemmend)
ak Meta.

Metanitraoilin addirt sicb selbst an mit Benzol verdBnntesPhenyt-
sentBt ohne Schwierigkeit (aber nicht so bereitwitHg wie Anitin),
WShrend Paranitratutin') unter densetben VerhSttmasen nieht mehr

reagirt, jedoch nach meineu noeh nicht ganz abgeschio8senenBeob-

achtungen bei vierstündigemErhitzen mit PbenytaenfSt auf 100" ohne

VerdQnnongsmitte!denp-Nitrodiphenylthioharnstoffleicht bildet. Beim

Orthon!tramtin ist ein Addit:OD9pfoductviel schwerer zu erzieleu, es

scheint jedoch, ats ob beim Erhitzen mit PhenytsenfM aaf iSO" etwas

a-NitrothiccarbanHid entstehe.

Bei der Oxydation der drei Nitrobenzaldebyde zu den ent-

sprechendon SSuren scheinen anatoge Unterschiede hervorzutreten:

tK-NitrobenMtdehydwird bekannttichdoroh SatpetersSare leicht oxydirt

(aber immerhin schwerer ats Benzaldehyd setbst), wahrend die Para-

verMndnng setbBtbei tangem Kocheu mit nicht zu concentrirterer Sat-

petersNnre aich kaum veWtndert.Ueber die Oxydirbarkeit des o-Nitro-

benzatdehydes dnrch Satpetersaate liegt meines Wissens keine Angabe

') Losanitseh, dieseBerichteXtV, 2365.
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vor, Man wird mdessen annehmen kSnno', dass hier wie bci den

meisten Orthoverbindungon die Oxydation oicht so tetcht wie beitn

Motaderivaterfotgt.
Von den Amidophenotentasst sich nur das Metaderifat leicht in

ein Oioxybenz~ Sberfubren, bei der Paraverbindttng gelingt die

Reaction schwer, bei der drittenÏMmm'en garnicht ganz anatog Msst

s~h aus dem Amidocresol,
t 11 rV

(~HsC~NHsiOH.

leicht ein Methytresorein gewinnen~).

MetaoxybenzoSsitarewird, anstog der BenzoSsSure,durch Natrium-

amatgttm zu dem entapreohendenAlkohol redocirt und unterscheidot

sich dadurch von den beiden isomeren Vet-bindungen.
Aus den vorstehenden Beispieleii, deren Zah) sieh vermuthlich

noch vermehren lassen wird, ergiebt sich, wie dm'cb EinKihrmtgeiner
Nitt-o- oder Hydroxyigt'Hppein ein ei~faches Bettzotdet'tvatdie Leich-

tigkeit, mit welcher dièses ursprmtgticho Derivat eine gewisse U'n-

setzang einging, abgeschwKehtwird, und zwar bei den drei tsomeren

in der oben erwNhntenReiheaMge.
Wenn nun der EinHuMdes Ortho- und Parapunctes im Benzot-

motecCtden des Metapunctes Sberwiegt, wenn ferner, wie oben d'trch

vergteichendeAfBnîtatsbestimtnungennachgewiesenwarde, die Wirkung
eines Substituenten vom Ortbopuncte grSsser ats vom Parapuncte ist,
so muss ma)) unter der Annahme, dass diese Differenzcn an) besten

dnrch die verschiedeuenAbstSndeder drei Puncte vom orientirenden ï

Xn erkMren sind, die BeziehungenaufsteUett:

(I, M) > (I, p) nnd

(Ï.P)>(Ï,<').

HIcrdurcb verliert die vielfach auftretende Annahme, dass der

Parapunet at6 der entferntesteza betrachteu sei, an WahrschemHchkeit.

AehnticheStttdien hatOatwatd~) in derFettreihe, woeinfachere

Bindangaverhattnisse existiren, angestellt; so fand dieser Forscher,
dass durch die EinHthruog der Hydroxylgruppe für WasserstoH*in

eine organischeS&uredie AfSnitStsgrosseder letzteren zunimmt, z. B.

beaitzt GtycotsBureeine hëhere ats EssigsSure. Ganz ebenso verbStt
sich die Sache bei der Einfuhrungder Hydroxylgruppe in die PmpiMn-
saare, jedoch ergiebt sich in diesem Fatte die intéressante Thatsache,
daas tf-Oxypropions&oreeine wesentlich hohere AHiait&tacon8tanteauf-
weist ais die isomere ~-OxypropionsNnre. Da nun die Constitution

dieser SSureHOber jeden Zweifelerhaben ist, so muss man mit Ost-

watd annehmen, dass die grôssere EntfernungderHydroxyt- von der

') Knecht, dieseBerichteX~, 302.
Jonro. f. pr. Chem.18,323;28, 449; 29, 385.
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Carboxylgrappe in der ~-OxypropionsSttre den Einnuss der ersteren

auf die tetztere, die ehemiscbe tnnuenz verringert und somit die

AfBnMtsconManteim Vergkkh mit der iaomeren8&ure herabdrSckte.

Von demselben Aator sind noch einige Sbntiche FaUe angefahrt.

An der Hand dieser AnatogieMUemag es nun gestattet sein Zq

betrachten, welche den SMtchen Benzot~rmd:) das beste Bild iur die

angegebenenBeziehungen tiefert; w:)-adoptiren dabei aosdriiekttch die

viettach aufgesteUteund fon Ostwtttd wabrscheinlichgentachteHypo-

thèse, dass die Entfernung von zwei Atomen oder zwei Gruppen ia

einem Molecül einer ehemischett Verbindung mit der Anzaht der

zwischen beiden Atomen oderGfHppOKliegenden einfachenBindungen

waebse uud abnehme.

Die Keka!e'sche Formel ergiebt im Widerspruehe mit obigen

Beobachtungen,duss der Parapanet der entfernteste ist.

Die Pnsmentwmet trNgt ebentaHs deu oben uufgestellten Bedin-

gttngen nicht Kech.mng, da ix dersëthen die beiden Orthopancte mit

dem orientirenden durch zwei ei)ttaebe Bindungen verknupft, w&hrend

die enttëfMterenPara- und Met~pnncte direct mit dont Pancte 1 ver-

bnnden sind.

Das beste Bild tur die angegebenen Beziehungen scheint die

Diagon~formet zu Iiefern, insofern ata die naheren Relationenzwischen

dem orientirenden einerseits und den Ortbo- «nd Parapuncten anderer-

seits durch directe Bindungen dargestellt sind. Der Annahme dieses

Formelbildes steht aHerdings e!n Sfters geltend gemachtes Bedenken

entgegen, es mehrt sich indesseu in neuerer Zeit die Zah! der FSHe,

tu derenErktarnng die Hypothese der AtomverkettMg in ihrer jetMgen

Gestalt nicht mehr aosreicht; sie bedarf neUeicht insofem einer Er-

weiterung, ais man nnter UmstSaden auch gewisaen Erscheinungen,

die man sich darch verschiedeueLagerang der Atome bewirkt denken

Mnnte, Rechnuug trageMmuss,

Ich gedenke nicht nâher auf die Grande, die man fûr und wider

die Diago))a!fbrme!geltend gemacht hst'), einzagehen, bin auch oicht

der Ansicht, dass die Frage nach der Constitution des Benzols durch

vorstehendeBetrachttmgen getost Bei,vielleiehtregen dieseibenaber zn

Shntichen vergleichenden AfnmtStsstudien an, von denen es scheint,

dass sie bei der achwebenden Frage berucksichtigt werden museen.

') lu nenererZeit: Oaus, dieseBerichteXV, 1405;Ladenburg, das.

1782;R.Meyer, dus, 1823;Roser, das. ~348.
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SM. Bug. Leilmann und Bud. Grothmann: Veber einige
De~vato der SaïioytsKure.

(E!ngegMg<mam21. NoyembermitgetheiltinderSitzungvonHrn. A.Pi naer.)

COOH (1)
) OH f2~

BronuntrosaticyfsSure,
C~H:

)~.Br 3}
'N0~ (5)

Die Substitution von Brom für die Amidogruppe in der von

Babcock*) dsrgeatetttet)Mtro&midosaticyts&areist eine wenig glatt-
vertautende Reaktion. Die Diazoverbindung UeEet-tbei der Behand-

lang mit BromwasMratoKs&ttMsehr scMechte Rosultate, niehl viel
besser kommt man fort, wenn eia Gemischvon Br~mwasaerstof&Sm'e

undEisessig venvendet wird; etwas bessere Ansbente liefert Mgeodes
Yerfàhren: Mau ubergiesst die Nitroamidae&ticyisSaro in kteioett
Portionen mit dem Vierfaeben der berechneten Menge Bromwasser-

stofMure, tost das entstandene Bromhydrat in vielEisessig und tSMt

kurze Zeit die Btasen von N~0~ die Ftussigkeit passiren, sodann er-
wNrmt man, bis kein Stickstoff mehr entweicht, verdunnt mit Wasser

und bringt vorsichtig zur Trockne; der RSeketand wird mit wenig
warmem Wasser behandett, wobei dia Bromnitrosaticyh&Mrein L8eong

geht, wâhrend ein unten zu beschreibendes Dibromttitrophenot
~amckMeibt. Durch wiederhottesUmkryetaitisiren aus Waaser getmgt
die Reinigung der Saure ohne Sehwierigkeit.

Herzog~) hat dieselbe SSure dureh Bromirung von Nitro-

saHcytaSure(Schmp.228") im Rohre bei 130–140~ dargestellt; bei

Weitem zweekniâs8igerist fbtgendes Vert&hrent Man tSst die Nityo-

saticyMare in der erforderlichen Menge heissen Eisesaigs and setzt

etwas mehr ais die berechnete QuantitSt Brom hinzu; nach dem Et-

kalten vertreibt man das SberechBssigeBrom auf dem Wasserbade,
versetzt mit Wasser und destillirt im Dampfstrome, Mmetwa gebildete
Phettote zu entfernen. Hierauf wird das im DestHMrgef&asezurack-

bleibende Oel CReMmit Wasser aosgekoeht, wodnrch die Bromnitro-

salicylsâure iu Lôsung geht; der amastiche RBekstand besteht ans der-

selben Verbindang, die bei der Darstettnng der Sâure auf dem Mazo-

wege erhatten wird; die Ausbeute an BromnitroM!icy!s&ureist be-

friedigend. Die auf die eine oder aodere Weise bereitete S&are ist

leicht iosUch in heissem, schwerer in kaltem Wasser, krystattisirt aus

verdBnoten Msungon in farblosen N&detchen, ans eoneentrirten in

') DieseBerichteXI!, t345; DissertationGôttingont879.

") Dissertation(Mttingen~8~9.
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Warzen; Bte lost eich sehr te!cht h) Alkohol und Aether und echmitzt

be!223".
ftafttottn.t BafechnetGeRmdoM BereohMt

C 3t.82 32.07 pCt.
H 1.90 !.M

N 5.21 &.34 b

Ha!bbm'yu)MbromBttrosaHcy!at,

(C.H:BrNO?OHCOO~Ba-<-4H!0

wird erhalten ans BM-ynmcarbotmtund der SSare und bitdet lange

gelbe Nadeln.
n_t. 3- il.n..N..n4(jf~nuden Berecbnet

H:0 9.69 9.85pCt.

Die BaryambestMtMMungdes va96er<re!enSalzes erg&b:
13..t.a.x.. -RurnnhnwtGefunden Berechnet

Bx 20.72 20.79 pCt.

HaibctdcmntbioKtHitrostdicyiat)

(Ce H: BrN 0:0 H C 0 0)~ C&-t- 6 H: 0

kryatatMairtin getben SSatea.

Gefonden Befechnet

He<) 16.00 16.l2pCt.

Gofundenm,
BeMohMt

entwitMcrtonSalze
ere net

Ça 7.03 7.i2pCt.

COOH (!)

~a'OH (2)
Bromamtdo8aMcyt8S)tre,(~eH9~~

'NH: (5)

Die eben beschriebene Sâure ttefërt bei der Reduktion mit Zinn

und SatzsSufe e!n~ BronMtBidosaHeytsSare,deren Chlorhydrat man

beim Eindampfen der entzihnten Lôsung in farblosen Nadeln erh&ït.

Aus diesem Salze Msst sicb die Siure nicht frei machcn, da sie schnell

za unansehnlichen Massen verharzt. Die salzsaure Antido~Hre tost

sich leicht in Wasser und Atkoho), fast gar nicht in Aetber.

Gefnnden Berechnet

C 30.93 3t.2apCt.
H 3.62 2.61 »

N 5.38 5.22 »

Die DarsteHung eines Ptatinchkt-iddoppetaakes gelang nicht.

tCOOH 0)

Br('msa:icy!8&m-c, CeHs OH (2)
~Br (3)

Die satzMure BromanudosaticytaSure liefert in concentrirter
t

wSssriger Losang mit Natriumnitrit einen D!azok8rpeF, der sich in
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getbbraanen gÛMMendenBîattchen abscheidet; man MtHrt spfoi-tab

und troeknet xwischen FHcssp~pier. Die Diazoverbindung vet'pnCft

beitnErhitzen und nimmt beim Liegen an der Luft eine danketbittttne

Farbe <M;die Substanz wurde nicht n8her untersacht, sondern gleich

dureh tmhtdtendesKocheH mit absolutem Alkobol zerlegt. Die Um-

setzHag ist beendet, sobald der DiazokSrper voHsMadi~in LBMHg

gegMngeniet, man destillirt sodann den Alkobol ab, f3gt Wasserzum

Racksfattde uttd Jeitet, um einige Beimeugangen, die in Bromphenoten

xn bestehen scheinen, za entfernen, Waeso'dampf ein. Da <M)8dem

DiazoamMokSrperneben za erwartender Bt'otnstdtoyts&ureauch Brom-

<mtidos!tiicyisSM)'eentstehen musste, sa konnte es nicht befretaden,

dass eine hurzigeMasse resntttrte, der jedoch darch wiedorhottes Aus-

kochen mit Wasser nicbt ttnbetrSchttiche Mengen BromsaMeyMm'e

entzogen werden ttouxten. Diese Sâure liess Meb dm'ch Zerlegung

des Bteisatzes mit SchweMwasserstoff leicht i« ganz reinomZustande

erhalten; sie bildet Nadeln, die in kaltem Wassei' ziemHch scbwer,

teichter in heissem, sehr teicht in Aikoho) tSsiich sind. Der Schmetz-

punkt warde bei !84" beobaehtct..1.

Gcfnoden Berechnet

C 38.85 38.71 pCt.

H 3.06 2.30 s

Br 36.89 36.87 »

Hiibner und HeinzerHng ') erhiettenMS der BMtnttmIdobenzoS-
t. H. Ht.

sSareCeHaCOOHNH~Bt- dut-ch DiMotiren eine Bromsaticyts&are,

die mit der von uns dtu-geatethen identisch sem müsste, eigentMm-

Heher Weise differiren die Schmetzpunkte bedeutend; HSbner und

HeinzerHng fanden den Schmelzpunkt 2t9–220" nnd erhMten ein

Bteisatz, dumb FSUHng des AtnmoMatzea mit Meiacetat, von der

Formel (CeHtBrOHCOO~Pb, w&tn-enadas Baryamsatz der von

HMd:trgeste)ttenS&ure mit Bteiaeetat ein Satz

CeH~Br~Fb

lieferte.

Um die Constitution unserer BromsatieytsSttre festxusteUen,haben

wir dieselbe mit Wasser 5- Stunden tang auf 180" erhitzt; es

tritt Kohtens&oreaus und man ecbStt o-Bromphenot, welches dureh

Destillation mit Wasserdampf leicht gereinigt werden kann. Da die

Menge zu einer Siedepanktbestimmung nicht anst-oïchte, so wurde das

Bromphenol, in Eisessig getost, mit einem Gemisch von gteichea

Theilen raachenderSaipetersSure und Eisessig unter Vermeidung einer

Temperatarerhohung nitrirt, nnd das remttirende Bïomdinitrophenot

') Zeitschnftfar Chemie1871,709.
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dureh M;neH ScbmehpMtkt 1!9" mit dem von KëFner~) erM-
tenenidentiScirt.

(MotMMtt Berechnet
N 10.92 1065pCt.

Hatbbtu-yumbt-otnsaHcytftt, (CeH~BrOHCOO~Ba + 3HaO,

aus BaryumcarbotMttuud der SNare dargesteilt, bildet schwach rSth-

HchgctSrbtePristnen.

Gefunden Bercchnet

H~O 8.69 8.67 pCt.

Gefanden
him entwiiMertenSako BerechMt

Btt 23.64 24.08pCt.

Hatbc&temmbtomMtycUt~ (CeHaBrOHCOO~Ca + l~HjjO,

erhSttttch ans der Sttnre uad CatcMtncarbonat;das Salz ist sehr leicht
t8sHch in Wasaer und ):t-ysta!)is!rtin Warzen, derea KrystaMwasBer-
gelialt jedo<:hwegen der leicbten Zersetztichkeit nicht mit Sicherbeit

festgeatettt werden konnte.

Das tufth'ockene Salz ergab:

Berechnet Gefunden

Ça o.65 5.81 pCt.

.coo

BteibromsaticytattCeHtBr.
"~0~ ,Pb."0'

Versetzt man die wSssrige Lôsung des Bitryam~zes mit Btei.

acetat, so B!Ht neutrales Bleibromsalicylat a!s scbwachgelblich ge-
f~rbter NiederscMag ans.

Berechnet Gefanden

Pb 49.!6 49.05 pCt.

COOH (1)

DibromsaMcyts&are, CeH:r romsa lCy saure,
Celît~

Br (3)'
~Br (5)

Der oben erwShnte Diazckorper wurde mit wenig concentrirter

Bromwaeaerstoffs&nreao lange gelinde erwârmt, bis kein Stickstoff
mehr entwich, und das Produkt zur Reinigung mit WasserdSmp&n
bebandelt; bierbei gingen niebt unbetfNchtttcheMengenvon Substanzen

über, aas denen nichts Chamkterisirtes gewonnen werden konnte.

') Jabresbencht fur Chem.t875, 335.
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Man filtrirte sodann heias von einem theengen Mckstande ab und
erhiett beim Erkalten des Ftttfafs eine Abscheidang einer genngen
Menge sehr onreiner DibromsaMcyb&ure. Zam Zweeke der Reinigung
wurde das BaryamBatz dat-geMeMt,die LCsung desselben e!ugetrockn9t
und dem RNekatande das 8a!z mit Alkohol entMgen! man dampfte
hierauf wiedef zur Trockne, lüste den RSckstand in Wasser und
soblug mit Bleiacetat das Bleisalz nieder, letzteres wurde zur Rotni-

gung mit Alkobol aasgekocht und dann mit Schwat~twasserstoa'zer-
legt aaf diesem umMandtiehen Wege gelangte man zo einer reinon
SNure vom Schmetzpankte 823".

V!ei leiehter t&)Msieh dieselbe SSore dnreh Bt-omu-envonSalicyl-
6«Ht-egewinneu~zu diesem Zwecke tSsst man zu einer dannen Lôsung
von Saticybanre in Eisessig, die durch kaltes Wasser gekuhtt wird,
nach und uach ein Viertel mehr ats die zur Bildung von Dibromsali-
cy!s6are erfbrderftche Menge Brom hiMutropten; vortheilbaft iat es,
auch das Brom mit einem gteichen VotamMEisessig za verdSncett.
Nachdem das Gemisch eimge Stunden sicb se:bst ûberlassen iat, ËHtt
man mit Wasser und w~scht dasabgeschtedeneProdakt, dessenSchmelz-
punkt zw!schen t90-200<' tiegt, nach. Zur Entfernung von etwa vor-
handenen aSchtigen Substanzen wurde tangere Zeit mit Wasser gekocht,
die Ftusstgkett hierauf vom Rucksiande abgegossen und die zurack-
gebliebeneS&arein das Barytsalz SbergefBhrt; ans ietzteremregenerirte
man die SSure ais eine in tangen, farblosen Nadeln krystallisirende,
bei 223" MhmetzendeSubstanz, die sich schwer In kochendem, fast

gar nicht in kaltem Wasser lôst.

Gefunden BeKohMt

Br 54.38 M.05 pCt.

HaIbbaryttmdtbromsaHcy~t, (CeHsB~OHCOO~B~+ 4H:0,

krystallisirtin tangen,farblosenNadeln.

Gefnnden Berechnet

HaO 9.28 9.01pCt.
Gefxnden n )

im entwSssMtenSatze Bweehnet

Ba tS.XO t8.85pCt.

coo
Bteidibt'omsattcytat, CeHsBr~

'~0
Pb,

'0'
wird ata weMaer,in Wasser NtttS&HchorNiederschlag beim F&Uendes

Baryameatzes mit Bleiacetat erbalten.

tMtMMten BeMchMt
Pb 4~.27 4L3! pCt.
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.COOH (1)

B .t Ii 1.. oti'
(2)

BromnitrosaHcyts&ure, C~H~'MQ
'Br~ (5)

MonobromsatieytsNnrevom Schmp. !6& die wir nach HQbner

nnd Heinzerlingt) durch Bromtrang von Salioylsliure dargestettt
hatten, wurde in folgenderWeMem Bromnttrosaticytsaare &berget8hrt:
man ICste 5 g Bromaaticytsanre in 30 g Eisessig und goss diese'Lü-

sung in 25 g nmcbeoder SatpetereimM, die mit einem gleichen Va-

lumen Eisessig verdNnot and auf 0" abgekühlt war; das S&aregemiach
blieb dann zwei Stunden atehen und wnrde hierauf mit dem &&chen

VoiMmenkalten Wassers vefsetzt, es Mhieden Mehsogleich he!!ge!be
Flocken ans, die abfiltrirt und mit wenig Wasser gewaschen warden.

Das Produkt behande!ten wir MngereZeit mit Wasserdampf, mn etwa

entstandene Phenolderivate za entfernen; im Kuhtrohr sammelte sich

in der That e!ne Me!oe Menge e!tMFgetben Substanz an, ans weloher

jedoch keine chartthteMSirteVerbindang gewonnen werden konnte.

Aus dent Oe&tiU&HonsrSckstaades~ied sieh beim Erkalten eine an-

8ehn!!che QnantitNt der BromnitrosaticyMare in getben Nadeln aus,
die bei 174"achmotzen und fast ganz rein waren, denn nach wieder-

holtem Umkry8tallisiren stieg derSchmetzpunht nu!' auf t75". Die

neue SSure ist leicht iosHchin heissem, schwerer in kaltem Wasser

und krystallisirt daraus in gelblichen,zu Gruppen vereinigten, kurzen

Nadeln, die ein Motekut Krystallwasser enthatten; letzteres entweicht

nicht beim Liegen an der Luft, wohl aber langsam aber Schwefel-

saure, schnett bei tOO–î!0". Die SSare bildet vorwiegend neutrale

Salze, die meist anbydritisch sind nnd durch verduhnte Eseigsâare in

die sauren ubéfgefEbrt werden konnen.

Ha!bbaryQmbromn!trosaticyiat, (C6~BrNO:OHCOO):Ba.

Dieses Salz entsteht, wenn man die wassnge Losung der SSure

mit Barytwasser versetzt; letzteres (Bgt man so lange hinza, <t!sder

anfangs entstehende dunkelrothe NiederscMag von neutralem Salze

noch gelâst wird; einen etwa hinzagegebenenUeberschass kann man-
`

darch Erhitzen mit etwas EssigeSare fortnehmen. Das Salz krystalH-
sirt in r6thtich gelben, verwacheenenNadeln.

~i~f.)– O––~L––tGefunden Berechnet

Ba 20.62 20.79 pCt.

Hatbco~citunbromaitrosaHcytat,

(CsHzBrNO~OHCOO~Ca+ xHaO,
WMdeerbalten aus der SSure and Calciumcarbonat; das Fiitt-at erhitzt

man auch in diesem FaHe mit etwas Eseigs5nre. Daa Satz ist sehr

') 1. c.
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leicht HM:ehin Wasser und scheidet 8teh Hoekig aus aeiner LëMUtgab. Der KrystaMwassergehait scheint ein bohor zu sein, !&Mtsich
jedoch wegeu der aufserordenttich gt-oMenVerw.tterbarkeit des Salzes
nicht bestimoten.

tm entwasserte)! Satze fanden sich:

GMttudM Bereehnet
Ça 7.09 7.t8 pCt.

Hatbhteibfomn:tro~Hcytat, (CeHjtBrNOjtOHCOO~Pb.

Versetzt man eine wasarigc LSaung der SSttre mit Bteiacetat-
iSBung, so SUt neutrales Bloisalz ais gelber Ntederschtag M8; durch
AuftSsen desselben in warmer verdOnnterEssigsRareerhStt man beim
Erkalten due saure Satz in getben, untor sicb verwachsenet)Nadeln,

ft~f.
-–––~

~– ~t.} Mt*n?< ot~u WC~WKUUBCMCH~J

eefunden Berechnet

Pb 28.13 28.39 pCt.

BaryMtBbromnttrosHitcytat, C.;H!)Bt-NOi)<>Ba+ 2H:0,
bildet sich in der oben angegebenen Weise; man Minjt ab, Mat in
heissem Wtteser und erhNt nach dem Concentriren der Lôsung das
S~tz in purpurrotben, harten Krusten.

Gefundon
y il. Berechnet

HaO 9.J7 8.47 8.3! pCt.

fm en(wSssct'ten Satze:

Gehmden Bcrechnat
Ba 34.54

34.5tpCt.

Bleibromnitrosalicy lat, CsH~BrNO~>Pb,
in Wasser kaum tSsticher Niederschlag.

r!f. n
-0-

Gehnden Bercchnat
Pb 44.23

44.32 pCt.

Um die Constitution dieser StiuM iëstzusteMen, verfuhr man
Mgendermaassen einige Gramme der Verbindungwurden mit Wasser
5–6 Stunden lang im Rohr auf 210" erhitzt und das Produkt sodann
mit Wasfferdampfdestillirt, im KuUrohr setzte sich ba!d einescbwefet.
gelbe krystaUtnische Verbindung ab, die naeb einmaligemUmkrystaUi-

l, u. LV.
siren aus verdSnntem Alkohol ate das BromnitrophenolC~HaOHN~~
vom ScbKtekpankte 88" ~rkannt wurde. Demnach kommt der Brom-
nitrosaticytsiiure die angegebene Conatitation za.
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r.OH 0)

Dtbrommtrophettot, CeH~M~

~Br'(6)

Das oben erwRhnte, bei beiden BeMitang$wei&ender Bromnitro-

mticytsSm'eacftretende Nebenpfodukt Mtetn Mbromnitropheno!, dent

num unter der Annahme, daM die Carb&xytgrappe durcb Brom ver-

drSogt wurde, die angegebeneFormol zaschreiben darf. ht die Ver-

Mndnngdurch Umkrystallisiren aua Atkohot gereinigt, eo sehmttzt sie

bei 1420, sie ist schwer !SsUch in WasBer, leichter in Alkohol, aus

dem aie in feinen Nadeln anechteaM.

Gefunden Borechnet

C 24.19 24.24 pCt.
H 1.40 LOI 1,

BMya!nd!bromn!tropheno!&t, (C~H~Br~NOi.O~Ba + tOH~O,

erbalten ans dem Phenol und BttryMnteMbonat,bildet grNne Nadeln.

Concentnrte LSsongen des Satxes zeigen eine braane, verdOnnteeine

grNne Farbe.
~Ltftt~~&t~ n~t~A~tGefunden Bereehnet

Hs O 19.51 t9.80 pCt.
1 --l

--M r-

Im entwSsserten Salze, wetches braun erscheint, fanden sieh

18.58 pCt. Ba, w&brenddie Theorie !8.79 pCt. verlaogt.

Dibromam!dophenoJ, CsH~OHBr~NH:.

Das DibromnitropheHot iaaat sich. mit Zinn und Salzsâure nar

schwierig amidiren, daher verwendet man bequemer Zinn undEisessig
ais Agentien. Nach der Entfernùng des Zinns dureh SehwefMwasser-

atofFkrystttUisirtdae Dibromamidophenol in schwach rôthlich gefSrbten
Nadeln aus, die gereinigt bei 190" schmelzen attd sich, Bber den

Schmebpankt hintma erhitzt, zersetzen. Die Verbindung ist schwer

toatieb in kaltem Wasser, leichter in hetasem~uoch te!chter in Alkohol

und liefert keine Salze.
rt_~u~ .)_u n__u_t. u
Gefunden Berechnet

N 5.25 5.24 pCt.
Br 59.78 59.93 l'

Die Constitution ergiebt sieh aus dem Ûesagten.

Die im VoratehendenbeschriebenenVersuche wurdeti <ot ca. ner

Jsbren !m Unh'ersttStataboratorium zu GSttingen ausgefBhrt.
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880. Cterhard KrUss: Ueber dm MaauM der Temperatur
a~f spoktratanalytische BeobaoMungen und Meaaungen.

{Mittb.aue domobern.Labwatoriumder Akad.der WiMeaMh.xu M&Kchen.]

(EingegMgenam 3a.November.)

Uotersochungen, welche ich zur Erforsehong des EinHussea der
Temperatur auf apektratana!y(i6cbe Beobaebtungen nnd MeaMngea
ans(3htte, ergabon, dass dieser Eintiaas der Temperatur nicht uater.
BchStzt und vemaeblâssigt werden darf, und dass er von jedem
Cbemiker zu borücksichtigen ist, welcher richtig &pe)[tratan<ttythch
beobachteh will.

Je mehr die Spektt-aiaaatyse ats eine gute analytische Methode
in Anwendung kam, um so grôs8er warde die AnzaM der in jedem
Jahre zu den schon bokttnnten Thatsachen h:nzukommenden neuen

Beobachtungen und Daten, ïn gtelebem Maasse vormehfte sieh das
BedarMas einer mSgUchst geneuen Ortsbestimtnung im Spektmm.
Es zeigte Mch desshalb Mr chemische UnterattchMngen,bei welchen
man auf die Reanitato spektroskopiscber Beobachtungen ais auf
sichere Resultate rechnen wollte, die einfache Messvomchtang
mittelst reBektH-tef Skata nach R. Bunsen nicht mehr ats eine aus.
reichende. Dieselbe wird jetzt meistens dnrch Messvomchtunget) er-

gSnzt, wie deren von C. H. Wotff), dem Verfasser~ und Anderen

Erwahnang gethan wurde3). Sie gestatten Mr Ortabestimmungen
im Spektrum im Dnrchschnitt eine Genamgkeit, venaitteist welcher
nocb Abstande gemessen werden konnen, die Liehtarten von cirea
0.000000000015 mm Differenz der Wettentange entsprechen.

Die Genaa!gkeit, welche nach diesen Methoden schembar erreicht
werden kann, ist woht selten erreicht worden, denn bei epektros-
kopischen Messungen wurde die Temperatur, welche wahrend der

Beobachtung herrschte, bisher nicht berücksicbtigt. wie ich bei ein-

gehenderem Studium aus der Fachttteratar ersith4).
Meser EinNass der Temperatur fiel mir sehon vor Mngerer Zeit

aof, a!s ich an zwei der Temperatur nach sehr verscbiedenen Tagen
die Constanten meines Spektralapparates bestimmen, d. b. die Ab-

iesangen am Apparat in Skalen- beziehungsweiseMikrometer-Theilen

') CorrespondenzMKttd. Vereinsanal. Chemikert880, 56.
Dièse BerichteXVI,2053.
Dieselben sind Verein&chungencompMeifteretMeesmethodea,wie

solchesehon zu MtromomiMhenund aederanZweekenin GebraachWM~n.
*)Siehe Publikationenaber spektroskopiMheMessungen,sowiedie ba-

tretfendenAbschnitte in ansfnhrtieherenLehrbachernder Spektrnlanatyse:
H.Sche!ienI, 2t4-220; H.Kayse)-, 60-61; H.W.Voge!, 68-70.
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BtrMtted.D.chem.Getetttchxft.Johrg.XVH. ~g

ehtOraHeMate aofWeUentSngenjredtMirmwotite'). Bevorich

jedoch auf dieso VerNnderuogctt des Apparates durch Temperatur-
anterschiedo eingehe, m5chte ich daran erionern, dam naeh den

UntersocbangenvonNewton, Dale, Gtad8toae,jKmin,8ehranff,
Landolt and Anderen in aUeu FtQeaigkeiteo – mit Ausnahmedes
Wassers bei 00 bis 4" – dae Brechangsvermogen mit Zunahme der

Dichtigkeit,beziebungaweisoAbnahme der Temperatur, wSchst. Dass
verschiedeneiBsteKarper, wie Arragonit und Quarz, demselbenGe-
setze folgen, zeigte Rudberg, zugieich jedoch, daM es auch Ans.
nabmen von diesem Gesotze giebt. Za Letzteren gehSrt daB G!aa,
wie dtMee vor Rudberg sehon Arago and Neumann erkannt

hatten, welche nachwieeen, dass das BrechungavennSgendes Gjasea
mit Zunahmeder Temperatur wNchst~).

Um nm za entecheiden,ob diese Ab. und Zunabme desBrechaoga-
verm6gensder Prismen bei Veranderangen der Temperatar, verbunden
mit den doreh Tetaperatafdi~renzen herforgern~nett VerBhderuhgen
der sonstigenTheile eines Spektralapparates von sicher erkenabarem,
and zu beriteiMichtigendemEinSasseaufepektratanatytiseheMeMongen
sind, warden die folgendenVersuche angesteMt.

Die Mesavorrichtang,deren ich michbierbei zu Ortabestitnmungen
im Spektrum bediente, bestand ans einem Fadenkreuz, welches auf
einer in einem Okularschieber benndtichen Glasplatte eingeritztwar.
Dasselbe konnte einerseits durch eine MikrometeMohrattbet welche
mit Messtrommetund Index fûr ganze Umdrehungen vereehen war,
mr sich, andererseits zugleich mit dem Beobaehtttngsfemrohr durch

Mikrometerbewegangmit einer grossen Messtrommel und Index <3r

ganze Umgtnge bewegt werden. Da dM VerhSttaiM der Wirkangen
beider Mikn'meteMchranbenbekannt war, sa konnten dieMesaangen
mittelst der einen Bewegang durch die andere controitirt werden.
Die Einriehtang des Apparates gestattete es ferner, das in demselben
beNndtiche60" Glaspriema durch andere Prismen ZMersetzen.

Der Apparat wnrde in ein und derselben, {ur den Beoba<:hter

passendenEinsteitang bis zm' Beendigungder Versuche belassen und

')BeiAtsfithrangfrahererspoktrnlanalytischerArbeitea(DieseBerichteXV,
1243,XVt, ZOat),contro))irteich dcMtMtb,um mogHehstalleFehler<ms-

zaschtiesMn,die ConstantenmeinesApparatesimmer hurisvorAusfiibrung
der VerMehe.

Da dièsesdureh die neueten UnteMMhnngûnvon C. S. Hustings
(Amer.Jonra. ofScienceXV, 269) voHkomntenbestNtigtwarde,so sind auch
die SchtOsee,welcheS.BiaBernn (Bibl. univ. Août t871) ans seiner ver-
mointlichonErkeBntmss,dass*dieAMenkangdesLiehtes imGtasemitsinkender

Tempernturzanimmt*,zog,nicht richtig.
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jede Erschûtterung, sowie OberaSssigeBerOhrangdesselben vennieden.

Das Zimmer, m welchem sich der Apparat befand, wurde auf ver-

schiedeMTemperataren erwSrmt und auf euMFbeeUmottenTemperatur

immer mehrerc Stunden nt5g!ieh8t constant erhalten, waa sn weit

getang, due keine grësseren 8ebw<tnkungeo,ats solche von 0.4" vor-

kamen. Der Apparat bedurfte, um bei Unterachteden von !&"C.

die neue Temperatur volistândig angenommen zu haben, 1 bis

l'/9 Stunden, weshath die Messangen auch immer erst ea. 2 Stondea,

oacMeot der Apparat sieh in Luft von anderer Temperatur befand,

begonnen wurden. Ob die Temperatur eines Apparates constant war,

oder sich noeh verSnderte, wurde auf die Weise festgestellt, dass die

Lage irgend einer Linie des Sonnenspektrnms durch dae Fadenkreuz

&drt, bierauf die Stellung des Letzteren unTerandet-tbelassen and in

Zeitintervallen von 6&. eiaer balben Stunde beobachtet wurde, ob

sieh die Lage jener Linie noch verandert batte oder nieht, weich'

Etsteres durch Temperatarveranderangen, wie ans den unten mit--

getheilten TabeUenersichtMchist, bewirkt wird.

Um den EinBossder Temperatur auf diese MeeBnttgenzu zeigen,

genûgt es~ die relativen Lagen von vier bis f8nf Haapttinien des

SonnenspektrmM, in den am Apparat beobachteten Zahten der Mess-

trommel auegedrSekt,anzofubren.

A. Spektralapparat mit einem GtaspriBma von 60~.

ï. Temperatur == tô".

__n_

C
j D.+D,')2

1
l E b F

ï. 2561.5 2723.3 3948.3 2980.0 3140.1

11. 256L4 2723.7 2942.9 2979.9 8140.0

111. 256LO 27i!3.t 2942.1 2979.2 3141.4

IV. 2Mt.3 2722.9 2943.3 3979.1 3141.2

Mittet 25(;t.3 2723.2 2942.6 2979.4 3t40.T
i.

t) –' wurdebeatimmt,indem des Fadenkreuz auf die Mittezwachen
c

Di und D<emgestettt wurde.
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179*

II. Temperamf–SQ".

1
C

D'D'
E b

1
F

I. 2S65.5 2727.9 2948.7 2983.8 3145.9

n. 2565.9 2727.2 2948.9 2983.6 3147.0

ni. 2566.0 2728.1 2947.9 2984.2 3145.9

Hi'. 2565.9 2728.1 2948.4 2984.0 3146.4

Mittel 2565.8 2727.8 2948.5 2988.9 3146.3

B. Spektralapparat mit einem QuarzpriBnta von <?".

I. Temperatar == 18".

D'+~ E b

1
F

2

I. 313.9 398.0 1 413.9 469.6

n. 313.1 397.2 414.6 469.9

ni. 313.9 368.0 414.6 470.5

IV. 313.0 396.8 414.0 470.0

Mittel 313.5 397.5 414.3 470.0

Il. Temper&tur '= 29".

~L+D,. E b

1

F
2

L 311.8
1.

396.5 4H.5 468.0

IL 811.0 396.0 411.9 467.6

ÏH. 311.9 396.7 411.5 468.1

IV. 312.1 396.9 411.0 468.8

Mittel 311.7 396.5 411.5 468.1

C. Spektralapparat mit dreifachem Rutherfordprisma.
I. Temperatur = 14<

C

D~
b

I. 1172.0 1436.3 1804.5 1866.9

n. 1178.4 1436.0 1805.1 1866.5

01. 1172.0 1435.9 1804.9 1866.3

IV. 1173.0 1436.7 1805.2 1865.9

Mittel 1172.4 1436.2 1804.9 1866.4
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Iï. Température 16".

C

Dt +Da ]g b F

L 1173.5 1437.8 1806.8 1867.8 2150.5

n. 1178.2 1437.0 1805.9 1867.6 f 21S0.4

1~ 1172.7 1436.8 li)0(!.4 1868.t 2151.4

IV. 1178.0 !4a7.0 1806.8 F 1867.2 2151.8

Mittel 1173.1 1487.2 1806.& 1867.7 ) 2150.9

III. Teinperatur == 20".

C D' +D!'

E
b F

2

I. 1174.2

1

1438.0 1S07~ 1868.0 2153.1

n. 1174.0 I 1439.0 1807.0 1 1S69.0 2162.4

m 1174.3 1438.5 1807.0j 1868.1 2152.5

rv. 1174.& 1438.0 1807.8 1869.0 2153.0

Mittel 1174.4 1438.4 1807.3 1868.5 8158.8

IV. Temperator == 30".

C
D'

E b F2

I. 1178.2 1442.1 j 1810.8 1872.2 1 2158.3

II, 1177.6 1441.9 1811.0 j 1872.2 2158.0

III. 1177.2 1442.0 18)1.0 1872.2 2159.0

IV. H77.9 1441.9
'¡

1811.2 1872.3 2159.2

Mittel 1177.7 1442.0 1811.0 1872.2 2158.6

Ans diesen Zahleu geht bervor, dass die VerscMebung der

SpektraUMtendurch die Temperatur im Vergleich zu dem mëglichen
mitt'lerenFehler einer Beobachtung eme ziemlich groase ist, denn es

kaon nach denselben eine Differenz von 25" C., 'wie sie in nicht

atSndig geheitzteuArbe!tar5umenunter dem Ein&aeseder verschiedenen
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Jebreszeiten nicht untaCgtiph~t'), d~ Legs derLMen uat tbtgeode

GrSssen*) ver~ndem

C O'D~ E b Fc
1 8 1 1

b
1

F

~Gtaspnema. +7.50")j +7.67 +9.83 +7.90 + 9.83

eO~QuMzpmma.. – -4.10 -M7 –6.36 – 4.82

Ruthertbrdprisma + 8.~ + 9.06 + 9.59 + 8.06 + 13.75

Durch TemperaturerMhoDgett werden atso alla Absorptions- und

Emissionserscheincngen bei Anwendung von Gtasprismen gegen das

violette, bei Anwendang von Qnarzprismen gegen das rotbo Ende des

Spektrams verschoben, ond zwar werden diese Verschicbungen im

At!gen)eioeomn so gro~ser, in je brechb&rerenRegionen des 8pek-
troms dieselben statt~ndett~).

Bei den xu obigen Versochen beNOtztettGtaspnftmen betragen
diese VeMchiebungena!so zwiMheu C und F im Darchschnitt 9.l5t

Trommeltheile'bei Verânderung der Temperatur um 2&

Es geht ferner aus den oben angofBhrten 148 Beobachtungen

hervor, dass der mittiere Fehter einer Beobachtung bei Ortabestim-

tnangen im Mittel ungefShr 0.31 Ebheiten der Skata betrSgt. Da

non eine Tempëratardiffërenz ron 1" eine Verachiebung a!)er Linien

nm ça. 0.366 Einheiten bewirkt, so kann man die Temperatarver-

ânderung eines Spektralopparates um Ï" mit Sicherheit beobachten,
wenn man einige Ortsbestimmungen einer Linie aasMhrt~).

') Ist im SonuBerein Apparat eine Zeit lang der direktenBestraMung
darch die Sonne aasgesatzt, M sind die TompeMtardtSereBzennoch viel

grosMre. Wenn man jedoch dazn gezwungenist in der Sonne zu beob-

achton, so wird die Feststellungder Temperaturdes ApparatesMhwiong
und deshalbdie Superstition von Spektren dM beste Mittel far Orts-

bMtimnMngeBsein.

') DièseGrossen sind a<Mgedr&cktin Einheitender auf der Messvor-

richtnngangebrachtenThoitong.
*) Das Vorzeichen + bedoutet eine Verschiebunggegen Viotett,

gegenRoth.

*) DieUnrcgetmBssigkeitenin der Steigerangdes Zuwachsesan Brech-

barkeit der Linien E und b sind wohl znm TheilcbaraktonattschoEigen*
schaftenobigerGtaMorten,zum Theilkônnenaie Moh durch anregetmassige

AMdehmngder diesen Regionendes SpektrumsentsprechendenTheile der

MeasvorrichtMghervorgorufeusein.

~)Ptthrteich ça. 6 OrtsbestimmungenoinerLinieans, so konnteich in

mementSpoktraiapparat,de$MnConstantenfêtrdieTerschiedoMBTcmpemtmMn
sicher festgeetcKtwaren, nochTempentturdi&ronzonvon 0.5" untersoheideN.
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Um dio Fehler, welché man durch Vem~chMsstgaogder Tem-

peratur bei apektratanatyttschen MeaBongenbegeht, an einem prak-
ëschea Beispiele zu zeigen, fBbre ich in der folgenden kleinen

TebeUe unter A die GrCsse der WetteoMngenan, welche der be-

treffendenSteUung dea Fadenkreuzes in) Beobachtongefbrnrohr(dtu'ch
T Trommeltheile aHsgedrNckt)bei ô~, und unter diejenige, welche

derselben SteUang bei 30° entspricht.

Spektralapparat mit Rxtherfordprisma.

T (bei 5<) (bei 30~

1169.4
656.8'~ j

658.9

t43~.9 589.7 592.0

1801.5 527.4 f 529.0

t863.! 5i7.7 5t9.2

8M.8 486.5 488.0

Hiefaus ersieht maH, welche Irrungen durch Vernacb!aaMgangder

Temperatur bei We!!en!Kngenangabenhervorgerufen werden Mnneo,

da, nach obigem Beispiel berechnet, eine TemperatarerhShung von ça.

6" schon genugt um Di auf die Stelle von Da zu verlegen. Bei ge-
BMerer Beobachtong der Temperatur dagegen werden woM manche

Differenzenin den Angaben verschiedener Antoren mehr und mehr

wegfa!tec. Im Besonderen sind die Resultate solcher Messungenmit

Vorsicht attizunehmen, welche Verschiebungen und VerzerrHngen~)von

Linien in den Spektren der H!mmetskorper constatiren.3)
Jedoch nicht nar die qualitative, sondem auch die quantitative

Spebtratanaiyse wird ans der Berucksîchtigang der Temperatur bei

Beobachtangenden Nutzen ziehen, dass ihre Resultate um Vieles ge-
nauer werden. Dieses wird im Besonderen in sotehecFâlten e!ntreten,
in welcben man gezwungen ist, Theiie des Spektrums zu benatzen,

') DieWeHontitagensind in MillionteleinesMiuimetefsMMgedrSektund
unter Zugrundelegungder Angetrôm'schen Zahlenberechnet.

Vefzerrnngenvon Linien hann man auch durch selinelleErw6rmang
einesPriamasin der Sonne hervorbringen.

~)Bs sind deaMb vioiloichtaach nicht aileBeobachtuagonLochyer's,
anf welchee)' eeiM Theonen der Dissociationder Etementogrundet, ganz
riehtig. Femer sind nur die GeMhwmdigkeitenvon Gestirnenans VetseMe-

bungen von Linien nach dem Doppter'scheu Prinzipe richtig bereehnet,
welcheaua BeobachtungonmittelstSuperstitionvonSpektrengefolgertwarden
oderin Zukunftdurch Beobachtungmittobt einesder Tomperaturnaehgra-
dairtenApparatesangostelltwurdon.
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deren benachbarte Regionen bedeutend grSMere oder kteinere Ab-

eorptionsverbattmMc,ats aie setbat, besitzen.

Um a~o wirttticb richtig beobaehten <mdmessen zo konneo, ist

ea bei der Bestimmang der Constanten eines Apparates erforderlich,

ersteos wie btBber Obtich') die Ska!enthe:)e bel einer be!ieb:genTem-

peratar auf WeUenMngenzu reducifen, zweitens die Lagon einer

gr8saeren Aozaht von Linien bei einer TemperatordiSërenz von mm-

deatene ï5" gemessen zu haben"), um dann nach den whattenen Re-

aultaten die Correktionen Mr jede Temperatnr anbringen za kSnneM.')

68?. ClemenB Zimmermann: ZorAbhandIuag von H. Frita:

~eber ~o~enaeMge Baziehaagen phyalkaMacher Bigenscha.ften

der Btemente.<

[AtMdem ehem.Labomt.der kg!.AMemie der WisBenschaftenza Manchet).]

(BingegangenMn25.November.)

H. Frttz z verâffentlichtevor Kurzemunter obigemTitel indMMa

Berichten (XVII, 2160) eine Abhandhmg, in welcher er den Satz auf-

ateUt,dass *das Prodakt ans Atomwartne (A s) und relativer Wârme

(~ s) der Etemente gleich ist der dritten Wurze! aas dem Prodakte

Ihrer Schmelztemperatur (t) und epeciSsehenWSrme (e)<. Sind aho

die ubngenWertbe bekannt, 60 Msst sich die specifiscbeWarme eines

GrondstoSes mittelst der Formel As-~a == {~t-s berechnen. Die

von Fritz fur eine Re!he von Ëtementen berechnete fipecifische

WNrme Btimmt bis anf wenige Auanahmen sehr gut mit der beob-

ach te t e n abereio; zn den Ausnahmen gehort seheinbar das Uran.

Der Grund der Abweichung tiegt bei diesemMetalle jedoch nur darin,

dass Fritz durchgehends Mâche Werthe annimmt. Die Zaht 0.06t&,

welche er ais beobachtete 8peci6MheWarme anfûhrt, wurde be-

kanntJich von Regnault vor der D<tf8te!tangdes metailischenUraas

darch Pétigot ermittelt (t839) und darf desbalb nur auf mehr oder

weniger reines Urandioxyd bezogen werden.

Ich erlaube mir nun, zugleich auf Wonsch des Autors der in

Redo stehenden Abhar.dtung, die richtigen Werthe, welche ich im

') SteheVoget, Kayser, Schetten (L c.)

*) HterzHeignensicham bestendMWintermoMte.

3)Die Grossedor Correktionenwird f5r jeden Apparatindividuellsein.
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Laufe me!nerfrither verSHentttchten"Untersoobangenüber das Uran<')
gefttaden habe, tHttMthMteh:

Atcmgew:eht(A) circa240(0=.t6),
specMsohesGewicht (~). 1~.7,

speciBscheWenae (s). H.02765,

Schmetztentperatnr (t). circa !5~0<

Berechnet man unter Zugrundelegung d:eaerWerthe nach der
Fritz'schen Formel die speciBscheWârme des Ut-ans,M erbNt men,
in nahezu vottetNndtgerUeberei)Mt!tBmungmit dem experimeateH
gefundenen Werthe,

s == 0.0~779.

688. W. A. Shenatone: Beitrag sur Kenntniss des Braoina.

(EmgeRangenam 19.Nov.; mitgetheilt{nder SitzungvonHm. A. Pincer.)

ïo diesen Berichten vom 27. October, Seite 2266 findet sieh eine

Mittheilung des Hrn. Hanssen, worin er die Wirkung der SabaNare
auf Brucin beMbre!bt, und zu der UebefzexguMgkommt, dass Brada
ein Monomethoxystrychntnist, und sich die nahMe Unter8achungder

Einwirkung vorbehatt. Hr. Hanssea scheint nicht zu wissen, daf)
ich ihm hierin zm'argekcmtnen bin. 1~ einem Anf~atze,der im Fe-
bruar !883 der London Chemicat Society vorgelegt worden ist, habe
ich dorch R:t)w!rktt))gvon SatMSure auf Bruc!n gezeigt, dass Bracm
wahrschetnttch Dtmethoxystrychtnn, ~(OCH~NsO!, ist.

In dem Referate vom 9. Aprit~) warde mein Aufsatzerwâhnt.
Ein Hinweis auf diesen Aufsatz wird genugen nm za zeigen, dass

ich die Wirkung von Satzsaure einen Grad weiter Mhrteais Hana~en,
und dass ich daher nicht voMstandigdieselbenReaottatewie or erziette.
Meine Experimente gaben aber einen vottsttndigerenBericht der Wir-

kang des Brucius ab diejenigen des Hrn. Hanasen.
Ich mochte b!nza(Mgen,dass ich diesenGegenstand seit mehreren

Monaten untersucht habe nnd noch jetzt untersuche.

') Ann.Chent.Pharm.213,285: 216, DieseBenchteXÎV,440, 1984;
XV, 847.

DièseBeriehteXVI, 797.
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689. L. Brioger: Ueber bastaohe Produkte (Ptomaine) tme

menBOhUohenLeiohen.

[A)MdomLaboratcnamder J. med.UniYprsiMtekHoikzu BeriioJ

(BingegMtgen«m37.November.)

Nachdem der Naehweis geliefert worden ist'), daes Bactérien

ehemiseh woht charak(erM!rtebasische Produkte, die gr888tenthei!s

gtftig sind, aus thierischen O~anbe~tandtheHen za bilden vermôgen,
war es dringendos Postulat sowobt f8r die forensisehe Chemie, ah

auch Mr die Pathologie nach etwaigen demrttgeB Prodakten auch bei

menachMchenLeicben ~u fahnden.

Ich verarbeitete zunSchstmenseMicheCadaver, die 24–48 Standen

in kShten KeHen'&anttiehkNtengelagert batten und in Fotge dessen

noch seb)*wenig von dem Verwesungsprocess alterirt worden waren.

Nur die InnerenOrgane dieser Leichen, ata wie: Lunge, Herz, Leber)

Milz, Magen, DOnn- und DIckdarm, deren Inhalt vorher durch Wasaer

weggt'apOh worden wat, kamen zor Untersuchung.
AUe diese Organe wardon in etnef Meiachhackemaschine sorg.

fâltig zerkleinert, mit Wasser ven'Ohrt, und soviel verdNnnteSatzs&ara

zngesetzt, dase die GeeammtmaMeschwachMMer reagirte. Dieses

Gemenge wurde dann bis naheztt zumSieden erhitzt und he!ss filtrirt.

Das Filtrat warde auf demWasserbade eingedampft, wobei man stets

darauf achtete, dass die Reaktion oben sauer blieb. Der eingedickte

Syntp wttrde dann wiederholt mit Alkohol erscbopft. Diese athoho-

tiache Losong liess, mit atkohotischem Platinchtorid versetzt, einen

reichlichen Niederschtag zu Boden fatten, we!cher getrocknet und mit

Wasser ausgezogenwurde. DerantSsiieheRSckstanderwies sichgrSsaten-
theils ais Kat)nmpfa()NcMond,w&hrenddas leicht iôstiche Platinsalz ats

die Piat!ndoppetverbMdmg des Chotins (TnmethytoxSthytatnmonmn!-

oxydhydrat) erkannt wurde. Da es aber ausserst schwierig war, dieses

Platindoppelsalz von anhaftendenBennengungenza re!n!gen, so wurde

daMeïbe mit SchweMwtsserstotFzerlegt, eingedampft, wobei der SSare-

NberschMS durch Soda abgestumpft wurde, und der RBckstand mit

absolutem Alkohol wiederholt antgenommen. Der e!ngedampfte a!ko-

hotiscbe Auszag warde in Wasser geIBst ond mit &oMeh!oridversetzt~
woraaf sich die 8chwer)6sMcheGolddoppelverbindung krystattinisch
aassch!ed. Dieselbe wiederhott ans heissem Wasser aatkrystaUisirt

gab <3f das Cbolingolddoppelsalswobl abereinstimmende Zah!en.

Gefunden Ber. fur C;HMNOCiAnC)

C 13.66 13.54 pCt.
H 3.34 3.)6 g

N 3.18 3.16 JI,
Au 44.30 44.45

') et Ueber Ptomaine, Berlin (S~ Vcrtag von August Hirachwald.
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Die analytischen Daten wurden aua Praparaten, welche von ver-

echiedenen Darste!tungen het't'Shrtén, erhalten, da die Ausbeute an

Cb~Hn ans den Organen einer Leiche eehr germg war. Dass das

von mir aus den Leichen dargestellte Cholin nicht etwa bei dem Ein-

dampfen aus dem Lecithin abgespalten wurde, sondent in der That

pfafbi'mirt in deu Leichen sich &ndet,geht daraos herror, daas es mir

nicht getmtgen ist, aoa einem so tecithint-eichenOrgane wie es das

Geh!ru ist bei Mngerem ErwSrnten mit zweiprocent!ger SatMStu'e

das Cholin daraus abzuspalreu, wShrend Neuridin dadurch erhalten

werden konnte. Nur erst bai tângerem Einwirken von concentrirter

Satz8<i(trewurde Cholin daraus gewonnen. So weit ich Behe, scbeint

a~ser dem Cholin im atlerërsten Stadium der Vet-wesungder Letcheo

kein anderes basisches Produkt vorzHkommen.

Be! fo1't8chreitenderFSutntss acheinen anch giftigere Produkte

aotzatreten. So ging etoma! bei der Verarbeitnng von Leichentheilen,
die ea. 4 Tage ak waren and &aUg rochen, tu den Alkobol eine

Substanz über, die Kaninchea und Meerschweinchenin geringer Menge
suboutan Mngespritzt, exquisite ntttskarin&hnticheWirkung hervornef.

Die Analyse eines aoa diesem giftigen Produkte dargesteMtenwasser-

freien PtaHndoppe)sa!zes, welches auaserat achwerISsHchwar, ergab
30.5~ pCt. Platin, wahrend das Platindoppelsalz des Moscarinswasser-

frei 30.4t pCt. Platin vertangt. Ob hier in der That Muscarinvorliegt,
nnd ob ausserdem noch andere giftige basischeProdukte bei der FSt!t-

nMSinnerer Theile von menschlichenLeichen sieh bilden, werden im

Gange beSndtiche Untersuchnngen ergeben.

690. H. Klinger und R. Pitsohki: Ueber den Biegburgit.

!'Mittheihn)gans dem ehemisehenInstitut der UniveMttntBonnj

(Eingeganget)am 27.November.)

Den NamenSiegburgit hat v.Lusaulx ') 1875 einem fossilen,
von Ihn) zuerst beschriebenen Harze gegeben, welches mit Sand zu

nierentBrmigen, knolligen Gebilden verbunden in dem Braankohten-

sande vorkommt, der bei Troisdorf und Siegburg ûber Braunkohten-

nôtzen tagert. Die gritnweisMn, ziemtich festen ConkretMnen waren

durch ibre Brennbarkeit den Sandgrubenarbeitern schou aeit Langem

aufgefallen und da sie, angMBndet,einen starken aromatiscbenGerach

entwickeln, ianden sie als sMergetntSnnch6<oder abreunbare Steinec

') NeuesJthrbach f. Miner.1875, i2S; Jahresber.fur )875, 1247.
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n:cht nar be!m KartoSetrSsMn and Ka~wamen Yerwendang; aie

wandeften auch in die Weibrauchkessel der nahen Ortsch&ften.

Manche von diesen KnoMeMenthaheo Harz und Sand in NasBerat

feiner VertheHung, so daes ibre BrochHachen dem unbewatfneten

Aage gsnz homogenerscheitteo! m anderen &tdet sich das Harz in

erbsengmsseMbrattogeiben StSehenabgelagert, deren Harte v. Lasaulx

su 2–2.5 bestimmte. Den Sandgebalt <and v. L~ssaatx sehr

wechsehd: zu 6!.t3 (I) und 45.72 (11) pOt.; auch die Zoeammen-

eetzung dea Harzes iat nach ihm groMen Schwankangen aoterwortbn:

ï. n.

C 85.139 8t.37 pCt.

H 7.904 5.26 r

0 6.957 !8.37

Aus dem gruugetbenDeatifiate der Conkretionen achiedsicb keine

Bern&teinBSoreab.

ïm Laufe des vergangenen Sommera wurden wir zaNHtg anf

diese ~brennbaren8te!ne< auftaerks~m gemacht and durch die gutige

Vermittlung des Hrn. Klein, PNcbtera und Besitzers Siegburger

Sandgruben, war es uns tn8gHeh,7–8 kg davon zu sammeln.

Der durch v.Laaaatx gegebenenBeschreibongder pby8tka!!scbeo

Eigensch!t<teMhaben wir ntchtBhtnznieaHtgen!den Sandgebalt fanden

wir betrâchtlich hëher, offenbur weil wir DarchschnittBproben von

5 kg des foingepulvertenMatenata anaiyairten. Die Proben waren

24 Stunden Sber Schwetetsaure getrocknet worden.

TIï. IL

Aeohe 72.42 72.07 pCt.

Andeutungentber die Natur des Harzes erhie!teo wir sehr baM

durch Unterauchnngder Destiltationsprodukte. Wir erhitzten circa

4 kg des gepulverten Materials in Portionen von 50-60 g in ent-

Bpreehend grossen lrrnktionsk6lbehen anter gewohntichem Drnek;

einige Versuchebei vermindertemDruck gaben nicht andere Resultate.

Die Hitze wurde sehr aHmShHehbis zur Bothghth gesteigert, so dasa

die DestiHat!onvon 50-60 g ungeBtbr50 Minaten in Anspruchnahm.

Anfange geht eine hettgethe, leicht bewegMcheFtNssigkett Nber, sp&ter

eine d!cknSMigedonketgei&rbte;die Masse im Kolben schmitzt zuerst,

wird dann wiederfest und Rchliesslichbleibt einegrauschwarze, sandige

Masse zarBck. Aus 600 g Rohmaterial haben wir auf diese Weise

ttSccm einer leichten ô!igen und tOccm eioer wasserigen, sauer

reagirenden Ft&ssigkeitgewonnen.
Die vereinigtenDestUtate schBtteiten wir wiederholt mit miissig

concentrirter Sodatosang; darch Einteiten von KobtensNore und Aas-

8chûtteln mit Aether entfernten wir eus der atkatischen Ftnasigkeit
noch eine geringeMenge harzig-SMgerSubstanz und erhielten dann
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beim AMSMentmttScbwefe~Sure ?!nen aockig.krystaHimsehen, ge!b-
lich-weissenNtedprsehtag von Ztn)tnt6&are. Durch UeberfOhrenin
das NatronMtz und Um~rystaUtsirender wieder abgesehiedenen Saore'
aus vèrdSontem Alkohol gewannen wir gtSnxpndo, sehr Mhwach

getbiicbgefSrbteSchuppen, die be! t3t–t32" schtno!zeK und durch

Oxydadonamittet vefdBnnteSalpetersâure, BMeuperoxyd, Cbrom-

6<tar~emMch in BpMzatdehydresp. Benzoesaure SbergeMhrt wurden.
Die AnatyMn ihres Sibersatzes zeigten indessen, da~s die 8«ure noch

nicht ganz rein war.
~l~f.J–– T~-~~t~Oefunden BeMehnet

Ag 41.76 41.76 4L78 42.33 pCt.

HartnSckig baften ibr Spuren einer Sligen Substanz an; zur

Reinigung wurde das Silbersalz darch beisse Salzsiiure zersetzt; die
so gewonnenen gMnzendweissen BMMchenschmotzen bei !32" ond
die Analyse des aus iboen dat-geatetiteoSitbefaatzea t!e<ërtefbtgendes
Resattat:

~e~as.. n.wmaaen Berechoet

Ag 42.44 42.33 pCt.

Ane Alkohol kry8ta)!isirt&die SSure in grossen Prismen, Nber
deren Messung Hr. Dr. Hintze so freandtich war, ans Nachstehendes
mitzatheiten:

'Die mir vortiegendcnKrystaUe von ZtmmtsNnre zeicbnea
sich durch ih~ GrSMe aas; DimenMoncnbis zu 2:3:7 mm.
Glatt und gtSnzënd ist an den Krystallen aber nur die Sym-
metiie-Ebene oopoo (Ot0),weiebere;net-otttton)mene8patt-
barkeit entspricht. Die anderen Fliichen 0!>~<û (100) und
P oo (01!) sind matt und gerundet. Mit dem R~Hexioos.

goniometer konnte nur gemessen werden der Winkel (010)

(0!!)==coPoo:poo, welcher an verschiedenen Krystalien
von !07° 36'–!06" 25' gefunden warde. Dem entsprechen
die von Schnbust) und G.Rose~) beobachteten Werthe von

107"23' and von t07~.e

Nachdem ZitMm<B<ia)'e~)aufgefuudenwordpn war, lag es nahe, in
den ôligen Destillaten nach Sty rol zu sochen. In der That gaben
schon die rohen DestiOate mit Brom ein krystattisirtea Bromid und
durch wiederholte Rehti6ca<iongewannen wir eine Lei t4)–145"
siedende FiOssigkett, welche ttUe Eigcnschaften des Stycob besass.
Das aus ihr dargestellte Bromid schmolz bei 68–69" und war in AI-

') Wienertkadem.Beriohte,Joli tMO.

') Ann.Chem.Pharm.81, 269.

Ans 600Knollen worden4.4g ZitnmtsSuregewonaen.
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tcohot and Aether tetcbt ta~Mch;ee!n Br&mgehtfttentspfach de<n voa

der Formel (~He.CaH~Bf; veriangteu:

Beroehnet Gefundeo

Br 60.61 60.58pCt.

Ans 600g der Conkretionen baben wir SSgStyroî vom Siede-

dapunkt !43–t45<* erhatteo. Ein grosser The!t des Styrol polyme.
rMrt sich Sberdtee beim DestHtifen, und vor aHem bei der Retttiâ-

kation der Bohote Me!bt einë betrKchtticheMenge~chwarzeTtglasig
erstarrender Substanz zuritck, die wahrache!nt!chMB anfeinen) Meta~

styrol besteht.

Neben Styrol und ZtmntMars bilden sieh bei der Destillation

des Siegburgits noch Verbindungen, die theils niedriger theils h8her

wie Styrol sioden. Unter den erateren fanden wir Benzol und To-

iMoI; das Benzol jedoch nur in ao geringer Mange, dass wir es nur

qttaHtativ, dureh UeberMhtëtt in AniMn, nachweiseh ~onnten. Das

atMdem Toiuot dargestellte Totmdtncbîoroptattnatgab bei der Analyse

folgendeZahten:tttmtctt:
Gefunden Berechnet

Pt 30.67 3!.t2 31.02pCt.-IJ"

Die zwiachen 120–!40" SbergehendenProdukte und ebenso die

von 150–360" siedenden Antheile baben wir noch nicht untersucht;
tmter den tetztgeaanntoo &ndet sich auch in sehr geringer Mengeein

ADtbraeen-abnHcberEôrper (Schmetz.208").
Unsere Versuche aua den Conkretionen dareh L8sangsm!tteteinen

wohl charaktensirteu Korper m erbalten, haben bis jetzt zn end-

gMtigen Resultaten noch nicht geRthrt. Wâssrige Sodalôsung nahm

eehr wenig ZitnmteSure auf; Alkohol, Aether und Benzol entzogen
dem fein gepulverten Rohmaterial (100 und 200 g) im Extraktions-

apparat kte!ne QoMtit&ten harziger und amorpher Substanz, in der

wir Styracin nicht nachweisen konnten; Cbloroform entzog ein Harz,
welches zn einer brSckticbea getbgraoen Masse erstarrt; in dieser

fanden wir 75.25 pGt. Kohlenstolf und 7.! pCt. WaeseMtotf. Die mit

Chloroform oder Benzol behandelten Conkretionen quollen aaf; die

Hauptmenge des Bandes scheidet sich ab, Cberlagert von einer gattert-

artigen Masse, die beim Trocknen grau und schnode wird. Vielleicht

der Hauptmenge nach, Metastyrol; wenigstens erhielten wir durch

DestiUationans ihr neben ZimtBtsSarebetrNchtticheMengenvonStyrol.
Diese Reaultate dr&ngendie Vermuthang auf,' dass in dem Sie%-

btKgit ein fossUer Storax vorliege und die Frage nach der Herkunft

desselben wurde leicht zu beantworten sein, da 0. Weber 1857 bei

Rott, Orsberg, Qaegstein und Atiroth, also in der Nahe von Siegburg

') P<t)Montogr.1857,n, 120; vorgl.v. Dechen, Er)autenmgen11,621.
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AbdfScke von Linniund Troisdorf, Fragmente resp. AbdrOeke von Liquidambar eoropaeom

Bgt. gefondenhat').

Der Siegborgtt gewinnt dadurch und weil er eines der wenigen

fossilen Harze !et, in denen man arotnatiscbe Verbindungen nach-

gewiesen hat, ein erhShtes Interesse; Ztmtntsaat'e und Styrol sind in

ibm zum ersten Male t<oM}t<aufgefunden; auch ais Quelle zur Dat-

MeHangdes letzteren d8r{te er Beachtang verdienen.

Seine Untersuchnng wird im Meaigen Institute fortgesetzt.

6M. Eduard Nordmann: Ueber das Aethenylamidoxim Mtd

AbkSmmUnge desselben.

[AoademBerl. Umv.-LaboMt.No. DLXXJ

(Vorgetragenin der SitzungYomtO.NovembervomVorfasser.)

Vor einiger Zeit hat Hr. F. Tientann') eine eigentMmtiche

Reaction kennen ge!ehrt, wetche bei der Wechsetwtrkt'ng zwisehen

Hydroxylamin und Nitrilen eintritt. Von demselben Autor ist die

chemlecbeNatur der ats Amidoxime bezeichneten Verbindungen von

g!e!chartige)-Zusammensetzung,welche bei dieser Reaction entstehen,

in einer mit P. KrOger~) gemeinBchaM!chveroSënttichtenAbhaudlung

weiter erSrtert und darauf htngewiesenworden, dass ein Amidoxim

achonMber mittelst derselben,damatsallerdings nicht als attgemeiaauf

Nitrile anwendbar erkannten, Reaction dargestettt worden {et, n&mHch

das Amidoxim von denkbar einfachster Zusammensetzung, das von

dem kobienstoNarmstenNitril, der Blaueâure, sieh ableitende Methenyl-

amidoxim, welches W. Lossen und P. Schifferdecker3) onter

dem Namen Isuretin bereits vor einer Reibe von Jahren besctmebeo

haben. Hr. Prof. Tiemann hat mich veranlaset, die Hydroxylamin-

reaction auf das Acetonitril auezMdehnen,und theite ich im Folgenden
die Resultate mit, welche ich bei den nach der bezeichnetenRichtung

unternommenenVereuchenerbalten habe.

Aethenylamidoxim, C;HgNaO.

Von dem AcetonitrUaaagehend gelangt man mittelst der Hydro-

xytaminreactioa zu dem Aethenylamidoxim, dem nNehath8heren Ho-

l) DièseBerichteXVn, t86.

') ïbid. XVn, t685.

Ltebig'sAnnalenCLXVÎ,295.
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tnotogett des baretine. BeMe Verbindangen sind darch chem~che

Agentien Susserat !eiebt zersetzlicb, Die Daretettung des Aethenyi.

amidoxims gelingt daher nar bei Beobachtungbestimmter Voraichts-

maassregetn. Meine in mannicbfaltigster Weise abgeanderten Vet~

sache haben ergeben, dass der nachstehend beschriebene Weg zum

Z!ete Mhrt.

69.5 Theile salzeauren HydroxytamhMwerden in einem gerSa-

migen Kolben mit 8ovi<*jtsiedendemWasser Nbergossen,dasa eine bei

gawohnMcborTemperatur gea&ttigteMsung des Salzes entsteht. Man

tragt danach 41 Theile Acetonitrit ein und versetzt mit absotutem Al-

kobol, bis die im Kolben vorhandene Flüssigkeit ktar ond homogen

wird. Um da~ Hydroxylamin in Freibeit i!u setzen, fugt man

scMtessMcbunter PntschBtte!)! nnd starker AbkBhiaDgeine vorber

darch AoftSsen von 23 Tbetlen Natrium M absolutem Alkohol

bere!tete Auftosang von Natriumalkoholat vorsichtig in kleinen

Portionen biniu. Die Nber dem aasgëschtedenenKochsatz eteheNde

F!t!M!gkeit wird 60 – 80 Standen bei eitter Temperatur von

30–400 sich seibet abertassen, eodann vom Kochsah! abûltrirt

und im Vacuumapparat bei 20 – 40 mm Druck auf ein Viertel

ihres urspruogMchenVolumes eingedampft. Man verMtzt darauf mit

einer dem aagewandten Hydroxylamin genaa SqaivatentenMenge was-

seriger SabsNare und <Nhrtmit dem Eindampfen im tuftverdQnnten

Baume anter den angegebenen Bedingungenfort, bis Krystallisation

er<b!gt. UeberschSsaigeSalzsâure ist za vermeiden, da das Reaetions-

produet dadurch zerlegt wird. Selbst bei vorsicbtigstemManipuliren

tritt immer eine theilweise Zersetzung ein, in Folge deren Essig&ther

und Salmiak aich bilden. Der EMigSther destillirt in die Vorlage,

wShrend der Salmiak sich dem entstandenen saizsaxrea Aetbeoyt-

amidoxim beimiseht. Um beide Verbindungenvon einanderzu trennen,

zieht man den Verdampfangsrackstandmit môglichstwenig lauwarmem,

absolutem Alkohol aus, &ttrirt die LôsungvomSalmiakab und faUt sie

mit wasserfreiemAether. Das durcb wiederhottesAnf!6aenin absolutem

Alkobol und AnaStten mit Aether gereinigte salzsaure Aethenylamid-

oxim bildet weisse, glânzende, ziemlich hygroskopische SchnppeO)

welche im reinen Zustande aebr besMndigsind and constant bei 140~

Bchmetzen.– Etementaranaiyse:
v.«.t.

Theorio Il
Versuch

jy

C, 24 21.?2 21.58 21.47

H1 7 6.83 6.81 6.59 – –

N2 28 25.34 25.64

0 16 14.48 – – – –

Ct 35.5 32. t3 32.19

H0.5 100.00
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Das salzsaure Aethenylamidoximist teicht !6s!ich in Wasser txtd

Atkohot, uniSstich dagegen înAether, Chloroform, Benzo!und Ligroin.
Man erhâlt von dieser Verbindung auf dem beschriebenen Wege

`

20-25 pCt. der theoretischen Ausbente.

Noch weit leichter zersetz!ich ais das beschriebene aatzsaoreSab j
iet das freie Aethenyta~midoxim.Daesetbe zerfâllt schon bei dem Er-

wdrmenmit Wasser in Hydroxylaminund Acetamid. Die Abschoidnng
der freien Base bietet daber gewose Schwierigkeiten dar. Sie gelingt
nach toeinen Ëdwbmngen am besten auf folgende Weise:

Eine Aonosung des salzsauren Aethenylamidoxims in absotntem
Alkohol wird athnahticb uod unter bestmogHeberAbkQMaogmit der

aqah'aknten Menge stark mit Alkohol verdannten Nat)-inma!koho!atat
neatratisirt. Eioe theilwe!se Zersetzung des in Fn~heU gesetzten
Aethenylamidoxims ist dabei nicht zo vermeiden. Diese Zersetzung
giebt Hoh durch graae, Maue bis violette Farbnng der LSsung, sowie
den hervortretenden Gerneh nach Acetamid und Ammoolak zui et-
kennen. Je weniger die Flüssigkeit 8ich Brbt, desto bessere Aes.
beuten werden erhalten. Um das Kochsaiz and etwa gebildeten Sal*
miak abzascheiden, versotzt man die Losong mit einem Viertel ihms
Volumesan Aether, filtrirt von dem entstandenen Niederschtage ab
ond verdunstet daa Filtrat bei gewobnticher Temperatur im luftver-
dSnnteBRaume Ober aoncentrirter Schwefetfttmre. tn die aus Koch-
salz und Salmiak beatehende, soeben erwRhnte Fattung gehen hanSg
Heine Mengen einer Natriumverbindung des Aetbenylamidoximsaber;
weiche bewirken dass der getrocknete N!edersch!ag beim Erhitzen

explodirt. Es ist mir nicht gelungen, den exptoaheM K8rper
zu isoliren. Bei dem in der angegebenen Weise aasgefiihrten Ver-

dampfender a!kobo!&therischenLôsung hinterMeibt das Aethenylamid-
oxim im krystaUJairten Znstande, jedoch meist gemengt mit etwas

Acetamid,dessen Anwesenheit an dem Auftreten des charaktenstischen
Gerochs nach Miusen unschwerzu erkennen ist. Beide Verbindungen
werden durch Waschen des krystallinischon Rückstandes mit Aether
und Chloroform,welche das Aethenylamidoxim ungelôst zarNëktassen,
von einander getrennt. Wenn man nicht genaa die angefShrten Vor-

siehtsmaassregelnbeobachtet, so erhiilt man bei dem Verdunsten des
Alkoholâthersentweder gar keinen, oder einen sehr hygroskopischen
RSckstand,aus welchem die Base sich nicht mehr in einfacher Weise
abscheiden!asst.

Des reine Aethenytatnidoxim krystaJlisirt aus Atkohotathcr in

wasserhellen,tsngen, büufigkreuzweis übereinander gelagerten Spiessen,
welche mch in trockaer Luft beliebig lange anverandert aufbcwahren
lassen, vCUiggerucblos sind und bei t350 constant schmetzen. Hoher
erhitzt, erleidet die Substanz tiefgt-eifendeZersetzung. Sie !6st sich
sehr leicht in Wasser und Alkohol, ist aber in Benzol und Ligt'oîn
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Be~thtt d. D. chem. SeMMoehtft. Jahrg. XVH. ~Q

ebjBnscwenigwminGMorofarmandAetheftSdteh. EiMnebtoHd~rbt

ibre w~ssenge LSaang t)e<roth.

Etementaranatyse
w~

ThtMM* «MttH~MTheorie j~
C: M 32.43 32.29 32.60 – –

He 6 8.18 8.35 8.t0 – –

N9 28 37.82 – – 37.97 38.03

0 1C 2hM – – – –

74 tOO.OO

Das zur Zeit am eiogebendstenerbrschte Amidoxim ist das Ben-

~N(OH)
zenytamidoxitn, CeHe C~ Das Aethenylamidoxim and dm

~NH:

Benzenytamidoxtntanterscheîdeneich voHeinandér besohders dàdtirch,
dasa be! Temperatarstetgcrungen, so wie unter der E!nwirkaag aber~

scM6s!ger Sâuren und Alkalien das erstere weit leichter ais daa lets-

tere zerlegt wird. Unter geeigneten Bedingungen setzen sieh jedoch
beide Verbindungen in darehaM analoger Weise am, so daBBem

Zweifel an der voitiggleicbartigencheinischonConstitution beider nicht

aufkommen kann. Auf Grund der bistang MSgeMhrtenUntersachNngen
der Amidoxime ist fBr dM Aethenylamidoximnur die Formel:

c H3
~N(OH)

CH!.C(
NH:

ZuMMtg.

Mit der durcb dièse Formel gekennzeichneten Grappiruag der

Atome im MoJekStdes Actheny!<nnidoxin!8stehen in der That at!e

bisher beobachteten Umeetznngendesselben im Einktang.
Das Aethenylamidoximbesitzt zugleich saate und basiscbe Eigen-

schxRen und giebt daher sowohl mit Sauren ats Basen salzartige Ver-

bindangen. Beaenders leicht ist daa schon beschriebene aatzsaure

Salz krystallisirt zo erhalten, Die schwefelsaurenSalze Sind ebenMa

beatandige, aber sehr hygroskopischeVerbindungen. Dieselben blieben

se!bst bei vorsichtigsten)Eindampfen ihrer LSsangen immer ais Sy-

r)ipe zarück, welche nach monatelangem Stehen kaum AntSnge einer

Krystattoation zeigten. DasVorhandenseinvonunverândertemAetheny!-
amidoxim in diesen Syrnpenist jedoch unschwerdorch die weiter unten

bescbriebene Kap~rreactmn nachzuweisen.

Die Alkalisalze des Aethenylamidoxims aind wenig charakte-

natische und SNSserstleicht zersetzHeheVerbindungen. Versetzt man
eine wasserigeLosung vonAethenylamidoximoder dem8a!zMarenSalze
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de~etben <attK~re~fttt und AmmMuttk,su <&Ut0:0htangran~t ba~

BischesKupferMt)!aus, dessen ZM8atttnt<'nM'<zm<gder Formel:

C~H~N:OCtt(OH)

entspncht. n. 1 r.r.t.
Boechnet Cefttttdt')'

Ça 41.17 4t.49pCt.
tE L

Dasselbe Sala scbeidet sieh ab. wenn tnan xn einer M~tM'gvon

AethenylamidoximFehting'sche L8fnng fugt.

Noch tetohterata durch Wasser wird das Aethenylumidnximvon

uberachOsstgcnSKurenoder Atkatien naeh der Gteichung:

.NOH

CH~ -C~ + H~O == H:N(OH) + CH~-CONH;

~NH~

in Hydroxylamin und Acetamid x~-setzt, welch letzteres boi an-

daaernder Einwirkung der getMumten AgettHen in EMtgs&uMmtd

Ammoniak zerfaUt. D<t das Hydn~ytamm Fe~Httg'eche L6a<mg

schon in der Kiilte redacirt, ist das Eintreten nnd der Vertauf de<t

obigen Procesaes darch die MngefNhrteRuptërreaet!on leicht zn ver-

ibtgen. Bei beginnender Zersetzttng entsteht ein )niae<4trb!g6<'Nieder-

schlag, welcher einor rein rothen t''&ttung P!atz macht, sobald die

Spaltung za Ende gekommen ist.

Satzaaures Aethenylamidoxim wird cbenso wie ehtorwasMMtotf-

Saures Benzenytamidoxhn von satpetngSiturom Natrium unter sturmi-

scher Stickoxydttentwïcketuttg nach der Gteich)tt)g:

CHs-C~ ~NOH + HNO? == N?0 -t- CH~- CONH: + H~O,CH3-C~/ + HNfO2 = N20 + CH3 CONHt+ H20,

''NHs

in Acetamid umgewandett. Neben dem Gfnteh fiaett Acetamid tritt

dabei em davon deattich verschiedener, e!ge<Mrt:gerGornchauf, welcher

a!!em Anschein nach von einer auBserst HachtigeoSubstanz, vielleicht

~0.
dem D:Sthenytazcx<m,CHii–C?

-.N~ ~C–CH~
herrührt. Ob that-

,N

sScbMchneben der durch die angefShrte ûte:ehttt)g geketmzeichneten

Reaction noch ein xweiter, zu einem Azoxim fubrenderProcess ver-

Muft, wie dies bei der Einwirkuttg von Nntriamnitnt auf satzsauies

Benzenylamidoxim der Fitt! ist, habe ich nicht nachweisen konnt'n,

da es mir bialang nicht gelrtngen ist, den erwahoten, eigenthiimtieh

rieeheuden, (tNcbttgenK6rper zn eondena!ren.

Versuche, um dnrch EinwirkHng von Carbanil auf Aetheuyt-

amidoxim !!Meinem im Hnrnstotfrest phenytirten AethenytttramMoxtm

zu gelangen, habenbislang n!cht xn dem gewünsehtenResultategeMbrt.

Das dabei wahrecheintichznnachst entstehendeAddttmnsproductiatjedett-
<att9sehr unbestSndigund xerfaHt teicht unter BHdungvan Dtphenyt-

ham8to<T.Phenylsenfiil reagirt bei gew<;hn)icherTemperatHrnicht mit
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nutwxtm von

t80*

Aethettytamidox!)n. Steigert ntan aber die Tempet-atut ant' 30–40",
so 6ndet eine exptoMoneartigeEinwirkong otatt, wobei SebwetMab-

gesehieden wird, AmmoHiatt, schweftige SSore, sowie SchweM-

wasserstoff sich entwicko!n und DipbenytthiobamBton' sich bildet.

Die 8ehwo<~tab8che!dttngtritt &))MOt'demstets, selbst in &u9Mt8tver-

dSonteMalkoholiscbenMs<mgen, bet der Einwirkung von Phenytsenfot
auf Aethenylamidoximund dessen Satze ein.

Der Methyt- und AethyMther des Aethenylamldoxims atnd in

Wasser to~Uche, leicht zersetzHche, hygroskopische, sehwer zn isoli-

rende Verbindungen, Ich habe daher von der Re!nda)'ste!)Mngder-

setben Abstand genommen und versacht, durch Austausch von Waseer-

stoff {m Hydroxytaminreatedes Aethenylamidoximsgegon Benzyl zu

einer teichter zn handhabendenVerbindung zn gelangen.

Aetbenytatnidoximbenzyt&tber,

~NO.CH~CIIH!o
CHa--Cr

<NO
CH;–C~H~

-NH~

Aus dem chtonvassersto~sauren Aethenylamidoxim tNsst sich das

allerdings nur in absolut alkoholischen LSsangen bestSodige Natrmm-

;NONa
salz des Aetheny)ttmMoxitt)9,CH<C" darstellen, indemman

NH~
zu der Auftosung von t MotekS! satMaurem Aethettytamidoxim in

absolutem Alkohol aUmSMichund unter starker AbkShtung 2 Motekiite

Natriumalkobolat (Sgt. Salbst unter diesen Bedingungen ist eine theil-

we!seZersetzungdesAet)tenyhnnidox!msundin Folge davon die Bildung

geringer Mengen vonAcetamid u. s. f. nicht zu vermeiden. Wenn man

die Losung des gebildeten AetheHytatMidoximnatriumsvon dem ans-

geschiedenenKochsatz ab<}ttnrt,daa Fittrat mit einerdem angewandten

Aethenylamidoximaquh'atenten Menge Benzylchlorid versetzt und das

Gemiscb t6–20 Stunden am RBckSusskuhier auf dem Wasserbade

erhttzt, so vottzieht sich der Austauseli von Natrium gegeH Benzyt
im Aethenytam!doxi<anatnamin glattester Weise. Man nttrirt vom

MSgeschiedenenKochsatz, verdampft den gr&sstenTheit des Alkohols,

(ugt Satzsaure bis zur echwach sauren Reaction hin!t und bringt die

Loaung auf dem Wasserbade znr Trockne. Die zurückbleibende Salz-

masse wird mit absolutem Alkohol behandelt und die alkohotische

Lôsung mit Aether ge)N!!t,wobei die chtorwaaseMtoffeanrenSatxe von

nnangegriHenetNAethenylamidoxim und dem gebildeten Aethenyl-

amidoximbenzy!&thersich auMcheiden. Um beide Verbind~ngen von

einander xn trenneu, (est man aie in wenig Wasser und versetzt mit

Natroniauge, wobei der AethenytamidoximbenzytStbersicb ata gelbes
Oel ttbsch<'idet,w&hMnddas unvo'anderte Aethenviamidoxim von der

t80*
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SbeHcMstMgenAtkaHt&ags aa~onomt~ea w!fd. Damb wiedarhcttee

Aaft8Mn !n SatzaSare und M)!en mit AthaMtaugewird der Aethenyt-.

amMoxiMtbetMyt&ther!n) re!oeo ZaatMde gowannen. Man orM!t so

ça. 30 pCt. der thooretischen Aosbeute voa dieaer Verbindang.
Der Aetheny!atBidox!B!benzy!Stheciet etn hdJgdbeSt achwach,

aber aigeothamHeh nechendee Oel, wetchea s!ch auch im Vacuam-

apparat mioht ttnzeMetzt Sbereieden t&aBtund aich bei Atmo&pb&ren-
drack um 200" zersetzt. A!e Prodaete dieser ZeKetznng konate ich

Benzfttdebydand Ammoniak caastattreo.

Der AftbenytamidoxitnbeczyMther iet fast ontSeUch in Wttaaer

und teieht tosUch m Atkohot, Aether, CMeroBjrmund Benzol.

Ë!e!!)eMtaritna!yae: Va<*RMfh
"Th'

ventt9h
Th~

Cj, 108 65.85 6&.47 –

HM M 7.3~ '4t –

N9 28 n.07 – t6.63 16,68

0 16 9J6 – – –

t64" ÏOO.OO

Der Aethenylamidoximbenzylâther iat zumal bei der B!nw!rhuag
von Sâoren viel bestNndtgerats das Aethenylamidoximund besitzt nicht

mehr saure, sondern nur bMische EigecachaKen ein Beweis', dass

bei der Bildung desselben der WaaMKtoSPim Hydroxylaminrest des

Aethenylamidoxims durch Benzyt ersetst worden iet. Das aus alko-

hotischer Lôsung durch Aether gefaUte8a!zMureSatz des beschriebenen

~N -OC,H,

BenzyMthers, CHg -C~ HCt, krystalliairt in weissen,
NH~

seidegldnzendenSchuppen, welche bei !63<schmelzenund von Wasser

und Alkohol leicht, von Benzol und Chloroform aber ebensowenig wie

von Aether au~eHommen werden.

Bestimmong des CMoMim sakaanten Satx:

Ber. f6r CitHMNjiO,HCI Gefunden

Ct t7.70 17.90 pCt.

Die mit Piatinchtond versetzte aIkohoUscheLôsung des beschrie-

benen eatzsNurenSalzes MntertSsstbei vorsichtigemEindampfenbraun-

rothe, pristnatische Krystalle eines Ptatindoppetsatzee.

.~NOH

Aethenylanitidoxim, CH;C~
~NOH

~NHCeH~

Die leichte Zersetztichkeit des Aethenyla.midoximsbat ttnichver-

aniasst, zn versncheo, ob durch Austansch des Ammoniakrestes dieser

Verbindung gegen einen Anittnreat ein bestandigerer K8rper zu o~-
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hattan ist. Die e!ttMhMgtgeaExpérimente haben ergeben, dass -der

Ammoniakrest NH: des Aetbeny!amMox!m6bereits hei geHndemEr-

httzeo mit Anitut durch den AqMiorestNHCeH~ eraetztwird und daes

dabei oineVerHndnng entsteht, welche in der That durch Satren und

Basea nur schwierig zu zerlegen ist. Das Aethenylanilidoxim tasst

sich leicht nach dem folgenden Vortahren dareteKen:

2 Mo!ekSte Anilin werden mit 1 MotekSt trocknen aatitMttren

Aetheny!am!doxinMvortNischt, wobei unter. Erwarmen eine homogene

Schmetze entatabt. Unte~tStet man die Reaction durch vora!cht~;ea

Erhitzen auf dem Wasserbade, So htSant 8!ch bei 80–90" die Masse

stark und spaltet Ammoniak ab.. Steigert man die Temperatur über

die angegebenenGrade hinaaa, ateo z. B. bis za der des kochenden

Wassers, so tritt unter theilweiser VerkoMang voHetandigeZeMotztmg

ein. Naoh fûnf bis zeba Minuten ist die Reaction zn Ende gekommen.

Daa Product, eine braune, tetgartige Masse, wird Ztir Entfernung des

geMidetensalssanren Anitins mehr&ch mit Wasser darchgeknetet und

der von der waMerigeaLôsung getrennte, aotostiche, zChe RNekatand

einige Zeit imExsiceator sieh setbst Nber!aaaen,wobei er krystallinisch
erstarrt. Die neue Verbindung ist durch wiederholtes UmktystatMsiren
aas siedendemWasser unschwer rein zu erbalten. Pas so dargestellte

Aetheaytanittdoximbildet grosse, braantieh gelbe, gMnzendeBMttchen,

welche bei 12P scbmetzen, teicht ÏSsUchio Alkohol, Aether, CMoro'

form und Benzol, tCaMehauch in siedendem Wasser und nahezu

untasHebin kattem Wasser sowie Ligroîn sind.

Etementaranatyae:
– Versuchn,, Venmch
Theon. n. !H. IV

C, 96 64.00 64.23 63.83 – –

Ht. !0 6.6(! 6.98 7.t0 –

Nx M t8.67 – – !8.92 t9.00

0 !6fi !0.67 – – –

150 10C.OO.

Das AethenytanUMoxtn)bildet, wie das Aetheoyiamidoxim sowoh!

mit SSaren ais auch mit Basen Salze, welche bei dem Eindampfen
ihrer LSaungenmeist gut brystaU!siren.

Das aatza&aroSalz giebt mit Ptat!ncMond eine kryataHimsohe,

in Alkohol !SaMeheDoppetverbindmtg. Sehr bemerkenswerth ist das

Verhalten des Aethenytanitidoximegegen Biaenchtond. AtkohoHsche

LSsungen der fragttcben Verbindang werden nNmMchdurch das ge-
nanate Reagens zanâchet tiefviolott und auf Zusatz grSMerer Mengen
von EtSenûhtcnd dankeMivengrun gefârbt. Bei dem Erwilrmen gehen

beide Farbuagen in Rothbraan Bber.
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Aetheny!azox)mbenzenyt, CH~C~
~N~~ ~C-'CeHi.,N,%

F. Ttemann und P. KrSger haben gezeigt, dass der Waseerstotf
im Hydroxylaminrest des Beazenytatn!dox!nt8sich auch gegen Saure-
radicale austaasehen tasst, dasa die dabei gebildeten Verbindungen
aber sehr mtbeatSndig sind und unter WaBseraaatntt mit grSsster
t<oicht!gke!tin K~rper itbefgehen,welche nicht mehr das aaver&nderte

8aurerad:c<t!, sondern, wie aus ihrer Bitdang8we:8eerhe!)t, die Atom-

<N -0.

grappe -C~ ~C enthatten und durch grosse WMeretands-
.N?-'

tShtgkeit gegen d!e meisten chemiachenAgentien ausgezeiebHetsind.
Diese ais Azoxime bezeicbnetenVerbindungenbilden sich direct, wenn
man das Benzenylamidoximmit Chloriden oder AubydrMender S&nren

iSngere Zeit auf eine h8here Temperatur erMtzt.

Das Aethenylamidoxim verhiHt sich gegen Benzoylchlorid dem

BetMMnytjMnidtHumdurchaus anatog.

Es ist mir allerdings nicht getangea, das em&che Benzoytderivat
desselben XMfassen, welches bei der Einwirkung von Benzoyleblorid
t<uf Aethenytamidoxim unzweiMhaft zonachst entsteht; ich habe aber
mit Leichtigkeit die Bildung einMAetbenytazoxtmbenzenytaconstatiren
kSnnen. Diese VerMndnng wird zweckmSssig auf folgende Weiae

dargeMettt:

Man sehmitzt 1 Mol. chtorwasseratoNsaares Aethenylamidoxim
mit etwas mehr ais 1 Mot. Benzoylchlorid in einem Kotbehen Sber
t'reiem Feuer vorsicbtig zusammenund fShrt fort,, gelindeza erhitzen,
bis dieEntwtcketttugvoMSaizsSoredSmpfenaufhSrt. Die aniaags hellgelbe
FtusMgkeit erstarrt in dem Maasae,ah die Bildung des Azoxims fort-
schreitet. Nachdemder Pro~ss za Ende gekommen iet, zerreibt mandie
erstarrte Masse mit warmem Wasser, gieast die FtSssigkeit von dem
na!Ss!iehet) RSckstande ab und behandett den letzteren wiederhott

ISnget'e Zeit mit ammortiakhattigemWasser, om die durch Zersetzang
des SbeMchSssigenBenzoytehtonds entstandene BenzoësSore daraus za
entfernen. Durch wiederboltes Auflôsen der dabei ungetôst zaruck-
bleibenden Substanz in Alkohol und AasHUteMmit Wasaer wird die-
seibe im chemisch reinen Zustande erhatten. Sie bitdet dann lange,
weisse Nadeln von eigeuthBmticharomatischem Geruch und schmilzt
bei ô7<' za einem Oel, aus welchemachon bei 70-800 schëne Ery-
stalle sublimiren und das leicht mit Waeaerdampfën HBchtigist. Der

KGrper i59t sich nicht in Ligroïn, sowie kaltem Wasaer, wenig in
siedendem Wasser, wird aber von Atkohot, Aether, Chloroform und
Benzolleicht aufgenommen. Er zeigt atte Eigenechafteneines Azoxime,
verMtt sich gegen Sâuren und Basen neutmt und ist durch eioe emi-
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MntoWtderstandtCMtigkeitgegendie st&rk8ten chenuschenAgentienaus-

gezeichnet.Concottnrte SchwefetaSttreund starke StdpetersSarez. B.Mseo

die Substanz auf, ohne MHM)tbe!)n ErMtzen zersetzend dMwf ein.

Mw!rken. Beim Verdünnen der bozNgMchenMaangen mit WMMi-

scheidet sich. die VerMndnngnovefSndert wieder aus. Ibrer Bildung

nach mMS Me ats AetheKy~oxtmbenzenyt bezeiebnet werden. Mit

dieser ANHassung stehen auch die Ergebnisse der atestellten E!e-

BMn!)tnM)a!y8envoHkommenim E!nktang.
Vcretteh

Theorie lu. !V. V. V!.

C. 108 67.50 66.99 67.87 67.70 – –

H, 8 M~ a.M 5.13 5.41

Na M 17.&0 ~.M 17.64 17.54

0 ]6 10.00 – – – –

160 100.00.
~N-O,

160 100.t)O.
;M-"0~

Daa Aethenytazoximbenzeoyt,CH~ -C~ ~.C- -C~H~ ist

isomer mit dem darch ErMtMKvon BenzeMytamMoximmitEsMg~re.

anhydnd erhatteoett Benzenyhzoxim&theny~

~N--0

C.H. -C~
~N~

,~C-CH,'),

welches schon bei 41" schmitzt nnd bei niederen Tempemtaren weit

leichter ab die suerst gonannte Verbindung 6aM.m:rt, im Cebrigen

aber &hnHcheEigeusch&ftenwie diese zeigt.

;N 0.

Di&thenytazoxim, CH~–C~ ~.C- -CHj).

Es iat m:r noch nicht gehagen, d!e8e Substanz !m reinenZustande

M gawinnen; ihr neutrales Verhahen und ihre eminente FMchtigMt

haben dies bislang verbmdert. ErwSrmt man Aethenylamidoximmit

Essigsttureanhydr'sd, so wird eine esMgs&areb~tige, syraparttge, gelbe

FISMigkett von eigenthûmlichemGeruch gewonneu, in welcher sich,

wie kaum M bMweHetn ist, das gebildete Azoxim beNudet. Das Di-

athenyiazoxim entweicht daraus voHatSodig schon beim ErbiMenaaf

50". Versticht man das Azoximvon der EssigeSure durch Aufnehmen

des otigen Reacttoneprodaetee in Aether und Aasschuttdo der athe-

nachen Lôsung mit Aikatitaage M iaoHren, so erh8!t man beim Ab-

des<i!Mrendes AetheM woM ein eigenartig riechendes, athensches

Destillat, aber keinen irgend wie namh&ftenRuckst&nd. Es hat mir

') Siehe F. T:o!nann und Pan) KrBge)-, die mahrfachcitirte Ab.

hMâtung.
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Maber an MaterMt!ge&hh, ant eine AbtMttmtngdea BiStheny!aza):!m9
von der Es~ga&urednMh d!recte fractionirte DestiUattoo auszaMbreM.

Danmt' abzMende Versache werdau aber !at BerMnerUniveM!<Nta-

Laborstorîam {brtgMetzt.

.~NOH

Propenytamidoxim, CHt- CH:–C~
~NH!

ScbiMasiich habe ich cQmt~tn't, dasa aSehaus dem Pt'optOBttril
ebeaso wie aus dem Acetomtnt ein Antidoxim, das PMpeny)ttm!doxitN
darsteHen iasst. fch babe bis!ang nur das satzsaoce Sa~ deaaotben

anatystM «nd dabei die <btgeod&Zaht erbatten.

Chtorbeattmtounglm chiorwaMerstofHMmreHPropsBytamtdoxim.

BerMhtMt r~<R.rC,H9N,0,HCt (M~d-m
Ct 28.54 28.39pCt.~t &t~~ <t<J*~fp~'t.

D<MStudium dea Propenylamidoxims und seiner Homoiogen wird

im hiesigen Laboratorium weiter get&hrt. Ans dieser Untersachong
wird 8!eb ergeben, ob die BMMndigkeit der attphattachen AmMox!me,
wie dies wabrscheintMhist, mit wachsettdetx Koblen8toft'gabaltM-

nimmt.

698. 0. Paal: Ueber die Dc~vate dea AoetophenonaoeteastK-
esters und des AoetonylaoetessigeateM.

[AMdemcbemischenLaboMtonttMtder UnivefsitStErtttngen.]

(BtBgegaBgenam 37.November.)

Durch Einwirkung von Bfomacetophetton auf NatrianMcetesaig-
ester bildet sich der Acetophenonacetesstgesto)'. Aus diesem entsteht

durch Versetfung und KoMensNareabspahang das schon Mher be-

Mhnebene~) Acetophenonaceton,CeHj.COCH~CH~COCH:, welches

bei der Behandtang mit geeigneten Agentien ein Mn~e~~S~Wasser ab-

spattet. Bei dieser Reaktion entstehen zwei isomère KorperCnHieO,
Sber derea Darstellung und Eigemehâften obentalla sehon berichtet

wurde ~) und von denonder e!ne ais aogesStttgteaKeton, der andere da-

gegenaller Wahrscheinlichkeitnachais eMarotnattschesDerivat desFur-

furans angesehen werden muss. tch bezeichne <*Mteren,der s!ch nur

') MeMBerichteXVI,M65.

Dièse BerichteXVII,~!3.



37&T

ta sët)r geringer Mea~e bitdet, aie DehydroaceMphMonaceton. Dia

Coastitotion deeeetben Uess&!chbis jetzt nicht ermittetn, dtt das.Doppe!-
keton in verechiedener Weise Waesar abapalten kaon. E& kSanen

der Verbindung folgende drel Conet!ttttion8<b)'metnmit ziemlich gteieher
Wahrecbetoticbkeit zageachneben werden:

CeH~C= EC--CHtCOCHs, Ce~CO- CH< C= sC-.CHi,,

<~HtCOCHt -CHa--C= =CH.

Acetophenonaceton und Debydroacetophenonaceton Uefën) mit

PhettythydrMtn dieselbe Verbindung CttHteN:, die ich schon in der

vorhergehendea Mittheilung erwXhmte(a. a. 0.), deten Stroktw abcr

bis jetzt nicbt ~atgekt&rt werden konnte.
1

U)tg!eioh grBsseres Interesse beansprucht der &t)8dem Doppet-
keton entstehende zweite isomere KSfp~r.

Derselbe reagirt weder mit Phenythydfazin, noch mit Hydroxyl-

amin and ist daher weder ein Aldehyd noch ein Keton. Er wird

weder von Eseigsaoreaohydrid noch von Acet~leMondaagegrMën und

enthN!t atso keine Hydroxyigrappe. Man muss daher anoehatea, daes

der SaMMtoN,wie in den Aethern und Alkylenoxyden, mit zwei ver-

schiedenen Kobtenstoffatomen verkettet ist. Die noue Substanz wird ·

durch MinerateSaren bei hSherer Temperatur volletândig verharzt.

Bei der Einwirkung von metaUischem Natrium in alkobolischer Lô-

sung werden vier Atome WasserstoUTaddirt.

Bei der Oxydation mit Chromsaure oder Kaliumpermanganat in

saurer oder alkalischer LosMng entsteht von aromatischen SSaren
`

auMch!ieMMchBenzoBa&are.

Alle diese ErMheinangen Nihren zu dem ScMusse~dass man es

hier mit einem aromatischeM Furfarandenvat za thun bat. Die Bit-

dung eines Fnr<tM)tnabk6mn)Mngaaus dem Acetophenonaceton tasst

ftich darch die Annahme erk!&reh,daMetbe gehe intermediar in einen

angesattigten, zweiwerthtgen Atkohot ûber, wetcherWaaser abspaKet:

CsHtCOCHtCH~COCH:

== Ce H~C. (OH)='=CH. CH~C. (OH)- -CHs

C H-C H
.,1.; '1.'

==C,H~C--0--C-CH~-t-HtO.

Naeh A. Baeyer und V. Meyer kommt dem Furfuràn wahr-

CH -CH

scheintich die Constitution HC- 0- -CH za. Der KGrper CnHtoO
w&redemnach Pheny!methytfnrfuran.
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Die WaMorabspahacg konnte beim Diketon «och in Mgender

We!ae vertaa~n:

C~HtCOCHaCHtCOCHx
== Ce~CH~COH- COH~CH CH;

=. C~H-.CH~C- -C~CH -CM:, -t-H:0.

0

Der M MttstandeneKwper wSre ein sabstitmftes Aethytenoxyd.

Dutch das Verhatten der Verbindong gegen Saaren, Saureebtonde uod

ÂDbydndesowie gegen Ammoniakist dteM Aanahme aasgeschtoMen,

ao daas ich kein Bedenken trage, die fragHeheVerbindungaie PheByt-

methytfurforatt zu beze!ehnen. AehnUch wie das Acetophenonaceton

verHert aach die AcetophenanaeetoncarbonsSure feep. deren Ester,

CH9COCH--CH9COC6H4, dio Etemente des WaMors. Tragt man

CO~H~

ietzteren in heisees, atkabotisches KaMein, so erh&tt man unter Ab*

ep~tang von Waeser und Atkohot eme schon &Bher beachnebene

SSare C~HtoOa (a. a. 0.). Darch ihr Verbatten kennzetchnetMOaich

aie eine hogesattigte KetonaaKfe. tch betrachte dtesetbe anatog dem

Dehydroaeetophenonacetonconstituirt und bezeichne sie daher ats De-

hydroacetophenonacetoncarbonsSare. Die Verbindung ist n!cht sehr

atabit. Sie geht durch Kochen mit MtneratsXurenin eine isomeM

bestandige Saarc Sber, die ich weiter unten naher beaehreibenwerde

und welche n!chts anderes ak die Carbonsaare des Pheny!tBethyi-

farRtt'ansist, da aie durch KohtensS<tMabspa!tuttgin dièses Nbergeht.

Der neuen SSore k&mtnttnithin folgende Formel za:

CH--C--COi!H

C6H&C--0- -C--CH,.

Ihre Entstehung aus der ungesSttigtenKetoMS&ureMsataich durch

die AoMahmeerkMren, dâss bei der Bebandtttttg mit SSuren Wasser

addirt wird und g!etchzeit)g die Ketongrappe in die nngea&ttigteAI-

kohotgrappe Sbe!'geht, wonmf die Elemente des Wassers wieder ans-

treten
COOH CH--C--COOH

C.H;C==CH -C~=C--CH~ = <~HtC" -0- -C--CHï-<-H?0.

OH OH

Analog der Emetehung der ebea erwRbnteHFurfaraMcarbujMSttre

!agert sich wahrschemMchaaeh das Dehydr<Mcetophenonacetonbei der

Behandtnng mit Saaren in Pbeay!met!tytfo<'h<ranum, wofBr auch der

Umstaad apricht, dase cratères nur bei der Einwirkung von Es~igs&ure-
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Mthydftd aof das Doppetketoo sieh bHdet, nicbt aber bei Anwendung
von Saiz~Sore. Der Versach einer direkten Utawandhog stasste aaB

Mangel an Magnat antorNeibeh.

Die beMerkewwertheeteReaktion, wekhe das Acetophenonaceten

reap. dessen CarboneNareester zeigt, ist jedea&Us die Bildung von

Farfarandenvaten. teh habe desbath nicht gezoge~t einen gMchea
Versoch in der Fettreihe mit dem EtnwMmngeprodMktvon Mono-

ob!oraceton auf NatnmnMetesstgester anzasteHeo. Behandeit man

den schon von We!taer') dttfgesteHtett AcetcnytaeatesMgeeter,

CHsCOCH'-CH~COCHa, mit ranchender Sa~sSare, 6&entsteht

CO~H5

ein Ester, weteher nichte anderes ais der echon von Harrow*) be-

scbriebene Pyrotjitarsaure&thyMther!et. Pareh Verseifaog erhNtt man

darKas eine Siare, we{che a!Ie charaktertstiachenMefktBateder schon

auf anderem Wege gewonnenen Pytotrttarsaare zo~t. Dièse neue

BiMongsweise f3hr(e NnwiUkBrMchzar Vermuthung, dass dio Pyro-
tntMS&uro nicht, wie bisher angenommenwurde, e!ne KetONSaore,
sondern analog der Phenytmetbyifor<hranctrboneNMreconst!tu!t't) daher

<ds eine CarbonsSttre des Dimethylfurfurana attfzufaesen iat. Diese

Vermutbung wird best&tigt durch das Verbalten der PyroMitarsSufe.
Dieselbe iet voïtkommen indHferentgegen Hydroxylamin and Phenyt-

hydrazin. Die Bildung des PyrotntarsNMeeBterstaMt sich darch fol-

gende Gteiehang veMmachauMchen:

COaCaHsCO~H&

CH~COCH- -CH~-COCH, = CH~C~C--CH~=C--CHs

CO?<~H; ÔH H

CO~CsHt

C.-CH

== CH;C~-0 C–CHt-t-HsO.

Es erechemt mir Sbrigens sehr wahreche)n!ich, dass a!te KSrper
welche die Grappe --CO'-CH~ "CH~CO- entha!ten, beigeeig-
neter Behand!ang in Farforandertvate Bbergehen kBnnen.

Phenytmethytfurfaran.

Ueber DaMteHnng und Eigenscha~en dièses Korpers wurde

achon in einer Mhefen Mittheilung(i. c.) benchtet. îm Laufe der

Untemachang babe ich folgende bequemere D&mteUungsmethodege-

') DioMBerichteXVN, 66.

Aan. Chem.Pharm. 201, i4L
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ftMtden. Anstatt EMigaaMreanbydridtSsat man rauchende Satz~SuM

kafze Zeit unter echwacher Erwarmang auf daa AcetopheaonacetoM

eiawirken. Die in einem Kolben beSndtieb&Mischungwird hierauf

etwaa verdOoot und daa gebildete Pheny!a!ethy!fM)'{aMaim Wasser-

dampfetrom abdeatiMirt. Man erhatt ao 60–70 pCt. der theoretXchea

Ausbeute, wShrend bei Anwendung von EssigeSureanhydnd nur 40

bis 50 pCt. etttatehea.

Das Phenytmethytthrfhran wird derch atkoboHechesAmmoniak

bei 180" im Einsohatebr&hr n!eht verSndert. Bei der Oxydation mit

KaMampermtMtganatin schwaeh alkalischer LSBMgwird nur BenzoC-

eaore gebildet.

BromphenyimetbyifurforaBtetrabroBtid.

Beha<8 DaMteUang dièses KorpeM tf~gt man Phenytmethyt-

fm'farttn ia SberschCsstges,stark gekSMtesBroa! in kieioeBPorttoneu

ein. Die Temperatur wurde so tuedrig gehatten, daas ateta ein Theit

des BromB gefroren blieb. Das Reaktionsprodakt wird darch Ver-

dunstung bei gewOhntichetTemperatur von OberscMMigemBrom and

BramwaMersto~ befreit, dabei seheiden sich au& bfoncegMozendeM

Blittcben beatehende Kraaton aus, welche mehrmata mit Aether aua-

gewaschen und hierauf ~weintat mit kochendem Eiaeasig behaudett

werdea, letzterer wird darch Wasser verdrângt. Die in vacuo Nber

Schwe&Mm-e getrockoete Sobstanz stellt BtSttchen von prScbtigem,

broncefarbigemMetatigtanz dar, die in der Katte in a!ien gewShn-

lichen Maungsmittetn unicsiich aind und beim ErwNrmen mit denset-

ben Zersetzung edeiden. Durch eine wasserige Msttng von schwef-

liger S&are wird der Kërper anter Bildung amorpher Produkte zer-

setzt. Nur gegen Eisessig zeigt er aich beetBadig. Das Fenta-

bromphenylmethylfurfuran schwarzt sich bei 200" und schmitzt bei

208–210". 1.1'If. '1: n. r\.
Gefanden Ber.fürOnHeBrs0

Br 72.09 71.81pCt.r-_r

Die Analyse giebt keinen An&ch!assdarSber, wievietBromatome

addirt werden und wieriet subatitoirend eingetreten sind. Da aber

das Phenyimethytfar<wran,wie weiter unten gezeigt werden soU, vier

Wasseretoft'atomeaddut, so is es sehr wahrscbeinlich,dass vier Brom-

atome unter Lôsung der doppelten Btoduagen M den F«duranrtMg

eingetreten sind, das fEnfte aber an Stelle e!nMWaBMratofhtomMim

Me!ekS!vorhanden Ist. Die Stellung des letzteren ist mtbokaHOt.

Tetrahydrophenytmethytfurfuran (PhenytMtethyttetra-

methytenoxyd).

In eine atkohot!eehe Lôsung dea Phenylmetbylfurfurans, die sich

in einem mit ROckaasakBhterveraehenen Kolben be6ndet, trâgt man
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mjdetom Ant-beileudas zwei- bis d)'e}&ebeder theoMtisehen Menge
Natrium ein. DMAnfang~ gelblich geSrbte FMM{g!te!twM g~ea
Ende der Réaction fast vollkommen {arMoa. Der tnhatt des Kolbens

wird mit Wasser verd8<t<tt,scbwach aageataert und mit Aether a<t8-

geMhNMe!t. Nach dem Verdonaten des Aethers hïntet~Mbt ein Oel,
welches dorch &ektmnine De8t!t!on, zatetzt aber Natrium gereinigt
wird. Man wM!t M das Tetrahydropbenytmethytfatforao aie ein

&rb!osee, leicht bewegHchesOel, welches unze~etzt bei oogeShr 830"

aiedet. Dasselbe !at onMffUchin WaMer and w&sBengemAtkaH and

in aUen VerMttmseeo miMhb«rmit Atkabo!, Aether, Benzol, Chloro-

form und PetrotSther.

Gefaadec Berechaet
C 81.14 8t.48pCt.
H 9.08 8.64Jo

Die nene SabManzverbindet sich nicht mit PhenytbydrMtB, ont-

hNt a!so keinen KetooMaeratoN'.Dase keine Hydroxylgruppe darin

enthatten ist, geht dftrsm hervor, daes der KSrper mit Natrium ohne

Zersetznng gekocht werden kann. Die Reduktion ist demnach in

folgender Weise verlaufen:

CH--CH CHs- CH:

CeHsC-O- ~C- CH: + 4H ~= OeH~CH-- 0- -"CHeHs.

Einwirkung von Hydroxylamin auf Dehydroaeetopheaon-
acetoncarbonsâure.

Obwoh! diese SSt!renur einen Ketonsauersto~FeHtb&tt,treten doch

eonderbarer Weise zwei MotekSIe Hydroxylamin in dieselbe unter

Abspattung zweief Motek8!eWasser ein. Es ist anzunehmen~dass

ein MolekülHydroxylaminmit dem M der Saure entbattenen Carbonyl

reagirt und eine IsonitrosoverbindungHefert, wahrend das zweite Mo-

iekBi auf die Carboxylgruppe unter Bildung einer HydroxarnsSare
wirkt.

Zur Da~tettung dieses KSrpers wird Dehydroacetophenonaceton-
eM'bonsSnrein eine beisse, wBssengeLësang voo sovielkrystallisirter
Soda eingetragen, ais zur Bildung des Natriamsaizes und zur Zer-

setzMngdes im Uebemchuaaangewandten Sydroxy!amiosa!zes nothig
ist und hierauf letzteres in wasseriger Losang zogefBgt. Nach 4 bis

ôtagigem Stehen der Mischungbei gewohnticher Temperatur wird der

neue Kôrper darch genaaeNeutralisation mit SatzsSure ausge~ttt und

aas verdSnntem,heissemAlkohol nmki'yataHisirt. Die Substanz ste!tt

echone, weisse, gMnzendeBMtter dar, welche schwer in Wasser, leicht

in MineratBaaren,wassengem Atkati, Aether, Alkohol und Benzol
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!8e!ieb suxt. SteMfbtaieh bei !50~dunketaMd8ehmttztMM<'Marker

GMentwtoketoogbei t73*.

Gefunden Ber.fitr CttHHNtO~
C M.Ot 62.07 pCt.
H 5.49 5.!7 a

N Ï~M !2.07

Phenythydrazmdehydroacetoph&nonac~t~ncafbonsattfe.

Die VerbindungMhMdet9)ch anf ZaMti: von aatzaauFen)Pbenyl.

hydrazin za einer heiseen, wSssengen Losang des Natnum9a!zea der

DehydroacetophenonacetoncarbonaSurein Form kleiner, schwach getb
getSrbter NSde!cbenaua. Der KSrper t8st sieh teicht in den gcw5hn-
lichen LSsungsmittetn, erleidel aber dabei Zersetznng. Auch beim
LSsoft in Atkati und darauf folgender Abtcheidung durch Eseigsture
tritt theitweMeVerharztmgein.11.

GefuttdoH Bet.fftrCt<tH,tNitO~

N 9.74 9.&9pCt.

Phenyhnethyifurfnrancarbons&ure.

Die Stiure entsteht bei kurzem Kochen von Dehydroaeetophenon-
acetoncarbottSttare mit SatzaSure, wobei <tach etwas Phenytmethyt-
<urfarancarb«t)8Sttregebildet wird. Aue verdunotemAlkohol und hier-
auf aus Benzol nnd PetrotSther umkrystatHsirt,steHt die Saure schone,
weisse, gtStMendoNadein ()ar, welche bpi !80–!8t" schmetzej). Sie
ist teieht in Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform,Schwe<Mkoh)e)MtoH,
schwer in kochendem PetroMther t'}s)ich. Schon bei t00" Mngtdie

Substattz an in Form langer, weisser Nadeln zu subHtMtren,watche
dem PhtaMureanhydrid MuschendNbntichsehen und den utneninderten

Schmetzpunkt t80–t8t~ zeigen.

Gefunden Ber.fitrC~H~O~
C 70.94 71.28 pCt.
H 5.24 4.95 v

.y_ ~H. "1.- v ,r~
Phenyihydrazin verbindet sich nichtmit der Phenytmethytfurfttt-aH-

carbonsSure. Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat ht schwach

alkalischer Lôsung bildet sich gtatt BenzoësSure,aber keine Spur von

PhtatsSure. Natriumamatgant verSndert die Saura nicht. Durch Er-

hitzen der CarbomSure mit Wasser im Einschmelzrohr auf 240–250"

entsteht unterKohtensaureabspattungPhenyt)Methy!furfaran. Dasselbe

bildet aich anch auf analoge Weise durch tangeres Kachen der 8&UM
mit Satzsaare, JodwaMeretofbattre und rnSsaigverdSnnter Schwetet-

a&ore und dareh Destillation Cher Zinketaub. In tetztefem Falle ver-

Mtt~ die Reaktion besonders glatt, da das Phettyht)ethytfnrf«randarch
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scbwaeh gtSbexdea Zhtkstattb nur wentg ferSndcrt w!rd. Bel d'esHM

ProceMe ht eB jMtentatts das ttn ZinksttMtbenthattfne Zinkoxyd,
wetehM die KohteMSareabspatttng bewirkt.

Da8Katiumsatz ist in WaMef sehr leicht !69iich und kryMaHMtt
~Meder stark coneentriften LSeong wassar~a! in grossen BMttem.

f~t. t<m.fs.f.-tt..n.tfGetanden Ber. MrCttHaO~K

K !6.&0 t6.35pCt.4-

Das AmmoniumsatzkryatatMsirt in tangen Nadeln. Bei {Sage~em
Stehen itber SchwefbMure !m ExMccator entweicht das Ammoniak

vottatandig.
Daa Catetumeatz, erhalten durch FNHongdes Kattnmsatzee mit

Cblorcalcium, steHtfeine,weisse, ver6!zteNMe!chen dar, welcheschwer

ÏB kaltem, etwas leichter in heissem Wasser tMich sind.

Des Silbersalz ist MH weisses, UchtbestRndiges, krystaMinMches
Pulver, das aaeh !« kcchendeat Wasaer schwer jMich ist.

Ehtwirkung von Esstge&areanhydftd auf Phenytmethyt-
furfuranearbone&afe.

Kocht matt die S&nre mit EssigsRat'eanhydridMt bett'8cbt)tchem

UebeMchus~, bis der grosBte TheU des letzteren verdampft ist, so

scbeiden aieb aus der zurückbleibenden FtCaMgkeitnach kurzemStehen

an der Luft weisse, gtSnxende Btattcbcn ab, welcbe mit verdunnter

Sodatosung behandelt und aus Aether umkrystaHisirt werden. Mau

erhStt so die Substanz in Form grosser, durchsichtiger. HacherTafetn,
welche sieh leicht in Aether, Alkohol und Benzol, schwer in Petrot-
Sther iësen und anMharf bei !t0–83" schmetzen. Diesetben werden
durch Kochen mit Wasaer nicht zersetzt, kocbfnde Soda!B8nngver-
&)dert den Kfirper aach nach liingerem Erhitzen nur zotn Theil. ln
freiem Alkati ist dersetbe dagegen schon in der Kâlte !ficht Mstich,
wobei PhenytmethytfurfurancarboMaare regenerirt wird.

Gefunden Ber.furC~HnO~
C 69.20 R8.85pCt.
H 5.27 4.92

Ueber die Constitution dieses Korpers hoSë ich nach einer ein.

gehenderen Unteranchung desselben benchten z« kônnen.

Phenythydr<tzin)tcetophenonaeeton.

Im Laufe der Untersuchung ist es mit' g;e!ttngen,atMserder schon
fruber erwShnten (1. c.) Phenythydrazinverbhtdung des Acetophenon-
acetons resp. des Dehydroacetophenonaeetons noch eine zweite darza*

stellen, die t Motekut Wasser mehr enthâlt. Setzt man za Aceto-

phenonaceton, wetches mit 8e!nem 2–3fnchen Volumen Aether ver-
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dSont -ist, tropfenweim die berechnete MengeFhony!bydrazinza,ao
scheiden sichnach knrzemStehenwohtaosgebitdete,weisse.prismatisohe

KrystaUe ab. Dieselben werden mit einem Oe<n!sch von Aether und

Petro!Sther gewaftcoen und sind dann, wie die Analyse ergab fast

mUkommet) re:n. Die 8ob9tanz ist Moht tSatichin Aether nnd Benzol,
&Bt ontodieh in PetroMther. Der Schmehpaokt Megtonscharf bei

10& Der KSrper iat itnaserst Hnbeet&ndig.Schon naeh eint~gigem
Stehen ist er zam grossen TheU in ein brannee, ktebn~eB Harz ver-

wandelt.

6efanden Bar.fa)fC<tHMN,0
N 10.18 t0.52pCt.

Wie die Analyse zeigt, hat nur ï MoteMt Phenythydrazin mit

dem Diketon reagirt. Dem KSrper kommt eine der beiden Constt-

tationsformeln zn:

CeHit-.C-'CHs -CHs-CO -Ctts
¡¡

oder

CeHtCOCHs -CH~C -CH,t
i~

N~HC~H~'

LNast man auf eine iitherische Lôsung des Doppelketons die auf

2 Mo!ekNteberechnete Menge Phenythydrazia etnwirken, ao erMtt
man nur ein schnell verharzendesbrauues Oel.

Einwirkung von S~!zs&nre auf Acetopbenonacetessigester.

Anf diesem Wege versuchte Wehner') die Daratettung des

Acetophenonacetons. Er erbiett eine ôlige Substanz, welche nach

einer von ihm aasgefBhrtenAnalyse Zah!en gab, die der Zusammen-

setzong des Doppelketons entsprecheu. Das eigenthumMche Ver-
halten des Korpers gegen Natriamamatgant,durch dessen Einwirkung
er eine bei t79" schmetzeadcSiure C~HMO~ oder C~HteO: erhielt,
liess ihn jedocb und zwar mit voUem Beehte daran zweiMn, dass
die Snbstanz wirklich das gesuchte Diketon soi.

Ich habe nun Wettner's Versuch wiederholt. Acetophenonacet-

essigeater wurde tangere Zeit mit verdünnter SatzsSure gekocht und

biefaaf mit WaaBerdampfdeatUtirt.

Eine im VerMttnisa zum angewandtenEster geringe Menge Mch-

tiger Produkte ging in die Vorlage Sber, wobei aicb der hochet

eharaktensttsche Gerach des PhenytaMthytforfomnsbemerkbar machte.

Das Destillationsprodnkt stettte ein schweres, gelbliches Oet dar, daa

') DieseBarichteXVII,66.
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B<trteht«).B.<'he<n.GMe)h<')Mf)..hthr):.XV)t. <~j

mit atkohoiMcbetn Kali verseift wurde. Die atkoboti~he Mwng
wurde mit.Waaset- verdonnt, wobei TrObxng eintmt, die ich durch
Aa68chStte!nmit Aether beseitigte. Die atktt)i6e!teFtSaaigkeit wnrde
anges&oert. Es scbied sich e:M6SSnre in wei~sen, kryetattintschen
Flocken ab, die durch UmttrystatitMren zuerst Me Alkohol, dann aaa
Benzol und PetroiNtherin sebCnen, weissen KryatSttehenvom Schmelz-
punkt !80–18t" erbalten wurden, !<t langen NedciM9nM)BHftenund
beim Kochen mit massig verdSnnter 8chwe<e)s&<t)'ePhenylmethyl-
far~ran lieferten. Die Saare ist demnach Ph<'ny<nt0tby!<arft!ra))-
carb.onadure, die dureh Verseifung ans ihretH Ester entstanden war.

Bei der Einwirkung von SakeSure <u)fAcetophenonacetessigester
bildet sich also

Phenyttnethytfurfurancarbonsaareathytesterneben etwas
Pheaytmethytfarfaran. Ein so!ches Gemenge kann bei einem be-
St:mmten MtMhnngsverhSttnMganz wobl be~ der Analyse ZaMen
geben, die der

Z~sammensetzang des Acetopheuonacetoneentsprechen.
Weltner'B Saure vom SchmebpuHkt J79<' istzweiMos mit der

van nu!- dargestettten Pheay~etbytfttrfanmcarboMawe identiscb. Ibre
Entstebung bei der Einwirkung Mo NatriamamaJgan!suf die <tlho-
botischeLSsang des vermeinttichenDiketons erk!art sich daraus, d<tM
ersteres nicht ats sotches, sondern ats aikobotischesNatron versoifënd
auf den Ester eingewirkt hat.

Neue Biidangsweise der Pyrotritars&ure.

Versetzt man den von Weltner schon beschriebenen (1. c.)
Acetonylacetessigester mit etwas mebr ais dem gMchen Votum
rauchender SttbsNore, ao wird dersethe in karzer Zeit nnter WSrme.
entwickhMtgzersetzt. Die mit Wasser verdünnte FiCssigke!!wird im

Wasserdampfstrom destillirt. Es aammeft sich in der Vorlage ein
schweres, geJbeo Oet an, welches zum gmssten Theil ans Pyrotntar-
sSareeater besteht. Die Ausbeute betr~gt MgeNhr 20 pCt. der theo-
retischen. Durch mehrmatige, frakHonirtoDestillation gelingt es teicht
den reinen Ester vom Siedepnnkt 205–210" abzuMheMen. Zm- Dar-
steHung der freien SSnre braucht der Ester indessen nicht erst fmk-
tionirt zu werden. Die Verseifung vollzieht sich am schnettsten
durch <dkohot!schesKali, wobei jedoch tangeres Erhitzen za ver-
meiden ist. Versetzt man die mit Wasser verdûnnte Lôsung mit
SatzSMore,ao f5ttt die PyfotntarsSttt-e in krystalliniscbenFloeken aus,
die erhebtich mit harzigen Prodakten ven~reinigt sind. Die rohe
Saure wird mit ka!ter 8oda!os<mg behandett, 6)trirt und ans dem
Filtrat abermals mit S&tzsSnrege<N!!t. Durch Umkrystanisiren aus
Wasser und Alkohol erht:!t maH dann die Pyrotntaraanre voUkommett
rein und farblos. Dieselbe erwies sich in jeder Hiosicht identisch
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mit der auf anderem Wege dargestethen Saure. Den 8chme!zpnn!tt

fand ich bei t36-t37".
/'1 tx n

GefnM~n Ber.far C,Hs09

C 60.27 60.00 pCt.

H 5.86 5.7Ï g
sa V.VIJ

Die von mir erba!tene §anre zeigt die von Harrow') auf-

gefnndene Farbenreaktion, ist mit WaaserdSmpfenn6chtig and MbH'

mirt in Nadetn. Durch EinwirkMng von Zink und Satzsanre wird

sie, wie schon Bott!nger') fand, nicht verândert, ebenso wenig beim

Koehen mit EM~HreMbydrid. Phenythydraz!n und Hydroxylamin

wirken in keiner Weise weder auf die freie SRure, noch auf ihren

Ester ein.

Daraus und aus dem Verhalten der-SSare gegen Redaktions-

mittel [Zink und SabeSare, Bottinger: Natriumamalgam, Wis-

licenus und StadniekP)] Msst sieh mit Sicherheit scMMSsex,dass

sïe keine (angesStttgte) KetonsRnre ist. DaNSin der PyrotntM'8&ar&

neben dem .Carboxyl keine Hydroxytgruppe vorh&uden ist, habon

schon Wislicenus und Stadnieki (1. c.) nachgewiesen, so dasa nur

die Annabme Meibt, ein Sauerstoffatom mBeMmit zwei verschiedenen

KoMenstoSatomen verbunden sein. Aus diesen Gründen und mit

Rncksicht auf ihre Entstehung aus dem AcotonytacetoMigestefund

dem DiacetbemsteinsSareester bei der Behand~ng mit S6m-enhalte

ich die Pyrotritars&ure fur eine Dimethytfnrfarancarbonaaare VM*

folgender Constitution:

CH--C- COi'H

CH9--C~0- -C- -CH.

Dementsprechend ist die Carbopyrotntarsaure ats Dimethyifur-

ftu'andicarbonsSareaufzafMsen:

CO:HC--C--CO:H

CHaC-O-C_CHS,CH~C~ 0- C--CH!.

Eine merkwurdige Vet-Rnderungerleidet die Pyrotritarsaare beim

Erhitzen mit Wasser auf 150–160". Es bildet aich dabei in ziem-

lich glatter Weise ein in Wasser leicht iosHches Keton. Dasselbe

tasst sich durch kohîensaHres Kali ans der wâssrigen Lôsung ab-

scheiden, Es siedet bei ungefahr 187' und gab bei der Analyse

Zahlen, welche auf die Formel CeHtoOa stimmen.

') Ann. Chem.Pharm.201, 141.

') Ant).Chem.Pharm. t72, 239.

Ann. Chem.Pharm. 146,306.
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!8t*

G~mten Bec.fNfCeHxtO,
C G3.25

63.tapCt.
H 9.17 8.77 »1 o.«m

Der KSrper MrModet sieh sehr leicht mit Phsnythydntzin za
einem achSn krystaHMiftenDerivat. Es scheint, dass hier das bis-
her vergeblich gesuchte Acetonylaceton vortiegt. Die weitere Unter-
suchung bohalte ich mir vor.

893. W. Rcaer: Ueber das DtohinotyMn aus Beneidtn.

[MittheHnngaus dornchamiechcnînstitttt zn MarbnrgJ

(Eingegangenam 27.November.)

Seit ich itt diesen Berichten (XVÏÏ, t8t7) eine Mittheilung über
das aus Bettzidm entstehende DichMo~tm machte, hat skh die Lite-
ratur über die Basen (C~H~N), sehr vermebft. WËhrendO.Ftscber
and van Loo'), J. Zimmermann <tttdA. Maiiet-") neac BiManga-
weisen des~-D!chino!ytins kennen lehrten, haben O.W.Fischer~
Ad.Ctana and P.8tege!!tz<) und E. Ostermayer und W. Hen-
richsen~) aus Benzidin resp, Azobenzot die auch vonmir dargestellte
Base erhalten.

Die genannten Herren stimmen jedoch mit mir nicht überein in
der Frage, ob die aus Benzidin erhaltene Base veMchieden oder
identisch ist mit der von Weidel durch Einwirkung von Natrium auf
ChtBoJino'hattenen.

ËineB Beweis fBr die NichtidentitSt glaubte ich darin schen za
dm~Bn,dass Weidel aas seiner Base nur etneVerbmdongCMHMNa.
CH~J erhielt, wabrend das aM Benzidin erhaltene DiehittotyMn(B~BJ
leicht eine Verbindung mit zwei Moteknten Jodmethyl eingeht.
O.W.Ftscher, Ctaas undStegeUtz, Ostermayer and Hen-
richsen beobachteten nun, dass das Dichinolylin (BtB4) auch eioe
VerMndang mit einem Jodmethyt CMHt:N,.CH3J liefert, und
Mhtiessen daraus, da auch sonst die Basen sehr ahulich, auf eine
[deotitSt der beiden Verbindungen.

') DieseBerichteXVM,t8a9.
') DieseBerichtoXVIt, t969.

DieseBerichteV, 4t7.
DieseBerichteXVIf, 8380.

5) DieseBerichteXVII, 2444.
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DuasWeidet's Baae eineVerbtndttng mit zwei Mole-

kitteu Jodmethyt giebt, wSre nocb naehzttwetsen gewe~en.
Schou ats ich meine !etzte Mittheilung machte, hKtte ich angeben

konnet), dass die krystaHogt-apMMheaVerh&ttaisse der aus Benzidin

erhaltenen Base nicht mit den auf «-DiehinotyHnbeziigtichenAngaben
Weidet-Breitina'a Obereinstimmen;ich nntertiessjeducheineBokhe,
weil mir keine exacten Beobachtnngen zur Vet'fNgangstanden. îm

Fotgenden ateUe ich die Angaben Sber Winkel and optische Verhâlt-

nMMdes Dich!no!yMtt9(BtB<), welche ich Hrn. Dr. R. Braune ve~

«Mme, neoen <ne von oreztua tt) Dezag
aut a-Dichinolylin gemachten Beobach-

tangeo.
J Die att beiden Verbindungen beobttcb-

teteo KryatatMbrmensind diesetden: e (00!);

M(n0);d(20t).

KrystaUsystem: Monoktm.

WinM DicMnoh'Ht
B<B< a-DicMnoMin

Winkel
Brimas Breztna

001:tl0 7t"30'
g 70" o5'

00t:201 76''45' 79" t7'

H0:'it0 8t"Sg'(tMr.) 75" 38'

:!OÏ:HO 52" 0' 58" t2'

r t27"0'

65"t4' 70"

Axenebeue, die Symmetne. Axonebene, die SyMuuetne-

ebenf. Auf~itMConvergonten, ehene. Biscetrix mhefMnk-

pctttnairtenLichtAMtritteinet- recht c.

exceotnsehenA xe za erkenaen.

Axenvarh5ttnis:

<A:( !.33:()5 t.37:l:t.M

Ans dem Vergleich der beidenBeobachtungsreihen ergibt sich ein

Beweis fur die Verschîedenheit der beiden D!cbiMotyU)te.
Ein weiterer Beweis ergibt sieh ans dem Verhatten der Basen

gegenJodmethyl. Oben wurde schon gesagt, das&der Nachweis, dass

Weidel's Base aaeb Verbindungenmit zwei Atkythatogenen Mngehe,
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noch zu liefern sei, ichver8Mh<~<iinensotejban,umeventHeUatohdie
entstehendenProdakte ttiiher mit den entaprechendendes Dichinolylins
(BtB<)i!ttt'erg!e{chen.

Das (<.piehin<t!ytin ste!tte ich aus Chinotin nach Weidel'a
Vorschrift dar; nur habe ich das Natrium nach and nach in dae et'-

warntte Ch!notin elugetrageM, utB zu hobe Temperatursteigerung za

yermeiden, welche xwe!mat die Oporation mi8sgtNc!cenliess, obwoh~

ich den Kolben mit dem Reaktionsgemischbei Beginn der Réaction

ans dem orhitzten Oetbad herausnahm. Auch unterliess ich emë

DesttHation des Reaktionftprodoktsand zog Krystallisation aus Alkohol

vor; die Base liess sieh leicht durch Kochen mit Thierkohle in a!-

koholischer l-Ssong beinahe farblos gewinnen.
Bei der Untersnchaog der Einwirkung von Jodmethyt und Jod-

Nthyt anfWèidet'8<t-Dichino!yHn ergab Bieh, dass dieses mit
einem grossen Ueberschuss von Jodmethyl oder JodSthyl
mehrere Stunden im kochenden Wasserbad erhitzt Ver-

bindungen der Formet Ct6Ht:N:.CH:J resp. CMHtxNs.C~H~J

liefert; Verbindungen mit zwei Mo!ekSteoAlkyljodid wurden nicht

erhalten.

Fur die Analyse wurde der Rohrinhalt nach Verdampfen des

uberschusNgen Alkyljodids ans heissem Wasser umkrystallisirt und

die !afttrockeno Verbindung anatyBirt, Die Jodmothylverbindung

krystallisirt !n ktemen getben Krystallen, dio Joddtbylverbindung in

sehr Mhënen g~nzenden getben Nade!n, beide sind in Wasser schwer r

!o8tich.

0.2S03g Jodmethyh-erbmdunggeben 0.1649.AgJ,

Bër.furCtsBnNit.CHaJ (Sefundeo
J 31.91 3~.79 pCt.t,

0.3377g Jod&thytverbind)toggeben 0.1875 AgJ,

Bet-.Rn-CteH,,N,.C,H:.JJ GefMnden

J 30.82 30.COpCt.

HiermitdBrfte die Fragoentschiedensein: es!iegenthats&eh!ich
zwei isomère Dichinoiyline vor.

Auch Herr Ostermayer wird dem wohl jetzt beitimmen, obwohi
er sich atMdrackMshgegen die ~IHasion<verwahrte, daes die beiden
auf verschiedenenWegen erhaltenen Baaen nicht identisch seien. Ob
meine Vennathang, dass im a-Dicbinotytin die beiden Chinolinreste
durch At~nit&tendes PyridinringeszoBammengehattensind, nnbereeMgt
ist, mBssenspatere UntersHcbnngenentscheiden.
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894. W. Roser: Ueber Phtatylderivate. n.

[MttthoHttugau&dent ehemisehettInstitut im Marburg.]

(Eittgegangenam 27.November.)

GetegentMchder Darstettung des Aethindiphtatyts ans Phtatsaure-

anhydrid nnd Bernstetn~aure nach Gabriel beobachtete icb, daea

jettes nicht das einzigeReaktionsprodukt ist, jedoch in grSsster Menge
entsteht.

Gabriel erhitzte 3 TheUe Phta!sanreanhydnd, 3Thet!eBermtein.

saure und 1 Theil NatrimNacetat gelinde; bei E!nba!tungder gteichen

Mettgetn'erbNhnMseerw&rmte ieh die sorgR:tt!ggemisehte Masse !m

Oelbade auf 240–25~" w&ttrend e;Her Stmtde; bei 200" tritt noch

keine tîeaktion ein. Das Reahtionsprodokt wurde zuerst mit Waeser

auagekocbt, wejcheBeine beim Erkalten krystaMisirendeVerbindung
CttHgOt, welcbe !ch ats DoppeUacton bezeichne, tmfnîmmt. 80-

dann wurde znr Entfernung einer geringen Mengeeines braunen Neben-

produkts mit Alkohol ausgekocht, bis derselbe nnr nach hoUgetbge-
<Rrbtblieb. Der gelbe, in Alkohol beinahe nntSstichekryataMirnsche
RSekstand wurde sodann in kochendem Nitrobenxot autgetost; ans

diesem krystatHstren zacrst die getben Nadetn des von Gabriel be-

scbtiebeMenAethindiphtalyl, welchem 8!ch be! weiteremErkalten rothe

Nadetn beïmiBchen. Um diese m trennen, wurde noch warm Sttrirt

und sotche fractionirte Krystallisation znr voMsi&ndigenAbscbeidung
des Aethtttdtphtatyts einigemate wiederholt. Die spNterkrysmllisirenden
Partieen wurden mit den im Nitr~benzot getost bleibenden vereinigt,
aie bestehen noch mindestens ans dem Gemet)ge zwe!er neuer Verbin-

dungen. E!ne Trennung derselben dureh KrystaHMatiottaus Nitro-

benzol oder Eisessig wurde vergebens versucht, da immer rothe und

gelbe Nadeln gentischt kryatallisirten.
Im Anilin fand sicb ein L8sMngsm!ttet,welches eine Remdarstet-

tung der rothen Verbindang leicht getingen tSset, in der Siedehitze

i5st es das Gemenge auf nnd beim Erkalten scheiden sieh die rothen

Nadetn des tsoathtndiphtatyts C)aH)oOt aus, w&hrend,die gelben
Pradukte in ABiUnverbindnngenubergefuhrt, m Losung bleiben; die

tetzteret) wurden noch nicht n&her untersucht.

Ich gehe nan zur Beschretbang der ats Doppellacton und Iso-

athind!phtaty! erwShnten Verbtndungen und ihrer Derivate Ober.

Das DoppeUacton CtiHgOt kann in eine zweibasische

Ketonsaure CutÏMO~ CbergeMhrt werden; die Constitutionder bei-

den Verbindungen wird durch die folgenden Formetn ausgedrSckt.

(~Ht -C--CH9--CHa C~-CO-CHir-CH,
< « 1
i ii i
CO--db--–CO COOH COOH.

DoppeUteton ~-BeMoy)pt'op!on-ecM-b<MM6uM.
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tr~ ~~t~.tDas Doppen&ctot) CuHoOt besteht, durch KryatatHsatxM)aus

Atkohot gereinigt, aus feinen gMnzenden Nadeht, wetche bei 120"

schtn~zen und sieh gegen 340" Mrsetzen. Âas den Anatysen (b!gt die

Zasommensetzung CnH~O<.
Q~MA~t f~f~M~MBereebcet Gefandem

C 6~.70 64.26 64.43 pCt.

H 3.92 4.07 4.(MH 3~2 4.U7 4.~4 s

In kaltem Wasser ist die Verbindung wenig tosHch, sehr Mcht

in heisaem Alkohol; aie schmeckt nicht sauer und ihre LoMog rCthet

blaues Lakmuspapier nicht.

Kocht man die Verbindung mit Wasser, Mit Carbonaten «der

Alkalien, ao entateht e!ne zweibasMche SSure CuStoOs respective

deren 8a!ze. Die dnrch Kocben des Doppe!taetou8mit Wasser erhatteMe

LoBung hinter!asst beim Euidunsten einen Syrup, welcher nur !ang9a<M

WMzenNH-nMgeKrystattaggrcgate abaetzt, R~ibeMmit einem Glasstab

tasst den Syrup porcellanartigerstarren; tu Wasser ist der Syrup tetcht

t8sHch; nimmt man ihn in Aether auf und setzt PetroteumStherzu, bis

bleibende Trubang eintritt, so Mheidensieh an deu GeS~swanden UeiMe

s!Snzendo sechsseitige Prismcn mit schiefer EttdBache au8<welche bei

137~ schmetzen. Die Analyse deraelben erweist die Formel C~H~O;.

Berechnet Gefunden
C 59.45 59.23 pCt.
H 4.54 4.37 >

ïn Wasser und Alkohol ist diese ats ~-Benzoytpropion-

o-carboneNure zu bezeiehnende SAure leicht lôslich.

Erw&rmt man die nocb ByrapfSrmtgeSSoye tSngere Zeit auf dem

Wasserbad und setzt dann Waseer za, so scbeidet sich eine kry~taMi-

nische Verbindung ab, welche sieh nach einmaligem Umkry&taIMsiren

ans Wasser durch Krystallform und Schmetzpunkt (120") ats das

DoppeMactonznerkeHnengiebt. Diëzweib~sischeKetonsaare

verwandett sich domnach leicht wieder in daa Doppellacton.

Das Doppe!!acton tost Mch in Ammoniak farblos auf, erwârmt

maMaber, so fNrbt sich die Lôsung achou violet; kocht man

tangere Zeit, so ândert sich die Farbe in Roth. Sâuren f&Uenaus der

Losung eiNe in Nadeln krystallisirende Verbiiidung, welche Stickstoff

~nthatt und vermathtich der PhtatimidytessigaSare entapricht. Aus der

sauren LSsung wird durch Aether ~-Benzoytpropion-o-ctu'bonsSure

4<u8gezogeB.
Das CatciotNsa!z der~-Benzoytpropion-e-c~rbonsSure

durcb lângeres Kochen des Doppelacetons mit Catciamcarbonat er-

halten, scheidet sich beim EindampCsnseiner wSasrigen LSsnng aus,
wird beim Erkalten derselben aber wieder getost; dut'ch Alkohol ge-
&!tt ist es ein weisses glanzloses Puh'er.
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Die At«ttyse der tH&tt-eckttMVerbindaagergab t4<84pCt. Gat-

cium, die Formel Cn OsHsC« verlangt t5.38pCt. Cateinm.

Das Baryamsatz der SNare auf gteicheWeise dargesteHt, iet iH
Wasser schwer iSNtich. Es kry&taUisu-ttn kieinen g!Nnzenden Kry-
staUett. Die Analyse ergttb 38.36pCt. Baryum, far die Zusfttnmen-

setzuttg CnH~O&Btt berechnet nMn 38.37pC. Baryum.
Durch Umsetzung des Catemmstttzes mit Silbernitrat wird das

8Hbers!tlz ats ein in Wasser untustiches, auch beim Erw&rmenbe.

staxdiges, weiases Pulver erhatten. Die Analyse beweist die ZMs~tnmen-

6eti!t)ngCnOiHsAgï.
Crnfnnrtnn n,1-(refMtttten Berechnet

Ag 49.t4 49.51 pCt.

Die Entstehung der nentra)en Verbindung,des Doppellactons,
ans Phtats&m-eanhydridund BernsteinsNm-emuss dm-eh Mgende Gte;-

chnngen ansgedrSckt werden:

CsH.r~~,C4·
;O

+ CHaC0UF1=C6H~:·C(OH).CH,COOH`~-Ò
C.H~ ~CO. ~0+

CHaCOOH

=C.H~ C(OH)-CH.COOH--0
CO~

;0

CH~COOH

=

CO CHaCOOH

.C -CHir-CHi)
==CeH<r"

0
+COï-t-H~O.

COOO–CO

Es Sndet znerst einfache Addition der beiden MolekBteshttt, dann

Lactonbildang unter Austritt von Wasser, und sehttesstichKchtensSare-

abspattong. Die erste und zweite Reaktionsphase entspricht gaoz der
von Jay ns') beobachtetenBildang der Phenytpftraeons&areaos Benzal-

dehyd und BerastelusCafe, wRhrotd diese aber dann Phenylcrotonslinre
liefert, entsteht in jenem Fa!t das Doppellacton, indem sich daa Car-

boxyl absputtet.

Lactone, we!che zweima! den Lactonnng enthatten, sind sebon
ntehrfach bekannt, so das NonoditactonmusDiSthytmatons&Mre(Hjeh),
das P~vinsSureanhydrid (Spiegel) nnd das DMactonans derDiben-

zoytbernsteinsaure (Baeyer ond Perkitt); das vorliegendo Doppel-
lacton weicht von jenen ab und aeine EigenthOmtichkeit bemht
darin, dass die beiden atkohotischen Hydroxyle io der dem Doppft-
laeton za Grunde liegendenSaure au ein onddasse~e Kohlenstoft'atom

gebunden sind.

Nicht unberechtigt scheint mir die Annahme, daas in der wSMe*

rigen Losung und dem Syrup der ~-Benzoytpropton-o-carbon-
6<ittre die Dioxysaare

C,H ~C(OH)~CH~CHi,COOH
~COOH

') Ann. C'hcm.Phttrm.3t(!, 94.
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vorhandcn ist, nm- damt iM wenigstens diè Ra<-kb:!dnt)gdes Doppei-
tactottstetchtt-CMtMieh.

Die Rcduktiott des Doppottacton~ resp. der ~-Benxoyt-
propion-o-MFboHsam-e fahrt M der

Pht<t)id.propion~ttre
and der ~-Phenytbutter-o.earbonsaure;über die ietztere behalte ich mir
BpStei-aMittheitong vor.

Die PhtttHd-propbns&m-e entsteht, wenn dasDoppettacton
ttt Atk<.)iget8st in der KMte mit Natdunt<HMa!gambehandett wird;
SatzsNure{a)(tMusder LSsHngeiu ba)d erstarrendes Oel. Aus Wasser
erbMt man beim Umkryst<ttt:Mrendünne, pertmuMe~anMttde BtSMer,
welche bei 1210schmelzen. Die Analyse erwies die ZuMmtnetMetzMng
CttHjoOt.

Bereehnet Get'mde):
C 64.07 64.09 pCt.
H 4~5 5.02 ~>

ïn heissem Wasser ist die PhtaHd-propinnBSMre leicht toaticb,
ana concentrirter Llisung sdteidet Ne sich geschmotze.t aus; in Atkohot
t<ndAether ist aie anch !e)eht i8a(ich. Mit den Carbonaten der Erd.
alkalien gekoeht, tieiet-taie nach der Forme! C)tO<Hi,M zu8.mme.t-
gesetzte Salze.

Die dureh andauerndes Kochen der SNnre mit Calcium and Ba-
'-yumcarbon&tdargestetttenCalcium- nnd Baryumsaize der Phtalid-
~propioMSure sind sehr leicht tostich in Wasser und uicht ttrystatti-
sirbar. Durch UmBetzungdersetben mit Sitbernitrat erhStt man daa
Silbersalz CnO~HsAg (gefunden 34.6! pCt. Ag, berechnet 34.50 pCt.
Ag), welches auch in kaltem Wasser ziemlich tostich iat.

Znr Darstettung eines Salzes der zweibaeisehen Saure

u .CH(OH)CH2CHzCOOH
~COOH

wm~ie die Phtatid-propionsSure mit einem Ueberechues an Baryt-
hydmt ISngereZeit gekocht und der letztere darch Kobteasâore in der
WSrme geMttt. Behn Eindamp<ender Losnng wurde dieselbe wieder
alkalisch, was s:eh nach erneuter Sattigang mit Kohtens&nrewieder-
holte. Dies veranta~te mich, die L<;sungder Phta)idpropion8<mr<.nach
demKochen mit iiberscbSsMgemBarythydrat in der Katte mit Koblen-
saure zn sattigen, die Lôsung im Vacuum Bber SchweMsSure zu ver-
dnnsten und den RCcketand mit Wasser NMfznnehmen. Die so von
uberschasaigemBarythydrat befreite LSenng gab mit SUbernitrat einen
Ntederschtag des schwer168lichenSitberMtzes CttOtHMAg: (gefunden
49.0~pCt. Ag, berechnet 49.3! pCt. Ag).

Nach dem eben Mitgetheitten zeigt sieh bei dem Baryamsatz
der zweibasiaeheHOxysaure dieselbe Unbest&ndigkeit, auf welche
ich schon bei den AtkaHsatzen der Diaterebinsdure und Dia-
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terebUM~re') anfmerksam g~mapht habe. DieSatzo tpatten d<M

Hydrat der Base ab, wie die Oxy~RurenWasser unter SehtieMmtgdes

Lactonrings; oder Mtt man eine primare Dissociatmn der Satze !)t

freie S&areund Base MMMhmen?

Was die Constitution der PhteHd-proptoneaore anbetnfft,

8M wird d!esetbe darch eine der fbtgenden Formetn aosgedt'Bckt, je
nachdem des eine oder andere Carboxyl mit dfm Hydroxyl den Laeton*

r!ng scMiesst:

CH -CH: CHz'-COOH

!) C.H4 0

c6

CH--CH:C% -CO

3) CeHt 0 -––––- –

COOH

Der zwpiten Formel wBrde die gewBhtte Benennung nicht ertt-

sprechen, eine Hntsctteidnngxwiachen dieser oder joner Constitution

ist noch nicht mogUch,jedoch batte icb die erstere fur wahraehein-

ticher.

Das ïeoSthindiphtaiy!, Ct~Ht~Ot, dessen Reindarstettang ans

dem bénit Erbitzen der BernaternsSare mit Phtataam'eanhydnd und

Natriumacetat entstehenden Produkt achon oben beschriehen wurde,
ist untSetich in Wasser und Alkohol, teieht tSstich in koehendem

Nitrobenzol MttdÂHHin,weniger teicht in Eisessig. Aas den Losnngs-
mtttetu krystaHiaht die Verbindung in achënen rothen Nadeh) mit

grunem FtSchengtanz, wptche bei 280" noch nicht schmeizen. Ans

der Etementarantyseergiebt sich die Zueammensetzung Ct$HMO<.

Berechaet Gofnnden
v

C 74.48 7S.89 74.44 pCt.
H 3.48 3.58 3.68 y

DasIsoMthindtphtatyt hat BchwachSftMreEigenschaften,
mit Alkali gekocht geht es schwer in Loaung unter ViotettiËt-bangund

beim Erkatten scheiden sich dunkelviolette Satze'<ms, welche jedoch
achon durch Wasser wieder zersetzt werden. Auch alkoboliscbeKali-

iosHngen fShrt bei andanerndem Kochen nur zur Bitdung dièses nicht

rein ZMerhttttendenSalzes. SZarenacheidenaos dem Salz die orsprang-
liche VerMndang in rothen Flocken ab, welche auf einem Filter ge-
sammett alimalig wieder in kleine glânzende Nadeln Nbergehen.

EssigsSareanhydrid und Acetylelilori d wirketi nicht auf das

IsotMntKHphtatytein. Concentnrte SchwefetsSwe tSst die Verbindung

') DièseBerichteXV,297.
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mitschun t-other FSrbMtg. RamehendeSatpeteKRare Mst die Vo~
bindung beim Erwirmen und Wasser <SMtein hettgetbes Cockigea

Prodakt.wetchMbeimUmkryetMnMirenausEMigaattredashoSthin-
diphtatyt zutuckgeMefert.

Phenyibydrazin in atkobotischer oder eseigMHMrLoaang ist
ohne Einwirkung auf laoâthindiphtalyl.

·

Die schwacb sauyen Eigenschaflen schtietaen dus VorhandetMeH)
eines Carboxyls im taoSthindiphtaty! ao8t anch ein Hydroxyl dSr~
nicht vorhandan sein, da keine Acetylverbindung za erhalten ist; fur
die ErMarong des Vermogens, Salze zu bilden, bleibt noch die AB-
aabme eines Methina oder Metbylens neben Carboxyten, wie im Acet.
essig- oder Ma~nsNure&therand ihren Derivaten. In Anbetracht der

Et!tstebMng9weiseist eine der folgendeu Constitutionsformelnnieht un-
wahrseheinHch

CO- CH-CO ,CO..00~

L -H<od.CJ~ )CH-CH( ~H<.Co
CO. -CH--CO~

~CjII4ed.

00'
CH

~CO~
C,$Rt.

Naeh diesen erscheint die Verbindung ais em compticirtesKeton,
es gelang mir jedoch nicht, dasselbe in eine Hydrazinverbindungaber-
zatahren.

Die Einwirkung von JadwaMet-stoiF und Phosphor auf das Iso.

atnindiphta!y<fübrt zu gut charatttensirten Verbindnngen,deren Unter-

sachang mir jedoeh noch nieht mog!ich war, weil das IsoSthindipbtfttyt
nar in sehr geringer Menge, uogefNht- ein Procent des angewandten
PhtaMareanhydnds, entsteht.

696. W. Roser: Ifëber PhOtUyIderivate. m.

[Mitthoitangaus demeheotiscttenInstitutzn Marburg.]

(Eingegangenuni 27. NovembM-.)

Folgende Erwagangen veranlassten mich die Condensation.des

Pbtatg&ureanhydridsmit PyroweinaRure zu antersuchen. Ich erwartete
dabei die B!!dang einer Saore

,C=~=C--COOH

C~ Ht(Cs
~COO CH(CH3)COOH

(das in der vorstehenden MittheUttng beschriebene DoppeHacton war
mir noch nicht bekannt), welche dann vieUeicht eine Umwandtttngin
ein Naphtaundemat, der «-Naphtotbitdang ans ïsophenyicrotonaaare
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entspreehehd, xottess. Dttbei~ttfdeattgënomoten, daesnm'einMotekM

PhtatsËttreanhydridin die Pyroweineiiare oingrei~e,weil nur eine Me*

thytoagruppe !n.derselben vorhanden iat.

Erhitzt man PbtatsSureanhydnd (3 Th.) mit PyruweinsNore(3 Th.)

uud Natriumacetat (1 Th.) anf 240–250", sn entsteht ats Httaptfeak.

tionsprodukt eine detn Aethindiphtalyl entspreehende Verbindnng

.C~C(CHj()--CH~C
C(! H~ )C);H<

-COO OCO

diese ist in heissem Alkohol tostich und wird passend ans einem Ge-

miMh von A<)<oh(*!and Nih'obenzo! unthrystattisirt; man erbatt a!e in

Form feiner, gelber Nadeln, welche bei 280" noch nicht schmetzen.

Ans der Analyse folgt die Formel C~H~O~.
Berecbnet Gefunden

C 75.00 75.03 pCt.
H 3.08 3.77 »n a.uo .<.« J)

Ah dies Diphtulylpropinin grosserer Mengedargestettt werden

sottte, stieg die Temperatnr im Oetbtui aus Versehen bis auf 890"und

aus der Reaktionstnasse nahm, nacb dem Auskochen mit Wasser,
Alkohol eine ziemliche Menge einer leicht tosUchenVerbindung auf,
welche beitn Abdunsten desselben in fcmen, weissen Nadeln krysta!)!-
sirt aas der dickHBssigen,dunkel gefârbten Mattertauge konnte noch

mehr derselben Verb!ndnng darch Destillation mit Wasserdampf ge-
wonnen werden.

Die Analyse ergab die Formel C~H~O~.
Bereehnet Geftmden

C 75.80 7~.78 pCt.
H 5.74 a.72 »

Die Verbindung ist in kattem Wasser nn!5sMch, wen!g !8stich in

heissem Wasser, leicht in Atkohot; sie schmitzt bei 96" und ist wenig
mit WMserd&mpfenttSchtig.

Es liegt hier das PhttdytîsopropyMden,

C6H4--C.=C--(CH~
i

CO- -0

vor, welches schon &abr!et ') aas PhtatsSareanhydrid und Isobntter-

saareanhydrid erhalten hat; es ist sehr wahrscheinMchaus einer dem

oben beschriebenenDoppeUacton entsprechenden VerMndung

C~HtC--CH(CH~)--CH!!
A

co--dô–- co

dnrch AbspaItMg von KoMensSoreentstanden; uber dÏMeVerbindung
hoiïe ieh ep&ternShere Mittheitung machen zu honnen.

') DieseBerichteXI, 1678.
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Das Phttdytisopt'opyUdett geht be:m Kochen m!tK~Uaoge,
der etwas Alkohol zugesetzt wurde, leicht in Losung unter Bildung
einer S&are. Beim Concentriren der atksMschen LCsung scheidet sieb
ein Oel ab, welches beim Erkalten 8cbne!t krystattiniacheMtarrt; es
besteht aoa dem Katisatz der neuen SNure. Durch SabsNore zersetzt,
liefert es ein Oel, welcbes bald fest wird; durch Umkryst~Uisirenans
Wasser et'h&ttman zu Blâttern vereinigte Nadeh), we!che bai 120 bis
18P);chn)&ti!en. Die Analyse etweistdMZuMmtaenefit~ungC~HtzO;:

Berechnet Cteftmden

C 68.74 68.4SpCt.
H 6.33 6.22

.i~t*Die Saare be~itzt die Comtitation

COCH(CH3):
C.H~~

COOH

und ist ah Benzoytisopropyt-o-c~rbons&nre za bozeichnen.

Durch Réduction derBenzoyMaopropyt-o-carbonsaure in
aikatischer Losnng mit Natriumanatysen erhSit man eine BBMtge in
Wasset- wenig tosHcheVerbindung, wdche ats PhtaHdiisopropyt 1

C~Ht-'OH -CH-(CH.):

CO -Ô

aoztMprechenist. D!ese8 ist nnt WaMerdampf leicht ftSssig und man
wird nicht ~btgehen, wenn man dteMtbe Eigenscha~ auch bei seinem

Homologen, dem PhtatM, voranssetzt.

Aua der beobachteten Bttdang des Phta~yHsopropyHdec
·

lassen 8!ch Han einige intéressante Schtusse ziehen; es folgt danme,
dass die VoraaMetzaBg, das Phtatyt werde in die Methylengrnppeder
BrenzweinsNure eingreifen, gar nicht nchtig ist, denn in diesem FaU
batte matt nicht PhtatyMsopropyMen, sondern ein isomeres Phtatyt-
propyliden erbatten mBsBen

· CeHtC CH COO_H -CHfCOOtH

CO -0 CH:

In der That liegt, nftcbden) wir aus Fittig's UntersachtUtgen
wissen, dass bei der Perkin'achen Reaktion immer eine einfache
Additionder Mcondenfnrenden MotekuteMattnndet, – die vonGabriel
ontdecktenCondensationen mit Phtataanreanhydrid sind ein der Perkin-
schen Reaktion ganz analoger Vorgang – auch gar kein Grand vor
f5r die oben gemachte Annahme, ini Geganthei! mnsate wahrschein-
lich das Methin der Pyroweinaaure bei der Vereiniguug der beiden
Mo!eku)e betheiligt sein, weil die e:ni!e!8rchendenWaseerstonatome

attgemein reaktions<!thigererscheinen.
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KegMehen Erwi!gongenanfdieCmdeoMttan zwietehenBeoz-

atdehyd nnd Pyroweinsaure angewandt, fHbren dann zu der Frage, ob~
der von Penfietd') erhattenen Phenythomoparacons~ure nicht die
Constitution

CeHtCH -C(CH,)COOrT–CH!,

0––––-–––––CO

zukommt, deren MSgtiehkeit gar nicht discHtirt wifd; der <M)8dieser
entstehende Kohlenwasserstoff ntuaste d~Bn allerd inge wohl identisch
sein mit dem ~-Batenytbeozot, welcbes auch sus Benzaldehydnnd Iso-
btttter89ttre entateht nnd ans der beobachteten Siedepanktsdiiterenzder
auf den beidenWegen erbaltenen KohtenwaMeratoBFekSnote man viet-
ieicht dieBerechtigung der von Penfield gewShttenFormel herMien.

690. Victor Meyer und Otto Stadler: Zur Kenntniss

der TMophenep'nppe.

(Eingogangenam 27.November.)

Es ist eine YMtenCbemikent wohlbekannte Erscheinuug
– wie

wir gtauben, wurde aie zuerst von Hm. Prof. A. W. Hofmann in
seinen Vorlesungendemonstnrt dass kSafMchesDinitrobenzot, in
Alkohol getost und mit einem Tropfen KaMIosangversetzt, die Farbe
einer verdunnten Fachsintôsung annimmt. Wir haben jSngst die Ur-
aache dieser, bis jetzt unerkiSrten Erecheinuag aa<geftU!denund er-
taaben uns, Cher die bezBgtichen Versuche im Folgenden kurz za
berichten.

Ueber einige Farbenreaktionen von Benzol- und

Thiophenderivaten.

Die kûrzlich von ans beschriebenen Nitroderivate des Thiopbens
schienen ans besonders'darum Interesse zn verdienen, weil sie die

Aasaicht auf Gewinnang von anilinartigen Korpern der Thiophenreibe
erSHneten. AttMtender Weise bietet die Reduction Schwierigkeiten.
Obwoht wir die verachiedenstenRednktionsmittel, wie Zinn und Salz-

sâure, Zinnch!or6rund Salzsâure, EiMnvitrM nnd Ammoniak,Schwefet-

1)Ann.Chem.Pharm.2t6, n9.
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ammonium, Natrinmamatgam.ZinkstaMb and Ëestgsaure~ZinkMaubHnd
Ammoniak a.w. in Anwendung brachten, ist es uns bisher nichtge-
lungen, das Nitrothiophen in eiu Amidoderivat.zn verwandelu. Es trat
zwar aa~erst heftige Reaktion ein, die aber za votbtandiger ZerM&rang,
zaweitea unter

Schwe~wasseratof&bspattttng, fahrte. Wir Mhreo :n.
dess die VerMche fort, von denen wir uns trotzdem noch den ge-
wtinachten ErMg vet'sprechen.

Wenn wir nun auch die einRteheBase, welche in der Chemie der
AniHothrbengrundlegende Bedeutung httt, in der Thiopbenreihe noch
nicht erhalten konnten, so sind wir docb, durch die Daratellung der

Nttrokm-per, schon in den Bes!tz von KCrpern gelangt, welchein Ahn-
licher Weise chromogenen Charakter haben Wi~ in der Benzotreibe
das Amin. Wenu dies auch kaum vorauszusehenwar, so iet es doch
keineswegs ncerk)&rtich. Bedenkt man n6mtioh, dass das Thiophen
und seine Homologen -in viel h&heremMaasse&rbenerzeagende Kraft
besitzen, ais die KobteMwasseyato~ïeder Benzotreibe – aind doch &H
die Farbenreaktionen, welchebis vor KurzemdemBenzol,Toluol u. a. w.
zugescbrieben wurden, ab von Thiophenen herrahrend, erkannt worden

so wird man es begreifUchSnden, dass in der Thiophenreihe schon
der erste Schritt, die Nitrirung, zu Korpem fûhrt, welche in Nhntieher
Art zur Farbbildung geneigt sind, wie die ttromatischenBasen, die M8
den Kohtenwasserstoaen erst durch zwei Operationen, nSmtich dnrch
Nitrirung und Amidirung entetehen.

Es môge gestattet sein, im Foigenden einige derartige Reaktionen
der nitnrten Thiophene anezaRthren.

Wie schon neulich erwShnt, hat das Mononitrothiophendie Eigen-
thamHchkeit, sieh am Lichte rascb roth za (Srben. Mit wSaserigen
Atkatien gekocht, die es in der Kâlte nicht aufnehmen, geht es mit
tief braunrother FRrbung in LSsung. In ausgezeichneterWeise aber
veranlasst dasselbe Farbenerseheinangen, wenn man es in Gestalt seiner
Sat~ure der Redttktion untenvirft. Mononitrothiophen toat sich
namMch in rauchender Sehwefetsaare leicht unter Biidmg einer gut
charakterietischen SaifbsSure auf, deren Salze, zumal das Katiam-
und das Ammoniumsa!z, darch

KrystaMisationsahigkeit aasgezeichnet
sind. Ais wir diese Nitroa~fbsSure mit Schwefelammoniumredacirten,
machten wir die Beobachtung, dass im ersten Moment der Einwirkung
eine fuchsinrotbe Lôsang entstand, deren Farbe erst bei tangerer
Einwirkung von Schwefelammonium verschwand. In prSchtigerWeiM
tNsat 8:oh die Erscheinung nxireu, wenn man eut mit Nitrothiophen-
sutfas&aregetranktes Fliesspapier feucht über eine Schwefelammonium
enthattende8chaa!e breitet. Nach wenigen Minuten hat, nnter dem
Einnasa der SchweMammoniMmdSntpfe,das Papier eine tiefrothe Farbe
angenommen.
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Von weit grosserer Sehfinheit aber, ais die besehriebenen Ër'

scheitutttgen, ist eine Reaktion, welche das Binitt'othiopheH zeigt.
Lüst man dasselbe nSmUch in Âtkohot und fugt za der Flüssigkeit
einen Tropfen Katitosong (n:cht tuehr), so erhNit mait eine dunkeb-oth

gefSrbteLosong von gMnzenderSchonheit, welche in dannen Sch:chten
an den Gta~wandottgoneinen intensiv violettenSchimmerzeigt. Ueber.
schuss von Alkali aewie von Saare hebt die Fafbttng anf, welche
indesa bei ?OKteht!gerNeutralisation ztH-Bckkehrtund auf der Bildung
eine& Kaliumealtes beroht. Durch AaatSUang mittelst Aether in
Substanz isolirt, bildet dasselbe einen dunkelviolett, rotheu Firniss,
der sich in Alkobol mit der beschriebenenFarbe wieder )Sst. Das

entspt-echeodeSitbersatz, durch Mttung mit SUbemitrat aas dem Ka-
liumsalz erhaiten, ist ein schan rothbraanee, explosives Ptttver, das
beim Zersetzen mit Satzs&Mrewieder Dinitt-othiopheaHetwt.

Die Farbenteaktion, welche das MmtrotMophen mit Kali zeigt,
ist es nun, welche una verantasst, über die beobachteten Ërschei-

Nnngen schon heute zu berichten, da sie die Erklârung (Br die

eingangs erwahnte Farbettreaktion des Dinitrobenzots liefert.
Mst man kâufliehes Dinitrobenzot in Alkohol und fagt einen

Tropfen Alkali hinzu, so entstebt eine F&rbang, deren Vergteicbuag
mit detjenigen des Dinitrothiophens uns keinen Augenblick bezweiMn

Mess, dass es sieh m beiden FatteH uni diesetbe Reaktion handett,
die !ndessen beim Dtnitrobenzot nngteieh schwBchertuftritt, weil sie

hier nur dureh Spuren von beigemengtemTbiophenderivat veranlasst
wird. Obwohl das k&nfiicheDinitrobenzol, welches ja stets ans ge-
wohntichemTheerbenzo) dargestellt wird, die Reaktion meist in recht
Mbscher Weise giebt, konnten wir uns doch leicht ûberzeugen, dass
ein Dinitrobenzol, das wir aas inaktivem (thiophenfreiem) Benzol
bereitet batten, in atkohotischer Losung mit Alkali absotut farblos
bleibt.

Wie far das Dinitrobenzol. so giebt die beschriebeneReaktion
auch Mr das Mononitrobenzotein MiKetan die Hand, um zu erkennett,
ob dasselbe M8 reinem oder ans tMophen.hattigemBenzol bereitet
Mt. KSufiichesNitrobenzol, in atkohotiacberLSsungmit eiRpmTropfen
Alkali versetzt, giebt stets die Reaktion, wahrend Nitrobenzol, das
wir uns selbst ans thiophen-freiemMaterial bereiteten, sich vottig
negativ verhiett. Es untertiegt darnach keinetn Zweitei, dass das
kattftiche NitrobenzolSpuren vo) Dinitrothiophen enthâtt, welche
auf gewohtiticheWeise nicht nachweisbar, – doch durch die Reaktion
mit Alkohol und Kati leicht erkannt werden konneft.

Zurich, November 18M.
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Bo~chte d. D. ehem. GtttMMhx~ Jt))t~. XVtf.
~o

607. C.A.Bisehoff und 0. Bach: BeitrSge ztu-Eenntntss dea
Aoe~lentetraoarbonaaareestara.

[Mittheitangans domchemischenInstitut der UoiversitStWQrzbum.]

(Eiagegacgenam 2C.November.)

Darstellung des Acetytentetrac&rbonsaaree8ter8 ').

2.3 g Natrium wurden in absolutem Alkobol gelôst, zur erkatteten
L68Mg 16 g Matons&ureesterzugef3gt und die klare FtasBigkett mit
Aether bis aur beginneMdettTrabung versetzt. Dann wurden 12.7g.
Jod, ia Aether gelôst, zaaiesMngelassen; durch krâftigea Umschattetn
wurde Entarbung der ganzen Jodmenge bewirkt. Hierauf worde
durch Wasser das Jodnatrium ausgezogen, die atherMcheScbicht mit
verdNNnter Natnm<a;Moan!fatt68Magge9eb6ttett, dann gesebieden, ge-
trocknet aod auf dem Wasserbade eingedampft. Das binterMeibende
Oel eratarrte ZMfarbloson, bis zu 5 cm langen Pnemen, welche sich
ata reiner Acetylentetracarbonadureester mit dem 8chme!z-
punkt 76"C.erwiesen. Oelige Produkte und Jodoform traten niemata
aaf: Die Augbeate war nabezo quantitativ, der Vorgang tdso analogder BHdungdes Diacetsuccinsaureesters~):

COOCaH, COOC:H5

H.CN& +J9+N..CH

COOCjiBi COCC~H:

COOCaH; COOCiH.

== 2N&J+HC––-–CH

COOCsH; COOCtH:

Darstellung des DicarbintetracarbonsSareeaters.

4.6 g Natnom in atkohotischer Lôsung mit 16 g MatoasSoreestar
versetzt, schieden eine breiig-gaUertigeMasse aaa. Dieselbe entSrbte
Stbensche JodISsang sofort, jedoch wurden von 25.4 g Jod angetShr
L& g nicht mehr nmgesetzt. Die, wie oben augegeben, gereinigte
ReaMonsmasse eratarrte zu farblosenKrystallen, welche den Scbmek-
ponkt

54~ zeigten. Darch einmaliges UmkrystatMaireo aaa Aether
wurden dieselben geschieden in zuerst aich amscheidenden Acetyten-

') C.A. Btsehoff, dieu BerichteXVI, 101$.
&.Harrow, InaagNMidiMertationWMMbarg1878.
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tetrttcarbona&ttreester (lange Prismen, Fp.76") nnd kurze, dicke,
vier- und sechsseitige Prismen, welche den Schmetzpunkt ô~ zeigten
und sich ats reiner Dic~rbintetracarbonsKureester erwiesen.
Die Menge desselben betrug 12 g, die der eraten Krystattisation

(Acetylentetracarbonsaureester) nngeC:hr 1g. Die Trennung gelingt
leicht, wenn man in dem Momente, wo die Nthensche t<0sut)gdie

char&ktenstMchenPrismen dea DtcarbtnsSttreeaters auazuscheiden

begmnt, in der Ka!te Ûttrirt. Der Process, !m Sinne der folgenden

Gleichung vertaotend:

COOC~H; COOCzHi COOCxH:.Na

2 C
<

+ 4J == 4NttJ + Ô-=== =-C
~!tt t

COOCzHs COOCaHiCCOCaH.
et-sche!nt gege;t0bcr a!)en b!sher') angegebenen DarsteUungsmetboden
des Esters, ais am meisten geeigaet zur Gewinuttnggrosserer Mengen
desselben.

DiNtttrinmntatons&ureester.

Die soeben beschriebeneReaktioo liess es vermuthen, dasa die

beim Zusammengtessenvon den 2 MotekStenNatrMm&thy!tttund 1 Mo-

lekûl MatonsSm'eesterentaprechendenMengenentstehende Aasscheidnng
denDinittrmmma~tonsSareester darstelle; wir stellten daher Ver-
suche an, um denselben zn isoliren. Um uberhaapt die Fattung zner-

zielen, muss die Alkoholmengeeben hinreichenzur LSsung des Natrium-

Nthyiates. Die rasch dureh WaschenmitAether und Abpressen môglich8t

getrocknete Masse, welche nun eitt feines, leichtes, weisses Puher dar-

stettt, konnte niemats zu vottig constautem Gewicht im Vacuumge-
trocknet werden. Ak die OewicbMabnahmeim gleichen Zeitintervall

an8ng, gleich zu bleiben, ergaben Natnumbestimmungen 20.09pCt.
Natriam, wahrend tur Na~C~COCC~H;)! 22.5 pCt. sich berechnen.

Beim weiterenTrocknen ergab sieh MrhalbtagigesStehen im Vacuum

bei ungefBhr2 gSubstanz ein jedesmaliger Gewicbtsvertnst von 2 bis
3 Milligrammen, was auf eine fortschreitende Zersetzung schUessen
tasst. Dass der Dinatriummatonsaureestet' sich rasch weiter

verSndert, geht ans fotgcnder Beobachtong hervor. Trennt mau die
erste Ansscbeidnngnicht von der LSsung, so erfolgt nach einigenMi-

nuten von selbst Wiederanftosung;wird nun durch Aether eine F&Hnng
bervorgerufeu, so BUttein feines weisaes Pulver, welches sich leicht
auf dem Fitter mit Aether answaschen und im Vacttata trocknen tSMt.

') M.Conrad und M.Guthxeit, Ann.Chom.Pharm. 2!4, 76. Diese
BerichtcXVI, 2631.

f
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182*

Der Natrittmgobatt betrug 26.4 pCt., derselbe entsprieht der die
folgendeFormel berecbneten Menge: 26.1 pCt.:

COONa

HC--Na

COOCfH;

ist diese Annahme richtig, sa kann man auf diesemWege ver.
muthlich zn sauren MatonsSureesterngelangen, woritber zar ZeitVer-
suehe angestellt werden. Durch Verseifen des MatotM&treestersmit
sehr verdSnnter,wNsserig-atkohotiseher Natt-mmhydr&ttSsongim Ver.
hSttniss von MotekSt zu 1 MotekMkonnte kein saurer Ester erhalten
werden, sondern nach rasch in der KMte eingetretener neutraler
Reaktion der LCsung war die Hatfte des Esters in neutrales, malon-
saures Salz ttbergegangen, ans welchem dureh Uebet'{Shntngin das
Bleisalz, Zerlegen desselben mit SaJpetersaare, Aasziehen mit Aether
die reine SSure vom Schmeizpunkt 132" dargestellt wurde.

Bine der beschriebenen Dinatriumverbindang en<t!ogeSubstanz
warde erhalten durch kurzes Stehentassen von 2.3 g Natrium, in AI-
kohol getost, mit 26g Propenyttricarbonsaureester') und darauf
folgende F&nongmit Aether: Natrium gefunden in dem im Vacuum
über SchwefetsSuregetroekneten PrâpaMte 16.3 pCt. and 16.1pCt.
berechnet 16.7pCt. Mr

COONa COOC!

NaÔ––-––C–CH:
H

COOCxH:

Diese leichte Zersetzung der Natriumverbindungen ist insofem
bemerkenswerth ats, wie wir spater zeigen werden, der Eintritt nega-
tiver Grappen dieselbe aufhebt, was übrigens schon A. Bseyer~)
and Perkin beim AcelytentetracarbonsSureester beobachtet
habea.

Su bstitutionspl'odukte des Acetyl ente tracarbonsiiul'eester8,

Dieselbenkonnen nanmehr aufdreiveMebiedeMnWegen erhalten
werden:

a) dnrch direkte Einwirkang von organischenHa!ogeuferbindongen
auf die Natriamperbindungen des Acetytentetracin-bonsaareestei~bei
hôherer Te<nperatur;

') C.A.Bischoff, dieseBerichte. Ann. Chem.Pharm. '')4 53.
') DièseBerichteXVn, 449.
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b) darch Einwh'kung der Natriumverbindung eiues monosubBt!-

tuirten Matoos&areeatersauf einen gechlorten Matona&areeater;

c) durch Einwirkung von Jod auf die athensch*a!kohotischenM-

Mngen der eitiften NatnHmverbindungen.

Der Beweis Mr die sub a) zu registnreuden Reaktionen wurde

von A. Baeyer und Perino~) erbracht. Wir haben !nt AcMMusa

an die Mher von M. Conrad nnd dem Einen') von une vpMuchte

Ëiowirkung des BeHzytchIorHrs in atkohotischer Losung Mochdie

Reaktion zwtaehen NatriumacetytentetracarbonB&ureestet' und

Mocochtormatonsânreester studirt.

Die in Reaktion gebraehten MengenverhSttnigseentsprechen fol-

g,andenGteichungen:

COOCaH: COOC:H6 COOC~Hi COOC;Hi

Ï) CHNa +Ct.CH ==HC–-––CH ~NaCt

COOC~H~ COOCtHi, COOCsH, COOC:Hj,

dMO tNtOCaH; + CtCH.(COOC9H,): Boitte liefern

CCOC~H) CCOC~Hs COOC9H&

HC–– ––C––-––CH + N&Ct.

COO~Hs COOCitH!. COOCi)Hi

Sttttt des erwarteten Korpere warde jedoch nur Binatrium-

ttcetyteotetracarbonaSureester und unangegriffener Chlor-

malonsSu reester erbilten nebst einer ganz geringen, in Wasser mit

gelber Farbe 8!ch tosenden Substanz, welche 9:ch wie ein ïndicator

(mit SRuren farMoa, mit Alkalien cttronengetb) verhieit, aber nicht

isolirt werden konnte.

2. Um die N&triatnverbmdtingim aascirenden Zustande wirken

zu lassen, wurden die folgender Gteichang entsprechenden Mengen der

Ingredienzien znsammengebraebt:

COOCaH. COOC:H5

CH: -<-2NaOCaH;+2Ct.CH

COOCaHi COOC~C;

= 2NaN + C~H:(COOC~H~ + ZC~HeO.

Auch hier verlief die Reaktion wie die sub 1) beschnebeoe.

') DieseBerichteXVn, 449.

2)Aon. Chem.Pharm.214, 70.
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Die Hatfte des CMarmatcasCHreë~terswarde naeh dreitag!gem
Kochen unangegriffen gefanden, daneben war in der wasang.aUto-
hoHschenLNsangdie einem Molehatentsprechende MengeChlornairium

nnd die einem Atom Natrium entsprechende Menge ais an Acetylen-
ester gebanden vorbanden, wne durch Titration Mit Satzsaure und

SitheriCaong,sowie durch NstrimMbestimmungenermittelt wurde.

Angewandt wardeH 16MaionsanreeBte)-, 4.6g Natrium, 38.8g
CMormaionsaareester in atkabotischer LSeuag. Durch Behandeln mit

Aether warden nach dpo! Abdestilliren des A!kohots direkt gawonnm
20g AcetytentetracarbonsBureester(sottten 21.2g sein), aas der M~tter*

laoge circa 10g Chtofmatons&BreeBtefdest!tttrt (soMten I&.4 sein).
Das in Aetber.UngeMste warde mit siedendem Alkohol aasgezogea.
Der Ruckstaod betrug nach dem Trocknen bei loO" 6.58g und war

wesenttich Chtornatriam, worauBeich berechnet Na = 2.Mg, die ge-
forderte Menge betrNgt 2.3 g. Die atkoboHsche LSsong wurde nut

Wasser versetzt und darch Titriren mit Norota!-Sa!zeaare darin 2.39g
Natrium statt der erwarteten 2.3 g getanden. Durcb Aaszlehen mit

Aether warden daraus noch cirea 4 g Acetytenester and 2 g eMor-

matonsaafeesterhattiges Oet erbalten. Zur Bitdung der auch hier auf-

tretenden getbfarbenden Sabst&M war daher nur ein minimer TheU

des Ingredienzgemisehes verbraucbt worden,

Erwahnen wollen wir noch, dass wir das Auttreten von Dicar-

biotetra-carbonsiiureester, welcher nach dem oben mitgetheilten
leicht ztt erkennen gewesen wStB, bei keiner der beiden wiederholt

angesteUten Reaktionen beobachten konnten.

b) Die Synthese eines monosobstitturtenAce~tentetraearboKSSure-
esters gelang teieht auf folgendem Wege:

Acthylmatons&nfeester (Sdp. 209*) warde mit der einem

MoiekSt entsprechenden Menge NatriumS<hytat and der aqaiva!entem

Menge Chtortnatonsaareester in alkoholischer Losnng bis zar

neutralen Reaktion gekocht. Wasser faHte ein Oel, welches bei einem

Dtneke von t50 mm bei ungefahr 200" der Hauptmenge nach Sber-

ging und sieh ats MonoSthytacetytentetracarboDsaureeater
erwies:

COOC!~ COOCzHj,

HC – – C.CsHji

COOC:Hi COOCi.H~

Ber. <orCmHMOa Gefunden

C 55.49 55.32 pCt.

H 7.51 7.74
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Die Sabstanz, welche ein dtckHHssiges,farMoses Oet darsteMt,

verb&Itsieh Chlor gpgeoSborwie MatoMaureeater, indem bei 70–80"

obne KohtensSureentwtcketangder

Monochtor&thytacetytentetracarbonsSHreester,

COOCsH;COOCsH;

CtC– –C.CzH;

COOC,Hi COOC~H;

erwies,

Ber. far C.O,CI ~cf~de~

Ct 9.33 8.46 0.49 pCt.

Dieaet Kôrper ist ein stechend riechendes, in Wasser tmtastiches

Oel und besitzt bei 20"C. das specifischeGewicht !.076 gegenWasser

von t5". DesttiMrtkonnte derselbe nicbt werden.

Um M sehen, ob die angegebene Reaktion ~uch zur Synthese von

Estem hocbbasiseherSguren sich verweuden liesse, bat der Eine von

uns (C.A.Bi8cboff) die HHm. Emmert und Full dahierm Ver-

sucben vemn!asst,welche, wie dieselbeu spSter mtttheîten werden, zar

Darstellungder neutratfn Ester fant', sechs-, siebcu-, zebn- und vier-

zebnbasischer8&nreKBhrten.

c) Dureh die Einwirkung von Jod auf die Natrittmverbindaag des

AethenyttricarbottsSareester entsteht, wie der Einel) von uns

scbon mitgetheilt batte, eine bei 56.5" schmetzende, in secbMeit;gen

Tafeln kry6t<tH!sirendeSubstanz, welche identisch ist mit dem von

Hrn. Emmert ans NatriumathenyhTtcat'boMsNMreester und

MonochtorSthenyhncarbonstmreester dargesteHten Buton-

bexacarbons&uree&ter,

CH~COOC.iHs

~COOCitH;
~-COOC~H;

f.COOC:Ht
`

"'COOC:H5

ÔH~.COOCaHi.

Ber. fur C~H~tOn! ûefnnden

C 53~7 53.66 pCt.

H 6.94 7.39

') C.A.Bisch~ff, diese Berichte XVt, 1046.
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_t
Einwitkang von Chtor auf Acetytentet)racarboa&&ureeater.

Wahrend a)te') MitberontefeuchtenmoooaabstitttirtenMatoMNure-

ester, so wie dieser selbst, bei 70–80* ein Wasserstoffatomleicht

dttrch Chlor beim direkten Einieiten deeGase~ eraetzen hsBen, macht

~nch hier der AcetyîentetracarboK~&ttfeester eine Ausnahme;

die der Bitdttttg des Monochtordern'ates entaprechende Menge Chlor

betrSgt t0.05pCt., wSbrend auch bei !S<)geremEinMtennnr5.74pCt.

aufgenommen wurden. Erst bei 200" begann die regetmSMigeEct-

iSrbang, dabei entwickette sieh abw ausser Salzagureviel Kûh!en8Sure

und wahrscheinlicb ChtorSthy!. Der restirende Syrnp enthielt nach

dem Wascheo und Trocknen im VacauM 22.27pCt. Chlor; fûr Di.

ehtor&thenyhricarbonsSureoster berechoen sich 22.54 pCt. Da

wir durcb Verseifung aus diesem KSrper keine Wernsauro erhalten

konnten, so dur~e det'sotbedas nnsymmetrischeDerivat darsteHen:

C!aC--CH(COOC~H~

COO~H.

Un! nacb folgendemSchema den zur Synthese der Weins&tire

erfordertichen symmetriachen Dieh!oracety!entetraearbonsaare-

ester za erhalten:

COOC~Hs COOCzHs

OICNa +J~+Na.CCt

COOC:Hi COOCaH;
COOC~H4 COOC~Ht

(

– 2Na3 + 01 C–– ––CCI
j [

COOC:H; COOC~Hi,

liessen wir die entsprechenden Mengen aufeinander einwirken. Die

XtherMcheJodlôsung zur aikoholisch-aitherischenLosaog dea Natrium-

chiormatonsaareesters~) gebracht, warde aofort entfârbt. Nach

karzem Stehen begann die Masse jedoch Jod wieder aaBzaseheIdeo

and ats wir die LosnngMmttelverdanstet batten, hinterbliebenKry-

staUevom AnMehendesDicarbintetrecarbonsâureeaters, wetche,

durch Waschen mit Natriomthiosatfatiosanggereinigt, den Schmeiz-

punkt 56" zeigte und die fSr Dicarbiutetracarbo11sliureestergeforderten

Zablen bei der Analyse ergaben:,a. --co-
Ber.far C~H~O~ Gefnnden

C 53.!6 52.92pCt.
H 6.33 6.09 »

') M. Conrad nnd C. A. Bischoff, Ann. Ckem.Pharm. 909, 219 &

M. Guthzett, ebendM.p. 232.
~)M. Conrad, Ann. Chem.Pharm.209,243.
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Da wir gefundenbahen, dass CMormatonsaweMtMans Jodnatrium

schon bai gelindemErwNrmenJod frei macht, so wird wohlder inter-

mediSt*gebildete Dichloracetylontetracarbonaâuteester durch dm ent-

standene Jodnatrium zersetzt worden sein. Von einer W!ederho!ung

des YeNochea unter anderea Bedtogaogon Mhen wir ab, da Hr.

Dr. Just dabior uns mittheilte, dass er auf die SynthèsederWe!nsaare

bez8gKcheVersuche schon im Gange hat.

Ebeneo besbsicbtigen wir, die Studien !iber die Einwirkangvon

Ammoniak auf Acetytentetracsrbons&areester, welche ans

Meherz~dem Acetytetttetracarbooytfuntd (N gefunden26.80pCt.,
berechuet 27.73 pCt.),

C ONEizCONH~

t

HCCONH;)
t

HCCONHï

CONU)

einer in karzeo, rechtwinkligen, in kaltem Alkohol und Waaeersehr

schwer tostichen, farblosen, sich oberhalb 2300ohne vorberigesSchmel-

zen sersetzenden Sabstanz fBhrten, nicht fortzasetzen, da Hr. Prof.

Dr. M. Conrad in Ascha<fenbarg die von uns auf diesem Wege

beabsichtigteSynthese der Hyduryts&ore') auszufûhren bereits be-

gonnea hat.

688. 0. A. Bisohoff und C. Bach: Ueber neue Derivate der

OrthonitrobonzoëaSare.

[Mittheilnngans demchemMehenInstitut der UniversitatW&rzbnrg.]

(Eing~imgenam 26. November.)

Einwirkung von o-Nitrobenzoylchlorid auf Natrium-

malons&areester.

Die M den folgendenVersuehenverwendete OrthonttfobeMoësSare

etammte theils M8 der Kahtbaam'schen Fabrik, woadbat dieselbe

durch Nitriren der Benzoes&aredargestellt war, theils wurde aiedurch

Oxydation des Orthonitrotoluols darch Kaliumpermaoganatgewonnen.
Da die letztere glatt verlaufendeMethode grosse GeSisse erfordert, so

frenten wir ans, ats Hrn. Dr. Schucbhardt in Gôrlitz aofunseren

*) M.Conrad und C. A. Bischoff, Ann. Chem.Pharm. 214,70.
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VoMcMag eiuging die OrtbQMtmbeazoSs&urenacb dom zaer&t von

Mounet, Reverdin, N8!t:ng') angegebenen Vert~hren in gt-Nsserer

Menge darzastellen. Wir statten !hm an dieserSteHe farMMeBeMit-

willigkeit unsern besten Dank ab.

Die Ueberfuhrung der Saure in das Chtodd geschab Macbbe-

kannten Metbodeo.~) Die Reinigung dos Chlorides erMgte durch

ScMttetn mit Ligroïn zar Entfernung des nicbt !m Vacuum Bberge-

gangenen Phosphoroxyehtonda, sodann darch Losen in wasserMem

Aether, wobei ofters geringe Mengon einer in farblosen Nadeta sieh

abscbeidendeo Substanz zurNckbtieben. Dieeetbe erwies sich aie das

bis jetzt noch nicht bekannte

Anhydrtd der OrthonitrobenzoSaSure,

NOaCsH~CO.0.CO.CeHtNO:.
Gefnnden BeMchnet

C 53.M 53.t6pCt.

H 2.56 2.53 »

N 9.34 8.86 »

Dieser Korper ist in Wasser und Aetber ausserordentlich schwer

iSs!icb; leichter tostich in Atkohot, namentlich in der Hitze, sowie in

Eiaessig; aus beiden LSeun~smiMetnwird er darcb Wasser gefSMt.

Der Sehmelzpunkt liegt bei t35" C. Bei raschem ErMtzen tritt Ex-

plosion ein. WsBsnge Alkalien fahren den KSrper in der W&rmein

Nitrobenzoë8tmres-S&!z über. Die daraus isolirte SSare Migt die

bekannten Eigenschaften der Orthonitrobenzoësaure: Lôslicbkeit in

heissem Wasser, Alkohol und Aether, sOsserGeschmack, Schmp. t47".

Die NtherMcheLôsung des Nitrobenzoyicbtonds warde mit der

in Aether suspendirten Mononatriumverbindungdes MttloosSureesters

in mo!eko!)trenMengen zusammengebracbt. Der Aether gerieth !n8

Sieden und nach Becndtgung der Reaktion setzte sich reichlichChlor-

natrium ab. Von diesem wurde abËttrirt und die âtheriscbe Msang

auf dem Wasserbade abdestillirt. Es hinterblieb ein brSanMchesOel,

in welchem sich nach einigen Tagen Krystallkrusten absetzen. Die-

aelbea wnrden abgesogen, gepresst und ans Alkohol 80 oft um-

ktystatHsirt bis der Schmelzpunkt constant bei 93" C. blieb. Diese

Substanz bat der Eine~)von ans schon(ruher, jedoch in nicht ganzreinem

Zustande in Hânden gehabt ond damais ats Orthonitrobenzoylmalon-

aSnreeetef bezeichnet. Auf Grand wiederholter Analysen, sowie der

spater zu bescbreibendenUmsetzungen des Korpers mussen wir das-

selbe ats Di(nitrobenzoyto)matoneSareester bezeiehnen:

') DièseBorichteXII, 443.

*)Claisen und Shadwat!. dieseBerichteXII, 3ot.

DieseBerichteXVI, t045.
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Rm~hm~ 6efttH<knh'hher

~t~)n~ ptat'Ujt<tit!,N~Ut jï

C 54.37 5t.77 54.97pCt.
H 4.85 4.66 4.20 a

N 4.53 4.55 5.04 p

e.~d~t.t g~

ï. tL m. farC<,H,,N,0..

C 55.36 – – 55.0~pCt.
H 4.Ï4 – – 3.93 »

N 6.32 ~.68 6.4tt 6.n »

Die letzte Forme! tost s!ch auf in

COOC;H~

NO~CeH<. CO. C. CO. CeH<NO~

COOC:Hs

Die Substanz hr)'sta!!t8trt tn raatenfBrmigenTafeln aas Alkohol,
welcheoft wie Wetzsteine abgerundet erschemen; anch ans Aether und

Benzol taMpn sieh scMneKrystaHe erhtttten. Die atkoboHschoLosung
wird durch Eisenchlorid nieht gefSrbt.

Die Eotstebang des disubstituirten Matons&ureeBtersans der Mono-

natnumt'erMndung') moMte die Régénération von Matonsaurepsterzur

Fotge haben, gemSss der Gtetchungen:

C00(~~ COOC~H.

I. HCNa + Ct.CO.CeHtNO~ = NaCt + HC.CO.CeHtNO,.

COOC~~ COOC~Hi

COOCaHi COO€~Ht COOC:Ht
î

11. HCNa +H.C-CO.C6HtNO;==HCH

COOC~H, COOCtH, COOC~

COOCjfH~
t

+ NaC.-CO.CeHtNO:.
i
COOC!

') Siche A. KôHiker, Inaugurât-DiMertaHot), WuKbarg t883. –

E. Fiseher und Koch: dieMBenebte XVI, 6ot. – J. Wisticenus: Be-
richte der k6n!g).Ahademieztt MSnchen;Sitzungder math.-physik.Cluase
vom L Marz t884.
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ÏH. NO~CeH~COC! + Na.C--COCeH,NO:

AttB den ôligen Mt<tter!aagenMess sich nun in der That viel

MatonsNareester im Vacuum abdestilliren, wdeher dann an der Luft

rektificirt wurde und sieh ais reiner Matons&areester(Sdp. t960) erwies.

Da die Menge der entatandenenKrystalle verbattntssmasstg nur gering

war, wurde nach anderen Nebenpmduktengesucht; es gelang uns jedoch

nur za ccnMatiren, dase noeb eine M!cht krystattisirende Substanz,

wetehe be:m De6t:irett des Oeks Qber !70" desseu Expîostou ver-

ursachte, vorhanden war.

Verhatten des Di-(N:trobenzoy!)matonsauree8ter ïM

Natriamathytat.')

0.23g Natrium wurden in absolutem Atkohot ge!5st, in die er-

kaltete LSsungen 4.58g des reinen Esters eingetragen. Dieselben

tSsen sich za einer citronengetbgefarbten Ftussigkeit. Auf Aether-

znsat!: schetden sicb gelbe gtanzende KrystaUe aas, welche abattnrt

und mit Aether gewaschen wurden. Diese Krystalle btntertaesen beim

Erbitzen auf dem Platinblech eine Susserst votaminoseAsebe und eot*

hatten 7.25 resp. 7.36 pCt. Natrium; berechnet fCf

Me Entstëhung der Verbindung konnte man sich dureh folgende

Gleichung veranschautichen

NO~CeHtCO.C.CO.CeH~NOi; + NaOC:H)

J. Wislicenus, Benchteder Warzbutger chem.Ges.S. 8. 1884.

NaCt + NO!)CeH4.CO.C- CO.CeH~NOt.

COOCxHt

NaC.CO.CeRtNO: :Na=6.95pCt.

COOCsHt

CCOC~H)

CCOC~H~

= Na.C.COCeHtNO: + NO!.(~H4COOC!!H5.·

COOC~H;

COOCitHs
COOCat~
t

COOCtHjt

COOC~Hi

COOCxHi
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Légère
Vet-bindttngc-Nitt-obenzoë~ureSthyteste! masstata

dem neutral reagifondeMattcohotiseh-StherMchenF!ttn.te getost sein
Durch Abdestilliren ans dem Wasserbade und Versetzen mit Wasser
wurde ein schwach getb geiSrbt~ Oet erbalten, wekhea mit Ehenchtond
in atkoh.t,acher L<nag keine FSrbung gab, glatt durch he:Me
Katilauge in orthoo!trobenzoëeNu)-e8Salz abergefSbrt worde Der
Schmelzpunkt der sSM schmeckenden Stiure lag bei t47<'C Das Oel
zeigte .He fur den

o.Nitrobe~cë~reeBt.ngogebenen Eigenscbaften.
krystallisirt wie dieser bei gew6h,.tichw T.mp~t.,r nicht Bei
lângerem Stehen in der W.nterMte ') wurden Krystalle vom Fp. 30eerhalten.

Mononitrobenzoytmatona&nrecster,

COOC,H.

HC.COCeHtNOs.

COOCaHt
VeMetzt man die waMnge Losung der im Vorstabenden beochne-

benen Natriumverbindung mit S.ure, a. ven.ehwindet die gelbe
FS..bMg und es scheidet sieh eine milchige Trübung ab, die Mchm
farblosen Oeitroptën am Boden sammeit. Dureh Lôsen in Alkohol
und Versetzen mit Wasser bis beginaender TrSbMg werden daraus
otern<5nmg gruppirte farblose Nadetn erh.tten, welche sus Aether,sowie aus heissem Alkohol umkrystallisirt. den Schmp.MOC (uocor)
ze!gtea. Diese SubstaM ist

Mononitrobenzoyim&tonsaareeeter.
Berecbnet f~f.–j–

~-–
muttunitrouenzoyimfnonsaMret

Berechnet Gefunden
?.-0,43,5~,0~ I. H. III.

C 54.37 53.70 53.96 pCtH 4.85 4.99 4.70
N 4.M a

AttttA~~h~tt,–––-t-tt"t t ~r..~A~M ~t.n.eirt der Kôrper in grossen dSnnen sechs-
se.t.gen Prismen. Die ~k.h.~ache L~.ng wird durch E!sench!.nd
intensiv btutroth g~bt; Wasser Mk dieser Lôsung ein ziegel-rothes Pulver. Durch ~"u~thy!~ und Aether worde die oben'
beschriebene

Natriumverbindung wieder dargestellt,

fâllt.
wird in wâ8sriger Lôsung durch KoMensSnre nicht ge-

Die VerMche durch Zersetzen der
Natriumverbindung mit Jodzu Dénote. deaAcety!entetr.carb.n~~eeBter zu gelangen Mht~a~H in der Kme beim Erhitzen auf dem Wasserbade Estets wurde die ursprBngi.che Verbindung zurâckerhalten.

') Beilstein, Ann. 163, t37.
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Auch in kohlen8aurenAlkalien istderMononitrobenzoyttnatons&m'e-

ester mit gelber Farbe ioatich. Die VerMtfttng und Reduktion der

Verbindung beschâftigt uns zur Zeit,

MonoRttt-obenzoytbrommatons&m'eester.

Die beschriebeneNatriumverbindungwurde unter einer G!asg!ocke

trockenen Bromdampfenausgesetzt. Nach kurzer Zeit war die Masse

zerSoMen zu einem rothHchen Brei, welcher Krystalle von Brom-

natnum enthielt. BromwasserstoNbntwicMMngwar nicht zu be-

mM'ken. Auf Zusatz von Wasser wurde ein rasch erstarrendM Oel

erbalten, w&hrend Bromnatrium in der Lôsung nach<mwe!MBwar.

Die UberNatronkatk getroekneten KryataUe wurden in beiesemAlko-

ho~ gatëst. Beim Erkalten schieden sicb farblose centimeterlange,

dicke Prismen aoa, welche bei 78" C. Mhmeben.

Diese Substanz ist Mononitrobenzoytbrommatona&Mfe-'

ester:

Berechnet Gefmtdea

farCnHttBrNOf ï. Iî. ni.

C 43.30 42.97 – – pCt.

H 3.61 3.39 – »

CI 20.M 21.50 21.18 ').

Ihre Entstehung nach der Gleichung:

COOC2H&

NOiCoHtCOCNa -~Br9==NaBr
t

COOCaHt
COOC:Hs

-t-NOaCeH~CO.C.Br

COOC:H.

zeigt ein Verbalten des BrooM,welches bedeateod von dem des Jods

abwelebt. Es aoH demnSchst n6ber untersacht werden, ob aach die

NatrtumverMndangea anderer Matonsaareeater ebenso reagiren, was

nach vorM:u6genVerauchen der FaU zu sein uud beim DiNatnM)-

matonsaMMeatersetbst zum Dibrommatoosaureester zn Mhren scheÏnt.

Da bei diesen Reaktionenkein BromwasseMtotfaaftntt, ist der Schium

eriaabt, dass das Bromatom genan die Stelle des Natuamatomes em*

nimmt; damit erscheint ein Weg erSifnet, die noch danMen Con-

stitutionen der gebromten BrenzweinsSoTeaund Acetessigester aaËsa-

Maren.

') NachKakut~ nnd Vothardt'9 Methodenbest!mmt.
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Die der fbtgendenGteichuug entsprechende Reaktion

COOCgH: COO~Hs

NO~C~H~COONa +Br.C.COC.H<NO~

C.OOCiiHj. COOC~Ht

COOCitHi COOCxHii

= NaBr-t-NOxC~HtCOC–––––C.CO.CeHaNOf
î î1

COOC:Hs COOC~Hi

darcbzafOht-en, ist uns nieht gelungen. Nach YterstBndigemErhitzen
der Componeaten iu atkohoiischN' Msmg in einer DrochOasche im
Wasserbade konnte naeh dem Erkatten durch AetbeMusatz die ganze
Menge Natriumverbindung wieder ausgeschieden werden, wShrend
darch Verdunsten der L6sung die angewandte Menge des Brompro-
duktes ebenfalls t-egenerirt warde. Bmmnatrium Mess sicb nur in

Spuren nachweisen.

Im zugesehmoizenenRohr fand bei cogefMhr160"aine Einwirkang
der trockenen in moieku~reMMengenzttsammeugebracbtenIngredienzen
obiger Gleichung statt; dabei wurde Bromnatrium ansgeschieden,
welches sich beim Erkalten des Rohres in be![<umtenFormen abge-
setzt batte. Beim Oeffaendes Rohres aber entwicb viel Kohtenstmre,
der ôlige, rôthlich gefarbte Riiekstmd, welcher durch Waschen mit
Wasser vom Bromnatrium befreit war, konnte nicht zum KrystaHisiren
gebracht werden. Da es uns darum zu thun war, um- Verbindangen
von zweifelloser Constitution zu den spNterenVersucben zu verwenden,
haben wir von einer Untersochongdieses Reaktionsproduktes, welches
durch Verlust von einer oder mehreren Carboxylgruppen aafhSrt, ein
MatonsSurederivat zu sein, vorhmSgabgMehet).

Di(nitrobettzoyt)mato«8Sureester und Ammoniak.

Atkohotischcs Ammoniak wirkt leicht auf den genannten Korper
ein. Die Endprodukte sind diese!beM,ob io der Katte oder in der
Hitze gearbeitet wird.

Der Di(nitrobenzoy))ma)o<)eaureester(Sdp. 93") wurde mit der
lO&cheo Menge alkoholiscben Ammoniaks 4 Standen im Wnsserbad
in einer Dmckfhtsche ei-hitzt. Beim Verdunsten der Losong schieden
sich Krystalle ab, wetche nach dem Abpressen und Utnkry8ta!)istren
aus Alkohol und Wasser in grosse rechtwinktige Prismen ubergingen,
weicbe sieh ais o-Nitrobenzamid erwiesen:

Ber. fiir C~HeN~ Gefunden
C 50.60 5t.!7pCt.
H 3.62 3.82
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-1't'~1'11
Der Schmetzpunkt lag bei Ï74". Das Aussehen and das Verbalten

M Msangsnntteht stlmmte vo!tstSnd!g mit dem des ans dem SNure-

ch!ond von uns zum Vergleich dargestettten Amides Sberem. Die

Mutteriauge dieser Krystalle wnrde mit wenig Wasser vorsetzt; dtbû!

Mhied Stch ein farMosesOel ab, welcbes nach dem Trocknen zwiMhen

190" und t96" destillirte und sicb ats frei von Stickstoif und bei der

Verseifungais Matonsanreester erwiett.

Die wSsst'ige Msang wurde über 8chweMsNn)'e verdunsten ge-

iftssen und daraus sehHesstichein weisser, krystallînischer, sticttsto~.

h&Mge)'Kôrper gewonnen, der nacb dem UmkrystattMh'eo aas ver.

dSnntemAlkobol den Schmelzpunkt t76° zeigte und durch seine Leieht-

iOsMcbkeitin kaltem Wasser Mcbats verscb!eden vom Nitrobenzamid

erwies. Ein Vergleich mit einem uns von Hrn. Prof. Wisiicenm

gutigst CbertasBenenPrSparate liess es fûr uns zwetf<*Uo8,dass wir es

mit M<t!ot)ytditnnid ztt tbun hatten.

Der beschriebene Process vertief also nacb folgendemSchéma:

NOxCgHtCO COCeHt~O?

C
-t- 2NIis

~COOC,H5

-<-2NH:

COOC!H;
H H

= ~NOj.C.HtCONHa +

COOH!,H~
COOCaH~

von welch' letzterem ein geringer Thei) in daa AmidCH:. (COONHz);

verwandelt wurde').

Einwirknng von c-Nitrobenzoytchtorid aMfDinatrinm-

malons&arester.

0.4g Natrium wurden in n)8gtichst wenig Atkohot getoet und

dazu L6 g Matons&ureesterin Aether getost gebracht. Hieranf warde

die 2 Molekutenentsprechende Menge von o-Nitrobenzoylchlorideben-

falls in Aether getost eingegossen. Anfangs fiirbte sich die FtBssig-

keit intensiv citronengelb, dann gerieth der Aether inB Sieden und

farbloses Chtornatrium setzte sich ab. Beim Verdunsten der âthe-

rischen L8sung hinterblieb ein Oet, welches darch Behandeln mit At-

kohol und Wasser ktystaUMrte und farblose Prismen vom Schmelz-

1)Vergl.MeMUJ.Wisticenna: Sitzungsboriehtder math.-phys.Klasse

der K. b. Akademioder Wissensch~ftza Munchen t884,Heft 11.
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punkt 93" darateUte. Da die atkohotische Mmng mit Eieenchtond

absohtt keine F&rbangzeigte, war die Annahme, dass sieh kein Mono-

nitrobetMoyttnatonsanreMtergebildet batte, gerecbtfertigt, Die Ans-

bente an reinem Di(n!tt-obenzoyt)maton6&ureester
auf diesem

Wege ist weit beMer a!s nach dem frithe)- angegebenettVerfahren,

zumal kein Malon8âureesterregenerirt wird.

Der Process ist leicht verstSndHehdurch die Formeh

COOC~ Mn

C' .Na + CtCOCeHtNO!, == 2NaCt-t-C
COC.HtNO,

N. CtCOC.H<NO:

= 2NaCI ·

COOCaUt COOC!,H~

Bemerkenswerthist, dass der Mwesende Atkohotdas SXareeMond

nicht vor dessen Einwirkung auf die Natriumverbindungversetzt1).

Die Bestandigkeït des oben beschriebenen Natriummtroben-

zoytmatonsaareesters machten es wahrecheinUch,dass die bei der

vongen Réaction zn Anfang auftretende gelbe Fiirbung dem Entstehem

der citirten Verbindung zttzuacbretben se:. Danach war tu ho~n,

dass DinatntlmmaIoNS&ureestermit der einem MotekStentsprechenden

Menge Siiurechlorid nach folgendem Schema reagiren wBrde:

CftOoCHt COCC~Hs

C~ + Ct.CO.C~H~NOt = NaCt + C:
,CO.C<H4NO,

·

~Ma ~Na

COOC,H, COOC.H.

Dies ist in der Tbat der Fait. Naehdem die Ingrédienzien in

a!kohoM9ch-StherMeherLosong in Mengen, welche der angegebenen

Gleichung entaprechen, zusammengebrucht waren und die heftige

Reaktion vorSber war, wurde mit Satzsaare anges&aert, geschieden

und die &thenscheLôsung auf dem Wasserbad abdestillirt. Der RSck-

stand erstan-te sofbrt auf Zusatz einiger Tropfen waaMngenAlkohols

zn fast farblosenKrystaUen, welche in nabezn dem qnant!tat:venVer-

lauf entsprechenderMenge erbalten wurden. Dieselben zeigten nach

einmaligem Umkrystalliren ans wSsBengem Atkohot den Schmetz-

punkt 54~ ferner die EisencMorMteaktion,gaben mit Natrmm&tby~t

und Aether die charakteristMcheNatriumverbindungund erwiesensicb

ihrem ganzenVerhalten nach ats ideatiach mit dem oben bescbriebenen

Mononitrobenzoylmatons&ureester. OetigeProdakte, in weMten

der a!e Nebenprodakt entstandene Nitrobenzoësattreeater zn

suchen wâre, waren auch hier in kaum erw&hneoswertherMengeauf-

gotreten. Danach erscheint es vortheithafter, die MonoverbindungaQf

diesem WegedarzasteUenala aafdemUmweg in StherischerSuspenMoa,

') M. Conrad and M.Gathzeit, Ann. Chem.Phann. 214,32.
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w!e wir dièses frSher vor der AafktaraHg der beschriebenenReaktmnen

za thun gezwang~n waren. Wir steHea zur Zeit grSMereAtongendar,
utn die Veraeifangs- und Rednkttonaprodokte zn nnteMHchen.

Einwirkung ~on o-Nttrobenzoytcbtorid auf Dinatrium-

acety!entetracarbona&u)'eeater.

M. Conrad und der Ëine') von uns batten Mber vergeMich
versocht, den Kôrper

COCC~H,. COOC~H.t

C~CH:.C–C--CH:.C6H;

COOC~H& COOC;H6

sus Benzytchtond, NatnamNthyiat und AcetylentetracarbonBaureester
zo erhalten. Seitdem habeu A. Baeyer und Perkin 2) d!e9eReakt!on
wiederhott und dabei ge~tndea, dass bei hobererTemperaturderUm'
tanech von Natimm- und Chlorderivat stattSadet, dabei jedoch den

erwarteten Kôrper nicht isolirt. Naeh den EfgebtHSMnder Verseifung

lie aber der Beweis, dass die gewoNSchteVerbindung wenigsteos

vonibergehend sieh gebildet haben moss, vor. Wir hofften, nan in

dem viel enerpecher wirkendon S&urechtond ein Agenz zu beaitzen,
welches die EtimiMation der Natriumatome schon bei gewohnjicaer

Tentperatur herbetfBhrt, wobei eine Zersetzung anter Abspatten von

Carboxylgruppen nicht za befBrchtenwar.

Die Reaktion kann nicht, wie die boiden zutetzt beschriebenen,
in atkohotMch'Stherischer LoMng vorgenommen werden. Denn es

zeigte sich, dass dabei, oSenbar wegen der festenBindang der Namom-

atome daa SSorechtorid znnachst den Alkohol zersetzt. Die Beaktioxs-

produkte, wetche die tbtgende GteiehHngerwarten liess, warden von

uns gefunden:

COOC~Ht

NaC.COOCi)H;t HOC:Hs Ct-COCcH~NOs
-t- +

NaC.COOC~Hs HOCzH; Ci.COCeH~NO~

COOC,Hs

COOC~Hi

HC.COOC:H5 NaCt NOi.C.H~COOCi.H~
-<- -t-

HC.COOC;Hf. NaC! NO:CeH<COOC:Ht

COOCxHs

') M-Bischoff und C.A.Bischoff, Ann. Chem.Phann. 2t4, 70.
Diese BeriehteXVIt, 449.
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Der dabei entotttttdene o.Nitt-ftbenzoPstimetttbyie~etr df-

stillirte mit nur geringw Zersetzung ~ischeH 28)-283" H.tde.starrto

in der W:ntetkNte zu gt-ossen fnsmcn vom Pp. 30".

Es wurde daher die Iliuatriamverbindung dM Acetytontetmcafbott-

8S~cst<~ durch W~schen rnit Aether vont Alkohol boh-eitnnd. tMch.

dem diesetbe Aether s~pendirt waf, ..Nit.-o~n~ytebbnd, it.

Aether getCet. eingegossen. t.
Die Rpaktton voHxog sich aotot-t unter tebhaftem Knchen des

Aethers. Sod<tt.n wu~e <Htt-:r<und die SthenMbe M~ng, wetche

atark naet. N:ttobet)zoytebtor:d roch (es war ein tttemer Ueberachuss

dessetben a.tgewendet worden), mit verdaMter SodatoeonggMcMtteh;

tetzteM oahm betrachtHche Mengen N!trobenzo{Mare !mf, wetche

HMh dem An~ren und Au~iehe.) mit Aether als sotehe c..n6tatit-t

wurde.

Die <!thpr:M)teLosangtteterfe nntt durch ft-xktiftOtfteKt'ystaHtsatMn

fotgende S~bstanzen:

u) eine sehr gennge Menge e:nes in Aether sehr schwer tOsMchen

K8rpet8, der in undureltsichtigen, teit~n NMetchen
kryataHia~rte,

zwischen t50 und t58<' schmatz, xm' Analyse jedoch bis jetzt n:cht

hiu)'eieht6;

b) geringe Mengen AcetytfntPtracat-bcHSSureester;

c) a<8 einen der Hauptantheile: Dicat-b!t)tetracut-b<m8Sure-

ester;

d) bfSunt:ch geMrbte, St;gf MtKtedaHgcu, nus wtchen dareh

WaaserdBmpteein tarMoses Oe) abgetneben wurde, welches bis jetzt

noch nicht zurn KrystattisM~n zu bringen wtn.

Noch der En~tehnng desD:c<trb:ntetractH-bons&uree9ters

hStte man xu Fotge der G<e!ehnt)g:

COOC~Hr,

~C.COOCsH. Ct.COC,H,~0~
-t-

NaCCOOC~H~ Ct.COCsH.NO~

COOC:Hi
COOC~H;

NaCt C--C<)OC~H.~ COCeHtHOs

"NaCt C.COOCzH~ ÔO.C~HtNO~

COOC,H..

ein DiMitrobenzit et-wartft) iwtkn. Da wir ein sotchea nicht ht

nennenswerther Menge (der Kôrper v" Fp. taO-158" kOnntedas-

setbe sein) erhiehen, suchten wh- nach den erentuptten ZeMetzanga.
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prodttkten m)d gtanbteit, das snb d) bezcicbnete Oel a)s noch nicht

gen<tgendreinen o-Nttrobenzatdebyd') NMehenXKmSssen. Die damit

ausgeMhrtett Reaktionen mit Aceton und Kati!aage~), Natnnmhydrc-

autnt~, sowie die versuchte Ueberfiihrung iM Nttrobenzyhtkoho!')

haben bi~atzt noch ketne positiven Rouhate ergeben, soUen aber,

wenn nun graesere Mengen zur Reinigang zur VerfBgung atehen,

wiederhott werden.

Nach a)i dem MitgetheitteH stellten sich der Synthese eines

t)in!trobeozoyl&eetylentetracarboneaareester8 unerwartete

Schwiertgke!ten in den Weg, indem die bei anderartig substituirteo

MatonsSm'edeirivatenvorhafenden Reaktion hier versagen.
– Da nun

die Dt'nvate dieses KSrpers, wetehe durch versei~ndeoder redMeirende

Agentien zu erbalten sein werden, om wegen der Be:ehangen zur

Indigo- nnd Chinolingruppe lebbaft intereseiren, su sind wir zur

Zeit noch mit neuen Vertiachen zar Gewinnong des citirten Kôrpére

besch&ftigt.

Von demselben woHett wir einen, welcher ein tBr tUtsereZwecke

negatives immerhin aber mittheitenswerthes Resultat hat, hier ey-

wahneo.

Leo Liobermann ~) glaubte in der Substanz, welche dnrch

Einwirkung von AcetytehtorBr auf metanitrobenzoesaMres

Sitber entsteht, die Metanitrobenzoylessigsâureerhalten za haben:

NOï.CeH~CO.CH~.COOH. lat seine Deutung der betreiïenden

Vo~&nge richtig, was aber nach dem Sber das Verha!ten derartiger

KetonaSaren bekaant gewordenen wenig wahrschemMchist, so sollte

man aM OrthonitrobenzoMare ein aha!!che8Dérivât erwarten. dessen

Aethyteater NOsCcH~COCHïCOOCiH; Natrium der Methylen-

groppe aaihehmen fûr Wasserstofie und ahnMch, wie Baeyer und

Perkin fûr den Benzoylessigester nachwiesen, zur weiteren Synthese

braachbar sein masste.

Das SHbersatz der OrthonitrobenicoesSare wurde durch

Fatteu der aus wasarigem Ammoniak neutratisirtenSaare in der KS!te

dargestet!t; dasselbe ist in heiMem Wasser leicht tostich und hry-

statMsirt daraus in farblosen gnt aaegeMtdetenKryetaHen~welche sehr

tichtbestSndig sind. Bei !00<'getrocknet ist das Salz waSBerfrei:

Ber.HM-AgCtH~Ut (retnntten

Ag 39.42 39,50 pCt.

') Vg!. hMMtt: F.Jottrdan, diese Borichte XVI, 658.

*) A. B~eyer, diese Berichte XV, 2SM.

') FriedtSndor und Henriques, diese Berichte XIV, 2<C5.

<)S. Gabriel uod 0. Borgmann, die~e Berichte XVI, 2065.

5) Diese Berichte X, 865.
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Dasselbe wurde in abersch6M:ges AcetytchtorOr Mhgett-ageo,

wobei sich die Masse Mark erwârmte. Nacbdem, wie Liebermaun

vomcbreibt, weiter vertahrw wurde, konnte jedoch kein anderer

Kôrper ais regeHenrte NitrobenzoësSare neben E88!ge<m'e nacb-

gewtesen werden, Es wurde deBBwegenbei einem neuen Vemttch,

ttachdem <t)tesSilbersalz Nch Hmgesetztbatte, abeotater Alkohol zur

ReaktMnsmasse h!nzuge(Bgtund trockeneBCblorwasseratoffgasbehufs

Veresterung der M erwartenden 8SMMam RSckaasskabter ztdetzt

unter Erwarmen eingekttet. Der nebenbei entatandene Essigester,

sawie der AtkohoiBberschoMwurden MMiehttg aos dem Wasserbade

abdestiHirt und dann darch Waschen mit kaltem Wa9Mf e!n fast

farbloses Oel erhalten, welches der NttrnbeMoyiMMgeBtetbatte sein

aoUen!da difse Substam keine Mrbung mit ËtseBchtondgiebt, weder

ntetaIMschpsNatrium noch Natrium ans Natnnmathytat aufnimmt, da-

gegen beim Losett tn heieaem Alkali nnd darauf tbtgMtdeaAnsStteM

glatt Nttrobenzoes&urevom Scb~zpMkt t4'?" liefert, M glauben wir

behaupten zu durten, daes die in Frage etebende Substanz n:chta

andetes ais Nttrobenzoësaoreester war, bervorgegangendorch Spaitang

des ttrsprSngHchgebildeten, gem!schten Anhydrids:

CNOa.CsHtCOOAg+CiCOCH~~AgO+NOeCeH~CO.O.CH;.

Ob diese Reaktion in der Metareihe, wie Liebefntann annimmt,

andera vet'tSaft, itMuntersuchen wûrde nnf zo weit von nnsefom Ar-

beit~geb!eteabfShrpn.

8M. H. Pfmokach: Ueber Derivate der Amid&thytbenzote.

(ZweiteMitthaitua~.)

(Aus dem Bert. Univ.-Laborat.No.DLXXt~

(Extgegangen!m)23.Notûtttber.)

Bevor ich hn AnechtMSan meine frËhere NoUz') einige weitere

Abk'immtingeder AmidoNthytbenzotebespreche, se! es mir gestattet,

vorerst die daselbst fnthattenen AngabMtbezBgHchder Retngewtnttung

g<'nannterBasen ZHvervottstandigen.
lu jener Mittheitang dentete ich kurz eine Trennmtgsmethode

derselben an, welche auf der ungtetchenLostichkeit der Acetvfrbtn-

dunget) !n Wasser beruht.

') D:M<:BerichteXV! 7t;7.
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Die zu diesem Ende h8th!ge Opération wird nun in der <btgex-
den Weiae ausgeMhrt.

DasSemisch vonAcetyl-Ortho-und Pa~ataidoStbytbenzo!, welches

am Vorthe!ihaf)te$t9ndurch Erhitzen der Basen mit der berechneteu

Meoge Ese!g9&oreanhydnderbalten wM, Sbergiesst man in einem

gerSHnt~eo Koibett mit einer grossen Menge Waesers and te!tet dureh

die Mischung einen Datnpfstrotn, bis die Fi3asigkeit sieh milehig zti

traben beginnt. Man anterbricht bierauf die Operation, Mset die noch

Mnge!SeteAcetverbindung am Boden des Kolbeos sieh anssmmatn and

giesst die darSber stehendeFiiissigkHt, welche eine concentrirteMeang
der Acetverbindange)) darsteilt, ab. Es scheidet Bich Mcraua die

Paraverbindung itt kleinen gtSttzenden BtSttchett ab, welche darch

Lôsen in Alkohol undFatten der L6sMt)gmit Wasser in vollkommener

Reinheit erhalten wird. Die ittt Kotben zarûckbleibende noeh unge-
Mste Acetverbindungbehandeit man nun von Nenem auf gleiebeWeise

so lange, bis aile Zereet~MOgaproducte,deren Bi!dat!g sich auch beim

Acetyliren mit EssigsSareanhydnd nicht ganz vermeiden tasst, in Form
einer schwarzbmunen Materie zaruckgebHeben sind.

Aos der ntogHehst concentrirten Mutter)aMgekrystattisitt nach

iSngerem Stehen AcetyI-Orthoamido&tbytbenM!in Nassemt feinen,

Stzartigett Nadeln aus und kann durch zwei bis dreimaliges Umkry-
stattiairen tms Wasser rein erbalten werden.

Die Xertegung der Acelytrerbindunge!) geht mit kocbender,
rauchender Satze&xre mit grBsster Leichtigkeit vor sich. Das satz-

saure Salz der Parabase scheidet sich aas einer concentrirten mit

SatzsNaregas geaattigten L8sung in grossen Taietn ab, wâhrend das

saixsaure Orthoamidoitbylbenzol in feinen, weissen Nadeln anBchiesst.

Mit Arsensaure resp. Quecksitberchtond erhitzt, Jiefert die Para-

base, wie beretts A. W. Hofmann constatirte, nicht die geringeten

Spuren eines Farbetofis, wXhrenddu Ortboamidoathytbenzo!mit den-

selben ReagenKen behandelt, eine schmutzig violette Farbang zeigt.
Ein cbarakteristischer Unterschied beider Basen wurde noch in der

Thatsaehe gefunden. dass die Paraverbindung zwischen –8" und

M" zn einer b)&ttrigenKryatattmaMe erstarrt, wâhrend da8 Ort)Mt-

amidoSthytbenzo! innprhatbderselben Temperatnrgrade noch nicbt fest

wird. Der Sehmetzpunkt der erateren Verbindung liegt bei – 5".

Die Basen schtiessen sich somit, abgesehen von ihrer ehemischen

€!ou8titoti(tn,auch noeh dnrch diese Erscheinung eng an die Toluidine

a<t. Wahrend das Paratohndin bei gewohnHeher Temperatur fest,
das Orthotoluidin aber HNssigist, besitzen die beiden Amidoâthyl-
benzote die correepondirende Eigenschaft erst bei einer Temperatur-
t!e<e von – tO". Auch tait H5!f<*der Benzoytvcrbindangenwarde

eine Trennong der Basen versacht. Jene erwiMpn sich jedoch hierzu
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nicht ats geeignet, da !hre Mstichkeitsverhiihnisae h) verscMedenett

Losttngsmittetn nahezn die gtfichen sind.

Das BeMzoyt-<thottntid<tSthytben~~t

tSast sicb leicht erhalten dnrch Erhttzen der Base mit der berech-

neten Menge BeMoytchtond aut' dem Wasserbade, Die Reaktwu iot

ais voUendetanzuaehen, sobatd keine Satzaituremehrentwe:cht. Durcb

Aafaehmen des se erhattenen Hohpt'oduktesmit verdûnntem Alkohol

ond durch noch zwei- bis dreimaliges Lüsen des zuerst in undeut'

lichen Kt-ystatten sieh abacheidendenKSt'peMethatt man schtieseUch

eine in ktcinen gtSnzfndeMBtattchen tn-ystaUisirendcbei 147" schmel-

z~nde Materie, welche dnrch eine KohknatoH- and Wa8aeMto<fbe-

stimmung ais die obengenannteVefMndongcharakterisirt wnrde.

Die Analyse ergab:

Ber.fBrC.tHuNQ Gehcden
C 80.00 79.53pCt.
H 6.66 'ï.84s a

Das auf gleiche Weise erhaltene

Benzoyt-p&r~amido&thytbenxot

krystitHiairt.in breiten, langen Nadeln, BchmHztconstant bei )5t" nnd

ist in Alkohol etwas weniger tosHeh,wie die Orthovet-Mndong.

Eine Etementamnatyse lieferte die der Formel:

CeHfC~HtNHC~H~O

fntsprechende Werthe.

Ber.farC~H~NO OefMnhm

C 80.00 80.14 pCt.

H 6.66 6.89 'P

OrthophenSthytsent'ot..

Der Orthophett&thyhhioharnstotT'), ûber dessenDat'ateMaogbereits

berichtet warde, spaltet sich mittelst siedender PhosphorsSuretosMg

in phosp4oreaure Base und Senfôl. Nur muss man auch hier ganz

wie bei der Darstellung des PttmphenSthybenfSts VM dem Ueber-

treiben desselben mit WaeserdSmptënnicht mit Wasser, sondern mit

SatzeSote verduooen, d&sich sonst leicht ein Theit des phosphorsauren

Salzea unter AbspattoNg von Base zersetzt und letztere alsdann die'

Rùekbildung von Harnstotf im Destinât veraxta~t. ist diese Vor-

Diese BerichteXVIt, '??.

') Mfumïer,dieMBcnchteX~t, 2020. tch constatirean dieMfSteMe

m;tBe<tMern,die Arbeitdes MerrnM&inzerseinerZeitabt'rsekenM haben.
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ausser Aeht getassco, so kattt) man das SenfSt voit

dem !hMtbogemengte)) Harnxtoi!' aucb ooch <!aduKhbefreien, da~a

man dM Oel tSngere Zeit Mehen tSsst, wodu)'cheine voUstSndtgeAb'

scheMuHgdes HanMto~ ))et'be!gefSht'twird.

Das M ger~ntgte Sent~8!9teHt Mne wasserktaw, xiemMchbeweg-

liche FtSMigke!tdar, weiche tenter parHetter Zersetzung bel 240" bis

245" 9!edet.

Anatyse: w_ r. u mc n_e.
Ber. fur C.,H:,N8S Cefundex

C M.M <!6.t7pCt.

H &.522 5.3

Crth<)amid"Sthy!beMzot8KtfonaSm'e.

Goncentrirte 8chwe(cteSttrpund Acetyt<trthoam!doathytbenzntrèa-

giren aufeinander nnter BHdnngeiner SutfottxSare.

Es wurden 5 g AceherMndung in einem Kotbon mit einem

grossen Ueberachuss concentrirter SchweMsSore ûbergossen, und die

Masse kurze Zeit auf de<n Sandbade erhitzt. Sobald eine heraus-

genommene Probe dnrch Alkali nicht mehr geMjt wird, (unan-

gegrtN'enesachweMsttnres Satz), tSMt man erkatten und \et'setzt d!p

Ftussigkeit mit etwa 2/3 ihres Volumens Wasser. Die ganze Masse

oMtarrt alsobald zu einem Krystallbrei, der abS)trirt und dureh

Waschen mit Wasser von anhaftender Schwefelsaurebefreit, sich tcicttt

ans heissem WtMaermnkrystaHisiren lâsst. t)ie Saure steUt so ge-

reine btendend weisse KrystftthMdctn daf. deren H)ementaranatyse

<ntgendeZahkn lieferte:

Bet'.fOrCijHt.NSOs Gofundp))

C 47.76 47.75 pCt.
H 5.47 5.75 Y,H 5.47 5.75 x

Die Sabe dieser Saure Meten wenig Chttrakteristtsches. Tbeita

stellen sie amorphe N!eder9ch)Sgedar (Kupfer- und Silbersalz), the!)s

lassen 8!e Mch kaum in tester Form erbatten (A!ka!isatze). Eine

grnseere Kt'ystattMattotMKMgttettwurde bei dem Batyomsatz constatirt.

Dampft man eine wSssnge Losnng dieses Salzes bis zur Symps-
tOMtStenz ein, und tersetzt d!o8etbe mit etwa dem v!er&chen Voht*

men Alkohol. so echOt man schone, bisweilen xo!Hange,prismatische

KrystaUe. Unter der Luftpumpe vertiert das Salz KrystaHwaaser.
Der duroh die Einwirkung von Kaliumnitrit auf ein Gemenge

von OrthtMmMoathytbeMokuHonsam'eund Dimethytanilin resultirende

Farbstotf bildet feine, schwer ron der Mattedange zu trennende Kiy-
etattSttter von dunMm'MtgegetberNuance. Der entaprt'chende diathy-
lirte FarbstoA' ist amorph.
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Mit grosser Leichtigkeit voiïzieht sieh die BUdnng von

Dip~raphenSthytharnstoff

bei dor Einwtrkttng von Phosgen auf P<u'aatMid<MithytbeaMt.Die

Operation wird em&ch inder Weise aMgefubrt, daes man die Base

mit einem UeberschaM einer Losung von Pbosgen in Benzot über.

gMsst, d!e einen KrystaHbrei darsteMende Reaktionsmaaae dureh

koehendeaWasser von dem ihr beigemengtensatzsauren Salz befreit,

nnd das so gewonnenoProdnkt aas verdSnntem Atkobot amkryatatti-

sift. Der Harnstoff scheidet sich hieraus in prachtvo!kn, breiten,

langen, durehs:cht!gen Nadeln ab, welche dex Schmelzpunkt 2n~

zeigen und durch eine E)emenmrantt!yseais der obengenannteKorper

von der Formel
COtNHCeHtCiH~

gekeMn!!e!ehnetwurden.

Ben far CnHM~O Gefunden

C 76.12 75.90 pCt.

H 7.46 7.70 »

Diparaphenathytg"anidin.

D:eser Kôrper wird leicht erhalten, wenn man Diparaphen&thyt-

thiobarnstotf in atkohotisch ammomakatiseher LSeong unter Zas&tz

eines grossen UeberachaseesBleioxyds auf dem Wasserbade so lange

erbitzt, bis eine vom gebildeten Schwefdbtei abSttnrte Probe auf

friches Btewxyd keine Einwirkung mehr zeigt. Die Entschwefelung

ist ahdann at8 voUendet anzuseben. Man filtrirt ab, dampft das

Filtrat bis auf ein kleines Volumen ein und kryataUifHrtdie sich ab-

scheidendenBtSttchen ans verdunntem Atkohot um, bis dieselben den

Schmelzpunkt !37<'–t38" zeigen. Der Kôrper bildet so dargesteUt

grosse, schwach durchsiohtige tatëtfBrmigeKrystalle, die sieh mit

grosser Leiehtigkeit in Alkobol, Aether, Schwete!koh)en8to<f!8sen und

durch die Etementaranatyse ats die erwartete Verbindung von der

Formel

CNH(CeH4C9H;NH)x
charakterisirt wurden.

Ber. fur CnHt.Ns befmKtcn

C 76.40 76.26 pCt.

H 7.86 7.89

Dieses Gnaoidin test sich mit ziemticher Leichtigkeit in coneen-

tnrter8a!zsSare, womaf man auf Zusatz von Platinchlorid das Platin-

s~z zuerst ats otigen Niedersehlag eyhStt. Dersethe erstarrt ~ab&td

und wird aus aehr verdBnntetnAtkohot umh.rystatMsirt in achônen,

breiten, gtSnzendenBliittern erhalten.
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Ptatînbestttnmung:
Ber. fur ~HMNcPtCt. Gefunden

Pt 20.82 20.79 pCt.

Untangst stodtrtc P. J. Meyer ') daa Verha!ten von Dichloressig-
faare auf aromatiscbe Amine und fand dabei, w&hrendbei der Ein-

wirkuug von DicMoreasigeaare auf Orthotoluidin D!<)rthotot)iytam!do-

eseigBaare resultirte, die ganz unerwartete Tbatsache, dass dieaelbe

Reaktion auf Paratoluidin angewendet, nicht zar entaprechenden Dia-

midosSnre,eondern zu einem sobstttmrten Imesatin, zu

p-Totuyt'p-methytimesatin
fChrte.

Da mir gerade das Pat~amidoKthytbenzotzur VerfNgattg stand,
so erschien es nicht uniateressaat, die angedeutete Reaktion mit ge.
natmtef Base vorzanehmen,tthd bin ich dabei unter ïnfehattang dea

von P. J. Meyer angegebenen Weges in der HaMptsachezn ganz

anatogen Resnttaten gelangt.

1 MotekMDiohtoreBsigBNurewnrde mit 4 MoteMien Paraamido-

athytbenzot in atkohotischer Msung auf dem Wasserbade etwa 8 bis

10 Standen iang erhitzt, bis die zahttSMiggewordene Masse eine

tiefrothe Fârbung angenommen hatte; Letztere warde darauf zar Ent-

iemung des salzsauren ParaamidoSthy!benzo!smit Wasser ausgekocht
nnd das ao gewonnene za einem ziemlich festen Kuchen gestehende

Robprodukt in heissem Alkohol getost. Nach tagelangem Stehen an

dei Luft erhie!t man andeat!iche, bisweilen echSn aasgfbUdete Kry.
stalle von rothgetber Farbe, die ans Alkohol umkrystallisirt den ao&

Paratoluidin gewonnenen goldgelben BtSMchenansserordendich &hn-

!ich sehen.

Die Frage, ob der nea erhaitene Korper wirklich ais das p-Phen.

aethyt-p-aethyHmesatin anzMSpfechensei, konnte jedoch !eider darch

eine Elementaranalyse direct nicht entschiedenwerden, da, wie spater

gefunden wurde, neben dem Imesatin nnter noch nicht ermitteiton

Umstanden gleichzeitig ein farbloser in Alkohol iostieher, in Wasser

und kochenderSatzsaHre untositcher bei etwa 220"–225" sublimirender

Kôrper gebildet wird, der sich von ersterem durch UmkrystaUieiren

nus Atkoho! nicht trennen liess. Dagegen konnte der Boweis daKir,

dass die Bildang von Imesatin wirklich stattgefunden hatte, durch die

Ucberfuhrungdes letzteren in Aethylisatin geHe<ertwerden.

Erhttzt man das Imesatin karze Zeit mit verdBnnter oder con-

centrirter Salzseiure, 80 tost Stch dasselbe nnter Bttdung von Aethyt-

') ~iesc BenchteX\'L 2~6(.

tS3'*
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imtm Mt', wahfcnd dt'r vorMtt erwShnte ~t'bfose Kôrper HnzerseMt
zoritchbjeibt.

Die von P.J. Meyor bei der Bitdungvun Methy)!6at!ubeobachteto

vojrBbergehendeBnmntSrbnng der Masse tritt anch hier ganx ebenso
MHtttttd scheint mit deren Wieden'ersehwmden die tsaUnb~dtMtgvoll-
endet ztt sein.

Ans dem FHtrat krystallisirt MMehZnsHtz von etwas Ammoniak
das AethyMsatht in pracbtvotten. hutgen, rothen Nadeln aus, die a)t8
Wasser Sfterft ttmkFya<aH!airtden Scttme~ponkt !37<' zeigten nnd d)e
bei der Verbrennung die der t''ornte)

C,H4(C:H.)NO~

entspreehëoden Ztthtett)tftet~en.

Ber.f.CmHttNO, Gefttndon

C 68.57 68.44 pCt.
H 5.!4 5.47 a

Xntu Schluss muehte ich noth bemerken, dass die Versuchsbedin-

gMngenin vorliegendemFalle so wenigatcher erkannt werden konntM),
dass es mir bei 6 angeateMtenVersachen nur in 2 F&Hengelang das

tragtiche Imesatin zu erhalten, und aaa diesem Gronde die P. J. Meyer-
sche Reaction auf das Paraamtdo6thy)beMzotangewendet wohl verd!ent,
einem eftMMtenStudium HUteniogenzo werden.
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BerichtigHngen:
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»
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»
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Bom-hted.D.ehM).GtM)t$etMf(.J«ttrg.XVH..c~

Sitzung vom 8. December 1884.

Vorsitzenden Hr. A. W. Hofmann, Viee.PrSsideut.

Der Vorsitzende bekiagt, dass i!tm die schtnerzMchePHicht ob-
liege, die Sitzang mit einer Trauei-botschaRzu erSfthen.

Seit die GeseHschaf~zum tetzten Male versammett gewesen iet,
bat die Wissenschaft einen ihrer hervorragendsten Vertreter wrkt-en.
Am 25. November Mt

HERMANNKOLBE
dem Kreise der Lebendendurch einen piStzMchenTod entrüekt worden.

In welchem Maasse wir YOt)rSekhattstoser Anerkennungfur die
bahnbrechende Virks~mkeit des Dabingeschiedenen, von aufriehtiger
Bewunderang seiner hochbedeutsamenArbeiten er{ujtt waren, davon
bat unsere Gesettschatt einen unzwetdeatigenBeweis gegeben, aïs aie,
kaum begr6udet, mit berechtigtem Stotze don Namen des gcteiei-ten
Forschers in die Liste ihrer Ebrenmitglieder eintrug.

Leider ist das so gesehtungene Band nieht von Daaer gewesen.
Gegematze in den Anschaaangen des neuen Voreinsgenossenund des
Vorstandes der GeseHschaft,in denenes sich umeine persontiche Frage
handelte, smd nicht zum Ausgteichegekommen, und so haben wir schon
naeh weuigen Jahren das bei seinem Eintritt so freudig begrQsste
Ebrenmitglied mit lebhaftem Bedauern ans unserer Mitte wieder aus.
scheiden sehen. Aach ist es ans nicht gelnngen, sein WohhvoUen
jemals wieder zu gewinnen.

Aber wenn unser Verein die BaudesgeMossenschaftdes berûhmten
Forscherf. bat entbebren müssen, so ist es uns unbenommen,dem Ge-
fûhle sehmerzticherBewegung,mit dem uns die Kunde seinesTodes er-
fuHthat, der EmpRndanganvergangticherDankbarkeit fBrwas er Grosses
in unserer Wissenschaftvollbracht hat, unverhohlenAnsdrack zu !eiheM.

tn dieser, der Traiter gewidmetenStande finde ich die Sammtung
nicht, ein Bitd von Koibe's -tiefgreifenderLcbensarbeit, welche sich
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itber mehr ais vier Jahrzohnde erstreckt, wenn auch cm-in dNrMgsten

Umrissen, za entwerfett} ieh kann ea mir aber gieichwoM nieht

versagea, an einige wooige von den vieion schonen Errongenacha~en

auf dem Gebiete der experimentalen Forechong, welche sieh an seinen

Namen knûpfen, z(t erinnern. Dem GtoMMttenge)!und mit ihm

gteicbzeMg in die Wissenschaft Eingetratenen kommen begreiflich

zanSchst die alteren Arbeiten des Dahingeschiedenenin den Sinn.

Schon die ersten, noch in W6h!er's und in Bunsen's Labora-

torien aasgefubrten Untersuchungen lenkten a!sba!d die aUgenteiae

Aofmerks~mkeit auf den Jungen Forscher. An die Entdeckung des

CMorkoMensutMs reihteo eich die merkwOrdigen Untersuchungen,

welche er unter dem Titel: »Beitrgge zur KenntniM der gepaarten

Verbindangen'! im Jahre !845 veroHenttichte. Eine~ der schoMten

Ergebnisse dieser Untersaehnngen war die Synthese der EssigaNure.

EobtenstoSchtond, in Gegenwart von Wasser derEinwirkMg von

Chlor im Sonnenlicbte anterworfen, geht in ChIoressigsSHFeüber,

welche sich leicht za EssigeSMre reduciren !Ssst. Die Schranke

zwischen der unorganiscben und otganischen Chemie war attefdings

bereits gefallen; allein seit der kuMttichen Erzeagang des HarnstofTs

war keine andere Synthese von gieicher Einfachheit nnd Eteganz

bekannt geworden.

Eine zweite wichtige Arbeit war die in Gemeinschaftmit Frank-

land verwirkttchteUmwandhtng des Cyan&thyhin Propionsaure. Hier-

mit war der Weg gezeigt, von einem Alkohole zu der Saure der be-

nachbarten koblenstoffreicberenReihe za gelangen. Wie oft iet dieser

Weg seitdem bescbritten warden, nm &hniicheUebergnge zu bewerk-

stelligen! Einige der schonsten modernen Syotheaen sind eigentlich

nar gtuektiehe Aosbeutangen der hier vorgezeichnetenMethode. Von

ibrer Frachtbarkeit bat uns Kolbe selbst, mehr aht ein Jahrzehnd

spater, ein seMnes Beispiet gegeben, indem er in Gemeinschaftmit

Hugo MuUer die Matonsaare ans derEesigaSure darzustellen lehrte.

Noch hoate wird diese Sanre, welche gerade in den tetzten Jahren

Gegenfttand so vicier Arbeiten gewesen ist, ans der CyanesMgsaare

gewonnen.

Fast gleichzeitig mit der Arbeit ûber das Cyanathytveroffenttichte

Kolbe seine grundlegenden Untersuchungen über die EtektroJyse der

Vateriansaare nnd EsstgsKure, an welche sich SpSterVerauche ûber die

Etektrotyse der BemateuM&areund Mitehs&nreanscMoMen. Die Ef.

gebnisse dieser Foraehungen und zumal die in der Zerlegung der

Vaterianeaare und Essigsaare auftretenden KohtenwesserstoNe,Vatyt

und Methyt, fuhrten ihn bekantlieh za den jahre!ang erfbtgreich fort-

gesetzten Specutationen 8ber die chemische Constitutionund die Natur

der organischen Radicale, welche in seiner Prognose nener Alkohole
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~Mnd~ der C~a~ion de~Atkohoi.
E- ~M"~ Ent&ttMgder .rga.:MhenCheatM.nunseremZeitaKerbe:gotragenbaboa.

la dièsevieherzweigtenSpM.iat:.nenwurde.HmShHchdieMehr-Mh der
w,c~gereoorg.,MenVerMndunge.bineingezogen,und

r voraberziehen!~en, oL deren
C.MM.ti.nKolbeMineA.,ichte..HBg~proehenbat, wir w~

h~T
~c~h~en. HMrsoUnarerwShntwerden,das. erander Handdiesef

8p~~ w:eh~ S~c~-ache Sy.~ desT.~

~e
den inNi~J~ontdeckto,

;°
I~ ~rda~enKotbodenschënenFarb.

Xf'
~en C.U~ Q~n d~~te~

~h ~fâcherAnwond.ng~.ut. Au.bheutenochwird~tb.~hd~ vonK.tbe in G~ina.h.ft mitR.Schmitten~~

X~d
die S.~S~fhenotundOxaJsSare,gewonnen.

Derk~IsehenArbeitenK.tbe'.OberdieS.H.yt~rebr..ohen

wirA~ aindnochMach

T~'l T"r"~ SaureBerne
Au&nerk~mk~gew.dm.t; AnfangederMnf.,gerJ.breandenwir
bere~

eineM.ttheitung6b~dieCon~tion derseiben.rm JahretMM
war

eaihmmGemeinschaftmitLautemanngetoogea,durchdieEinwirkungvonK.hten~ aufPbeno!in G~nw~t derAt-Mhn.t.ik S.heytaSured~~tetten. AHetnder ~chst e~ge..ch ~eneWegwarschwMgund~n,.t kcstspMig,~d Ni~MdhStte
dam~hnenk6nnen,welcheind~tneneZ.kunftschonMn~n

ku~
Fnat

d~r
Saurebevoratand.ErsteinigeJahreépaterfand

Kotbe, zaderSahcy!~rez~Sckkehrend,d..s Phenoinatriam,ans
FhenotundN.tnotnhydmtgowannen,mder WtrmeK.Mens&.rezaaxtren,mStandeMt.VondiesemAogenMickistdi~ SNareGogen.standeinergroBM.tigenF.brik~iongeworden.Heutegetangtdie
S.hcyt.aurebereitsin einemUmf.nge,wetcherdiek~nst~ E~
wartungenübertroffenbat.

Leh'-tbStigke.tKothe~sleeendie am&nE-re.chenSchSterkreise,welcheerjederZeitumNchve~mmehb~
unzweideutige

Bew~ ab. EinTMt derunterse:MrAegideaasge.MhrtenArbMtenistm zweistatttichenBSnden dereinedieMar.
burger,deranderedieLeipzigerPeriodeam&ssend verSSentUchtworden.

ErinnemwirMnsendMchnochseinerausgedehntenUteranschen
Wtrksamkett,seinerBetheiiigungan demgrossenHandwôrterbache

t84*
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der Chemie von Liebig, Poggendorff und Wohter, welches er

vollendet hat, seines grossen Werkea ûber organische Chemie, seiner

kleinenLehrbBcher der Chemie, welche erst i.n Laufe der tetzten Jahre

eMehienen sind, so gewinnen wir das BUd einer Lebensarbeit, wie

sie vielseitiger und umfanKreicher von wenigen Fot-scbet-nvollbraolit

worden i&t, und welche dem DahingescMedetMnfSr alla Zeiten einen

ehfenvoUen Pttttz unter den edo!greichen PHegern der chem!sch<M

W!Bset)8eh!t{tsichen) wird.

Der Vot-Htzondezeigt gteichzeittg d<*MscbmerzUchenVerlust aa,

wdchen die GeaoUscha~durch den Tod voo

ARTHURHRNNINGER

in Paris ertitten hat. Der DKh:nge8cbiedeneist in der BMthe der Jahre,

der Wissenschaft und seinen Freunden entriasen worden.

Arthur Henninger, geborcn 1850 in Oberursol bei Frankfurt

a/M, gehôrte einer deutschen Familie an, welche im Jahre t867 aus.

gewandert war; er batte sieh in Frankretch, wo er seine wisM-nschf~-

HeheAasbitdung erhalten batte, naturalisiren lassen.

Schon <rSbzeitig war er in das Laboratorium von Wurtz eittge-

treten, in welchem er gemeimchaMich mit Tottens Unters~hungen

über den AUyiatkoho!, gemeiMc)mMichmit Vogt die Syntheee des

Oreins aasgefQhrt hat. Zun&ch8tPrivatassistent von Wurtz wurde

Henninger ap&ter mit der Vorbereitung der Vorte~ugen desselben

betraut. Im Jahre 1878 erwarb er sich auf eine bemerkenswcrthe

These über die Peptone hin den medieinisehenDoctorgrad, um bald

darauf der tHedicinischenFacuttat a!s Professor aggregirt zu werden,

in welcher Eigenscbaft er die Vorlesungen von Wurtz, wenn es

nothig war, zu ûbernehmen oder zu erganzen batte. Spater war er

zum Professor an der neHgeschaffenenSchuto fSt- industrielle Chemie

ernannt worden.

Unter den Arbeiten HenniMger's mûssen die Untersuchongen

uber die Réduction der mehrsSurigen A!koho!e,zumal des Erythrits,

durch Ameisensâure besonders genannt werden; sie lehrten eine a!t.

semeine Methode kennen, Alkohole von honorer SSarigke.t tn sotche

von niederer am~wandetM. Mit Lebel hat er Verbesserungen in der

fractionirten Destillation eingefBhrt;mitWnrtzend!ich Unteranchangen

über Cyanverbindungen MgesteMt, durch welche sie zur Synthese des

Biurets gelangten. Gleichzeitig hat Henninger oine omfangreiche

literarische ThStigkeit aasgeubt. Er redigirte den phyNotogtschen

TheH des Bulletin de la ~oe~ chimique, and ist der Verfasser

vieler Artikel in dem Wurtz'echeH D<c«<MtM<r<!de cAM<t<.
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Dem UebermaaMe von Arbeit, welche er sich auferiegt batte,
waren seine KrMte nicht gewachsen. Schon seit einigen Jahren war
seine Cesundheit eine schwankende gewesen. Am 4. October d. J.

erlag er einer Mngeren Krankheit.

~Datch den Tod Henningor'6< – mit diesen Worten echMeset
H&Briot, sein CoUege an der medicinischen 'FacattNt, einen dem
Freunde gewidmeten Nachruf – hat die FacattSt und die Wissen-
Bcha<teinen herben Vertust erlitten; aber sein Leben bat uns eine
Lehre hinteriasBen: es bat uns gezeigt, was ein junger Matm ohne

VermëgeM, ohne Unterstutzung zu voflbringen vermag, wenn ibm
Wille nnd Arbeit zur Seite stehen.~

Die Anwesenden erheben sieh von iht-enSitzen, MMdas Andenken
der beiden Dahingeschiedenen zn ehren. j

Das Protocoll der letzten Sitznng wird genehmigt.

Zu Msserordentjichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

J. P. Ryder,
J. 0. KendaH, Boston Mass., U. S. A.;
C.V. N.Smith,
Prof. Dr. P. Ehrlich, Bertin;
Otto GoU, Basel;

Lndwig Biach, Reiehenberg:
Dr. H. A. Landwehr,

te..Dr. H. Thierfetder,
Str~sbnrg h/E.;

Leopold Maschke, Berlin.
`

Za auaserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die
Herren:

Dr. med. B. Brauner, Prof. d. tandw. Techn. Dorpat (durch
A. W. Hofmann und Ferd: Tiemann);

Alessander Sella in Biella (dureh A. W. Hofmann und
A. Cossa);

Dr. Cesare Bettoni,

¡

via Pattari 3, Mitano (dmeh Ferd. Tiemann
Dr. Feruccio Truffi, und Otto Fischer);

via Marsala,

Dr. A. Hanssen, neues ehem. Institut Kiel (durch Ferd.
Tiemann and L. Berend);
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Alexander Naar,

1

Conr&dGertand,
Marburg (darchOtto S.ch.. M~g~~chOtto Saehg,

Th. Zineke uud W. Roaer);
Friedrich Bathg.n,

T'

Karl FrShHch,

Dr. Théodor Chandelon, Docent &nder Univers. Mtttch,
rue St. Gilles 86 (durch J. Krutwig und W. Spring);

Pattt Lehnkering, Marsstr.S/or, MBnchen (durcb G.

Kruest und G. Bander);

Georg Potko, stud. chem., Spiegelgasse 13, Halle a./S.

(durch J. Volbard und 0. Doobner);

S. Forrel, Mertzaustr.,MMhaMen

(

Th.Stri.ker,
(durch B. ~g,~

W. N~a~.w, Ch~ e.S.h~
g~

S. Wtnckter, MOthMsen
un u. C ml J

L. Seidemann,

Prof. Pasquale Freda, Direttore della Stazione Agraria,
Rom (darch G. Ciamician und R. Nasîoi);

Dr. Arthur Heffter, Rostock (durch 0. Jacobsen und

0. Nasse);

J. Munch,

H. de Coninck,

E. Rotffs, Cliemie-Schule, Mathaaaen

J. Kiener, (dareh E. Nôlting und H. Schmid);

A. Abt,

M. Kônigsberg,

Dr. Daccami G!rotamo, Assist, an dem Lab. d. Pharm.

Chem. der Univers. Turin Via di Po 18 (darch J.

Guareschi und P. Giacoso);

Director Traehater, Pasing b. Mûnchen (darch E. NNgeti

uod J. Biedermann);

F. Lehmann, stad. rer. nat., Meckenhetmerstr.53, Bonn

(durch 0. Wattach und H. KHnger);

Fritz Sch6nfe!d, Stemwarte,

FeHx Ktingetnann, Poppe!s-
dorfer Allée, Bonn (durch August

George Moove, Meekenhe!mer- Keka!é and R. An-

strasse 144, achatz);

Quirin Wirtz, Okmenstr. 1,

John Leather, Leonëstr. 30,
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Dr. R. Kiopsch, Assistent,
Joh. Songer,
MichaSt Wohmana,
Eduard Haesetbacb,
Paut Kircheieen,
Brano Werner,
Otto Kackert,
Oscar LipschOtz,
OscarScheidt, WOMba!-g,chem. Laborator.

Cart ïmmerheia~,
der Univergitât (darch J.Carl Immerlreïser,
ylrqslicenue ond F. Juet);Ignaz FrSNket,
Wishcenua and F. Jaet)?

Herrotann Haupt,
Jacob Mayer,

Joseph Htrechberger,
Dr. Bomanjt-Sorabji,

Khan-Bahadar, cau'e of
Prof S. Cooke, CoMegej
of Science, Poona, lodia;

Dr. Otto Bôkmann,
Ernst Opponheimer, j
Atexander Nieme,
Eduard Rock,

f (durch Ct.
Aug. Pt-aif, ArciMtr.

~nct,M(d~chŒBernhard Heymano,
Z'mmermannundO.carNa.tvog.t, G.AHb~joff).

Joseph Degen,
Anton Frauzen,
Wiiheim Lodter, Cttr!str. 14, I,

FSr die BibUothek sind ats Geschenke emgegangen:
!M. Hecuettdes travauxchimiques des Pays-B&s; Tome111,No.6.
!48. Boletinde <&(toademts nacional de dencias en C6rdoba(Re-

publicsArgentiM). TomoVï, Entregagi'–3*. BaenosAires.
493. Williams, Albert jr. Minera! resou-ces of the United Statee.

Washington1883.
n03. Allihn, F. Tnchtor zum FiItriMn bei LnftabMMaModer in einem

beliebigenGasstrom.
1704. Baumert, G. WeitereUntersuchnngen!tberdonauMtgenTheilder

Atka!oideaM Lapïaaatateas. – Lapimdin.

Der V'orsitzende: Der Schn~tahrer:

A. W. Hofmann. A. Pinner.
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Mittheilungen.

000. R. Anaohûtz und H. Immendorff: Ein Bettrag zur

Kenntnïss der Wirkung des AlaminiMmoMorids.

[Mttthoihtngans dem chomischenInstitut dor ÏJniversitAt.Bonn~

(Eicgegangcnam29. Novemher;mitgcthei!tinderSitZMgvonBrn. A.Pinner.)

Naehdem es sien gezeigt hatte, dass aus Benzol und Acetyten-

tetrttbromid bei Gegenwart von A!MminMmchtondAnthracen erh~ten

werden kann, schien es môglichdie Synthese methylirter und MhyMrter

Anthraeene zu bewerkstelligen, wenn man nur das Benzol durch

Toluol, Xylole oder Aethylbenzol ersetzt. Bei der SchwerMsMehkeit

der homologenAnthracene war es in der That leicht ans dem Reak-

tionsprodukt von Toluol, Acetylentetrabromid und AtommmmcNond

ein Dimethylanthracen zu isoliren, allein die Ansbeute war be-

trachttich seblechter, ais die Aasbieute an Anthracen aus Benzol

Acetylentetrabromid und AtaminiumchtorM. Auch die drei Xylole

lieferten metbylirte Anthracone, die AnsbeMte war jedoch ansser-

ordenttMh schtecht. Bei Anwendung von Aothylbenzolgelang es über-

hanpt nicht mehr einen in die Anthracengruppe gehôrigen Kohlen-

waseerstoCfzu Motiren.

Ausser den feston Anthracenkohlenwasserstoffen traten bei atT

diesen Reaktionen neben dem angewandten homologen Benzotkobten-

vasserstoff BeMot und andere Homologe des Benzols anf, deren B!t-

dung man nicht wohl der Wirknng des Acety!entotrabromid8 zu-

schreiben konnte. W&hrend diese Reaktion beim Totuot gar nicht

auigeMten war, trat sie deattich bei den XyMen, besonders aber bei

dem Aethytbenzot hervor.

Wir wiederhotten daher die obigen Reaktionen nnter Wegiassong

des Acetytentetrabromids in der Art, dass wir ab Reaktionstempetat&r

die Siedetemperatur des betreffenden, homologen Benzotkohtenwaase~

stons wahiten. Ans Toluol erhietten wir Benzol nnd Xy!ote, aM

m-Xylol bildete sich Benzol, Toluol, Mesitylen und Pseudo-

cumol, Aethytbenzot Hcierte Benzol und Diathytbenzote.

Die Abspaltung von Atkyl- nnd Phenytresten M8 potyatkyt!rtcn

beziehnngsweisepolyphenylirten Kobtenwasserstonen ist schon Mher

von verschiedenen Seiten beobachtet worden, dagegen ist nnseres

Wissens noch kein Beispiel bekannt gewesen fur die direkteUeber-

tragang von Alkylresten ans dem einen Molekül eines

Kohienwasserstoffs in ein anderes Motekut desselben Koh-

lenwasserstoffs dnrch Atumunamchtorid.
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Da nun &hMeZweifel die ans den homologen Benzolkoblen-
wa8BerBto<fennnter dem EinNue~des AtBtaimamehtoridsdurch Ab-

Spattang und Uebertragung der 8e!tenketten gebildeten Kohienwasser-
etoife mit jédem weiter ZHgesetztenrettktionsf&bigenKorper ebenfalla
in Reaktion treten MnneM, M leuchtet es ein, wie sehr es vom Za-
iatt abhlingt, wenn sich bei einer derartigen Reaktion glatte, branch-
bare Restiltate ergeben.

SchHessitehwoMen wir noch eitM Beob~chtanganfBhren, die wir
bei der Einwirkung von AîuminMmehtond auf Medeodes Toittot
machten. Neben Benzol, Xytcten und unverSndertemTotoo) fanden
wir eine kleine Meuge Dimethylanthracen vor, identisch mit dem

D!)metby!anthMcen,wetches aae denselben Matermtien unter Zusatz
vonAcetylentetrabromid in betrRcbttiehgroMererMengeentstanden war.

Wir ho~en bald weltere !n dieser Rtehtung gewonnene Resuttate
m!ttheHenzu Mnnen.

Bonn, 27. November.

601. J. M. Lovén: Ueber einige neue Sulfoderiv&te der S&uren
der aliphatisohen Reihe.

[Aus dont Borl. Univers.-Laborat.No. DLXXIÏ.]

(EingegangenMM30.Novcmbcr;vorgetr.in der Sit zungvonHrn. Tiemann.)

Gdegenttieh meiner Untersuchnng ûber schwefelhaltige De-
rivate der P)'op!on8<mre') schien es mir nicht ohne Interesse zn

entscheiden, ob etwa. Thioditaetyts&are

(HOCOC:H<)9S 8
bei Oxydation aich einem AtkytmonosotSd analog verhatte. ateo in
eine Su)<bdipropions&are,nach der Formel

(HOCOC~H~SOz

zusammeugesetzt, ubergehe. In der That gelang es unter Benutzung
von Kannmpermanganat ata Oxydationsmittel, das erwartete Resultat
zn erzielen. Ich bekam die SattodipropionsSureats eine gut kryetaMI-
sirende, ZHweiterem Studium einladendeSubstanz, die sich aber !eider
nur schwer in grasserer Mengedarstellen tasst, da echondas Ausgangs-
material, die Chlorpropionsaore, n!cht leicht !u genSgender Qaantitat
zn beechaSeh ist.

') Jcarn. fur pr. Chemie29, 366–378.
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Et! lag aber ~etzt nahe, die Darstelluog der entaprechendenSatib-

diessigaaare zu versocbet), zumal man von der ïn jeder beliebigen

Mengeza habendenCMoresaiga&ureauegehenkonnte, Ein besonderea

Interesse schien der erwartete K8rper ineofern d&rzMMeten,a!s sein

Aether voMU8a!cht!:cbein dem des Acetesaigathers und des Malon-

eSoMSthere&hn!iche8Verhalten bei der auccessiven Einwirkang von

NatriamSthytatund otnemHatoM&therzeigenaottte. DièseVermatbung

bat sieh auch bost&tigt.

Darstellung der Thiodigtycotsâare.

Eice waseerige, nt~gtichst concentrirte LSsung von Natriummono-

cMoracetat wurde mit einer ebenMts concentrirten, frisch bereiteten

LBaungder entspreeheHdenMenge NatriommottosotOdversetzt. Die

Neactton erfolgtésoioft unter betrSohtMeherWarmeentwieketong. Naeh

dem Erkalten wurde SchweMsaure zugegeben ond die Thiodlglycot-

sanre mit Aether ausgezogen. Die Extraction ist mehrfach zn wieder-

holen, und erscheint es dabeizweckmaMtg,zum eraten Malenur wenig

Aetherzn benutzen,der iu diesem Falle vorzug6we!saVerunremigangen

aaMmmt. Die spitteren AusschHttetungensind dann fast vo!tigrein.

Diese barstettangsweMe giebt gute Aoabeate und ist jedenfaHa

einfacher ais die von Schulzel), Schreiber~) und Andreasch')

angegebenen. Die Eigenschaften der wie oben erhaltenen SSarostimm-

ten Obrigensmit den von den genanntenForscbern angegebenenBber-

ein. Sie kryetaUimrte in woh<ausgebildeten, rbombtschenTafeln, die

bei 129"C. schmotzen. Das BteMatz,ein in WaMer aehwer tSsticher,

krystaJliniscberNiederscblag, wurde itnalysirt.
~~f. ttar fftr PhfncOf:H~S

_a, 1 ri

Gcfttmden Ber. Mr Pb(OCOCH~S

Pb 58.22 58.3! pCt.

v. Y n iP. Y.Y.

Darstellung der SutfodiessigsSare.

Zu einer mit AtkttKcarbonat neutralisirten Losang von Thio-

digtycoïaSnrewarde nach und nach Katitonpermanganat in etwa funf.

procentiger Lësung gegeben. Da die Einwirkuug von bedeutender

Warmeentwicketangbegleitet :8t, so scheint es rathsam, abzukûhlen.

Sobald die uber dem Mangansuperoxyd stehende Ftassigkeit eine

mehrere Minaten dauernde rothHche Farbe zeigte, waa nach Zusatz

von etwas mehr a)s der nach der Gteichang

3(KOCOCH:):8 -t-4KMn04 + 2H20

== ~(KOCOCH~SO! -)- 4KOH -t- 4Mn09

') ZeitschriftfBr Chemio1865,T3.

*) Journ.{Brpr. Chemie13, 472.

DieMBerichteXU, t390.
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berochMteo Menge Katiompermangaaat eintritt, w~rde das weitere
Zngeben anteriaasen. Das Mangansuperoxydwurde abottrirt und ge.
preaat, daa Filtrat durch Verdampfen concentrirt, mit SchwefettSare
vM-oetztund wiederhott mit Aether aMgesehStteit. Darch die Ab.
destittation des Aethers bekam ich einen kryeta!Mt.:BcheMKnchen von
der erwarteten 8a!fod:eM.g~are, die durch UmkrystttUMrengereinigtwurde.

Da bei der Oxydation der TM.digiyc.~re, auch wenn gelinde~-b~t wurde, keine SchweMa&.Mentstand, so glaubte ich anfangs,dasa die Einwirkung glatt nach der oben aogeMhrtenGleichung M&tt.
Snde. Dies ist indeasen nicht der FaU, denn die Aasbeute Meibt
weit binter der theoretischen zarOck und die rohe Saure ist mehr oder
weniger durch Oxat~are ve<-unreM!gt,die zweifellosneben Satfbessig.
sNure, welche zwarnicht direct NachgewieMOiet, darch die Einwirkungdea Katiumpermaoganata auf schon entstaodeneSutfbdMaatgsNuMse-
~und&rgebitdetwird. DièseNebenreactionacheintdurch ûberachS~gM
Alkali begSnatigt ~a werden, und in der That bekam ich weit bessere
Ausbeuten, ich die oben

aHgeahrteDamtetiuogaweiaedahin modi-
ac!rte, dam ich etwa ein Drittel der anzuwendendenThiodigtyeo!s6ttM
Mutra!,Mrte und dann

abwech~ndPennangaMt und die rSckaMndigeSaure in kleinen Portionen zafBgte, so dMSdie Ftass.gkeit watuend
der Opération mSgtiehst neutral Mieb. SaureReaction verantaBetEnt-
stehung von SchweMsaure.

AaMerdem fand icb es bosser, etatt die SSure mit Aether, in den
sie nur schwierig fibergebt, z. extrahiren, jene ais Bary.msaiz a~zu.
scheiden. Das conceotrirte Filtrat von dem

Mangansuperoxyd wird,wenn a!ka!scb, mit 8a!zs&arogenau neatra!!sirtund dann durch etwas
Chtorcaicium die Oxaisaure beseitigt. Die attnrte LSsung scheidet, mit
Chlorbaryum versetzt, bald das Baryumsalz mit 5 MotecBteoKrystaH-waaaer in haarfoineu, seideglinzenden Nadelnab, die eine nicht zu ver-
dSnnte L88Mg sogar erstarreMmachen. Vondemnach einiger Zeit unter
Wasserverlust in dichten Krusten verwandeheaSalz JSMt sieh die
Mattertaage leicbt abgiessen und durcb Waschen mit etwas kaltem
Waaaer v8t)ig beseitigen. Durch Digestionmit etwas uberschas~er,
verdannter8chwe<ekaare gewinnt man da~M die freie Saure. die .M
dem concentrirten Filtrat kryatatiisirt.

SMtfodiesaigsaare, (HOCOCH:):SOa.

Diese Saure krystallisirt in langgestreckten. anscheinet.d rhom-
~Bchen Tafetn, die bei t82e scbmelzen. NamentMehaus .erdaMter
Schwefetsa~, worin die Sitore schwieriger ais in WaMer tostich Mt,
ktyataMMirtsie sehr schôn. Sie ist htRbestandig,tost sich sehr leicht
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in W~e. nnd Atkch.t. etw.. wenigerteicht ;nAethe.,Gegen 200<>

erMtzt, MrtMtt B.eglatt iMKchtena~re Dimethy~~fon.

Antttysen: n r- ,un<-nf'H~tft..
GefuMton Ber.Mf (HOCOCH~SO,

C 2G.39 2< PC'.
H 3.M 3.30 e

S !7.78 !7.~ »

Wonn man eine nicht zu verdie Losnng von
S~M!eM:g8&u~

in der K&He mit B~y~hyd~t ode. -c~bo~ s~tigt, B<.gesteht

nach Kurzem die ganze M~.g~H zu einem Broie von {o.nen, ~r-

~n Nadeln, die in Wasser wenig lôslich sind.
M~cb

zwiMbM Ff:e8Bp.p!er gepresst, besasa das 8~ einen der Formel

B&(OCOCH;)!SOa + 5H}0

nahezn entaprechenden BM-ynmgeha!t.

Gehmden Borechnet

M.g 33.6 pCt.

Schon bei gewëhnHcherTempM~turgeht es nament:h in fe~htem

Zustande bald in die besMndtgereModt&cation

B~OCOCH~SO!, + H~O

aber, d.e gew5hnl;ch zu dichten KmstM ve~migte. kleine,
'"W~

wenig to~h. Prismen bildet. D:.B.Ibe
U~n~ng

~d.t
das

waJL.chereS~ .ofort beim E~Krmcn mit dcrM~e~e, mdem

es zu einem Kt-yst~ptth'et- xMsammensinkt.

M~~).nnt Gefunden
Boreehnet

Gefunden

40.90 4).07pCt.

GefnndM Ber. (ur C,H.SO~

C 25.67 25.53 pCt.

H f!.40 »

Btt 40.90 ~t.u.p~.

DM BM-yumsutfod.acetat
ist ilicht wasserfrei za bekommen, Sehon

bei 150' fângt es an sieh z. zersetzen, indem, wie ein besondet-er

V~~ch !ehrte, unter Entw.cketMg von KoMen~nre~d D&mpfen,

die B:chzu einem kryatatlinischeuSublimat verdi.h~ Barynmearbonitt

entBteht. Das Sublimat war in Wasser sehr teicht t8.hch und bildete

nach dem Umkrystatlisiren gtSnzende Nadeln oder Tafeh. die bei

HO. schmotzen. Eine, so gut es mit der kleinen Menge irgend môg-

Mchwar, vorgen.mmene Siedepunktsbestimmungergab ais mnaherndM

Resultat 240". Die Analyse Heferte:

Danach tmt sieh der Kürper Dimethyloulfon erwiesen, das

nach S.ytze~ ') bei 109. schmikt und bei 238-' B~d.t. Die Zer-

')Ann.Chem.Phan)t. 144,148.
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setiixng des BaryaHtMttzm;erMgt aiso auf Kosten des Krystallwassors
nach der Gleichung:

Ba(OCOCH~SO~ + H~O = BaCO~ + CO~ + (CH~SO~.
Diesetbe Reaction erfolgt bem) Erbitzen mit Barytwasaeri)t ge.

schtosseneot Bahr auf t30–t40". Das durch Destillation der freMo
SNare erhaltene Prodnct erwies sieh übrigens at~ vS)!ig identisch mit
Jenem ans dom Baryumsatze.

Aetby<&ther, (CzH~OCOCHx~SO:.

Durch kurzes Erhitzen am RuckRuaskuhter von Sutfodiessigaaure
mit Alkohol und etwas concentrirter SchwaMaSure und nacbherigea
FSUen mit Wasser erhStt man den AetbyiSther jener SSure. Eine
kleine Menge, die getost bleibt, tS~t sich mit Aether ttuszieheo.

Das ActbyisMtfbdtacet~tbildet ein dickes, it<Wasser nicbt ganz
MM!8s!iche8Oel von schwachem, nicht ttHangenehmemGeruch. Es
iNsst sich unter gewôhntiehemDruck nicht unzerseti!tdestilliren. Beim
Schütteln mit Barytwasser tost Meh der Aether ecbon in der Kâlte
auf und die LSauog gesteht scbneti za einem Breie von feiuenNadeln
des oben beschriebenenBaryamsa~es. WNsserigesAmmoniak bewirkt
unter SbnHcbeHErschemungen die Entstehung des unten zu besprechen-
den Ataids. Mit einer a!koho!ischenLosung von NatrinmSthytat giebt
der Aether einen vo!t)min68en,amorpheu Niederschlag, zweifellos die

Verbindung:Verbîndiiiig:

(C~HsOCOCHNa~SOz,

die ich zwar nicht isolirt babe, auf deren Existenz aber wegen der
unten zu besprechenden Einwirkung des Jodmethyls und des JodSthyte
wohl getrost geschiossen werden darf. Jeoer Niederschtag test sich.
eofort in Wasser unter Bildung von Natriumsslz.

Andere Meta!tderivate, analoge jeuen des Acetessigâthers, habe
ich nicht erhalten; gegen ammoniakatieche Kup<ërt6songz. B. vefbalt
sich der SatfbdiessigStber i ndifferent.

Analysen des Aethers:

Borecituet Gefunden
C 40.34 40.92 pCt.
H 5.88 C.25

S t3.45 t3.M »

Amid, (HtN.COCH~SOj,.

Sut<hry!dtea8!gSthertest aieb beim ScMtteh) mit gewSbnUcher,
concentrirter AmmomakaOsatgkeitauf und die LSaong erfMtt sieh bald
mit gMozenden BMttchen des AmMs, die durch Umkrystallisiren aus
heissem Wasser gereinigt werden konnen. Das Amid ist in kaltem
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~hr !8B!ichandWaMer wenig, in hetsaem sehr Mich and brNttBtsich gegen 200~

ohne znvor zn schmetzen.
< ~~f~–Y~–

JMrMNJMt ~umottou

C 26.66 26.68pCt.
H 4.44 4.87 s

N 15.55 t5.t8 !>

Za bemerkt werden verdient, dass die eben za beeprechendem

Aether der mit der SottbdiessigsNtreanatogznsammengesetztenhoheren

Homologen unter denselben Bedingungenkeine hrystatMeirendeAmide

geben, sondern kaum vet&ndertza werden echetaen.

SotfodiproptON8&Kre, (HOCOC:Ht)9SO~

Wie oben angegeben, habe ich diese SNuro schon vor der nie-

drigeren Homologe und zwar mutatis mutandis auf dem oben zueret

beschriebenen Wege für die Dar8teHongdieser erbalten,

Das Baryumsalz Msst sieh fur die AtMscheidaugder Siiure nicht

beautzen, da es amorph, leicht Mstichist, dagegen geht aie aas der

anges&uertenLôsung leicht in den Aether ûber.

Die sa erbattene Sâure krystaHisirt in vierseitigen, wenigBehiefen

Tafeln, die in Wasser, Alkohol und Aether Suaseret leicbt loetichaind.

Die ErystaUe sind tnftbestBMdigund schmetzen bei 155~! 56". Die

Analysen ergaben:
Berechnet Gefunden

C 34.29 34.42 pCt.

H 4.76 4.56

8 15.24 15.24

Da die SSure wegen ihrer Abstammungaïs eine zwe!&cbmethy-

Hrtc Sutfod!e98!g8&nre,

HO. CO. CH. CHS

so,

HO.CO.CH.CHg

anzusehen :8t, !ag es nabe ihre Synthese aus Aethytsatfodtacetttt,Ns~.

triumSthytat und Jodntethyt zu versachen.

In der etwa 20fachen Menge absotatea Alkohol warden 2.3 g

Natrium getost, und dieseL88ungmiH!.9gStt!fodM68:gStherver8etzt.

Beim weiteren Zutugen von 15 g Jodmethyl trat sofort WSrme-

etttwicketang ein, die sieh sogar bis zum Sieden steigerte, die bfeiige

Masse verMssigte sich, ond binnenKurzemwar die atkaMscheRéaction

fast verachwanden.
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Nach dem AbtMtjti~, des gft..t~ TM). des Alkohols neb.t
~M.hMg.. Jodmethyl warde ~J.
abge8cbledeneOel mit Aether aufgenommen. Die «tbenscbe LÕ8ung,
P~=

~S~ angenehm
FUieeigkeit.deren Analyse ergab:

r_"r.a"_ nGefunden
B.r.a:r(C,B~oCOC,H~SO.

45.30
45.t!pCt.

H 7.09 6.77 s
tts~t *t

O.tt

Das Oet t8ste aich beim SchüttelD mit Barytwasser teicht auf;
~e~~ BZ~~tf~

LSMag gab nach de,n Abdampfen eine rissige, gMm.~go Massewelche sieh wiedorum in Wasser leicht !8.~ Das ~S wurde
~~g~ 8ehwcf~ g~ Filtrat auf démWasserbade ~.entnrt, Auch nach ~h~g.n, Steben im Exsiccator

K~ hs.ti.n nicht, ich ex~hi~ daher die eine SpurS.hw.fei~ enthaltende Byr.p5se FtC.8igk.it mit Aether. Der A~
~~? erstarrte im Ex~.r
a!tmNh!ichzo einer krystallinischen Masse, die zwischen Fliesspapiergepresst und Wasser ~kry. warde. D:e erhaltene

stimmte in ihren Eigenschaften mit der M. ThiodilactyJ8liuredurch Oxydation dargeatettten vôllig aberein.
Die Analyse lieferte:

Ber. <Sr(HOCOC~),80, Gefundon
C 34.29

34.t2pCt.
H 4.76 5.27 »

Bei trocknerDe~M.n der (.~ S.tM~ig~re d~esteitten)
~~Tr~

bald ~M' ~~eaDeshUaterh.!te.. Der K.rper, durch Umkryst.His.renMs WMser
~nn

:ch tSs!h i.t, g.reinigt, bildetegt&n~ndeN.d~, die
~° E:gen8ch~n mit DMthyt.eutRtnübereinstimmten.

Su!fodibattersSure,
HOCO.CH.CH~.CH~

(HOCOC~H~SOj, == sOi,

HOCO.CH.CH~.CHa
Jod&tbytwirkt anf den MtnumsabatttairtenS~thdiessisStherweit

~r~ ~hyt ein. 8.g.r nneh~hrt~e~ ErbitzenamK.ickauMk6b!erwar dM Gemengevon 1 MotekSidesAetheM3M.-tekde NatnamSthytatund etwas mehr .h 2 MotekSteJ.d6thyl mr
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wenigverandert.
Durch 3-48tUndigos Rrhitzen ni aiDatTlg e8chlOggenen

~=~
herbeizltflihran.

~t~~
Robrinbalt reagh1e Bogarsauer.

Der wie oben bei der EiowÍl'kul1g des Jodmethyls abgeschiedene

Aether gab bei n~~ befriedigendes Resultat,

?\=~
war, wurde er

mit Barytwllssor zerselzt. Aus dom leicht 15.9lielieti,umkrystallisir..

baren Baryumsalze wurde
a..h.eM~H.e das Baryum nieder-

geschlagen
and das concentrirte Filtrat mit Aether Illlsgezogen, Nach

dem Verdampfen des iititoi-ischetiAU8ZUgSblieb eiu saurer Syrup au-

rüek, der anfangs. keine Neigung ZUI'Kryatallisation zeigte. Nach

tnehrtggigemStehen im Exsiecator wal'en jedocb einige mikroskopische

Krystallaggregate
'2u bemerken, deren Menge allmillàlich zunahm, so

dass die Masse ziemlicb vollstündig erst81'rte; I?as abgesaugte Kry-

8tnllmehl in môglichatwenig Wa8ser golôst, gab bei tângerem Steben

im Exsiccntor wohl nusgebildete spitze ode.- anch abgestumpfte,

quadratische Octaoder, die bei 1520selimotzon. Die Analyse gab tUit

der Formel (HOCOCsH~SO,
stimmendes Re~dtat:

n.).t GefuMdeMBeMchMt UetuMen

C 40.34 40.H pCt.

H 5.88 G.52 >~

S.tt-.dn~butter~re, (HOCOC(CH,)~SO..

Ais ich zum Cienxengevon 1 Molekill Aetb)'lsulfodiacetat
2 Mo-

Einwirkung noehmals 2 Moleküle Natriumlithylat in alkoholischer Lô-

1 wegen der

suog setzte, entstand wiederum eine Gallerte ohne Zweife wegen der

Bildung der Verbindung:
~n crt

(C:HsOCOCN&CH$)xSOï.

Nach demZusatz von 2 M.lekuten Jo~ethyt scbien m der Kâlie

einzutreten, wohl aber, wennauch nicbt ganz v.M~nd.g

d.rchC-Satend~ErMtzen~Mckft~kuhte,
wurde gleicli

Das wie oben abgeschiedene St~-artige P.-oduct
wurde

g~ch

mit heissem Barytwaeser zersetzt. Aus der mittelst K.hicn~ von

m,tMissem ~J befreiten Losang krystaHisirten fe<ne, glas-

glAnzende Nadeln,' die an dus w8sse1'l'cicbere I3aryumsatfodiacetat

etwas erinnerten. Das Salz ist in kaltem Wasser wenig, in baissem

krystallisirt d~ ~~d~. rine Analyse

ergab: rm.J-- Berechnetf « ~i~ ~t u
Cefunden

Bereehnet
Gefunden ~(OCOCsHa~SO~ + 2'<HtO

H,0(boii00") 11.3 I~pCt.

Ba 32.3 32.1 >
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s.b d~f~
~M~ ~a'.nM Schwefe~e .e~t,

gab die fr. SSure, die aus dem c.nc.ntnrteo Filtrat
krystaUM~

~w~

.n~ï~

der
~y~ ~"Mrt aber mehran den der

Satfod.pt-optanaaure. Schmekpunkt 188".

Ana!ysen:Analysen:

Gefaaden
ï. H. Ber. far (HOCOC~H~SO,

40.I ~.1 40.3 pCt.
H ~4 6.2 ~9 a

~S'M"en werden sicb w.hrBchemM.hauchaus den
fl~ B~r~n d~

Oxydation d~Uen lassen. Ueber Ver6uche in dieser Richtung,
?r~t: asWaiteres berichten zu kÕnnen,

~o~ Ueber Addi-Mona. und
Condenaattonsverbindungon der D&etone mit

Ketonen. J.

(Eing~.gen am t. D~b.~ mitgeth.i. der Sit.u.g vonHrn.A.Pi~.r.)

In einer vortaoNgenMittheilung') h.t der E:M uns erwâhnt,
der Einwirkung von auf ein Gemisch von Phenan-threnehinon und Aceton zwei

Additionsverbindungensieh bilden. A~
Hauptprodukt erhâlt man das

Diaeetonphenantbrenchinon,C'~t nnebenbei i~ Menge entsteht das

~r ist schon frûher
erhalten worden 2),

In der
gegenwârtigen Mittheilung wollen wir diese Reaktion unddie dabei entstehenden V.rMnd~en auafBhr):eherbeschreiben.

') DieseBerichteXVI, 282.

Japp und Stre.tf.Hd, Chen,.S~. Jour.. !882, Tians.270.Berirhtwd. rI- n ..h. "n _L
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Phetumthrenchit'fn und Aceton.

Emwhkang fiuer k!o!oen Menge Kali <mf PheMntbren-

chinon und Aeeton.

50 g sehr fein vertheHten Pbenanthrenehmona wurden mit 43 g
reinen Acet<ms(a!so auf 1 Mol. Phenmtht'enchnwn 3 Mol. Aceton) in

ein kteinea K8tbehpn eingeHihrt und 2 cem einer eoncen<r!rteoKali-

tësang (~pec. Gcw. 1.27) zugegeben. Beim UmachSttetn trat eine

Reaktion ein, die mit einer beMchtHchenTemperamrerMhong ver-

bunden war, Daa Phenantbrench}non ging in LoBang Sber) und die

FtSsMgkeit bekam eine dankte F&rbung. Naehden) diesethe einige
Stunden gcstanden h&tte, war 8!e za einer getbttchbra'tnet) Masse

eratarrt. Diese wurde attfgetoekert nnd mit Aether gewaschen, Das

Robprodukt wurde 90 ais ein gctbtiehes Pa!ver erhalten.

BeiAnwendung ~efdSnnter KatMauge wird das PheMnthrenchhtoa

nur oberHKchMchmit der neuen Verb!ndnng NbeMogon.

Daa.getbHcbe Puh'er wurde in kocheodem Aceton autgetOst, in

dem es nur wenig t8a!ich ist. Aus dieser Msung acbeïdet es sich

bei freiwilliger Verdanstung') in karzen, gut &Mgebi!detenachiefen

Prismen ans, welche zwiMheR150–160" getb werden und bei tS?"

unter Acetottentwicke!Mg schmetzen. Die S'tbshmz, welche zurück-

bleibt, iat onreines Phenantbrenchinon.

Einige andere, MB Aceton and Phentmthrenchinon erbattene und

nocbza beschreibendeSubstanzenverbatten sich ebenaobeimSchmetzen.

Die gefundenen ScbmdzpMnkte, wetcbe zwMehen !80–190" liegen,

gehSren also nicht den Substanzen, aondem dem bei ihrer Zersetzung

gebildeten unreinen Phenanthrenchinoo an.

Die Anatysen ergaben ZaMen, die mit der Formel C~oHMOt
Bbereinstimmen.

` wY
Berechnetfür GefMden

CMH.MO< I. II. IH.

C 74.07 73.93 74. H 73.82 pCt.

H 6.!8 6.47 6.50 6.34 »

Die Amdyspn 1 nnd ïî wnniëM mit demselben Pr&parat gemacht,
die Analyse lïï mit e!nem zweiten.

Die Reaktion tasst s!ch durch folgende Gteichung amdr&cken:

C~H~Os + 2C3H.O = C~HMO~

') In der oben eit!rt&nvor)BuSgenMittheilung, wetchein engtischerSprache

eingesendet worden war, sind die Worte "by spontanecos evaporatione (ba!

freiwilliger Vordanstung) in'thQmHchdareh monter freiwilliger Erw5rmong<t
verdentscht worden. (Diese Beriehte XVI, 283.)



28~7

iaeetonnheaant

<85*

Die Verbindang wird Dtaeetonpheaanthreachhton geMont,
und ihrp Const!tation wird dnfch die Formel:

CaH<C(OH)--CH,CO.CH!t

C<,H4-C(OH) -CHt.-CO-CHx

wusgedrNckt.
Die dunkel gefSrbte ittherisebe P)B83!gke!t,welche bei der Dar-

stellung des DiacehtnphenMtbreochioonserhalten wordon war, wurde

beim SchNttetn mit Thierkohle entfSrbt. Beim fre!w!)tigenVerdunsten

der LSsung seh!eden sieh Rn-MoseKrystalle aaa, welche leicht darch

ihren Schmelzpunkt (90") ais Monacetoupbenanthrenchinonzn erkennen

waren.

Einwirkung von EsBtgsSat'eanhydt'td auf Diaceton-

phenanthrenchtnon. – Einige Gramm der oben beschriebenen

Verbîodttng wurden mit wenig Essigsauretnbydrid so tttttge gekocht,

bis gerade aMes in Lôsung gegangen war. Beim AbMh!en scbtedea

sich Krystalle aaSt welche mitAether gewaschen und dann aM8Benzol

umkrystallisirt wurden. Die so erbaltene Substanz bildet farblose,

zugespitzte Prismen, welche bei 179–)8t" schmetzen.

Die Analyse ergab Zabten, wetche zur Formel C~oHMO:

stimmien:
Beroehnatfur GefundenBerechnatfur Gefunden

C~HteO, I. IL

C 78.43 78.13 78.18 pCt.

H &.88 6.3!J 5.94 s
L1 V.VV v·va yva

Diese Analysen wurden mit verschiedenen Prfiparaten gemacht.

Die VorMndung wird aiso aus dem Diacetonphenanthrencbinon

durch Entziehen von einem MokkSt Wasser gebildet und witti Dehy-

dt'odiacetonphenanthrenchiHon genannt:

C~HMO~- H~O == C~HMO,.

Vcrsuche, die mit dieser VerMnduttggemacht wurden, rerm~en

nicht ihre Constitution zu bestimmett. Es gelang nicht, eine Additions-

verbindang mit Brom zu erhalten.

ïn Anbetracht der Thatsache, dase vom MonoaeetonphenantbrM-

chinon darch Esstgsaureanhydrid kein Wasser sich abspatten Msst,

gewinnt die Ansicbt an Wahrscheilllichkeit, dass bei der Bildung der

obigen Verbindnng die Wasserubspahung zwischen den beiden Hy-

droxylen statt&tdet und dass so eine âtherartige Bindungerzeugt wird.

Einwirkung von SberachuasigemKatiaufPhenanthrenchinftn
und Aceton.

W6un ein Ueberschoas von KaMtcaongbei dieser Reaktion an-

gewendet wird, so ist die Ausbeute des Diacetonphenaothrencbioons

nicht 80 gut, und die Nthenschen Waschungen entbatten eine neae
t0t*
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mttff~fn Mottt Hua

Verbindung. Diese warde mehrere Mate aus Benzol umkrystnllisirt,

bie SM constant bei t95" 8chmo!z. Aus ihrer L8snng in Benzot

scheidet sie Mch m Gruppeo von kleinen Nadetn Ma, welche nnter

dem Mikroskop ats tange zugespttzte Prismen erscheinen.

Eine Anatyse ergab Zttbten, die zu der Formel C~Ht~O) fHbren:·

r'f._¡"t.
Ber. f.OnUn0~ Gct'tmden

C M.85 82.15 pCt.

H 4.85 5~! »
1i "vv

Die Verbindung ist atso ein Condensationsprodukt des Phenan-

threnchinons mit Aceton und w:t-d Dehydroacetonphenanthren-

chinon genaont:
C~HsC~ + C,Ha.O == CnHt~O~ H~O.

Sie wird wahrseheintich aus Monoacetonphenanthrenchinondurch

Austritt von einem Moteku! Wasser gebildet. Die corteepondirende

Umwandtang des Monoacetoobenzits wird sp&ter beschnebet)werden.

Die Schwierigkeit diese Substauz in etwas grësMrer Mengezn er-

ha!ten, verhinderte das Studium ihrer Reaktionen. thre Constitution

ist aber aller Wtthrscbe:nHchkeitnach der des Condensationsproduktes

von Benzit mit Aceton ana!og.

Acetonphenanthrench!non.

Um die Reaktionen dieser Verbindung zu 8tnd!ren, worde eine

Menge det-setben ans Aeetonphenanthrenchinonimid
nach einer von

Japp und Streatfeild t) erwShnten, aber nicht weiter ausgearbeiteten

Méthode da~estet!t. Diese Methode besteht dariM, dasa man die

obengenannte Verbindang mit wassriger OxaMM-etôsung zersetzt.

Dies wurde folgendermaassen mit gutem Resultat aasgefBhrt. 50 g

Phenanthrenctunon wurden in einem Kolben mit 60 g Aceton und

40 ccm concentrirtem wasseHgenAmmoniakgesehSttett. Dasgebildete

Acet~phenanthrenchinonimid
wurde abftltrirt und mitAethergewaschen.

Das Robprodukt wurde dann, ohne es von dem anhangendenAether

zu befreien, in Wasser suspendirt und der so erhaltene dicke Brei

unter fortw&hrendemUmrühren in eine katte Loaung von 90 g kry-

stattisirter OxatsSure in 800 g Wasser gegossen. Fast Ailes ging in

Msu..g; aber in kurzer Zeit wurde die FtNssigkeit trBbe, und die

At.sscheid.n.gvon feinen Nadeln des AcetonpbenanthrencbitMMbegann.

Nach zweitagigem Stehen warde abSttrirt und mit Wasser gewaschen,

am Oxatsaure zu entfernen. Der Kôrper wurde dann an der Luft

getrocknet und in Aether gelôst. Bei freiwilliger VerduMtang der

âtherischen LSsnng wurden grosse, gtSnMnde, pnsmatiscbe Krystalle

des Monoacetonphenanthrenchinons
erhatten. Die )etzte Mhenscha

t) loc.cit.
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ket ist, wird beMattertauge, wetche etwas dunkel ist, wird beim SchBttetn mit frisch-

geg!Shter Thierkohte ettttarbt. Die Ausbeute betragt etwa 75 pCt.
vom Gewicht des angewendeten PhenanthrenebinoBS.

ReduktioM des Acetonphen<tntht'ench!oona. – Einige

Gramm der Substanz wurden in kaltem Eisessig gelôst und kteine

Mengen Zinkstaub nach uMd nach zugegebeN. Um Temperatur-

erhôhung zu vorme!dpn, wurde der Kotben in kaltes Wasser geste!it.

Nach einigen Tagen wurde in Wasser gegoBsen. Die getSHteSubstanz

ncbst dem {iberschSsaigenZinkst&ub wurde dann abSttrirt, bei

gewohnticher Tempo'atur getroeknet und mit Aether extrahirt. Die

bei Verdunstung des Aethers zarOckbteibendeam'emeSabetaoz wurde

aus.Alkohol txnkrystattiMrt, wobei aie von einer rothen Schmiere

befreit wurde. Aos ihrer atkohotisehen Lôsung scheidet sie sich in

langen feinen Nadehi aus, wetche beim Umkt'ystattisiren constant bei

1210 schmelzcu. Die Verbindung tost sich fast in aitemVerhSttnisaen

in Aether und Chloroform; sie ist !eicht tSstich in kochcndent und

fast untosMehin kaltem AthohoL Sie suMmirt ohne ZeMetxMngin

federartigen KrystaHett.

Die analytischen Zahten fuhrten zur Formel

C,, HM0.

Berechnettilr Gefunden
Ct!H,90 1. n.

C 87.93 87.62 87.68 pCt.
H 5.17 5.49 5.40 m

Diese Analysen wurden mit ''erschtedeneu PrNparaten gemacht.
Bei der Bildung dieser Verbindang ninsmt ein MoiekSi Aceton-

phenanthrenchiaon ein MotekSt Wasserstoif auf unter Auescheidung
von zwei MoiekBtenWaMer:

CiïîTttO; -<-H = C~H~O -t- 2H!)0.

WenoBfont za e{nerLosnng der Substanz in Chtorotbrmgegeben

wird, versebwindet sofort die Farbe des Broms und ein Brornderivat

scheidet s!ch MS. Die Auabeute un dieser Verbindung war eine

geringe und es konnte n!cbt genog zu Analysen erhalten werden.

Einwirkung von verdunntem Kali auf Acetonphen-

anthrenchinon in aikoholiscber Lësang. – Za einer alko-

hotischenLosang der Substanz wurden einigeTropfen sehr verdNnnter

Kalilauge htnzogeftigt. Die Ftusstgkeit nahm sogleich einegelbe Farbe

an, und es thnd batd eine AusacheMaagvon kleinen Kryatallen statt.

Nach 24stSndigemStehen wurde die FtBM!gke!tabgegossen, die gelb-

lich gefârbten Krystalle mit Alkohol gewaseben und aas kochendem

Benzol umkrystaUisirt, bis Meganz farblos waren. Die sa erhaltene

Substanz bildet aehr kleine, pnsmattscbe Krystalle, welche beim Er-

hitzen auf 150–! 80" gelblich werden und bei 190<'unterGa8entwick-
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!ang echmetzen, indem ein dunketgetber Racket~ von Phenanthren-
chinon Mntertassen wird. Sie ist in a!!engew<!httt:chenI<68uagsm:tte!<}
schwer lôslich und scheidet sich aus ihrer Msan~ ln Benzol nur bel

iangem Steben aus.

Bei der Verbrennttttg ergaben 6ich Zahten, die mit der Formel

C~tH~Ot tibet'etnstîmaften:

Ber.t&r~HMÛ.Or, ~Gefanden~
C 78.48 78.28 78.14 pCt.
H 4.63 4.80 4.80 x

Die Bildung dieser Verbindung wird darch folgende Gteichung
ausgedrSckt:

2CnHnO), == CatH~Ot -+-CitReO.

Sie entha!< atao die Elemente von einem MotekBt Aceton mit
zwei MoteMtenPhenanthrenchmoHund wird Acetondiphenanthren-
chinon genannt. AHer W&hrsche!ntichke:tnach besitat aie die Con-
stitution:

CsH4--C(OH)--CHt--CO--CHt--C(OH)--C6H4

CeHt- CO cO-CeH4

Es sind tttso drei VerMadongen, die die Etetnente voH Phea-
anthrenchmon und Aceton in verschiedenenVerbKttnissenenthatteni

Aceton R.MM~d.V.rbmdangehinon g

!Mût.+ t Mol. ==C<ïHMOï (Acetonphenanthrenchinon),
2 +1 =='C~)HM04(DMcetonphensnthrench!non),
1 -t- 2 s == C~tHMO;(Acetondiphenanthrenchinot)).

Einwirkung von Kali auf in Aceton gelôstes Aeeton-

phenanthrenehinon. – Wentt man za einer kalten concentrirten

Lôsung dea Acetonpbenanthrenchinons in Aceton einen UebeMcbnss

vonKatHauge (specifisches Gewicht t.87) giebt, so tritt nnterbetrScht-
licher Temper&turprhShung eine Reaktion ein, und die FtOsstgkeit
wird danket gefSrbt. Die nSseige Schicht, welche auf der Obernache
der KaMauge achwimtnt, eratarrt beim AbhOhtenund wird dann mit
Aether gewaschen und ans Aceton amkry6tat!!sirt. Es warden auf
dièse Weisechar&ktertatische, bei !87" scbmelzendeKrystalle des Di-

acetonphenanthrenchinons erhalten, welche nachder folgendenGteichong
entatanden waren:

C~H,40: + C~HeO = ~.H~Os.

Wir haben die obigen Reaktionen auch auf andere Ketone und
Diketone mit ErMg ausgedehnt, woraber wir nâchstens zn berichten
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gedenken. Ats wicbtigstes Resultat der Untersachung wollen wir

gteieh erwShnen, dass es uns gehtngen iat, ans Ben~U and Aceton ein

CondeBsationsprodukt,Dehydraeetonbenzil, C~HMO:, za erhalten,

welches seinem Verhttttennacb die merkwMige Constitution

C.H~C<~>CO'V6 6~ "~OH9""
CO

(~Ht-'CO
zn besitzen Bcbemt.

London, im November. Normal Schooi of Science.

608. C. Marign&o: Ueber eimen Aa~atz von Df.Ct.Br<iget'

mann betreffend KryatatUaation.

(EingegMgenam 4. December;mitgoth.m der SitzMgvon Hm. A. Pinner.)

In einem kurztieh etscb:eneneo Aufsatz über KrystaHiBation')

w!der!egt Dr. G. Bragelmann die E:nsprBche, welche von Herm

Kopp~ und von mtr~ gegen amae Theorie erhoben worden sind.

Ihm gemisa beweiaen nnsere Versnche keineswegs, dass Korper von

versehiedener atomieeherZasMtmensetzaag keineMischkrystaMebilden

kônnen, sondern nar daas sich keine aotchen bilden kônnen nnter den

Bedingangen, unter denen wir gearbeitet haben.

Indessen haben Herr Kopp und ich versticht, ans m die von

Dr. &. BrBgetmann ao~esteUten Bedingaogen zu versetzen. Es

warde atso ein sehr grosser Unterschied herrschen zwischen der Bit-

dung von MischkryBtaUendurch KSrper von derselben atomischen

Zuaammensetzuogand derjenigen, welche sich zeigt zwischenKôrpem

verecbiedeuer Conatitation. Die erste wâre sa leicht, dass man sie

darch kein Mittel wrhtndefn kSnnte, wâhrenddem die zweite so

schwer, dasa aie nur Dr. G. BrSgetmann gelungen ist.

Was nun die neoen, durch Dr. G. Bragetmaoc stadirtenThat-

sachen in seinem letzten An&atM betrifft, Thatsachen, welche sich

ausachtiesaHchauf Mischungen, die man darch Schmetzeo and Er-

M!ten erhalten hat, bezieheM,so scheinen dieselbengeeigneter ztt sein,

gegen seine Theorie ats fur dieselbe zu sprechen. Er hat constatirt,

<)DieseBenchteXVH,2359.

DieseBerichtoXVII, 1105.

~)Archivesdes Mienceaphysiqueset naturelles,avril 1884.
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trchttnH kMfM~ttttnttd:<Mmchrere Satzo, die durchaus k&tReanaloge Xa$<tmmenBetzHt)g
httben, sieh dureh SchmetzonmischenkSnnen; er htttdte phyaikatischen
Eigenschaften der Kôrper, die er darcb Festwerden dieser Miachungen
erhalten bat, atudirt, unter andern ihre Aktion auf das pohnHrto
Licht; aber er sagt in seinem Autsatze ke!n Wort, welches berechtigt
vorausxMsetzen, dass er dièse Mischm~en im ZtMtMdc bestimmter

Krystalle erttatteu bat. Atte die Eigenschaften, welche er angtebt,
wSrdeR sich eben Bogut anf amorphe Korper, oder auf eine verworrene

Mischuttg versehiedener KryataHe beziehet).
Es 6ehe!nt daraus hen'orzugehen, dass Dr. G. Brugetmaon n

die Mischkrystane, welche ht ihrer kry8taiiogr<tph!schenForm ans

aasgebitdeten îndiv!duen bestehen, und in aMenihren Theilert !dent!sche

Znsammensetzung haben, nicht unterscheidet von den rerworrenen

Misetnmgen kryManinischer Etemente versehiedenef Natur.
Es ist g~wisa, dass die voit Herrn Kopp und mir gemachten

Einwendungen sich nicht mehr diesem F~Ue anpassen, und dass nie-
mand zwettetn wird, dass, wennzwei gentischteKûrper hn gasfôrmigen
oder HHasigenZttstande augenbticktich in den te<ten ZnstMnd5ber-

gehen, ihre Krystnlle vcnMScht bleiben werden. Einc sotche Ver-

wechsiung zwischen zwei so scharf unteraehiedenot)PhittMfnenenmuss
hSchst unwtthrscheint!cherscheinen, sie ist indessen niuht gr8s8er, ais

diejenige, welche Herr G. Brugeimann ht <tt!enseinen Rechaungen
macht zwischen den Gewichten nnd Votumen der Kôrper.

Man sieht in der That leicht ein, dass a~e Zablen, durch welche
er die berechneten mittleren Diehten der Mischungen, die er M~dirt

hat, tmsdrBekt, voUstSnd!gmtgenaueind, und dasa er dtesetben er-
hotten hat in der Vorausaetzung, dass das VerhattniM der Gewichte
zweier Korpcr, wetche jede Mischmg bilden, auch das VerhSttniM
ihrer Volumen reprasentiren.

Es iat schwer zn verstehen, dass er nicht aufgehalten worden
ist dureh die Unwahrscheinlichkeitder Reauttate, M denen er getangt
ist, und dass er z. B. anoehmen konnte, wie sich dies ergeben
wurde aM den Zahten, durch welche er die reellen und die bereeh-
neten Dichten der Mischungenvon ChtorkaHum nnd Chlorblei ans-

drûckt, – dass die Mischang, wetche von gleichen GewicbtsttMtten
der beiden Salze gebildet wird, im Augenblicke ihrer Verschmetzung
eine Verœehrnng des Vohtmaum mehr ais 30 pCt. erfShrt.
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004. Edv. H~olt: Ueber AethyUdenSthenyltrioMboaeaMre.

(EmgegMgeuam 4. Dec.; mitgetheiltM der S'tzfBgvon Hm. A.Pioner.)

Nach Friedrichs ') Untersuehmgen ist das C~ioratom in dor

«-Chlorcratons<taro(Sdp. 97.5") schr fest an KohienstoH'gebundt'n.
Er fand, dasa diese Verbindang von NatriumSthytat oder vefdBnttter

Ka)!!S8angnicht angegnifen wh'd. Durch concentrirte Lôsung wird

aie gespa!ten. Mit NatrimtttMaionsSureesterreagit't aber der a-Chtof-

crotonsSareeste)' sehr teicht. Beim Zusammenbnngen von einem Mo.

Iek81e Ester und einem MoIekSie Natriummatensaureeater tritt Um-

se~ung aomtttetbar ein, und ttach kurzetn Erhitzen auf dem Wasser-
bade ist die Reaktion vo!!endet. Die erhaJtene Masse reagirt neutral.
Der auf gewohnMcheWeise ttbgeseMedeMeEster siedet f~Stvotbtandig
zwiscben 285–?7". Er wurde mit einem grossen Ueberschusae von

Katihydrat (dreifacber theoretiach berochneter Menge) ïerseift. Nach

Zusatz von SchweMsaare warde doreh Extraktion mit Aether eine
~ste Sâure erhalten, welche nach dcm Umkrystallisiren aus Wasser
bei 185"schmikt.

.,fOu.t- .k 1
betondon Herechnet fSr C~H~Oe

C 40.0 44.7 pCt.
H 4.4 4.N x

Die Sâure muss ihrer Bildung oach folgende Constitution haben:

CH!t--CH~C–CH(C02H)?t

COzH

und ist demnach ats AethytidenSthenyItricarbonsSnrezu bezeichnen.

Sie ist ziemtich leicht toatich in Wasser, schwerer tSsIich iu Aether.

Beim Schmelzen (185") giebt aie KohtensSare ab und tSast eine nicht

erstarrende gntNtniahniicbeMasse zurSek, ans der ich bis jetzt keine

kiystallisirte SSure habe erhalten Mnnen. Es wâre die Bildung von

der mit der HydromuconsNure isomeren Aethylidenbernsteinsiiure zu

erwartcn.

Die Baryum- und Cateiomsatze der SSure sind in kaltem

Wasser leicht iSstich; bei Erwarmen ihrer LSsangenscheiden Me 6ich

aber patvet'fSrmigab (da8 Calciumsalz jedoch in genngerem Maasse),
und Mseu aich wieder vottstandig beim Erkalten. Daa «Silbersalz

<3!ttKochigans, und hat die ZttsanimensetzttttgCrI~Ag~Oe.
Ais der Ester dieser Sâure emmal mit Alkali, das nicht in

grôsserem Ueberscha89 zugesetzt war, verseift wurde, entstand eine

8tige SSure. Nachdemdiese aber in Wasserge!Sst and in den ExMccator

') Ann.Chem.Pharm. 3)9, 351.
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gestettt wurde, entstand binnen Kurzem eine Kryst~tmasse von

ktMen, grossen and gnt ansgeMMeten Individuen. Die Krystalle

6chmotzenbe}70".

Die Analyse gnb:
NJ

GefMden Ber.fih-CoHoOe+SHxO

C 39.65 4t).OpCt.

H 6.4 6.6

Es war der doppelt saure Ester der oben beschriebenen Tri-

MrbonBSnreentstanden, welcher mit 3 MolekülenWasser ttryBtaMMrt.

Bei weiterer Einwirkung Ton Kalihydrat geht aie in die Tricarbon.

gNureaber. Die Baryum- und CatciKtnsatzedieses sauren Esters sind

in warmeM Wasser Mstich.in warmom Wasser Uislicb,

Im Exaiceato)' verwittern dieIm
Exaiecator verwittern die

KryshtHeachneUundverttéren 2 Mo.

tek8te ihres KryBtaHwasaete. Die

rSckatSndtge Verbindung C9Ht:Oe

+ HtO schmitzt bei !45<

Herr Professer F. J. Wi: h:hatte

die Gute die gut aaegeb:MetecKry<

stalle der Verbindang CaH~Oa

+ 3H;tO zu messen. Aas seiner

detaillirten Beschre:bung der Kry-

stalle nehme ich folgende Daten:

KrystaUsystem trikliniscb.

Die- Krystalle zeigen gew8hn-

lich nur die drei PinakoidMchen

a (tOO), b (OtO) und c (001) mit

folgenden Winketn:

<t:e==~"33'

a:&= 74" 56'

&:c==95"20',

woraus durch Berechnung die Achsenwmket

.<= 70" 33', == t3~ 48', y *= 104" 44'

erbattenwerJen.

Einige kteinere Krystalle zelgten eine Meinefe PyramMSache,

die Ecke von Combinationa b o abstompfend, also a b c (ttï), deren

Winkel mit a und b gemesaen wurden:

&:o6c == 78" 50'

&:a~e== 64~9',

woraus sich das Achsenverh&ttniss

a:&:c == 0.9H!:I:0.75M

berechnet.
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ïn den grôsaeten KrystaUen kommt bisweilén die FNohe b e (OU)

vor, deren Ftachen resp. Normatwinket doch nicht genan gemessen

werden konnten.

Die Bildung eines saMreuEsters bei Vereeifungemes substituirten

MatoneNaroesteM mit einem geringen Ueberschuss von Kalihydrat

habe icb schon frBher e!nmat beobachtet. ïch erbiett n&mMchaoa dem

Ester der fsopropytSthenyMcarboneatre') eine VerMadungCtoHMOe,

wetehe bei MngetShr 90" Bchmotz und sieh ais der zweifacb saure

Ester dieser SSare erwies.

HetBtngforSt Un!versit&ta~borfttonam.

006. Edmund 0. von Lippm~nn: Ueber dM Vorkommen

von Leuotn und Tyroein in der RûbenmeiMBe.

(EMtgegfMgenam 4.December;mitgetheiltin der SitMngvonHm. A. P:nner.)

Vor einiger Zeit habe ich in einer kleinen Notiz daa Vorkommen

einer etnbasischen SSm-e CiHtNO; in der Melasse erwâhKt, welche

!ch mit der von Schutzenberger~) bei derZemetzang dea Albumins

durch Barythydrat erhaltenen Gtut:mtnsaore, aowievermutMichmit der

von Ha!<inger~) durch Erhitzen von CHotaminsaare gewonncnen

Pyrogttttam:nsa<tre, identisch fand. Am SehtMM jener Arbeit betMt

e&: ~Es lag hiernach nahe, zn vermuthen, dass die6htimin8<Nre aoa

den EiweMsstoffender RSbe emt wâhreod der Fabrication in Folge

der fortgesetzten Einwirkung des Aetzkatkea und der Alkalien ent-

atanden sei; dass aaf diese Weise das Auftreten nicht unerheblicher

Mengen AeparaginsSttre, GiNtaminsSureund anderer atickstoBfhattiger

K<)rper in der Melasse sich am besten erklâren lasse, bat mir achon

seit langem w&hrscheintich geschienen.c Obwoht nSmMchsehon die

ROben selbst oft sehr betrachtMcheMengen Asparagin und Giutamin

enthalten, die bei der Scheidong der Sâfte in Ammoniak und die be-

treffenden Saaren zerfallen, so gtanbe ich doeh, dass hierin nicht die

alleinige QueUe des Aa~retens dieser SaaMn in der Melasse zu snchen

ist, und sehe mich hierin durch den Umstand bestSrkt, dass nicht nar

diese beiden Sâuren, sondern auch noch andere charaktenst!sehe und

') DièseBerichteXVI, 2621.

Annalesde ChimieV, t6, 289.

WienerMonatshefte3, 228.
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wuhtbekannteAbbauprodukte des Aibnmins in der Melassevorkommen,
so dass déneige 8toSevenMuth!ictt den grosstenTheit der nochnieht
H&berbekannten sHekstotfhattigenBestandtheiie derselben bilden. Za
dieser Mittheilungseien xanScbst nur zwei dieser Sabsttmzen erwahnt,
das Leacin und das Tyrosin, deren Isotinmg mir bereits vor tSngerer
Zeit getttagen ist.

Das Rohmateriat zu dieeer Uotetauchung erhielt ich zn Ënde der

Campagne aus e!ner Fabnk, die Melasse nach dem Ehtionsverfaht'en
eutzuckerte, und in det'en zar Attstaugangdes ZtMkerkatkesdienendem
Alkohol Ammoniak in bedeutender Menge angehautt war, wie dies im
Lant'6 der Arbeit MuBg vorzukomtnen pftegt. Ë!ne gt'SMereMeoge
der atkohott8chen AMfUXttagewar bohut'9AnsteUuugeines Versuches,
aat dessen Zweck hier ntcht weiter einzugehetisein wird, mit Sehwefet-
sNare neatraHsirt und sodann einige Zeit etohen getassea worden,
wobei ein z!emUchcompakte) Ntederschtag entstand. Die 8beretehende

Lange batte man abgezogen, entgeistet und hierauf stark eingedampft;
sie stettte eine dicke, trSbe, dunkel getKt'bteMasse dar, ans der aich
anch bei Mngerem Stehen in der K&tte nichts mebr aussebied. Be-
hnh naherer Ërforschung ~Ht-de dieselbe zmt6chat wieder in viel
heissemWasser g<')5st nnd, da sie sauer reagn-te, mit Bteizuckor vor-

8:cht:g neKtraHsit't;es bildeten 8:chstarke NiederschtSge,die manohne

Sehwierigkeit abNttriren und auswaschen konnte, deren Untersuehung
indess nichts Neues ergab. Die Losung, die, mit Schwefetwasserstoff

geprüft, nur wenig SchwefelMei zeigte, warde abermats stark ein-

gedampft nnd die dickSNsaigeMasse in eineu starken Ueberschuss

hoehprocentiget)Atkohots eingetrage)); sofort schied sieh eine grosse
Menge eines gumtNSsen,zShen Niederschtagegaus, der sieh dareh Er-
wârmen der LSsung noch vermehrte. Nach einiger Zeit warde die

Fliissigkeit abgegosaeu and der Niederscbtag noch mehrmalsmit neae<t

Mengen boisson, starken A!kohots digerirt, und schiiessMcham Rûck-
HusskBh!erausgekocht. Dersetbe wurde bierbei noch ziher und k!e.

briger er erwies sieh in Wasser tostich, wurde aus der coneentrtrten

LSsnng durch Bleicssig tbeilweise getSUt und schied ans Fehling-
scher Loaung einen dunkten, schteimigenNiederschtagab, enthielt atso
wahrscheintich baaptsSchtich Dextran, die von Scheibter in seiner
ktassMehenArbeit Sber die ptasmatischen StoSa der Zacken-Bbeent-
deckte GHmmiart.

Die atkohoUschen Losangen, deren Volum ein sehr bedeutendes

WM, worden successive vereinigt und abgedampft; es MnterMiebein
ziemMchheller Syrup, der in siedendem Wasser vollkommenlôslieh

war, mit Bleiessig tropfenweise veraetzt eine nicht unbedeutendeFM-

Itmg ergab, und hierauf durch Kochen mit KnochenkoMe, obwohi
unter erheblichem Materialverlust, fast vôUigeutfSrbt werden konnte.
Das stark eiogediekte Filtrat, wetches beim Stehen wieder nach-
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dunkelte, scbied naeh einiger Zeit Krystalle ab; ais derenMengCHMht

weiter zunahm, wurde die Muttettaage abgegossen und ooch weiter

concentrirt worauf sieh naeh mehreren Wochen eine zweite KrystaUi-

sation bildete, Beide wurdon durch ~Met-hottes Utnkrystattisit-en

gereinigt und schHessHch die Sabet~MOt)in farblosen Nadeln resp.

Bt&ttchen erbatten; die erste KryataHiBationerwies 8:ch ais Tyrosin,

die zweite ais ein Gemenge von Tyrosin und Leucin, tma welchem

dièses, das in Alkohol betrâchttich Iliolicher ist, teicht abgeschieden

werden konnte.

Das Leuein bildete weisse BMttchen, die bei 1680 (uncorr.)

achmolzen, theilweiso sublimirten, in kaltem WasBer und Atkohol nur

wenig, in boissem aber bedeutend <6s!icherwai'en, and das spfoiBeche

Oewicht t.282 zeigten. Die Analyse ergab: Gefanden 54.75 pCt.C,

M.ÏOpGt. H, 10.48 pCt. N, 24.67 pCt. 0; fBr CsHtaNOs berechnet

sich 54.96 pCt. C, 9.93 pCt. H, 10.6&pCt. N, 24.42 pCt. 0. 0:e

Scherer'sche Reaktion: ErwNrmangdes farblosen BucttBtmdes, der

beim Verdampfen mit etwas 8atpeters6are auf dem Platinbleche eut*

Mebt, unter Zusatz von wenig Natronlauge, wobei sich die Sabstanz

unter Oeib<Srbt!Hgtu einem kugligen, das B!ech nicht benetzenden

Tropfen zusammenziebt, zeigte sich in voUkommenerWeise; des-

gleicben schieden 8!ch beim Erkatten der mit Kapferoxydhydrat go-

kachten wSssengen LSsang die charatfteriatischonhellblauen SchSpp-

chen der KupfenerMndang (GeHiaNO~Cu ab. In SatMaure t8st

sieh Leucin mit Leichtigkeit auf, und wird ans der concentrirten

LSaang durch Zusatz von Piatinchlorid in Form eines gelben kry-

8ta!tin!8chenDoppeMzes ge<SHt,welches schon &orup.Be9ane!)

beobachtet, aber nicbt anatyairt bat; die ZMsammensetzttngdesselben

ist 2(C6H,sN02. HCi) .PtCit, wofBrsich Pt == 29.04pCt. berechnet,

wahrend 28.96 pCt. g~fundon warde.

Das Tyrosin kryatattisirte in schonen g~nzenden Nadeln, deren

Analyse 59.60 pCt. C, 6.25 pCt. H, 7.44 pCt. N und 26.71 pCt. 0

ergab, w6hrend die Formel C~HaNO~ 59.67 pCt. C, 6.08 pCt. H,

7.73pCt. N und 26.52 pCt. 0 erfordert. Der Schmelzpunkt lag bei

285" (uncorr.), das speciSsche Gewicht betrug t.456'). Die LSsHch-

keit h) kaltem Wasser und Alkohol ist gering, die in beissem be-

deutend gr8s6er; zu bemerken ist abMgem, dass das Volum der

aikoho!:BchenLaugen, aM denen das Tyrosin und Leacin gewonnen

wmdeM,weitaM kkiner war, ais es sicb dem LBstMhkeits-VetMItniss

der reinen Substanzen gemass berechnet, ao dass deren erhebliche

LSsMchkeit entweder durch Gegenwart anderer Substanzen, oder

') DieseBerichte Vn, t47.

') Nnch Bestimmungen des Hwm Siber, Chemiker der hiesigen

RaMnene.
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durch chemisette Verbindung (mit organischen Saaren?) bedingt ge-
wesen sein muss. Die eharakteristisehen Reaktionen des Tyrosins,

Rothf8rbang des dm'ch Qnecksitbernitrat erzeagteu Niedersehtages
beim Aufkochen mit verdSnnter ranchender Salpeterseiure, und das

Entsteben des on!ôs!iehenMaaen Kap~rsatzes (CgHtoNO~a. On beim

Kochen mit Kupferoxydhydrat, zeigten sioh scharf; dnrch FMten der

aatMauren Lësang mit Ptat!nch~nd entstanden broncefarbigeKrystalle
eines Doppelsalzos, dessen Analyse 25.12pCt. Pt ergab, w~hrend die

Formel (CeHnNOs.HC~PtCit einen Gehatt von 25.27 pCt. Pt

vertangt.
Nachdem nun das Vorkommen des TyroBinaand Leucins in der

Melasse festgestellt war, – dieselben wurden zweifellos tma dem

Saccharat durch den ammoMakaMschenAlkohol, in dem sie ztemtioh

leicht MsUeb sind, Msgewaschen, scMen es von ntoht geringem

Interesse, deren optMcheeVerhattenM priifen,da wir durch Mauthiier

daa thierische Tyrosiu und das Leuein aoe Casein ata optisch aktive

Korper kennon. HerrGeheimrathProfesaorLandott hatte die grosse

Gute, die beiden Substanzen in dieser Hinsicht zn antersucheo, und

mir die Resultate zur Verfügung zu steUet!, wofar ich demeelben zu

ganz besonderem Danke verpHichtet bin. Professer Landolt theUt

mir tnit: *Bei den folgenden Angaben bedeutet e die Anzahl Gramme

aktiver Substanz in MOccm Lësang, und t die Tempcratur der L8-

sang w&hrendder Bestimmung des Drehangswinkets; die Sabataozen

wnrden vor dem Veraacb unter dem Exaiceator entwassert. 1. Ty-

rosin, ge!ost in Satzs~are von 21 pCt. HCt, ergab bei e== 3.9203

und t == 20", «D= –8.07* Maothner') hat fur thierisches Tyrosin
in Salzsâure von 21 pCt. HCI getost, fSr c==4.5t und t=16.8",

beobachtet: «n = –7.98". 2. Leucin, gelôst in Natrontaage mit 4 pCt.

NaOH, ergab bei c== 2.371 und t==20< ~==+8.05; Mauthner2)
faad rur Leocin aus Casein, gelôst in SatzaSare von 10 pCt. HCI, bei

c == 6.4, f<c=s-<-t7.54< und gelôst in Kalilauge bei c == a.6,

Kn== +6.63". Die Wertbe stimmen a)so mit den bereits vorhandenen

Angaben gut uberein~ «
Es ist a)so hiernach unzweifelhaft, dass das Leucin und Tyrosin

der Melasse mit den gleicben Kôrpern thierischen Ursprunges voH-

koatmenidentisch sind; es ist dies um so interessanter, ats Schutze o

und Bosahard~) bei der Zersetzang des Conglutins, des Eiweiss-

korpers der Lapinensamen, mit Sa!zeaure, zwar aueh ein in eatzsaurer

Lôsung rechtsdrehendes Leocin und MnksdrobendesTyrosin erhietten,

und mit Maothner Sbereinstimmende RotaHonen beobachteten, da-

') WienerMoMtahefte1882,343.

'*)Zeitechr.fur phys. Chem.7, 222.

DieseBerichteXVII, 1610.
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gegen bat ZefMtzongdeesetben Congtutma mit Barythydrat, optisch

inaktives Lcaciti und Tyrositt entstehen saben, wlihrend es doch

gaaz on,xweKetha&scheint, dass diese Kôrper aaeh aaa den Eiweiss-

stoHen der RSbe nur dnrch Einwirkung von Kalkhydrat oder Aetz-

alkali entstanden sein kSonen. Es wâre nun zwar der Einwand m8g-

lich, dass die betreffendenSobstanzen schon in der tMbe selbst ent-

hatten gewesen seien; hMffSr liegen jedoch biaher nicht nur keinertet

BeweMeoder aach nur Anzeichen vor, sondern es spneht auch, was

die optisehe A~t~~itBtbetnN~, ein anderer Umstaud dagegen, den ich

trotz der diesbezugfichensehr onvoHkommeHettBeobachtangen nicht

aoerw&hotlassen mOchte.

Wie ich n&mMebbereits vor mehrercn Jatu~n tand, enthalten aueh

die bleichen SchoMtioge,welche beim sogenannten ~Auawachsen<der

Riîbfn in deh Miefen éntstehen, und beaooders bei feuchtwarmem

Wetter oft betraeM!ch6 Mnge erreichen, jene chMakter!sti8chenAb-

baoprodukte der Albuminate, deren Entateben beim Ketmen von

PHanzen im DunMn schon mehrfach (von Gorop-Besanez,
Schulze und Barbieri, a. A.) nachgewiesen worden sind; dieselben

lassen sich, wenn man eine grosMM Menge 8olcher Seh8ss!!nge, und

zwar môglichst Me{cher,wei98go!ber,frisch in Arbeit nimmt, meist

ohne Schwierigkeitisoiiren. Manzerquetscht die Schôsslingeparthieen-
weise in einer Reibschate mit sehweremStengel, presst unter geringem
Wasserzueatz ab, kocht den Saft aof, um das Eiweiss zu coaguUren,
und <&Htdas Filtrat mit viel starkem Atkohot; der Niederschtag
enthStt Asparagin, daa aber oft wegen Attwesenhett gummôser Sub-

stanzen nicht direkt krystaltisirt, dagegen nacb dem Kochen mit

Salzsiure ata AspatagiftS&arenachgewiesen werden kann. Aos dem

FMtrat krystallisirt noch Asparagin aus, sodann Tyrositt, zutetzt

Leucin, und zwar in wechsetnden,jedoch denen des Asparaginsgegen-
liber immer geringen Mengen; ans dem Rest der LosHng kann man

noch durch Kochen mit SatzsSure GtatammsRare, nnd ans der tetzten

Mnttedauge h&uAgauch noch Asparaginsâure erhatten, wenigetene in

Form des Kupfersalzes. Von den fniher auf dièseWeise dargestellten

Substanzen war ich nur mehr in der Lage, das Tyrosin auf opt!scbe
Aktivitât zo nnterMchen,konnteaber teider nur einen einzigenVereuch

machen, da die ohneMageringe Menge des K5fper& hierbei durch

einen Un&Uverloren ging. Hierbei ergab eich ilberraschender Weise

Rechtedrehong, und zwar betrug in einer Losang der Concentration

t.5068, in Sa!z8&urevon 25 pCt., «p== +6.85"; so anMvedSssig

auch diese Zahl nochse!n mag, so zeigt 6M doch, dasa es, wie achon

Lewkowitsctt ') vermothete, und es auch der Analogie nach wahr*

acheintich ist, zwei Tyroaiue von versehiedenem Drehongsvermogen

') DiesoBeriehteXVII, 1440.
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giebt. Die weitere Erforschung dieser VerhMtnisse, die hoHent!ic)t
von recht vieîen Seiten in Angrin*genommen werden wird, maas

zeigen, ob das Auftreten dieses rechtsdrebendenTyrosins in den RBben,
ein regetmasMges,oder etwa nur ein so vereinzetteawie das der von
Scheibler entdecktcn rechtadrehenden AmbinsKure ist, und ob
dassethe vielleicht auch von weiteren Substanzen von anderer, ats der
bereits bekannten Rotation begteitet ist. D<t Tyrosin und Leac!n,
tbeits einzetn, thei!a iiasaKtmen,in thierischen Organen und Sec~tent
:u Raupen, Krebaen, Spinnen und K&fern, ferner in KMrb:s. und

Wicken-Keimen, sowie in der Hefe t) und den Kartotfe!n~)vorkommen,
endlich auch ak Abbauprodukte der Atbmmn-, Leim- und Korn-

SttbstaMen bei der FSotntss, sowie beim Kochen resp. Schme!zon
derselben mit Schwefets&ure,Satzsaare, ZinnchtorOr,Aetzkali, Baryt-
hydrat, etc. entstehen, so wNreein Vergleichder, auf so verschledenen

Wegen gewonnenen Substanzen, namentMchin optischer Beziehnng,
von grossemInteresse. Das von HStner~) aus «-BromcapronB&xre
und Ammoniak, sowie das von Erlenmeyer ond L!pp*) aus

a-Phenyt-Amidopropionsaare synthetiscb dargestellte Leucin resp.
Tyrosin, sind bisher optisch nicht nntersucht, werden aber wohl

jedenfalls inaktiv sein.

EnvNhnt sei schtiessticb noch, dass das Vorkommen von Leucin
und Tyrosin in der Rube, resp. in den Produkten der Zuckerfabrikation,
schon lange vermuthet warde; besondersScheibter hat hierauf achon

vor Jahren hingewiesen. Neben dem Vanittin und Coniferin ist das

Tyrosin bisher noch der einzige Klirper der aromatischen Grappe,
der in Ruben oder deren SSften nachgewiesenworden ist.

806. Louia Habel: Ueber eine rSthllohe Farbung von

CysnidISsaBgen.

(Eingegangen!tm&.Deccmbcr;mitgotheiltin derSitMmgvonHm.A.Pincer.)

A)s ich vor einigen Jahren in Bunsen's Laboratorium mit Dar-

steUang und UotersnchMg von Seien und Seteneyauverbmdangen
(welche ich nicht ganz vollenden konnte und daher auch nieht pabti-
ciren wolite)beschâftigt war, bemerkte icheine eigenthamHcheviolett-

r8thtiche (fast pHraichrothe)F&rbangeiner Losangbeim Erbitzen, ohne

jedoch die Sache weiter zu beachten.

') Seh&txcnberger, dieseBerichteVI, t475 und VU, 192.

') Sehntza und Barbieri, dieseBerichteXH, 1924.

~)Journalfur praktiMheChemie,It, t, 6.

~)DièseBeriehteXV, 1545.
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BeTtehMd.O.ctx.m.GMtHMhtft.Jtht~.XVU. )§g

tm hiesigen Laboratot'ium sind wiederbott von. mir und meinen
Practikanten ahnMchoRothfarbongen der blauen Kupferoxydammoniak-
iosung beim Zusatite von Katimncyanid, behufs EnttSrbung derselben
vor der Fâllung des Cadmium mit SchweMwasserstoffbemerkt worden.

Vor Kurzem habe ich diese p<iMichrothe(oder sohwach viotett-

rothe) F&rbang bei einer Untersuchung eines VergiftungstaUes mit
Cyankat!nm, ais ich das, durch FSttang aus dem DeatiUat der Organe
erhsttene Cyausilber behafs Reiugewinnung der CyanwMeerstoitsSuM
~ersatzte and der Destitt&tionunterwarf.

Da ich nirgends etwas Sber diese FSrbuog erwâhnt Onde, die-
selbe mir jedoch sehr empNndiich zu sein scheint, so erw&hneich

setbigeinderVonmsstcht, vïetteiehtetwaadaraberscbon Bekanntes
zu erfabren; im entgegengeaetztem Fet!e werde ich dièse Reaktion
weiter verfolgen.

Zttgteich witt ich bemerken, d~sa ieh m einem DestiUate aus
den Organen, welches viel SchweMverMndangen entbielt, die Ber-
HnerMa~reakt!oNerst dann bekommen konnte, ats ich '/to Normal-

iSsMBgzu dem E!eensa!zeund Natronlauge im Verh&ttniaseder Mole-

kutat-gewiehte der Reaktion misobte. Dîesen Umstand Bnde ich er.

w&hneoswertb,da die me:sten LehrMcher über Giftanalyse NichMaber
die Concentration der Losangen erwShnen, aUejedoch das Auftreten
der Berlinerblaureaktion neben Schwefeherbmdangen anfShren.

Northfield, Vt. U.8. A., im November 1884.

Chemical Laboratory of Norwich University.

607. Emil Fiaoher: Constitution der Hydrasine.
[AusdomchemischonIfttboratorMmder UnireMitStErtangen.]

(EmgegangenaiN6.Dec.;vorgetragenin der Sitznngvon Hrn.F. Tiemann.)

Die Discussion über die Constitution der aromatMehenHydrazine,
welche ich nir abgeschlossen hielt, ist in netterer Zeit dorch Herrn

Erienmeyer') wieder erofthet worden. Derselbe stellt von Neuem
den von mir bevorzngtenFormeln I. «nd II. die bekannten Formetn
ni. und IV. entgegen.

II CHI. CsHa NH-Ngg
II.

CHss~:>N_NH~
I. C~.Na-NH,

~NH.
Pheny)hydr&m. Methyiphenythydrazin.

IV.
CHm. C,H..NH~NH
~NH=~NH.

') DieseBeriehteXVI, t457.
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Dit Herr Ertenmeyer kdue neuen sacMicheu GrHade fur 6e!)M

Attschauttng vorbrachte, so habe ich uicht geglaubt, dass dieselbe

anderw~itig Aufnahme Nndenwerden. Dem scheint jedoch ander&

zu seht.

Vor knrzem habeu z. B. die Herren Zincke und Theteo ') die

beiden Furmetn L und III, anscheinendats gteichberechtigt dargestettt;
denn sie auMern Bogardie Absicht, die richtige dnrch eigene Versache

ermitteln za wollen.

Da {uzwiaehendas Phenylhydrazin ein viel gebrauchtes Reageue

geworden ist, so htthe icb es nicht fur SberSSMig,nochmals die That-

sachea znsammenztSteUen,welche za Gnnsten der von mir gegebenen
Formetn entscheidea.

Das primare Hydrazin enthStt nach beiden Anschauungen eine

Amid- nnd eine Imidgruppe; die Verschiedenheitder Formeln L ond ÏH.

liegt nur in der Stethtog dieser Gruppen zum Phenyt.

Bei den Formeln Il. und IV. iat der Unterschied grSsser. Naeb

der ersten ist das Methytphenythydrazingleichzeitig tertiSre nnd pri-

ntSre, nach der zweiten dagegennur secundare Baae.

FBr die Unterscheidung von secMndSrenund tertiairen Aminen

benutzt man vorzngsweisedie Wirkung der salpetrigen SRure und der

Hatogenatkyte.
Beide Reaktionen sind von mir bei dem Mothylphenylhydrazin

angewandt worden.

Ware die Base naeh Formel IV. constttMirt, so mSsste man bei

der Einwirkung der salpetrigen Sâure die Bitdang eines Nttroso-

derivates erwarten. Der Vorgang ist jedoch ein ganz atiderer. Das

Hydrazin wird in sattrer LSsnng auf Zusatz von Ntttrimnnitrit in

Stickstoffmonoxid und Methylanilin gespaiten, welch' letzteres sich

aber sofort weiter in Methylphenylnitrosaminverwandett.~)

Dieses Verhattet) des secondaret)Hydrazins hat grosse Aehntich-

keit mit der Zerlegung der prim&renfetten Amine durch salpetrige
Saure nnd spricht deshatb fur die Richtigkeit der Formel III.

Za demselbenResuttate fûhrt die Anwendung der oben erw&hnten

zweiten Reaktion, die Behandlung der Base mit Halogenalkylen. Sie

v erbindet sich mit denselben sehr Mcht zu einer qnaternaren Ammo-

niumverbindung.
Renauer nntersucht wurde die Verbindung des B~'o~St~~y~8mit

dem Aethylphenylhydrazin (dargestellt ans Aethytanitin), welche tch

DiSthytphenytazoniKmbromtd*)genannt habe.

') DièseBerichtaXVn, t8t3.

Ann. Chem.Ph~m. tHO,ta8. Vergl. ferner ebendaMtbstt99, 3t4-
Ann. Chom.Pharm. 190,t02 M.)07.
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Dasselbe but die ZusantmenMtzuug: ~N~Hx.C~Hj.Br; es

wird dm-chAtka!: nicht <!edegt und liefert mit Silberoxyd das in
Wassër leicht )8s!}che,stark aJka!iach reagirende Hydroxyd.

Die Bildung dieses Azoniumbromids ist nach Allem, was mir
durch die maassgebenden Dntet'aaehongeovon A. W. Hofmann Nber
die Entstehttog von qMaternSrenAaxBoninmverbindungenwissen, ein

voUgOttigerBeweis daf<ir, dass in den secundSrett ans den Nitros-
antinen entstehenden aroKMttischenHydrazine eine tertiSfeAmingroppe
vorhanden ist. Damit ist die Erlentneyet-'ache Formel IV.

widerlegt.
Daae in dem D~Bthy~phe~!y!azo~~i~~mb)'omiddie Atilogerung des

Bromathyb an dem ersten mit Phenyt verbondenen Stickstoff der

Hydrazingrappe erfolgt ist, <asst sich i!bnget)8noch auf andere Weise

darthtin.

tch habe Mher tnitgetheitf:'), dass das TnNthyiamniumjodid:
(C~H~~N~H~.C~HtJ, durch nascireaden Wasserstoff in Ammoniak,
Jodwasserstoif und Triatbyiamin gespatten wird und mithiu ats eine

NHo
atomistische Verbindungvon der Forme! :(C!H4)3::N<~ zu be-

traehten ist.

Obschon kein Grund vortag, an der aHgemeiueoGBitigkeit dieser

Réaction za zwoiMo, so habe ich doch, nm aHen Einwurfën zu be-

gegnen, den gleichen Versuch mit dem Diathytpheny)M<miambromid

angesteitt.
Versetzt man die wasarige Msung des Bromids mit Zutkstaab

and f8gt unter Erw&rmenauf dem Wasserbade langsamSatz~Sureza,
so wird der nascirende Wasserstoif anfangs fast vothtandig, spSter
etwas tangsamer verbraucht. Die Redoktion ist beendet, wenn eine

Probe der L8sung mit einem grossen Ueberscbuss von concentfirter

Natronlauge versetzt, ein Oet abscheidet., welches in Aether vo!tig
tostich Mt.

Das AzoniumbromidzerfaUt n&mHchdurch AufnahmevonWasser-
sto<rvoHst&ndigin DiSthy!an!Mn,Ammoniakund Bromwasserstoffnaeh

der Gleichung:

Cet~i 1.

)N~H;Br + 2H == CeH;. N~H~ -t- NH, + BBr.

(CsH~

Das Diathytan!n wurde aus der sauren Losong mit AtkaH ab-

ge8chiedeii,mit Aether extrahirt und nach dem Trocknen mit festem

Kali destillirt. Aus 25 g AzoniambrOmtd wurden 12g reine Base

vonconstantemSiedepunkte gewonnen, wabrend naeb obigerGHe!cbong
t5 g entstehen soUten.

') Ann. Chem.Pharm. 199,317.
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Die AnatyM deyaetben gab folgende Ztthten:

Gefanden Ber. f6r C~H. N(C,H~

C 80.6 80.54 pCt.
H 10.1 10.06 »

N 9.3 9.4

'Mit Natriumnitrit in saurer Loeong bohandelt, Hefbt'te die Base

keine Spur von Nitrosamin, und war somit frei von MonSthytaniHn.

Nach dieser Reaktion kann es nicht zweiMbaft sein, dass des

Ce Hi ~H~
AzoniumbromiddieFormet:

(CaH.)!?"

~N~
~r

ondmitMndasAethyt.
(CsH&h~" "BI'

phenylhydrazin die von mir stets ttngenomtnene Formeh

~N-KHit hat.
CsFIs'

s at.

DaMua Mgt weiter fNr das Phenylhydrazin die Formel Ce H).

NH'-NHs; denn daseelbe liefert bei der Behandlung mit BromSthyt

neben andern Produkten sowohl das unaymmetrische Aethytpheoyt-

hydrazm'), ats auch das D!athytphenytazonmmbromid').

Diese Bewe!8f3hrang scheint mir ohne die ganz wiUMhrticho

Annahmo von moteku!aren UtBtagernngen nicht atifeclitbar zu sein

und ich gtaabe deshatb noch bestimmter, ats das Mher geschehen ist,

die Frage Nachder Constitfttion der Hydrazine ats erledigt bezeichnen

za dSrfen.

în dem Phenylhydrazin konnen die an Stickstoff gebundenen

WaMerstoSatome m der mannichfaltigsten Weise substitturt werden.

Wird Murein Atom Wasserstoff ersetzt, so kônnen zwei isomère

Verbindangen entstehen.

L C6H;.N(R) -NH~ H. CeH6.NH--NH(R)

Bedeutet R ein Atkohoiradikd, so sind die Derivate ausgesprochene

Basen. Ich habe sie ais unsymmetnsche and symmetrische sekundSre

Hydrazine untorschieden.

Die Basen der ersten Ktasse entstehen aKS den Nitrosoderivaten

der secundaren Amine.

Bei der Einwirkung von Hafogenatkylen z. B. Bromathyl auf das

Phenylbydrazin, bilden sieh gleichzeitig beide Monoathytderivate~),

~S~:>N--NH: und C6H;.NH--NH.C!H;.
L~M.~

Das erste habe ich karzweg Aethytphenyihydraztn und das zweite

Hydrszopheny!Sthyl genannt.
Die beidenIsomeren konnen sehr ieicht durch ihr Verhatten gegen

oxydirende Agentien Hnterschiedenwerden.

') Ann.Chem.PhMm.199, 325.

*) Ann.Ch«ïn.Pharm. 199,325.
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Die HydrNMkSrper i-edaeiren Fehiing'sche Lëaung schon bei

Zimmertemperatur und verwandeln sicb dadurch in Azoverbindangea.
Die MMymmetriscbcnBasen verBndem dagegen die alkalische

Kaptertësong erat beim ErwRrmen nnd liefern entweder unter Ent-

wickehmg von Stickstoff secandare Amine oder gehen in die merk-

würdigen Tetrazoue über. Die letzteren entstehen beaonders leicht

bei der Oxydation mit gelbem Qaeeksilberoxydin etheriacher Msung.

Bei der Einwirkung von S&arechtonden oder SN~reanhydriden
aaf das Phenythydrazin wird, soweit mMneErfabrung reicbt, zanNchst

ein WaMerato~Fder Amidgruppe substttairt.

Das MottobenzoytphenythydrMin') z. B. bat die Formel C~Ht.

NH'-NH.CO.C~Ht, denn es verwandett sieh bei der Oxydation

glatt iMden KSrpef OeHs. N~N CO. C&H~ Dametbe gHt v&Nden

Han!8toH)tb{:6mmUngeader Base. Daa Phenyteem!earbaz!d~ i!. B.

hat die Formel (~N5 NH- NH.CO. NHx.

Werden zwei Wasserstoffatome im PhenythydMzin ersetzt, ao

kSnnen ebenMts zwei Isomeren entstehen:

I. CoHs. N(R)- -NH(R). n. CeHi. NH. -N(R)a.

Diatkytderivate der Base sind bisher nicht ontersacht. Diese

Produkte sind {ndeasenaller WahmcheinMchkeitnach in dem compli-

cirten Basengemettge enthalten, welche8 bei der Bebaodlung des

Hydrasine mit Halogenalkylen entsteht. Ich beabsicbtige, diesetben

in n&ehster Zeit za isoliren. Von den Derivaten der Base mit zwei

Saureradicaten ist bisher nor die Dibonzoylverbindungvon mir be-

schneben. Ich habe es unentschieden gelassen, ob dieselbe nach

Formel I. oder ïï. constituirt sei

Diese Frage ist jetzt darch Versache des Hrn. J. Tafel, welche

demnNchstverSNbntiichtwerden, ertedtgt.

Das DtbpnzoytphenyihydrtUMttist eine S&ure und tSsst sieh des-

halb ieicht durch Erhitzen mit Jodmethyl andatkohoHscherKatitoMBg

in ein Metbylderivat verwandeln. Das tetztere bat nun die Formel

CeH5.N--N.CH9
denn es zerfSHtbei der Behandtangmit SSnren

CeHi.CO CO.CeH,

oder Alkalien in BenzoësSare und Hydrazopheny!methy!, C~Hs.

NH- NH.CH:.

Besonders teicht verbindet sieh das Phenylbydrazin mit den Atde-

hydenund Ketonen und zwar gewohntich in der Weise, dass gleiche

M~eMte beider Agentien unter Abspaltung von MotekSt Wasser

zaaammentreten.

') Ann. Chom.Pham. t90, tM.

Aun. Chem.Phann. 190, )3.
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A!s BeMpiet w&Meich das BenzyMdenphenythydrazin'),welches

au$ dem Hydrazin und BiMermandetoientsteht nach der Gteichnng:

CeHt. NsH~ + CeH5.COH CeHs. N~H CH CsH: + H:0.

Die Constitution der Verbindung ist noeh nieht voHMndig er-

mittelt. Man hat auch hier die WaM xwisehet)den beiden Formeln

t.C6H.~NH--N~CH.CeHi. und H.C6H;N--NH

CH.CeH:.

ich habe mit Abeicht Mber nur die snmmttrische Formel C~Hs.

N~H CH CeHt gebrancht. Es ist deshntb ein Irrthum, wenn

Hr. Schroefter~) Bagt,icb hNKedie att<ge!88teFormetl. eat~osteHt;

es ist ebenao weniggerechtfertîgt, dass die HH. Zincke und Theten ~)
der Verbindung von Oxynaphtochitton und Phenylbydrazin ohne wei-

teren Beweis die Forme)
CtoH5(OH)~Mtjr Q u geben.

Viete Beobaehtungen sprechen viehnehr dttRit', dass die Ver-

bindungen des Phenytbydrazins mit den Aldehyden und Ketonon at!-

gemein nach der Formet CeH~.N- -NH constituirt sind.

c~=

Ich werde auf diesen Punkt fmefabrticher zm-Sckkommen,wenn

ich im Besitze der entscheidenden Thataachen bin.

808. Robert Behrand: UebereinigeDerivatedesHamatoB~.

[Vort&MSgeMittheiiang.]

(EiugegMgettam6. DeeeMber;mitgetheittin der SitzengvonHm. A. Pinnor.)

Vor einiger Zeit*) babe ich uber eine Verbindung berichtet,

welche ans AcetesMgStherund Harnetoff unter Austritt eines Mo!ekBts

Wasser entsteht. Ebendasetbat ist auch das ans dem Aether dnreh

Verseifung entstehende Natronsatz C~HtN:0:tN<t besehrieben.

Ans der Losang dieses Salzes scheiden Sâttren nicht die za er-

wartende Carbonsaure, sondern eine um ein MotekEtWasser &rmere

Verbindung ab, welcher den Anatysen zufolge die Formel C~HeN~Oa

zukommt.

') Ann. Chem.Pharm.190, 134.

') DieseBerlcbteXVII,2096.

DièseBenchteXVII, i8t3.

*)DièseBorichteXVt,3027.
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Starke Satpeteraauregreift den KSrper leicht an und vet'wandett

die aus dem AcetessigSther horrShrende Methylgruppe in Carboxyl,

wShrend gleiclizeitigoin WasseratoSatom durch die Nttrogroppe sat)-

stituirt wird. Die so erhaltene Substanz steMteine starke zweibaaiache

Sâure dw, doren saures Kalisalz CaHitN~OeK+H!)0 bei geeigneter

Behandlung KohtensSure abspaltet und in das Kalisalz einer tteaen

Nitrcverhindmtg von der Formel C4H}N~04 Obofgeht.

Durch Zinn und Sabsaure wird die Nitrograppe redtteirt ond

die entstehende Basis vereinigt sich mit CyaosSure zu einetMKôrper

CiHeN40<. D!eftePermet unterscbeidet sich von der des Xanthins

durch den Mehrgehah von einem Motekut Wasser. Wie jeues ~!ebt

der KSrpM' leicht und intensiv die garexidreaktion. Ob die Ver-

bindung in naherer Beziehung zum Xanthin steht, mBMen weitere

VerMche e~chetden. Wegen der Schwierigkeit jedoeh, wetche die

Ef!angm)g der nSthigeo Menge Matenats der Untersuchung !n den

Weg legt, dSt'tte sich der Abachtttss derselben noch am einige Zeit

verzügern, und ieh verM'entHcbedesbeth bereits heote die erh.ttttenen

Resattate mit der Bitte, mir das Gcbiet vortanSg zur weiteren Bear-

beitung M BbertaMet).

Le {pz i g, fhysikatiseh'ChemischesLaboratonum,4.Dccember1884.

009. Karl Bibs und Einar Lataen! TJTeberPtUtneyIyl-

phonylketon.

[Mittheitungam demFfMburgerUmversMtstaboratonum,AbtheilungCtftaa.]

(EingegMgenam6.December;m!tgetheiitMder SitxtMgvonHm.A. P i nnor.)

Von den 22 der Theorie nach voraaazasebenden Ketonen der

Formel Ci; HM0 sind bisher erst 5 bekannt. Damit besehaûigt, ans

den 3 Xylolen mittels BenzûytcMorId und Chloraluminium die ver-

schiedenen isomerenXytytphenytketoMedarznatetten, haben wir zaerst

das p-Xylylphenylketon in reinem Zustaode gewonnen.

Setzt man zn einem Gemische von 36 g p-Xylol, 47 g Benzoyl-

chlorid und 80–lMgSchwetëtkoMenstoa'') in kleinen Gaben 50 g

Chtoratuminium, lâsst einen Tag lang bei gewShnMcherTemperatur

und '/3 Tag auf dem Wasserbade stehen, giebt dann darch den RBck-

nusskShter vorsichtig WM~er zn und destillirt mit Dampf, so erh&tt

1) Der Zusatz von SchweMkohtensto?ais Verdunnungsmitte!bei der

Ch!<t)'<t!tmtnuamtyntkesewardezneMtvon Aaachatz wndKtoin empfohlen.
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man im DeatiUationBruekBtaudedas rohe Keton ats butterartige, gelb-

liche Masse. Diesetbe wird zuerst mit KaMtauge, dann mit Wasser

ausgewaschon, mogUchst getrocknet und destillirt. Der grosste Theit

geht constant bei 303" C. (ut)con'.) ats fttrbtpses Cet Sber, walebeg

bald krystattinisch erstarrt. Die Snbatanz bat einen schwachen, aro-

matischen Goroch, destillirt nur imssofBttangsfun mit WaaeerdSmpfen

nber, Mst ~:ch gar uicbt in Wasser, schwer in Etsesstg, sehr leicht in

Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform, Petrot&ther und Benzol. Am

sch6nsten krystaHisirt Me aus Alkohol in gut aasgebMdotettt grossen,

wasserhetlen Prismen. Der Schmelzpunkt liegt bei 36" C. Pie Ana-

lyse ergab <mt'die Formel C~HnO atimmende Werthe:
ra.. e.. f1 1Y n ln..0.1_

Bcr. f&rCttHt.tO Gefunden

C 85.3 85.4 pCt.

H 7.! 7.3 ·

Dem Keton musa, gemass seiner DarsteMungaus Benzoytehtorid

und p-Xytot, folgende Strnktnr zakommen:

CH3

S 0 C
C

C

HC~ ~C- -C- C' .CH

HC' CH HC' .'CH'

CH C

CB,

Isomere konnen bei der Reaktion nicht entstehen. M<m erh&tt

65 pCt. der theoretochen Auabente an re i n e mp-Xy!y)phenytketon.

Gegen Oxyd&tionsmiMetist der Kôrper auffallendbest&ndig. Eine

Losang deMetben in Etseasig wird selbst bei Siedhitze durch Chrom-

saure nicht angegriffen. TrSgt man das Keton m kalte, concentrirte

Schwe<et8<tNreein, so tost es sich darin mit dunketgrSner Farbe auf

ohne saMbnirtza werden. Wenn man nun hierzu eine mit Schwefel-

sSure versetzte Lôsung von Kaliumbichromat zutropfen tSsst, ao tritt

Oxydation ein, wetche man durch mehrstûndiges Kochen auf <reiem

Fener vervoUstandigt. Ein kleiner Thé:! der Substanz bleibt hierbei

unverSndert, ein anderer verbrennt za Wasser und KobtensKare, der

grosste Theil aber geht in eine krystaUisirteSaare Sber, welche nach

dem Barytgehalt ihres Barynmsaizes ats eine der beiden Benzoyl-

p-totuytsSttren anzusprechen ist. Die freie Sâure haben wir noch nicht

in HnzweiMha<treinem ZuBtande erbalten und kSnnen darum vorerat

noeh keine sicheren Angaben über ihre Eigenschaften machen. Merk-

liche Mengen der BenzoësSore und TerephtaMare entsteben bei der

Oxydation des Ketons nicht.

Wenn man das Keton mehrere Tage am RucknMsakuhterkocht,

so findet unter WasseraMtritt Condensationstatt zu Methyiantbracen.
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Die U)t!Mtzunggesehieht nach folgender CHeichung:

H H
`

C 0 c

HC. ~c- -C- -C~
C-CHs H Q

HC. ~CH HaC'-C~ .'CH

C C
H H

H H
C g C

HC, ~.C- -C- -C/C-CHa

Hc ~c- -c--c ~'ca

C H C
H H

VorstehendeStruktur wird dem einzigen bis jetzt bekanntenMethyl-
anthracen zugeschriebenund wirHtch erw!e8sich daa von uneerhaltene

darch seine L6eI!chkeitsverh&ttn!6Be,seinen 8obme!zpttnkt (300" C.)
und seine Pi([nnBSureverb!ndnngftb mit jenem identisch. Wir hoiten

Nber das p-Xytytphenytketon und seine ïsomot'en bald weitere Mit-

theitungen maehen zn kSnnen.

610. A. Hanasec: BeitrAge sur Eenntniaa des Bfuoins.

(EittgegMtgenam8.December;nufgetheittin derSitzangvon Hrn.A.Pinner.)

Nachdem ich bei der Oxydation des BrnciHSvermitteht Kaiiam-

hypermanganats nur Oxats&ure ats einzig fassbares Produkt erbaiten

konnte, versuchte ich durch Behandlung des Bracins mit Chrotns&ure

und verdQnnterSchwefetsSurein der Siedehitze Produkte zu ef~!eten,
die vietleicht zur AafHarung der Constitution des bctre<ïendenAtka-

!oMa dienen kônnten.

Die Oxydation ging auf diese Weise sehr gut von Statten, und

wurde nach erMgter Reaktion die heisse FtNssigkeit unter UtnrShren

in heisaes Batytwasser gegoasen, heias von dem Niedefsehtag, der

noch mehrmats anegekoeht wurde, abSttnrt und das Filtrat nach Ent-

ternaNg des BberschSssigenBarythydrata durch KohtensSure auf dem

Wasserbade eingeengt. Die eiageengte FtBssigkeit, welche das Ba*
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ryumsaiz der entstandeneoSaore enthielt, versetzto ich zur Beseitigung
des Baryts vorsichtig mit verdunnter Sohwefe!saure, filtrirte ab und

dampfte bis zur Syrupeonsistenzein. Nach dem Erkalten ershH'rteder

B3ckstand aHmSbtichzu einer g!asigen Masse, die in absolutem AI-

kohol, Chtorofonn und Benzol untosHehist. Bei der Pr&fang ver-
mittelst concentrirter SatpetersSttreauf mtver&ndertesBrucin, da dièses
in heissemWasser, welches selbst Alkalien aufgelôst enth&tt,nicht un-
bedeutend tosUch ist, t8ste sich eine Probe des Rucksiandes ohne

jegliche FSrbung in der betreSenden SNare Mf und war atao unver-

andertes Alkaloïd nicht vorhanden.

Nachdem ein Versuch, darch UmkrystaMisirender glasigen Masse
ans heissem verdSnntem Alkohol die SSare direkt rein zu gewinnen,
nicht befriedigendausgeMten war, stellte ich mir, nm rasch zum Ziele
zu kommen, das Ptutindoppelsalz dur. Nach einmaligem Cmkry-
stallisiren ans verdSnnter Satzsaore erbielt ich das Doppetsak in

prSchtigen, goldgelben Btattchen. Be: 105" getrocknet, ergub das

P~ttnsatz bel der EtemeKtaraH&tysefolgende Zahten: C 37.73 pCt.,
H 4.17 pCt.

Der Procentgehatt an Platin betrug 19.25 pCt. Ats KrystaU-

wassergehalt des Ptatin~zes wurden 5H:0 gefanden. Gef. 7.9 pCt.,
Ber. 8.13 pCt.

Ats Formel ergiebt sich nach den darch die Etementanmatyse
ertialtenen Zahten fur die gobildete SSare: C~H~NaO~, w&hrenddas
Brucin die Formel ~N~~04 besitzt.

Die Darstellung und weitere Untersachungder reinen S&arewerde

ich Bunmehr in Angriff nehmen, und hoffe uber dieselbe bald weiter

berichten zu konnen.

Fernerhîn habe ich es mir zor Aufgabegemacht, die Einwirkung
von Pbosphorchtond aufBrucin zn studiren und bereits ein in langen,
feinen, banmt&rmigverzweigtenNadeln krystaHtsireodesPlatinsalz er-

halten, welches ich aber der geringen Ausbeute wegen noch nicht

n&heruntersuchen konnte.

Die weiteren Untersachongen auf dem von mir betretenen GeMete

behatte ich mir vor.

Kiel, im December 1884. Neues chemisches Institut.
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eu. 0. Graebe und Ph. Guye Ueber eine aeue BUdanga*
weise des Dtphta~la.

(Eingegangenam 9. Docetnber.)

Die MSgiicbkeit, Phtatid teichter wie fr<iherin grosMrer Menge
darzuateHen,hat uns verantasM, zu versuchen, ob sieh dassetbe nicbt

ats A')sgang8pMdakt zur Gewinnung von Diplitalyl benatzen lasse.

Betmchtet man letzteres, wie es dem ganzen Verhatten nach &tkin

entspricht'), ais ein Dilàcton, so erschien es m!)gtich,dass Phtalid und

Pht&~aoreanbydriddorch Condensationunter Wasseraustritt in Diphtalyl
zu verwandeln wâren.

Diese Annahme, wetohe Mgende Gteiehang <'e)'a)Mchau!icht,ist

dm'eh den VeraMobvoUstSndtgbesMtigt worden.

.00. CO

CeH<~ )0 CeH~ ~0
CO C~

+ == -(-HiO.
.CHz .C~

Ce~ .0 CeH~ ;0
C 0~ CO

Erhitzt man o!a Gemenge von PbtahNttreanhydrid und Phtattd

bis zum Sieden, so beobachtet man das Anftreten von Wasser, Wir

hatten dieselben in einem DestiM)rkS!bchenmit langem, aufsteigenden
Hah in der Art in mâssigemSiedeu erhatten, dass die PSmpfe beider

Korper m dem aufsteigendenTheil sieh eondensirtenund zurûckflossen.

Es setzten sich dann in der seitlich angeschmolzenenRohte Wasser-

tropfen an. Nach 6–Yatundigem Erhitzen wurde das Produkt mit

Alkobol oder besser mit CMotoform aaagezogen; der unangegriffene
Theil ging in Lôsung und es blieb Diphtatyt fast ganz rein in Form

etwas brSantich gefârbter Kryata!te zmrack. lm KoMensNarestrom

sublimirte es fast ohne Rückstand und schmotz dann gegen S30" und

besaM die gelbe Farbe des sublimirten Diphtalyla. Aus Eisessig kry-

stallisirt, war die Farbe etwas brSun!ich, doch stimmen die bei der

Analyse erhattenen Zahten acharf auf Diphtalyl.
Gefunden C = 72.58 und H X.38; wâhiend der Formel

CteH~O~ C = 72.73 und H = 3.03 entsprlcht.
Das von E. Ador eMtdeckteDiphtaiy! tasat aich daher jetzt nach

drei Methoden erhaiten; dorch Einwirkung von feinvertheiltemSilber

aofPhtaiytcMond; zweitens, wie WisUcenxs kBrztich gezeigt hat,

1)tch bin ebemdamit boscbSMgt,eine mit HerrnSchmalzigaug aus.

gef5hrteArbeit,in der diese Frageausfuhriicbct-erôrtert wird,zM&mnMnM-

atelleu. Graebo.
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dorch direkte Rednktion von Phtatsaareanhydrid und dnttena durch

obige Reaktion.
Eine Modificationder tetzteren haben wir noch beobachtet. Man

kann das PhtaMareanhydrid darch Thiophtalsâare ersetzen. Die Con-

densation unter Austritt von 8chwefe)w<tMer8to(fer{b!gt wesentUch

teichter ais die Diphtalylbildung aus Phtatid und Phtfthaureanbydnd.

Schon beim Erwarmen eines Gemenges'von Phtatid und Thiophtal-

sNureanhydrid auf t00~ bemerkt man das Auftreten von Scbwefel-

waeserstoff. Bei der Temperatur von 2t8" ist ate sehr reichlich,

w&hrendbeim Erbitzen von Phtalid und PhtatsSureanhydnd bis zur

Temperatur des. Naphtatinsiedepunktesnaeh 7 Stunden keine nach-

weisbare Mengevon Diphtalyl entstanden war.

Die Condensation des Phtalids und der Thiophtahaure beweist

aueh, dass das Anhydrid der tetisteran folgenderFormel

.00.

Cs H~ ~0
cs~

entsprechend zusammengesetzt ist, wie dies schon von dem Einent)

von uns in einergemeinschaftlichenArbeit mit Zschokke angenommen

wurde.

Es scheint sich auch gleichzeitig etwas geschwefoltes Diphtalyl

zn bilden, doch mSssen hieruber noch weitere Vefsnche gemacht

werden.

Genf, Universitat8)abot'ttto)-)t)m.

t

618. X. B. Sohulza; Ueber ein etBfaohes VerfMu'em sur Ge-

whmung von TMotolen und Thioxen.

(Emgegmgonam lO.December.)

Im letzten Heft dieser Berichte ver6nent!!chte V. Meyer ein

Verfahren zur Gewinnung von Th!ophen, das aber immer noch an den

UmstSndenleidet, dass man bei der Darstellung des sulfosauren Blei-

salzes mit groMen Mengen FtSssigkeit operiren muas und bei der

Ruckverwandtungder SunosNaredarch trockne Destination ihres Ammo-

niumaatzes ziemUch bedeutendeVortuste woh! kaum za umgehensind.

Da mir gerade Xylol- nnd TotaoireinigungMSareza Gebote standen,

so versuchte icb, ans ihnen direkt durch Destination mit Wasserdampf

die Thiocarbene abzuscheiden. G!eich der erste Versuch Sberzoogte

mich von der M8g!ichkeit,diese Reaktionza dem angegebenenXweck

') Graebe nnd Zachokhc, d;MeBenehteXVH, H7a.
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verwerthea zu konuen. Ich erhiett ans tOOOg Reinigungssâure etwa

20geine~ von circa 134– 142" siedenden Oets, daa die Lauben-

heimer'ache Reaktion in ansgezeichneter Weise zeigte. Dabei war

ich so vertabreti, dase ich in die auf etwa 10t)"erhitzte 8&are den

Wasserdampf in ntNssig starkem Strahl eintreten Mess, wobei aber

StrOtne von echweftiger Sgure unansgesetzt entwtchen.

D~ dieaef ietztere Umatftnd uMzweideuttgauf eine partielle Zer-

setzang der Sn!<o8SMredes Thioxens hindeotete, so fersachte teh,

durch g~eignete VerdNnnuug zu einem günstigeren Resultat zu ge.

langen. 3500 g der ReiHigungBeSm'ewurden m einem 4 L!ter-Kotben

mit 700 g siedenden Wassers gemengt und sofort Wasserdampf in

tsngMUNemStrom eingeleitet. Dabei destUtirten wâhrend der ersten

Viertetatande 365 g Oet aber.

Da in der Foîge nur wenig Oet Sberging, unterbrach ich die

Damp~ufuhr.
Das erhaltene Produkt begann bei etwa 13~ zu oieden und

gingen bei t38" 90 pOt. Sber. Der Rest bestand aus hober siedendem

Oel und polymerisirtenKoMeawassorstoHen.E!ae8chweMbestimmnngin

dem abdestittirten Rohthioxen gab folgendes Resnttat: 0.5475 g Sub-

stanz ergaben 0.505g Ba804, entsprechend einem Reiogehatt von

44.4 pCt. Thioxen.

Bei der Behandiocg der verdNnntenSuIfbsSare mit Wasserdampf

war schwefMgeSâure nar in ganz untergeordneterMenge aufgetreten,

dagegen die Ausbeute an Oel von 2. auf über 9 pCt.gestiegen. Hierbei

mues ich noch bemerken, dasa ich die BeinigangssSnMoicht vorher

von dem tnechanischbeigemengten Xylol befreit habe, daa etwa 20 pCt.

des uberdestitHrtenOete ausmaehen mochte. Wiescbonerw&hnt,giebt

das Produkt mit Phenantht'enchioon die Laubenheimer'sehe Reaktion,

ferner !beobachtete ich mit Isatln und Schwofel8âure eine intensive

RothfSrbung. Jod wirkt bei Gegenwart von Qoeckaitberoxyd ieicht

und glatt auf das Rohthioxen ein, doch habe ich nach dieser Bichtung

hin jeden weiteren Versuch unterJaMen, um nicht dom Arbeit8geMet<

des Herrn V. Meyer za nahe zu kommen.

Totuo~reioigHngssaorewurde in gMcber Weise erst unverduont,

heraach mit 20 pCt. Wasaer versetzt, der BahandJungmit Wasser-

dampf unterworfen. Hier traten diesetben Erschetnangen auf, nur

zeigte sich die Thiototenant6)sSore weit zersetztieher. Ata ich ohne

VerdSnnung arbeitete, erhMt ich fast gar kein Oe!, dagegen um so

mehr schwefHge SSuM. Aach nach dem Verdunnen mit Wasser war

die Bildung von schweftiger SSore nicht ganz za atagehen, doch ge-

stattete eich hier die Auebeute an rohem Tbiototen betraohtHchbesser.

Ich erhieit durchMhnittiich 4 pCt. der angewandten Saure, doch war

der Siedepunkt deasetbeH tNngst nicht so constant, wie beim Roth-

thioxen.



2M4

Dnrch Rektifikation in einem MeinenCotonnen~ppat'atethMt ich

aber sofort ein von tU – H3<' aiedendes Prodnkt: in Summa MOg

aus t8 kg RetMgungM~n'e,oder 2.77 pCt. Bei einer Schwefelbestim-

mnng ergaben 0.4955g: 0.263g BaSOt entsprechend oinem Gehatt

von 22.3 pCt. Thiototen.

Der gewonnene Vorlauf, wesentlich um 80 siedend, gab mit

tsatin und SchweMeaure die bektmnte prNchtigeBtM~fbHng ond ent-

hielt atM jedenfalls Th:ophen. Hierdurch ersehe:nt es mir mogHch,

auch diesenKSrper in gleicher Weise dat-zusteUen. Sobutd ich in den

Besitz geeigneterReinigungssaure gelangt sein werde, gedenke ich die

Verauche wieder ant~anehmen und vomehmHcb danach za strebea,

sofort reine Produkte zu erhatten. Bei der Gew!ntttt0g von Roh-

thtoxen and Rohthiototen gew&hrt dies obige Verfahren schoa jetzt

bedentende Vortheile gegenSber den frtther von V. Meyer bekarmt

gpgebenen.
Ferner môchte ich mir eine gte:che Behandlung von Naphtalin-

nnd PhenotreMgangssSure vorbehalten.

Mannheint, den i~.December !88~.

613. Aaguat Bernthsen: Zur Kenntnies des MethyIenN&n

und verwandter ~'M*bstoa)e.

[Ausdem Litboratonmnvon A. Berntheon, Heidetberg.]

[ViertcMitt)M:hmg.}')

(EingegaBgenttmn.Docember.)

Zur Constitution des Lautb'seheu Violett und des

Methylenblau.

In e:ner fBbeMn MittheUung") sind die Tbatsaehen besprochen

worden, ans wetchen man schliessen darf, dass dem LaMth'schen

Violett und dem MethytenMaa die nachstchenden ConstitotioMfbtmetn

Mtkommen: f. tr ~t/f<u
.C.jH~-NH! .C.Hit~ N(CHa)9

N~ 'S und N~ ;S

M~) C.iH~-NH.HCt'S
<tnd

N( ~Hir ~S ~(CH~Ct

s!t!zMnre~L~th~Mh~Violett: ~zsattres McthytenMaa.

`

') Seit memer letzten Mittheilung mber Lauth'sches Violett, dessen

tMmoMsund Mothytonblannnd doren BMiehttngenzum Thiod!phenyt<nnin,

bat Nch<h8gefMMteoethttMcbtichaMaterialao venneht-t,dassvonemeraus-

fahrMchenMittheilungdcssetbenin diesenBerichtenabgesehenwerdenmteste,

die demntchstin Liebijr's Annalonerfolgenwird. Es ist daher heate in

diMer nnd den nMhMgeadenMittheHungMabar einige der wichtigstener-

hnttenenRMntMcberichtet. Bernthscn.

') DieseRorichtoXVtr, SU; ve<-g).auch XVI, 2896nnd 1025.
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Die am Scbtusa der gcmmnten Mittheitung in Aussicbt geetettte

Untersacknng, ob was die Theorie mSgueherseheinen !aeat das

MethytenbtM aus dem La~th'schen Violett durch Methylirung dar-

gestellt werden kann, ist noch Htchtsowcit abgescMosaen, dass hier

Bber aie borichtet werden kann, weil Bie bei ihrer VerMgang auf

sehr interessante PMnkte geRihrt hat, deren Untersucbung noch nicht

abgescblossen ist.

Hingegen kann heute von anderem Ge$Mhtspunkte aas ein

weiterer Beweis fQr die Richtigkeit der obigen Constitutionsformeln

erbracht werden.

Dass bN der FarbbUdang ans den LeakobtMongerade die in

obigen Formeln zam AMdruck gebrachte Bindung der StickatoSatome

eintritt, ist von mir theits ans der Analogieder FM'bbasen mit jenen
der Bosttnitin- u. s. w. -gruppe, tbeils z. B. daraus gescblossen worden,
dass sie einwerthiger Natur sind. Ist diese Anschauungsweise non

die richtige, so eotite man erwarten, dass ans dem Methylthiodi-

phenylamin

N(CH,)<~>8,
3

ci H4

dorch Einfubrang zweier Amidogruppen zwar ein Diamidomethyl-

thiodiphenyJMnin

.CeHs. NH:

N(CHs)( ~S

~CeH~NH~

aber kein dem Lattth'schen Violett analoger FarbstoCf entsteheu

kSnne, da hier das WasserstoSatom der Hrsprtingtichen Imidgruppe
des Thiodipheaytamins, welches bei der Farbsioffbildung mit weg<

oxydirt wiMe, nicht mehr vorhanden, vietntehr gogen die relativ in-

différente Methylgruppe ersetzt ist. Dièse Betrachlung hat sich aïs

in der That zutreffend erwiesen.

Das frBher beschriebene MethytthMdiphenytamin wird darch

ranehende Satpetersaure teieht in ein Dinitromethyldiphenylamin-

SHifoxyd

.C~H.-NO:

N(CH3):
~·Cg

~80

~Cs~-NOo

verwandelt, welches in kleinen Nadeln krystallisirt und bei der

Analyse zur Formel Ct~H~NaSOs stimmende Werthe gegeben bat.

Es ist in ranehender Sa!petersaure und in Eisessig leichter ioslich,

wie die (homologen) Dinitrod)pneny!s!mnsB!fbxydeNH(CteH6)(NO:)z

80. Im Gegensatt zu tetzteren ist es in verdûnnten Alkalien nntos-

lich, onenbar deswegen, weil der gegen MetaUe ersetzbare Imid-
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waeserston' der Dinitrosulfoxyde hier dureh Methyl orsotzt ist. Ein

isomeres Nitroprodakt scheint n!cbt zu entstehen.

ZtnnchtorSr and Salzsâure redttOtren die beschriebene Nitraver-

bindung zo einer farblosen Amidoverbinduug, deren satzsaares Salz

sich durch seine fast v&iMgeUntSatichkeit in Satxs&oreauszeichnet,

webrend es in Wasser leicht tSstich ist. Es krystallisirt aus ver-

dtinnter Sa~aSure in farblosen Prismen. Obgleich die SatzsNnre-

bestimnMngen keine gut stimmenden Fabien gaben, da die Verbindung

bartnSckig einen kleinen Ueberschuss an Satz~nre zuruekzahttttea

scheint, unterliegt es doch keinem Zweifel, dass hier satze~nres

Diamidomethylthiodiphenylamin,

.Ce~ NH<, HCt

N(CH,)( )S
~H~-NH~, HCt

vort!egt. Die freie Base wird durch Ammoniak aas der waaMtgen

Lôsung des Salzes in weissen Flocken geS!tt; sie scheint unter Oxy-

dation leicht verânderlich zu sein; wie denn auch das beschriebene

Salz sich besonders wenn feucht ao der Luft oxydirt nnd dabei

dunkel arbt.

Eisenchtorid Srbt die verdünnte sahsaare Lôsung anfânglich blau-

grSa, und bei sohnellem Zusatz von Chlorzink und Kochsalz kann

man eine Verbindang iu dunkten bronceg!SnzendenNMetchen aus-

fSUen,die sich gteich nach der Darstellung mit derselben btaugranen

Farbe wieder in reinem Wasser tosen. Indessen ist sie ungemein

verSnderHch und zersetzt sich schon nach wenigen Minatea,

sowie sofort, wenn man die wNsarige oder atkohotische Lôsung zum

Siedon erbitzt. EbenMwenig tasst sie sich nnver&ndertauf thienscher

Faser fixiren, welche dadareb misa~rben geBtrbt wird.

Diese leichte VersnderHchkeit beweist, dasa die vorliegende Ver-

bindung dem relativ sehr bestNndigen Laoth'schen Violett nicht

entspneht, daas atso der Charakter der Ftn'bBtotFbndangresp. Oxy-

dation ein anderer wird, wenn der Intidwasseretoff des urBprSngt!chet)

Thiodiphenylaminkerns durch Methyl ersetzt ist.

Genauere Angaben werden a. a. 0. erR)!gen.

Weitere Bild)mg8we:aen des Latttb'scheu Violett.

Wie man das LaKth'ache Violett ans dem geschwefeltenDiphe-

nylamin durch (Nitrirang und) Amidirung erhS!t, ao konnte ea ats

mogtich erscheinen, auch auf dem umgekehrten Wege, dorch Ein-

fuhrnng von Schwefel in p-t)MmtdodipheBytamtn,za diesem Farbstoff

za gelangen. Dies ist thatsSchtich mogtich. Das ans dem Gemisch

der rohen Din!trodiphenytn!tro8am!nenach der Vorschrift von Witt ')

') Diese BerichteXII, 1402.
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BeHchte d. D. ehcm. GMettMhtft. -hh~. XVIf.

dargesteHte p-Dinitrodiphenylamin wurde mittelst Zinkstaub und Eis-

essig reducirt, nnd die erhtdtene Diamidobase in frelem Zustand mit

SchweM erhitzt. Ans der Schmetze tiess sieh durch Auszieben mit

Sa!z8&ure nnd Oxydation mit Etsenchtorid nach geeigneter Reinigung
salzsaurcs Lauth'sches Violett mit atten semen cbaritkteristiachea

Eigenschaften gewinnen. Seine Bildung et-(b!gt nach der G(e!cbnDg:

(4) ~I

.C,H< “ C.H.H.
NH~ ? -t-88==NH. ~S +H!8.

~H,-NH, ~If~ -NH~

Femer lâset sich Laath'sches 'Violett qualitativ ats gebildet

nachweisen, wenn man p-NitraniMn mit Schwefel erhitzt nnd die

Schmelze in geeigneterWeisoweiterbehandelt(a. a. diese BerichteXVU,
Réf. 512).

Es entspncht offenbar diese Bitdaogeweise im Wesentlichender

zu aHerer6t von Lauth auigefundenenReaktion zur Darstettung des

Viotetts durch Erhitzen von y'PhenyteHdiaminmit SchwoM.

614. A. Bernthsen: Zur KenntniBa des MethylenMau und

verwandter FarbBtof~.

[Aus dem LabonttonumvonA. Bernthsen, Heideiberg.]

FCnfteMittheilung.

(Eingegangettam 11.Dccember.)

Ueber Amidothiodiphenylamiir und ïmidothiodipheayt*
imid von A. Bernthsen und N. Fraenckel.

Wie frSbe!'') mitgetheitt, geht das Thiodtphenytamin bei der

Nitrirang mit rauchender SatpetersSare in a- und ~-Dinitrodipheny!-

aminsulfoxyd über, welche durch Reduktion und darauf folgendeOxy-
dation das Lauth'sche Violett resp. einen isomeren Farb6to<fgeben.

Es musste nuu intéressant sein zu versuchen, ob es nicht dnrch

Van!rung der VersuchebedmgnngemmSgttohaei, nur eine Nitrograppe
in das ThiodipheHytantineinzaMhren,und ob darch Redaktion u. a.w.

der entstehenden Nitroverbindung ebenfalls ein Farbatoif resuttirt.

Diese Fragen sind in bejahendemSinne entschieden worden.

') DieseBeriehteXVII, 611 fT.
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Nitrirt man nStntichThiodipheny!aminmit einer schwacheren ais

der f)'aher benntzten Satpetenaare, so entsteht, wie sehon kurz an-

gedeutet1), thatsgehlich neben dor Dinitro. eine Monon!troverMndnng,

das

~B<

MononitrodiphenytamiMttfoxyd, NH(

,(:;

.80

C~H;~NOa

Es iat uns zwar nieht geiungen, dieselbe rein darztMtetten, da

wir für ihre Trennang von den gleichzeitig entstebendon Dimtrover-

bindungen keinen geeigneten Weg gefundon haben. Aber auf ihre

Bildung kann man M~oht aus den Analysender gewonnenenProdukte

(vet~L L c., p. 6i3), ais KMSdem Verbalten der tetzteren bei der Re-

d~Mon ochliesseie.

Behandett man ntmMch das genannte Gemisch der erhaitenen

Nitroverbindungen mit ZionchtorBrund Satzaaure unter Zasatz nte-

tallischen Zinns, so tritt abbatd Reduktion ein und es entsteben die

satzsattren Saize der teicht oxydirbaren Leukobasen. Auf Grund un-

gleicher Mstichke!t dieser Satze kann man nach dem Entfernen des

Zinns durch Zink eine Verbinduag, deren Losung durch E!sencbtor!d

tief violettroth gefarbt wird, abscheiden, wahrend das Lauth'sche

Weiss (und auch dessen lsomeres, M)s es bei dieser Art von Nitrirung

überhaupt mit entstanden Mt) in Losung bleibt.

Die erha!tene Verbindang Msst s!ch (nach a. a. 0. zo beschrci-

bender Remigung) durch Alkatien in eine Base Oberfuhren, deren~

Analyse die ZusammensetzungCt~HteN~S ergiebt and wetche daher

da8 gewunschte

.CsH~

Amidothicdtphenyismin, NH( ~8
C~Ha~-NH:

darstellt. Es ist eine in achonen, attasgtSnzeaden, weissen B!âttcheK

kryatattisirende Substanz, welche in Alkohol und Aether leicht, auch

in heiesetn Wasser etwas tôstich ist. Sie ist sehr leicht oxydirbar,

jedoch von weit grBBsererBestSnd!gke!tak das Laath'sche Weiss

(oder Diamidothiodiphenylamin).
thr salzaaures Salz ist eine wetase, gewShnHchdorch schwache

Oxydation etwas grau gefBrbte, in Wasser leicht tcisliche, in kleinen,

fettgtNnzendenBUMtchcnkrystallisirende, sich leicht oxydirende Ver-

bindung, deren Anatyse zur Forme! Ct:Hs(NHa)N8, HC! stimmende

Zahten geben. In concentrirter Satzs&ureist es sehr schwor iSatich.

Aus einer mit Zinkchtorid versetzten satzsaaren Lûsang krystallisiren

gelegentlichschSne, weisse, atlasglântende Blâttchen.

1)DièseBN-:ehteXVn, 6!3.
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Risenchlorid ln saurer Lôsung f&hrtdieses Amidothiodipheuylamin

in eiaen violettrotben riarbstoff über, desseu Base nach der Formel

CtgHsNzS zusammengesetzt ist und abo nach Analogie mit dem

I<anth'8chen Violett und dem Methytenbhm die Constitution:

~H~
N( ~8

j ~H~NH
besitzen wird. Man kSnnte nach einem leicht vet'8ttnd!!cbenNomen-

ktatarpr!nc!p') diese Base a!s ~InttdothiodiphenyHmid" c be-

zeichnen.

Sie wird aus ihrer alkoholischen LSsung darch vorsichtigen

WxsaerzuMtz in kleinen, spiessigen Krygtâllchen von rostbrauner

Farbe abgeschteden, ërteMet bierbei indesa leicht Zersetzang. ln At-

kohol <st sie ziemlich leicht mit rothbraaoe)', in Aether weit weniger

mit rothgetber Farbe, tosUcb. Auch in Wasser ist sie etwas tSsHch.

Dareh SchwefehtaMMttiamin alkoholischer Manng wird Me leicht znr

Leakobase redudrt.

thr Stttzsaat'fS Sa!~ wird am bequemsten durch FSMender

Sthenschen Lôsung der Base mit Chiorwassemtoagas gewonnen. Es

ist in Wasser und Atkohot Behr ieicht tBatich und besitzt die Zn-

santmeosetzangCt~HaNzStHCi.

MitChtorzink vereinigt es sicb zu einer schSn krystallisirenden

Doppeherbindang. Diesetbe ist in kaltem, cMorz!nkhatt!gemWasser

fast untôsttch, dagegen in reinem Wasser teichter, sein leicht m der

Hitze, aach ht Alkohol teicht tSsJtch. Es bildet beim KrystaUisiren

ans verdunnter, chlorzinkhaltiger SatzsNMrelange, braane, schwach

gran gMnzendeNadetn oder dSnnePr!smen, deren Analyse die Formel

ZCMHsN~SiHCI -t- ZnC!t ergeben hat. Zur Unterscbeidung des

Imidothtodiphenylincudsvom Lauth'schen Violett u. s. w. erweist sich,

abgesehen von der bettScbttichen Verschîedenheit der F&rbang, der

Umetandsehr geeignet, dass einige Tropfen einer verdûnnten Lôsung

des letzteren auf Fihnrpapter gegossen, die auch beim Methylenblati

sich bildenden, ziemtich scharf begretMten Krauze gaben, wShrend

eine &hntlche Losung des neuen FarbstoHs sieh auf Papier ohne

KtanzbMdunggte!chmassig ausbreitet.

Die Salze des Imidothiodipbenylimids<SrbenSeide a. s. w. violett-

roth mit brâuntichem Stich. A!s Farbatoffe besitzen sie keinen ·

grosseren Werth.

') Man leitet hiernachdie Namondor Farbbasen a. s. w. vom NameN

der Le«tovefbindMgenin der Weiseab, dMs man die VorMtben*Am!do-<f

in tMdo- die Eodang "-amiD<cin s-imid"&bergehootSMt. Das Laath'-

scheViolettwtre a!~ hiernachAmimidothiodiphenyMmid.WeitereBeispieto

dieserBeMmmogsweiMsind io der (btgondenMitthcihtmgonthalten.
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Atnidothiodiphenyt&ntin aus y-Amidodipbenytafnio.

Nach Versuchen,wetche von mir im Verein mitmeinem Asaistenten

Ht'n. A. Simon angosteUt worden sind, tiisst sich das Amidothiodi-

phenytamin auch dwch EinMhrung von Schwefe) in dtts p-Amidodi-

phenylamin erbatten, welches tetztere man leicht aus dem Orange IV

des Handels, C6H4(809Ntt)--N~N--C~H<NH.C<!H5, durch

Spaltung mittelst Schwefelammonium(vefgt. Nietzki ttnd Witt, diese

Berichte XII, t4()l) darsteUen kann. Beim Erbitzen mit 8ehwefel

entwickelt es reichlicit Schwefetwttsaetstoff, and es entsteht Amido-

thiodipbenytam!t),nach der Gleichting-

~C(,Ht ~CcH~~

NH( -<- 28 = NH( ~S + HaS.
~CeH~NH~ ~CeH~NHa

Die Trennung der entstandenen Thiobase vom UMvefandetten

Amidodipbonylamin!Nsat sieh auf die verschiedeneLSst!chke!t iht'er

salzsauren Saké oder anf ihr verachiedenes Verbatten gogen Etsen-

chlorid begranden. Die mittelst des iotztet-cn dargeste!tte Farbbase

und tbre Satze anterscheMen stch nieht von den auf dem vorhin be-

scbriebenen Wege erhaltenen, wie denn anch die zugehSrigen Leuko-

verbindungen beiderseits identisch sind. Genauere Mittheilung wird

a. a. 0. erfolgen. Die ebe)) beschriebene Bildung des Amidothiodi-

pheNytanuna beweist, dass in ihn! die Amido- zur ïm!dgrappe des

Diphenytaminkerns sich in ParnsteUang beSndet.

616. A. Bernthsen: Zur KenntNiss des Nethylenblau und

verwandter ParbatoB~.

[Ausdent Laboratonnmvon A. Berxthsen, Heidelberg.]

SechsteMittheilung,

(Eingegangonam Il. December.)

Ueber Hydraxythiodiphenylamin und OxythiodiphenyHmid.

Wie die seitbengen UnteMHCbaagenergeben haben, leiten sich

vom ThMdipheoytamindarcbEinf5hrung vonAmtdgruppen (die auch

Alkoholradikale enthalten konnen) und hinzatretender Entziehdng
zweier WasBerstoffatomeFarbstoffe ab.

Es muaste daher von Interesse sein zn untersuchen, ob Mchin

das Thiodiphenytamin aach Hydroxytgrnppen einMbren tassen,
und ob solche hydroxytirtc Thiodiphenylamine wie die Amidoverbin-
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duogfn dttrch Oxydation in Farbstoffe QbergefShrtwerden konnen.

Ich habo daher mit taeinem Assistenten, Hrn. A. Simon, dtosbexSg*

liche Versttcha tmsgeMbrt.
Da es wenig wahracheintich war, daes man in daa Thiodipbetty!-

amin leicht Oxygruppen werde einfuhren (z. B. Muaamidirten Thio-

diphenylamiuen bei dereo leichter Oxydirbarkeit darch salpetrige SSure

darch Diazotirung zu den gewünschtenVerMndangenwerde getangeu)

konnen, so wat'de versucht, in sehon hydKtxyHrtesDiphenylamin
Schwefet MBzaMht'en. Ein solches musste der Pararethe Mgehoten,

wenn es analoge VerhNttnisseaothe zogen kBnne))wie die (zur Para-

reibe gehSrigen) amidirten Thiodiphenylamine.
Untcr den (Hydr)Oxydiphenylaminenist das Paraoxydtphenytamint

C~H;
NH:

~H< -(p)OH

darch die neuesten Arbeiten voH A. Ctttn)') relativ teicht zug&ngtich

geworden. Es wM'de daher nach seinen Angaben aus Hydroch!nont

Anitin und Chlorzink dargestellt and in den beschriebenen schSnen,

weissen, sitbergMnzendenBt&ttchenerhatten.

Beim Schmelzen <MeM8Oxydipheoylaminsmit Schwefe! tritt that-

sSehtich eine zieatMcbgtatte Reaktion im Sinne der folgendenGlei-

chang ein

~CtiHi) ~C~H~~
NH( +28 ~= NH( ~SS +H!,S,

CeHt–OH CsH~-OH

indem em ~Oxythiodipheny!am)n<oder s'Hyd)'oxytb!od!phenyt~min<:

Ci:H~N8(CH) entsteht. Dasselbe Msst sich von anverSndert geblie-

benem Oxydiphenylamin nach a. a. 0. genauernnzugebendenMethoden,

z. B. unter Benutzong seiner Oxydirbarkeit zu der zNn&ehstzu be-

schretbeMdenVerbindang, dem

Oxyth!od!phenyUttttd, CtiHrNSO,

trennen. Dieses wird 2. B. leicht erhalten, wenn mtm die gepti!verte
Schmetze mit verdûnnter SatzsNare extrahirt, den Ruckstand in wSsB-

rigem Atkohot tost und etwas SatzsBure, sodannBisenchloridzugiebt;
es entsteht so ein brauner Niederschhtg, welcher nach dem Ans-

waschen u. s. w. anter Umstaindensofort zur Analyseverwendetwerden

kann. Derselbe hat dabei zur Formel CMHtNSO atimmendeZaMen

gegeben.

') D!esoBenehte X~t, 27S6;XVII, 243t.

Ich bin genoigt, letzterenNamen("Hydroxythiodipheny~mina)vor-

zuz!ehee,weitdann aach im Namender SubstanzMgedetttetwfire, dass ihr

Hydroxyl bei ihrer Oxydation znm Oxythiodiphenylimidden Wasserstot

verliert.
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Es ist eide in den gewohnUeben Losungamittetn sehr wenig, in

Totttot nnd Cumo! leicbter, in Anilin sehr leicht tosHche Sabstenz,

welche aas einzelnendieser LSsangStNitte!in mikroekopischen, dunk!en

NSdetchen krystallisirt. Sie leitet sictt vom uMprSttgticheuHydroxy-

th!odiphfnytam!t), C~HeNSO durch Entz!ehung zweier Wasserst'~

atome ab, nnd da sie weder basische noch saure Eigenschaften besitzt,

so darf man ihr die Conatttationafwmeh

C~Ht
N( ;S

CeH~0
.1

beitegen. Sie erscheint atadann den seither beschriebenen basischen

Farbstoffen analog und besitzt thatsachtich auch Farbsto~cbaraktet-.

Die gewahttc Bezeiclittung !'Oxyth!odiphenyHnt!dTscMieaet sich

der in der vorigen Mittheilung fBr die analoge Imtdoverbindmtg

(*tmidoth:odiphenyt:mid<)gewShhen Bottennnng an (vergL &. d. An-

merknng Sette 2859).

Hydroxythiod:phenytatn:n, NH~H~S.OH.

Durch Reduktionsmittel wird das Oxythtodiphenyinnid in das

oben genatmte Hydroxythiodiphenylamin zurackverwandelt. Letzteres

besitzt keinen basischen, hingegeu ausgesprochenett Pbenolcharakter,

tost sich in Alkalien also mit Leiehtigkeit auf und wird einer Sthe'

rischen Lôsung durch SehNttetn mit verdOnnter Nntt'ontattge entzogen,

wabrend es nmgekehrt aus seiner verdunnt alkoholischen, mit AtnoM-

niak versetzten Loamtg durch Aether aatgenommen wird. Es zeigt

ferner in aoegeeprochensterWeiae Analogie mit den vom Thiodiphenyl-

amin sich ableitenden Leokobasmt. Schon an der Luft, auch z. B. in

Sthenscher Msang, oxydirt es sich Behnett wieder zum Oxythiodi-

phenytimid.
Seine alkalische Lesnng gleicht v6t!ig einer Indigkupe, sowohl

was die rapide Oxydationsfahigkeit, ats auch die Fahigkeit zu fSrben,

betrifft, nur ist der <M<schwitnmendeSchaum wie das nach Analogie

mit dem Indigo sich ansscheidende, weil in Alkali untSatiehe, Oxy-

dationsprodukt (Oxythiodiphenylimid) nicht Man, sondern rothbraun

gefarbt.
Diese Leukoverbindung wird ans der fitherischen Lôsung durch

Abdestilliren des Aethers in einem KohtensSurestrom in Form schwach

brSMnHehgef&rbterHâute aus einer alkoholischen Losung darcb Ver-

setzen mit Wasser bei Gegenwart von etwas ZinncMorur in grBnHch-

weissen Mockenerhatten, deren Analyse zur Formel C~H~NSO stimmt.

Ueber andere 8auerstoffbaltige, phenotartige Derivate .des Tbio-

diphenylamine sotl demn&chstberichtet werden.
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aie. Ludwig Knorr: Synthèse von Furftuftadcrivaten aus
dem Diaoetbemstetna&ureeate! ')

[AMdemLttboMtarittmder UniwrsiMtEfhmgoii.]

(Ningegangenam t2.December.)

Vor einiger Zeit~) habe ieh gelegentlich der Mittheilung einer

Synthèse von Pyrrolderivaten die HoNhung ausgesprochen, durch

Wa~serabspahang aus dem Diacetbernsteiosam-eeBter zu
einem Farfur«nabk8n)tnting zu ge!angen.

ïch habe auf diesemWege in der That Farfuranderivate erhalten
und theile meute Resultate, obschoo diMeibennoch keineswegs abge-
eett!o88e!t sind, schot) jetzt der Gese!bchaR mit, da d!«Mtbet)die

j8MgMvon Paat gegebeneAuttasaongder PyrotritàrsSare ats Dimethyt.
forfurancarbons~aro in wiUhommeNerWeise uoteratStzea.

Bei der SchweMsSurespattnngdes Diacetberasteins&areestersbatte

Harrow~) den Carbopyrotntat'saureestef, OtoH~O~ and Derivate

desselben, dieCarbopyrotritarsauro, C~HtOh und denPyrotntarsaure-
ester, C~HtîO~ erhatten.

Derselbe CarbopyrotritaMatu'eester bildet sich auch, wie ich ge-
funden habe, beimErhitzen des Diacetbernsteinsliureesters far sich auf
200° und bei der Behattdtang deeeethen mit starker 8a!zsSm'e in der
ENtte.

Anders jedoch wiften die concentrirte SchwefetsSare und

concentrirtePhosphorsattre in derKNtte ein. Sie entziehen dem
Dtacetbernstetne&ureesterein Molekül Wasser und verwandeln ihn in
den Diâthylester der Carbopyrotritarsaore, welche demaach

entgegen den von Harrow und Baeyer aufgestellten Formeln

CH:CO- -CH- -CH- -C~CH: und CH,CO.-CH- -C=-=C -CHs

COpH

1

11 1CO)H CO- -6 CO;H CO--Ô

ats DtcarbottsSare aatgetaset werden muss.

Der CarbopyrotntarsanrediSthytester bat den Charakter eines

Ketonsiureesters vBHigverloren, er ist nxtSsticb in Alkali and reagirt
nicht mit Phenylbydrazin und Hydroxy!amin. Sein ganzes Verhattet*,

') Den zu dieserund der folgendenArbeitverwtndtenAoetes~tgester
verdtmke ich der Direktion der Hochster Fabrik "Farbwerke, vormab

Meister, Lucics und BrSning< welohemir MBMiohendeQtMntitMenvon
demselbenmit grSMterLibeMKtStzur VerfBgongstellte. Ich sage dersetben
fur ihr ireandHchMEntgegenkommenauch an dieserSteBememenwitnnsten
Dank. Knorr.

*) DieseBerichteXVII, !685.

Ano.Chem.Pharm.201, 145.
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seine BHdungsweiseand der glatte Uebergang der CarbopyretritarsSm-e

in PyrotritMSSure iaMon ihn ats DiSthytester einer FttfhtntndtCtM-bon-

8)tnre erscheinen. Die Bildung dieses KSrpera aus dem Diacetbern-

stetMSureester ist wohl :n folgender Weise zu interpKt:ren:

Denkt man sich den DiacetbernsteittsNMt-eesteranter dem EinBusae

der concentrirtenSchweMsKm-edurch Wasseraddition und -Abspatt)U)&

in die labile Form ubergefOhrt,

CH~ CH,

C- OH C -OH

!i
C ––C

COOCzHji COOC~Ht

Shniich wie dies Hantzsch fBr den Acetessigester nachgewiesenbat,

so kann der&etbeteieht durch Wasserabspattung zwischen den beiden

Hydroxykn in ein Furfuranderivat, den DtB)ethytfnrfarandIc)n-bon-

8<tureester, abergehen;
CHs 0 CH~

~C C
!t

ii
C- -C

Ci,H,OOC COOC:H;

Für die Ctn-bopyrotrit&rsaare, weiehe dorchVerseifMngdièses

Esters glatt gewonnen wird, ergiebt sich dann die Permet einer

Dimethytfarfarendicarbons&ore
von foigender Strnctar:

CHs 0 CH:t

C C

c–c

HO:C CO~H

I)n Fotgenden gebe ich in aller Karze des experimentelleMaterial

dieser Arbeit.

Verhatten des Dtacetbernsteins&'ireestefs beim Erhitzen.

DiacethernsteiMSareester warde int Oelbade einige Zeit auf 200"

erbitzt. Es machte sich atsbatd eine geringe A!kohotentwich:e!ang

bemerkhar und die Rettktionsmasse nahm eine danhte Farbe an.

Sobald die Atkohotabgabe aufhôrte, wurde die Reaktion nnter-

brochen und die erkaltete Schmetze mehrmah aus eiedendemAlkohol

nmkrysta)!isirt. Es wurden so gtitzernde, Hache Nadetn erhatten,
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welche io Znsammensetzuttg und Etgenschat'ten.v8!)ig mit der von
Httrrow beschriobenenCftrbopyron'itarestersNm'e (Dimethyl-
farfur&ndiettrboneaters&m'e) Bberetnattnonet).-1 ».

G&funtten Be)-. fur CmH~O&

C M.t8 ae.CO pCt.
H 5.69 5.66 »

Der Schmelzpunkt wurde aueh nach viennatigem UmkrystatHstcen,
vielleicht wegen Sporett beigemengterCarbopyrotritarsattre etwas zu
hoch, bei t09* geRtndcn.

Die D!methytfu)-t'm-and!c!nbone8tera<{areontsteht aus dent Diacet-
bernsteinsitareeaterdureh AtkohotMBtntt.

Wahr8cheitilith vedSuft diese Reaktion aber m 2 Phasen, indem
Nch zuerst tmter Wasseraustritt der DtmethyifurfufandicatbonaSare-
di&thyteate)'bitdet, der durch das Wasser im <ifc<«~mMemNzur Ester-
sKnre vet-seittwird.

DtaceibeTnateinsSureester and concentrirte SatzsRttre.

Der DiMcetberfMtemsaut'eestet'!Sat Mchin concemrirtet-SaizsSnre
leicht Mtf~Nach einigen Stunden scheiden sich aus der Losnng te{ne,
se!denweicheNttdetn ab, und bald erstan-t die ganze FtusHgke!t za
einem Brei soleher Krystalle, welche auf Asbest ttbgesogen,mit con-
centrirter SatzsSure und dann mit Wasser gewaschen und im Vacuum
über Schwefelsiiuregetrocknet,den Schmp.82-830 und die Zusammen-

eetzong C~H~Os zeigen.e~ ~.tgcft.

Gefunden Berechnet
C 56.38 5<6.60pCt.
H 5.71 5.66 s

Auf diesem Wege hatte sich atso ebenfaHa die Dimethyt-
furfurandicarbonestersaure gebitdet. Anch bei dieser Reaktion
entsteht als Zwischenprodukt der Diathyïeater, der dttt-chVerseifung
weiter in die Ester~ture Sbet~eCtbrtwird.

Wird der DiacethernsteinsSureestermit starker SaizaSorenur kurz

actfgekocht,so entsteht ats Hauptproduktder im Fotgenden eingehender
beschriebene CarhopyrotntarsSurediSthytesterneben etwas Pyrotritar-
s&ure.

DMCarbopyrotritarestersNttre schmitzt bei 83". Vorsichtig
erhitzt destillirt sie unzorsetzt. Sie schmibt auf siedendem Wasser,
das nur wenig davon aufmmmtund in der Ka~e in gMtzemden,Hachen
Nadetn wieder ahscheidet.

lu Alkohol und Aether ist sic leicht loslicb und wird darans in

sehonen, atrahligen Massen erhatten.

Von Alkalien, auch Soda, wird sie leicht autgenommeu und aus
der atkalischenLosnng durch Sauren anverandert wieder abgeschieden.
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Beim Kochen mit wassrigem oder atkohotiBchemKali wird sie

leicht zu CarbopyrotritarsSare vom Sehmp. 230" verseift.

Dieselbe Verseifung erteidet sie, wie schon Harrow ttngegeben,

beim Kochen mit verdûnnter ScbwefetBStire.

Ans den warmen Losongen in concentrirter SohwefetsNare und

PhosphoraNure fSUt 8te beim VerdOnnen mit WaB8er unverNndert

wieder aus,

Carbopyrotritarsdurediâthylester (Dimethylfurfuran-

dicarbons&ureester).

DMcetbenMtMnsattreestertost sich in concentrirter SchweMsaafe

unter getinder ErwRrHmugauf. Die LOeungwurdenach mehratand!~m

Steben in der Katte mit Wasser verdSnnt. Es acbied sioh ein Oel

ab, das nicht ~um Erstarren gebracht werden konnte. Dasselbe wurde

der Muttertauge darch Aether entzogen und destillirt. Es ging bel

der ersten Destillation vot!standigzwischen 274–280" Sberi bei der

zweiten Destillation zeigte es den constanten Siedepunkt 275.5" bei

735 mmDruck. Die Ausbeute nach dieser Methodeist quantitativ.

Beim Erhitzen des Diacetbernsteins&ureestersmit concentrirter

PhosphorsSufe wurde dasselbe Oel auch in gâter Ausbeute erhalten.

Die Ana!yse des reinen Oels gab die auf die Formel C~HteO;

stimmenden Zahten.
ftaffunftnn

~nde~
Borechaet

C 59.65 59.75 60.00 pCt.

H 6.57 6.69 6.66 »

Das Oel ist demnach ans dem DiacctbernsteittSCareestereinfach

durch Wasserabspattung nach der folgenden Gteiebeog entstanden:

CMHMOe– HaO ~~0:

und muss ats Dimethytt'arfarandicat'boosSnreester an~eîaest

werden.

Es hat den Cbarakter eines KetonsSureesters voHig verloren

und anterscheidet sich vom DtacethernsteinsSareesterdorch seine Un-

t8sttchkeit in Alkali und seine Indifferenz gegen Hydrazin

und Hydroxylamin.
Bei der Verseifung mit alkoholischem Kali wird es glatt in die

Carbopyrotritars&ure ObergefBhrtnach der Œeietmng:

CtaHMOs + 2HtO = C,HaOt + ~C~HeO.

CarbopyrotritarsSure (Dimethylfurfarandicarbonsenre).

Wird CarbopyrotntarsSoreester mit BbemchNssigem,atkohoMschem

Kali erwârmt, so tritt sofort Aosseheidtmgaimmernder Krystalle eio

und in wenigenSekanden eKtarrt die ganze Massesa einem Brei feiner
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seideweicherNadeln, welche das nentrale Kttiiums&tz der C&rbo-

pyrotritars&are damtetten. Dasselbe wurde dureb W(tsehen mit
Alkobol vom OberschOa~genAlkali befreit.

DM daraus daroh Umaetzttng mit Barynmt)itmt gewonnette
Baryte~tz gab annahernd die auf die Formel OeHeBaO: stimmenden

Zahten:

eofanden Ber.Mt-C~HtBaO.
Ber.f&rCaBr-Os

Ba 4t.! 42.9 27.38 pCt.

VefdBnnteSâuren <B!tenaus der w&isngenLSBungdes Kalifialzes
die Carbopyrotrtttn's&orf in feinen, weiMen Nadetchen, welche
aas heiaBemWasaer kfystaUtsiM, den Schmetzpankt 230" und die

ZMSMBmensetzung€06 zeigen.

Ôefandett Berechnet

C 52.08 52.t7pCt.
H 4.39 4.35 »

ïn aHen physikaHschen and ehemischen EigenschafteM zeigte
die S&are UebereinMtmnxtng mit der Carbopyrotritareaare
Harrow's.

Beim Erhitzen Sber ihren Schmelzpunkt lieferte sie muterKohten-

sSMreabgabe ein SaMimat, das sich leicht ak Pyrotritars&nre
identi&cirenitess.

Beim Erhitzen mit Natronkalk erhielt ich daraus ein Huchtiges
Oel, das sich in Wasser nicht teste und sich mit SatzsSure rothtSrbte.
Dasselbe steHt vielleicht das entsprecbende Dimethylfurfuran dar,

Beim Erhitzen mit Wasser auf 800 erhiett ich aos der Sâure
einen waBserISsticheuKôrper.

Die CarbopyrotntantNarc ist eine 2basische S&ure; aie bildet
neatrate und saure Satze von den Formetn

CsHeM'tOi, und C.H,M'Oi.

Die neutralen Salze werden durch FSHender WtissrigenLôsung
des neuttaten Eatiumsatzes mit neutralen Metallaalzlosungenais weisse

NiederscMageerhatten.

Das Silbersalz ist amorph oder mikrokry8tallinischund unbestaodig
gegen das Licht; es besitzt die Zu8ammensetzung:CaHgAgaOt.

Gefanden Borechnet

Ag 54.6 54.27 pCt.o 1-

(Pb-, Ça., Ni-, Co-, Ur-, Ba-, Ca-)Salze krystallisiren in farb-
toseH,wobtMsgebHdetenKrystaUen.

Harrow konnte keine neutralen Salze der CarbopyfotfitamSttre
erhatten; wUt aber beim Kochen dersetben mit Alkali nentrale Salze
einer unter WaaaeraafMtbmeaae der CarbopyrotntarsSare entstandenen
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Saure von der Formel CeHtftOeerha!te)! habeH, was ih<tbewog, die

CarbopyrotntftfBStM'ea)s Lactonstiuro anzoMhen.

Ich babe Hat'row's Vet-sachwiederbott and orhielt dabei die

neutr&tett Salze der Citrbopyrotritat'atutt'e.

0.488 g SSm-ewm-dein einer LSsang von 2 Aeq<nva!enten,d. h.

von 0.1215 g Natnun), zm' Lôsunggebracht.

Diese Lôsung fNrbt Curcuntapapter roth und vet-Mtttsich geaan,

wie die LOsung des bei der Verseifung des DNtbytester gewonneMa

Kfdisatzes.

Sie giebt mit neutrater SitbernitraHosuogetnen amorphen, lieht-

empendtichen NMerseMag vonneatrtttemc&rbopyrotritttrsMt-emSilber.

Wird die LôsuHg des Ntttronsakes vor dem Zusatz der Silber-

ICsung gekocht, so mllt das Silbersalz nicht in amorpheu Flocken,

sondent in deatHehenKrystaMet):m8, crscheittt dftdureh wei~er und

ist in dieser Form auch viel tichtbestRndiger.

Diese Erseheinung mag die Vemntassung zn Hart'ow's Irrthmn

gFgeben haben.

Das so gewonnene Silbersalz bat die ZMSMnn'eHsetMng:

C~HeAgaO~.

Bereehnet Gefanden

C 54.6 54.27 pCt.~t.V ~[.

Die von Harrow fiir sein Sitbet-salzgefundenenWerthe stimmen

auch be9Ber«Mt'd:eFormetCtHeAgtOi ats auf die Formel CsHeA~Oe.

Berechnet
Gehmdcn Barechnet

~~0. m. ~H~O.fi~rCaHa~g~Oa 1. non HÎrrow H1.
fi~rCyBa~~sOs

C 23.08 24.t9 24.47 24.12

H L9~ 1.56 1.64 1.51

Ag 51.92 52.93 52.94 5~.04 54.27

0 M.(M ~0

Dnrch Auftoaen der CarbopyrotntarsSure in Ammoniak und

Kochen der Lôsung bis zum Versehwinden des Ammoniakgeruches ,1

warde eine Lôsung des sauren Antmoniatteatzes erhalten. Dièses

liefert durch UmsetzMg mit MetaUsatzen die sauren Salze der

Carbopyrotritarsaure ais weisse NiederaehMge.I.

Die Salze von Pb, Cu, Hg, Co, N, Ur, Ba, Ca wurden so in

gut aMgebitdeten Kryatallen gewonnen. Das saure SHberstttzist licht-

bestSndig und krystallisirt aus Wasser in feinen Nadeln. 1

Es gab bei 120" getrocknet die Werthe:

Gefunden Ber. für CaHtAgO;

Ag 36.8 37. !Ï pCt.

Dasselbe Salz wurde bei der Umsetzung des neutraten Katiam-

satzea mit einer sauren, freie 8a)petet-8<:nrebaltenden SitbeftSsang
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gewonnen. Es atimmt in semon Rigettseha~en voHkommenmit dem

von Harrow beschriebenen Silbersalz <ibeMHt.

In analoger Weise, wie Harrow bei der Schwefëtaaurespattung
des DiaeetbernstcinsaureesteM zu der CarbopyrotritarsSure gelangte,
haben Baeyer und Perkin 1) aus dom D!benzoyibern9tein-
sS~reester eine SNare gewonnen, wetche sie, der Anscbauung
Harrow's foigend, fûr das Monolactos derDibenzoytbernBte!n'
sXnre htttten und welcher sie die folgende Formel zuschreiben:

COOH

C6Ht--C~=C--CH--CO--C6H;.

0- CO

Mit der Erttenntmss, dass die Carbopyrotritat-saure ais Dimethyt-
furfm'andicarbons&ureund nicht ats LactonsNare aufzufassen ist, wird
auch dièse Formel unwabrscheinlich. Es scheint vielmehr, daM auch

dieser Kôrper ein Farfuranderivat und zwar die Dtpheoyt-
fnrfurandicarbonsiure darstellt.

Das daraus doroh Essigs&ureanhydriderhaltene Dilacton kônnte

dann ais S&areanhydrid autgefasst werden. Der Versuch, ein

gleiches Anhydrid au& der Carbopyrotrit<trs&Mrezu erhalten, ergab
ein negatives Resuttat. Für die AuftassMogder fraglichen SSure ats

Diphenytfarfar&ndicarbons&ure spricht auch der Umstand, dasa

Baeyer und Perkin daraus nur Salze. einer zweibaeischen

Saare darstellen konnten. Eine émeute Untersuchung jener Salze

muss diese Frnge endgiltig cntscheiden.

Im ABSchtasaan diese Mtttheitung môchte ich kurz erwShnen,
dass ich bei Einwirkung von wassngem oder atkohoHschemAmmoniak

tmf den~DiacetbemsteinsaMreesterden Dimethylpyrroldicarbon-
sSureeater von der Formel

CHa NH CHs

C C

c––~

CO:CsH. CO,CaH.

erhahen habe, welcher dem Carbopyrotritarsaut'ediatbyiester entapricht.
Dieeer Ester ist isomer, nicht identisch mit dem von mirMhat'

beschriebenen, durch Reduktion des ïsonitroso-imidûbattersaureesters

gewonnenen DimethytpyrrotdtcarbonsKareeater.

') DitsoBerichteXVII, 59.
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ïn analoger Weiae habe ich dareh Einwirkung von Anitin,

Paratotnidiu und ~-Naphtytamin die am Stickstoff substitairteM

Pyrrolderivate gewonnen.

Itt&hnHcherWeisewerden vofaasMehttichaUeptimarenAmin-

baaeo auf den Diacetbernsteinsiiureester reagireo. tn !hrem gesamm-

ten Verhatten sind aUe diese Produkte dem Mher beschriebenen Di-

methytpyrroidtcsfbofs&treester a<t86erordent)!chShntieh. Da die aus-

fahrtiche Untersuchung dieser Kôrper wobt noch Hngct'e Zeit in An-

sprnch nehmen wird, so mochte ich mir durch diese itMMeNotiz die

nngest8rte Bearbeitaug dieses Capitels sichern.

617. Lndwig KBofr und Otto Antriok: Zur Constitutions-

frage des ObinoUma.

[AnsdemLttboratonmntter UmversttStErigea.]

(Eingegangenam 18.Deeember.)

Den etteren Formeln fBf Chinolin und Pyridin sind in neuerer

Zeit bekannttich die Pormetn

CH CH CH

CH" ~CH CH~t ..CH

CH-
~CH CH~ ~CH

CH N N

entgegengestellt worden,

Dieselben unterscheiden sich von den âlteren Formeln weMntMch

darin, dass.sie die Verkettung des Sdckstofïs auch mit dem in Para-

steUong befindlichenKoMenstoSatom ausdrucken. Sie stützen sich auf

die von Riedel 1) und Beruthsen') aufgesteilte Acnd:n(brmet

CH CH CH
f f

CE" "CH

CRI" 'CHCH- t /~H
CH N CH

sowie auf die Synthese des y-PhenyUutidiadicarbonsâureeetera saa

Benzatdehyd, Ammoniak uod Acetessigester von A. Hantzsch 3).

') DieseBerichteXVI, 1609.

<)DièseBerichteXV!, t802.

DicscBenehtoXVII, t5t2.



2871

GegenSber dieeen GrSnden bat E. Fischer') gezeigt, dass im
reducirten Pyridin keine Neigung des Sticks~as besteht, mit dem
in Paraate!!nng beandtichen KohteMtoSatom in Bindung zu treten.

Vo)- einiger Zeit hat der Eine von uns eine CMnoMnaynthese
beschnebeu, wetche or vor!anag dureh folgendeFormutironganschMtich
gemacht hat:

NH, oC-.CEb N

f f: + CH/ -.H,0=.CH,_ 0
L ~ttt ftr

~v

COOH
cOOH

N
w m

~r ~c-CHt

l" ~'CH

'COH COH

NatOrUch kann die Reaktion ebeMOgut in anderem Sione ver-
hufën und ao zu einem Oxychinaldin fahren, das der neueren Auf-
fassnng entsprechen wOrde:

II.

CH, NH
r'

+CO –~0==" ~C.-CHs

CH,-COOH
cOOH'~CH

N

-H<0=~ YT~-CE.
'-> ."CH

"COH

Wir haben diese Rettkdon nun eingehender studirt, in der Ho<~
nung, dièse Frage entacheiden und damit eine Stntze f3r die eine oder
die andere Chinotmtbrmet gewinnen za kënnen.

Der VerSMchhat gezeigt, dass die Synthèse, wenigstens in der
ersten Phase, nach dem unter II. gegebenen Schéma vert6uA.

ZonSchst gelang uns der Nachweis einer doppetten Bindong
zwischen dem a- aad ~-KoMenetoffatom derAnHacetessig-
sSare. DIeseIbe verbindet.sich mit 2 Atomen Brom za eineta D:-

bromadditionaprodokt, welches in derWarmeinBromwasseKtoH'
und eine monobromaubstituirte SSore zerSUtt. Aus der Mono-

') DièseBerichteXVH,1798.
*) DieseBenchto XVI,2M3; X~ïî, 540.
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bromafutacctessigsawe Msst aich darch atkohottscttea Kali tetcbt

Bromwasserstoff abspatton, es kann sieh a)so das Brom nur

in der fetten Seitenkette, nicht !n) Benzolkern der gebromten

Siure beCnden.

Unter dem Einflusse condensirender Mittel, am besten der con-

centrirten Schwefe~&ure,verliert die BromttnitacetessigsSm'eWasser

und geht M ein bj-omirtes OxyehinatdiM fibef. DaB Brom muas

!n dieser Verbindnngdie Pya-8te!te einnehmen, da die Pyt- und

Py~-SteHet)durch Methyl und SaMerstoffbesetzt sind.

Dat-aus tasst sich rSckwNrta schtiossen, dass das Brom in der

Bromanitacetesaigs&uredie a-Stelle einttimtBtt dass also a- und

~-KohtenstofFin der Ani)aoetess!g8<tare'doppelt gebunden sind, mithin

dièse Sam'e at&PheHyt-amidocrotonaSure') aufzutassen ist.

Den beschriebenenProdukten kommen demnach die folgenden

Constitutionsformelnzn:
COOH

OtH~NH- C-.CH! CHBr

CH-COOH CeHsNH-'CBr

AnitacetOMigsiiure,
CEb

DibromidderAnUacetesBtgsSare,

CH, B1is
N N

C.H;NH-C
I~ r'T~C-C~

Oder
r"Y'C-CH~

CBr L i ~'CBrr
oder

( ~CBrr
~t~.

COOH

`~"
COH 00

BromMiiMetesMjpMiure, Bromoxyctmmtdin.

Für das y-Oxyehtnatdm bleibt dann nur die Wahl zwischen

den beiden folgendenFormetn:

t. n.

N NH

r v !c--CH, ~c--c&
r l'. p

1i
0".

`

~CH
~'CH

COH CO

Wie im Fotgenden gezeigt werden sot!, scheinen beide Formen,

welche sich zu einander wie Lactim zu Lactsm verbalten, ZMexi-

') Versuchezur Darstellungdor AnitaeeteMtgsSnredurchCondensation

von j?-CMorcfOtons5))remit Ani)msind bereitsin Aogriffgenommen.

DMausAcct~ssigesterdurchEinwirkungvonAmmoniakgewonnenePro-

dokt ist jedenfallsiuanalogerWeisexHMmmengOMtztundak ~-Amidocroton.

sâureesteraafzufMsen. Knorr.
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BttM(ted.B.<-)Mm.O<'Mt)«'tM<t.J<thr:.XYt!. }gg

stiren. Wir bexeiebuen dieselben wegen gewisser Analogien mit dem

Indoxytats

t)Py-î-Methyicbn)oxy! und 2)Py'l.Metbyipseudochinoxyh

Das y-OxyeMnatdin scheint nach seinen wichtigsten Reaktionen
das Py-t-Methytchinoxyt zu sein.

SatpetrigeSaure, EssigsSareanhyddd, Acety!ct!or!dbei !30~ Jod-

methyl bei Temperaturen bis J8.0",kochendesHydrazin, Hydt'oxyiamin
in alkalischer und saurer Msungsind ohne Einwirkungauf den Kôrper,
wodurch das Vorhandensein einer Imido- und Carbonylgruppe
in demselbenSusserst unwahrscheinHch wird.

FSr die Anwesenheit eines Hydroxyls in demselben&pncht die

grosse Aehnlicbkeit des Korpers mit Carbostyril, die LSstiehkeit in

Alkali, die quantitative UeberfShfttttg in eiti Monochlorchinaldin
beim Zu8ammenschmelzenmit der berechneten MengePhosphorpenta-
chlorid Httd die g!&tte Bildung von Chinaldin bei der Zinkstaub-
destillation.

Für die Formel M. dagegen spncbt nur das interessanteVerhatten
des y-OxychitKddins bei der Methylirung in atkaHsch-atkoho-
Hscher LSsang.

Wâbrend aus einem Oxychinaldin bei dieser Reaktion die Bildung
eines Methytathers zu erwarten war, entstand dabei ein Kôrper,
dem oimeZweiCat die Constitution einesamStickstofftBethytirten

Py-! -MethytpseNdochinoxyts,

NCHs
~x

:C--CHa

!CH

co
zukomntt.

Schondie BestNndigkeitdes KSrpersgegenZOprocentigeSa!zsNttre,
welche denselben bei Temperataren selbst gegen 200~ nicht angreift,
machte es wahrscheinlich, dass er das Methyl nicht an Sauerstoff,
sondern an Stiekstoff gebunden enthatte.

Diese Vermuthung warde znr Gewiesheit, als es uns gelang den-
sdbeo Kôrper durch Condeasation von MethytaniHn mit Acet-

essig6ther unter denselben UmstSndenza gewinnen, anter welchen
das 1-Oxyebinaldinaus AniMnund Acetessigester erhalten worden war.
Dièse Condensation kann nur nach folgendemSchema ver!aufen:

NHCHs NCH~
CO-'OH~

rC_Cg$ +C9NsOH,+' =f ~C--CH3 +C,HsOH,

CH.COOC~ .,j
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NCHj, NCHi)

~~Y'C--CH, /C-CHt
i'CH -~=~

COOH
COOH CO

and musa zu dem am StiokstotfmethylirtenPy-l-MethytpseMdoehmoxyt

fûhren. Die BiMung dieses KSrpers ans dem y-OxycMnatdin kann

nur dureh den Uebe~ang der L&ctiatform

N

Y ~C-CH,
i ''fTj~vTt

COH

in die Lactamform

NR

Y nC--CHa

~CH

'CO

erktSrt werden und setzt eine Bindung des StickstoNs im y-Oxy-

china)d!n mit dem in ParastcUong be&ndtichenKobtensto<fatom

vorMS.

SoUte es getingen, die oben (Nrdas y-OxychinaMinwahrscheiniich

gemachte If&ctimfornt dureb weiteres experiMente!tMMaterial end-

giltig zu beweisen, so w6re damit die Richtigkeit der neaen ChinoMn-

tormet ausserofdenttich wabrscheiotichgemaeht.

Das bia jetzt vortiegende Mttteriat hatten wir indeas bei der
1

Wichttgkeit dieser Frage noch oicht Mr ausre!cbend, um schon heate-

zw!6chenden beiden fur das y-OxycMnatdmmSgUebenFormeln end-

gtttig za entacheMen.

lm Fotgenden geben wir kurz die expenmenteHen Belege M

dieser Arbeit:

BromanitacetesBigeSnre.

Ein Mo!ek0t Anttacetesstga&are,in CMorofbrmgetost, Mmmt ein w,

Motekut Brom unter Ent~rbung auf. Die Maung enthStt oSenbar

daa D!bromadd!t!oosprodakt, wetchea wir bisher nicht Motirt haben.

ErwSrmt man nun diese Lôsung bis auf den Siedepankt des CHoro-

fbnns, so entweichen Strome von BrotnwassemtofFund nacb ttarzer

Zeit beginnt d!e Ausacheidangder in CMoroformziemMchsehwer !os-

HchenBromanitaceteaaigBaare.
Zur Analyse wurde diesetbe ans Weingeist umkry8tan!8irt; wtr

erhietten so perimntte~Mnzende BMttchen, die bei t38" nnter Zer-
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eetzung schmotzen. In vacao, über SehweMsRuregetrocknet, huben

aie die ZttsatntnenMtzong:CtoHteNOjtBr.
f1 .1'_u_1 ."n..L u

Uwanaeft cerechMt

C 46.97 46.87
pCt.

H 4.02 3.9

Br') 32.94 31.25 Il

N 5.4& 5.47 Ilrt <tt <H t

Die BromanihceteasigftSureist in Wasser, Chloroform und Aether

6chwer MsMch;teicbt tSst sie sieh in heissem Alkohol und in alka-

lischen FMssigkeiten.
Beim Kochen mit atkohotischemKali wird Mein eine bromfre!e

SSafe verwandolt; aie eothMt atao das Brom in der (cttea Soitenkette,
nicht im Benzo!kern.

Wie sehon oben angegeben, besitzt der Kôrper die Constitotion:

CH~-CNH~CBr- COOH
>

CeH;

ist also ale «-Bromphenyt-amidoerotoHB&ttre aufzufassen.

Unter dem Einaosse condeneirenderMittel spaltet die Bromanil-

acetes8)g8&t))'eWasser ab, indem sie in ein gebromtes Oxychinaldinin

Py-tMetbyt-2Brom.30xych!noIin
ubergeht.

Zur Darste!!u!)gdieses Produkta wurde die Bromaaitacetesaige&are

mehrere Stunden in der KStte mit concentrirter SehweM9&aredigerirt.
Beim Eingiessen der schwefëisaarenLasung in Wasaer schied sicb ein

Kôrper in weissen Flocken ans, welcher mit.dem y'Oxychinatdin die

grossie Aebnlichkeit zeigte.
Er ist untSsiich in Wasser, schwer toaiich )n Alkohol, Aether

und Chloroform; !8atich in Alkalien und Sâuren. AM8Alkohol wurde

er in feinen seidegtanzenden, verBtzten Nadetu erhalten, die bei ca.

258~ schmotzcn und bei der Analyse die fûr die Formel CteHaNOBr

berechneten Werthe ergaben:.a_

Gefunden Berechnet

C 50.37 50.42 pCt.
H 3.58 3.36 »

Br 34.89 33.61 »

N 5.8 5.88 !>m v.v v.vv N

Beim Kochen mit alkoholischem Kali verliert der Kôrper aU-

rnSMich sein Brom.

') Beim.G!&hendes Bromidsmit Kalk deatillirtAnilin in die Vorlage

ûber, welchesdureh die bekanntenRaaktioMnalsBo!oheBchMaht~nsirtwurde.
~ons
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Wie oben angegeben, muss demsetben wahrecheintieh folgende

ConstittttimMtonneh
NN

.T~C-.CH~

.C-Br
i

COB

zugeschriebenwerden.

Ai!*)-Methyt-fy-1 Methyt-Pseudochinoxyt.

Dieser Kôrper wurde, wie oben schon angefuhrt, anf zwei ver-

schiedenen Wegen gewonnen, einmat dureh Condensation von Mono-

methylanilin und Acetessigester, dann auch dan!h Methylirung des

y-OxychinaMinsin alkalischer Làsung.

1) Darstellung ans Methylanitin.

AequivalenteMengenAeeteMtgesterund Anilin wurden 8 Stunden

tang im Rohr ttaf t50<' erbitzt, das Reaktionsprodakt in concentrirte

SchweMsNnreeingetragen und tSngereZeit damit digerirt; die Mhwefet-

saure Lôsung wurde hierauf anf E!s gegossen und mit Alkati Nber*

sittigt, wodurch sich ein braun geSirbtea Oel abschied, das zom

grëssteu Theil ans anverandertem Monomethylanitinbeataud und durch

Destillation mit Wasserdampf von der atkatischen Matterlaage getrennt

wurde. Die Letztere schied nachdem Erkalten reichtiche Mengenfeiner

zarter Nadeln ab, welche attrirt, mit Wasser gewaschen und ans

Aether umkrystaHMrt worden.

Das so gereinigte Produkt besaas ûber SchwefetsNureim Vacuum

getrocknet die Zusammensetzang: CttHnNO.
ir r D.I.Gefanden Berechnet

C 76.41 76.3 pCt.
H 6.51 6.M g

N 8.21 8.09 »

2) Darstellung aus y-0xych!natdin.

y-Oxychinaldin wurde mit aberschcssigem Jodmethyl and einem

Aequivalent Natriummethytat in methytatkohoHscherLôsung mehrere

StaMden am R6ck<!o8skuh!erbis zum Verschwmden der &tka!i8chen

Reaktion gekocht. Nach dem Wegkochen des Alkohols schied sicb

auf Zusatz von ferdunntem Alkali des Dimethylpseudoehinoxyl ab

farbtoBes Oel ab. Dnrch Behandlung m)t Wasserdampfwurde es von

einer ganz geringenMengeeines leicht SSchtigen,aromattsch riochenden

Oets befreit, welches wabracheinlich den wabren MethyiSther des

y-OxycMnatdtnsdarstellt.

') Die am Stickstoffdes ChinolinsbeËndUchenGrupponwoUenwir in
der Fotgeatets durchdas Symbot"Az" bezeiehnen.Vergl.die Nomenclatur
der CMnizindenwte. DieseBerichteXVII,2036.
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Nacb dem Erkalten der atkatischen FMMigkeit krystallisirt das

Dimethytpseadoohinoxyt!<tfeinen Nadetn~ welche mit kaltem Wasser

gewaschen wurden. Nach dem Umkryst~UMrenaus absolutem Aether

atimmte es in seineo Eigenschaft~n und der Zuetunmensetzungmit dem

nach der ersten Méthode gewonnonen Produkte votlig Sberon..

Gehtndem Bw. ff)rCuH~NO
C 76.23 76.3 pCt.
H 6.38 6.3C »

N 8.<M 8.09 »

Die nach beiden Methoden gewcnneneHProdukte schmotzea an

demsetbenThermometer gleichzeitig bei i32", BMdeet!Hiren vors!cbt!g
erbitzt unzersetzt und besitzen dieselben MsMehkeitsverhNttnisseund

dieaetbe KrystaMfbrm. Sie sind te!eht iCstich M Alkohol, Chloroform

und S&uren,tosHehh) Aether und Wasser; unt8s!iehin Alkalien, durch

welche aie aus der wSs8r!genLôsung geMItt werden. Ihre Chromate,
sowie die Gotd- und Ptatindoppotsatze zeigen genau die namliche

Kryststlform. Die letzteren krystatlisiren aus verdSnnter Salzsiure

in feinen Nadetn, die den 8chme!zpnnkt 2!5" nnd die Zoaammen-

setzung:
(CnHnNO.HC~PtCtt

besitzen
~t-j-~

Berechnet

Pt 25.6 25.78 35.79pCt.

Sie toaen sich sehr !eicht in Wasser nnd heisser, verdBnnterSaJz-

eNnre;jedoch schemensie bei der Behandtung mit Wasser VerSndernng
zn erMden, indem die orange gefSrbten Nadetn in he!!getbeSbergehen.

Beim Erhitzen mit 20 pCt. SatzsNure auf 180– 800' bleibt das

Dimethytpseadoehinoxy!unverSndert, ein Zeichen, dass das Methyl
an) SticketoiTgebunden ist.

Bei der Einwirkung von Bromwasser t{e<ertdaMetbeein in weissen

Nadein krystattisirendes Brftmsnbstitutionsprcdakt.
In seinen) ganzen Verbattea zeigt der Korper die groaste Aehn-

tichkeit mit dem MetbytpBeodoitttidostyrH von Hantzsch'),
sowie mit dem von Lieben und Haitinger~) erhaltenen methy-
Urten Oxypyridin.

Wie oben auageMhrt, besitzt er die folgende Constitation:

NCHs

~C-CH

CH

cb

') DieseBerichteXVH, t019.
DièseBerichtcXVII, t507.
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Py.tMethyt.SCht(H-ctnn&Hn.

Zur Darstellung dièses K8rpe)'s wurde daa y-Oxychinatdht mit

der andertba~faehen Menge Pho~phorpentachtorid gemiscbt und unter

Zusatz von wenig Phoxphoroxychbnd im Oetbad auf 135 HO*'

erhitzt, bis die S&!zsStt)eentw!cHangbeendigt war. Naoh dem Er-

Mten wurde die Reaktionsmasse m Wasscr gegossen und mit Alkali

neutratisu't; hierdHrchschied sieb das gebildete Chtorid als erstarrendee

Oel :Mm,welches durch Destination mit WaaserdtMnpfgereinigt wurde.

Aus verdSMntemAtkohot krystaHisu-tes in feinen, ver&tztenNadeln,

welche in vacno getrocknet die Zu~mmensetzang C~HetNCt zeigten.

Gefunden BerechMt

C 67.58 67.6 pCt.
H 4.36 4.5 ~>

Ct 2t.OO 20.0 1,

n.. rvr.v.r AhLt.e.·1· c_ -t!L L
Das Py-tMethy!-3Chtwchino)in ist fast oniosiich in Wasser,

leieht in At~bot, Chtoroform und Aether; es sehmitzt bei 59", siedet

gegen 390" unzersetzt und liefert ein schneeweisses, strahlig kryattttU-

sirendes Destillat. Mit Wasserd&mpfenist es leicht HSchttg und be-

sitzt einen 8techenden, zum Niesen reizenden und tm Chinatdin ér-

innerndet) Gerneh. In SSuren Mst es sich teicht und giebt ein in gat

Msgebitdeten WBrfëtnkrystallisirendes Platindoppelsalz.
Schon beim Koeben mit alkoholisehem Kali wird dem Chlorid

das Chtor entzogen; dièse Leiehtigkeit, das Chtor gegen andere

Gruppen anMatM8chen, scheint also nicht fur das Py-tChtorchinoUa

allein charakteristisch zn sein.

Versuch zum Nachweis einer Imidogruppe im

y-Oxychinatdin.

Utn zwischen den beiden oben <mgefBhrtenFormetn fur das

1-Oxychinaldin, dem Methytchinoxyt und dem MethytpsettdoehMtOxyt,

zu entsehetden, haben wir versucht, in diesem KSrper eine Imido-

gruppe nachzttweisen,jedoch mit negttth'em Resultat. Dasselbe wird,

wie schon erwShnt, durch Jodmethyl ae!b8t bei Temperaturenbis t80<'

nicht angegritfen; ebenso wenig wirkt salpetrige Saure darauf ein.

Beim Kochen mit EssigsSureanhydrid, desgteichen beim Erhitzen mit

Acetylchlorid im Rohr anf t35' wird es nicht verândert.

Ebensc wenig gelang derNachweie einer Carbonytgrappe,

da das y-OxychuMtdinbeim andaoernden Kochen mit Phenylbydrazin

und ebenso bei der Einwirkung von Hydroxylamin anverandert bleibt.

Demnaeh ist das y-Oxycbinsldin wohl als Py-lMethytchin-

oxyt, nicht ats Py-tMethytpseudoehinoxyt anzusprechen.

Zur Entscheidung dieser Frage sind weitere Versuche bereits in

Angriff genommen.
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Zn der Re!he der methylieton Derivate in dieser Tabelle scheint

terner das von Huntzsch ~darge~tettte Methytpseudotutidostyrtt
zu gehSren, das in seinent ganxen Verhalten diesen K5rpern, tMtnent-

tich dem ntethyth'ten Oxypyridin von L!eben und Haitinger
Nherausnahe steht.

Bei dem so analogenVerhalten dieser Pyridindenvttte dr&ngtsieh

die Ve~muthungaaf, es tnSchten aUe diese K5rper gleich constituirt

sein, alao den Sauerstoff Jn der Paraateitung zum Stiek9to<fent-

halten. Dagegen haben v. Pechmann und Hantzsch die Ansicht

aasgesprochen, dasa in ihren Prodakten der Sauerstott' die Ortbo-

stellang zum Stick8toffeinnehme, eine Ansicht, die indeM bis jetzt

keine~wegsexperimenteMbew!e6en ist. Sottte das Experiment dièse

AuHassungbestatigen, so ware os im hochsten Grade aaffaUend, dasa

y-Oxychinaldin und Carbostyril bei der Methytirangem so vSttig
ve<'scbiedeneeVerhalten zeigen.

Zum SeMusac m5chten wir noeh aaf eine gewisse Analogie des

Chinoxyts nndPsendochinoxyis mitHydroehtnonandChinon
hintveisen. Auch bei die~enKôrpem ist mangezwungen Umtttgerangen

`

anzunehmen, welche sich am besten aus der LSsung emer Bindung
zwischen den in Parastettung beÛndHehenKohlenstoffatomen erktKren

lossen.
COH CO C-NOH
~t~

Ii n "1 t n

COH CO 00
Hydrochinon. BanMehinon. Nttrosopheno).

DièseArbeit wird fortge&etzt.

618. B. Xûhn: Ueber die Etnwirkung von PhenyUsooyanat
auf Amidoverbindungen.

[AuedemBe.rLUniv..I,aborat. No.DLXXML]

(Emgegangenam 13.December.)

Bekanntlich reagirt Phenylisocyanat oder Carbanil mit primâren
und secand&renAminen in der Weise, dass Additionsprodukte ent-

stehen, welche ais sabatitairte Harn9to<Feauhufa8sen sind. §Wen&
R'NH: und R"NH ein pnmSres und ein Beeand&resAmin vorstotten,
so verlâuft die Reaktion nach der Gleichung:

CeHjtNCO+R'NHB = CeHsNH–CO- -NHR*
nnd CeHtNCO +R"NH == CtHsNH- -CO--NR".

') Diee BeriehtcXVn, t0t3.
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W. Gebhard') hat vor Kurzem diese Reaetionen eingohender
8t<td!rt. Es scbien nan von Interesse, zn pt'Nfen, wie sieh Carbanil
verhatt zu ao!chen AmidoverMndanget), welche geringen oder gar
keinen basMchenCharakter haben, und za sotchen, be: denen mehr
aIs eine Amido. resp. tmidgruppe im Motekut vorhanden ist. Hr.
Prof Hofmann, welcher mieh zn diesen Versaehen anrogte, eteUte
mir daa dazu nSthtge Carbanit gCt:gat zur Verfagung. Es ist mir
eine angenebnte Paicht, ihm fur seine (reut)dl!cheUnterstatzaog ao
dieser Stelle metnen herzticbsten Dank auMOsprechen.

Zoost i!es8 ich Amide einbasischer SNttren auf Phenytcyanat
einwirken und erhMt durchweg AddittOtMprodukte,d. h. symmetrische
HamstoHa mit einer Phenytgruppe und einem Saurerest. Die all-

gemeine Reaktionsgtetchungiat aiso folgende:

CsH.NCO-t-RCO.Nît!, == C6Hji~H--CO--NH.COB.

Symmetrischer PhenytbeNZoythat-nstoff

C~NH-CO-.NH.C~O
enteteht, wenn man trockenes BonzamMmit der enMprccbendenMenge
Phenytcyanat bei einer Temperatur von t5<i<'so tintge digerirt, bis
der stechende Geruch uach Carbanil verschwondenist. Daa erstarrte

Reaktionsprodnkt wird in Atkohot aa<genommen. Aus der erkalteten

Lâsung kryetaHis:rt besagter thn-Mtofr in langeu, seidegiSnzenden,
verNtztenNadeln, welche bei J99" cotMtantschmolzen.

Die Analyse der bei tOO"getrockneten Substanz ergab:"J'O.
e Anatyse aer bei tuu" getrockneten aabatanz ergab:

BeMchnet Gefunden
Il

C 70 70.2t 69.83 pCt.
H 5 5.!8 5.23 sM a && 5.23 s

Der Kôrper ist in Atkohot kieht, in Aether wenig und in Wasser

gar nicht tostieb; er zerfillt beim Erbitzen in Phenylcyanat und Benz-
amid.

Ich will an dieser Stelle gleich erwShnen, dass be: alleu Reak-
tionen die Substanzen io absolut trocknem Zustande anznwenden sind,
da sich Phenylcyanat mit Wasaer sehr leicht zu Dïphenytharn-
stoff nmeetzt:

2C<NCO + H:0 = CO&+ C~NH.CO.NHCeH.,
welcher die Reingewinnnngder Kôrper sehr erschwert.

Symmetrischer Phenytpropionyiharnstoff

C6Hi,NH--CO-NH.C3H,.0.

Man giebt zu troeknem Propionamid die aequivalente Menge
Phenytcyanat, schmiizt das Gemisch im Ko!ben und erhitzt vorsichtig,

') DieseBenehteXVn, 2088.
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bis der Geruch des Phenytcyattats aicht mehr wahrnehmbM-ist. Aas

der atkohpUschenLôsung krystullisirt der néegebildete K3rper in con-

centrMobangeordneten Prismen, welche bei t37<'constant schmeken.

Die Analyse der bei t00" getrockneten Substanz ergab:
1

Berechnet Sefnnden

C C2.5 62.8 pCt.

H 6.25 S.50
-1 1 '_t.

M UK~

Der Kôrper ist wenig in siedendem Wasser, leicht in Atkohot

und Aether tostich und zersetzt sich beim Erbitzen, wie der Beuzoyt-

harnstoff, in seine beiden Componenten.

Phenytaeetythtn-nstoff Ce~NH- -CO--NH. Cs~O

entsteht auf analoge Weise; er schmHzt bei t83" und ist im abfigen

identisch mit dem von Mac Cre~th') bereits dtn-gt-steUten,wetcher

ihn ans Diphenytgaanidin oder MoaophenythttrMtotf und Es8igs&)tre-

anhydrid erbiott.

Aehnliche Harustoffe entstehen aas gemisehtenSâureamiden und

Phenylcyanat; so gewann ich mit Aeetanitid den

Diphet)yt«cetyth!H-n8toffC6H5NH--CO-NC6H5.CïHtO,

wetcher sich identisch erwies mit dem von Mac Cremtb~) ans Di-

pbenytguanidinund Ëssigs&ureanhydt-idgewonnenen.

Anatoge Additionsprodukte bildet Phenytcyanat mit Formanilid,

Benzanitid, Acetnaphtatid, Benznaphtalid; ich werde diesetben spâter

genMer cbaracterisiren.

Ebenso wie dieS&m-eamidewirken auch aromatische Amido-

gSuren auf Pheuyleyanat ein, mit dem Unterschiede, dass hier die

Reaktion bedeutend trrtger ~ertauR. So erhiett ich die

Phenyhn-amidobenxoB~re CeH~H- CO--NHCeH,COOH

zuerst darch Vermischen einer Lcaung von m-AmidobenzoBsaurein

absolutem Aether mit der NquivatentenMengePhenylcyanat; der neue

Korper schied sieh nach einigenStanden in weissen Flocken aus. Da

Bich indess die M-AmidobenzoësSure in Aether n<tr sehr wenig lôst,

man also bei der Operation grosse Mengen von Aether anwenden

muss, so machte ich den Versuch ohne Msangsmittet underziehe eine

fast quantitative Ausbeute. Man vert&hft am besten, wenn man ent-

sprecbende Mengen trockner m-AmidobenMësSure mit Phenytcyanat

im zageschmolzenen Rohr t–2 Stunden bei einer Temperatur von

') Mac Creath, diese BerichteVHI, 1181.

:Md.
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tQO" dtgerirt. Das Reaktioasprodukt wM mit Natrontauge <m8-

gezogen, und aus dem Filtrat die neu gebildeteSKuremit ChtorwMser-

stoffsNuregefNtt; sic ist nach einmaHgemUmkrystaHMrenaus Alkohol

ganz rein, wie fotgende Attatysen der bei tOO"getrockneten Snbstanz

zeigten.
Berechnet Gefunden

C 65.62 65.84 65.71 pCt.
H 4.68 5.!6 4.95 p

Mëse PheoyturtMnidobonzoëeSureist lôslicb in Atkatieu und

Atkoho), wenig loBHchin Aether, un!SsHchin Wasser; sie krystatti.
sirt aas Alkohol in concentrisch gruppirten Prismen, welche bei 370"

unter Zeraetzaog schmetzen. Sie bleibt bei einer Temperatur bis nahe

unter ihrem Schmelzpunkt bestSndig, ohne darch WaMCt&bspattung
eine Condensation tu erteiden, wie die entspreehendeUnmKdobenzoS*

satre; diese zerCHtt bei 200~ in Wasser und ihr inneres AnhydrM:
,NH.CO

NH:–CO- -NHCeH~COOH = H:0 -)- CO
N èl$l14NH.CeHt

Die Nna!ogePhenytsutfttrttmidobenzoëaNufe

NHC6Hs--CS--NHC6H4COOH,

welche Mrz!icb von Ossian Aschan') dargestelitist, scheint ebenso-

wenig durch Wasser~bspattang eine Condeneationzn erteiden; wenig-

stens bat der Verfasser in seiner MittheUongdavon nichts erw&bnt.

Durch den Eintritt der PbenytgMppe scheineualso diese Sâuren be-

st&ndigerza werden.

Etwas anders nun verlâtift die Reaktion bei Einwirkung tôt)

atiphatischen Amidos&aren auf Phenyleyanat.

So erhielt ich ans a-Amidopropionsanre, CHs CH<oo~

und Phenylcyanat aussebliesstich Diphenylharnstoff, welcher aus

Atkohot krystattisirte.

tn der Muttedauge fand sich zwar noch ein Karper, welcher

indeas nicht zur Krystattisation zu bringen war. Das Auftreten des

Diphenytharnatoifs tasst 8!ch durch die Annabme erktaren, dass ein

Theil des Phenytcyanats mit dem Alanin das Additionsprodakt ge-

bildet, ein anderer Theil dem neu entstandenen Additionsprodakt

Wasser enMogen habe, und mit diesem zn Dipheny!harn8to<Tzu-

eammengetreteMsei. Dies wird darch folgende Gteichtmgen veran-

schauHcht:

.NH: .NHCeH;

CeHtNCO + CH;–CH( = C0(
INH

c~CsHsNCO +
~COOH

=

~H--CH.~oon'
`

') Ossian Aschan, dièseBerichteXVII,420.
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.NHCeH&
CO r-M -t-~Cet~NCO

\MH fH~

CeHsNCO
~C"' COOH

NCeH~.CO .NHC~H&
==CO(

1
+CO( -f-COt.

~NH--CH(CH~) NHCcHi

Pheayhnothythydimtotn.

Phenylmethylhydantoïn konnte ich, wte geaagt, nicht isoliren; ich

fHhrte es aber in die entsprecbende HydantoTnaaare Bber, welche

teiehter t'ein zn gewinnen ist. Das bei Einwirkung von Phenytcyanat
auf «-Atanin entstandene Produkt wurde zu dem Ende in starker al-

kohotischer Kfdittmge 2 Stonden am RBckSaMkuhter gekocht, zar

Trockene verdampft, mit w&rmem Wasser extrahirt und tuts detn

Filtrat mit SatzaSare eine Sauve gefNMt,wetche aua heiasem Wasser

in giKttzettdenSchuppen kryetttnisirte.
Ihre Analyse tieM aie <t)s die gesnchte Phenytmethyihy-

dKnto~neRHre, GeH~NH-'OO- NH -CH<j,
erkennen.

Sie gab folgende Zahten:

BoMehMt Gefundea
C 57.69 57.62 pCt.
H 5.76 5.89 »tt ~.<0 fO~

Die Ausbeute wird bosser bei Anwendnng der doppe!tea Menge

Pbenylcyanat. Die 8<tnre ist nieht in kaltem Wasser. leicht in heissem

Wasser, Alkalien, Alkohol mtd Aether Iôstieh; aie sehtnUzt bei 170~

unter Zersetzung. Obgleieh der Verlauf der Reaktion die Existenz

ihres inneren Anhydrids, des Phenytmethylhydttntoîns, wahrscheinHch

macht, ist dasselbe aas der S&are durch blosses Erhitzen nicht za

erhttiten; aie bleibt vietmehr setbst bei einer ihremScbmelzpunkt n&he-

liegenden Temperatur unverândert. Die ihr analoge Phenytmethyt-

6utfhyd&ntoïns&o)-e:

NHC6Hs--CS--NH -CH<~Q~

ist ais solehe gar nicht beat&ndig'); aie existirt nur in ihren Salzen

und condensirt sich ans diesen dureh Minerals&nren abgeschieden,
sofort nnter Wasser&bspattang.

Was nun die Einwirkung von Phenylcyanat auf Korper mit

Amid- und Imidgrnppe betrifft so gewann ich ans Phenyt-

hydrazin das

Diphenylaemicarbazid, CeH;NH- -CO- -NH NHCsHi.

Phenytcyanat und Phenythydrazin zusammengegossen, erstarren

anter heftiger Wartneentwictttung zu einem festenKôrper, welcheraus

') Ossian Aschan, dièse BerichteXVII,420.
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verdBnntem Atkohot in tangen~ stemfSrmig ~rupptften Nadetn ki'y-
st&Uisirt.

Die Analyse der bei t00" getrockneten SabManz ergab:

BeroohMt
~"M~

C 68.72 68.82 68.59pCt.
H &.72 5.89 5.87JtMai .J. n4 U.Ot) ~.Of f »

Dieses Dlphenylsemicarbazid ist schwer ÏSaMchin heissem Wasser,
leicht in Alkohol, nntSsUcbin Aether. Es zerfSUt beim Erhitzen in

Phenyloyanat und PhenyihydrMtB. Sein Schmelzpunkt liegt bei 170".

MitNaphtylhydrazinen entstehen SbnMcheVerbmdungen, wel-
che ich sp&ter beschreiben werde.

.MeiM Absicht ist es tenter die Einwirkung des Phenylcyanats
auf die Amide mehrwertbiger SSoren wie Asparagin, AspsfagicsSare,
OxamM, auf Diamine, Carbam!d, SutEocarbamM,Thialdin, Isatin und

Aldebydammoniakzu studireo.

Ueber die Resuttate gedeake ich spSter M;tthei!ungen zu machen.

C18. 0. Lahmann: Brwidermtg auf die Mittheïlungen des
Herrn G. Brûgelmann.')

(Emgegangen<nat3. December.)

Herr G. Briige!m<nit) hat ein »neues Fand&mentalgasetz der

gemiacbten KryetaUiaationt aufgestellt, welches er in folgender Weise

b~rSndet:

ï. Aprioriethcber Beweis.

Wenn zwei gemischte SchmetzttBese *gteichzeMg< eratarren, M
Otiisson aie ~(ehemisch) homogene Miecbkryatalleecbilden, denn die
Moleküle haben nicht Zeit ihren Ort ZMweehMtn.

Il. Experimenteller Beweis.

Die SchmetzHassevon KCi und PbC~ u. s. w. bilden ~(cbemiach)
homogene Mischktyetatte' denn:

I. das specifisehe &ewieht der eMtarrten Mischung ist

erniedrigt,
II. der Schmelzpunkt der erstarrten Misehang ist emiedrigt.

') Berichte XV, 2359.
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Hiergeget) erlaube ich mir folgendes zu erwidern:

1. Der ttprioriBttSche Beweis wNrde mi)' dann ein Beweis

fNr das fragliche Gesetz sein, wenn der Nachweis gefuhrt ware, dass

gemMchte Schme~nNsse *gteiebzeitig<erstarren und dann wNre er

ûberflüssig. Er ist ein sog. Ztrketschtass.

2. Die Erniedrigung des spec!f!8ehen Gewichts erkt&rt

sicb wohl in den meisten FSHen durch die vermehrte Z&ht von

HohtrSumea m der Masse, die dadurch bedingt sind, dasBsich zoerst

ein Fi!z von kleinen Kryst&Uchender einen Substanz bildet, in dessen

Poren die Sbrige gemischte Masse zunKchst noch Nassig bleibt. Er*

sterrt sie dann ebenfalls, so entstehen in Fotge der Contraktion kleine

HohMmne.

Bei Erstarrung eines raiuen SchmeIzSusses entstehon nicht viele

kleine HohtrSame, sondern im Wesentlichenein einziger grosser in der

Mitte der Masse, wetche zuletzt erstarrt.

3. DieErniedrigttHgdesSchmetzpunktee Sadatschonstatt

bei einfacher Berahrang zweier terseMeden~rttgen festen Kôrper,

deren Schme~aasse mischbar sind, beweist a)so nichts far die Homo*

genMt der Masse. Ausserdem bitden sieh m einigen FaHen neue

chemische Verbindungen (Doppelsalze?). Ich beobachtete solche bei

AgJ und SJ, AgNOs und KNO~ (in Lôsung), KNOs und KCL

4. Die mikroskopiscbe Beobachtung eretarrender Scbmelz-

ftOsse lebrt. dass das ErstarruMgsprodukt in der Regel ein mecha-

nisches Gemenge ist von nm so grôberem Korn, je langeamer die

Eratarrung erfolgt. Setbst isomorphe Substanzen geben nicht immer

MischkrystaHe.
80 giebt z. B. AgJ und AgCt ein meebauisches Gemenge, AgJ

und AgBr in bescbrânktem MaaaBeMischkrystaHe[welche sich nicht

mehr wie das reine AgJ (oder nur schwierig) in die hexagonale

Modi&katton umwandein konnen], AgBr und AgCt bitden in vollem

Muasse Mischkrystatte.

5. Die Prioritat fur das netteFundamentatgeeetz (das abrigens

der Guthrie'schen Theorie des Kryohydrate und Satztegirangen

nahe verwandt iat) beanapruche ieh um so weniger, als ich dassetbe

uberhaupt nicht anerkennen kann.

Der Hinweis auf meine frSheren Arbeiten soUte nur darauf auf

merksam machen, dass ich, entgegen der Bebaaptang des Herrn

Brûgelmanu, bei der tKry8ta!)anatyse< die Bildung von M!ach-

krystat!en wohl berScksichtigt batte, und dieselbennicht aie schemisch<,

sondern ~physikaHacht homogenauffasse.
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620. 0. SohwaM: Ueber dia Anf~chUeasnog des rômieohen

Alunita.

(Eingegangen<nn15. D&Mmber.)

Die vorliegendenVersMche,bei welchen der Alunit bei venchie-

denen Temperataren gerBstet and das Rôstprodukt mit SchwefieMure

von versehiedenemspeciHachenGewicbt ausgelaugt wurde, hatten den

Zweck, die Hohe der Temperatur und die Concentration der Aus-

taugeMssigkeit zn ermitteln, welche die grosste Meng9 an Thonerde

und Kali in LoBonggehen Messen. Aehntiche Untersuchungen ver-

6SentUchteP. Guyot '). Er Mchte die Rosttemperatur fûr den Alunit

zu flnden, bei der einmal die durcb Wasser auslaugbare Mange an

Alaun die grSsste war, und bei der zweitens die in dem RBeketand

verbliebene Thonerde darch Saaren mogKchst ausgexogen werden

konnte.

Des bei dieser Arbeit zur VeffSgang stehende Material bette die

Zaaammensetzung: SiOs == 13.41; A~Os = 35.5; KaO = 12.5;

80: = 29.96; FeiOt = 0.05; H~O = 8.49 pCt.
Die Temperaturen, bei denen der Alunit gerSstet wurde, betragen

200, 300, 400 and 500~. Die verschiedenen Sehwofebaaren hatten

das speci&scheGewicht 1 = 1.842 (66" B.); 11 =* 1.711 (60"B.);

III = t.&30 (50" B.); ÏV == 1.29? (330 B.).
In der nachfolgendenTabelle sind in Procenten des MstprodokïS

die jemaligen Mengen an Thonerde ond Kali angegeben, wetche bei

der Behandlung mit SchwefeMtu'e in Lôsung gingen:

Saure
1

I.
1
f IL f in.

I
IV.

_{_j_)_

NachRoatangbai 2W

AbOs

1

23.41 80.43 17.85

1

1.70

KitO.
f

8.99 t2.28 7.75 5.89

NachRSetungbM 300"

AittOs 26.3t 27.74 11.56 !5.4t

KoO.
'`

10.85 11.17
1

7.07 7.85

NachRostnngbei 4<M*

At.,Os

1

25.49

Ii

26.40 30.00 21.38

K<0. 7.24
1

9.93 8.57 4.84

NachRosMngbei 500"

AtoOit

1

St.44 28.83 35.45 35.15

!~0.
/[[[

12.34 10.61 12.46 1~.39

') Compt.rend.Bd.95, 1001.
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Nach diesen Zahten ist aieo der hSchsten RosttempM'atur von

500" der Vorzug zu geben, wahrend dann Saore III nnd IV zum Aus-

laugen am vortheithattesteo sind, weit dabei a!te Thonerde und alles

Kali in Msang gehen. Von einer Fortsetzang der Versuche bei einer

hahet-enTemperatur wurde abgesahen, da fur die Praxis ein g8nst:gore8

Resultat wohl kaum zu erzielen ist, zutna! durcb starkee Gi3h<!nein

sogenaontes Todtbrettnen staMNodet,d. h. die AnfMhtiessbarkeitwieder

abnimmt.

Gieasett, Chem. Unh'Lab. d. Prof Naumann, 9. Dec. 1884.

62t. Karl Reuea: Ueber die Diohten der Msungen von reinem

und Ton MaStchem AlamtniamMi~t sowie ~bor die MaNoMEetta'

grenze von Ataun ïn AlumtninmaaM~tISBUBg.

(EmgegangenRm15.December.)

Die Veranlassung M vorliegenderArbeit liegt in dem voHetandigen

Umscbwuog, wetcben die Alaunfabrikation im Laufe der letztenJahre

erfahren bat, Bowoh!durch einen theilweisen Wechse!des Rohmateriais

ab auch durch eine Aenderung der FabnkatMHsweisa.

Aïs Rohniaterial wurde Mher aussehlieaslich nur rStnischer

Alunit und Aiattnscbie&rverwandt. Beide wurden einem Rostproceas

unterworfën und man erhMt nach dem Austaugea durch Wasser bei

ersterem Material, das jtt die wesenttieheHBestandtheile des Kalium-

atauns entbatt, direkt eine fast reine Ataonlosang, wahrend man im

anderen t'atte ans Alaunschiefer, einem mit Bitumen und Schwefettdes

gemengten Thon, AtominiamsuttaUSsung and EtsensotMOsaog (ent-

standen darch Oxydation des Schwefètkieses) erhielt. Aus diesom

Gemenge wurde erat auf Znsatz vonKaliumsulfat Alaun abgeschieden.

Eine araometriaehe Bestimmung des Att)mininm8ntfatgebatte8ist wegen

des ziemlicb betrachtticben Eisensutfatgehattes zwecklos. Es reichte

dessbatb auch die bisher allein existirende, von Poggiale auigesteUte

Tabelle OberLosHchkett von KaMaNKttaanin Wasser, (s. Hofmann,

Sammlung chemischer Tabellen), fur die ganze Ataunfabrikation voll-

stsndig ans.

Jetzt dagegen wird die grosste Menge von Alaun und Aluminium-

sulfat durch AufscHiessen von Bauxit und Alunit autteiet Schwefol-

8&M)'egewonnen. Man erhSh im oMteren Fatte eine fast reine, nur

mit wenig Eisenautfat verunreinigteAtmnit)iu!Bsa!tat!o8Mng,im zweiten

FaUe eine concentrirte Alaunlôsung neben SberechSseigetNAluminium-

sulfat, wobei nach AnskrystaMMren des Ataans eine ebenfalls fast

reiue ThonerdesutMësMtg ûbrig bleibt.
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Btt)<-M<d.!).ehem.aMe)tM)!<«. Jth~.XVtt. )~

F8r den Fabrikanten ist es nun von Interesse bei dieser um-

goanderten Fabriktttionsweise ein rasebes nnd eMcShemd sicheres

Mittet zu haben, um den Gebalt nicht allzuverunreinigter Aluminium-

suifattSsangenjederzeit und zwar ohne umstand!icheAnalyse ormittelsi
zu konnen. Dies gab dm Veranlassung zur Aufstellung der anten

(bjgendenTabelleu r und H.

Femer aber !8t es fiir den Fabrikanten wichtig zo wissen, bei

welcherConcentrationeben die Ausacheidung von Alaun ans Aluminium-

auttattosungenbeginnt und bis zu wetcher Grenze diese Aussoheidung
sich ateigem tBsst, damit er einerseits Brennmateriat sparen und

andererseits jeden Verlust an den<theueren Kaliumsulfat, das in den

Mutteriaugen zurCckMeibenk8nn<e, vettaeideo kann. Diee gab die

VerantMsmg zum zweiten Theii vorliegender Arbeit.

Ï. Diehten der Losungen von reioem and von jkNufHcbem

Aluminiumsalfat.

Die Bestimmung des specHtschenGewichts warde mittetst eine8

P!ascbenpyknometer8aMgetNhrt, dessen mit einem eingescbHSënen

StSpse!versehener Ha!s an einer verengten Stelle eine durch Einritzen

he~esteHte Marke trug. Bine solche Yornehtoog hat vor dem soge-
nannten Stôp8e!pyknometer den Vorzag, dass nach der Futtnng bis

zar Marke bei der Versacbstemperatur keine GewichtsNnderangbei

nachher sich ândemder Temperatur zu befurchten ist, wâhrend bei

den Pyknometern mit durebbohrtem Stopset sowoht leicht eia Aus-

treten der Piussigkeit stattSndet, wenn die Temperatur ûber diejenige
des Bades steigt, ah auch ein Verdanatea von FtitMigkeit nicht aus-

geschtossenist.

Die Füllung des Pyknometers gescbab mittetst einer Quetsch-

hahnbQrette, deret) AusNuBsrohr zu einer feinen Spttze aMSgezogen
war, welche fast bis auf den Boden des Pyknometers reichte. Es

wurde hierdurch die Bildung ~on LaftMasen und deren Mstige Ent-

fernungvermieden. Um ein rascherea AusfHessen za bewirken, das

namentlichbei dea boherprocenttgen Losangen wSmchenswerth war,
wurde oben in die Burette ein Kork mit gebogenem Glasrohr ein.

gesetzt und durch Einblasen der Ausnuas bedeutend beschteanigt.
Das bis über die Marke gefBUtePyknometer wurde bis zo dieser

Mein Wasserbad gesenkt, dessen Temperatur am einige Grade nie-

driger war ais d!ejenige, bei wetcher die Dichtebeatimmang vor.

geoommenwerden so!!te. Nun warde aUm&htichdas Wasser bis zur

VersttCtMtemperatm-erwSrmt and anf derselben etwa fBnf Minuten

constant erhatten. Dann wurde darch einen Streifen Fliesspapier die

noch SberstebendeFiSssigkeit bis zur Marke ent&mt und das Pylmo-
meter verschlossen,mit Ftieespapier gut abgetrocknet nnd gewogen.
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Die Entteerang des Pyknometers wnrde bewwketeHigtdurch Ein-

blasen in ein dOnnausgezogooesund heberfSrmig gebogenesGtaBt'ohr,
welches durch den,verengtenHala des Pyknometers eingefBhrtworden

war. Das Reinigenund Trocknen geschab darch aufeinander Mgendee

AnsspQienmitWasser, Alkohol uud Aether und Anssaugendes xurNck-

gebliebenen Aetherdampfes.
Mit jeder LSsang wurden vier B~sttmmangenaoegefBbrt und ans.

diesen das Mittel genommen. Die Versachstentperatoren waren Ï5",
25", ~5", 450. Die Werthe der Mchstehenden TabeMen eind aaf
Wasser von 4" ale Einheit bezogen. Das angewandte, chemisch reine
Ahminiumaotfat entbMt 40.27 pCt. Wasser.

Tabelle L

Procentgehalt p an waseerfreiem Aluminiumsulfat und Dichte d
der Meungett TONreinem Ataminiaatsatfat.

p
1

dbMt5" p
1

dbe)M<'

1

1 t.0t7 5 t.0503

2 1.027 10 1.1022

3 t.037 15 1.1522
4 t.047 20 t.2004

5

1

!.0569 25 t.3483

6 t.OMO –––––––––––––~––––

'-0~8
p dbaiM"7

1.016.8

P
Il d

bai85°
8 :.OS70 _j
& [ L0968

10 .tMt 5 t.045

H .U7t M L096

t2 .t2?0 ).Î46

t3 1.1869 20 L!92

14 -MM ? 1.2407

t5 .1&74 ––––––––––––––––––

16 1.1668
p

Id
~bM4~

I7 .t770

18 .t876
19

¡

1.1971 5 t.0356

20 1.2074 TO ) 1.086

21 1.3168 '5 i.t346

22 ).2274 20

1

t-lSOt

23 t.2375 25 L229&

24 L2473'$

25
t

J.2572
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189*

Die Dichte steigt sehr rege!mS8s!gmit dem Procentgch~t und
!H8stsieh fBr t5" darch die allgemeine Formel auBdrCchen:

d == t.OO?+ 0.01 p.

Tabelle II.

Proeentgehatt p und Dichte d der Lôsangen von k&aftichem
Ahtminittmsat&t von der ZaSMamensetzuog A~O~ == 13.52 pCt.;
80: === 31.58 pCt.; Fe = O.B3pCt.; K:0 == 0.93 pCt.; HtO
== 52.27 pCt.

p
1

dbcil5~ pp
1

d bei 250

1 t.006& ~-033

2 t.0141 10 1.0889

3 t.0221 t5 HOM
4

1
t.0299 20 ng~

1

1.0377
25 1.~48

6 i4 t.04)6

7 1.048!

8 1.0592 P

9 !.0<S50
–––––––––––––

m 1 i.OT30 1.0270

Il ).01f94 10 i.0627
t.0860 1$ 1.0974

t3 t.0960 go ~,g~
14

25 1.1660
15 H097
t6 t.tt69

16 ].1169 p
1

d bei 1)17 J.H99 P dM45"

18 1.1269 ––––––––i–––––––––

19 1.1339 5 ~S

20 t.t440 10 1.0534

21 1.1488 15 1.0871

22 1.1&89 20 1.1215
1.1628

1.1563
M l.t689

M 1.1798
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2. Lôslichkeitagrenze von Atann in AtnminmtNSnifattSsHng.

Zur Bestimmungder Lostiehkeit von Katmmataun !n Aluminium-

salMosangen wurden in die 25- bis 1 procentigen Lôsungen von

ehemiseh reinem, wasserfreiett AitttaMMmsu~t in einer ersten Ver'

suchsreihe je 4 pCt., in einer zweiten je 3 pCt. and in einer drittea

je 2 pCt. Kaliumsulfat e!ngetragen, welches durch G!3hen t'on saurem

sehweMstturetn Kalium erhalten worden war; dann wurde aaf etwa

80* erwSrmt und erkalten gelassen. In allen Feûen achiedsich Alaun

aus in groeserer oder geringerer Menge. In gleicher Weisewarde 1 pCt.

KaÎMttH6atfa<in die verachiedenprocentigenLGs'mgen von Atuminium*

sulfat eiogefahrt. Hiernaeh fand beim Erkalten AtaMauMche!dmg

statt bis herab zar BechsproeeuttgenAtHm!ntamsut<attSeong.Wshrend

n8mt!eh die siebenprocentige Msaug noch eine ganz geringe Aos.

sebeidung von Alaun be! !5" zeigte, blieb die sectMprocenttgeLSaung

vSHigHar.

Die Grenze der Lostiehkeit liegt a)so zwtMhen der sechs- und

der siebenprocentigenAtuminhttNsaItattosMngbei einem Geh&tt von

1 pCt. Kaliumsulfat. Die Dichte der -sechaprocentigenAluminium-

sulfatlôsungbei einemGeha!<von t pCt. Kaliumsulfatbetrug 1.083 und

diejenige der fSofproeenttgenmit ebenfalls t pCt. Kalium8ulfat !.063.

Hiernach bat dae Einbringen von 1 pCt. KaHamsntfat in eine

geringere ais siebenprocentigeAtttntimamsuttattcsttngeinenVerlust fBr

den Fabrikanten znr Potge, da von diesem Gehatt abwârts keine

Alauuaasscheidung mehr stattCndet. Diesekonnte nur dadurch herbM-

gefûhrt werden, dase durch Aufwand von Brermmaterial die Atamt-

niumsalfatlôsungeingedampft,d. h. der Procentgehatt derselben erhoht

wSrde. Witt daher der Fabrikant eiuen mogUchetgeringenVerbranch

an ÏMinmsatfat eriiMea, so mass er mit stNrkeren als siebenproeen-

tigen AtamMuK)8a!<atto8)tHgenarbetten.

Giesaen, chem. UntversitStstaboratormnt des Prof. Naumann,

4. Deeember 1884.

822. J. Lang: Ueber Bauxit von L&ngsdorf.

(Eingegttngenam !5.Deconiber.)

In der Umgebung von Lich in Oberheasen &ttdetsich ein Bauxit,

der auf den Fetdern gesammelt und zar Atatm!abrikat!onbenotzt wird.

Das Mineral tiegt m einem dureh Eisenoxyd mehr oder weniger roth

gefBrbten Thon eingebettet, der daa Verwitterungsprodukt eines da-

ronter anstehenden Baaattes ist. Dieser Bauxit, in abgerundeten
Stüeken von Nuss- bis Kopfgrosseauftretend, zeigt sowoh) in Bezug
auf specinschesGewicht und Farbe, ais auch auf seine chamischeZo-
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rschiedcnhetten. L<MHnmensetzungdie grSssten Versehiedenheiten. Leicht nnd poroBbis

blasig, besitzt die Mehrzaht der StScke eine getb. bis fleischrothe

Farbe, wâhrend die bei Langsdorf vorkotataendenExemp!are oft tief-

brannroth gefurbt sittd, ubereinstimmendmit der Farbe des dortigen

Bodens.

Die petrographische Untersuchung des Minends musate, da die

leichte Zerreiblichkeit and Porosit&t die Anfertigungeines t)SnnBcM!<&

nicht zuliess, auf das Pulver beschr&nktwerden. Dttssetbeliess antet

dem Mikmskope folgende BeatandtheUeerkennen:

1) heMgef&rbtebis farblose Kôrner oder schftrfkanttgeaber von

NnregeitNSMigenLinien begrenzte BrochstBcke, die unter gekreuzten
Nikols voHst&ndigdanket bleiben, also amorph sind: wahrscheinlioh

AtamiaMmhydroxyd;
`

2) kleine, f~rMoseKrystNHcheMmit schar&nUmrissen, die beim

Drehen nnter gekreuztenNikols heH und dunkel werden, dabei lebbafte

Interferenzfarhen zeigen: Sittkxtc und KiesetsSnre. Bei manchen

Btmxiten sind 88mtntt!ehePorenw&nde uberzogen von farblosenKry-

st&ttchen,die zuweilen schon bei schwacherVetgrosaerttng die Formen

der Kiesetsauro recht deftt!icherkennen tassen;

3) rothe und gelbrothe Korner und BtSttchen. Letztere zeigen
ôfters geradeUmnsse, die sieh meist unter 120" schneiden, sindaniso-

trop und erinnern tebha& an das m!kroskopi8cheVerhatten desEisen-

rahms Eisenoxyd;

4) sehr vereinzelte bmunrothe KryataUchen von Augit, die sich

darch ihr optisches Verhatten woht charakterisiren;

5) schwarze, absolut nndorehsichtige und das Licht MSutich

refteeth-endeK5rMr und deuttieh erkennbare KrystaHchen, welchedie

Formen des Oktaeders and der bekannten p)<tttgedrucktenZwillinge

zeigens Magneteisen.

Zur FegtsteHongder chemischenBestandtheile wurden die beiden

physikalisch etwas verscbiedenenAbarten des bei Langsdorf aa~efcn-
denen Minerats getrennt analysirt.

Der Bauxit wird in fein gepulvertemZustande durch tangereBe-

handlung mit heisser, ranchender Salzsâure mit Hmtertas&Mgder in
ihm auskrystaHisirten KiesetaSare voUkommengeMst. Nach demWeg
der Silikatanalyse wurde dann die ge!Sste Kieseteanre abgeschieden
und die Bbrigen Bestàndtheite nach den gewShnHchenMethodenbe-
stimmt. Es ergab sich folgende Zusammensetzung:
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BfmmrotheBMineral HeHrothosM!nM<tt
StO: 5.t4 tO.27
A~O, 50.85 49.02

Fe~O}. 14.36 12.90
F~O). 0.35 nieht bestimmt
CaO 0.4t 0.63

MgO 0. 1 Spur
KitO 0.09 0.11

Na~O 0.1Tr 0.20

H~O (beim6)uhen) 2'7.03 25.88

H~O (bei !00") 1.35 0.93

CO~ SptH- O.M

~0; 0.48 0.88

tOO.84 tQO.57

Betrachtet man die chemischeZusammenset~nngdes Baaxits und
Zteht dabei das petrographische Verhatten in Betmcbt, so dtu-tte es
wohl keinem Zweifel «ntertiegett, dass derselbe ein, wenn auch wun*

derbares, Zersetzungsprodukt des Basaltes ist. Durch Verwittern des

PtagMdases, Augits and Ot!v!n8ist fast aUe K'ieseMare, ebenso der

grosste Theil des Calciums und Magnesiums,weggefBhrt, das Eisen

oxydirt worden, wahrend Ataminmmhydroxyd,wie aus der LosHchkeit
des Bauxits in SaizsSare hervorgeht, sich gebildet hat. Die geringen
Mengen des noch vorbandenen Catciams und Magnesiums mogen von

spSter auskrystatitsirteNSilikaten and den wenigen noch onzersetzten

Augiten hen-Bhren. Der Rest der vorgefundenenKiesetsSare ist a!e

Quarz tn den Poren auskryetaMMrt, und die zah!pBMhet!KrystaUe
von Magneteisen dürften, bei der Art seiner LagerstSttCt die Ab.

stammung des Bauxit aM dem Basait awaserZweifel steHen.

Giessen, Chem. Un!v.-Lab. des Prof. Naumann, 1. Dec. 1884.

823. 0. Piator: Ueber die Minejf~queUe 'BSmerbrtmnen<
bot Eohzall in der Wetterau.

(EiogegMgenam t5. December.)

Die RSmerqaeHeentapringt am Westabbangedea Vogelsgebirges
etwa t29tn über dem Spiegel der Nordsee. Ïn einer Entfernang von

beitaoSg 200m von den SehwalheimerH5&n,nahe dem tinken Horlo~
Ufer tritt aie zn Tage aus einer !.6m starken Tor&ch!cht, unter
welcher sieh jungere DHuviabchichtenbeanden. Sie durchdringt eine
]3m starke Ablagerung von Basahtaff, sowie Phonolith und basatti-
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echea TrummergoBtein fubrende TuNe. Diesen Schichtungen fbtgen
bis dahin noch nicht darchdrungene, BodimeatNreAblagerungen von

BMttemandsteio, innerhatb dereH anscheinend das der QueHe ent-

strBmende Wasser zugefBhrtwird. Der QMUechachtht bis za einer

Tiefe von 22.6 min diesen 8andste!n abgeteofc und in dett ihn aber-

lagernden thocigen und basaldschen Sch!chten durch eine Sandatein-

ummauerungvor etwa eindrittgendentTage- und GmadwaMefgeschatzt.
Innerbalb der jBngstendieserSchtchtoogen,welcheMrWasseram durch.

tassigaten sind, ist diese Sandsteinummaoerang überdies noch durch

festgestampften Thon maatetartig umgeben. Die Mandungdes Q~eU-
schachtes ist mit einer Holzfassung versehen, Ober welche das auf-

6te!gendeWasser in eine kreisfBrmige, cementirte Binne gelangt, U)

welcher Quellabsâtze gesammeltworden kSnnen. Von hier aus gelangt
das Wasser durch ein hSJzernesUebertaufrohrnachden S&tmaMtbMBim.

Die QuetimOndangkann darch eine kupierne Glocke Oberdecktwerden,
die ea ennogticht, das der Qaeite reichtich entNtrSmendekohteosattre

Gas aufzueammeln. Die Temperatnr des Wassers betrSgt nach

Measuagen mit einem Geitater'scbon Ncrmatthermometef tï.3" C.

Der RSmerbronnen gehôrt za den sogenannten SSuertingen, wie

die analytiscbe Untersuchungdes Wassers darthut.

ln 1000 Theilen Wasser fanden sich:

CMor. H573

SchwefetsSare. 0.0734

KiesetsSure. 0.0900

KoMensSure,fre! und halbgebuuden 3.&600

SatpeteMSare. Spur

Satpetr!ge8Snre. Spur

Eisen. O.OtoS

Tbonerde und E!senoxyd 0.0650

Calciumoxyd 0.644t

Magnesiamoxyd 0.2943

Natnomoxyd. 0.5983

KaMarnoxyd 0.0404

Ammoniak. Spnr

Organ!acheSubstanz 0.0230.

Aus diesen Efgebnissen berechnet Mch unter ZtiMt<enahmeeiner

weiteren Reihe NbMcherControlbestimmungen folgende Zasammen-

aetzang fBr des Wasser des RSmerbrannens:
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Stoff f Forme! ïn tOOOTheiten

KieMMure S!0) 0.0900

KobtensNarefrei CO: 2.7910

SatpetensiiuM. j HNO~Y
Spar

S~petrigeSauce j HNO,

Thonerde. AttO; 0.0450

Eis<iBC)trbon<tt j Fe}(COs)} 0.0205

Mtgnes!umcarboa<t MgCO~ 0.5(H1

CftteiumcMb<'nat C&COs t.0590

CatoiMMtttfftt CftSOt O.(840

Natriamehbnd N~C) t.6275

KaKumchtorid j KC! 0.0()é2

Magnosiamehlorid MgCI< 0.1780

Otg&mecheSabstacz 0.02HO

Ammoniak NB~ Spur

Giessen, Chem. Universitata-Laborator. des ProM Namn&nn,
5. December 1884.

624. X. Wehsafg! VeMaohe zur DarsteU~mg von Jodpentoxyd
aus den Btementen.

(Eingegmgcnam 15.December.)

Die BMongawNrmedes Jodpentoxydes ist positiv and zwar be-

trâgt dieaetbe nach Thomsea ') (Ja, O~)= -<- 44860Cat. Es d8rfte
deshaib eine direkte Verbindang von Jod und SfmerstofFzu Jodpent-
oxyd erwartet werden. Indess sind bezNg!!cheVersuche Berthetot'a~)
zur Vereinigung gescheitert, daher wurde in aachatehend beschriebenen
Versucben mit Zuhilfenahmevon Piatinasbest und Platinschwamm eine
direkte Daratellang von.Jodpentoxyd erstrebt.

ïn einer eraten Versaehsreihe wurde mit Joddampf beladener
Sanerateff durch eine 1.5 cm weite GtasrShre geteitet, m der sich ein
7 bis 8 cm langer Pfropf von Ptatinasbest befand. Das Ende der
Rohre taacbte einige Millimeter tief in votgetegtes Wasser zur Ver-

dichtang des mit Sauerstoff tbrtgeriesenen Joddampfes. Die RShre

') DieMBenchtoVI, 432.

Dièse BerichteX, 89, nnd Compt.rend. 84, 1408.
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adbst wurde im Luftbade auf aine constante Temperatur von 200~
erwarmt. Nach zweistûndiger Daner des Versuchs wardo die Bahre,
sowie der Ptatinasbest <jtit WasserMsgespBH. ln diesem sowoM wie
in dem der Vorhtge konnte keine bemerkenswerthe Saoremenge naeh-

gewiesen werden. Eine Bildung von.Jodpentoxyd hatte demnach nicht

stattgefunden. Wurde der Ptatinasbest auf anf 250", 290" und zuletzt
bis zar dunMenRothgbtth erhitzt, sa war eine Bildung von Jodpent.
oxyd ebenfalls nieht naehweisbar.

Ein anderer Versuch nuttetat des Hofmann'schen DampNiehte-
beet!mmangBapparat8unter Zuhilfenahme von 4PtatinscbwamM)perten
bei einer durcb Anitindampf hergesteliten Temperatur von !92" blieb
ebenso erMgtos.

In einer weiteren Reihe von Versucbenwurden Jod und Sauerstoff
mit 6 Peden von PtatiaBchwamm im zugeschinolzenenKohr 6 Stunden

lang auf Temperaturen von 200", 250" und 300" erhitzt. Jodpentoxyd
wurde bierbei nicht gebildet.

Ats Reaultat dieser Versuche ergiebt sich, dass trotz der posi-
tiven Bitdungswarme des Jodpentoxyds Jod und Saueratoff in Gegen-
wart von Phtmasbest oder Platinschwamm bei Tftuperaturen vott
200" bM zar dunklen Rothgtuth sich nicht vereio!gen. Da die Zer-

setzungBtemperatttrdes Jodpentoxyds bei 300<\ die der niederen Jod-

sauersto~verbindaogennoch bai n!edr~eren Temperaturen liegt, ao ist
eine direkte Vereinigung beider Elemente bei hSheren Temperaturen
sehr onwahrsebeintich.

Giesaen, Chem. Univ.-Lab. des Prof. Naumann, 9. Dec. 1884.

626. Otto Frhr. v. d. Pfordten: DoaMrseniruBg des

Sohwefoiwasaerstoa~aaea.

[Ausdem chem.I~bomt. der kgl.AkademiederWiMeMehaftenzu ManchenJ

(Einge~ngen am 15. Docember.)

Aufdie Nothwendigkeit, bei gerichtHchchemMohenUoteNochungen
das Schwefêiwaaaerstoitgas &ei von Arsenwasserstotf M verwenden,
bat namenttich R. Otto') mit Nachdmck bingewtesen. Neuerdings
bat der Gittmordprocess Speichert~) die Aufmerksamkeit weiterer
Kreise aaf diesen Gegenstand getenkt.

') DieseBerichteXB, 3î5 und ~Aasmittetungder Gifte«6.Ana., S. t57.
Chemiker-Zeitung8, 63t, 709, 7&).
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Man konnte bMter nur dadarch zum Ziele gelangen, dass man
den SohwefetwMMrsto<f aus absolut mreenfreien Materialien ent-

wickette wahrend ein Mittel nicht bekannt war, arsenhahigen Schwefet.

wasserstotfdavon zu befreien. Ab araecfreie~ïatenaHen wurden em-

pMtten: Schwefelbaryum oder 8cbwefo!ca!c!om'); diese beiden bieten

den Vortbe!t, dass sich auch kein WasMrstoif entwickelt; Laugen von

Baryum-, Catdum-~), neuerdingB von Magnesiumaatfhydrat~); dann

kunsttiches, reines SchwefeteMett~), Bacillen von SehweMz:ok') und

Anderes. Alle dièse Materialien sind nicht so bequem nnd so leicht

zug6ng!ich, aht das gewShnUeh zur Entwickelung verwendete SchweM-

etaen, das jedoch wohl kaum in absolut arsenfreiem Zustand im Handet

ZMe~hatten ist. Auch arsenfreie Salzsaure ist nicht g<MMleicht za

erhattett. Es erscheint daher wanschenswerth, ein Mittet za kennen,
sich aa~ anreMMBMaterialien in aUen FSHen absolut arsenfreien

Schwetetwasaersto~ verschaiteo zu Moneo. Ein solches bietet ttan
das SchwefatkaHum~). Leitet man SchwetetwasserstotF über er-

hitztes Schwefelkalium, ao wird der beigemengte ArsenwaRserBtnff

') Otto, [oc. cit. und Mohr, obendasclbst.

') Kosmann, Chemiker-Zeitung 8, t3S.

3) Divers and Sttimidzu, Chemiker-Zeitmtg 8, 105~.

<)Dragendorff, in Otto's Lehrbuch.

Hager bei Otto, Cbamiker.Ze:tUt!g 8, 70~.

") Bei Beginn dieser Untersuchungen konnte man auf versohiedenon

Wegen das Ziel der Desarsenirung Metreben. Hier war die A~"b6 gesteUt,
wenig emes bestSndigeMnvon vict eines MnbMt&ndigerenGases zo trenuen;
von vornhwMnwaren daher zwei Wege tmsgesehtoMOn:Zerstorung des AKen-
WMMMtoHedareh Oxydation oder durch Hitze allein. Anf tebteren Puckt
kommo ieh sogleich ubM noch ztt sprochen. Dagogen wurden zttMreicha
Versaeho auf nassem Wege angefte!)t, um die Desarsenirung mittelst MetaU-

s~Mosangenzn eretchcn, welche darctt SchwefetwMseratotfnicht verindort

werden, dagegenmSgMeherweiMdurch AMeo~aMeNtoffgeNttitwerden konaten.
So wurden geprQft:

1) LoMngM von SaMMon:Sitbersat&d in Cyaokatiam getôst; MotybdSn-
und Zinnaulfidin Sehwofolkalium.

2) NicttetfKttM:Chlorid, -nitrat, -snHat, -acetat und -citrat, mit freier

Essig- oder CitronenB&orevcMetzt.

3) Starh saure Lësongen: Wismotehtorid und Nitrat mit starker Salz-

s&ure; Kupferchlorid und -sa!ht ebenso. In Ietzterem Falle beob-
Mhtete ich eine Abacheidang von Schwofel unter ENtfSrbung der

FtBMigkeit; vieUeichtfindet hier eine Redaktion ze Oxydulsalz etMt,
welcheder Grand w6re, waram ArsenwasMtstotf auch hier nicht ~xirt

wird, wahrend er sonst Kapferoxydsabe f&Ut.

AMediese Versuche ergabon nogative Roeottate; zwar soU damit nicht

gesagt sein, dass Arsenwasserstoft'auf die Losangen ohne Einwirkung iet;
aber er wird durch keine derselben votikomtneo~M&ekgehaiten.
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vôttfgzuruckgehatten. Ats KaHnntpotysntMprSparatverwendeteich das

gewShnticheKalium sulfuratam des Handets, die ofBcioetteSohwetet.

teber der Pharmacop.Germ.

Erhitzung des Schwefe!ks!iunta.

Drei Punkte kommen in Betracht, wenn man araenhahigen
SehwefetwaMorstoiferbitzt: Die Zersetzung des SchweMwasseraton's

in Schwefel und Wasserstoff; die analoge des ArsenwasMrstofb in

Arsen und WaseersteS'; endlich die Utnaetzang der beidet) GtMe zo

Schwefelarsen und &e!em WM~et-stofF.Nach J. Myersl) liegt die

~eMetzangstemperatardes 8chwe{etwasserstoi&iewi~cben350und 400"!

die des AmenwaMeratoSsaber viel Mher. Letzteres zeigt eich hier,

wie bei den meisten Reaktionen, a!&das best&ndigerevon beiden

Gasen; deshatb kann man durcb einf&chesErhitzen ein afsenhattiges

SebwefetwaaserstoNgasnicht desarseciren. Die Umsetzangder beiden

Gase erfotgt dagegen schon bei S50"–360". Dieselbe kana jedoch
keine quantitative sein, da ebenfalls nach Myers andererseits

Schwefet&Mendurcb Wasserstoff reducirt wird, was von Otto*) und

Nitsson ~) beststigt wurde. Da aber der gew6hn!iche Schwefet-

wasserstoffstets freienWassersto<fbe!gemengt enthNtt und es sich um

die Desarsenirung eines solehen hier handelt, so sind die Bedingungen
zn dieser Nebenreaktion stets vorhanden und die Umsetzttng von

Sohwe~twasMrstoffund Arsenwasserstoff durch Erhitzung auf 350 bis

360" wird daher eine partielle bleiben. Dass dies in der That der

Fait ist, habe ich darch besondere Versuche constatirt.

Erhitzt man eineBohre. welcheaas rohen Materialiendargesteittes

SchwefetwaMerstofîgaspassiren taoss, auf nur 350–360", so sind die

Zersetxongen des Schwefel-und ArsenwasserstoBgases attsgeschtossen
und es kann nur mehr die Umsetzuog 8tattfinden. Trotzdem wurde

in dem Gase auf sp&ter za besprechende Weise noch Arsen nach-

gewiesen aach wenn bei tangsamem Strome die c!rca. 30 cm !ange
GiaarShre mit gepntverter Hotzkobte gentnt war, die eine gtossero
erMtzte ObernSche darbieten und durch ihre Porositât die Gase in

innigere BetBhrung bringen konute. Demnach ist dièse Reaktion bei

der genannten Temperatur eine nur partielle'). Erhitzt man dagegen
Schwe<e!ka!inmauf dieselbeTemperatur und tSsstden Sehwefelwasser-

') Anjt. ehem.pharm.159, tM.

") toc.oit.

Journ. fBr pmkt.Chemie(2) 12, 309.

') Nar wenndurcheine Undicbtigkeitdes ApparatesLuft mit in dae

CM eintrat, wardo mehrereMateMeh dem PMsifender Rohremit KoMe

kein Anon mehr gefandeB.Sobald aber die ganze Vomchtung luftdicht

seMoM,war die Desarsenirungeine unvotktSndige.îm HinNiekhieraxfand
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stogstrom hindurehstreMhen, so ist die DesarsenirHngeine volistândige.

Es ergiebt sieh nun aas dem Vorhergehenden, dass diese Wirkung

tedtglich dem Einnuss des Schwefe!kaHams auf den AraenwasseratotF

zuiiasehreiben ist, und durch keine der drei oben erwlthntenmSgHchen

anderen Reaktionen bedingt sein kann.

Das Erhitzen auf eine Temperatur von 330–360" geaebtehtzweck-

mSssigin einem ein&chen Luftbade von circa 30 cm Linge und nirca

tO ctn Hohe und Breite. Dasselbe ist aus Eisenblech vernietet und

bat seittieh zwei Durchbohrangen, dureh die eine schwer Mbtneizbare

Gtasrohre eben geschoben werden kann. Oben be&ndetsieh einekleine

Oe<îhuogiKM'Aufnahme des Thermometers. Diese za Nusseretbilligem

Preise zu etbattenden K&atet)hatten die Temperatur sehr constant.

Die Mhre ist mit StScken des kSufttehe)) SchweMkatiamB gefûllt;

dasse!be Mhiniht bei dieserTempeyatm' zum Theil, aber die StSeke

bebalten ibfe Consistenz, so dass eine Veretopfung der Rohre nicht

zu beMt-cbtenist. Beim Erhitzen des PrNpamtef) im SchwefetwasBer-

stofïstrom entweicht zuerst wenig Wasser.

Es kommt nun bei der AMwenduogdieses Mittels darauf an, ob

eine geringe Vermehrung des Wassersto~ehattes des Schwefelwasser-

etoffs dem betreffenden Versuche scbSdtich ist oder nicht. Ist der

Gehstt an Waaserstoar, was hSaSg der Fall ist, gtetchguttig, so bat

man nicht nSthig, mit HS!fe des Gtuecttsitberthermometersdie Tem-

peratnr genau unter 35~" zo baiten. Man regalirt alsdann die Er-

hitzung des Lufthades uoge~h'' mit dem Thermometer, kann dièses

aber dann entterneH und eventneUtnit einem. kleinenBlei entbattenden

Rohrcbet)erkennen, ob die TempertHur noch tingefahr die richtige ist.

VerechiedeneVersuche, Kir diese Falla die Art der Erhitzung noch

mehr zu vereinfachen, gelangen nicht, sondern das Luftbad bleibt
1

immer die zweckmSssigate Vorrichtung. Nur bei AasfBhrnng zaM-

reicher Versuche kann es sich ver!ohnen, die Erhitzung der Rôhre

in einem Bleibad vorzunehmen.

WiH man also mit diesem Mittel Scbwe<ë!wasser8to<%asdesarse-

niren, so tBsst man es n&chdem Passiren eines Trocknungsmittets in

die auf cirea 35U"erhitzte R6hre mit Schwefelkalium eintreten, nach

welcher man noch eine WaschSasche mit Natriamearbonatiosang ein-

sehahet; nanmehr ist daa arsenfreieGas zu den gewûnschtenReaktionen

geeignet.

aaf die ControverseLenz-Otto (itt diesenBerichten),bei weleherscMieseËch

der Luftgehaltdes Schwofclwussorstoffsah die Uraache der schembarettDes-

anemrang erkanat warde, macheich aasdrCcMichdaranf aufmorksam,dass

icbbei meinenVersuchendas Gas stets aas einemKipp'schen Apparatent-

wiekelteund auf absoluttaftdichtenSehlussder ganzenVorrichtangdie~r8sst&

Sorgfattverwendete.
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Beweis der Wirknng.

Die ffSfung des Schwefelwasserstoffgasesauf Arsen geschah auf
dieselbo Weise, wie bei B. Otto's Versuchen'); der SchweMwtMser.
stoff wurde dorch coneentrirte Natronlauge absorbirt und etwaiger
Arsenwasserstoff dann durch verdSnnteSatpetorsanre zersetzt, deren

AbdampfuHgsrBckstandim Marsh'achen Apparat gept'Mtwarde. Um
nun die desarsenirende Wirkung des SchweMkaitams ït studiren,
wurden mit SehweMwasserBtoiî, der verachiedeneMengen ANen-
wasserstoff beigemengtenthielt, jedesmal folgendeVersuchst-eibenan-

geetettt:

1) Prufuttg der Reagentien. Der Bttckatand der eingedampften
Salpetersaure gab im Mttrah'schon Apparat mit Schwe&tBSMreand
reinem arsenfreien Zink keinen AtsenspMgeL

8) Das SchweMwasserstoagas passirte den ganzenApparat: eMo

WaschNasche, einen Cbtorcatctumtharm, die nicht erhitzte Rahre mit
Schwateikatiam und eine WaschSasehe mit NatnamearbonattosoNg.
Nach Verdrangung der Luft wurde in die nunmehr vorgelegteNatron-

taoge und Satpetemattre eine Stunde tang eitt massiger Strom e!n-

geleitet; hier erhielt ich einen mehr oder minder starken ÂMenspieget.

3) Die R6hre wurde (nach VerdrSngangder La&) erhitzt, eine
hatbe Stunde auf der richtigen Temperatur erhalten und nun die

Natronlauge und Saipetersaure vorgelegt; nach etnstSndigemEinleiten
erhielt ich keinen Arsenspiegel mehr.

Znnachst wurde nun aas rohem kMtMhen ScbwefeteMenund
roher Satzsaare des Handets Schwetëtwasserstoa'entwickelt; dorsetbe
enthielt je naeh den verscMedenenPrâparaten weehselndeMengen von

Arsen; bei einstündigemEinleiten in die SatpetersSare resultirte meist
ein Spiegel, der den in Otto's Lehrbach fBr mg As~O~angegebenen
an StSrke ûbertraf. Der Gasstrom wurde darch Anwendung des

gleichenApparates und derselben Stellung einer den Gasaostritt rega-
lirenden Ktemmschtaube ungefShr bei alleu Veranehengleich erh&tten.
Auch ich habe, wie R. Otto,~) mehrmats beobachtet,dass die Menge
des ArsenwasserBtonB,der diesem ans rohen J~ateriatienentwickelten
Schwefelwasserstoff beigemengt ist, gegen das Ende der Thatigkeit
des Apparates stark abnimmt, so dass man bei NichtberSeksichtigung
dieser Erscbeinung sich TSasenangen bezüglich der Desarsenirung
bingeben kann.

Weiterltin warde arsenige S&are in steigenden Mengen in den

Apparat eingefuhrt und zwar in wassriger Lôsung der jedesmal glei-

') DieseBerichteXVI, 2949. Die SetpetetsSuMhatte die Concentration
1.185der Phann.gorm.; bei Otto steht wohldareheinenDracMeMcr1.85.

DieseBerichteXVI, 29M.
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chen Menge (ca. 2 Liter) roher Satze<!orebëigem!seht. So erhiett ich

bei EtnMhrnng von 1 g As~O; einen Iiusserst starken Arsenspteget
obne das Schwefelkalium, und konnte reichlich Ftocken auf Porcellan

erzeugen. In aUendieafn FSUenaber wurde nach dem Erhitzen der

ROhre mit Schwefetkalutm )Mf 300–350" kein Arsenspiegel mehr

erhalten. Man knnn jedenfalls den Are~ogehatt ohne Schaden nocb

weiter steigern, wenn man eine iSngere Sch!cht SchweMktdiam zur

DesaMenh-ungverwendet; jedoch !M mit diesen QuantitStenMngstdie-

jenige Meoge von ArsenwasseMtoSFQberschntten, welche hier !n Be-

tracht kommt. Füt Hinwegnahnte der in den k&afHchenMaterialien

beSndMehenMengenArsen genfigtsicher eine 30 c<BlangeR8bre voll-

kommen und es wird ja Niemand in den Sinn kommen, sehr stark

verunreiuigte Materialien zn forensischenUatersHehangenanzowenden.

Doch kann man in atten F&Henmit der geniigendenMengeSehwefe~

kalium eine absotute Desarsenirung des SchweMwaaserstoSgaseaer-

reichen.

Fragt man zum Schtasse mch der Reaktion bei diesemDesarse-

nirnngsprocess, so erscheint es mir am wahracheïnticbsten, dass sich

8chwefe!katinm und At'settwa:sersto<fzn KaUumsutfarseniturnsetzen;

etwa naeh folgender Gleichung:

2A8H!-t- SKtS, = 2AsStK, + 3~8.

Denn das kâufliche Kalium snlfuratum besteht, wenn nach der

Vorachrift der pharm.germ. bereitet, wosentMcbans Drei<ach-Schwefet-

kalium und unterschwefligsauremKalium.. Da letzteres aber schon

bei 320–2~5" in KauuntBMttatund PentasuMd zerM!t'), so kanu nur

dus SntËd das wirhsamé Agens sein. Die Reaktion ware dann analog

der Einwirkung von ÂrsenwMsemtofrauf erhitztes trockenes Kalium-

hydroxyd, bei we!cher sich KaKamaraonitbildet:

2AsHa -t- SKitOH = SAsOsKs + 12H.

Bei mehrstSndigetnDnrcMeitenvon arsenreicbem Schwefelwasser-

stoff über wenig SehweMkaMttntkonnte in demselben leichtSchwefel-

arsen nachgewieaenwerden.

Der Unterschied dieser Reaktion von der oben besprochenen

UmeetZttngvon Schwefet und Afsenwaasersto~za Schwefelareonw8rde

demnach darin bestehen, dass hier daa gebildete Schwefetarsen ais

Sutfosat!: axirt und dem EiantM des beigemengten Wae8erstoS9ent-

zogen wird. Zwar ist das Katiamsalfarsenit nach Untersuchungen

von Nttsson*), entgegen Mheren Angaben Rose's, doreh Wasser-

t) Pape, Poggend.Ann. 122,4t0.

'') toc. c:t.
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stoff reducirbar, wShrend es darcb Hitze aitein nicht zersetzt zu wer.
den scheint; allein den Angaben Nttsson's ist fast sicher zu ent-
nehmet~ dass dièse Reduktion erst bei einer Temperator atattandet,
die h8her liegt ais die von mir angewandte von 300–3500 Diese

Beobachtung spncht demnach nicht gegen die Annahme der Bildang
von Sutfosatz ats Ursfteheder desaMentrendenWirkung des Schwefet.
katiama. Die genaue Untemachung dieser VerhNtnMM, auf die ieh
vietteicht épater noch zaruckkommen werde, erscheint im HinMick
auf die Ge~hrtichkeit des Operirensinit reinem AraenwasaerstoSgas
nur tohnend im Zuaammenhangmit einem eingehenden Studiam des
noch angecagend er<orachtenallgemeînenVernaitene dieses Gases.

888. A. S&ntzsoh: Ueber Spaltangsprodnkte von Pyrtdin-

verbindungen.

[ZweiteM:tthei)ung~

(Eing~angeoam 15.Decamber.)

In einer ersten Mittheitungdesseiben Titets') babe ich ûber eine

eigenthamiiehe 8pa!taog des Conidindicarbona&are&theMberichtet,
welche sich nnter Unmtandenan seinen) Jodmethyladditionsprodukte:

Cs N
/~1E1F ~tj

~(COzCjtHi)!' J vollzieht. Letzteres wird n&m!iehdurch

Alkalien unter Verseifung der Carb&tboxyte und Ersatz des Jods
darch Hydroxyl zunSchstwohl in das ~Methy!dicarboceUidytittmhydrat<

CtN*o~ Q~ verwandolt; dMMeIbeistjedoch nicht za iso-

liren, sondern geht, acheinbar durch Austritt von 1 MotekB!Wasser,
in der That aber dnrch einen complicirterenProcess der Aufnabme
und Ausscheidung des Wassers, in einen indiSèrenten, a!s ~Methyt.
dicarboeollidyliumdibydridc bezeichnetec Kôrper von der Formel
C)tBMO<N uber. Letzterer zerfiillt dann durcb Einwirknng von
Saaren bei honorée Temperataren in Kohtensaore, EssigsNnrennd eine
Basis von der Formel CsHtiON.

tch erwShnte endlich, dass der Verlauf dieser Zersetzung f3r das

MethytdicarbocoMidyHnmbydratsetbst hSchst wahracheinlich im Sinne

') DièseBerichteXVII, )019.
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einer Gteicbung erfotge, welche ich in Mgendem nur andeMtungsweise
wiedergebe:

Hs CHsCHs CHi,

t. e

bbo;H.6 C-C0;0fÏ COa éH CHCOO~O
C--COOH 00~ +

CH CH

CH$-C

C–CH: COOH--CH, CHs

-C

CO

C&'OB

Nach dersetben tasst die betreSendeBasis nahe Beziehungenzu
einem Lutidin erkennen und worde daber, lm AosoMassan dte vco

Baeyer bei den Isatinverbmdtngen e!ngefBhrte Nomenclatur ttte

?Methy!pse)tdo!at!do8tynt<bezeiehMt.

ln dieser Abhtmdiung soH nun der damats expenmentett noch
nicht sicher begrSndete NachweMgeKefërtwerden, emtens, daas die
entstandene Basis wu'kt!ch in dem durch die Bezeiehnangals ~Mathyt*
pseadottitidostyrih ausgedrucktenVerh&ttnissezu einem Lut!din steht
und zwe!teM, dass die ibrer BiMung vorangehende Spattang des

Atomcomplexes C~N ebenMh entsprecbendobiger Gteichung, zwischen
dem SttckBtoifund einem zu ihmin OrthosteUung be&tdMchenKohlen-
etoSatome erfolgt. Am SchtoaseendHchwird das :n gewisser Be-

ziehung beachtenswertbe Verhalten des Methytpseudotatidostynts bei
der Oxydation Erw&hnangNnden.

I. Umwandiang des Methy!paeudotMtido8tyrU& (C~HttON)
in Pseadohtttdostyri! (CtHsON) und Lnt;d!n (CT~N).

Das am 8<icksto6Fdes Met~pseudotatidostytitB gebucdeMeAt-

hohotradika! haftot an diesemmitderselben, wenn nicht noch grosserer

Festigke!t, a!8 wie d!ea vonBaeyer Mr das Aethyipseadoïsatin beob-

achtet worden iat'). 8e!bst beimErhitzen mit concentrirter SaizsNaM
auf 240" bleibt die Base &8t vollkommenunzersetzt, und erst bei

260 – 270" ûndet die UmsetzunggroMtentheits statt. Auch die ein-

fache Destillation der Base oder ibres saizsamrenSa!zes im BatzsSure-

strom bewirkt keine gtatte Abapattongdes Methyts, da sich das Chior-

hydrat schon ante)' seiner Siede-und Zersetzangstemper&turin reich-

licher Menge unzeMetzt vernBehtigt.Am besten erhitzt man dae sa!z-

saute Sati! in einer Retorte mit weitem,aa&teigendetnLatthuhiroh)' und

im starkem Saizsaorestrome mogtichstrasch and erMtt es onter mehr-

') Baeyer, diese BenchteXVI,8t95.
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Berhhted.P.them.SMettmtxft.Jehfg.XV)!. ,q,.

'timates 90 )M~n, Herab~n des SnMimates ac hnge im Sieden, bis eine
Probe, in wenig W~er gelôst, mit concentnrter Kalilauge keineOel-
X~ de~!b~ Mcha~
g!&)zendeFi.tter ab~che.det. Aber auch in diesem Fatte enthStt die
Masse meist noeh kleine Mengendes Ausg.ngsm.teri.ta, doMenAb-
Mho.d.ng man entweder auf Grund seiner Unlôslichkeit in starker
K.h)Mge oder der seines Platindoppelsalzes in.atberh.ttigem Alkohol

bewerkatelfigen
kann. rn, e.~r.n Falle ~et.t man die w~~

La~g der ChtnrhydMt. mit n,Mg starker K.!it.~ im Ueben,.h.,Mund extrahirt a~ lange mit einem Gemi~h von Acthe..nd Benzol,bis in einer Probe, AMMBtendes Extraktionomittels, durch Zusatzvon .tk.h.hachen, Phtin.ht.rid dieBitd.ng einea in Nadetn k~Ui-s~den M.t,n~.ea nicht mehr .u bemerken !at; .M~ Nb~igtman sehw.eb m.tS~z~u~, dampft auf dem W.Bse.b.dezurTMck.eund extrahirt dana durch .bB.r.ten Alkohol d.a salzs8ure Salz des
Pseudolutidostyrils; bei Anwendung der letzteren Methode, die
rascher zum Ziele fahtt, t~t man die rohen S~e in absolutem AI-
kohol auf, f8gt erst absotuten Aether bis zur beginnenden Trübungund dann .ikebolisches Platincblorid voriiichtig B. lange bis esauch nach einigem Stehen keinen Niederschtag ~hr erzeugt. Die~r
~thdt, neben scbmierigen Verunreinigungen, das SMotekMe Alkohol
enthattende Salz der ar8pra.,g),chenBase, wie die Analyse des noch-
ntats umkrystallisirtcn Produktes zeigte:

BareehMt
Mr

(€<H,t ON~H~PtOk+ 8CtH.O SefandM

C 30.8
30.5pCt.H 4.6 4.6 »

Pt 25.4 25.9 »~M.-t D

Im Filtrate, welches das Salz des
PseadoiatMostyrib enthStt, ent-

fernt
man das Pt.tin dm-cbSchwefelwasserstoff, die Sat~ure <).,rch

Digeriren mit SberachaM.gemSilberoxyd und ~hMt Mn<MhAbdamp~ndes AIkohots das freie
Pseudoiotidostyrit,

C Hg

C

C,Hi.ON=. CH CH

CHs.-c do

NH
DaMetbe ist durch wiederholtes UmkrystaUMu-enans wenig sie-

dendem Alkohol und A~wa.chen der Krystalle mit Aether za rcirnsenbis es scharf bei 1800schmitzt. Atedann ist es ~folge der A.~Be
vollkommen rein.

<
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Ber.f6rCtH~ON Gofunden
C 68.3 68.1pCt.
H 7.S 7.4 »

Durch geringeVerMoreinigcmgenwird der Schmelzpunkt bedeutend

herabgedrBckt und ist dann namentMchdurch vorher atatt6ndendes

Erweichen nie scharf; das Gleiche.gilt von der durch wiedorhottes

Destilliren naheza rein erhaltenen Sabstanz'). Das Psendotatidostyril
t8at s!ch leicht in Wasser und Atkohot, ist aber nicht zerUteeaMoh,

sondern kfystaHisirt MS jenem in feinen, weich MtzntitMandenFasern,
aus diesem in gtSnzenden, langen Nadeln, welche taftbeatSndigsind

and nur im Zustande nicht vSUiger R~inheit tangsam eine Mhwach

rôthtiche Fârbung annehmen. In Aether test es Hch gleich der tnethy-
lirten Base sehr achwer, desgleichen, im Unterschiede von dieMr, auch

in Benzol kaum. Es siedet bei 303 305" vollkommen unzersetzt,

besitzt keinen Gerach und kemea sonderlich cbarakteristiaehen Qe-

aohmack, reagirt neatnd und vereinigt sich Mwoht mit SSiren ah wie

mit Baseo. So t8st es sich in Kalilauge Mcht auf und giebt damit

eine im UeberschuMdes Alkalis nur scbwer ioetiche,in sUbergMnzendon
Fiitteru sich ausscheidende Verbindung, jedenfalls von der Format

CrHsON.K.
DM satzsaare Salz bana in knMen dicken Prismen, mit doma-

tischen EodMchen von zientticber Grosse erhatten werden; es ist

zwar leicht lôslich, auch in Alkohol, aber auch nicht zerNieMnch.

Nach einer Chtorbestimmong des uber Schwefelsiiure au constantem

Gewicht gebrachten Salzes achoint es 2 Mot. Wasser zu enthaKen:

Ber.furC,Hi,ON,HCt + 2H,0 eofanden

CI 20.0 19.5pCt.

Charaktenstiseher ist dus Platindoppelsalz, welches im Wasser

und Alkohol sebr leicht t8s!!ch ist, m kurzen, sSaIenartigen Kryatatteo
von brSun!!cher Farbe erhulten wird und weder Wasser noch Alkohol,

wie das Salz der methylirten BMo, bindet.

') Au dieser Stelle m6chte ich eine Bemet'hmg &borden Schmebpunkt
der methylirten Base anfBgen. DeMdbo ist nach meiner Ct'stenMittheilang

(diese Berichte XVIf, t028) »wegen der gromet Hygroakopictt&t des Mathyt-

psoudolutidostyrils nicht ganz scharf bestimmbar, liegt aber bei dfc&7<y<t.

Dièse Angnbe bezog sich auf dM dureh Destillation ofhitttene Substanz und

wird in der That Meh Mr das anf diese Weise mehrf<Mhdargestento Produkt

fast regeimassig besMtigt. Auf Grund der oben gemaohten Erfahraogen
wurde indess eine nochmalige Unt<M)toh<tagdesseiben vorgenommen und

hierbei geftmden, dasa sioh der Schmelzpunkt darc!) Wtederho!te&Losen des

Korpers in Benzol und Fallen mit Ligro~o, anter môgtichstemAoMeMaMvon

Feuchtigkoit. bie auf 90–92" erhoht. Eine genauc Bestimmung desMiben

war indeas auch hier wegen der Hygroskopicitiitdes Korpers nicht mogtioh.
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t90*

Ber.Mr(C,HeON)9C!tFtCtt Gofmden

C 25.5 25.0 –pCt.
H 3.0 3.1 – »

Pt 29.8 30.0 29.8 1>

Wenn der KOrper C~H~ON im vorangehenden etoihch die Be-

zetchnmtgund Formet einea 'Pseadotutidostyritst erhalten bat, so iat

damit das Resultat eines zur Entscheidang dieser Frage besonders

augcstellten Versuches anteeipirt worden. Es war sehr wohl za dis-

kat!ren, ob die in dem Metbylpsendolutidostyril zweifettoa vorbandone

CO

Atom~apptrang S (s. A-bschnittM), nach Ereeta dieses Methyts
NCHs

durcb WasserstoCFanverNodert aïs Carbottyt und Imid bestohen bMebe,

CO C(OH)
oder ob hiermit ZMgteichaine Umiagerung von si za ( statt-

NH N

&ndc, mit andereu Worten, ob der betref&nde KSrper wirklich ata

Pseadototidostyn! im Sinne der erstareo, oder a.!s ~Lutidostynt<
== Orthooxy!tttid!n im S!nne der letzteren von folgenden beiden Con-

atitutionsformetn zu betrachten ware:

CHi) CH,
f

C C

!) CH~~CH 2) CH/CH

CIJh C .CO CH~- C.C(OH)

NH N

Pseadcttttidoetynt, Orthooxytntidm.

DMM Frage konnte mit Leichtigkeit umgekehrt darch Wieder-

einfBht'Kttgvon Methyl Mr Wasserstoff entsehieden werden. War bei

der Entstehung des KSfpera C~HaON MMsaerder Abspa!h<ng von

Methyl keine VerSaderang vorgegangen, so musste die Methylirung
desselbenzumursprungtichet)MethylpseudolutidostyrilzuruckfShren; lag
aber ein Oxytut!d!n vor, so musste ein mit jenem isomercr Oxytattdin*

methyt&therentstehen. Loat man nun denKSrperCtHaON in der

Nqu!t'a!entenMenge von Natrutmatethyiat und kocbt mit etwas Bbef*

schSastgomMethyljodid bis zum Vetecbwinden der alkalischen Reak-

tion, vertreibt den Holzgeist oud fagt concentrirte Kalilaoge im Ueber-

aehaes zu, so wird ein Oet abgeschieden, welches, mit viel Aether

ao~enommen, nach domAbdestittiren des letzteren über SchweMsSare

!at)gaamzu sechaaeitigon Tafeln erBtarrt, an der Luft wieder zer-

Biesat, bei 292" siedet u.s.w., kurz, aMe EigenacbaRendes Methyl-

pseadointidostyritsbesitzt. Durch den Nachweis, dass auch aus diesem

Karper durch Bfomwasser das DïbmmsabatitatwnsprodaktC~H~BirBON
vom Schmelzpunkt 173" erhalten wird, welches bereits Mher be-
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acbrieben ist, wurde d!e IdentMt dieser Sobstanz mit demmethytu'ten
Pseudostyril sicher etbraeht; endt!ch ergabsich aaBder genauenUnter-

suehungdea aoa der tdkoh~HschenLSanng durch Platinchlorid nieder-

fallenden Ptatinaatzes die Abwesenhett einer zweiten, isomerenBase;
die erste wie die !etzte Ausscheidnng erwies sich durch AuMehen
und Platingehalt ais das cb~r~kteristMche,mit 2 MotekStenAlkohol

krystallisirende CMomptMtin&tdea Methytp~adotutidostyrHs.
Bereehaot Gefnndon

fm-(C<R)tON~HtPtCte-)-~CitH<0 t. n.

Pt 25.4 25.5 25.9pCt.rt XM za.& xa.Uput.
Der vorliegendeKSrper ist also oioht hydroxytirtMLutidin, son-

dern em Pseudostyril, und scheint somit <*inenbemerkenswerthen

Unterachied zwischen Pyridin- und ChinotiKvet'bindangenaMadeaten:

Die Vermathang~dass bei diesen, wie die Etttstehung des C~rboatynb
ais eines o-Oxychinolinszeigt, die AtotngrappifHngC(OH)–N, bei
jenen die Leget'nngCO--NH in OrthoeteMongdie staMtere su sein

scheint, ist atterdinga dureh umtMMndeMUntersttcbaagen tioeh za

bestStigen.
Die nahe Verwttndtschaft der hier betr~chteten Verbindungenmit

einemLutidin wird nua durch die Entstehung eines sotchen aus tetzt-
erwâhntemK6rper durch Redokt!on erwiesen:

Man erhitzt d<Msa!zsaure Salz des PseudotnttdoMynts, mit der
!0&cben MengeZ!nksttmb mnig gemi8cht,im WaMerstoKstromemSg-
MctMtrasch; bierbei destillirt cin HuchtigM, braunticheaOel, welches
sich in der in den vorgelegtenAbsorptionsapparaten be6ndticbenSatz-
a&urefast voUstSndigtost. Geringe Mengeneines zugteichent8tsnde<ten
KohtenwMsemtoas werden dureh Itittriren entPentt, die Lôsung dorch
Kochen mitThierkoble mogMcbatent~rbt und etwas eingeengt:Ptat!n-
oblorid Ntt alsdann zanSchst etwas Platin8almiak, entspreebenddam
Auftreten des Kohteuwasserstofb; weitaus der grosste Theit bleibt
aber ais das unten beachnebene P!at!ndoppetsat2 in Losang.

Die aaf bekannte Weise isolirte Base erweist sich ht jeder Be-

ziehong ais ein

Lutidin,

CH,
i

C,Hi.N == CH, ,CH

C% C .03
`

N

Ihre E~ensebaften sind die der Homotogen des Pyridins; es Mt
eine darchdriogeod riechende, farblose Ftaasigkeit, welche aach daa
charakteristMoheVerbatten zeigt, sieh in kaltem Wasser zwar leicht
zu !6een, aber schon durch ganz gelindes Erwarmen anter starker
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Tritbuag the!twe!s8, beint Kochenvottk&tnmenwieder abgeschiedenM

werden.

Ueber ~Btem Kalihydrat getrocknet, siedet aie nach Beatimmung
im Pawieweky'schen ApparaM bei t54–155". Ihre Zueatnmen-

setzung warde &stgesteHt durch die Analyse des

PttUtndoppets~Izes. Dasselbe ist !n Wasser ii!emt!ch leicht

Mettch nnd kryatattOtrt daraus in brËuntichenoder dan~et orange-
farbenen Tafetn, die den bekannten GypshrystttHenahnlicb sind. Es

enthStt kein KryetaHwasser und achmitzt sch~f bei 216–2!7" unter

lebhafter Zersetzung.

Ber.Mr (C?IîeN)i,H,PtCte Gefanden

C 26.9 26.8 pCt.

H 3.2 3.4 s

Pt 31.3 3t.2 J

Die BbrigenSalze dièses Lutidins sind nicht sondertich cbMakte-

riatiech. Das Gotddoppeba!z &!tt 8tig ans und krystaHieirt oar

schwierig und scMecht; das chtor- and bromwasserstoi&fmre S~tz

bildet sekr feine Nadeln, die nur an ganz trockener Luft nicht zer-

fliessen. ChfomsRure(&tttaus etwas concentrirter, auch saurer L8san~
nur ein dunklesOel, welches nicht fest wird. Dagegen !et das Pikrat

ein in kaltem Waeser schwer, in heiMem mftamgtosMeher Nieder-

scblag feiner, heHgetberNade!n, die nicht ganz acharf zwiscben t76"

und 179" schmetzen. Die wassrige Meung der Base ?~1 aos den

Salzen des ËMens,Zinks und Cadmiums, sowie der Sesqaioxyde schon

in der Katte, aus denen des Nickels undManganserst boim Erwârmen

die Hydrate; mitCobaltnitrat giebt aie gran!iche, beim Kochen unver-

Snderliche F!<Mken,mit Kupferacetat in der ENte das Hydrat, in der

Hitze das Oxyd, wShrend der aus Kupfersulfat in der K&he ent-

stehende NhntieheNtederscMag eieh bei Siedehitze in ein lichtblaues

Ptttver verwandelt. Auch iu Q)Mckai)bercMorid)ost)ngwird eine starke,
weisse FSttang hervorgebmcht, nicht aber in den Losungen der Qaeck-

silberoxydul-, Blei- oder Sithereatze.

Das vorliegendeLutidin ist wohl das erste, we!cbeaunzweiMhaft

eine eitthettHeheSubstanz iat. Da die ansden Produkten der trockenen

Destillation ver8cbiedener Stoffe isolirten Dimethy!pyndine jedes&t!s

Gemenge von tsomoren damteHen, eo konnten beim Ve~teich ihrer

Eigenscbaften woht Aehnlichkeiten, nicht aber eine Uebereinstimmung

gefunden werdet), wetche die Identitât dieses Dimethytpyridins mit

einea) der Mher erbaltenen erwiesen h&tte.

II. Die bei der Entstehaog des Methytpseasotntidos'yritsaua dem

Methylammonitunjodiddes CoUidindicarbQne&ure&therBstatt6ndende
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Spattuttg des Pyridinringes anter Austritt von RsstgsSm'e

bedurfte gteiehfatts noch einer nRheren Untersoehang. Es musste vor

allem entachteden werden, ob bei der Zersetzung des synthetisch aus

Acetesstgather und AeetatdehydammoMakdargestellten Pyridinderivates
daa ais EssigaSure abgeapattone Acetyl amprangHch dem Aeet-ËMtg-
Stber ader dem Acet-Aldehyd angehorte. Zur Entsohetdmg dieser

Frage scbien sich auf den ersten Bt!ek der aus Benzatdehydittmmoniak
und AeeteMig&ther z'u erhalteude PhenyttatidindicarbonsCareNtberza

eigneo. Dersetbe musete in eme JodmethytverbtMdungumgowandett
und diese durch Alkali in eiH ~D''hydrid< Sbergefuhrt werden. Letz-

teres mBsstedann durch concentrirte SNurenin der Hitze neben Kobten-

aSoreentweder BenxoBsSureftbspatten und ein mit dem schonbekannten

ideotiscbes Pseudostyril !iefern – wodurch !tMMerkennen wufd&)dasa

auch bai der anatugen Zersetzutig des CoHMindtcM'bons&UM&theradas

A!dehydrad!ka! ausgeschiedon wird oder das Dehydrid mBaste,

gleich tetzterem Korper, Ess'gsaure entbinden, und ein PeeudostyrH

liefera, welches noch das Pheny! des BenzatdehydseothSit, – wodurch

bewieaen wSre, dass auch beim CoHtdindtcarbons&are&tberdas tms-

tretende Acetyl nrspr&ngHcbdem Acetess!g&thef angehorte.
– Der

expertntenteUenDurehfuhrang dieses Ptanes steHte sich nun aMerdittga

sogleich ein Hinderniss ontgegeu, welches eine AbSoderungdes Ver-

fabrens nothwendig machte: PhenyitatMindiMU'bonsNureathervereinigt
sicb mit Jodtnethyl sclbst bet Temperaturen bis uber 200" nicht mehr;
er bleibt vollkommen uttvmNndert,wahrend CoUidindtcarbonsNarG&ther

wenigstens noch partiell in das AmmonMmjodtdverwandelt wird.

Da diese Indifferotizjedent~Hs eine Fotge der AbschwSohangdes

basKohenCbarakters ist, welche der Aetber durch Eintritt vonPheuyi
fur Methyi erfahren hat, so musste seine positive Natur durch Ent-

fernung einer anderen negativen Grappe, und zwar einea nthytirten

Carboxyls, COOC:Hjt, zuerst wieder gesteigert werden. Zu diesem

Zwecke wurde der PhenyUattdtudtcarboMSttreather

~~OeHs
COOC~H;

~-(CH~ COOCiiH..

durch Vernntttung des saaren Aethers

,C~H.
COOC~H,

~"(CHs)!) COOH
H~

in den Monocarbons&ure&therC:N COOCitHs abergeMhrt.

H

Da die hierbei erhaltenen Zwisehenprodakte noch nicht bekannt

sind, so seien sie im folgenden kurz charakteriairt. PbenyHutidin-
dicarbonsSttreSther wird mit etwas weniger a!8 der einen* Molekül
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enteprechotden Mengevon&!koho!i<che!nKati anhattend gekocht, daraut

der A!kohot abdeMtHirt, Wasser zugesetzt nnd die kleine Menge des

unverlinderten neutralen Aethara <tbS!tnrt. Versetzt man sodann das

Filtrat mit der gtMchfaHsMotekBt ent8precbenden MengeSaksSare,
so (Mtt der saura Aether vo!!sttind)gais kryst~MinMoheMasse aas,
die durch UmkrystaUiairenaus Alkohol zu remigen ist.

Der saure Aether- der PhenyUuttdtndic&rboos&m'e

~~C~Ht
COOCjiH;

~"(CH,), COOH

bildet g)Snzende, wurfëiShnHcheKrystaUe vom Scbmetzpuukt 179 bis

t80", ISst sich in kaltem Alkohol uxd Aother nur wenig, leioht in

heiasem Atkohot auf; eetbat von siedendemWasser wird er nur apuren-
we!ae aufgettomtnen, ertheilt ihm aber dontlich 6'mre Reaktion und

echwach sauren und bitter1ichenGeschmack.

Ber. far CnH~N i~

C 68.2 67.4 –
pCt.

H 5.7 5.8 – >

N 4.7 – 5.0N 4.7 5.0

ln Atkatien und auch in Ammoniak tost sich die Aether8&m'e

teicht auf und giebt in neutraler Losung mit Zinksalzen m der KS!te

!angaam, rasch in der Siedehitze eine FNHungmikroskop!acher, za

Rosetten vereinigter NSdetchen, mit Cadmiumsa!i:enschon bel gewobn-
licher Temperatur einen &hnt!chenNiederscbtag, desgleiehenmit Sttber-,

Qucksttberoxyd- und Oxydul8alzen starke, weisse F&!tungen} am

charaktenstiscbsten ist das fast ganz unt8stiche und amorphe, hell-

violette, p~tvera)'t!gausfaliende Kupfersalz.

Beim Destilliren zerfSHt die AetheraNure, wie zu etwarten war,

ganz glatt !tn Sinne der Gteichoag

CnH~04N = CO. + C~HiTOtN

in Koh!end!oxyd und den MonocarbonsSure&the)'.

Senkt man ein Thermometer in die bei t80" geschmolzene Sub-

stanz, ao beobaclitet man beim weiteren voratchtigenErhitzen bis 230"

nur eine sehr geringe, zwischen 250~und 270" eine sehr tebhafte and

von da ab bis gegen 290* wieder schwacher werftende Gasentwîcke-

lung, welche abdann über 300" einem raMgen Sieden Phttz macht.

Unterbricht man aaf diesem Punkte das Erhitzeu, so entspricht der

Gewicbtsvertast fast genau denl nach obiger Oleichung fSr die Ab-

spaltung von EoMensSare berechneten Menge von 14.7 pCt. So z. B.

hatten hierbei 33.3g saurer Aether &.0g== !5.0pCt. an Gewicht

verloren. Dns zurSckMeibendeOel ist der
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PheoyUntid!nn)onoc)t<*bonsNMre{tther,

OtH;
C.NH COOCj,H.;

(CH~

derselbe geht zwischen 316–320" vottkomtNenats heUe, sehr dicke,
aber nicht erstarrende Flüssigkeit über, und ist zaMgo der Analyse
fBr weitere Verwendaug bereits genugend rein:

Berecbnet fur CxHnO)N Gefundan

C 75.3 74.5 pCt.
H G.7 6.7H (!.7 6.7 i>

Er iSet sich mit Leicht!gke!t schon in verdSnnten SSaren auf;
die hierbei gebildetenS&be krye~Mstrott aber 8eblechtoder gar nieht;

nardas

Ptet!ndoppotsa!z, (CKH~O~N~HïPtC~, kann mit einigef
VorMchtkrystattisirt and zur Analyse taogHeherhatten werden. AaB

alkoholiseher oder anch ans concentrirter, wËssnger M~ang SUt es

tttterdinga atets ais nur achwierigerstarrendes rothea Oel nieder; da-

gegen liefert die verduonte satzsaure Lôsung des Aethers, <t!ttnSh!tcb

mit NberschCssigemPtatinchtond versetzt, beim freiwiHigm Eindanstea

ûber SchweMs&urehettrothe, kugelige Aggregate, welche Infttrocken

erat bei i96" unter Zersetzang zu einer ebenfalls rothen FtNsMgkeit

schmetzen, and durch ihre Analyse die oben ttngofuhrte Formel be-

st&tigen:
Ber. far (CmHtTO~aHtPtCk Gefundon

C 41.6 4!.OpCt.

H 3.9 4.0 8
Pt 2L4 21.3

Bei dieser Gelegenheit wurde nebenbei auch noch die freie

Phenytlotidinmonoc&rbonsNttre dargestellt; man veraeit). den

Aether durch Kochen mit iiberschQMigem,atkohoHschem Kali, ent-

fernt den Ueberschass des letzteren durchEinleiten von Kohlendioxyd,

vetjagt im Fittrate vom Katimnbicarbonatden Alkohol, NUttin wSss*

ngef LBsong mit etwas abeMchSMige)'KupferatdMosang bei 70–M",
und zersetzt das ausgefallene, unten zu beschreibende Kupfersalz mtt

SchweietwasaerstofT.Die so erbaltene Lôsung giebt beim Eindampfen
nnd raschen Erkalten eine reichliche Ansseheidang weicher, sade-

glânzender NMe)n, die sich beim Reiben rasch in k8rn!ge Krystâll-
chen verwandeln. Dieselbenwerden darch nochmatiges Umkrystalli-
siren aas wenig kochendemWasser, in dem aie sich sehr leicht tSMo,
in stark gISnzendenkleinen Prismen mit domfttischenEndMcheo ge-

wonnen, and stellen dann die reine Phenyttutidinc&rbonsNare

CsH;
von der Formel CtN H COOH + 2HaO dar.

(CH,)~
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Sie veftiert ihr KrystattwMser boi. 120–180", wird hMfdm'<;h

undurehstchtigweisa und schm!)zt dann bei !89– !&()".

Ber. far C~HtitOtN Geftmden

C 74.0 73.7 pCt.
H __5~7 M – s

8HaO 13.7 !3.9 13.8 $

Daa KaHtMMMtzder S&m'eist auch in Alkobol leicht iSstioh, aber

nicht zerBiessnch; auch die meisten Satze der Schwermetatte sind in

Wasser teieht tS~Meh,mit Ausnabnte des andentHeh kryatatHniachen,
beim Kochen mit Wasaer brann werdendenSitbersaizes, des patvengen

Qttech9i!beroxydM!zesnnd des erst in der Hitze aasMtendea kry-
staMtnischenCadn)Mmaa)zes. Die Sa~e der Sesquioxyde sind eben-

faUs unlastich. Anch hier iat echr charaktenatiBch das

B~upfersa!z, (Ct4H)90:N):Cu; in Kupteraatzen efzeugt die

Losung des KatiamsatMSder S&m'e in der Kâlte aine maaBigBtarke

grSalichNaae, gelatinoaeFaUNOg;dieselbe aimmt aber beim Erw&rmen,

besondeM rasch zwischen 70–8<P, eine violette Farbung an, wird

puiverig und acMSgtaisdant! in Foige ibrer wHstSndigen UotSstich-

keit die S~ore vollkommen nieder. ZnR)!geder Anatyse entbâlt des

8a!z kein Kryet~twasser:.yoawamaoovs

Ber. fitr (C~HtaOïN~Cu Gefunden

Cu 12.3 12.6 pCt.

Ats ReprSaeotantder Verbindnngen der PhenyttatHtncarbonsSore
mit MineratsSttrenwnrde noch untersacht das

Pt&tmdoppetsRtz, (Ct<Ht309N);H:PtC)6 -<- H~O; dasselbe

bildet ziemtieh leicht tôstiche, orangerothe, reehtwinkHge Prismen,

wetcbe bei ttO–5" unter Verlnst ihres MotekOtesWassereinegetbe
Farbe annehmen.

Bor. f&r(CttHMO~NhHtPtCt. Gefanden

C 38.7 38.4 pCt.

H 3.3 3.4 n
Pt _M~ 22.4 g

HiO 3.9 3.9 g~
ns~j' ~.? v.c r

Um nach dieser eiogeschatteten Notiz über die Carbons&aredes

Phel1yUutidin8.wieder zur e!gcnt!ichen Unterauchang ZMuckkehMn,ao

iat bei dieser die Hoffnung, dasa sich der MonocarbonsSureSthernun-

mehr mit JoAmethytvereinigen werde, nicht geMuschtworden. Man

bfaocht nar gleiche Gewicbtstheile beider ohne VerdNnnuttgsmittet

mehreM Standen lang im Waeserbade bei MO"za digeriren, un) eine

iaat voUaMndigeVerbindang herbeizofBhren. Der in eine compakte
Masse feiner Nadeln verwandelte Rôhreninhalt wird nur noeh mit

wenig Alkoholausgewaschen,um dadurchkleine MengenuoangegriSenea
Aethers su entfernen. Der Rûckatand ist das erwartete
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Metbylammoniumjodid des PhenyUotidine&rbonB&tH'e*

CeHj) ~[t
&ther8,CjiNH COOC~H!

(CH~,
Dasselbe i8at sieh in kaltem Wasser und Atkohot sehr scbw<t,

leichter in Siedehitze, and kann daher bequemdurch UmkrystatHsiren
vollkommen rein erh~ten werden:

Ber. {&rCttHn OaN.OUtJ Gefanden

J 32.0 32.2 pCt.

Es bildet lange g!aozendcNadeln, die erat bei 200" zu erweichen

beginnon und bei 205–206" unter GasentwieMangBchmetzen. Genao

wie die Atnmomamjodide der CarbonsSareSther des symmetnscben
Collidins wird auch dièses darch KaMhydrst in ein etgenthSnt!!ches

Debydrid verwattdett. Diese Zemetzuug vertNnftindess n!cht ganz ao

glatt, wénigstens nicht in wasBnger Lëaaog, iti der sich bei gewôhn-
licher Tempemtur etets ein Theil des Jodide, wohl in Fotge seiner

SchwertosHchkeit, der Reaktion entzieht, wShrend bei Siedehitze

wieder eine partielle Verharzung eintritt. Am besten setzt man zur

warmen tttkoho!iacben LCsong des Salzes atkohoHaeheKalilauge im

Ueberscboss, !888t einige Stunden steben, kocht einmal auf, atump&
daa BberschOmigeKali dureh KohtensSure ab, verdampft den AI-

kohol, wSseht die Katisalze durch Wasser weg, trocknet die zoruck-

bleibende braune Masse bei 110" und extrahirt sie wiederholt mit

siedendemBenzol. Hterdarch bleiben die braanen, hamasartigen Ver-

unreinigungenfast voHstSndigzuruek; die Lôsung enthatt das

Methy!-Cat'bo-PhenyHntidytiamdehydrid,

C6H&
Ct,H,~0:N ==C4(NCH3)~='(CH9)9.CuH1~0.N = C¡¡(NCH3) 0 ..·(CHs)~.

u

bezüglich seiner EigenschaRen den Mher beschriebenenIakion- ode)*

betaînartigen Dehydriden durehaus ahotich.

Beim Eindampfen der BenzottosHMgerbâlt man es in breiten,
wahrscheinlich rhombischen Tafetn, die durch wiederholtes Umkry-
BtaUisirenaus de<nse!benLosungsmittet zn reinigen sind.

MerkwBrdig sind dieselben dadurch, dasa aie in der Reget
1 MolekülKrystaitbenzot enthaiten. Die Individuen beaitzen in diesem

FaUe einen starken Glasglanz, werden aber beim Hertmsnehmen aas

der Ftussigkeit &agenMickttchmatt, verbretten auch vollkommen

trocken einen starken Geruch nach Benzol, haben dassetbe in kurzester

Zeit vôllig vertoren und sind dann zu oinem schneeweissen Pulver

zerfallen. Die Bestimmung dièses KryataMbenzotskonnte unter diesen

Umstânden, wegen rapider Gewichtsabnabmeder rasch abgepresston
und sofort auf die Wagegebraehten Sabatanz, nnr annSherndgenatt
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tmeMen, zeigt aber doch MMwo!Mheft,dass t MotekMBenzol go-
bunden ist.

Bo-.fitrCfeHttOtN+CeHe Ch~mdeo

CeHs 24.6 23.4 24.0 24.!p0t.-y-y r.

BisweHen scheidet sieh das Dehydrid aber auch ans Benzol-

tosong obne KrystaU~enzot aue; dies scheint immer dann emzatrateN,
wenn die AuMchetdung aus concentrirter L8sung und raaeh er~)!gt,

sowie, wenn man den Anstoss zur KtystaHiMtmn durch Hineinwerfon

eines KSrnchens der zu Pulver zet&UenenSubstanz giebt. tn diesem

Falle sind die KrystttUe' zwar im allgemeinenHabitue den vorher be-

schnebenen NhnMcb,indess meist etwas kloiner, und besitzen nicht M

starken Gtanz, bleiben aber dafSr au der Luft und aelbst beim Er.

wa~menbis auf I20" auch &H68ert!chganz unvetandert. Die Analyse
der Substanz ergab teider trotz wiedethottem UmkïystatHairûnaa&

Benzol oder anderen LSsuagamittetn und den verscbiedenstenReini-

gaBg~versHchenkeine zur berechneten Formel ganz genau atitamende

ZaMen; der Gebalt an Kohtenetofferhôhte sich zwar langsam, Meb

aber aach im gûnatigsten FaUe nur reichlich ein Procent hinter dem

geforderten zurOck; wâhrend der Schmelzpunkt merkwSrdigefWeiee

sehr rasch bei 160–161" constant wurde.

Bor. t6t- Ct; H,&O~N Gefandea

C ?4.7 73.5 –
pCt.

H 6.2 6.2 –

N 5.0 – 5.9

Das Debydrid tost sicb leicht nur in heissemBenzo)oder Alkohol

anf, dagegen setbst in siedendemWasser und Aether nur apnrenweise.
Itî grSsserer Menge wird es von mNsBtgstarker Sahs&ore aufge-

nommen, und ans dieser Loeung darch Wasser oder Ammoniaktheil-

weiBC)durch Katiiaage aber vo!tatSnd!gwieder ausgefâlit. Satzartige

Verbindungen mit Mineralsauren und aelbat mit Platincblorid sind

nicht isolirbar. Beim Erhitzen zersetzt es sich vollkommen, obne

aetbst in Spuren &ttoht!gzu sein.

Mit diesem Kôrper konnte naomehr der entscbeidendeVereuch

über die Art seiner Zersetzang darch concentrirte Sâuren angestellt
wetden. SchwefeMMe versagt Mer aHerdings ihre Dienste, weit sie

beim Erhitzen starke Verkoh!nng bewirkt; dagegen wirkt rauchecde

SatzsaMrebe: t70–180" in glatter Weise.

Nach tnehrstMidiger Einwirkung ist der Inhatt des Digeations-
rohres, der arsprongtich eine klare LCsung des Debydnds in der SSare

darsteHt, durch Bildung zahtreicher, kleiner Nadeln bre!ig erstarrt.

Druck ist nicht vorhanden, dagegenEsatgaSuredurch den Gernchschon

deatUeh wahrnehmbar. Um 8!e sicher naehMweisco, wurdedie Masse

mit Wasser versetzt und im Dampfstrome erhitzt, das Destillat mit
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Sitberoxyd ge8chatte!t and das Filtrat eingedampft; es erachienenab-

dann die char~ktanstischen, pertmatte~MozeBdeH Nadeln des Si!ber<

acetates:
Ber. ftr C~HaOtAK GohmdenBer. ftr C~H~OtA~ Gohmden

Ag 64.7 64.4 pCt.,Ag Ut.f 1 u~p~t.t

wahreud BenzoësNnreaueh nicht in Spuren nachznwetsen war. GaM

in Uebereinstimtnung hiermit steht die ZustuntBensetzongder in aab-

sacrer L8$ang zm-uchgehxttenenBase: die FtusMgkeit wird heM8fil-

tnrt und erstarrt beim Erkatten zu einem Brei farbloser Nadeln des

CMorhydratM. Man ubersNtttgtmit KaMbtuge~schËttett mebrmab mit

viel Aether aus, deatitHrt densctbeo Bber koMensauremKali grëssten-

theils ab und erh6!t so bei weiterem iangsatnen Verdaneten Bber

SchwefetsSttredie Base in gtKnzenden, kurzen Prismen von der er-

warteten ZMsammeusetzangCtaHisNO ais

C.H.

C

Methylirtes Pseudostyrit des Fheuylpicolins,

~TJ f~H

MethyHrteePseMdostyritdesPhenytptCoUns, t~tt}- ~~U

CH~
etitetandenim Sinne der empirischen G!e!ehnng:

Cn~OïN+HaO == CsHtOï+~Ht~ON.

Ber. f6r C~HoON Gcfmden

N 7.0 7.2 pCt.1"

Dièses Pseudostyril ist in Alkohol sehr leicht toslicb, etwas minder

leicht in Benzol, und, besonders im Zastande vollkommener Re!nhe!t,

io Aether nnr eehr 8chwierig. Man erh&tt es aus dieaen L&aan~-

mitteln von) Schmelzpunkt H2". Auch in heisaem Wasser ist e.

eiemtich reichlich tôslich und damit nicht <t0cht!g; beim Erkalten

scheidet es sicb unter starker Trubung mitchig ab, !at aber dann nicht

zum Erstarren ZMbringen. Die Reaktion ist neutral; seine Salze

sind aNmmttichschwer ISstieh und krystaUisifen meist gat, werden

aber darch reines Wasser unter Abscheidung der ôlfôrmigen BMis

partieU zersetzt, konnen indessen ans verdunnten SUttren leicht um-

krystallisirt werden.

Das bereits oben envahote salzsaure Satz, CtsHt30N,HCI,

enthâlt lufttrocken 2 Mo!ett6te Wasser, die es tiber Schwefêtsaare

langaam verliert, und an der Luft rasch voHst&odigwieder aufnimmt.

Berechnet
f'~f~

f6fC.j.H~ON,HCt+ 2H~O
MMden

Ct t3.1 t3.2 13.1 13.0 –

HtO 13.3 – – – 13.2
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Das Pt&tindoppetstdz (CnHMON~HïPtCte+SHaO ist ein

Xns~erat ~hwer tSaHches Pulver von liehtgelber Farbe, aus mikro-

skopisehen NSdetchen bestehend. Dos Kryst~ttwasser wird ge8en

120" auagetrieben, gegen 1400 tritt volikommeneZereetzung ein.

n_t_I..
B~MchMt H.)f.,ntt<.n

fat-(C,,H~ON),H,PtCh
betMuten

C 36.1 3&.4pCt.

H a.9 3.9

Pt 2~ M.9
I. 1.1 .W

aH~) 6.3 6.6 pCt.

Nitrat, 8n!6tt und Dichromat bilden gMchSdts weisse, resp. ge!be

Nadetn, wetche wegen ihrer SchweHSsMchkeitschon aus der wSserigen

Losung der Base dairch die betreSënden~turen gefSHtwerden. Auch

mit QaeckMtberoxyd~und OxydutBatzen erhalt man in siedendem

Wasser Mstiche, gteichMIs in Nadela kryataHisirende Doppelverbin-

~Mngen mit Blei- und Silbersalzen eine minder starke FSUuug, und

mit den Obriget)Salzen ~eine ~iedorBcMBgedureh wâssrige LSaMng

der Basis. Ganz wie das entapfechendeMothytpMadotutidostyrHzu

Lutidin wird sie sich wohl analog nach Abspaltong des an Stickstoff

gebundenen Methyts, zu Phenylpicolin reduciren !aMen- Diese Reak*

tionen sind Indeas vortâaitg nicht weiter verfolgt worden, da mit dem

Nachwe!se der Bildung eines phenylirten Pseudoatyrits ans dem Con-

densattonsprodukt von BetMaHehyd-Ammoontk und Acetesei~Sther

unter Abspaltung von Essigaanre die eigentliche Au%&begetost war:

es ist hierdareh der Beweis getiefert, dass bei der Spaltung der

Synthetisch a)ts Aldebydammoniaken und Acateasiglither

darste!!baren Pyridinc&rboneNore&ther in eine SSure

und ein Pseudostyril nicht das Atdehydr&dicat aïs die

zugehSrige Saure aasgeachieden wird, sondern dass stets

EssigB&are, ans dem einen Molekül Acetessigather stam-

mend, auftritt. Hieraoe kann noch ein weiterer Schtasa ge-

zogen werden: Da das bei der Spaltung der erwShnten Py-

ridinderivate in deren Molekül verMeibende Atdehydradiea~t bei

ibrer Synthese nachgewiesenermaasmn zum Stickato<f in die Para-

ateUang tritt'), so muss die Sprengong des Pyridinringes zwischen

dem StickStOifund einem in Orthostetlang zu ihm befindlichonKoMen-

stoSàtotn erfolgen, aHerdtngs unter der VorauseetzMngder aHom w~hr-

sche!n!iehen "symmetrischen* Struktur der betre<!endenVerbindungen.

Die unter dieser Vorau8setzang bereits in der ersten Mittheilung auf-

gestellte und oben Mochmab angefBhrteÛteiehung, welche die Ver-

wandtang des CoUidindicarbonaSareSthersin MethytpaeadotatidostytU

') DieseBerichteXVH, 15t2.
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gerade in diesem Sinne wîedergiebt, entspttcht also wirkUchdem that-
aacMichenVorgang; sie giit, mutatis mutandis, aach f6r aaatog za-

aammengesetzteE6rper, und eoU auf aligemeinere CHMgkeitnoch ge-
prSft werden. Hiernach sind die betreffenden PseudoatyrMe,gleich
dent Oxmdo!,Carbostyril n. s. w., ebeaMb Orthoverbindnngen,uod d!e
relative SteMang der Methy<e, resp. des Pbenyts, ergiebt Bichdann
vott setbst ita Sinne der beretta antec!ptrten, ao~eISsteo Formeln.

Durch die in obigem hiot&ngtichbegrandeteo CoBStitutionafbrmeta
fSr diese Pseudostyriie tritt eine Beztehttng derM)benzn einem von
mir MsCondeneationBprodakten deaAcetessigatheKerbatteneftLakton
anNSttig hervor, welches der Formel C~HoOa entsprtcht und ata
*Me8iteot&kton<bezetchnet worden ist *). Denkt man sich n&mMch
das copntirende SMerstoSatom dièses KSrpers durch Imid, NH, reap.
Methytimid,NCH}, vertreten, Bogetangt man ztt den oben gegehenea
Stftthtarformetn fûr das PsettdolHttdoatyrit, resp. {!!rseinMethyldenvat;
zar Hervorbebungdieser Beziehungen lasse tch die betr.K6rper!n etwaa
modiScu-ter Schreibweise und mit der hiernach gteich<a!tsmBgtichen
Nomenc!atar folgen:

CH3 CH3C Hs CHg

CH;C==CH--C~CH CHs--C~CH--C=~CH

6––-––CO NH––––CO
MeMtentakto)t Mesttentfthtam(PscHdotetidoetynt).

CH~

CHg C~CH C~CH

Nesitenmethythktam(MethytpMudotuttdettyrit).

Der Versoeh lag nahe, den Zastunmonbtmgzwischendiesen drei

KSrpwm durch UeberfShMng des ersten in den zweiten vennittetet
Ammoniak, in den tetzterwNhnten vermtttetst MethyttHMinexpetimentell
nachzuweisen. AUeBemBhungen indessen, eineden~tige Reaktion mit
dem Lakton, oder seiner Carbons&ufe, oder deren Aether auszofaht-en,
ver!M<entrctz vielfach modificirter Emwtrkangabedingongen,bisher

ganz resultatlos. So eigenthum!ieh diese Thatsache im VergMcb mit
den angedeuteten Beziehaagen auch erscheint, M wird das AuftSMige
derselben doch sehr gemUdert, wenn man bedenkt, erstena, dass im

attgemeinen die Substitution des betreffenden S~aerstoSatomadarch
Imid noch bei keinem Mnzwei<ëthaftochten Lakton getungen ist,
zweitena, daas im apecietten die zwischen Cumarin und Carbostyril
in SMicher Weise bestehende Verwandtoehaû gteichM!snicht darch

') Am. Chom. Pharm. M8, p. t S.



2919

die analoge Reaktion gestStzt werden kann *). Wie man nun trotz

dieser nicht aasMhrbafen Synthese des CM<tot!nder!vatesan seinen

Beziehungen zum Camarin nicht zweifëtt, so dNrften diesetbeo ancb

fBr die hier behande!ten Pyridinderivate und d<Mdem Camadn ont-

sprechende Lakton beetehen, wie sie dureh obige Formeln zam Aus-

drack gebracht werden~).

III. Die Oxydation des MethylpseudoiatidostyrUs

beansprucht in ao fern ein gewisses IntereMO, ais dnrch aie, im

Gegensatze zu der auf eine Pyridinbase tBhrendenReduktion, Kôrper
der Fettreihe entatehen. Die Base wird durch KaMompermanganat
im Vergteich mit atkyMrten Pyridinen ansaerordentHeh teiebt ange-

gnffeo; es werdon dabei aber stets auf Moiekut derselben scgMch
4 MoIekBtePermanganat verbfaucht; denn bei Anwendung genngerer

Mengen{st aie in eoteprechender Qttant!tSt anverSndett zurOck zn ge.
wiNnen. Erwarmt man beide Substanzen in dem angegebeaen Ver-

hSttnisBein gehonger Verd!int!ungvorsicMg, so fSrbt sich die FM!BMg-
keit schon bei 35-400 braon, und scheidet beiweBigMhe)'erTe<Bpe-
rator ptStztich fast sSmtnttiches Mangan a!a Superoxyd ab. Man

erhitzt dann unter Einleiten von KoMensSure noch korze Zeit im

Wasserbade Ma zar v&t!stand!genEntfSrbung, und vert&hrtdann auf

die 6M!cheWeise. In der c&ncentfiftenLôsung der rohen KaKsatze

ist EsstgsSare und auch ureprünglich gebildete Kobtensâure in ziem-

licher Monge nachznwe!se~, aassefdem als Haaptproduktenoeh zwei

andere SSuren. Zur Isolirung derselben CbersStttgt man schwach mit

Setza&ure,dampft auf dem Wasserbade bis zar Syrupconsiatenssein

und extrahirt mit Aether-Alkohol. Das Filtrat von den znrBck*

bleibendenKaMsabeow!rd darch Silberoxyd von der SatzsSore, dann

durch Sehwefelwasaeratoff von Sparen get8at~t Silbers befreit und

giebt sich ats Gemenge einer krystaUtsirenden und einer syraposen
Saare ZNerkennen. Erstere kann darch w!ederhottMAbpresseN, Um-

') Tiomann n. Oppormann, d!eMBerichteXHÏ, p. 207t.

AngesM)tsder ïndiNerenzdieser zwottettoslaktonartigenVerMmdangon

gageaAmmoniakued AminbasendN)'Rees daher vielleichtzweifclhaftsoin,
ob die von v. Pochmann und Weiah enMecMe,hochatinteressanteBildung
vonPyridinderivaten(dieMBefichteXVH, S. 8384)ans Camatineatredarch

Ammoniakund Amine~afOmBddw Sbrigeneja Auchm!tVMbeha!tauf-

gestettten Strukturformeldieser Saure zu erhMren ist. Letztore \varde
alsdann als ~-L<thtonsaurein ni!chsterBeziehungm den hier berabrten

Korpem, specieMzar IsodehydfMeMMo,stehen,und damit schNatdaa total

YeMchiedeNeYerhaltcnbeidernichtohnoweiteresvereinbwzo soin.w
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krystaUMiren aus Atkohot and Wasser, AMSwasebenmit Aether )t. 8. w.

endlich von der letzteren befreit werden, und erweist sicb a!s

CO. NHCHs

Methytox&mtns&are
COOH

Die Verbrennung der freien S&ureergab zwar, obgleich sie durch

nochm&UgeSublimation gereinigt war, keine besonders scharf stimmende

Zahtcn: I.-
BerechMt?<- C~HtNOt Gefunden

C 35.0 35.5 pCt.
H 4.8 5.1n t.o ij.i 7

wabl aber die Analyse ihres charakteristischen Barytsal~es

(C3H<N03~B&+2H:0;
wie denn aaeh beide SNafen a!s Barytsahe we!t beqMtner von e!n-

ander getrennt werden konnen. Neutraliairt man das nach obiger

Angabe erhaltene Gemenge derselben genau mit BarytwaMer, so

scheiden aich nach dem E!net<genbei tSogerem 8tehen grosse, d!a-

mantgMnzendeK~ystatie aus, welche s!ch ganz wie das zneMt bei der

Oxydation des CaSeïns ') erhaltene Salz der Metbytoxaminsaorever-

balten und dem entspreehend zosammengesetztsind:

BerechnetRir Gefanden
(C3R4N09),B&+2H~O ï. n.

C !9.1 18.3 pCt.
H 3.2 8.7
Ba 36.8 36.0 36.t

HaO 9.C – 9.6na\~ ~.u – u.o a

Die freie Sâure, wie auch das Barytsatz, entwickelt beimKochen

mit Alkalien Metitytamin und giebt alsdann auch in stark essigsaurer

Lôsung eine ganz untosHcheFaHnng mit CMorcatcium. Sie ist alao

ais Methytoxamins&urejn OxatsSare BbetgefBhrtworden.

BezOgUchder zuerat von W~rtz'), dann von WaMach~) dar-

gestettten S&ure babe ich bei sonattger Uebereinstimmung, nur den

Schmelzpunkt etwas hoher, nSm!!cbnicht bet !40", sondern bei 145

bis 146" gefunden, und zwar bei der auf nassem Wege mogUchst

gereinigten ebenso wie bei der sublimirten Substanz; ich branche aber

wohl kaum anzufngen, dass ich, vor allem auch in Hiosicht auf die

nicht scharf stimmende Analyse der Sture, me!ne Beobachtung nicht

fBr richtiger erachten will. Ats charakteristisch mochte ich noch daa

in neutraler Lôsung durch Kupferaulfat-und acetet nicht in der KNte,
rasch aber beim ErwSrmen auefaUende,lichtblaue, mikrokrystallinische

Kupfersalz erwSbnen.

') Maly, H:nteregger, Wim.MoaKtshefte1881,S. t30.
Ann. cMm.(3),40, S.443.

Ann. Chom.Pharm. 184,S. 67.



_2921

Btftehte d. D. ctxrn. GtMtttchtft. Jth~ ÏVtt. 1

Die MethyioxamiMSuretritt ftbngens ak Oxydutionsprodukt des

Methytp8eodo!nt)do8tyntsnur untet-geordaetaaf; tmm erhatt nur etwa
'/3 voMtGewicbtc der Base ale Barytsati! der S&n-e. Das Haupt-
pn'dukt ist der oben frwShnte Syrup, welcher, wenn man sich der

Barytatttze zur Trennuog bediott, auch in diesem Fatk ats leicht
tôsCches8ntz in den Muttertangen bleibt, ans denen mau eine geringe
Menge des metbytoxamhtsauMnSahœs noch voHst&ndigdutch Zo.
satz des gteichett Volums Atkohot ontfëmen kann. Es hinterbMbt
d)t!)n, gleich der zngehûngeMSS«t'e, ais braatdicher Syrap, konnte

gleich dieser auf keine Weise zar KrystaUtsattOMgebracht werden,
und gab mit keinemMetaXsatzeeinett Niederachtag, vermtttetst dessen
man eine Betnigung hNtte darehMhren h5n)teM. D&)tet wurde von
weiteren Verauchen zur Isolirung der Saure bei diesem wenig ein-
!adënden Verhatten vttr!&u6gabgeaeben, um so mehr, ais wenigstens
die wesentttchsteThatsache (ëstgestettt werdenhonntf, dttMMergtetch-
Mk eine methylirte Aminsiiuremit der Grappe CO N H CH3vortag.
Beim Koehen der SSure oder des Barytsakea mit OberMhussigenAI-
katien entweicht aemtich ein atnmonmkaHsehneehendea Gas, welche8,
in 8a)z8MureautgenomntMt,beimEindampfenzertiiesstiche B<&ttereines

CMorhydrates aMseeheidet,die CarbytaminreakttOttgiebt und durch
den Ptatmgehah des in gotdgetbenTafe!n erhaltenen Ptatiosatzes voll-
kommen sicher mit Metby)am!nident!&c!t-twurde:

Ber. <Br(CH.N):tH!,PtCte Gefunden

Pt 41.6 4t.3pCt.tl-
Durch einen besondereMVersnch worde aber noch nachgew!e$en,

dass, wenn tnatt die darch Oxydation des methylirten Pseudostyrils
erhattenen rohett Katiaatze direkt mit Sberschassigetn Alkali kocht,
die Menge des hierbei uuftfetenden Methylaminsder thooretisch ge-
tbrderten sehr nahe kotnmt. Es entstehen atso auch die methylirten
AmiasSureo ans methylirtemPseodostyrMab Hauptprodukte; ihre Bit-

dung ist nach den (then gegebenen Formetn fur diese Pseadoetyrite
teicbt zu erklâren und beweist deren Richtigkeit, sofern, dem ent-

sprechend, in ihren tdkytipten Derivaten das Atkohotraditmt an Stiok-
stoff gebunden spin muss.

Zum ScbtnMe sei aber noch gestattet, daraut aufmerksam zu

machen, dasa es auf diese Weise ja auch gelutigen ist, den Stickatoif
aus den PyndiuverbindnMgensetbst boi niederen Temperaturen and

durch glatte Reaktionen ZMeflminireii. Dasselbe Ammoniak, wetches
mit AcetessigStherundAtdehyden durch gewisseOperationen die Bit-

dung eines Pyridinderivates verantasst, kami ans dem natn!ichenKôrper
dnrch Methylirungund eine Reibe anderer UmwtmdtMngeaachUMsHch
ats methylirtes Ammoniakwiedergewonnenwerden.

Leipzig, Pbysikatisch-ehemischesInstitut der Universitât.
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627. Julian Sohramm: Uober die BUChmg des Parabrom'

benayIbMmids duroh Biawir&ung von Brom aufTsrabromtoluot,
ohne Mitwirkung der WNrme.

[E'" AuszH~aM der imXJI.Bande(t. Ber. d. KmkaaerAkad. d. Wissûnseh.

godrnchtenArboit.J

(Bmgegangec<ttnt< Deeembey.)

Die Substitution der WaaseratonatQtoe in der SeitenkeMe der
Derivate des Totaob durch Chtor oder BmmatMue wurde bis jetzt
nar be! hoheren Temperaturen beobachtet, auf Grand der Arbeiten
BeHstein~ und Kabtberg'e, Jackson's und Lowfy's, Wachen-
dorff'g u. a. ist es nSmMchzn einer atigemetnen Ansicht geworden,
dass die genannte Substitution nar unter Mitwirkung der WSrmë er*

folgen kenn. Jackson und Fietd waren sogar bemjtht dem Beit-
stein'seben Reaktion8prinzip eine genauere Form ZMgeben (diese
Berichte XUt, 1215), und kamen zu dem Resultate, daes die Benzyl-
verbindungen überbaopt angefabr bei !H<'C., a!so beim Siedepunkte
des Toluols, ais Hauptprodukt der Einwirkung auftreten. Far das
Toluol Mt nan diese GesetzmSssigkeitunbedingt giltig, waa aber die
anbstitttirten Toluole anbeta~gt, so habe ich in dem Verhaiten des
Parabromt~iaols gegen Brom eine nterkwurdige Ausnahme entdeckt,
welche zu weiteren Studien in derselben Richtung aoftbrdert. Die
Reaultate meiner bisherigenArbeit sind im Folgenden enthalten.

LBast man Bmm portionsweise auf rahea Bromtoluot (Gemiach
von Ortbo- und Para-BromtotaoJ) im VerhSttnisse der Molekular-

gewichte ohne Zusatz von Jod einwirken, so beginnt eine rege!-
massige Entwicktnng von Bromwa88eratof&NMre,und das Gemiech
enttàrbt sich nach einigerZeit volikommen. Die Reaktion geht lang-
sam im zerstreuten Tageslicbte von Statten, viel rasoher im direkten
Sonnenlichte. Bevor man noch ~4 der berechneten Brûmmenge Mn-

zufûgt, verwandett sieh das bis dabin S898ige Reaktionsprodukt in
einen Krystaitbrei, so dass es zweckmSssig ist daa Prodakt durch
lauwarmes Wasser im aiissigen Zustande zu erhattea, um die Ein-

wirkung gteichmassig zo Ende zM fUbren. Lasst man das so er-
hattene Prodnkt einige Stunden Mehen, 90 scheidet sich daraus eine
bedeutende Menge des festen Korpers in Form von 3–4cm langen
Kt-ystatinadetn aM, and ans dem abgegoasenen BBesigenAntheile
kann man durch Abkühlung in einer KattemMchMngnoch einen
Theil desselben gewinnen. Ein zweimaUges UmkryetaUiairen aM
Atkohot geniigt, am das Produkt in roHkoMmen reinem Zustande
zu erhalten. Dasselbe Produkt entsteht auch durch direkte Ein-

wirkung von 2 Mo!ekN<enBrom auf 1 MotekHtTotuoi, die Ausheute
iat aber dabei minder betriedigend. Es greift die Augen und die
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Seh!e!nthSnte stark un, schtmtzt bei 6I–62"C. und dieZuMmmen-

setzuug deesothenentspricht infolge einer Anatyaeder FormelOtHeRf::

Gefunden Befeohnet

Br 63.83 61.00 pCt.

Es lag nun der Gedanke nahe, dass der nach der bescbriebenen

Méthode dargestellte Kôrper identisch ist mit Jackson's Parabrom*

benzytbromid, welches durch Einwirkuog von Brom auf siedondes

l*arabrontto!aot erhatten warde, da es sich aber dabei um die Mit-

wirkung der Warme handelte, so habe ich den VeMach unter eo~.

Ntttiger AbkaMong des Bmmtn)Ho!8mit eiakaltem Wasser wiederholt.

Die Reaktion verlief dabei ebenfalla in der beschriebenenRichtang.
Um die Constitution des in Rede atehenden Kôrpers zu ermitteln,

habe ich Brom anf reines Parabfomtoiuot im VerhSitniaseder Moie-

kulargewichte eiuwirken tassen, nnd zwar sowohl aafgeschmotMnes
Parabromtoluol bei 29" C., ats auch auf eine kalt gebaltene Lôsung
desselben in Chtorofbrm. In beiden Fatten bildete sicb derselbe feste

KNrporvotn Schme~pankt6)"C., es war also hiermit dieParasteitung
des einen Bromatoms hewiesen. îch moss auch hervorheben, dass

bei Anwendung reinen Parabromtoiao!: die Reaktion fast quantitativ
ver!auft. Der chemische Ort des anderen Bromatoms ergiebt sich aas

folgenden Beobachtungeo:

1. Bei der Oxydation mit Kaliumbichromat und verdunnter
Schwefëisaure liefert der genannte Kôrper weseatHchParabtombenzoë-

saure (beobachteter Scbmefzponkt 2400C.).
2. Eine a!kohotische Lôsung desselben giebt mit Silbernitrat einen

Niedersehtag von Br&msitber.

3. Beim Kochea mit Natriamacetat ia atkabotischer Losong liefert
er Essigsaureparabrombenzylester, unter Ausacheidung von Brom-

natrium.

4. Bei iângeretn Kochen mit Wasscr liefert er Parabrombenzyl-
alkohol vom Schme!zpm)kt77.0–77.5 C". Eine Analyse des letzt-

genannten Korpers ergab:
42.73 pCt. Brotn, anstatt 42.78 pCt., berechnet fur C~HtOBr.

Ich habe übrigens aUe genannten Eigenscbaften des in Rede

stehenden Kôrpers mit den Eigenschatten des nach Jack son's Me-

thode dargestettten Parabrombeozylbromids vergiichen, and eine voll-

kommene Uebereinstimmung ge<anden. Den antangtich Or den Para-

brombenzylalkohol angegebenen Schmelzpunkt von 69"C. hat auch

Jackson nachtrSgtich aof77"C. corrigirt (diese Berichte XV, 363).
E8 unterMegtliiermit keinemZweifol, dass der nach der genaanten

Methode dargesteUte Kôrper Parabrombenzylbromid ist. Die be-

schriebene Darstetiangeweise desselben liefert eine sehr boffiedigende
Ausbeute und ein reines Produkt, man vermeidet dabei das umstand-
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liehe Ver<ahrender Einwirkung in der Siedctpmperatnr, wozn Jaek-
eon Mur ganz kteine Portionen rohen Bronttotuots (etwa t5 g) anf
einmot anzowenden empnehtt. Die Destination mit WasaprdSmpfen,
ohne welche man bei der Jaekson'schen Methode niemals ein gnnz
reines Prodnkt bekommt, und wobei auch ein betrachtticher Theit
desselben in den Parabrombenzytatkoho)Sbergefuhrt wird. ht hier gttnz
tmnSthig. tch w!tt hier noeh die Bemerkang mooh<*n,dass das P«)'a-

bt-ombenzytbromidnoch vor Jackson's Arbeiten !)) den Hânden der

Qhem!ker war; Jannasch bemerkt ntunHch in der Fussnote, AHn.
Chem. Pharm. 176, 288, dass bei der Emwirktng von 2 MoiekSten
Brom auf t MoiekBt Totao~ ohne Gegenwart von Jod und an der

Sonne, sieh ein bei 250–270" C. unter theilweiser Zeraetzang sie-
dendcs, stark die Augen ttngre!fëndosProdukt bitdet, welches an&
Atknhot in langen Prismen kryatatlisirt und bei 63" C. schnuizt. Wie
leicht MchSbngens das PantbrotnbenzytbfonHdbildet, moge hier nocb
ein Beispiel angefuhrt werden; ich habe nitmlich aus einem bei 0"C.

dai-ge8telitenEmwtrkmtgaprodukte von 17~g Brom auf 100 g Toluol,
wo ako Brom in e!ner sogar zur Bildung monosubBtitntrterTotuo!e
ttttzttreichenden Menge vorbandeM war, 4 g Pttrabrombenzytbronnd
isolirt, wShrend gegen 11g Toluol noch unangegriffen bHoben. Die
Ursacbe des starken, die Augen und die Schtetmh6itte angreifonden
Geruches, welcher beim Beh~ndetn von To!ao! mit i Molekül Bront

auftritt, iat also grSBgtentheitsin der Bitdung des Pantbrombenzyt-
bromids za saehen, wiewohi Mch, wie man es entaprechend dem
Gesetze Maxwell's, welcher wahrscheintteh tmch für HSMigeK8rper
giltig ist, anzunehmenpOegf,sich dabei etwas Bentylbratnid bildenkann.

Um die attgeMhfte Abweichung von dem Beitstein'acbenReak-

tionsprinzip, sowie von der GeaotzmasMgkeitJacttson'e und Fietd't
zu deuten, miigen mir hier nnch Mnige theoretische Betrachtungen
ertaubt sein. Es wurde ngmlieh scboo durauf hiMgewiesen,dass zwei
Bromatome bei der Ei'twirkung auf aromatische KohtenwaMerstoH~
sich gegenseitig abstossen. Beispielsweise zeigte V. Meyer, dass
beim Behandetn von Brombenzol not Brom PM-ttdibrombeuzo!entateht;
Wrobtewski, dass be!mBromiren desMetttbromtoIaotsParadibrom-
tolaol sich bildet; Jannasch, dass beim Behandetn des Parnxylols
mit Mot. Bro«t die zwei in den Benzotkern eintretenden Bromatom~
ebenfalls gegenseitig die Parastettung annehmen. Limpricht Mgert
wiederumaoBdem Verhw!tender AtnidobenzohattbusSurengegenBrom,
dasa jedea neu eintretende Bromatom zum vorhandenen die MotH-

stetlung annimmt und die abstossende Kraft der Bromatome ist dabei.
so gross, dass, wenn bereits fûr das dritte eintretende Bromatom keine
Metastette mehr frei ist, aogar der Sehwefetsaarereat eliminirt wird.
Aïs Ursache des angefûhrten, abweichendenVerhaltens des Parabrotn'
totaots gegenBrom wâre also die abstossende Kraft des sehon an dc~
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Parastette vorhandenen Bromatotns zu betrachtet), welche das andere

eintretende Bromatom sogar in die Seitenkette versetzt und auf dièse

Weise diesetbe Wirkung ausObt,wie die WSrme. Das Verhalten des

Parabromtoluols gegen Brom steht aber auch mit den Notting'schett
Gesetzen nicht im Eintdang. Wenn nSmHchin ein Diderivat CeHtAB
ein Korper C eintritt, eo Sben naeh Notting, wetMtA weder OH

noch NH~ ist, A und B gleiclizeitigden orientirenden Eintittse auf C

ans, wenn AB=== 1.2 oder = 1.4 war. fat AB 1.4, wie eben beim

PttfttbMnttotm~, so sottte die neu eintretende Gruppe nach 2 gehen,
!t)M die Orthostejtuog zur Metbytgruppe annehmen. Hier ist aber im

GegenthfH der pr&domiHirendeEinttues des BronMtomsso stark, dass
die Methytgruppe sieh an demsetben garoicht betheiligt und dass in

ihr sogar ein WaMMStofhtom durch dus neu eintretende Bromatom

substituirt wird. Die Ursache diesea Verbattena ist wohl aueb in der

stark abstossenden Kraft des an der Para8tf!te sicb beCndendenBrom.
atoms zu suchen.

Andero Arbeiten in der Mtgedeutetet)R!chtung werde ich unter-
nehmen und vor AHem das Verhatten des ParabrotnSthytbenzolssowie

des Panmitrotoiuots gegen Brom untersMChen.

Lemberg in GaUzien, Unh'ershMtstMbot-atonumdesProfessors

Radziszewsk!. ï.

638. 0. Ftsoher und E. T&ube! Zur Kenutnies des

Pt&T&oiUna.

[Aus demch<:mMcbenLaboratariuarder UnivenitMErhtngen.]

(EmgegMgenam t?. December.)

Die bisberigen UnterMchungen über das FtavanUin') ergaben

bezugticb der Constitution dieses KCrpera insofern positive Anbatts-

punkte, a!8 es dureh Oxydationsversuche mit dem aus Ftavanitin aot'

bekannte Weise erhattenen Flavenol nachznweisen gftang, dass jenes
einer neuen Klasse von ChmoJinfarbstonenangehort.

Das Flavenol tSast sich namtich durch Oxydationsmittel, wie

Mber beschrieben, io eine LepidincarbonsSttMamwandetn, die durch

wcitere Oxydation eine TricarboMSare des PicoliM giebt.
In der zweiten Abhaodtung warde ferner bereits die Vermuthung

ausgesprocben, dus es getingen werde, die Picolintncarbons&areweiter
ZMoxydiren.

') DièseBorichteXY, taOOund XVI, C8.
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Wh' haben nun nochmats die durchOxydation des Fiavenoh ent-
stehenden Carbons&tœu onteMacht, und gefunden, daM m der That
ats Endprodakt eine Tetracarboneaure des Pyridins entsteht, wetch~
sich mit der von R. Miehaet ') auf anderem Wege (ans Collidin-

carboosSare) erhaltenen Mentischerwiea.

Ptco!{at!carbC!!sNt!t'e. Zur DarsteHnng dieaer SSure a(MFla-
venol verBthrtman wie frOher beschrieben, indem matt 9'Mo)ekiHe

Kati)tM)permangantttauf 1 MotekN Ftavenot zur Anwendungbringt.~)
Die Oxydation von 30 g Flavenol nahm circa 3 Tage lit Anspruch.
Ansser der Pieotintncarbonsaure konnten wir erhebticheMengenOxal-
sKure nachwei8en.

Zur Et~anzttng der Mheren kurzett Beschroibnng woHettwir
noch folgendeBeobachtungen an~hren:

Was saxSchat den Schmelzpnnkttmbetria't, ao ist es sehwer, den-
setbet) genau zn besUmmen. Die S&ure sintert bei 230" zusammen,
schmitzt vottstandig bei 232" und zersetzt ttich bei 236" nnter starker

Kohfensaareentwicktung,nachdem sie schon ton !90" t!nd namentlich
t'on 2!(P an eine daMkteMrbang angenommenhat.

Die wBssnge, nieht aHzaverdunnteL6sang der freienSanre giebt
mttEisenvitnottesung die schon MheraogeHihrteiM-MntOtheFafbung~
in sehr starker VerdEonong tritt ttor eine GetbMrbung ein. Durch
ûfteres UmkrysmHisirenwurde keine Abnahme der Reaktion bewirkt,
ein Zeichen, dasa d!ese der S&areeigentMmHehist.

Daa Ammoniumsatz der Pico!!ntr!cnrboMaure giebt folgende
Reakt!onen:

Caiciumchtori d erzeugtin der concentrirtenLosnog des Amtno-
niaksaizes einen weissen Niedersebtag, der, einmal abgeschieden,auch
in viel kochendem Wasser nicht gelôst wird. Wendet man hingegen
eine stark verdCnnte Loaang des Ammonsaizes an, so entsteht durcb
Chiorcatclam keine FaHong. t)urch Concentriren tNsMsieh auch hier
der N:edersch!ag erhalten. Dies e!gettthamticheVerhatten the:tt die
PicoHatricarbonsSuremit der Matonsaure.

Baryutnchtorid verhiilt sich ahn!ich.

Kupfersalfat und Acetat geben zam UnteMcbied von der

spater besehnebeaen Pyridintetracarbonsiiure keine F&ttong.
Die Ptcotmtncarbon~ofe aas Flavenol iat aicherHchidentiachmit

der schon erwSbnten aus CottidinmonocarboneNurevon Michael er*

hattenen, wenn auch noch einzelne ttnwesentHcheDifferenzenzn be-
atehen scheineo} denn bei weiterer Oxydation liefern beide dieselbe.

') Ann.Chem.Pharm.225, 142.
In der fraheren AbhaBdhmgsteht h-rthomtich9 Theiie statt 9 Mo-

lehSÏe.
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Pyrid!ntetrae<u'beM8&MM. D~se~e wurde in folgender Weise

dtrekt aus Fiaveno! dargesteUt:
Ftavenot wurde in wenig verdunnter Natrontauge geMet und mit

11 Mot. Kaliumpermanganat in ~pMeentiger, wBMngerLSsang oxydirt.
Die Einwirkung vertant't zuletzt sehr trNge, so dase man zur Beendi-

guog der Reaktion tagelang auf dem Wasserbade erbitzen masa.

Das vom M~nganniedereeMagebefreite Fittrat wurde Mit verdCnnter

Sa!peteMSure néutralisirt, ein wenig eingeengt und mit Bteinitrat ge-

tNUt, der Niederaehlag durch 8chweMwtt8sersto<fzertegt und die ao

resahirende SNure zur Befreiuug von gebildeter OxatB&uramit Ch!of-

calcium versetzt. Zur votbtSndigenReindarstettung verwandelt man

die S&ure nun zweckmSaBigmittelst Koptëfacetitttësung in das schwer

tBatichOtcharakteristisehe Kupfersalz. Engt man die dm'ch Schwefet-

wasserstoff vom Kup<~f beMt&, wasarige Losung der SNnre ein, ao

b!eibt ein Syrup zuriick, der beim Erkalten za feinen NSdeïehen er-

starrt. Die eo erbatteneSaure enthfitt KrystaMwasser, we!chee sie

erst nach tage!angem ErwSrnten auf tt5" voiktandtg verliert. Die

Etementarana!yM ergab dann folgendeZah!en:
--o~-

n
-0.

Gofunden Ber. Mr C~UtNOs

C 42.47 42.35 pCt.

H 3.38 t.96H 3.38 t.96

Die nur bei Wasserbadtempenttor getrucknete Siare schmitzt bei

!87", wâhrcnd die vottst&ndigvomWasser befreiteSSare erst bei 227~

unter Schwârzung und starker KoMen~&ureeKtwicketMngsehmilzt.

Michael giebt a!a Schmelzpunkt t88" an; wahrscheintich war

also die zu dieser BestimmungbenutzteS&arenochnichtganz wasserfrei.

Die freie Stafe in wSssrigerLosung giebt folgende Reaktionen:

MitCbtoreatcimn entstebt erst nach einigerZeit eine schwacho

FaMang.

Chtorbaryam giebt sofort einen starken, weissen Niederscblag.

EisenvitriottoMag fârbt dieselbe intensiv kirechrôth. Durch

Essigsaare wird die F&rbmg wenig verSndert.

tJeberschSMiges Eisenchlorid erzeugt eine schmutzig weisse,

amorphe F&Hnng.
Mit Kupfersaizen entstebt eine heHgrSneF&ttMng,die in Essig-

saare selbst beim Kochen uniosttch ist.

Das darch F&Uen des pyridintetracarbonsauren Atamoniums mit

Sitbet'uitr&t erhat<ene8itberaa!z ist ein weisser, etwas HehtempNnd-
licher Niedersehlag. Derselbe zersetzt sich beim Erhitzen pMtzMch

unter etarkem Anschwetien in der vonMichael beschriebenenWeise.

Die Analyse der im Vacuum getrockneten Sabstanz gab eitten

auf die Formel C~HAgtNOs+HaO berechneten Silbergehalt.

Gefunden Ber. Mr C~HAgtNOa+ H<0

Ag 61.83 6t.62pCt.
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Dits Baryumsatz wurdp et.M&t<sMMatyatrt.Es ist Mbrach~e.dusselbe wasserfrei z., erhalten, d.nn selbst das bei t70<'getrocknete~tz enthatt, wie die
Baryumbestimmungnnd auch die unten amefi;h.-te

Etementartoxdysezeigt, immer noch t Mol. Wasser.
GefMden Bar. Mr C~HBa, N0, +H, 0

B" M.77 50.46 pCt.
Bei der EtementaMMiyee zeigte sieh i.n ChtorcatciKmMhr etn

Beschtag ~n Wasser, bevor noch die Sabstanz :hre M.n weisse Farbe
irgendwiegeSndert h..te. ein Z~ichen,dass <MtjetM ~8 letzte M.tekat

Wasser ~gMpattt.
war.

DieVe,bMn,,ung wurde dahorunte.brochen
nnd dns Chlcrreatcirrmrohrn.ch ehumdgewog~; dieGewichtM.nahme
betrug ~.) pCt. der xngewa.tdtenSubstanz, der H.eoret:8cheWasser-
gebatt der Verbindung ist 3.3 pCt.

Die ~,Mtyse der .r die beschrx.beneWeise wMset-F~:erha~nfH
c'ubsttmzergab t~tgendes RMatt~t:

GefundeH Bw. Mr C~HB~NO,
C ~.63 20.57pCt.
H o.~ n.t9 <
Bit ô2.0() 52~0 »V W V « e

H.ermch ist n.cht mehr za xwt.iMn, dass sowoht die PicoHn.
ti-KarbonsSurewie anch die Pyridu.tetfacarbo.M&uMidentisch sind mit
den von Mich~et beschnebeoen beiden Sauren.

Darch vodiegende Unt&MtiohangenwerdeMatso die sehon frSher
Qber die CMMti~ti. des MM.nitins «MgeaprochM.enAostehton weiter
beMMgt. Dad~~h Mt d.nn auch d:e Stellung der C.rboxytgr.ppenin den von Michaef erhattenen SSuren bestunmt:

C~ CH3

--C~OH .-COOH
N N

Lppidiocftrbon~m-e,
CHx COOH

HOOC~ HOOC'
HOOC. COOH HOOC..COOH

N K
PicoUntricarboMSare, PyndintetmcMboMSMo.

Bine a~Mbdiehe Darlegung der ûber das F~aniH.) erhattcnea
Reaultate wird demn&chMan anderer Stelle erscheinen.
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028. Hugo Bahiff: Daratellung vort A9pM'&gtoa&ur&.

(Eingcgattgenam 20.Deeember.)

Der unverhNhnMsmassigboha Preia der AsparagUMNure(450~
per Kilogramm)im Vergleich za dem geringen(etwa 60 ~) des Aspam-
gins kann nur darin begrOndetsein, daas man nach den gewabnttchen
Methodenaud nach der Art, wie dieseiben zur AnwendunggetMgen,
nur eine relativ geringe Ausbeute erzielt. W&hrend man aus kry-
stttttMit'tem,ein Molekül Wasser pnthattende<nAftpagaHnthenretisch
88.6pCt. AspagaritM~uroerhalten sottte, schwanttt die Axsbente je
!MchUmstandeMzwisehen ~;) und ôOpCt. Bei Anwendung der 2er-
setzung des Asparagins m:ttetat Kati oder Baryt bedarf es auaMfdem
eines ofteren Umkryshtttwt-PM. nm eine aschenfreie AeparaginaKure
zo erhahen.

Der Grund dergeringen Ausbeate liegt nicht etwa in einer ander-

weitigenZersetzung des Asparagins oder der Saurc. Letztere ist sehr
stabil und vertrSgt Jangeres Kochen mit t-erdSnt.ten Atkatien oder
SfttM-en,ohne sich im Mindesten zu zefsetzen. Die Saure ist in der
That in den Mutterlaugen vorhanden, aber durch Eindampfen kann
nar eine geringe Menge krystallisirt efhatten wcrden; der Rest ver.
bteibt in der syrupësen Mntter!auge.

Wenn nun dit' AsparaginsSut-e in Sa!z!B8nngenso sehr viel t8s-
licher ist ais in Wasser nnd um so mehr, ju concentrirter diese!ben
sind, dann war der Versacb angezeigt, die Satztosuog magtichst zu
vermindern. Daraufh)MMessich nun versuchen, sotzsaures Asparagin
mit genau der tbeoretisch nothigen Menge von Salzsâure in Salmiak
und sttlzsaure AsparaginsSore za verwaodetn und dann letztere Ver-

bmduug durch die genau n8thige Menge von Ammoniak za ersetzen.
Die Concentrationder 8a!zsaure war dabei der Art za wahten, dasa
beim Kochen am RSoknusskabter keine SatzsSarc entweiche und
schtiessuchkeine zu concentrirte Satmiaktosang entstehe. Das Resuttat

entsprach voHkommennteinen Etwartungen.
Kaanicbe, reine SaizaSure worde mit ihrem doppelten Votum

Wasser verdSnnt, so dass die entatehende S&Mre

o.!)9~5g Satzsaare im Cobikcentimeter
enthâtt. Auf diesetbcwurde reitMaAmmoniak so titrirt, dass dassetbe

0.05554g Ammoniak im Cubikcentimeter

anzeigte, SMdass gleiche Volume beider Ftaasigkeitet) sich genau
sattigten.

Ïn tHOggepuh'erten Asparagina werden in einem K<~benmit
408 ccm dieser SatzsScre (== 2 Satzsaure) Sbergossea, am RacMnss-
kuMer aiimahHch zum Kachen erhitzt' und bM 3 Stunden im
Kochen erhatten. Bei den ersten Versuchen ergab vorgelegteLakmug-
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tinktur, daes keine SatzsSare entwieh. In der That wird sogleich die

HKtfte der Salzsâuro zur Bildung von satzsaorem Asparagtn verbraocbt

und hierdurch die MsMog des Asparagins wesentUch besehtemngt.
Das zweite MotekMSaksanre getangt aber ebenfalls raech zur Wir-

kang, 80 dass von der aehr verd8nnt gewordenen SatzsNure nichts zum

Entweichen kann. In die ttbgekGhtte FtBftsigkeit !{fsst man nnter

UmachOttetn204ccm (== Motekut) obiger AmnMnMtMsstgkett ein- j
ftiessen. lm Verlauf mehrerer Stunden scheidet sieh dann die Aspa'
raginsRnre in t~rMo~enKryatSttchen ab. Man semmett nMttebt der

Puntpe, sangt die Mnttertauge mCgHchstab, wascht mit einer geringen

Menge kalten Wassers naeh und krystallisirt ein Mal ace der gering-
sten Menge kochenden Wassera um. Aus MOTbeiten krystaU!a!rten

AsparagttMerhattman in dieser Weise~0–'82Tha!te A~paragioaNare,
also mindt~tens .90 pCt. der theoretischen Menge. ïn einem Tage
kSnnfn so mehrere Kilogramme AsparaguMNarebereitet werden. Ats

Nebenprodukt erh&ttman reinen Salmiak, wetebet' heute, wo der Sat-
miak des Handets oftors schwer abscheidbare Veranreiniguogett (z. B.

Magnesta) enthStt, immerhin einigen Werth hat.

Es ist keineswegsnOthig,daes die Satzsaure und das Ammoniak

genau ob:gen Concentrationeo etttsprechen) wenn sie Stch nar naeh

bekaunten Volumen genau sNtttgen. Uebrigens soUten beide Ftussig-
keiten nicht concentrirter und eher noeh etwas verduonter sein, ats

oben angegeben (etwa dreifach-normale Sâare enMprechend 109.5 g
HC( im Liter). Diese CoKcentrat!on ist derart gewSbtt, dass eine

etwa 11procentigeSaltnmktSsaHgentsteht. In etwa 75 g dieser LS-

sung Me:bt t gAsparaginsSuregetSat. Wird diese LSaung concentrirt,
so scheidet sieh nur noch sehr wenig oder, je nach Reinheit des

Aspagarins, auch wohl gar keine AsparaginaSare mehr ab. Die LSa.
lichkeit der Asparag!n8aoreuimmt uamtich mit der Concentration der

Satm'aktoMngza. NMh direkten Versuchen tost sich bei t3"etn Theil

AspfM'agineaarein etwa 55 Theilen Wasaer, wenn man demselben
18The:te Salmiak zusetzt. Nach den Bestimmungen von Guaresch:

(Gazz. cb!m. 1876, 388) )Sat sieh aber ein Theil Asparaginsaure bei
!3" erst in etwa 245 Theilen reinen Wassers. Es wSre nicht unwahr-

scheintieh, dass sich die Asparagiasaore bei ihrer doppelten Futtktion
ais SSure undBase in die Bestandtbeile dea Salmiaks theilte und sich

ein, je nach der Wassermenge, verSndertichesGteichgewicht zwischen

Salmiak, Ammoniumaspartatand Asparaginsanrehydrochtorid herstellte.
Auch in den waserigen Lôsungen von Chlorkalium oder Chlor-

natrium ist die Asparagina&oreviet t6aticher ais in reinem Wasser.

BezBgMcheiner oben in Betreff des Aschengehatts gemacbten Bemer-

kung habe ieh noch aaazufBhren, dass eine nach dem beschriebenen
Verfahren dargestellte aschentreie Asparaginsâare, znerst aas ver-

dünnter Lommgvon Chlorkalium und dann zwei Mal ans Wasser um-
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krystallisirt, sich immer noch nicht asehenfrei zeigte. Fixe Basen
soHten ahu bet der DarsteHuHg der Asparaginsaaro v0!!ig ansge-
scblossen werden.

Kap~rMpitrtat ist in kaltem Wasser nur sehr wenig lôslich.
Dennoch giebt die Losung der SNure in SatmiahtBsttng mit JKuptbr-
acetat keinen Niederschtag, aueh selbst dann nicht, wenn die LSsang
dttrcb Eindampfen concentrirt wird. Die Ursacbe Hegt woh! zam
Theil ttucb darin, dass KupteracetMt sich mit Salmiak partiell zu

Kupferchlorid omaetzt. Wenn man aber auct) die in der Salmiak-

!S8nngverMetbendeo wenigen Gramme vertoren giebt, so ist die be-
schriebene Methode der DarsteUong von Asparaginsaure immer noch
weit vortheilbafter aïs irgend welcheandere, und der Verkaufspreis der
nach derselben gewonnenenAsparagin~auresollte t00–!t0.~ per Kilo-
gramm, also den vierten Theil des jetzigen, keineswegs {ibersteigen.

Fiorenz, Umv~rsitatetaboratonua).

630. J. Wiel&nd: Hœ. Classen sur Antwort.

(EingegMgenam28.November.)

InHett 12 dieser Berichte S. 1611 habe ich einige eiektrotytMche
Methoden des Hrn. Classen einer Kritik unterzogen, die von
Hm. Classen (dieae Berichte Heft t5, 8. Z35!) eine Beantwortuug
erfahren hat. Dièse Beantwortung des Hrn. Classen hat mich indeM
von der Brauchbarkeit beregter Methoden nicht Sberzpugen ttSnnen)
ich sehe mich im Gegentheite verantaset, im Intéresse meiner Fach-

genossen, denen ich die mir erwachseneZeitversaamniasteiBeMgang
dieser Methoden ersparen mSchte, meine Kritik aasMhrticher und durch

Zabtenbetege zu begrnnden.
Was zaa6ehst die Trennang von Eisen und Mangan an-

belangt, so habe ich nicht, wie Hr. Classen vermuthet, oxatsaoros
Kali allein, sondern, seinen anfBugtichenVorschriRen entsprechend~
erst oxa!satiree Ammonalfein, spater beide Sa!zezusammenin grossem
und kleinem UebeMchasse angewendet; das Mangansuperoxydenthiett
aber unter sHen VerhSttniaaenbetrachttiche Mengen von Eisen.

.r_
Bison Mangan

1
Eisen j

angewendet Mgewondtet gefunden
UMMeM

O.ttt~ O.ï43t

1

0.1098 O.OOt4==1.3pCt.
O.H)5 0.1431 O.H40 0.0015 t.3 »
O.ni5 0.0580

1

O.tt44 O.COH===0.9 »
O.)470 0.0290 0.1448 0.0022==).5? »
O.t470 0.0t45 0.1450 0.0020= t.3 »
O.Ulo O.OH6 1 0.1180 0.0025 2.2? »
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Hr. Ctassen witt dièse schtechten Resultate atlfdiegroMeStarke

dft' Strome sehieben, die ich angewendet habe. !ch habe jedochnicht,

wie Hr. Ctaeeett ohne jeden Anhattspoukt gtaubea machen will, nur

starke Strüme angewendet, sondern bin successive von eehwachenzn

starken Strooten Sbergegangen. Ich habe aufftngs 2 Bansen'sche

Elemente boMtzt und erst dann, aIs aHe Versaclie erfoigios blieben,

stttrkere Strome verwendet. Hr. Classen beruft sicb auf eineft-ehere

Mittheitung (diese Berichte XIV, t63<), h) wetcher er zwei Bunset)*

sche Etemente titr ausreichend hSh, vergiest aber, daaa er sp&terem-

pfiehlt (diese Berichte XIV, 2772), die Elektrolyse mit zwei Baosen-

schen Etementen (gfo&ten Formats) zwar etnzute!tent dtKtnaber

den Strom bei Begina des Ausfallens von Mangansuperoxyddureh

weitere Einachaltungvon 1-2 Baaaeo'schen Etementen zu verstSrken.

Ich handette dither genan Meh Hrn. Ctassen'sVorscbrit't, indem ieh

zur EioteHung der Etektrotyse 3 k! et noBunsen'sche Etemente ver-

waodtf und dann zur VefStSrknng des Stromes 1 –38ttn9et)'sc))e

Elemente einschahete. Erst dann, ats auch diese Versuche kein gSn-

stigeres Re~uttat ergaben, schritt ich zur Verwendung nnch starkerer

StrSme.

Ich wiederhote ubngene hier mpinen Vorwurf, dass Hr. Ctassen

nie eine gennue At)g<tbei!berStrontstin'kea ntaoht. ich glaube wenig-

atens nicht, daes AusdrBcke, wie ~Btarker oder schwacher Strom, ein

oder zwei Bunsen'sche Etemente*, uosprex modernen Anforderungen

einer Maassangabe entaprechen.')

Die Trennung von Eisen und AtuntUtian') ergab stets einen

etwas za hohen Gebalt an Eisen, da aueh etwas Atnminwm am nega-

tiven Pol mit dem Eisen ane)&ttt.

~r.r.

Eisen Atamiomm Etsen

ttBgewendet angewendet gefanden
Dttfe)'ett!!

o.t006 o.ot o.tooa -t-o-spCt.

O.t006 0.0~ 0.10)0 +0.4

01006 0.05 I O.0 +(.4

Hr.Ct&asen ghtubt nun, ich Mtte wieder 3–8 Elemente ange-

wandt nnd so lange etehtrntystrt, bis sich aach etwas Thonerde fest auf

der Ptatmschate abgelagert habe. Hrn. Classens VorMSsetittngensind

jedoch Msch. Fur's erete verwandte ich nur 2-3 Bansen'sche Ete-

') Seit meinerPublikationhat Bbngens Hr. Classen zo meinorFreade

in seineLe!tang ein GalvanomatercingMcha!tetund giebt non, wieich,die

Strom~tarkein Ampèreoder wenigstensCaMkcentimeterKnaUgMan.
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mente und (ur'& zweite war an demgefiillten E!spn keine Spnr fest-
sitzender Thonerde siehtbar. Dass der Ataminiamgehatt dMsetben
nicht etwa davon hen'Shrt, dass die EhAtmtyse xa lange fortgesetzt
wurde, beweist der Versuch, dass sich daa Eisen auch dann ahtm!nium-

hatt!g erwips. wenn die Ekktrotyoe noch vor vntkt&ndiger Fattung
des Etsens abgebrochpn wurdc. Hr. Ct~ssen bemerkt xo meiner

Attgabe: 'Hr. W!e)&nd hat h!erm!t eine neuf Entdeckung,
die Anssehcidung von Aluminium am negath'en Pot, durch

Elektrolyse von ox~tsattrem Atnm!niumdf)ppeteMtz ge-
maeht.<c Ich wiederhote indess, dass sich nicht nm unter diesen

Verhâttmssen, sondern aach bei der Elektrotyse von reinem Ammoniak.
a!aon (bei Zusatz von oxatsearem Ammon) dus Aluminium sich ab

metaUgMHMnder,festhaftender Beschiag abgesetzt bat. Die Erschei-

tmng tritt, wie Hr. KUiant nachgewieaenbat, bei Verwendung von

scbwetetMMferThonerde mit einer DynamomaBehinenoeh seboner za

Tage. ïch kann indess die Pnoritat für diese Beobachtuag nicht
einmal tuf mich in AtMprachnehmeu,da Hr. Joh. Bran (was Hr.

Classen, der dneh die Elektrolyse ais seine Domane i!n betrachteit

scheint, nterkwurdiger Weise entgangen ist) schon im December

vorigen Jahres dieae Beobachtang unter ahntichen Verhattnissen

gemacht und eine darauf gegrtindeteHerstettang von Aluminium sogar
zn Patent angemeldet hat! ')

Daas das Plus in dem gefiendenenEisen wirklich von Aluminium

berrBhrt, wird nocb dadnrch bewiesen, dass sich Eisen in dem abge-
schiedenen Ahmintmnbydfoxyd wiederlindet. So enth!e)t das abge-
schiedeiie Atnminiomhydroxydbei Analyse 2. C.8pCt., bei Analyse3.
1.5 pCt., der angewendeten Eisentaenge. Ans diesen Zah!en ergiebt
sicb auch, dass der Febler dieser Eisenbeatimmungen grSsser wird,

je mehr Aluminium in der Eisenaillminiummischungvorbanden war.
tn Schtackenanatysenvon 80–56 pCt. Eisengehaltgegen O.i}6–8.t pCt.
Atunnniumgebatt, wie aie Hr. Classen anfShrt, werden daher die
Febler am wenigsten za Tage treten. Es kann sogar eiH scheinbm-

gutes Resuttat ~rhatten werden, wenn das Minus an E!sen dnrch das
Plus des m!<geCi!)te))Aluminiumszu<aHigcompensirt wird.

Auch die Bestimmung des Mangans hat trotz des Widerspruches
des Hru. Classen schlechte Resultate geliefert.

t. Das Mattgansaperoxyd war stets kaUhattig. Zum Nachweis
desselben braucht man keinen Spektralapparat, die alkatische Reaktion
und die durch ein Kobattg!as beobachtetePtammenfarbong ist deut-
lich genug, um an der Anwesenheit des Atkatis nicht zweifeln zu

konnen; dasa das MangansuperoxydAlkali zurackhatt, ist Sbrigena

') Chetn.Zeitg. !88<,No.65, S. UM. DieseBenchteXT, 510.
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nach den Versuchen von Volhardt) darebaas nicht Sben'tt~chend.

Nach seinen Erfahrungen t&Mtdas MangantHperoxydselbat nas einer

stark sntpetersaHren Msang, welche Kobalt, Nickel, Zink, atkatiache

Erden, Alkalien enth&tt, nicht vottig frei von diesen Metatkn; ea

wurden daher auch die von Gibbs, Schiel, H. Ïtose angegebenen

Methoden zur Trennung des Mangans von diesen MetaUenbereits ver-

lassen.

2) Scheidet sich an der negativen Etektrode MebenMangaosuper-

oxyd eine in SNaren nnter AufbrMMn tSstiche Verbindung ab. Hr.

Classen sucht diese Beobachtung Mchertich zu machen, indem er

sagt: ~Hr. Wieland scheint &!so eine neue Manganvorbindung,

welche sich an der negativen Etektrode abscbeidet und sich unter

Aafbrausen toet, entdeckt zu haben.* Diese Manganverbutdungent-

steht aber tbataNchtich, wie !ch Bt!ch wiederholt Bberzeagtbabe, und

sie ist nichts anderes ats kohlensaures Mangan. Die VotwSrie, die

durch das Entstehen eines Besoblags an der negativen Etektrode der

Mothode erwachaen, weist Hr. Classen !a der ihm eigenen Weise

zorËck. Er schreibt den Misaerhtg meiner Uoachtsamkeît zu, in der

ich die Elektrolyse etundentaog ausser Acht gelassen und einen zo

grossen Ueberschuss von Katiurnoxalat verwendet bâtte; infolge dessen

habe sich Mangansuperoxyd gemengt mit Katmmhydrocarbonat an der

negativen Elektrode abgeschMden. Seine Voraassetzungentreffen je-

doch auch hier nicht zu; es entsteht, wie erwShnt, keinEtttiatnhydro-

eafbonat, ich verwendete auch nur die von ibm selbst cmptbMene

Menge vonKatîttmoxatat (3 g) und auch, ats ich die Elektrolyse schon

nach '/4 Stunde also lange vor votlstSndiger P&Hm)gdes Mangans

abbrach, batte sich Mangansuperoxyd neben Carbonat an der negativen

Elektrode abgeachieden. Man ist in letzterem FaUe genôthigt, diesen

BescMag wieder au<zut88en und auf andere Weise zu taHen; gewies

eine recbt einfache Methode!

Aus Vorstehendem ergiebt sich woM zur GenCge, dass ich die

Methodendes Hm. Ctassen nicht teichtfërtig, sondem unter genaaer

Einhattung seiner Vorscbriften geprOft habe. Es wSre nan achwer zu

begreifen, wie Hr. Classen und ich bei genauer BeMguog derselben

Methode za verscbiedenen anatytischen Resattaten kommen sollten.

Dies ist aber nun gar nicht der Fan, denn meine Analysen atimmen

nicht 8chlechter oder besaer gesagt, ebenso schlecht mit der Theorie

Bberein, als die deeHra. Classen und ich batte die Unbraucbbarkeit

seiner Methode ebenso gut aus seinen eigenenZahlenbelegen beweisen

konnen.

Auf Seite 23&4 (oben), wo er die Trennang von Eisen und Mangan

mittheilt, veronEenttichter Zahten, welche bei den 4 Analysen sich nur

') Ann. Chem.Pharm. 198,35S.
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einmal der Theorie aufO.2 pCt. nShern, dann aber sich um 0.4, 0.6,
0.9, ja sogar 5.4pCt. von der Theorie outfernen. Seite 2355 enthStt
die Resnhate ron Anatyeon,bei welchen dér Manganniederschtagzum

Theil in Oxyure getost wurde'); in der ersten und dritten Reihe

(Niederschtag nicht ge!o6t) nSbern Bich unter den !t Analysen nur

zwei der Theorie auf 0.2pCt., die Ubrigenbteiben um 0.45, 0.6, 0.7,

0.7, 0.7, ja «m 0.9, 1.0 und t.2pCt. hinter der Theorie zar8ch. Die

zweite, vierte and fHntte Reihe (ManganMederacMaggeMst) enthâlt
anter 32 Analysen Resultate mit den Dif~renzen 0.4, 0.6, 0.5, 0.4,
0.5, 0.6, 0.5, 0.9, 1.1, 1.0, 1.7, 1.3pCt. Fast dieHatftederAaatyMa

ergab aiso gCoztichMnbraoehbweReaottate undzwar sind diese antMMg
echieehten Resultate nicht etwa nar von SchOiern des Hm. Classen,
sondern vonHrn. CtaBsen setbst erhalten. worden, 90 z. B. entfernen
sich die Xehiet! der dritten Reihe, die Hr. Ctassen seibst erhalten

bat, in den 3 Analysen am 0.7, 1.0, I.2pCt. von der Theorie; in der
fBnften Reibe nnden sich unter vier Analysen zwei mit DiHerenzen
von 1.7 und L3pCt.

Freilieh hiltet sich Hr. Classen. seine Zahlenbelege immer in
Procenten anzugebon, wobei die FeMer in die Augen springen würden.
Hr. Classen zieht es vor, nur die angewendeten und die gefandecen

Gewichtsmengenanzugeben und erreieht dabei, daes die Differenz erst
in der dritten Dezimale auftritt und dass der Febler um so kleiner

scheint, je weniger Substanz er ttnwendet. In WirMiehkeit ist na-
tBrMchdas Umgekehrte der Fat!.

Wenn man bedenkt, d(t98Hr. Classen &t8Beleganalysen doch
nicht gerade die schlechteaten angegeben haben wird, so maM man

sich hôchlichst wundern, daas er Methoden mit sotchen Beleganatysen
sieh za etapfêhten getrautl

MSnchen, Laboratonam der techn. Hochachute.

') Hr. Classen scheint in dieserBeziehungjetzt anderorAnsicht ge-
wordenzu soio, denn er tost den MMgaBMederMMsgauch beiGegenwMt,
geringerManganmengen,nichtmehr wioMher, nur, wennder Mangangehadt
das Doppoltedes Eisen betfSgt(dieseBeriehteXIY, t63!).
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881. J. Zimmcrmanm und Albert !M.Uer: Nene Synthese
des Fara'BosaBUima.

(MittheHungaas dem't'echnotogtaehenInstitutder UmversitStBertin.)

(Emgegangenam 2t. Docember.)

Ueberg!esst man 20g (t Mot.)ParanitrobenzytidenbrômH,welches
nach den Angaben vonWachendorff) durchEinwirkung von Brom
anf Paranitrototuot teicht zu orhatten ist M gelang uns innefhatb

weniger Tage cirea !2()g dieses Produktes darzastcHen mit 25g
(4 Mo).)Anilin, so bemerkt man be! !ang9amemund attmShtigem Er-

hitzen in einem Oel- nder Metattbade zonNehstLSsang und gleich
darauf Aussoheidung eines in g)i!nzendenBMttchenkry8tan!s!renden

K<!rperBt\velcher das Anitid der Paran!trobenzy!tden-Verbfndangzu

sein acheint; erhitzt man weiter, ao ftndetbci t45" ptëtzHehenergtftche
Reaction sttttt, wahrcxd welcher das Thermometer auf 2000steigt und

man erh&tt eine ais FMchsMtSchmetzesich darsteUendc Masse. Bas

überschüssige Anitm wird mit Wasserdampfabgeblasen und die Farb-

schmetze mit Wasser ausgekocht. Auf dieseWeise entstehen tief roth

gefarbte Losungen, welche Wolle und Seide prachtvo!t karmoisinroth

iSrben. DHreh Eingiessen der tief gefarbteaLusungen in Ammoniak

oder Natrontauge bildet sich ein fast farbloserN!ederach)ag, wefcher,
nm ihn mit der Rosanilinbase zu identincirenmittels Ztnkstaub und

Satzsaure !n die Rednktionsbase HbetgefEhrtwurde; diese Redukt!nns-

base zeigt aUe Eigenschaften des ParateakantHns. Beim Erhitzen

ihres satz~aHren Satzes an der Luft wn'd sie zam Theil wieder in

Pararosan!t!n verwandett, darch Chloranil wird 8M ebenfalls za Para-

Rosanuin oxydirt, lit Wasser ist sie schwor,in Alkohol kicht !SsHeh,
am besten krystallisirt aie ans Benzol, der Schmelzpunkt liegt nach

MnsernBenbachtangen bei 2000 [Graebe~) giebt ungetahf 180" an].
Der in Wasser nnt5s!!eheTheil der Farbsehme!zeMst sieh leicht in

Alkohoi und zeigt, beimVergten'h mit dent in Wasser tosiichen, einen

b!&n)ichenî<'arbeaton; es ist m8g!ich, dass das ûbemchûs8igeAniliu

weiter auf Para-Rosanitin eingewirkt hat und so gleichzeitig phe-

nylirte Rosaniline mit entstanden sind.

Diese BitdnngMweisedes Para-Roeanuim hat Aehntichkeit mit der

von 0. Fischer und Ph. Greiff~) angegebenenSynthèse des Para-

leukaniliusaus Paranitrobenzaldehyd, sa!z9aaremAnitin und Cbtorzink,
sowie mit derjenigen, welche die Darstettung von Nitroteukobasen des

Tnphenytmetbans, seiner Homotogenund ahntieherKoMenwasserstoffë

') Waehendorff, Ann.Chem.Pharm. t85, 267.

') Graebe, die~eBerichteXII, 2242.
0. FiRcher nnd Ph. Groiff, dieseBerichteXIII, 669.
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zum Zweeke bat, and welche den tnha!t aines Patentes ') der Farb-

wcrke votBtats Moister, Lucius und Btun!ag bildet. Hiernach
werden die Nhroieukobusen aus Anilin, Tolaiidin u. s. w. darch

Rehandtaog dieser Basen mit Pttt'mut!-obe))zy!Menehtond,Ptu'aMtro-

benzylidenbromid bei Gegenwart eines LSBongSMuttete, wie

Ligrofn, Benzol, Alkohol H.s.w. im Wasserbade erhatten. Ana-

loge Nitfotettkobasex werden aus dem PM'anîtrobenxyHdottaniMddurch
Erhitzen dieser Verbindung mit den Salzen der erwahnteMBasen bei

Gegenwart eines Loaungsmittets erhalten.

Um festzustellen. ob die oben genannte Farbstoffbitdung mit dem

Paranitrobenzylidenchloridebenso erfolgt, wie mit dem Bromid, haben
wir versttcht diesen Kôrper darzustelien. Das Paramtrobenzytiden.
chlorid, wetches bMher noch n!cht genan beschrieben worden ist,
t'htstÈht nacb eioet- Patontttngabe~) durch Behandetn von Paranitro-
t~tMo)bei t30–}GO" mit Chtor bis die berechnoteGewtchtszunahmo

erMgt ist. Es ist uostMsher noeh nicht gehtngen, nach diMer Vor-
schrift ParanKrobenzyttdet)ch!ondza erbalten, obgteich die berecbnete
Zunahme des Paramtrototttots au Chtor erfolgt war, was jedoch erst
bei Zusatz einer kleinen Menge Jod gelingt. Wir erhielten stets
reichticheMengenvon ParanitrobeniioësStn'eund scheint uns dies eine

gute Darstellungsmethode derselben zu sein. Auch durch Einwirkung
von nmehender SatpetersSto-eauf Benzalehiorid haben wir ein kry-
staninisches Produkt noch oicht erhalten konnen. Wîr ho8en jedoch,
dass es uns nach einer der angedeuteteu Methoden, vielleichtauch durch

Einwirkung von PhoBphorpentachtorid auf Paranitrobenzaldehyd
nach letzterer Methode wurde auch daa MetanitrobeozatcbierM3)znef6t
rein dargestellt

– doch noch gelingen wird das gewunscbte Paranitro~

benzytidenebbrid zn erhalten. inzwischen haben wir zur AufMarung
der Sache durch gSttgeVermittetung des Hrn. Prof.Wichethaas von
den HHm. Meister, Lucius und Brûning die Nitrolenkobase er-
beten und erhalten. Diesetbe tNast sich jedoch nicht durcb einfaches
Erhitzen in p-Rosanilin verwandeln. In der That t~Mt die Nebenein-

andersteUungder Formeln:

~H~NHï CsH<NH:
C. H-CeHtNH: C(OH)- OeH~NH~

~H~NOz CeH~NH:

NitfodmmidotriphenytmethM. Pant- RosanHin.

eineu so einfachen Uebergang auch nicht erwarten. Ebenso wenig

') Moister, Lttcme und Braning, D.P. 23784.
D. P. 24152.
Oskar Widmann, dièseBenchteXM, <!77.

Barl~htA Il. n.h..ftIIo (ie.ell..6m. t. rorr
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ist es vor der Hand m8gtich für die von una beobaobtete Synthèse

eino einz!ge Gleichang aufzueteMen. Das Ganze Meibt daher weiter

aofzuktSrpH und sind wh' mit den bezSgHchenVerauchen be-

ach&fttgt.

832. Arthur Calm: Uebor oine Beaktion der Aldéhyde.

(EingagMgenam 22.Decomber.)

Die AMehyde reagiren bekanuttich in mannigfacherArt mit or-

ganischen Amidoverbindungen. Hierbei entstehen Verbindungen von

relativ einfachér, ttberattchSftefft~oncoMpMcti'tererZosammenaetzong.

Die Einwirkung ve~&afttBtmcbmfdschonbe!gew&hnttcherTemperatw,

mass aber &fter durch Erw&rmen e!ngete!tet werden*). In letzter

Zeit ist mm das Verhatten zweier Sabatanzen, welche ebenfaUs die

Amidogruppe enthalten, gegenuber den Aldehyden stadirt worden,

*) Besondersglatt roagirondie aromattschen Atdehyde mit Basen.

Anilin Hofertmit den trom~schea AIdehydensogenannteAniHde. Man

kennt solchevo)nBenzttdehyd(Laarent, Gerhardt)'), p-Nitrobenz-

aldehyd (L~arenko)'), Sa licylaldehyd (Schi8chkoffS); Schiff)*)

p-OxybMzaldehyd (Ret-zMd)~), Anisaldohyd (8eh;ff)<), Pipe-
ronal (Lorenz)7), GentiBinatdehyd CTiemann, M6Her)~, vom

Orcyt- und Orcen-A!dehyd (Tiemann; Hethenberg)'Q, m-Tolyl-

atdohyd (Bornemann)'") H.a. Die Reaktionvertaaftim Stme der aU-

gemeinenGMchung:

R.CH'jO+~)NRt == H,0 +R.CH NR,.

Die Atdehydeder Fettreihe reagiren ~{temmit 2 und 3 MoteMemd~r

BMenSchiff").

Basen HJHNR..NHR.
R.CHO+ H,0+RCH(

'–~HJRNR, NHRt

') Jithresberichte1850,488.

JahMaberichte)870,760.

Ann.Chem.Pharm.104,273.

4) Ann.Chom.Pharm. 201. 250.

DieseBerichteX, 1221.

*) Amn.Chem.Pharm. 150. t96.

') DieMBerichteXIV,79t.

DieseBerichteXIV, t987.

*) DiMeBerichteXII, 999.

DtMeBerichteXVU.1468.

") Annal.Spt.3, 343und 5, t29, ferner Ann.Chom.Pharm. 140, 96;

150, t94; 2t0, !20..
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nKmttchvon Prof V. Meyer'), das Hydroxylnmin und das Phe-

nythydraz!n von Ë. Fiacher~. Beide genannte Sabetanzen rea-
giren schon in der K&tto in glatter Weise mit den Atdehydec. Hy-
dt-oxytamm tiefert mit den Aldehyden die Aldoxime (Petraczek;

Woaten bergère) und zwar nach Mgeoder Gtoichang:

R.CH~+H9:NOH==H90-t-R.CH~N.OH.

Phenytbydraz!n reagirt nach folgender analogor G!eiehang:

R ~~O+~N. NHC~ == H:0 + R. CH <~ N. NHC.H~.

Es schien mir von Interes8e tu unterauchen, ob nichtauch anders

zusammengesetzteAmide in glatter Weise mit den Aldehyden reagïreM.
Dies ist in der That der FatL teh habe zuHMmt das durch seine

BeaktionsSh!gkeit aasgezciehMeteA midodttNethytanttin unterBacht;
indem ich mich hierbei von verseMedenen GeMchtspunkten – der

Bez!ehung des KOrpera zn den Diaminen*) einersetts, seinen Eigen-
scbaften die zum TheH denen der Amidophenote~) parallel taa&M–

andrerseits, leiten Hess. Dieser Kôrper reagirt sowoh! mît fetten, wie
mit aromatiscben Atdehyden Susserst lebhaft.

Die UnteraNchungwurde dadurch besonders einladend, dass sich
die meisten der erhaltenen Produkte durch grosse KryetaUisatioM-
&higkeit aoszeichneten.

Um die Reaktion aosznfiihren, hat man Kar nothig den Atdebyd
und die Paramldobase Mr sich oder in a!kohoMscherL«8<mgmit ein-
ander z<t vermiachen. Daa Gemenge erwarmt sieh atebaM ziemMeh
betrSchttiehvon aetbst, und daa gebildete Condenaattousprodoktscheidet
sich meiat deutlich kryatattinisch aas.

Ich ertanbe mir heate der QeaetiBehaft den a<tsBenzaldebyd
und Paramidodimethylanilin entsteheoden Korper ZHbeaobreiban,

obgteich auch schon anatysirte Verbindungen mit andern Aldehyden

(Saticy!atdebyd, Cuminol, An!satdohyd u. a.) vorliegen. Ueber diese

Kôrper, Ober welche ich gemeinschaftlich mit Herm Û. Nath weiter

arbeite, werde ich spNter berichteM, and lasse voriaoNgnur die Be-

schreibnng des p-Benzylidenamidodimetbylanilins <btgen.

') DiesoBadchte XV, 1164, t324, t5~ und XVI, 8~.

Ann.Chem.Pharm. 190, 131 und diese BorichteXV, 22~.

DieseBeriohteXV, 2784 und XVÏ, 823 u. 2992.

~)AMehydme(in der Ortboreihe).

") VetgLAnn. Chem.Pharm.226, 240 u. a. a. 0.
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y.BenzyHdenamtdodtmethytamitut (Bettzyttden.y-Dime-

thytphenytendttmtin).
.N'~CH.CtH:

Cti.HMNï~CeH~
S

~CH=,

Zur Darstettung des KSrpers verm~cht man gleiche Motekute

Beoza)dehyd und D!methy!parapheny!endia!ain;entweder direkt oder

nachdem man die Base mit Alkohol verdSnnt hat. Die Masseerwiirmt

atch und scheidet das nach der Gleichung:

N 'CH:, N.-CHs
~CH~ ~CHi,

CgH4 "CH3'

N `''CH9

CeHt. + CHCeHe~HiiO+CeH~~

NtH~_ Ot ~N–CH.CeH.,

gebildete Benzy!!denpa.)'ad!methytpbenytendiaminraseh krystatHniseb

btattng au8. Die ganze Masse gestebt zu einem dicken K-ryetatibrei,

welcher abgesaugt wird. Nach zweim!digerKrystallisationttie beissem

Alkohol ist die Substanz rein.

Ibre Analyse besMtigtedie obige Formel.

0.1393gSubstanz tteterten0.0917g Waseerentsprechcnd0.010188 g

WaeseMtoif und 0.4H2gKohten8Snfe entsprechend O.H2t4gK:oMen-

atoff.

0.0990Sabstanz lieferte H.7cbm8t4ckstoff bei )8<'Hnd724 mm

Druck.
Berechnet GefundenBerechnet Gehmden

Ois «0.35 80.ut pCt.

H,<! 7~ 7.31

N~ t~.5t) _12.85

100.00 M0.67 pCt.

Benzytidenamidodimethytanitin bildet achwach gelblich getXrbte

glânzende Krystattbtâtter oder Nadetn vom Schmetzpunkte 93e. Die

Substanz t8st sich wenig in kattem Alkohol, leichter in Aether und

Benzol, ziemlich reichlich in warmem Alkohol oder Benzol. Durch

starke wâsserige Saoren wird aie nnter Abscheidung vonBenzaldehyd

zersetzt.

Bettzytiden~midoditnethytanUinist ebenso wie das Amidodtmetbyt-

unilitt eine zwe:sSurige schwache Base, wetche sieh mit 2 Molekûlen

Sa!zeSnre etc. verbindet. Da die Base durch wassenge Sfttzsaare

partiell zersetzt wird (Entwicklung von BiMermandetotgernch)und das

darch direktes Vermischen der Benzytidenverbindang mit S~zaSarc

erhattene Salz im Exsiccator nur langsam feat wird, stellte ich da&

Chtorhydrat der Base durch EMeiten trockenen CMorwMsersto~

gases in die Aethertosnng der Base dar. Es schied sich sehr rasch ein
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weisses flockiges Satz ab, dusselbe wurde nach dem FHtriren und
Trocknen analysirt. Der Chtot~ehatt entapntch der Formel:

CuH~Na.ZHCt.

0.2484g Sttbstanz lieferten 0.2060gChtoraitber catsprechend
0.05096'g Chlor. Ber. 28.91 Cl. Ce~ 24.45.

Die Untersachaag wird, wie achon erwabnt, auf andereAldehyde,
aber auch auf Ketone und Chinone ausgedehnt; onn6thig ist wohl zn

erwahnen, dase auch andere ansymmetnachdiatkylirte Diamineauf !hr
Vorhalten gegen diese KSrper geprBft werden.

Zûrich, im Oecember !884.

LaborHtûriamdes Horra Prof. V. Meyer.

638. B. Jahne: Ueber BaoulyptoL

(E)HgegM)gM)aat 22.December.)

Nach der Untersachang von Cloëz ') enthNh das Nthensche Oel

~er Bt&tter von Eucalyptus Gtobutus neben anderen, nicht nâher

charakterisïrten Bestandtheilen haapMehHch einen bei 170–178", in

reinom Zustande bei 17~"s!edendenAntheit, der von ihm ais Eaca-

Hyptot bezeichnet wurde und dem er die Formel C~HaoO ertheitt.

Za ,we8entt!cb abweichenden Resattaten gelangten Faust und Ho-

meyef. Sie fanden don bei t7<–!74<' aMenden Theil ihres Oeles

(nach ihrer Angabe von EucalyptusGtoba!as) sanomto~frei und wiesen

nach, dass er ans einem.Gemenge von Cymol mit einem Terpen be-

stand. Obwohl sie demnach oMenbar ein von dem CIcëz'schen

Encelyptol v8Mig verschiedenes Prodakt unter Handen hatten, das

allein in Bezag auf den Siedepunkt mit jenem einige Aebnlicbkeit

befaM, tragen sie doeh kem Bedenken, dieses KoMenwasMMton~-

gemenge mit dem über 8proc. Sauerstoff entbaitend.en Cloëz'achen

KSrper fBr identiscb zu balten. Weit nâher, ais eine soteh*gezwungene

Annahme, die ohne genBgendenGrund erbebliche FeMer bei der

Unterauchung von Ctoëz voraaesetzt, liegt die VMtKathung, dass die

Differenz in der ZueammenMtzang der Oele auf die angteiehe Ab*

stammung derselben zMrBckzaOhreniat. Gegen die ~fovenieni! des

') Compt. rend. (t870), 70,687.

Dièse BorichteVU,63.
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CtoSz'scheo Oeles {et kein Einwand zn erheben, da er es selbst aus

den frischen BtSttern von Eucalyptus Globulus (bei Paris cuttivirter

junger Baume) destiUirt batte, die Abkunft des von Faust und Ho-

meyer untersachten Oeles dagegen ist nieht mit der gleichen Sicher-

heit testgesteHt. Ihr Material war, nach gefailiger Mittheilung des

Herm Dr. Faust, von einem Leipziger Drogenhause bezog~n, daa

schwertich im Stande gewesen sein dSrRe, die AbatamtKungetner

derartigen Handetswaate von einer bestmtmten Enca)yptnsart za ge-

wahrteieten.

Die Untersuchung zuvertassig echten Oeles von Eucalyptus

Globulus, das in der chemischen Fabrik von H. Trommsdorff in

Erfurt Musden BtSttern destillirt war, bat die Richtigkeit meiner

Vennothong bestatigt und den Beweis geliefert, dass die Arbeit von

Faust und Homeyer jedenfaUsnicht auf dasOet der angfgebeMn

Ettcatyptus&t'tM beziehen ist.

Das Trommadorff'scbe Oel war btaMgetb, dSnuRusMg, von

campherartigemGeruch und besase ein specitischesGewieht von 0.921

bei 15". Der vorhandenenAngabe entsprccheMddestillirte der groMt&

Theil (etwa ~4) zwischen 170 and !80~, der nicht weiter berBck-

sichtigte Rest beetand im weeenttichen aas hochsiedenden, zum Theil

verharzten Terpeneu und enthiett zugteich Spuren eines mit atkoho-

lischem Eisenehtcnd sich rothiich f&rbendenPhenols. Der theitweisen

Oxydation von Terpenen verdankte auch woht die geringe Menge

AmeMenaaure,vonder die saure Reaktion der im Anfang ubergehenden

WasaMtropf~nherruhrte, ihre Entstehang.

Der bei t70–t~0~ siedende Anthei! muaste im wesentlichen aus

Eucaiyptot bestehen und es wurde nun weiter versucht, durch aehr

oft wiederhottc n-akdonirte Destination, die letzten Male über me-

tallisches Natrium (das nur hoehst unbedeutend einwirkte), diesen

Kôrper in reinem Zustande zu gewinnen. Es steHte sich indeMOM

batd heraM, dass man auf dièse Weise nur sehr anvotikommen zum

Ziele geiangte. Nicht besser war der Erfolg bei zwei Proben ~Eaca-

!ypto!.punsa. die von Merck inDarmstadt und Schimmet u.Co.

in Leipzig bezogen waren. Diese Pr&parate stellen den bei 170 bis

175~ aiedendenTheil des Oeles von Eucalyptus Globulus dar, s!e

erwiesen sieh ats identiach mit dem entsprechenden Antheile des

authentiacben Trommsdorff'schen Oeles und sind keineswegs, wie

man aus der Handetsbezeichnungzu schHessenversucht ist, reine ein-

beitliche KSrper. Bei der Analyse der einzelnen Fraktionen wurde

folgende Zusammensetzunggefunden:

t7t-172" 173-174" t74-ï75<' 175-178"

C 79.86 79.03 78.43 78.0apCt.
H 1LC4 U.56 !55 H.67 <
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Die hier u< Betntcht ttommenden Ve)fMndnngenenthatteM nach

der Theorie:
n w n.

CH 0 C H
CUIH2QO

C.H.O C,.H. C~.
C 77.92 88.~4 80.0 pCt.
H H.69 tt.76 tt.it m*Jt ti.uc t<.<U U tt.ti a

Wie die VergteMhang der thcoretischen mit den experitnente!i
gefundeneu Zahien lehrt, eaMpricht das bei t75–17~ aufgetangene
Destillat der Formel CMHtsO, dem sieh bei den niedriger siedenden

Fraktionen ein Kôrper ron h6here<n Kohlenstoffgebatte, aber

gleichem WasscratoagehattebeigemeMgtfindet. Sehr wahrscheintich
ist dies ein Terpen, dessen Siedepunkt dem des Eucatyptois so nahe

liegt, dass eine Trennung dureh traktioniMe Destittation uicht mëgtich
tst. Be! e!oetn bësttMtmtehM)8chttng8verha!tn!ssder beiden Gemeng-
theile, wie bei der Fraktion !7Ï–t72", ergiebt die Analyse Zahleo,
aos denen sich, von dem etwas hohereHWaMerstoS~hatte abgeBehen,
die C~oSz'sche Formel, C~HMO, berechnen )aaat; es liegt hier aber

bestimmt ein Gemenge and meht ein einheitticher Korpef vor, schon
weit der Siedepunkt nicht vottig constant ist. Für ein Gemenge spneht
ferner die successive Abnahmedes Kohtensto~hattes bei steigendem

Siedepunkt, sowie das in gleichem Maasse abnehmende Drehangs.

vermëgen. Die Fraktion !7!–t72" war, wie aach dus rohe Oel,
stark reehtsdrehend, die folgende achwacher und bei der Fraktion

!75–!78" wurde nur eine Rechtsdrebung von 0.8" bei tOOmm Rohr-

tSnge beobachtet.

Die VerbindungC~H~O, fSr wetche eiustweilen der Name Ëoca.

lyptol beibehatten werden mag, glich in ihren Reaktionen derart dem

isomeren Cajeputol und Cyneol, daes Identitat zu vermuthen war.
Um diese teststeHen zo konnen, war die ReiodarsteMungdes Eoca-

typtots etforderHeh, die teicht nach der zweckmSssigeoMethode ge-

lang, welche Wallach Md Bras&') bei der Reiniguag des Cyneots
in Anwendungbrachten. In das robe, in einer K&ttemiBchttogbefind-
Hche Eucatyptot wurde trocknes S~z~uregae eingeleitet, bis die

Flüssigkeit zn einem K<ysta!tbreiefstarrt war. Es trat hierbei keine

FSrbong auf. Die an der Luft leicht zerSiessende Satzsâureverbindung
wurde scharf abgepresst, mit Wasser zersetzt und das abgeachiedene
Oet in gleicher Weise nocbmals mit SaizsSttre behandett. Schtiess!ich
warde das Eucalyptol nsch dem Erwârmen mit atkohotischer KatHaage
und Waschen mit Waseer getrocknet und rectificirt. Es siedete jetzt
constant bei t76–t?7"(Qaecksi!ber<aden ganz im Dampf), besass das

spec. Gewicht 0.983 bei !6<' and war optisch inactiv. Der Geruch
war rein eampherartig. Die Analyse ergab fbtgendes Besattat:

') ÂM. Chem.Pt)M-m.825, 291.
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Gefuaden Ber. far CtoH~O

C 77.98 77.9~
pCt.

H n.8t 1 H.69iL .Qt 1 m.vv

Ebenso, wie das Euealyptot m seineu phyaiktttischenEigenschaften

mit dem Cyneol (vergl. Wallach 1.c.) voMkommenubere!n8timmt,

gleicht es diesem und dem Cajeputol ttaeb in se!nen chemtschen

Reaktionen, so dass an seiner IdentttSt mit diesen beiden, von

W&Hach ') a!s identiscb erkaonten Korpern kaum nocb zo zweifeln

ist Es verhStt sich gegenNatrium, Brom, Jod und CMorwasserstoK

ganz ebenso, wie dies vom Cajeputoi bekaont ist und von Wallach

und Brass far das Cyneol gofanden wurde. Die für das C~epatot

charakteristische Brom- und Jodreakt!on, am beaten in der von

FtScktg~r (Phartnac.ChetnteS.3&!) angegebenen Weise auszu-

fabren~ lâsst sicb ebenso schoa mit dem Eucatyptasote hervorruten

und wird auch bei anderea Oeten ats Mittel benutzt werden kônnen,

etnen Oehalt an Cajeputol zu conetatn'en.

Gottiagen, den ?. December 1884.

834. G. Oiamiot&n und M. Donnatedt: Ueber die Bim-

~rirkung einiger orgtmisoher sauroamhydride aaf daa Pyrrol.

(EingegMgenam 28. December.)

NKebdem wir im verRossenenJ&hre in einigen kurzen Mitthel.

lungen ') eine ,'orliiuflgeBescht-eibungunserer Beobachtungen bei der

Emw!<-k~ngvon Esslgs&ace-)BenMës&ute-und PhtaïsSareaohydrid auf

Pyrrol gegebeo haben, wotten wir nnnmehr, nachdem dieae Unter-

aachungpn zu eineta gewiasettAbachtasa gelangt sind, eine Znsammen-

fassung der htenmf bezugtichenReaktionen und eine genauere Be-

sehretbang der darg<*ste)ttenneuenVerbindungen der Gesellschaft vor-

legen.
Znr Erleichterung der Ueberstcht ntSchten wir fûr die Derivate

des Pyrrols, die im Fotgenden des Nsheten beachnebea werden soUen,

folgende Nomenklatur vorschtagenund zwar

C4H,NH
fur den Rest i Pyrroyl,

CO--

fur die Gruppe *C<H;NH< Pyrryl,
Mr die Grappe ''C<HiNH< Pyrry!en and

{Br die Cruppe "C~H~N~Pyrrolen.

') Ano. Chem.Pharm. 225, 3t4.

D:es6 BerichteXV!,2348;XVII,432; XVH,533.
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1. Pseudoacetyipyrrot oder PyrrytmethytketoM

(C<H~NH).CO.CH<.

Wie wir truher geaeigt baben, erhatt man bei der Behandlung
des Pyrrols mit ËMigs&ureanhydridzwei isomere Verbindungen, von

denen die eine das Verhatten eines wahren Acetytpyrrote zeigt, wah-

rend die andere noch ein dnrch Sttber vertretbares WasserstoSatom

enthStt. Zur FestBteHung der Constitution dieaes zweiten KSrpera
haben wir die folgenden Versuche tmagefBhrt,welche beweisen, daae

ihm in der That die oben gegebeneFormel zaertheUt werden muss.

Wir gtaabten une zoM&chstNberzengenzu muasen, ob das Pseado-

acetylpyrrol das von der Formel C~H~NO geforderte Gas-Votameti-

gewiebt besitzt. Eine nach der VerdtSngunRatnethodevon V. Meyer
im MetaHbade bei ca. 320" aasgetBhrte Dampfdichtebestimmunggab

Zahten, welche der augogobenetiFormel entsprechen. Die Substanz

geht ohne die geringste Zersetzung ln den gasOrmigen Zustand ûber.

0.0590g Substanz verdrângten t3.4ccm Luft, gemessen bei ~5<'

und 76t.2 mm Druek.

Cefundeo BerechMt

3.83 3.76

t. Pyrryttnetbytacetoxim.

Um dièseVerbindung zu erhatten, erwSrmt man wâhrend einiger
Sttmden auf dem Wasserbade 4 g Pseadoacetytpytrot mit 3 g Hydroxyl-

aminchlorhydrat in tnethytatkohotiBchefMsang unter Zusatz von 4 g
Natriumcarbonat. Unter diesen Bedingongen bte!bt die Flüssigkeit
fitrblos, sie wird jedoch gelb, wenn man den Zusatz von Soda unter-

tasst und fârbt sich nach und naeh brann, wenn man schon anfanga

einige Tropfen ChtorwaaserstoiMure hiazuMgt.
Nach vollendeter Reaktion wird die Fiussigkeit vom abgeschie-

denen Chlornatrium abnttnrt und anf dem Wasserbade zur Trockene

gebracht. Der nahezn weisae RCckstandwird unter Zusatz von etwas

Thierkohte aus siedendem Wasser umkrystallisirt. Beim Erkaiten

des Filtrates scheiden sieh kleine weisse Nadetn ab, welche nach

wiederholter Krystallisation den constanten Schmelzpunkt !45–!46"

zeigen,jedoch tSngere Zeit dem Lichte ausgesetat eine graue FSrbang
annehmen.

Die Analysen gaben Zahten, welche der Formel

C<H:,NH

C N.OR

CHs
entapreehea.
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Nitn)!ieh:

~hmttm
Ber. CeH~O

C .57.73 58.06 pCt.

H 6.78 – 6.45 »

N 22.78 22.58

Kocht man das Pyrrylmethylacetoxim mit veriMnnter CMor-

wassemtoMure, so bildet sich Pseudeacetytpyrrot und Hydroxyl-

aminzurock.

2. Einwirkung des Phenythydrazins auf Pseudoacetyl-

pyrrol.

Um mit gMsserer Sicherbeit die KetOHnatar des Psendoace~

MchzoweMen,h<tbenwir ans auch derjangat von E. Ptscher~) vor-

geschlagenen Reaktion bedient.

Mischt man aine Losung des Psettdoacetytpyrrots in etedendem

Wasser mit einer nicht zu YerdSnnten Losang von PhenyHtydraz!n*

chlorhydrat und Sberschussigem Natriamacetat, so bildet sich beim

Erkalten eine )n!tch)ge Trubung, welche sich nach einiger Zeit in

einen Niederscbtag von weissen N&detchen verwandelt. Die LSsung

und der Niedersch!ag nehmen jedoch im Verlauf weniger Standen eine

schmutzigrothe F&rbnng an.

4 g Pseudoacetylpyrrol warden in wSssriger LHsang mit 6 g (be-

rechnet 4.7 g) satzsaurem Phenylhydrazin und 4 g ( berechoet3.77 g)

~atriamseetat behandett. Der rothHch gefirbte Niederacblag wurde

von der intensiv rothgefarbten FtOssigkeit abfiltrirt und œehrmats aus

verdftnntefnAlkohol umkrystallisirt; man erhStt den K3rper so in

Gestalt eines weiasen, bei t46–t47" schmelzenden Pulvers, das 8Mh

nach karzer Zeit schmutzig grSn tarbt.

Es ist betrâchtlich tostich in Alkohol, sehr teicht tSatichin Ben~ot.

In siedendemWasser tôst es sich )mr in geringer Menge, beim Er-

kalten scheidet es Mch aus dieaer LSanng in Gestalt weisser Flocken

ab, wobei jedoch eine theitweise Zersetzung der Sabstanz einzutreten

scheint. Eine Stickstoffbestimmung gab fur die Formel

CtH:NH

`
C~(~H).C6H,

CH,
stimmende Zahten.

0.1007g Sabetanz entwickelten tOccm Stickatoff gemessen bei

25" unter 763mm Drock.

') DieseBerichteXVII, 572.
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întOOTheiten

CeftMtden Ber.ftirCHH~Nt

N 3t.M 2t.tOpCt.i

Beim Kochen mit t'erdNnnter SaksCare zersetzt aich die Ver.

bhtdang wieder in PMadoacetytpyrrot und Phenylhydrazin.

3. Einwirkung von Benzaldehyd :mf Pseudo&cetytpyrrot.

(Pyrrylcinnamylketon.)

Pac Paeudoacetytpyrrot giebt wie Aceton undAeetopbenon leicht

ein Condensationsprodakt mit dem Benzaldehyd').

Man tS~st in einem mit R<!ckSMMkStt!erversehenenApporat circa

eine Viertelstunde gleiche Theite Paeudottcetytpyrrotund Benzaldehyd.

mit einer verdSnnten Ka!iIo8Mg kochen. Nach dieser Zeit ver-

schwindet der Aldehyd und der Inhatt des-Reaktioosgefiisseswird

von einer ziemlich diehten otigen FtSsOgkeit gebildet, wetche auf

der atkattschen LSaftng sobwiotmt. Beim Erkatten erahtrrt das Oel

zn einer kryetaUinMchengetbgeMrbtenMasse, welche abûltrirt und so

langemit kaltemWasser gewaschenwird, bis das Filtrat nichtmehr alka-

Hschreagirt. Die in Wasser voUsMtndiguntSeHehe,in siedendemAtkohot

nur wenig tosticbe Substanz wird ans tetzterem bis za constantem

Scbmetzpankt umkrystallisirt. Man erhStt sie M m gelb gefârbten

bei t4t–t42" schmelzendenNadetn.

Bei der Analyse erhielten wir Zahten, welche der Formet eine

Psendocinnatnytpyrrots

(C,H!tNH)CO.CH CH.CsHi

entsprecben. Die Bi!dung des KSrpers geht nach tOtgenderGteichung

vor sich:

C6Hj;.CHO-<-(C4H!tNH)CO.CHs

==(C<H9NH).CO.CH~CH.CeHi+H<0.

Analyse:
n_a.a. Dh~ r. 1.f.. 1IfO/f. n~- ?- f.-TT..MnGefunden Ber.farCteHnNO

C 79.26 79.)9pCt.

H 5.79 5.~8 a

Silberverbindung [(C~H, NAg) CO CH=. CH C,%].

Um dies8 Verbindung in reinem Zustande zu erhatten, ist ea

nothig, sich eines kleinen Kumtgntïes zu bedienen; behandeltman eine

atkohoHsobeLSsnng des Pseudocinnamylpyrrolsmit einer atkohoHschen

Silbemitrattosang und <ugt einige Tropfen atkf'hoHschenAmmotusks

hinza, so erMtt man keinen N!ederscMag. Giesst man die FMssigkeit

') S. L. Claisen und A. C. Ponder, Ann. Chen).PhMin.223, 137.
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in Wasser, 80 bitdet sieh e!a Nieder~chtag von getben Nadeh),wetcher

oeben der Silberverbindung stets HnangegrHïeaeSubstanz enth&!t.

1SubstaiM wurde in altcoholischer Losung mit 0.86gg Silber-

nitrat, ebenfalls in Alkohol getost, behandett; d!e getbe FtSMigkett,

welche einige schwarze Ftockeo suspendit enthielt, warde dut'ch

Filtriren von diesen befreit and h!eraaf in Wasser gcgossen. Der

erhaltene Niederschtag, mit Wasser gewaschen und getrocknet, wurde

hierauf wiederho)t mit Aether behandelt, um ihn von unangegn<feneta

Pseadocinnamytpyrro! zu befreien.

Die Analyse gab folgendes Resuttat:

Gefattden Ber. far C~HtoONAg

Ag 35.3~ 35.53 pCt.

Die Verbindung ist nntosttch in Ammoniak.

In der Absicht, ein Additionsprodttkt zu erhalten, habenwir Brom

auf PseudocinnamytpytToteinwirken )ttM<'n;es scheint jedoeh, ais ob

sicb hierbei nur Mono-und Bibrompseudocinnamylpyrrol bilde.

Mischt man eïne Lo~ungdes Pseudocinnamyipyrrots (&g)mit einer

L3sang von Bt'nm (4.06g), beide in Eisesaig, so wird das letztere

voUet&ndigabsorbirt, wenngteich die Losung eine gelbe F&rbangbei-

behStt.

Giesat man die erhattene LCsung in Wasser, so bildet sieh unter

Bromwa8ser9t&Set)tw!che!uttgein schtnatztg weisser Niederschtag. Der-

selbe wurde abBttrirt, getrocknet nnd aus heissem Atkohot umkrystal-
lisirt. Nacb otnef langen Reibe von fraktionirten KrystaHisationen

konnten zwei Snbstanzen, die eine weniger tosttch, bei 225" achmet-

zend, die andere teichter Mstich, béi t75–!77" sehmetzend,getrennt
werden. Obgleich die Schtnetzpunkte constant blieben, hatten wir es

doch nicht mit reinen Snbstanzen zu thun, wie die folgendenAnalysen

zeigen:

Fraktion C.sHaBt~NO, Ct:Ht,B~NO, C~HteBtNU, Ftnktma
vom BibroMpseudo- Bibromiddes MonobMmpMN- vom

Schmp. cinMmyt-1- Pscadoeinttt- docinn~myt- Sehotp.
225° pyrrol mytpyrrots pyrrol t75–)77~

C 45.72 43.9t 43.70 56.52 –
pCt.

H 2.99 2.5X 3.08 3.62 >

Br 43.51 45.07 44.82 28.98 30.68.Dr *ut -<tj.~t 't~.<j& &<?.?<? ~u.uo JI

Nach diesen Anatyaen kann man mit Wahracheiotichkettanneh*

men, dass sicb bei der Einwirkung von einem MotekS!Brom auf o

Pseudoctnnamytpyrrot ein Gemiach von Monobrom-und Bibrotnpseodo-

cinn<naytpyrrot M)de, wShrend ein Thé!! der Sabstaaz anangegriSPen

zarSehHeibt. Dieses Verhattea andet woht seine EfkMtrangin der

ausgesprochenen Tendenz des Pyrrols, seine vier vertretbaren Wasser-

stoitatome mit den Hatogenen aaszutausehen.

1

iete
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Wir hietto) die erwattnten Verbindttttgenvon nicht 90 grossem

Interesse, um ihrem Stodiam betrSchtticbereMengen von Material za

npfern, um so weniger, ab wir ahnHcheErfahrungen bei der Brom:rùng

des Psendoacetytpyrrots getnaebt haben t).

II. PyrroytcaFbon- oder Pyrrytgtyoxyt- oder Pynotettrbo.

ketonsaure, (C4H3NH).CO.COOH.

Die bisber beschriebenenVersttche geben una die Berechttguug,

fur das Pseadoacetytpyrrot die Formel (C<H)tNH).CO.CH3 mit

oiniger Wabr9che;ntichkeit anzunehmen, aas dieser folgt atsdann fûr

die dureh Oxydation erbatteue SSore') die oben gegebene Const:tation.

Wir habon versucht, durch weitere Oxydation Mit Cbamateon-

tSsong die PyrroytcarbonsSare in eine CarbopyrroiBNureza Terwanddn.

Es MhMntjedoch die vatht&ndigeVerbremtMgder Substanz, wie sehr

man aoch auf tangsame und gemassigte Oxydation bedacht sein mngt

unvermeidliehzu sein.

DenMethy!6ther, [(C~HsNH). CO. COOCH~, erhâlt man te:cht,

wenn man das8itbef8a)z derSSufe mit Jodmethyl bei !00<'behandett.

Zur Darste!tnng des Sithet-satzesempflehltes sich, die waMerigoLosang

der SSure naheza mit Ammoniak za neutratisiren, ehe man sie mit

Silbernitrat behandett.

7g <'o!tstandig trockenen Silbersalzes wurden im geschtoMenen

Rohr mit uberschSasigemJodmethyl w&hfendeiner Stunde auf tOU"

erwSrmt. DertnhattdesRotues, bestehendaus einer schmutziggrünetr

Masse, wurde naoh dem Veriagen des SbeMchassigenJodmethyts auf

dem Wasserbade mit Aether erschopti. Die Sthensche, intensiv roth

gefSrbteMsnag wurde mitThiorkohte ent<arbt und eingedampft. Daa

aaf diese Weise erhattetreOel, wetches nach einiger Zeit zu einer gelb

gefarbten krystaHuMachenMasse erstarrt, besitzt einen Gefach, der

ausserordentlich an dën Methytathet-der CarbopyrrotsSure erinnert.

Zur Rein:g(tBgkrystallisirt man den Aether aus siedendem Benzol, in

welchem er leicht tosHch ist, um. Bei freiwilligerVerdunstung erhatt

man so farblose oder teichtgelb gefârbteTâfelchen, welche bei 70–7~

zu einem (arMosenL!quidnmschmetzen,wetchernntermork!!cherZer-

setzung bei 2850 s!edet. Ans H g Sitbersatz erhielten wir 7gg Aether.

Die Analyse (Bhrto zo foigendemResottat:

Gefonden Ber. fur CtHtNO~

C &4.82 &4.90pCt.

H 4.81 4.07 p

') DieseBeriehteXVI, ?54.

~)Diese BerichteXVÏ, 2350.
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Der Methylilther der Pyrroytctu'bonsSoreist sehr Mcht tostich in

Aether, Benzol und siedondem Alkohol, wenig tSsHchin Wasaer und

ualosHeh in Petroleumather. Seine w<iMer!g6LSMng,mit Silbernitrat

und e!u!ge<)Tropfen Ammomak vereetzt, giebt einen gelben Nieder-

scMag, der sich beim Erw<!rmender FiSss!gke{tschwarzt. Mit Salz-

s~ure giebt der Aether dieselbe Reaktion wie die freie SSare.

Be{ langeamer Verdunstang seiner Msung in Benzol erMtt man

den Aether teicht in wohl tmsgebitdetaaKrystallen, welche in krystaUo-

graphischer Hinsicht von Herrn Gui~eppo la VaHe studlrt wurden,

dem wir darSber die folgenden Angaben verdanken.

'Es wurden 6 KtystaUe mit folgendemResultate gemessen:

Kryatattsyatem; monoktin:

~==+X:+Z==93"15'tO",
a:b:c==I.MO;;8:t;t.47454.

Beobacbtete Formen:i

(tOO) (lOt (00!) (!t0) (Ï2I)
wPoo, +P<c, OP, ooP, -2P2.

7 f 7 7

Beobaehtete Combinationen:

(MO), (!0:), (00!), (t!0), (ilo),
und dieselben mit der F!Nche: 12t.

w.~ 1 ~mt.t~~6~w..M
Bereohnet

100 101 37" 20' 20" 37" 4' – 37" 32' e

101:001 50" 24' 30" 00" 15' 50" 31' ?

101 110 58" 43' 15" 58" 34' 58" 54' ?

100 110 49" 12' 54" 49" 7' 49" 20' 49" 13' 43"

110:001 88" 40' – 88" 82' 88" 57' 88" 31' 44"

131 1!0 24" 56' 24" 52' 50"

121 100 68" 38' 68" 24' 40"

121 OOÎ 73" 30' – 73" 30' 22"

131 HO 64" 37' – 64" 44' 46"

Auf der FMche (Ot)l) wird ein hyperbolisches Interferenzbild

beobacbtet, biemas folgt (UtO)Ebene der optischenAxen und geneigte

Dispersion, Wegen unzureiebendenMateriala koonten andere optiache
1

BestmnmngeB nicht <tNagefBb<twerden.

Vollkommene Spattbarkeit nach der FtNche(100).

Der Habitus der Krystalle iat tafelfôrmig mit hervorragender

Entwicklung der Flâche (OOt); die FMche (tSM) wttrde nur an zwei
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Krystatten beobacbtet und koonte nar an e!nen!der gontontetnschen

Mesaung ttuterworfenwerden<=.

III. Pseudoacetyltnethytpyrrol, (C<H,NCH,).CO.CH}.

Ï. DarsteUungdesMetnytpyrrot~~HtN.CHt).

Das Metbytpyffo! iet b!sber nur ans dem scbMmsaurea Methyt-

amin erbalten worden.') Wir baben es (tMderKaiitUMverMadang

des Pyrrols und Jodmethyls dargeeteUt.

Bei gewôhnlichemDrock wirkt Jodmethyl nur unbedeutend auf

Pyrrolkalium e!n; scbtieaBt man jedoch die boidenSibatanzen in ein

Bohr ein, so tntt nach einiger Zeit Reaktion unter starker Wâfnte-

eotwMdang ein. 100 g Pyrrolkalium in gleiolien Tbe!ten auf vier

R6brett veftheKt, wufdenhi jedem Roftr mit ~Sgjodmethyi versetzt

Wenige Minuten Naehdemdie Rôhren geschtoMenwaren, begaon die

Reaktion unter heMgem Sieden der FMasigkeit. NachdeB) die frei-

wittige Reaktion vorûberwar, wafdet) die R&hrennoch einigeStnnden

im Wasserbade anf 1000 erwarmt. Das Reaktionsprodukt bestehend

aus einer ha!b<~stengelbbraunen Masse wurde mit Wasserdampfen

destilliri,. Gteich~eitig mit dem EberschSseigen Jodmethyl geht

der neue Kôrper über, ibr Gemiach bildet ein Oet echwerer ats

Wasser. Im DestiUationsgefSMHeibt eine nicht ONbetracht!ieheMenge

harz~er Materie zurück.~) Das Destillat wurde mit Aether aaege-

zogen, mit Chlorkalium getrocknet und der fraktionirten Destination

anterworfën. NachdMNder Aetber and daa Jodmetbyl abgesotten ist,

geht die FtSssigkeit zwischen 100 and 125" aber. Nach mehfmab

wiederhotterDestillation aiedet der grôssere Theil des Produktes (17g)

zwisehen !t5–H~. Die Fraktionen, welche oberhatb t20" Sber-

gehen, werden von Katiam &ngegnBen. Destillirt man die Fraktion

1Ï5–tï7" von Neaem, so erha!t man endlich den constanten Siede-

ptMtktH4–tt5" (QaecksiibeWadMtim Dampf) bei einem Druek von

747.5 mm. Wir halten Ït4–1!5'' fûr den Siedepunkt des Methyl-

pyrroh; Bett fand Sr sein Prodakt tt2–n3<

Die ao èrbaltene FtBaMgkeit hat einen besonderen vom Pyrrol

wohl unterschiedenen,wenngleich ihm &hnUcheoGëruch.

Das Methytpyrmt verândert sicb leicht an! Licht und an der Luft.

Die Analyse gab folgende Zahten:

Qefmdeo Bor. MrCiHtN

C 74.05 74.07pCt.
H 8.77 8.64 »

') Ch. Bett, <i:MeBerichteX, 1866.

Wir haltenes (6r zweckm&aaigerdas aachhengeErw&rmonder Rôhre

im Wasserbadezu tmtwtMMn,da nachBeeNdigMngder fretwitMgenReaktion

e!ne Verbanongzu bomerkenMt.
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2. Einwirkung voM Esaigs&nreanhydrid auf Methytpyrr~

Mast man Jodmethyl anf die Sitben'M'Mndangdes Pseadoacetyt-

pyrrols einwirken, so erhâlt man nicht ein methy!irtM Prodnkt, son-

dern es bildet sich PseuttoMcetytpyrrotzarBck.
`

Wir haben den Versttch, die Acety<grHppcdirekt in daa Methyl-

pyrrol einzut'Shren, ttngestpttt, um za constatiren, ob die Gegenwart

des freien tmtdwasserstntt's einen EittRnss anf den Gang der Reaktion

habe. Die Operation wird in gleicher Weise attsgeMhrt, wie wir sie

bot-eits bei der Darstettang des PseudoMetytpyyrots beschriebenhaben.

Man erhS!t ÎOgMethytpyrrd mit TOgEssige&arcanbydnd and 12 g.

frisch geschnMtzenesNatrimnacetat im Oelbade w&hrend10-~2 Stun-

den im Sieden. Man destillirt auf dem Wasserbade im Vacuum, am

das Qber8chH8sig<!EssigsSuremhydnd und das nnMgegt'i<Ten6Methyt-

pyrrol zu eMtternen; es !stjedoeh nnvernK'!dt!ch,dass Miehtauch.ein

Theil des neu geMtdetenKorpers mit dem EasigsNareanhydndsogtetch

ubet~eht.
Der mit Wasser versetzte Ruckatand wird der Destillation mit

Waseerdampf anterworfen; es gehen nur geringe Mengoneines Oetes

uber, welches schweff)- a!s Wasser ist, der g)-<!ssteThe~ des Pro-

duktes btetbt zm-uck. Destillat und Ritckstand wurden mit Aether

aasgezogen und da die beideHExtt'akte densetben Korper enthiotten,

wurden aie vereinigt. Die FtSsaigkeit siedet fast votbtSndigzwiachen

195 und 2050 nnd zeigt nach wiederho!ter Destittation de constanten

Siedepunkt 200–~0~.

Die Analysen gabeu fbtgendt' Werthe:

Gefunden Ber. far CtHsNO

C 68.02 68.29 pCt.

H 7.~7 732 »

.4..1.y.n.. V6.1i.a'llntr nni«nort nn~w· eW t tiRnéPDer Geruch der neuen Verbindung erinnert sehr an denjenigen

der D&mpfedes Psendoacetytpyrrots. Sie ist wenig toatich in Wasser,

mit 8Hbern!tmt)6sang behandett verandert sie sicb uicht, fagt man

einige Tropfen Ammoniak hinzu und erwârmt, so erha!t man einen

Silberspiegel. Sie ist wenig vet-andertichan der Luft und dem Lieht,

ihr Dampf )8thet jedoch e!nen mit Satzs&urebefeuchteten Fichten-

spahn. Mit KatH&sunggekocht erleidet aie keine VerSnderong.

Die beschriebene Substanz hat also Zusammensetzung ttod Ver-

hatten eines

~PMHdoacetytmethytpyrrots*

dessen Constitution durch die fbtgende Forme) aHsgedrBcktwird:

CtHs. N CH~

CO

CHa
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B<t)cht«).D.ehem.Ce<eMKht(t. Jxhre-XVH. 193

DtMer Versuch beweist also, dase man die Aeetyigrnppein das

Pyrrol einfuhren kann, twch wenn der lœidwasse~toif durch ein

Atkoho!radikal ersetxt iat, und dasa aich aiso das Pseudoacetyipyrrc!
dtrekt bilden kann, ohne dasa es- oothwendig wtire anzunehmen, dasB

daa Acetyl zan&ohat don ttnidwaMerMoff ersetze nnd dann darch

molekulare Utntagerang die Stelle ehtes der vier WMSMratoi&tome,
welche mit KoMenstoff verbunden sind, e!o))obme.

IV. Dipseodo~catylpyrrot oder Pyrrytendttttethytketon,

(C~HaNHXCO.CHa~.

Behandelt man im geschtossenen Rohr da~ Paeado&cetytpyrrot
bei erhShter TemperaHM,6Qgelingt es leicht eine zweite A.cetylgruppe
aa Stelle euMBWasset~tot~toms einzttfShMt),waht'end der Imidwasso)'-

eioff ahangegriffen Me!bt.

Die Verbindung, f3r welche wir die oben angefuhrtea Namen

voMchtageO)erMtt man auf folgende Weise:

Man erwârmt wShrend einiger Stunden 3 g Pseudoacetytpyfrot
mit 10–!5g Essigeaureanhydrid auf 230–250~ im geschlossenen
Robr. Bleibt die Temperatur ttnterhatb 230", so erh&!t man nur

Spuren des neuen KSrpers. Wendet man an Stelle eines starken

UebeMchasaesnur die berechnete Menge EsstgaNareaahydnd (5g) an,
eo bildet sicb Harz in erheblicher QoantMt. Der RSbreninhalt, der

ans einer schwarzen, theilweise verkohlten Masse besteht, wird mit

aiedendem Wasser erschopft und die erhaltene filtrirte Msung mit

Natriumcarbonat neotra!i6irt. Man zieht mit Aether aus und kry-
atattisirt den Mckstand des Aaszagee, welcher aas kleinen, ge!ben
Pt&ttehenbesteht, mehrere Male aua siedendem Wasser um, unter

Zosatz von Thierkohle. Beim Erkatten erh&ttman sehr Nchone,fast

farblose Nado!a, welche bei t6!–162" schnelzen. Trotzdem iat die

Substanz noch immer nnreïn. Um aie im Zuatand vollkommener

Reinbe!t za erhalten, ist es nôthig, sie zn sublimiren und von Neuem

aus siedendem Wasser nmzokrystaUiairen. Man erhait so voMst&ndig
weiMe Nâdelchen, welche indesa denselben Schmetzponkt 161–163"

zeigen. Aus 9 g Psoudoacetylpyrrol erhâlt man 3 g der neuen Ver-

bindung.
Bei der Destination der schwarzen Materie, welche beim AN8-

ziehen mit heisaem Wasser zaruckbteibt, erhâlt man nocb geringe

Mengendesselben Korpem.
Die Analyse fuhrte zu folgendem Ergebuim:

Gefunden Ber. fur CgH~NO~

C 63.18 63.58pCt.
H 6.01 5.96 »

n_u_1100 y~
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Da< Bip9eodoaeetytpyrr<t!!8st aich in siedender KaHtaoge, beim

Erkalten scheidet sieh eine ktystallisirte Verbindang in weiasen Na.

deln ab, wetche zwar in Wasser, aber nicht in Aether tSsMchsind.

Wenn man die alkalische LSaung concentrirt, M scheidet sieh d!é

Verbindung auch aas der eiedendeu Ftitaftigkeit ans. Diese Materie

ist offenbar die KaHamverbmdangdes Dipseudoiteetytpyrrot~.Behan-

delt mtm die wassrige LSsung mit einer Siiore, so erh&tt man, wena

erstere sehr concentrirt war, Mn&nNiedet'aebtagin weissen Bt&ttcheM

von zMritckgeMtdetemDipseudoacetylpyrroll war die Losung verdBKttt,

60 muM8!e mit Aether axagezogenwerden. Sehon ain atarker Ueber-

schuss von Wasser scheint im Stande zu sein, die Kaliumverbindung

ZMzerlegen, wenigstena kann aas einer Btark mit Wanse!' verdSnnten

alkalischen Msang des Dipseudoacetylpyrrols dieaes theilweise mit

Aether der Losnng ent~ogenwerden, was an9 einer stark conceatrHten

LSsung nicht gelingt.

Sitberverbindong [CtH~NAg~O.CHgM. Behandelt to<M

die wa~rige L8sung des Dipseudoaeetytpyrrots mit einer Lôeung der

berechnetenMenge Silbernitrat, so Bndet keine Einwirkung statt; man

erhait jedoch sofort einen weissen Niederschlag, wenn man einige

Tropfen Ammoniak hinzafugt. Die so erbaltene Silberverbindung

stellt ein weisses Putver dar, welches selbst in siedendem Wasser

antosHeh, aber !8aHehin uberachNssigemAmmoniak ist. Kocht man

es MngereZeit mit Wasser, so schwSrzt es sich.

Die Analyse ergab: .z
Gefundea Bo-echnet

I. H. MfCeHaNOi.Ag

Ag 41.90 41.76 41.86 pCt.og -ia.uv :a.m u -ra.vv ~sw.

ln dersel~enWeise wie das Pseudoacetylpyrrol mit einem Molekut

Benzaldehyde!n Condensationsprodukt liefert, ebenso reagirt daa Di-

pseKdmcetytpyrrotauf zwei Molekûle Aldehyd, indem es stch in

Dipseudocinna.mylpyrrol, (C~NHXCO.CH~'CH.CeH;)!,
verwandelt.

Erwirmt man 3 g Pseudoacetylpyrrol mit 4.3 g (berechnet 4.21)

Benzaldehyd in atkatischer Lôsnng, so erhâtt man im Anfang eia

citronengetbgefârbtes Oel, welches nach einigenMinuten des Kochens

za einer gteichgefSrbtenKryetaUtnasse erstarrt. ManBttnrt und wascht

so lange mit Wasser nach, bis das Filtrat nicht atkatiach reagirt.
Die sa erhattene Materie warde patveriMrt und mit einer zur

voMigenLôsang anzureicbeodenMengeAtkoholgekocht. Wir erhielten r
anf diese Weise zwei Fraktionen, welche jedoch nach einigen Kry-
staitisationenaus Eiaeaaig denselbenSchmetzpankt 238–240'' zeigten.
Die Sabstanz acbeidet sich ans diesem Losangsmittel beim Erkalten

in Gestalt kleiner, abgeptatteter Nadetn oder leichter Piattchen von
r

heMgetberFarbe ab.

~v
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193.

An)t!yee:
GofHudoo Ber. (tr CMH<?N0<

C St.tl I 80.73 pCt.
H 5.40 5.20

DM neue Verbindung !st wenig tSsiich selbst in siedendem AI-

kohol, leichter Mstich in EisMsig; sie t8at sieh auch io concentrirter

SchweMsattre mit intensivvioletter F&rbong;giesst man dtese L8sung
in Wasser, so erhStt man eiMenweissen, floekigenNiedersehtag.

Ueber seinen Scbmelzpunkt erhitat, NndetZersetzang unter Ent'

wicketmtgvon Benzatdehydd&mpienetatt.

Aus den in Vorstehendem beschriebenen Versuchen gtaabeu wir

den ScMnss zieben ZMdBftén, dass die Constitution des tMpsecdo-

acetylpyrrols darch folgande Formel aasgedrBcktwetde:

Ha

CO

C~HaNH.
e
f

CO

a
CH:

Ï)M Studium dieser Verbindung aoMfortgesetzt werden.

V. Pseudobenzoytpyrro! oder Pyrrotphenylketon,

(C<HsNH).CO.C6H&.

Die Damtettungdes Pseudobenzoylpyrrolsbietet grSssereSchwierig-

keiten ab diejenige des Pseudoacetylpyrrols, da Mohbei der Reaktion

stets ~rheMicheMengen einer harzigen Materie bilden.

Der Weg, welchen wir nach einer Reihe vorMaSger VeMttche

eiNgeschhgenhaben, ist der folgende:
Man et'wSrmt in mit RSckaae&MMer veMehenemApparat wâh-

rend ea. 8 Stunden im Oelbade auf 200–240~ ein Gemtaoh von 10g

Pyrrol, 35 g Benzoësaoreanhydrid und 10 g trockenes benzoëeaures

Natron. Bleibt die Temperatur unterhalb 200", so restirt ein grosser

Theit des Pyrrols nnangegrMen, steigt dieselbe zu hoch, so vermebrt

eich die Verharzung in erhebticher Weise.

Das BenzoësaNfeanhydridtSst sich im Pyrrol unter betraehtttcher

Tentpefatnrentiedr!g<tng,beim Erhitzcn wird die Masse immer dichter

und dunkler von Farbe. Bei beendigter Operation wird der Inhatt

des Ballons nabazn fest and fast schwarz gefarbt. Manbehandett die

Masse mit siedendemWasser und neutralislrt die gebildeteBenzoesSare

mit Natrtamcarbonat. Destillirt man nan mit Wasserdampf, so gehen

geringe Mengen eines Oeles ûber, wekhes schwerar ats Wasser ist
ta&*
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und einen Gerach naeh Bittermandeln besftzt; im Gefaaet Meibt eine

achwarze, dtcbte, geschmolzene Masse euspendirt in der alkaltischen

FMssigkett zurOck. Wenn dus Destillat beimErkatten kleine Krystall-
Badetn abzMetzen beginot, wird die Operation unterbrocbeu.

Die im DeMiUatioMbttMonzurackgeMiebeneMMB6wird heiss M-
trirt and mebrntats noch mit siedendem Wasser aasgezogeu, da aie
beMchtUohe Mangender neuen Verbindung hartnâckig zat'ackhMt.

Die ztemMohgelb gearbten Filtrate tr&bea sich beim Abkahten
und set~en nach einigenStunden dunkelgelb geNrbte Nade!n ab. Mau
Ëttrirt und zieht die Mutterlaugennoeh mit Aether ans.

Das so erhatteHe Rohprodukt (aus 10g Pyrrol 4.8 g) wird dureh

meht'maHgesKryataMisirenaus siedendem, etwas verdOnntemAlkohol
noter Zusatz von Thierkobte gereinigt. Man erhiett auf dièse Weise
kteine weisse Nsdetchen oder BMtteheu, wetche constant bei 77–78~
achmetzen. Aotttysen~

~*i~f.Gefundon Berochnet
r. H. fOfCttHeNO

C 76.70 77.01 77.19 pCt.
H 5.49 5.50 5.26

Die zur Analyse II verwandte Substanz war noch einmal aus
verdSnntem Alkobol umkrystallisirt.

Das Pseltdobenzoylpyrrol ist wenig )SsMchin siedendem, fast
onMsHchM kaltem Wasser, aber leicht t~siich in Alkohol. Siedende

KaHtaogegreift es weder merklich an, noch tSst aie ea erheblich.

Behandelt man eine LSsung des Paettdobenxoytpyrrob in ver-
dünntem Alkohol mit Silbernitrat und einigen Tropfen Ammoniak, s&
erMtt man einen 8chmutzigwe!86enNiederaehlag, welcher sich nur
sehr achwer und unter SehwSrzuogin siedendem Wasaer Mat.

Silberverbindung [(C4H;N03).CO.C6Hs]. Es Mt nicht,

leicht, dièse Verbindung im Zustande vollkommenerReinheit ZNet-
halten. Die folgende Bere!tang8wo!6escheint nns die beste.

Man behandelt 1g Pseudobenzoyipyrrot in Alkohol ge~Sstmit der
berechneten Menge (1.1 g) von Silbernitrat in wBssenger Maang und

fügt den gemischten FlQssigkeiten einige Tropfen Ammoniak hinzu.
Die filtrirte NSssigkeit wird über Sehwofela&UMder freiwilligen Ver-

dunstuog Sbertassen.

Nach eioiger Zeit scheidet aich die Silberverbindung immerhin

getbMchgefSrbt, gemeinsam mit KrystaUec onangegriCëoenPseado-

benzoytpyrrota ab. Man ftltrirt and wasdtt wiederhott mit Alkohol,.
am das Pseudobenzoytpyrrol za entfernen.

Die so erbattene Silberverbindung ist leicht zetsetzHchund b~ant
sieh mit grosser Leichtigkeit.
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Aaa!yM:
Geftmden Ber.tBrCuHtNOAg

Ag 3~.t!4 38.85 pCt.

Das obon erwNhnteOel; welcbes bei der Bere!tang des Pseado-

bonzoytpyrrots mit den WaseerdampfwnCbergeht, und welches nach

Analogie mit der Darstethng des Pseadoacetytpytrots das wabre

Benzoylpyrrol entbalten soHte, wurde dem Wasser mit Aether ent-

zogen, getrocknet und deatiHirt. Die so erbaltene FtSsa!gke!tbeaitzt

jedoch keinen constanten Siedepunkt, sondern das Thermometer steigt
von 130 bis <tber 200"; Bberdiea bildet es sicb nur in geringfagiger
QaantMt.'

Wir gaben daher die Absicht, diesen KSrper weiteren Onter-

sachungea zMunterwerfen, auf, um nieht gt~sBeMMengeh Materia! za

ver6chwendennnd habengeglaubt, die DarsteMmtgdes wahren Benzoyt-
pyrrols durch Einwirkung von Benzoylcblorid auf Pyrrolkalium ver-

suchen !!0aoHen. Aber auch dieser Versuch verlief wenig gMcMich;
des erhaltene Prod)tkt besasB ebenso wenig einen constanten Siede-

pankt ood es scheint s!cb &berdiesaM dom Pyrrolkalium grSasten-
theits Pyrrol zorQckznbHden.

VI. Einwirkung des PhtaIsNareanhydrids auf das Pyrrot.

Erwârmt man Pyrrot mit der nôthigen MengePhtaMoreanhydrid
auf 180–200" im Oelbade, so ~erBOasigtsich die Masse unter Dunkel-

<Nrbang und Abscheidong von Wasaer. Das Reaktionsprodukt wird
immer zShnuBsigerund verwandeltsich in eine harzige Materie. Diese
Methode ist abo wenig empfeblenswerth. So sehr wir uns auch be-

mOht haben, durch AbSnderongder Versachabedingaagen besaere Re-

sultate za ertangen, ist es aaf diese Weise doch nur getuogen, ganz
winzige Mengenkrystaitisirter Substanz zn gewinnen.

Wir haben daher einen anderen Weg eingescblagen, wetcher uns

ziemHch befriedigendeResultate gab, weon auch hier die Harzbildung
nicht votbtKndigzu venneiden war.

Man erwannt 5 g Pyrrol mit 11g PhtaMureanhydrid und mit

emer Menge Eiaessig, dessen Volumen angciShr das Dreifache des

angewandtenPyrrols betrSgt,im geschloseenenRohr w&hrendô Standen

auf t80–!W.

Nach dem Erwarmen wird der Inhatt von einer hatbiesten

schwarzen Masse gebildet, welcbe wiederholt mit Alkohol ausgekocht
wird. Man erbatt eine braonrothe Losong,wâhrend eine haibrerkoMte

schwarze Masse zorBckbteibt. Nach theilweiseM Abscheiden des

Atkoho!a erhittt man beim Erkalten cine rothbraone krysta!tinisehe
Masse, wetche durch Umkrysta!!)8!renans siedendem Alkohol, in
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welchem aie niebt abermSssig tS~ich ist, anter Zoa&tzvon Thierkohle

gereinigt wird. Man erhatt 80 sebr fèiM, setdengtSMzeodeNadetn,
von sattgetber Farbe, die weitaus bei 240–241" schmeizen. ÂM

15 g Pyrrol erhielten wir 5 g reiner Substanz. Die emten Matter-

taagen zeigen saure Reaktion und enthalten nichts anderes, ah aas
dem Anhydrid gebildete Phta!8&afe.

Analysen:c
Gefuaden t-~nMn
tjj Ber.furCHHtNOt

C 73.34 –
73.!OpCt.

H 3.70 3.55
N – 7.09 7.1!tn.as #Ir

Die Mue Verbindung ist uaMsHchin Wasser, wenig tNsHcbin
Alkohol und ziemlich tSstich in EssigsNuMund Aether. Sie ist MoMg
und 9nM!m{rtin langen ge!ben Nadeto. Sie scheint kein durch Silber
vertretbares WasserstoNatom mebr au enthalten; wenigstens gelang ea
ans aaf keine Weise eine SttborverbmdungdtK~ustetten.

Das neue Produkt zeigt das Verhattea eines Anhydrides; es tost
sieh nicht in kalter Kalilauge, wird es aber mit verdNnnterKalilôsung
gekoeht, so erh&tt man eine gelblich geRrbte FtasNgkett, welche beim
Erkalten weisse BtSttchen abscheidet, die w~hracheintichdas Kalisalz
der neuen SSnre damteHen. Darch Verdiinnenmit Wasser erhatt man
eine Losang, der sieh durch Aether nichts entziehen lâsst. Beim
AnaSttern mit verdUnnter SchwefëtsSore trSbt sicb die FIBasigkeit und
beim AasschSttetn mit Aether erhait man eine neue Verbindung in
Form einer weissen krystatMniseben Masse, welche aus mit dem

gleichem Volumen Wasser verdûnnten Atkohol amkrystaitisirt den

Kôrper in reinem Zustande gewinnen Msat. Er sehmHzt anter Zer-

setzung zwischen t74 und 184".

Die Analysen fuhrten zar Zasammensetzang tOuHaNO~e.

Ge&Ndea Ber. far Ct,H<tNOa

u

Gefundon Har.frirC~qHoNOs
C 67.t!I .66.97 pCt.
H 4.38 4.18 pCt.ai ~.<'o 4. ta put.

Die mue S&tre ist teicht tSstich in Alkohol und Aether, wenig
!5a!ich ht Waaser und aotosMehselbst in siedendemBenzol und Toluol.
Sie geht mit grosser Leichtigkeit in ihr Anhydrid Cher. Beim Er-
wKrmen in einem RShrchen sehmttzt Meanter Wasserabgabo zu einer
braunen FtSssigkeit, wâhrend ein Theil der Substanz an die WSndedes
Rohm in Form langer gelber Nade!n sublimirt. KrystatMairtman den

ganzen Inhatt ans siedendem Alkohol an), so erhâlt man die charakte-
nsttschen gelben Nâdelehen dea Anbydrids vom Schmelzp. 240-241.

Verdampft man die LSsang der SSare auf dem Wasserbade, Bo ver-
wandeît sie sieh besonders bei Gegenwart von etwas Ammoniak und
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verdamotende Wwenn man Sorge ttagt das verdampfende Wasser za ernouen, nach

und nach vottaWHdtgin des Anhydrid.

SUt'erBttti! (CMHtNOsAg). Behandelt man die M~Bg der

SSure mit Silbernitrat, so erMgt kehM Mchtbare Reaktion, R!gt man

jedoch ein wenigAmmoniakhinzu, so erh&tt man s<t!brteinen weieseu

N<edersch!agdes SHberse~es. E:ne he:88gesattigte Lûsung der S&are

tn verdanntem Alkohol wurde mit der nSthigea Menge Silbernitrat,

in Wasser getSst, versetzt. Man Sttnfte die Losung, um sia von

Spuren einer Materie zn befreien, die sicb durch Redttktton gobildet

batte, und fSgte so lange Aa<a)on!ak binzu, ais es noch eine Ver-

mebrung des Niederachtagm bewirkte. Das so erhattene Sithersatz

war e;tt weisses kryataUtnischee schweres Pulver, wetehes bei der

Analyse folgendesRee'dtat gab:
r.. r~ yr~ v

GoftMtden Ber.fBrUxttsftU~Ag

Ag 33.60 33.54 pCt.

Der Methyt&thet- (Ct:H<NOs.CHs) kann erhaiten werden,

wenn mah die LSsuog der Stiure in Methylalkohol mit gast~nn:ger

SatzsNare a&tt!gt oder wemi man das Sitberaatz d9rselben mit Jod-

methyt behandett. Die zweite Methode Mt vorzuz!ehen, da bei der

ersten betrSchttiche Verbarzung eintritt. Man erwarmt das Silbersalz

mit aberschBMigomJodmethyl im geschbasenen Rohr wehrend zwei

Stunden auf dem Wasserbade. Dèr Robrinhalt wird von einer balb-

featen getbbraanen Masse gebildet. Man verjagt dos Jodtnethyt auf

dem Wasserbade und zieht den Racketand mit Aether aus. Der

atheriBche Auszttg hinterîNset beim Verdampfen karze getbget&rbte

Ptismen, welche durch Umkrystaltisiren aus siedendem Benzol, in

welchem aie leicht tSattch sind, unter Zua&t~von TMerkoh!e gereinigt

werden; aie schmetzendann bei t04–105".

Analyse: r. .t. un,. r; r. W..u n..<<'–.t– f!.<f'H..Nf)~1
Gefmden Ber.farC~HttNOs

C 68.22 68.12 pCt.

H 4.94 4.80 »

Der ueue Aetber ist leicht t5sMchin Alkohol und u) Benzol und

fast untosMchin Wasser; er verwandelt sich, wie die freie SSare, mit

grosser Leichtigkeit in das Attbydnd. Verdampft man seine Lëaang

M verduHntem Alkohol auf dem Wasserbade oder kocht man ibn

einige Zeit mit Wasser, so sieht maH sich die charakterietischen

Nadetn des Anhydrids bilden. Diese UmwMdtung geschieht ausser-

ordentlich leicht bei Gegenwart von Ammoniak.

Bei freiwittiger Verdanstuag einer L8eang des Aethers in Benzol

erbielten wir ihn in wohl auegeMtdeten KfyetaMen, welche von

Hrn. Giaseppe La Valle der krystaHogfaphiseheH Untemuchung

unterworfen wurden. Wir verd&nbenihm folgende Daten:
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~Krystftttsysteo!: monoklin.

tt:b:c== t.40305: t.Ot7M,
Il ==+X -t-Z = 107" 14' 2".

Formen und beobachtete ComM.
nattoneH:

«oo) (oot) (tbt) no)
~P~, op, p~, ~p~*) 1 ')

Winket GemesMo n Berechnet

00t:t00 72<'47'40" 3 72" 45'58"

no: HO 73<'38'36" 5 73" 27'48"

001:f0t 41" 34' – 2 4Î" 25' tu"

tlO: 001 79" 54'– 2 79<'47'37"

~t HO 76" 7' – 2 7&"48' 57"

VoUkommen~Srnttth<tt-ke:tn~M.tt.t)<'nf<t\VoUkommeneSpattbarke:t paraHot (00t).
Auf der SpaMache beobachtet man ein byperbolisches Interfereoz-

bild mit sehr deutlichenRingen, woraus gescHoaseo werden konnte,
dass die Ebene der optMchen Axen (0!0) mit geneigter MapeMion
ist. Eine AaetSeungsnchtongbildet :n der Symmetrieebene eioen
Wioket von ea. t6" von der Axe a zur Axe c, docb konote wegen
der Kleinheit der Krystalle und ihres t~fetform:gen Habitua keine
Platte normal zur spitzen BtSPCtfixerhalten werden.

Die Krystâllcben sind ungefirbt und sehr g!&nzend,die Flâchen

reaekti)-e!t_mehrereBitder; die FtSehe (100) iat ateta stârker entwickelt,
wâhrend (!<)!) sehr sebma! und von gebogenen SeitenN&:henbegleitet
ist, welche denWtnket zwischen (';())) (OOt) (lOU) (HO) verwtachen,
es konnten jedoch diese Fttichen weder goniometrisch noch mit Hûlfe
der Zonen bestimmt werdet).<

Zieht man die Thatsachen in Betmcht. die wir in Vorstehendem
gegeben baben nnd mmmt man an. dasa dus oben beschriebene An-
hydrid nicht mehr die ïmidgruppe *NH~ enthatte, was wir zwar far
wabrscheinlich, aber nicht ats absolut bewiesen ansehen, ao k6nnte
man dem Anhydrid.CtaHtNOg und der von ihm derinrenden Sâure
die Mgenden Formela zaerkennen:

.CO-HsN und .~CO--C4HtNHCsH4.. and CsH4(
CO~ ~COOH

C4H,N C~HsN

~C..C.OHH
C~Ht~

~CO~~0
und CeH~

~COOH~4Cb·~ COOH
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Im ersten Fall würde es sich um eine PyrroyIbettxoësNureund
ihr Anhydrid, im zweiten um ein Pyrrotenphtatid und die davon deri-
virende Saura handetn.

Die baiden tetzten Formein, wetche une die wabMche!nUcbsten
scheinen aach wegen dea VerhatteM der S&are, welchesan da8jeaige
der vom Phtalid abstammendenQxymethytbenzoSsNuraerinnert, werden
auch durch den Versuch beatStigt.

Nach den bekanuten Untersuchnngen von V. Meyer und aeinen

SchStem') sind die Lactone unfâbig, mit Hydroxy!atn)nza reagiren;
M kann z. B. im Phtalid der Sauerstoff der Carbonylgruppenicht
durch den Hydroxylaminrest N. OH ersetzt werden. Also nar im

Falle, dass die Constitution unseres Anhydride durcb die erste der

gogebeNenFormetnauegedrüc:ktwOrde, dQfRezwischen ibm und dem

Hydroxykmin BeakHon eintreten.
Wir baben Hydroxyia<n!nunter den veriathiedenstenBedingungen

mit dem Anhydrid und der SSafe in Reaktion briogen woUen, aber
stets mit negativem Erfolg.

Wir haben die S&orein der KNte and in der W&rmemit einem
Ueberschuaa von Hydroxylaminchlorbydrat behaodett und in beiden
F&!tendie SBare anangegriHenzarackerhatten. Wir haben dann das

Anhydrid in a)hoho!i8chor LSsang wahrend mehrerer Stmden mit
eiNemUeberschus von salzsaurem Hydroxyiamin gekocht and es end-
lich mit letzterem Korper wihrend 4 Stunden im geMMoeeenenBohr
anf 170–IMc erbitzt, ohne eine Einwirkung im erwarteten Sinne zu
beobachten.

Wir schtiessen daraas mit einiger WabrsebeMichkeit, dass das
bei 240–24!" schmetzende Anhydrid die Constitution eines

&Pyrrotenphtatides<
habe, welches sich aus dem Pyrrol und PhtaMaîeanbydrid nach M-

gender Gteichoag Mtdût!

CtHtN + C~Oi, == C,?H~NO~+H:0.

Die von ihm abstammende SRare wiirde man dann ais

oder ab
c-Pyrrotenoxymethytbeozoësaure

Pyrroknphenyicarbmot-o-MtrbotMSure
bezeichnenk8nnen.

Zur VervotbtSndigang der im Vorstehenden beschriebenenVer-
ancheha!ten wir es fûr nSthig, auch die Einwirkung des Pyrrols auf
daa Phtalid zu studiren und wir honen, der Gese!tscha(tdemnXchst
dariiberMittheilungmachen zu konnen.

Roma, Istitato Chimieo della R. Université, im Augnat t884.

') DiesoBerichteXVI, )78t und XVn,8)7.
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TÏttattmntMttt~ da886. W. Halberatadt: Beatimrnung dea Atomgewiohts des

Platine.

[AosdemtmorgamschenLaboratoriunidor techuischeuHoohsehtt!~zt!Aa<èenJ

(Eingegangentua 23. Dexember.)

Das Atomgewichtdes Platins wnrde imJahre 1&8!von Seubert ')
neu bestimmt und getangte tetzterM' f3r dassethe nttch aot~Sttiger
Analyse des Kalium- und Ammontumptatinchtonds zur Zahl 194.46.

WenngMeh an der R!chttgtte!tdieser Zabl wobt kaum noch ein Zwei~t

besteht, Me!t Icb es dennoch der Mühe werth, zu untersnchet), ob

man auch bei nach verschiedanenMethoden ausgeMhrten Analyses
der genannteu und anderer Ptatttu'erbindnogen dassethe Reaultat erhtUt.

In Folgendem theile ich «neined!Mbez5gtichenVersuche mit und will

der KQtM Mber gleich hier bemerken, daes dieselben die von Seuber t

berecbnete Zahl voHstXndtgbestatigen.
Zur Unterauebunggelangten aosser Katium- und Ammoniumplatin-

chlorid aueh Platintetrabromid, ferner Kat!nm- und Amtnoninmpiatin-
bromid. Die Beatunmung des Ptatins gescbah sowobl nach der von

Seubert angewandten Methode durch ReduMon der Verbindungen
im Wasseratoffatrom, a<s auch auf elektrolytiscbem Wege, nach

A. Ctassen's~) Verfahren, wetches eine sehr genaue Bestimmuug
des Ptatins zutSsst. Chlor und Brom vers~chte ich nach verachiedenen.

Methoden za bestimmen, doch erhiett ich nach keiner derselben, auch

nicht nach der von Seubert angewandten, befriedigende Resultate;
der Grund liegt woht darin, dasa die Methoden zur Bestimmung der

Halogene nicht die fûr Atomgewichtabestimmungenerfbrdertiche Ge-

nauigkeit besitzen. tn der fotgendenZaMtntmensteUungder Analysen
habe ich desahath die Efgebnisse der Hatogenbestimmungen nieht an-

getShrt.
Bei der Analyse der KattHmsatzewurde der dmch Reduktion im

WasseratoHstrome erhaltene Ptatinschwamm mit Wasser aasgelaugt,
die Loenng eingedampft und der RBekstand im bedeckten Tiegel

gelinde gegtBht; ebenso warde die vom Platin auf elektrolytiscbem

Wege befreite Losung bebandelt.

Es wurden 300 g Platin in Arbeit genommen und dieaes nach

dem Bamsen-Sc.hoeider'schea Verfabren gereinigt.

Darstellung der PtatinverbindMngen.

PIatintetrabromid. Nach Angabe von V.Meyer und

H.Zobtin~) erbatt man dieses darch Erhitzen von Platinachwamm

mit wassenger BromwasserstofMMre nnd Brom im geachtossenen

') Ann.Chem.Phann. 207, 1.

') DieseBeriehteXVH, 2477.
DieseBerichteXIII, 404.
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Gtasrobre, Emdnmp&n der orhaltenen Losung and Erhitzen des

ROcketandeaauf t80"C. DieBestSndighettderVerMndMHg wird von

genannten Autoren besonders hervorgehoben,was michaach verantassta,

dteseibe zum Zweeke dor Ato)ngew!chtsbestitnmnngin den Beroich

meiner Untersuchungen eiozabeztehen. Die DarateMaoggeschah im

WesentHehen nach Meyer'9 Vmachnft. Bei der Einwirkung von

Brotn und BFomwaasemtoff~tttreauf Platin entateht WMaerstoSpiatin-

bromid. Die Lôsung desselben wurde znf Vertre!boog des &ber-

sehNMtgeaBroms lit einer Porzellanschate zm Trockne verdampft und

diese Operation, nach Auftôeang des RNcketandeein Wasser, wieder-

hoit. Der brauafothe in Wasser teicht tSsHcheRQckstend warde nun

unter fteissigemUtaruhren anf 180–200" C. so tange erhitzt, bis keine

D&mpfefon BrotowasserstoK mehr bemerkbar waren. Das Wasser-

Btoifplatinbfomidzersetzt sich hierbei in PtatinMtrsbromid und Brom-

wassersto~ gteiebzeitigentateht etwas PtatutbromSr. Der Buehstand

wurde mit Wasser ausgekocbt, welches MnterZarachtaifsangdes gr&n-

braunen Platinbromars das Ptatinte~rabromM mit gelbrother Farbe

t86te. Die LBeang wurde zur Troekne verdampft und der ROckatand

zur Zersetzung von ailenfalls nnverandertem WasserstoSpiatiobromid

wieder auf !80* erhitzt und diese Operation, nach AuHosMg des

BSckstandes in Wasser, Filtriren und Eindampfender Losong,abonnais

vorgenommeM.
Bei der DarsteUaMgdes WasaerBtoNpitttinbromidsmacbte ich die

Beobachtung, dass es gelingt, dasselbe in scMnon, grossen, manokHnen

KrystaHen za erhalten, wenn man den Ptatinachwamm mit nicht

zuviel Brom und mit wenig concentrirter Bromwasserst&tïe&nre(Siede-

pankt !26", Gehalt 67.8 pCt. Bromwasseratofi) einschmitzt und auf

1M" erhitzt. Da die Krystalle in Wasser, Alkohol, Aether, Chloro-

form und EssigsSare tSsHch sind, thut man am Besten, aie mit

Scbwefëtkohtenstoffauf einem Asbestfilter aMzawaschen.

Die Eigenschaften dosPtatMttetrabromids sind <otgende:es ist ein

dunkelbraanes, nicht hygfoakopiaches, im casser sehwer toslïchee

Patver. Die bei 20" gesâttigte Msaag enth&!tin 100g nar 0.41 g

desselbon. Ïn wSasengem Alkobol ist es leichter lôslich, sehr leicht

in absolutem Alkohol und in Aether. Die atkohoHeehe und die

Nthensche Losnng zersetzen sich beimErw&rmenund scheidenPlatin-

mohr ab. Von concentrirter EssigaSare wird es wenig, dagegen von

BmmwMser&tonaNnrereichlich mit sooon rother Farbe geiSst. Es

gelang mir nicht des Platintetrabromid in krystattmMchemZustande

zu erhalten, weder dorch Verdunstung der wNsserigenLosaog im

Vacuum über SchweMsaare, noch dareh Erbitzen der wSssengen und

Msigsaorea Losang !m gescHoMenonRohr auf 200" C.

Die wâsserige LSaung des Platintetrabromids giebt mit vielen in

Wasser t8s!ichen MetaHbrotniden, wie Bromkalinm, -NatriMm, -Am-
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monium, -Catciam a. A. hoebrotheNiederschMgf, dieaosconcentnrten

Losangen meiet feinpulverig,aus verdftnnten in deot)iehkr)'etat!itt!aehen)
Zustande sieh abscheiden.

VerdQttnteewassengea Ammoniak BMt ausderwSasengenLSsNng
des Ptatintetrabromida in der KNtte sowoht, wie beim ErwNrmen,
einen rehfarMgen, in Wasser kaum t6st!chen Niederschtag,wobei die
erst gelbrothe Lësang naheza farblos wird.

Sitbernitrat giebt einen braunrothen N!edcr8cMag.
Durch dengalvanischenStrom wirdMs der concentrirtenwNssengen

Manng bei etnigermaasBen starken Stromen (2–4 Bonsen'Mihen

Elementen) sehr rasch PbtinbromBr unter gMehzeitige)-Broment-

wickehng abgescbieden. Bei Anwendung eines MhwaohenStromes

(1 Bunsen'sches Element) scheidet sich am negativenpote das Ptatin
Munen wenigen Stunden schon metaMisch, fest <mder ats Knthodè
dienenden Phtiosehate haftend, ab. Get!ndett ErwArmenechetnt die

Zeraetzung dadureh, dasa das ausgeschiedene Brom eehneMeraus*

getrieben wird, zu begOnstigen. Aus einer AaftSsang vonPMntetra-
bromid in Brotnwasserstoffeanrescheidet sich das PlatinbeiAnwendung
von nof einem Bunsen'sehen Elemente schôn metallischans, einen
an der ab negativer Pol dieneoden P!atinachate fMthaftendenUeber-

zug bildend stârkere Str6me fâllen das Platin ais Mohr.

Platintetrabromid ist in Kalium- und AmmoniamoxaJatMreichMeher

Menge !8stich; in GHycerintoat es aich ebenfalls. Die letztereLosung
wird beim Erwârmen zersetzt, indem dae Platintetrabromid reducirt
wird.

Beim Kochen der wSsserigen LSeang mit Natrontaageim Ueber-
schuss scheidet sieh ein getbrother Niederscbtag aas.

Ammoniumptatinbromid. Dieses Salz warde auf zweierlei
Art erhatten. ginerseits wurde eine stark verdûnnte,wNssengeMsuog
von Was9er8toBp!atinbrMnHmit der berechnetenMengeBromammonium

veraetzt, die Losang darch Eindampfen concentrirt und der Kry-
8taH!eation Sbertassen. Die znerat ausgeschiedenenKrystatte wurden
ans Wasaer umkrystatMairt, die Mutterlaugen darch weiterea Ein-

dampfen concentrirt und das ans letzteren gewooneneSalz geaondert
analysirt. (Die erste Krystallisation gab beim UmkrystaHisirpnSalz A;
ans der Mutterlauge des letzteren wurde Satz B erbatten; die Matter-

lauge der ersten KryataHisatiott lieferte Satz C). Andererseits wurde
daa Ammoniumplatinbromid darch Versetzen der waesengen Msang
von Platintetrabromid mit Bromammoniom, sonat auf gteiche Weise
wie im ersten FaHe, dargeateUt. Die so erhaltenen Salze wurden

eofg<attigaaagewaschen, bei 100"C. getrocknet, za einemfeinenPntver
zerrieben und abermals bei 100*getrooknet.

Das Ammoniumplatinbromid bildet kleine, carmoisinvothe, in

Wasser schwer to&tiche,aus Oktaëdem bestehendeKrystaMe. tOOGe-
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~SM!M r~t~ttnmwiebtstheMedef bei 2~ gesSMigtenMsMOgenthtttten 0.59 Gow.-Th.

des trockenen S~ze&.

Katiumptatinbromid. Das Kidiumsatz wurde genau ao, wie

das vorber beschriebeneAmmonitttnsatz dargestettt. Es krystallisirt
in sch8nen, rotben Oktaëdent; 100 Thei~ der bei 20~ geaâttigten

wNssengenMMng enthalten 2.02 Thoi!e des trockenen Salzes.

Katium- und Amtnoniutaptatinchtorid. Etwa 75g des ge-

reinigten Platins wurden m 8a!peter-Sa)i!9Nare getSst, die LSsacg
wiedefhott mit concentrirter Salzsliure eingedampft, 8ch!!esst!ch mit

Wasser vefdOnnt und unter fbrtw&hrendemE!nte!ten von Cbbi~aa

concentrirt, sodann mit einer unzore!cheaden Menge CMoratntncotHm

ge~Mt. Der NiederscMagwurde ab&ttnrt und das Filtrat wieder mit

einer geringen Menge CbtorKmmontumversetzt. Diese &aktiomrte

FSUang wurde noch zwM(n<dvo~genammenund so !iBGanzen p!er

Ffatuwnen erhalten. Die getrockneten NiedefschISge wardeo geglüht,
das t'Sckst&ndigePtatMt mit S&izeSoMauagekocht, mit Wasser ge*

waaehen, gegiSbt und gewogen; hierauf wurde es iu 8atpeter-Mz&&are

getëst, die Msang mehrmals mit coneentrirter Sa~sSure abgedampft,
derRScksttmd mit WasserverdCnNt,im Chtorstrome eingedampft und

schMeastichmit der {BnfandzwMtzigtachenMenge Wasser verdünnt.

Zur Aust&nuMgwurde die ~af das auszM<&HeudePlatin berechnete

MengeCblorkalium in seinem Mnfandzwanzighchen Gewichte Waaaer

get8st und die LSaung unter Umrühren in die mit Eiswasser gekBMte

PtatincMondtoMng gegossen. Der Nieder8chlag wurde wiederhoit

durch Dekantation mit Wasser gewaschen, sodann im Tnchter mit

Ptatinconus nnter ZtthaH~Babmeder Saugpumpe abgesogen and bei

J50" C. im Luftbade getrocknet.
Das Ammoniumplatinchloridwurde auf eben dieselbe Weise wie

das Katiumealz datgestcîit und bei t05~C. getrocknet.

Znsammenstettang
der anatytischeM Ergebnisse und deren Berechnung.

Platintetrabromid.

1. Zersetzung der VerbindungdarchGtShen im Wass6rstoft'strom:

No. Substanz Platin P)atin
desYemachs g g pCt.

1 0.6396 0.2423 37.867
2 1.7596 0.6659 37.844
3 0.9!78 0.3476 37.873 Max.

4 1.1594 0.43M 37.847
5 1.9608 0.7480 37.842
6 2.0865 0,7898 37.853
7 4.0796 1.5442 37.852
8 6.8673 2.5985 37.839 Min.

[8] 19.4706 7.3690 37.847
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Hieraus ergiebt steh:

Pt. H t~ M;.)t. t
~.t92M 1

Pt H
194.M03. 194.47994 i

2. Abschetdang des Platina dureb EtektrotyBe:

No. Subst~oz PMn Pttttio

de~Vemachs g g pCt.

t t.25S8 0.4763 37.837

2 t.49S7 0.5649 37.819

~y2~5U)41~828

Pt:H- 194.10041 1

Ammottiamp~tiBbTom!d.

ï. DarsteUung ans Wa~sersoffplattnbromid und

Bromammonium.

Sa!z A.

1. Zersetzung darch Glühen {mWasseratoSatrom:

No. SubstMZ Platin P)atm

desVeNach~ g g pCt.

t 0.6273 O.t7t9 27.408

2 1.0438 0.2865 27.447 Max.

3 1.1724 0.3215 27.422 Mm.

4 1.4862 0.4076 27.426

5') L0811 0.2966 27.435

6') 1.3383 0.3672 27.437

~"6.7490~"T851327.430

P.. tr tM ~K.t. < )
=

Pt H
==194.498t3 t t94.g6268 11t lfiax.: 194.GG2G8:I

2. AbseheMung des Platina durcb Etekttotyse:

No. Substanz Ptatm Platin

desVetsuchs g g pCt.

1.5586 0.427~ 27.409

2 1.6052 0.4397 27.392Min.

3') 3.1229 0.8569 27.439Max.

[3]6.28671.723827.419

Pt. H-194 39008.1~
1

Pt. H
194.39008.1 194.58048:11

*) DM mit *)b~MMhnetenVetmehebez!ehemsich tmf das noch emmat

imntrystattistrteStb.
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S~zB.

1. Zersetzung darch Erbitzen im WasserstoAstrnm:

No. Substanz Platin Datm
desVerauetM g g pCt.

1 1.0096 0.2769 87.426 Max.

2 1.1935 0.3269 87.390Min.

3 t.3t82 0.36 H 27.393

4 2.2476 0.6!M 27.402

_5.7689r5808' 27.402

Pt:H=t94.~7:li~ Max.: Ï 94.45695:!1

2. AbMheiduag des Ptatins durch Ekktrotyse:

No. SabBtMz Platin Platin
dasVemnehs g g pCt.

1 H612 0.3180 27.386

Pt:H== )94.0S556:Ï1

Salz C.

1. Zersetzung dnrch &Mhen im WasserstoNstrom:

No. Substanz Platin Platin
deeVemuchs g g pCt.

t 1.3358 0.3668 27.451

2 1.7859 0.4899 27.431 Min.
3 4.1641 M427 27.441

·
4') 1.1835 0.3250 27.460 Max.

5*) 2.4003 0.6591 27.459

6*) 2.5293 0.6940 27.438

~6]1389893.677527.446

Pt: H = ]94.64752:
Min. 194.G051811

Pt; H ==194.64752:1; I
Pt H = 194.64752:

1 Max.: 194.77599: t1

2. Abscheidung des Platins durch Etektrotyse:

No. Sabst~oz Platin Platin
des Versuchs g g pCt.

1 2.5817T 0.7081 27.427

2') 1.0231 0.2809 27.456

_3*) 1.6744 0.4591 27.424

[3]5.2792L448127.432

Pt H = 194.49286: 1
Min. 194.37971 1

Pt:H=
194.49286:1)'{ Max.: 194.74503:11
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Il. Ammoniumplatinbromid aus Platintetrabromid

und Bromammonium.

Salz A.

1. Zersetzung durch GMben im WaaserstoSstrom:

No. Subttanz Platin Ptatin

desVerettctm g g pCt.

1 1.7147 0.4705 27.439

2 2.3014 0.63!6 27.444 Max.

3 3.0052 0.8245 27.435

4') 4.8592 1.3329 27.430 Min.

[4] n.M05 3.2595 37.436

Pt. H ==194 51872.~
Min.: 194.49286 1

Pt=H == t94.5t872.
t 194.63188:11

2. Abscheidang des Platins durch Etoktrotyse:

No. Substanz Platin Platin

desVereuchs g g pCt.

1 !.6744 0.459Î 27.418

Pt:H == 194.37971:11

Salz B.

1. Zersetztmg durch Glühen im Wasaerato<!atrom:

No. Substanz Platin Platin

deaVeMucha g g pCt.

1 1.5337 0.4210 27.449 Min.

2 2.0373 0.5594 27.157

3 2.0939 0.5751 27.465 Max.

[3J 5.6649 !.5555 27.458

Pt H-194 77073.1~
Min.: 194.68327 1

Pt. H 194.77073.
194.83776:11

2. Abscheidang des Platins dorch Elektrolyse;

No. Substanz Platin PIatin

desVeMnchs g g pCt.

1 1.6052 0.4397 27.392

Pt H = 194.12243:11
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BetMUtd.D. thtm. GeMfhchtft.Jthrg. XV! 194

KitUtnnpt&tinbrotait!.

ï. DarsteUang &ns WMBerstoffpiatiobromid nnd

Bromkalium.

Sa!zA.wwa4 L·.

1. ZMMtzuogduroh GtQhen im WaMemto~trom:

No. Sabstanz Platin Platin BromkaliumBfomMUmt
desVofMcha. g g pCt, g p~

1 2.5549 0.6630 25.940 0.8071 31.590
2 2.6323 0.6831 25.947 0.8318 31.599
3 2.9315 0.7598 25.910 Min. 0.9259 31.584
4 3.4463 0.8939 25.938 t.0895 3t.6t3Max.

_4.0081 1.0404 25.957Max. t.2653 3!.588 Min.

M 15.5731 4.0402 25.943 4.9196 3L590

Aus dem Ptattngehatt ergiebt sieh:

Pt H = 194.98762:1~=~
1

( Max.: t95.t2680:t 1

Ans dem VerhSttn:ss des Bromkaliums zum Platin findet m&n:

Pt:H-I95J0605:tiM"
1

( Max.: 195.34609:1

Dasselbe Salz ergab nacb nochmaMgentUmkryatattisiren:
No. SabstM!: Ptatin Ptatin Bromkalium BromMium

deaVeMoebit g g pCt. g pCt.
1 3.9554 j.0266 25.954 1.2495 31.589

Aus dem Platingehalt findet man:

Pt:H== 195.09903:!1

Aua dem VerhfUtoiaades Bromkaliums xam Ptatin ergiebt sich:

Pt:H==195.t9i59:! 1

Salz B.

ZemefzaNgdarch GtShen ien Wasserstot&trom:

No. Substanz Platin Platin BromkaliumBromkalium
dMVMMb g g pCt. g pCt.

1 8.0794 0.5388 25.9! Min. 0.6558 31.538
2 2.1735 0.5635 25.936 Max. 0.6849 31.511 Min.

y 3
.099__0-M~_25.9l4_0.7297__31.590 Max.

[3] 6.5628 1.7009 25.917 2.0704 31.547"

AaBdem Platingebalt Bndet man:

Pt H 194.72045 1
Min. 184·65917 1

n. 1
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Aas dem VorhSttniBades Br<nnka!mmszum Platin ergiebt sich

o .~r .n
M" Ï94.88995: t

Pt=H==~.t7499:tj~ t1 Max.: 195.46248:1

a<nzu.

1. Zersetzung durch GMben im WassemtoSstrom:

No. Substaeit Platin Ptatin BromkaliumBMnttMtium

dMVeMMche g gg pCt. g pCt.

1 1.4085 0.3645 25.880Mtn. 0.4446 31.565 Min.

2 2.6166 0.6772 25.881 0.8279 31.640

3 2.6729 0.6923 25.900Max. 0.8469 31.684Max.

[3] 6.6980 t.7340 25.888 2.1194 31..642

Aua dem Ptatingebnlt des Salzes berccbnet sich:

Pt:H==194.4M5t:t 1

Aas dem VefhShntse des Bromkaliuma zum Platin ergiebt aich:

Pt H == 194.372051

2. Abscheidung des Platins darch Etektrotyse:

No. Substanz Platin Platin Bromkalium Bromkalium

des Versuche g g pCt. g pCt.

1 2.2110 0.5726 25.898 0.6997 3t.647

2 3.1642 0.8188 25.877ï 0.9983 31.550

"5~752~"T39~r 35.885 1.6980 31.589

Ans dem Ptat!ngeh~tt berechnet 8!oh:

Pt:H== 194.39758:11

Aus dem VerhNttmss des Bromkaimms zum Platin ergiebt sich:

Pt: H ==194.67609:11

tï. K&t)ttmpt<tt!nbromid ans Platintetrabromid und

Bromkalium.

Bei der Abscheidung des Platins aaf eiektrotyttsehemWege wurde

erhatten:

No. Substanz Platin Platin Bromkalium Bromkalium

dMVersmchs gg g pCt. g pCt.
1 1.9080 0.4947 25.927 0.6025 31.577

2 Ï.6754 0.4341 25.915 0.5286 31.550

[~3.58340.928835.9191.131131.565

Aas dem Ptatingehstt ergiebt sich:

Pt:H== 194.74280:1

Aas dem VerbSItmss des Bromkattams zum Platin Sndet man:

Pt H = 195 08243:11
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t94*·

DasaetbeSabf efgab naeh nochmatigemUmkrystwHMren:
Ne. SabBtanx Ptatm Ptatia BromMum BMmkaitum

des Vem<totM g g pCt. g pCt.
1 1.3148 0.3403 25.882 0.4t60 3t.640

3 t.5543 0.4025 25.895 M911~ .3L5M~

[3] 2.8691 0.7428 85.889 0.907! '3L616

Aae dem Piathtgehaite ergiebt Steh:

Pt:H = !94.436e9:!1

Aas demYerhShntM des BromkaUMmszum Platin berecboet stch:

Pt:H == !94.543!4:t I

AmmoaiumptaUnchtorid.

Satz A.

Zersetzung darch GtShen !m Waaseratoffatront:

No. Sabst&oz P)at!n Ptatin

desVM'awcbs g g pCt.
t !.0604 0.4662 43.964Max.

2 1.3846 0.6087 43.962

3 1.5065 0.6617 43.923Min.

_4_B6__JLU227 4~956

[4] 6.2781 2.7593 43.951

Pt: H 194 5353. i
t

ft.M
J94.~J.i !94.?423:)1

2. Abscheidung des Platins durch Etektrotyse:

No. Substanz P~tia Ptatio

deaVeHttchs g g pCt.
1 0.9474 0.4161 43.&20Min.

2 l.t069 0.4865 43.95! Max.

J)__ ~~t0ï 0.6634 43.930

M 3.5644 1.5660 43.934

pt H tf~fM~ t
~.3928 :t

Pt:H== 194.406)=!
j~~ ,~4t6..t t

Salz B.

1. ZersetNMgdarch GtShen io! WaaserstoNstrotB:

No. Sab~ox PtotiM Platin

desVenache K g pCt.
1 i.3808 0.6059 43.880

2 t.7396 0.7638 _43~06

[2] 3.t204 L3697 43.895

Pt:H = t94.t948:t I
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2. Abscheidung dea Platins dorch Etektrotyse:

No. Subst~nz Platin Ptttio

Je~VerMehs g g pCt.
1 0.5345 0.2347 43.910

2 I.G035 0.7044 43.928

3 1.9271 0.8459_94

[3] 4.0651 I.7850" 43.910

Pt:H == t94.3l6l:l 1

Salz C.

1. Zersetzung d«rch GMhen im WasseMtof&tj'om:

No. Snbstanz Platin Platin

dosVersochs g g pCt.
1 2.7420 1.2068 44.011

2 3.1882 1.4019 43.971

3__ 5.4644 2.4035 43.984

[3] H.3946 5.0:22 43.987

Pt = H= 194.9~8 :lj~
1

1 Max.: 195.1157:1

Dasselbe Salz ergab nach ncehmaMgemUmkryataMMtren:

No. Substanz Platin Ptatin

deeVersuchs g g pCt.
1 3.4859 1.5321 43.951

Hierans: Pt: H = 194.6401: 1

2. Abscheidung dœ Platina durch Elektrolyae:

No. Snbstanz Platin Ptitfm

desVeMachs g g pCt.

1 1.1046 0.4858 43.979

2 1.4179 0.6233 43.959

[2]2.5225 1.1091 43.968

Pt H = 194.7726:11

Kaliampitttinehtorid.

SalzA.

1. Zersetzung durcb Gtuhen im WaeserstoHstrom:

No. Sabstaoz Ptatin Platin CMorMiumCMorMmnt

desVemnchs g g pCt. g pCt.

1 1.6407 0.6574 40.069 0.5029 30.651

2 1.9352 0.7757. 40.084 0.5921 30.600

[2]3.57591.433140.0761.095030.621
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AtM dem Platingobalte des Satzes berecboet stoh:

Pt:H == !94.12C84:I1

A<t8dem VerMttntM des ChtorMums zum Platin ergiebt 8!ch!

Pt:H = t94.57602:l1

2. Abscheidung des Platina.dorch Elektrolyse:
No. Substanz Platin Platin CMorMmm CMoriuttiam

dosVoMttehs g g pCt. g p0t.
1 1.2354 0.4953 40.092 0.3792 30.695
2 2.5754 1.0318 40.063 0.7898 30.667

[2] 3.81081.5271"40.0731.169030.676

Aus dem Platingebalte berechnet sieh:

Pt:H = t94.09t47:!1

Aus dom VerbNtnMSdes Chtorkalimas zum Platin ergiebt sich:

Pt:H == 194.37332 1

SatzB.

1. Zersetzuog durch GMhenua WaitMirstoitstrom:

No. Substanz Platin Platin Chlorkalium CMorMiam
des Versucha g g pCt. g pCt.

1 1.5793 0.6334 40.106 0.4836 30.621

2 1.6446 0.659& 40.10: 0.5049 30.700

[2] 3.2239 1.2929 40.103 0.9885 30.661

Aas dem Platingebalte berechnet s!ch:

Pt H == 194.33917:11

Aas dem VerhSttniss des Chlorkaliumszum Platin ergiebt sich:

Pt:H 194.6!304:11

2. Abscheidung des Ptstins durcb E)ektro!y8e:

No. Sttbetanz Ptatin Platin CMor)m!iemCHoctatiam

deaVeM~ch: g g pCt. g pCt.
1 1.0933 0.4387 40.126Max. 0.3355 30.668

2 1.3560 0.5438 40.103 0.4167 30.730

3 1.7345 0.6956 40.104 0.5298 30.545Min.

4 2.0054 0.8038 40.081Min. 0.6147 30.653

5 2.0666 0.8291 40.! 17 0.6356 30.755Max.

[5]8.25583.3HO401052JM23 30.673

Aua dem Piattngeha!te bereebnet sich:

Pt:H == 194.35162:11

Au8 dem VerMttn!aa des Chlorkaliumaznm Platin ergiebt sich:

Pt:H = 194.5484! 1
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SatzC.

1. Zersetzung daroh GMhen im WasMMtoffstrom:

No. SnbBtaM Platin Platin ChlorkaliumChlorkalium

des Versuchs g g pCt. g P~

1 1.0225 0.4t02 40.117 0.3t33 30.640

2 2.4046 0.964! 40.094 0.7388 30.724~

[2]"3J427fL374340~of
1.0521 30.699

Ans dem Ptat'ngehatte berechnet sich:

Pt:H == 194.3)762:11

Ans dem VerhSttniss des ChtorkaMamszum Platin ergiebt sicb:

Pt:H = 194.36056:t1

2. Abscheidung des P!at:ns durch Ebktroiyse:

No. Substanz Platin Platin CMorkatiumChtorhaKam

dM~M~cht g g pCt. g P~

1 1.2759 0.5tl8 40.tt2 0.3908 30.629

2 1.9376 0.7763 40.065 0.5927 30.589

3 2.3972 0.9608 40.080 0.7355 30.681

4 2.7249 1.0929 40.t08 0.8364 30.691

"8~356'~ 3.3418"" 40.090 2.5554 30.656

AM8dem Ptattngehatte berechnet sich:

Pt H== 194.23463:11

Aus dem VerMttnMSdes Chlorkaliums zum Platin ergiebt sich:s

Pt H = t94.58304:l1

SatzD.

Zersetzung durch Gtohen im WasseKtoSatrom:

No. S~t&M Platin Platin CMorkaKamCMorhtKnm

des Veraucbs g g pCt. g pCt.

1 5.8344 2.3412 40.127 1.7905 30.688

2 7.1732 2.8776 40.116 2.1998 30.666

[2]t3lo0765.2t8840~!
3.9903 30.676

Aus dem Platingehalte berechnet sich:

Pt:H = 194.48105 1

Aus dem Verh&ttniasdes Chlorkaliuma zum Platin ergiebt sicb

Pt H==194.60267:11
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936. IL Auwers: Zur Xenatniss des Peeudoeumemola.

[AusdomBert. Unh.-Ltborat.No. DLXXtV.)

(EingegangMam23.Deeember.)

Aof VeMntassMgdes Hrn. Prof. Hormann habe ich es anter-

nommen, das Phenol des festen, krystaHMrten Pseudocumidina nach

einigenRichtungen hin genauer za untersuchen, da mir dureh die GBte

dessetbeu und besottdem des Hrn. Dr. Martius groMete Mengendes

tetztereMKorpers zur Verfügung gestettt wurden. tch benutze gern
dièse Gelegenheit, den genannten Herren meinen aufriehtigen Dank

tur ihte groMeG~<&U!gkettauezosprecheo.
Die Arbeit ist noch nioht abgeMhtosseo, und mSchte ich mir vor-

behatten, dieselbe nach mehrereN,weiter aoteo aogedeutetettSeiten bin

zu vervoHstSedigen.Hier wiH icb die baoptsSohUchstender bis jetzt

ertangten Retu!t&ternittheilen.

Ais Ausgangsmaterialfur sSmmtiicheVersache diente das Pseudo-

cmnenot, C~Hn-OH, wetches zuerst von A. Reoter') aus paeudo-
onnotsntfbnMureatKali durch Schmelzen mit Kali erbalten wnrde.

Die Constitutiondieses Korpers wird nach dernsethen Autor durch die

Formel CsH~CHs)!. 0 H[t, 3, 4, 6] aosgedrNckt, eine AuKaMHng,der

sich auch E. Frohtich~ in seiner aMsfBhrtichenDiscussion der Stractar

des Pseudoctmenob ansehttesst. Die Sabatanz wurde im vorliegenden
Falle aus dem sehwefelsauren Pseodocumidin in der gewëhnHchen
Weise durch die Diazoverbindnnghindurch gewonnen. Die Auebeute

an Pseadoeamenotwar um so besser, je verdunater die LSsaog des

Salze8 war und je tangsamer die Zersetzung der Diazoverbinduag be-

wirkt wurde. tm anderen Falle bildeten sich gegen 50–60 pCt. har-

ziger Producte. Reater giebt den Schmetzpnnkt der Verbindung za

63", den Siedepunktxn 240" an; das za den Versuchen verwandte, in

he!tgetben, feinenNadeln krystaHMirteProduct 9cbmo!z bei 70~~das

durch Destillation nochmats gereinigte bei 73" Der Siedepunkt tag

bei 232".

Trimethyt-o-oxybenzatdehyd,

CeH(CH~ .CHO. OH[1,3,4;5;6~

ZunactHtwurde nach Reimer-Tiemann~) die Einwirkung von

Chloroform in alkalischer Lôsung auf das ~-Camenot studirt. Der

Versuch mueste jedoch in bedeutend grosserer VerduMtungangesteUt

') DieMBerichteXI, 29.

*) DièseBericht~XVII, 2676 e:

Diese BerichteIX, 824.
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werden, ab die genaantea Forschw a. a. 0. vorschreiben, da in con-

centrirten atkaHachen FiSeeigkeiten daa ~-Comenot fast voUatandig
verharzt; doch betrug auch uach dieser AMndenmg die Aaabeut6an

Oxyaldebyd nur weMtge
– etwa Mnf Procente der angewandten

Menge des Phénols. 1 Theit ~.Camenot wurde mit Theit Aetznatron

in etwa 50 Tbetten Wasser getost und unter allmâbliebemZusatz von

t Theil Chloroform S–4 Stunden auf dem WaMerbadeam MckSaBB-

kNh!er erh!tzt. Naeh Ansaaermtg der gelbrothen FtCssigkottmit Salz-

sSure t!eM)sieh aus !hr mit Wasserdampf ein heHgetbes Oel über-

treiben, wâhrend g!eichze!tigsich aus dem Destillat weisse Nadeln m

geringer Mengeabscbieden. Das Oet eratarrte zum Theil kryataMiniach
und war nur thei!we!86in Natroniauget6~!cb. Nach viertetstëndigem

Digeriren mit vardunutemAlkali blieb ein belibraunerKorper zurBck,

wâbrend aus dem rothgetbeMFUtrat duïch Satzahnfeein ge!bërN!eder-

scbtag geffillt warde. DerMtbe erwies aich ate ein Gemenge von un-

verSndertem Phenol uHdOxyaMebyd die Trennung beider Substanzen

gelang durch Wasehen mit Alkohol und fraction!rteKry8taU!8ationaaa

demsetben, da daa ~Cumeno! in ihmsehr leicht, der Oxyatdehydaber

nor masaig tostichist. Durch tnehr&tchesUmkryatalliairenMa Alkohol

wurde reiner Oxyaldebyd in bellgelben Nadeln vom Schn)e!zpankt
Ï05--106" gewonncM.

Eine Analyse ergab folgende Zah!en, die auf den gewSnschten

K~rper CtoHtStO~stimmten:

Théorie far CtoH~O~ Vwsttch

C 73.t7 73.54

H 7.32 7.44

Die Substanz ist in kaltem Wasser ontëstich, in kaltem Alkobol

ntassig leicht, in Aether, Chloroformund Eisessig sehr leicht !S9!ich.

Sie 8ttHimirt aMersetzt. A!e Aldebyd bildet 9!e !o antmoMMtkatisehen

8itber!8sungen einen Silberopiegel. Da bei der Ch~roibrmreactton

er&hfangsgemSss nur Ortho- and ParaverMndMngeoentstehen, die

ParMteUang zur Hydroxylgruppe im Pseudocumenolaber durch eine

Methy!gmppe besetzt ist, so muas der vorliegende Kôrper ein Tri.

metbyl-o-oxybenzaldebydvon der FonMet

CeH(CH:,)3CHO.OH[~3,4;5;6]

sein. In der Tbat zeigt er aile !3r die Orthooxyaldebyde charak-

tertstischen E!gen6cha&en:er ist mit Wasserdampfen BScht!g, giebt
mit Eiseachtond eine starke B!aM~rb<tngund fSrbtsich mit Ammoniak

intenaiv gelb.
!n weit grosserer Menge,etwa 30 pCt., hatte sich beider Chlorn-

fbrmreactioMein anderer Kôrper gebildet, der, wie bemerkt, bei der

Behandtung des Sbergetnebenea Oeles mit AtkaH~nungetSst zwuck-

blieb. Er ze!cbnete sich durch se!ne grosse KrystaHisationsNhtgkett
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aus and wurde leicht aus Alkohol tn eentimetertMgeo, dieken. glisn-
zenden Prismen und Tafeln erbalten, die in kaltem Wasser un!8stich~

in Alkohol, Aether, Chtorofortn and Eisessig zietntich leicht t6s!!eh

waren. Der Sebmetzpankt tag bei 98–99". Die Snbst~nz war cMcr-

hahig; die Zabten der Analysen stitnmteu auf eine Verbindung von

der ûmpinschen Zusammensetznng

CtoHuC~O.

Théorie VenMch
farCtoHuCtifO L H. IV.

C 54.79 55.01 5~.84 54.44 –

H 5.48 5.93 .5.788 5.7t

M 33.42 – S2.76

Die Constitution dièses Korpers bat sich bis jetzt noch nicht

sicher feststetten tasaen,doeh erscheint die Annahme, dass ein sobsti-

tmrtes Oxybeo~atebtorid, CeH(CH~.CHCt;. OH, vwtiegt, onhattbar

wegen der grossen Besttndigkeit, die der Korper AtkaMengegenNbar

zeigt; man kann iho standentang mit Aetzalkalian oder Katknntch im

Robre auf 100–HO" erhitzen, ohne dass er sich ver&ndert,wahrend

ein Kôrper von der angegebenon Stmotar bierbei einen Oxyatdehyd,

resp. Oxyalkohol und OxysSure tiefem müsste. Steigert man jedoch
die Temperatur, so verharzt die Substanz in steigendemMaasse. Das

gleiche Verbalten zeigt aie gegen e&ncentnrteS&aren,selbst M8 ihrer

Lôsung in concentrirterSchwefetsNnre wird sie bei !00"durchWa8ser

onverandert wieder amgefaUt, doch tritt auch hier boi Mherer Tem-

peratur Verharzung ein.

MBgticherweiseist der Kôrper ein Dich)ormethytNtherdes Pseudo-

cumenols von der Formel CeH~~H~O.CHCt:, der sich nach der

Gteiebang

C.Hi,(CH~ONa + CtCHCts =. (~~(CHs~O. CHCt!,+ NaCt

gebildet haben kSnnte. Ftir diese Auftasaang spricht der Umstand,

dass, wenn die Substanz mit Stiuren auf h5bere Temperatur erhitzt

wird. bei beginnender Verharzung der charakteristische, aromatische

Gernch derselben verschwindet und daf3r der Pheno!gernch auftritt,
so dass wenigstens theitweise eine RSckbitdung von ~-Cumenot ein-

getreten zu sein scheint; docb lieas sicb bis jetzt Cumenotaas der

Harzmasse in nachweisbarerMenge nicht isoliren. Auch die Rédaction

der Verbindung mit Natriumamalgam in atkohotischer Losung fûhrte

zn keinem eotscheidenden Resultat, da neben einem Harz nur sehr

geringe Mengen eines mit Was8erdâmpfen nBebtigen Oeles erbalten

wordea.

Bei verschieden abgeânderten Versuchen, durch Digestion von

PseBdocomenoinatriammit CMorofbrm lediglich die Chbrverbindong

darzosteUen,Midete sieh stets ein Gemengederselben mit Oxyaldehyd.
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GMebzeMg wurdenVersuche angeeteMtt nm NMchans gewôhn-

lichemPhenol mit HStfevon Chloroformund AtkaMeine entspt'echeode

Verbindang zu gewittnen. Diesetben Nhrten in der That BcMÏes~ioh

za einer eb!orhatt!genMatene; da diesolbejedoch bis jetat nar in ge-

ringeMMengencrha!ten worden ist und aie))ausserdem sehr schwiertg

von anha~tendenVerunreinigungenbefreMnMsat, 90 ntuaaenerst wei-

tere Verauche tehren, ab ein ein!)e!tt!chertd~m oben beschriebenen

analoger KSrper entstanden iatt oder der Ch!nrgehatt der Snbstanz

nur von zuf&tttgenBeimengungenherruhrt.

Auch die ReactionzwischenPsendocutHcnotund Tetraehtot'kohten-

atnfFhat bis jetzt noch nicht zu oinem bestimmten Ergebn!ss gefShrt~

Es erschien weiter vot) Interesse zu antereochen. ob man vom

Peeadoeomenotans darch die Nitro*und Amidoverbindangenhtndctrch

za mebtwerthigenPhenotengetangenkônnte. Die bis jetxt auf d!esem

Wege erlangten Reaultate Mt!e)thier folgen.

M-MononttropseHdocamenotsatpotersaMrceste)',

C.H(CH,),NOt. 0. N0; [t. 3. 4; 2; 6].

TrSgt man ~.CumMM~in die Mcbs<acheMeoge gut gekabtter,

rother rancherider SatpetersSaM nach und naeh ein und gieast die

dunketrotheReactMnsSiiseigMt 'H Wasser, so scheidet aich eine gelb-

weisse, klebrige Masse ab, die bald erstarrt. Nach dem Abpressen

zwiscben Ftiesspapter braucirt die Substanz zur voHkommenenEnt-

(&rbungundReinigung nnr mit kattemAtkohot oder Aether gewaschen
zu werden. Durch freiwilligesVerdunsten einer in dor KSite herge-

steHten Stbenschen Lôsung erM)t man den KSrper in schonen, stark

gtSnzenden, rbombischen Tafeln und Prismen, die bei 84" unter Zer-

aetzang schmetzen. Die Analysen ergaben, dass zwei Nitrogruppen
iMdas ~Comeno! eingetrotenwaren, also ein KSrper (~HtoNeOs eich

gebildet hatte:
'nL~~ ~r-t.Theorie Vorsach

O.r C~HteNitO. l. H. ÎH.

C 47.79 48.10 47.21 –

H 4.42 5.15 4.45 –

N t3~9 – 12.54

Auf die angegebeneWeise wurden 60–70 pCt. der theorctiechon

A~uebeateerhatten. Geht die Reaction in essigsanrerLôsung vor e!eh,

80 erM)t man donselben KSrper in ttnge<abrgteicher Ausbente.

Der KBrper ist in Wasser unto~tich, in kaltem Alkobol, Aether

und Eisessig schwer, in Ch!oroformdagegen sebr leicht Mich. ln

waeBngenAetzalkalien lôst er sieh beim ErwBrmenJeicht mit rother

Farbe auf, doch erleidet er bierbei eineZersetzung, denn aos der L6-

sung wird darch SatzaSurenicht mehr der arsprBngMcbeKôrper, son-
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dern eine schmierige, gelbe Masse gefant, and gteichzeitig salpetrige
SSuM in Freiheit gesetzt. Die Verbindung ist überbaupt durch ihre

groase Zersetzlicbkeit ausgezeiebnet: durch Alkalien wird sie auch in
der KStte zersetzt, nur taagsamor~tenter durchWasser schon boi 40~,
mit Alkobol oderAether bei nochniedrigeren Temperaturen. In allen
diesen F&Uenkonnte mit HNt<ëeiner JodM:umstSrke!SMog die BH-

dung von salpetriger Sâure nacbgewieseo werden, aber auch des Zer-

setzaDgsprodttct ist noch 8tickstoft'halt1g. Die beiden Nitrogruppen
der Substanz sind ateo verschieden gebnnden; aas der Thata<ehe, daM
nach Abspaltung der einen von ihnen der KSrper leicht tSatich in Al-
kalien iet, vorher aber uniostich, folgt, dass in dem umprangtiohen
K8rper der Wasserstoff der Hydroxylgruppe durch N0; ersetzt ist,
d. h. die Verbindung ist der Saipeterf~oreeater eines Mononitropseado-
cumenols, wShrend menaonstbetNitrirangvonPhenotenaasschHea~-
lich Eintritt von Nitrogruppen in den Kern beobachtet hat. Das

schmierigeZersetMngsproduct ist noch nicht naher Mnteranct)tworden,
voraussichtlich wird in ihmein Mononitropseadoctuttenotenthalten sein.
Ans einem gleich zu bespreehendenGrande ist es wahtscheiniich, dass
die Nitrogruppe am Keme der Verbindung sich in der MetasteUang
zur Hydroxylgruppe benadet, so dass die Constitution des KSrpera
durch die Formel C6H(CHs)3.NO!.O.NOt[t,3,4;2;6] veran-

achaaticht wird.
l

r

m-A midopseudocumenol,

C6H(CH~.NHt.OH[t,3,4;2;6].

Lôste man den Satpetersâureester in Eisessig auf und (Bgte das 1
gleiche Volum concentrirter SatzaSare hinzn, so trat auf Zusatz von .]
Zinn eine starke WasserstoSentwicHong ein; gteichzeitig entwich sat* (4
petrige SaaM, welche, schon durch den Eiseseigaus der Sabstanz frei

gemacht, durch die ReactionswSrmev&Higaasgetrieben wurde. Nach

AusiKUangdes Zinoes and Eindampfung des Fi!trates krystaHisirte i

ein schwacb gelbbraun ge<SrbtesSa!z einer Base aoa, die ans der Lô-

sang des Salzes durch Aetza)k<t!ien,Ammoniak und Atkaticarbonate

a!s ein weisser, an der Loft atlmahiich hellbraun werdender Kôrper

getS!!t wurde. Die Base ist leicht !os!ich in Aetzalkalien aowoh! wie

in S&Nren,schwieriger in Ammooiak und Soda, und ist durch dièses

Verbalten ats ein Amidophenol charakterisirt. In der That erwies

aie aich ais Identiach mit dem von Liebermann') aus Phenytazo-
cumenol erbattenen OxyeMatidin. Die Lieberntann'aehe Base

scbmitzt bei !66–t67", die vorliegende bei t64–t65", beide sind

aublimirbar, and wie jene giebt diese mit nitrosobaltiger concentrirter
t

B9rtClttBi~Ÿil, ôôô.
l'

') DMMBenehte X.VH~886.



2981

SehwefeMore eine rot!tMo!ette,mit EisencMofidaber eine vergNngHche
RotbNrbaog. Auch eine St!ckatofFbeat!tamMngim Mkaaaren Salze
WM8UBzwettëihaf~anf ein Monoamidopaeadocameno!bin.

ta der Verbmdong kSonte die Amidograppe zu der Hydroxyt-
gruppe die Ortho- oder die MetssteMongetnnebmoa; da oach Lieber-
mann's Angabe der Korper keine Aobyêtobasan liefert, 90 ersebeint
der zweite FaU ats der wah)'8ohe!nKchere,und M darf demgemasBauch
(ar die Nitrogruppe im Kern des SatpetemSaree8ter&,wie es in der
oben gew&MtenForm~irang bereits goschehen, dM MetasteHang an-

genommen werdeo~

Die Umwandlung der Base in das entaprechende zweiwetttage
Phoaot soH demnSchst veraucbt werden.

Dinitropaeadocomeoot, (~(CHt~O~.OH~, 3,4; 2,5; 6].

SehF bemerkenswerth erscheint daa Verhaiten des SaipetersSttre-
estem za Ammoniak. Dureh wNeengeaAmmonMkwird er wie dureh
Aetzalkalien zersetzt. FOgt man aber 5–lOccm concentrirten &tho-
holischen Ammoniaks z<tetwa ein Gramm der Sobstan~, so wird die-
selbe zonSchat anter ziemUchkbh~et Wûrmeentwicklungklar getSat,
nach kurzer Zeit aber hrystaUMirtein neaer KSrper in ie:nen Nadeln
aos der danketrothen FtSssigkeit. Es ist nôthig, die angegebenen
Meogenverbattmme unge~hr eînzohaiten, da bei geringerem Zusatz
von AmmonMkMMtgkeitdie WSrmeentwicMangso stark wird, dasa
unter ptStztichemAu&cMomenZersetzung erfolgt, bei grosseKm aber
der net) gebildete Kôrper in Msuog bleibt und beim AostaHen oder
Verdunsten der Lôsung sicb gMchMa grosatentheHszersetzt. Doch
sind auch ooter den angegebenen Bedingungendie Aaabeoten bisher
nar gering gewesen, da eine Abapattung von salpetriger Saure bei
emcm grossen TheH der angewandten Substanz nicht zn vermeiden
war. Nach NeottaHMtaBgdes Ammoniaks durch ein paar Tropfen
SaizaSore warde der arsprSftgtich rothe Korper – wahracheioUch
ein anbestandigea Ammnniumsatz – gelb and !as8t sich ach!ieM!ich
ans Alkohol in rein ge!ben, gekreuztett oder bBschetf5rm!gverwach-
senen Krystallen erhatten, die bei ]!0" ohne Zersetzang echmeizen.
Der Analyse zaMge ist der Kôrper mit dem Satpetera&areesterisomer:

m..
theone

far C,H,oN,0,
C 47.79 47.56

H 4.42 4.62

N t3.M –rt tz.~ –
Der Kôrper ist nnioatich in Mtem Wasser, leicht !Ss!!ch in A!-

kohol, Aether, Chloroform nnd EMesaig, Mrsetzt sich nicht beim

Rochen mit Waseer, Alkobol a. a. w., verpuBt aber, wenn er uber
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seinen Schmetzpunkt erhttzt wird. In wSsangenAlkalien Mst er e!ch

sehr leicht mit tiefrother Farbe ohne VerNnderang,daa Phenothydroxyt
ist in !ha<atao intact, und enth&tt er beide Nitrogruppen im Kern.

Darch Atomomtagefung entsteht mithin unter dem EioSuM des at-

kohotischen Ammoniaks Masdem SatpetersNareesterdes m-Mononitro-

paeudocamenotsdas
Dimtropaendoeatnett~,

C.(CH9)!,(NO~.OH [t, 3, 4; 2, 5; 6].

Dipseudoeumenot oder Hex~methytdtpheno!

CH. (CH~HCe-CeH~Hs),. OH.

Wie oben erwNhnt, bildet sieh bei der P8endocoMenotdttMte!lung

ein schwaMbraunesHarz, das mit WttSserdXtBpfennicht SSchtig iat.

Es gelang dorch BehandtuBgmit Atkohot dieser HaMmasse weisse

Krystalle za entziehen, die ans Eisessig leicht m gtSnzendeM,weissen

Nadeln vom Schmelzpunkt t72" erhalten wurden. Denselben KSrpeF

fand bald darauf Prof. Hofmann') in dem Harze, welches bei der

Darstettang der Paeodocomenot&theraus Pseadoeuœtdtn mit Alkohol

und Sfttpetriger Saore zarSckMetbt. Die Analysen ergabeo Zahlen,

welche auf ein Dipseadocamenot [C6H(CH;)30H]i) ===CteHiaOa

stitomten:

Théorie VerMch Théorie
fm-CnHMO, L H. fBrCj.HMO

C 80.00 80.19 80.00 79.41

H 8.!5 8.22 8.M 8.82

Entepreeheod dieser AutTassungais Dipseudocumenol ist die

Substanz in Aetzalkalien voHkommen,wenn auch nur schwer, tSsHeh

und wird durch SNoren onveHtndert wieder &)!6ge<XHt.in Mtetn

Wasaer Mt aie un)5sHch,m Alkobol und Eteeasig ziemttcb schwer, iu

Aether und Chloroform leicht tostieh.

Die Ausbeute betrug nur 2' pCt. der angewandten Menge

~-CtUBidins, sehr orwOtNchtwar es daher, eine vortheitha<tereDar-

ateUangsweise der Substanz au<zaKoden,darch welche Sberdies die

Constitution des Korpers weitere BestXtigungfand. Prof. Hofm&nn*)

bat dareh Behandiungdes tetramethylirtenPhenols mit KatMmMchro-

mat undEssigsSure einen Kôrper erhalten, der in seinen EigenscbafteM

dem oben beschriebenen anatog ist Der gteiehea Bebandlung WMtde

das ~-Cumenot unterworfen. Setzt man zu ~Camenot in Eisessig

eine concentrirte ANft8sangvon hatb so viel Kaliumbicbromat in Eis-

esaig, so tritt nach kurzem Stehen, schneller noch bei gelindem Er-

Diese BorichteXVIt, t9t8.

*) PnvatmiKhettaug.
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wRnaen die Oxydation des ~-Camenots ein, wd beim tangaamen
Verdanatender Msung kryataHMrt ein KSrper aue, der ohne weitere

Reinigung nahezu dettMtben 8ohme!zpnnkt wie dae Di~SÈudoemmenot

zeigt, nSmUch) 69*, und auch in seinen LBstichkettBvet'hMtoMsenaow!e

smnemVerha!ten gegen Alkalien mit jenem Sbet-eiMtiMmt.Die Reac-

tion vertSuÏtdemnach einOtch(Mchder Gleichung:

~C.Ht90 + 0 CtaHjaOit + HtO.

D!pseudoeMmen"imethyt&ther.

Unt die auf beiden Wegen erbaltenen Producte weiter za identi-

flciren und auf ihre Phenolnatur za pruten, wurden beide methylirt.
Ein Aequivalent Dipsetidocumenoi warde mit 2 Aeq. AetzkttUund

2 Aeq. Jodmethyl in Methytalkohol getôat und 6 Standen im Rohr

auf tOO"erhitzt. Die r8tb!Mhe ReactîonsttOssigkeit hinterMeasnaeh

dem Eiadunsten atif dem Wasserbade eine getbweisae Masse, die aus

Eisesaig und dann mehrfach ans Alkohol umkrystttiUairt,schtieesMeh

in weissenNadeln, die bei t24" MhmotzeM,erhaiten wurde; und zwar

~ntstand dieser Kôrper ans den beiden, verschieden gewonnenen
Materien in der nSmtiehen Weise<

Bei der Analyse wurden folgendeZahien erhatteo:

Theoriefar VefaMch Théoriefar

(c,H..Oh<c~o<
t. n.

(C~a,.0)~==CMH~C&
CIOH,60,t L Il.

«~48,oO)t-zcns3~09 Utt)

C 80.54 79.8t 80.06 80.28c sa.54 ~s.gi so.c~s so.~8

H 8.72 8.78 8.60 8.45

Die gefondenen Zahten stimmen besser fBr eioeo Monomethyl.

&ther, doch war die Substanz sehwer verbrenatich, und spncht auch

thr Vefhatten gegen Alkali <3rdie Annahme, dass sie einen Dimethyl-
Nther des Dtpseodocumenots d&rsteHt. Utn aber das VorhaodeMetn

zwe!er Hydroxylgruppen im Dipseadocumenol mit grosserer Sicherheit

nachzoweMen,soUen Aether hoborer Alkyle datgeateMtwerden, weil

bei ihnen die DiftërenMB in der Zusammensetzung zwtsebeo Mono-

und Di&therscharfBr hervortrcten, und die Natur der Substanz dweh

die Analyse sicher <eatgesteHtwerden k&nM.
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637. Arthur MiohMl und John F. Wing: Ueber die

optiaoh'inMtive AapataginaSwre.

(EingegMgN)am 27.December.)

Das uns soeben zuhommondeHeft der Berichte enthMt eine Ab-

bandiangA. Bebrmann und A.W. Hofmann, welche uns veraotasst,

Bber eine noch nicht vollendeteArbeit karz zn berichten.

Bekannttich hat Dessaignes ') vor ntehrerett Jabren die NMrk.

wardige Entdeckung gemacht, daM durch Erhitzen des sauren Spfet.

sauren AmmomamS)oder des nSmHchenSakés der Fnntar- oder Mateïn-

sfiare, und nachfolgendeBehandhtng mit SSMen eine optiseb-inactive

AsparaginsNuregebildet wird. Diese SNare warde von Wotf*) und

etwaa sp&ter von fastear*) MtsfahfMchottterstMht. Die abnorme
w

Bitdangsweiseeiner Amidosaore ans einem Ammoniamsatzdurch Et~

hitzen, sowie dass nicht nur die inactive Saare sondern auch die

Salze derselben in ihren Eigenschaften von denen der activen SSaM

sebr abweichen, dürfte der Grand sein, dass man der Aaftassnng der

Deseaignes'scben Saure ale eine AmidosSure nicht votten Gtaaben

schenkte.

Wir haben versucht die active Asparaginaauredurch Erhitzen in

eine inactive S&ttre{iberznRihrenund erreicbten dièses Ziel sehr glatt

durch mchrstSndiges Erhitzen der wassrigen Losang des salzsauren

Salzes auf 170–!80~*). Die Untersuchung der auf dieee Weise er-

baltenen optisch-inactiven Asparaginsâure zeigte, dass sie, soweit die

VergleichungMsjetzt geschebenist, identischmit der Dessaignes'schen

S&tHeist; wodurch der Beweis gebracbt wird, dass letzterer wirklich

die Conetitntioneiner Amidobemsteinsaurezukommt. Wir beschSÛigen

une mit der Untersachang des Verhattens von Ammoniamsatzender

Oxyaaaren, sowie der nngesattigtenSSaren und honën, MnterAnderem

eine inactive CHutaminsaorezo erhalten. Die Details dieser Unter-

suchung werden in dem American Journal of Chemistry erscheinen-

ToAs CoMege,den 9. December.

') Comptesrendas30, 324; 31, 432.

') Ano.Cheat:Pharm.79, 293.

Aan. cbim.phys.[3] 34,30.

<) DieUeberfahrangder in der Naturvorhemmeadenbasi6chenVerbin-

dttBgen,durch Erhitzen der wSMerigenMsung ihrcr Salze,in inactiveVer-

bindnngenwird im hiesigemLaboratoriemweiter Terfo!gt. Vorsachezur

UobwfBhrMngdesConiinsin oineoptMch.imtMTeBasesindbereitsimGange.
A. Michael.
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888. F. Krafft und Th. Brunaer: Ueber don bel der Destli-

l&tion von RIotnusSI tm V<MMMunerhattenen unISBUohen B&o~'

stand.

(Etngogangeaam 25.Deeember.)

Unter voratehpndet Àa~chrift hat neMerdiogsHr. Leeds') die

Aufmerksamkeit auf den haatachaMhnMchenKôrper getenkt, welcher

znerst von Bussy und Lecana ~)beobachtet, spNterhicvonStaoek~)
und von Bouis<) untersucht worden !st. Die merkwürdigen Eigeo*
achaften dieser Substanz und ibr Auftroten bei einem hSnBgbentttztea

DamteMangsprocess geben ia der That der noch unbeantworteten

Frage nach der Natur derselben einigea tnteycaae. lm ver&oaseaea

Sommer haben wir die Bearbeitang dMaes Gegenstandes in Angnff

genommen. Hierbei efgabeu sich znnSchst die Mgenden Resultate.

Der bei der DestiHnttONdes RMnnaS!: im toRverd8nntenRawme

(Ubrigens auch unter gewohnMchemDruck) unter ptStzticheat Fest--

werden dos rScketttndigen Retortenmha!tes gebildete K6rper wurde

wiederbolt mit Aether extrahirt und zwischendurch sofgtSttig zer-

rieben. Das so erhaltene, trocken kaum mehr etaatische, fast farb-

und gerachtoae Produit warde ana!ye!rt, theils nachdem ea durch au-

baltendes Vet'wciten im Exaiccator (I und II), theils nachdeto ea

dnrcb tBehrstNndigesTrocknen im Waaaerbade nnter 15 Millirneter

Druck (ÎH, IV und V) vom anhaftendon Aether voHatSndtgbefreit

worden war. Hierbei wnrden Han die folgendenZaMen etMten:

Gefundon Berechnetffir

1. IL Ht. IV. V. (CuHooO,),.

C 70.9t 7t.70 71.20 70.62 70.86 71.74 pCt.
H )0.&7 10.50 10.39 10.32 10.97 t&.87

Diese Zablen attmmen anter sich befriedigend Sbereic, weich~n

aber von denjentgen Mherer Beobachter weseMtttchab. Es faoden:

StMek
g~

C 77.ît 77.20 73.2 76.47pCt.
H tO.77 10.77 10.9 10.69 »

Eine ErkiSrong aller dieaer D!f&reBzeDefgiebt 8!cb tnogHcher-
weise aus UnteMcMeden in der DatchfShtang der Reinigang ate.,

dBrRe jedocb HtMso schwieriger sein, ab namentlich die Mheren

') DieseBenchteXVï, 290.

*) Jonm. Pharm. t3, 57.

Jonm. pr. Chem.63, t38.

') N. Ann. Chim.Phys. 44, SO.
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Atttdysen setn- wexig aberem&tttnmen. SichetMeh wurden anch dM

obigen neuex Verbrennungon nieht mit einem t&ttstSndigreinett Pr&*

parate ausgefuhrt. In Verbindang mit den nachMgenden Thatsaehen

gestatten sic jedoeh den Schtnss~ dass in dem festeo ROckstnnde von

der Ricinusotdegtmation ein rotymerisationsprodnkt der Undecyten-

s&ure CnHmOs vorliege. DaM-etheist m seiner Entstehnxg (anter

dem EinfiMs der WSrme) und seines GeMtmnth'et'tmttensehr (ihntich

demjenigen, wetches Fittig und Engelhorn vor mehreren Juhren

fur die Methacrytsam'e entdeckt und beBehnebenhaben ').

Dnrch Alkalien tSast sich der haHtsehuMhnticheKorper a~

R!cinu8<Hleicht verseifeu und giebt bei <tnha)tendemSchmelzen mit

Kalihydrat greit'bure Mengen einer SSaie, die den Siedepunkt nnd die

wesenttiehsten Etgenschttfteu der NonyMure besttzt. Nach mehr-

tSgigemErhitzen auf 50-600 mit dem net-tachenGewichte t-HMchender

SatpetersSare entstand ein otiges Produkt, ails wetchettt dnrch Aos-

ziehen mit Wttsse)' und Umkrystattisiren )e!cht8eb<tcinaKm'e (beob.

Schmf. tM") M'~tirtwerden-konnte.

Aus der UudpcytensSm-eerhStt ma)) bekaonttich bei Einwtrkong

der gleichen Reagottttet*die nNmtiehet)Korper '). Dieser Umétand in

Verbindnog ntit unseren tmatytischet) Betegen fuhrt zu der Ansicht,

dass der RSekatand der Ricinus<Hde8tiUHtionnuchder Actherextr<tkt:OM

und im renten Zustttnde nichts anderes ats potymer:8trtc Unde-

cytens&uro ist. Es tag nahe, die Bildung dessetbender sehr hoheu

TemperatMrxxzuscht'eiben,wetctterdie UndecytensKureim Angenbticke

ihrer Entstehoog ans den) stark erhttietenRtdtMMStausgesetzt ist. In

der That bildet sic)) der kantschnMhn!iche KSrper in betrtichttiehet-

Menge t~s vottstNndigreiner Undecytens&are. Man bnmcht dieselbe

nur im Einschtnebrohr einige Stunden uber 300" (aber nicht bis zn

einer Wasser- oder Kohtens&areabspattung) za erhitzen nnd den

otigen Bohren:nhatt abzudMti!t:ren,bMdas im SMekotben verbleibende

ptotzticb zu einer achwach gelb get&rbten, amorpben und sich auf-

Mahenden MaMe erstarrt. Die voltstiindigeUntersuchung und Iden- `

tiHcirang dieses Prndttktes wnrde dnreh fine weitere, weseattich nene

Beobachtnng in den Hintcrgrnnd gcdningt.

Unterwirt't mat), wie vorstehend erhitzte, Undecytensaure(zweck-

m&saigtms einem Siedegetass mit geringer Steighühe) unter 15 MiHt-

meter der Destination, so geht zuerst HMvemMderteUndecytens&are

{.ber, dann steigt dus Thermometer sehr rasch nm etwa 100" und es

destillirt nnnmehr anter Zuruckbteiben des bekannten Endrucketandes

bei obigem Drack zwischen circa 265–275~ ein in der Vorlage beim

Abkubten teict.t krystaninisch erstarrender Kiirper. Derselbe Msst

') Ano. Chem.Pharm. 200, 70.

<) DicMBenchteX, 2034: XI, t4t2.
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H'M*

sieh sehr leicht reintgeH, wenn man !btt xm Beaeitigung von Beimen-

gungeu ut<d ftwatgen Zet~otznng8prodnkten der wBten Destillation

einer zweiten unterwirft, welcbe tnan nur solange fortsetat, bis dae

Thermometer auf circ~ 2&0" gestiegen ist. Der jotitt verbliebene

Bttckstand betragt circtt !5 pCt. vom Gewieht der verwandtet) Unde-

cyieneitnre, wShrettd die H<tt<teder letzteren wieder gewonnen wird.

Das neuo UtBwandtuugsprodukt der Ut)deey!ous&arewird zuerat in

der KStte und hierauf bei Zimmertemperatur acbarf auagepregBt, ond

scbUeMtich aas schwaehem WeiageMt in einer KNitetOMchxngum-

krystaili8irt. Das ao erhattone Pr&parat schmotz bei 29–30" und gab

bet der Verbrennuug seharf auf die Formel der Undecytens&ore

stimmende Z~hten:

Gefunden Berechnetf&r

t. H. (CnHMO~n

C 71.81 71.75 71.74 pCt.

H l!.t3 tO.93 tO.87 »

Vergteicht man den anter 15MIMimeterbei circa 875" Hegenden

Siedepunkt mit anderen genau fëstgesteUtenStedeponkten z. B. dem-

jeoigen der StcMins&ure CteH~O:, welche unter ~MHtimeter bei

230" (ancorr.; 232 corr.) destiH!)'t, 60 kommt man za der 'Ansicht,

das8 hier eine Bmndecytena&ore C~H~Ot vorMege. Die Analyse

des Sitbersalzes (durch MUen der weingeistigen ammoniakalieehen

L8a<!ngmit aberechSsstgemweingeistigem SHbernitrat dargesteHt) be-

st&tigt diese Annahme:
r1_~u__1_- ï2.wwiv»n! lür
Qefandon BerecMet ttir

t. H. HI. C~H~O~Ag

C 55.38
– –

55.59pCt.

H 8.29
– – ~-3t :t

Ag
– 22.94 22.86 22.74 »

Somit verwandeit sich die embmMcheUndecyiensSnro durch Ver-

doppelung des MotekSts in eine auscheinend immer noch einbasische

BiMBdecytensSafeC!~H<e04.

N&heren Au~cMasa aber dieselbe wird die Fortseizung dieser

Arbeit ergeben.

Basel, Oniversitatstaboratonum, im December 1884.
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089. Adalbert BSasing: Beobaohtungen ùber innere Oon-

denaationen bel AbkSmmtiogen des SaUoytatdehyds.

[AM dom Bert. Univ.-LftbM-at.No.DLXXV;vorgetragenin der Sitznngvon

i

Hm. Tiemann.]

Die inneren CondenMtt!oneH,welche man bisber bei orthohydroxy-

lirten und ortboamMtrten aromatischen Verbindungen beobachtet hat,

sind immer in der Weise erfolgt, dass onter AbspattnHgvon Wasser,

EssigsSare u. a. f. eine in der Orthobez!ehung zu dem Wasser- bezw.

Ammoniakrost atehende Atomgruppe in Verbindang mit dem Sauer-

stoSatom des ersteren, resp. demSt!cksto<tato<Bdes !etzteretf getreten

ist. Die Producte dieeer innerenCondensatioMenHindVerbindangen, in

deren Molekûlen nach unseMngegenw&rtigenAttschauungenzwei ring-

f5rmig angeordnete Atomgrappen mit zwei gemeinBatnenKohtenBtoS-

atomen angenommenwerden moMen. Die eine dieser Atomgruppenent-

hStt die sechs KoMenstoffatomedcsBeozoMags; als int~ritendeCHieder

der zweiten geachlossenenAtomkotte, welche imFotgenden ais Seiten-

ring bezeichnet werden sott, sind adsser den erwahnteu gemeinsamen

beiden KohtenstoS&tomenzur Zeit Koblenstoff-, StiekBtoff-,Saaetetof~

und Schwefelatome beobacbtet worden. So <!ndensicb z. B. attaser-

batb des Benzolkerns im SeitenringAtome von KohteHStoffund Stick-

atoff in den Korpern der Indigogruppe und den Verbindungen der

Cbinotimeihe, sowie in den sogenattntenAnhydroverbindangen, d. h.

den Condeneattocapfodttcten, welche aus organischen Sauren und m

benacbbarter Steitung diamidirten aromatischen Substanzen entstehen,

Atome von Kohtenston' und Sauerstoff !n den Cumarinen, Atome von

StickstoSF,Kohlenstoff und Saoerstoff in den Condensationsproducten

ans Ortboamidopbenot und organischenSturen, Atome von Sttckstoff,

KoMenaton*und Schwefel in den CondensattOMprodacteoaus Ortho-

amidothiophenol und organMchenSSuren, u. s. f.

Wenn die genannten Verbindungenunter der Einwirkung. starker

chemischer Agent!en zersetzt werden) so erfotgt die Sprengung der

Seitenringe nicht immer an der nâmlichen Stelle, an welcher die

ScbHessang stattgefunden bat. Es ist dies besonders von einigenVer-

bindungen der Jndigogruppe und Gliedern der Ch!noUnïeihe nach-

gewiesen worden. So wird z.B. durch Oxydationsmittelunter geeigneten

Bedingungen der îndoxantMnsSareSthytather'):

.CO-.C(OH)--CO!!C:H;
Ce~

~NH

') A.Baoyer, diese BorichteXV, 778.



~989

,in A tb 1 .1 1 1 .1 fi. C H .COIIH.{))AetbyhMtatytanthKUtttsaure:C't;Ht<o.oo~t~,

.CH~C 'CH9

d«sMethytketo!'):C~H4~
NH

inAcetanthranit~MM:CeHt<co-c~'

CH~CH

dae «.Mettn-MnnoHft(Chinaid:n)~: CsH<
O. CH.N~ ~0-CH;

CO H
ebenfalls M AcetaMthraniteanre: OeH~co~-CH} umge-

waHdett.

Diese Spttttungendeuten darauf h:M, dass man zu aromatischen

VefMndungf'ntt':t SeiteMringen(geschtoasenen, aettHchettAtomketten)

anch getangen kann, indem man eine Atomgruppe, welobe au einem

direct mit dem Bettzotkern verbandenon Stick8toff. bezw. SaHeratoS-

atom baftet, tMWeebBeiwifkHn~mit einer in der Ortbobeziebungzu

dem betreSëndenStickstotf- resp. SaooMtoHatomstehenden Sejtenkette

bringt. Ist diese Vermuthungeine zutfeNbnde?

Es ist bekannt, dass die geechlossenen seitlichen Atomketten der

bei inAerenCoadeneationenaus orthoamM:rtenoder orthobydroxylirten

arotttatMehenSubstanzen entstehenden Verbindungen ais integrirende

Glieder <))der Regel fEnfoder sechs .mohrwerthige Atome entbatten

Diese Regel ist, wm es ache:Ht, nieht ohne Aasnahmen. Bute solobe

AMnahme bildet z. B. d<MAethylbydrazocarbostyril:

CH~ CHa
C.~ CO~),

N(C~H,)-NH

deesen Seitenring der mitgetheilten Formel nach sieben Glieder, i~af

KoMenstoffatonteund zwei SticketoSatome, entbatt.

Wenn Ab&6mn)!mgeorthoamidirter und ortbohydroxylirter aro-

matischer Substanzen von der oben erwSbRtet)ZaBammensetzangsich

NberbaMptM inneren CondenMtMneMherteihen, so ist iMbesonderer

Weise die M8gt:chkeitgegeben, dass dabei Verbindungen entstehen,

deren Seitenringe mehr ats fûnf bezw. sechs Glieder enthalten.

Kônnen nun auf diesemWege thst8Sch!!chVerbindungen mit ne!-

gliedrigen Soitenringendargestelit werden?

Auf Anregnngvon Herrn Prof. Tieotann habe :chVeraache aus-

ge<Bhrt,welche zutnat darauf abzieleu, einen Beitrag zur Beantwortung

') 0. R. Jackson, :Md.XIV, 879.

<)0. Dôbner a. W.v.Miller, ibM.XV, 3077. Viggo B. Drewsen,

ibid.XV!t955.
E. Fischer und Hans Kni:et, diese BonchtoXVt, 1449.
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der !m VoMtehenden<mtgeworfenettFr<tgenxu tiefern. îch bin von

dam Satieytatdehyd tmsgegangonnnd habe densetben !n die e-Atdehydb-

phenoxyMsige~iut'eumgewandolt. Da diese, durch grosse Reactions-

ftihigkeit ausgexetchneteVerbindnng zur Zeit noch nicht bekttnnt ist,
habe ich xanSchst ibre Etgensohaften und H&chstpt)AbMtnoMng~ za

erfarsctten gehabt. Ich steHe die Beschreibung der betroHëaden Sub-

Btenzen vnntt) nnd koupte damn eine ËrSrterung dor bistattg ange-
stettten Versuche, um von diesen Kërpern Muszo aromatischen Ver-

bindangen mit Settetmngen xn get~ngen.

f. o-~NMyafopActto.cy~~MMfe«m~~6~omNt/M~f<&t.

COH
<A)dehydt)phenoxye88)g8&ttre: C~Ht<~o ~tj fnf)H'

MonoehtotMStgsSure wirkt auf die Natriumverbindungen von

Phenol und Saticytatdehyd in tumtogef Weise e<M. Im et'steren Falle

entsteht, wie W. Heintz t) zuerat gezeigt hat, die apâter von

P. CHacosa~) and Fritzache 3)weiter mtfersnchtëPhenoxyessig~tUtt'e,
im letzteren c-AidebydupheMOjtyesaigtattt~.Behufs DarstethtMg der-

setben wird Saticyttddehydmit der NqaivHkntenMengeMonochtofesMg*
sNare auf dem Wasserbade in einer Silberschale zttsantmengeechmotMn
und dioSchmeke mitNatrootauge vom apec.Gewieht t.Z–l.SbHzur

stark atktHsehen Reaction versetzt. DM Gemischerhitzt sich stark und

eratarrt nach einiger Zeit zu oinem dSnnen KryataMbrei von o-a)de-

hydopheBoxyesNgsaoremNatrium. Man erhitzt in<morauf dem Wasser'

bade und nnter fortw&hrendemUmrBbren mit einem Pistill so lange,
bis die Masse sich kaum noch kneten I&sst, t8st in heissem Wasser

und Bbersattigt die Lôsung nach dem Erkalten mit verdOnnter 8a(z-

sSare. Nur setten scheidet sich hierbei die Saure ats getbbraunes
Oet ans, in der Mehrzah! der Fatte erhatt tnan sie sogleich in der

Form kleiner, gctbMchweiMerK!'ysta!tMStter,welche man aus warmem

Wasser umkrystallisirt. Beim Erkatten resattiren grosse gelbe B!Stt'*r,

die bei !32" schmetzen. Diesetben sind sehr schwer tos!!ch in kaltem,

!e!cht iu heiasem Wasser, sehr leicht in Alkohol, Aether, schwerer

in Benzot und Chloroform !Gs!!ch.

Etementaraftatyse:
Théorie Vereueb

C~ 108 60.0C M.83

H, 8 4.44 4.64

04 64 3&6
–

tSU tOO.CO.

') Poggend.Ann. 109,489.

*) Journ. f. prakt. Chem.(2) 19,396.

~tbid.~)20,267.
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saisaSoreBnMtmhtbeiDie o.A!dehydophenoxyeMigsSareBnMtmhtbeivoraiohttgemErhttzeo

unzenetxt; ihre wSsserigeLOsuug rOthetLachmuepttpierund reducirt

Fe hti ng'ache Msung beimErwNrmen. In der concentnt-Mn,wSsMrigen

Lôsung der SNure erzéugen BanHmchtond und Ca!eiamch)ond iteioe

FMhng, Magne8:umBo!fatnach einiger Zeit einen weissen, votommosen

N!eder8cb!ag,8i!b6rn!trat eine weisse, Mhwer tSsticbe FSHang; B!e:-

nitrat giebt emett hettgetben, Kap~rsuttat eioen holiblanen Nieder-

scblag, der von Ammoniak mit tast!rb!aoerParbe M~ettommen wu'd;

Bisonchlorid giebt e!tje braune FaHang; Brom en:eugt !n der heissen

waMcngen Maong eiOMtschwer t8et!chen, weissen N!edeMch!agvon

MonobMm'c.atdehydophettoxyessigSttare.

Die AtkaMmetaU' und ErdatkatimetaJtsatze der S~aM a!nd in

Wasser sehr teicht tSstich, krystaU!s)fenjedoch gut bein)starken Con-

cehtnren ihrer Msongen. Das Silbersalz bttdet grosse, concentrisch

gruppirte weisse Nadeht, die sioh aHmabtichsebwSrzeo; ein Kochen

der Loeong dièses Sa~es ist wegen der ieichten Redtcirbarkeit des-

setben thutilichst xu vermeiden.

Silberbesttmnmng:

Ber. fur CathAgO~ Gefunden

Ag 37.63 37.44 pCt.

Die o-AtdohydphenoxyeBMgaRarebeeitztneben demCharakter emer

Saure sehr deutlich tMMgesproebenealdebydartige Eigenachaftee. Sie

reducirt FehMng'eche Lôsung, sowie mit etwas Ammoniak versotzte

SitbertëBMngbeim ErwSrmen und bildet mit N~triambMatSteine kry-

atattiniacbe Doppeh'erMndaog. Die fetztere erhâlt man, indem man

o-AMebydnphenoxyeaftigeSoremit concentrirter BisaMttSs'mgerw&nnt,

die Lôsung mit Alkohol versetzt und die aaf~eechiedenenweisaeaKry-

stalle aus beissemWasser umhryataMiaut. Die Analyse dieserVerbin-

nn< OH~M<o~ ~r
dung ergab die fBr die Formel: €~N4~

~ow:~))t berechneten

'OCH:COOH

Zahten:

VerMeh
Theone

Ca 108 38.02 87.83 – –

He 9 3.ï7 3.40 –

Oï 112 39.44 –

S 32 H.27 11.09 –

Na 23 8.10 8.23

284 00.00
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Derselbe entBtebt, indem man unter gelindemErw6rmen t~chnes
8a!z9<!a)-ega~in die atkohotMcheLôsung der

o.Atdebydophenoxyeseig-sSure leitet. Nach dam Verdampfen des Atkohots bleibt ein ge!be9,
aromatisch riechendes Oel ~afSck, ans dem sich bald nadeKSrmige
KrystaUe abscheiden. Man presst dieselben zwischen FMesspapier,Met sie in Aether, 8chOtteHd:e&thenseheL8ating mit stark ~rdQnnter
Natronlauge und tasst den Aether verdonsteB. Der Schmeizpuokt
dieser Verbindungtiegt bei H4< Sie ist antSstich in WaMer, wird
aber vonAlkohol und Aethei- leicht, schweMr von Benzol und CMoK).
form Migenommen.

Elementaranalyse:

Monobrom-o-aidebydophenoxyessiga&are, CsHtBrOt.
Wird die concentrirte, heisse, wSssnge Lôsung der o-Atdebydo-

phenoxye88ig8Smremit Brom versetzt, so scheidet sich sofort ein Mono-
bromsubetitatioaaprodHctderselbenin woissen, eMdengtSnzendenNadeln
aus. Die gebromte Sâure Msst sich aus beissemWasser mnkrystaHi-
Nrea und achmitzt im reinen Zostande bel t63". Sie ist in kaltem
Waaser nahezu antSsMch, t8st sich schwer in Benzol, aber leicht in
Alkohol, Aether und Chtoro!brm.

Elementaranalyse:

Bei der
WechaetwirkMngzwischen aromatischen Atdehyden und

Amiin entstehen unter Abspattang von Wasser bekannttich Verbia-
dnngen, welche naeh der aHgememen Formet:R.CH:NC6H; za-

MOxyessiesSare"-AtdahydopheMOxyessigsSareathyt&ther:
rH COH

~O.CH!CO~C,H~

TL-iMMM Veraueh
C<tt 132 63.46 63.27
H,: Ï2 §.77 5.88
0~ 64 30.77 –

208 100.00

Theorie
Versach II.

0) 108 4t.C9 4t.43 –
Ht 7 8.7! 3.16 –
04 M 24.71

80 30.80 30.62

259 00.00

AniHnderivat der
o-Atdehydophenoxyesaïgs&are,

~OH
CeH4( "NH.CeHs.

~0. CH:. CO:H
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sammengesetzt sind. Die o-Aidehydoph''Moxye8~8at!rèverh&tt sich

gegeMAniiin abweichend von den uMgen aromatiscben Atdehydea.
Sie addirt nam!ich bei dem Zu6HtBmeNtM<f6nmit Anilin die Etetnaote

desselbon and bitdet damit eine Verbindung, welche die EtgeMSchaften
einer AntUdosKurezo!gt, d. h. mit SSurett woMehsrattteriatftffSatze

bildet und sich in Ammoniakund Alkalilaugebo!genSgendvorstchttger

Einwirkung aHverSndert t6at. Die betreffende Verbindung ist dem-

nach nieht des AntHneatzder o-AtdohydophenoxyestigsSare:

,COH
~OCH:CO?H.NH:CsH.,

sondern kann nur durcb An!agM'ungvon Anilin an die Atdebydgrappe
der o-Aldebydopheaoxyessigaâsureentstanden sein. Die chemische

Constitution des bez0gt!ch6t)Anitinderivate!st d~heydurch die fotgende
ForMet:

CH.OH

CaH~
NH.CeHt.

OCH;- CO,H
w!ederzageben.

Daa saizsauro Satz des An!)MabMmtnting8,Ct;H)4N04,HCt,
wird leicht erbalten, indem man za einer heissen, atkohatisehen Meang
der o-AMehydophetMxyessigs&UMdie aqoivatente Menge Anilin fBgt
and danach schwach mit Satzsaare anaNuert. Beim Erkalten der Lo*

sang kryetaHMrt die neae Verbindang in hochgetben, bei !90–191"

scbmelzenden Nadeln, wetche sich in beissem Wasser and Atkoho!

Iôsen, von Benzol, Chloroform and Aether aber nicht ao~enommen
werden.

Elementaranalyse:

T! VofSttch
The.r.c

Ct!, 180 58.16 58.0<t – –

B,6 16 5.17 5.22 – –

N 14 4.52 – 4.87 –

04 M 20.68 – – –

J~~L-~U~Î

309.5 tOO.OO

Das beschriebenesatMaare 8a!z !ost sich in Ammoniak und At-

tcatitaago; ea gelingt jedoch nicht, die freie Anitinverbindongans diesen

Msungen abzuseheiden, da schon bei gelindem Erbitzen derselben

Anilin abgeepatten wird. Die freie Anilinverbindungerh&tt man da-

gegen !e!cht, indem man eine alkobolische Mam~ ihres satzaaureB

8a!ze9 mit der genau Sqoifatenten MengeNatfMmatkohotat versetzt.

Die Flusstgkeit wird korze Zeit erhitzt und nach dem Erkalten behufB

Abscheidung des gebttdeten Kochoalzes mit Aether vermiscbt. Bei
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dem Vet'dunstet) der von dem Koeheatz aMhtirten atkuhoMthenschen

Lôsung hinterbteibt (tas AnHinderh-at ats getM!ch xahe Masse; welche

bislang nicht kt'ystaU!a!t'tbat gewonnen werden konnen. Sie ist daher

oaeh ttttsgiebtgem Trocknen bei 100~ direct anatysh't worden. t)te

Bestimmang des KohtenstoHs und Wasserstoffs wnrde im SatterMof~

sh-om ausgeftthrt, der Stiek~o~gehatt konnte wegen der z!;hen Be-

sdtMifenbeitder Substanz direct nicht efmKtett werden.

Etetnentaranatyse T'). V~~itt.).iheone YMMcn

Cu !80 65.9S 65.7f!

H,s 15 5.50 5.79

N t4 5.13

04 64 23.44 –

273 t.00.00

Die Alkttlisalze des Anitmdtenvats sind sahr anbeetaadigeVerMo-

ddngen und zM-setzensich leicht unter Abscheidang von Anilin. Ich

habe daher davon Abstand genommen, dièse Salze zu isoliren. Ohne

8chwierigke!t aber !Sa8t stch das saare 8chwetetsan)'eSalz des Anilin-

abkommtinga, C,)H~N04, H;S04, gewinnen. Dasselbe scheidet sieh

ab, wenn man eine heisse, atkohoUache, mit SchweMsaMrevereetzte

Lôsung des Anilinderivats erkatten liisst es krystallisirt in hoch-

gelben, bei !86' schmelzenden Nadeln, welche in Alkohol, sowie

heissem Wasser sich leicht !ôsen und in Aether, Benzol und Chloro-

form uttt6stich sind,

Elementaranalyse: _t

I,
VerMch

Theone nï.

C~ 180 48.51 48.30 – –

Hn 17 4.59 4.78 – –

N H 3.77 3.78 –

Os 128 34.50 – –

S 32 8.63 – 8.41

37ti tOO.OO

PhenytbydrazinabkSmmting der o-Atdehydophenoxyessig-

“ ,CH~N,H.C<H; ·shure, CeH~o.CHt.COaH

Die o-AtdehydophenoxyesstgsSarevereinigt aich mitgteieher Letch-

tigkeit wie andere Aldehyde onter Abapaitung von Wasser mit Phenyt'

hydrazin. Versetzt man nSmMch eine heisse wSMerige Lôsung von

o-AtdehydopbenoxyesatgsSure mit der &qaiva!entettMenge sstzsauren

Phcnythydr&zins, so trûbt sich die Fiassigkeit in Folge der Ab-

scheidnng kleiner OettropfçheM. Diese sammeln Bichbald am Boden
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des GefNMMund gestohen be:m Et-k..)~ ZMoinM-dunkeh-ctitU.a..net.,

z&hen MaMe, welche Mn der Msm.g .neehit.nMh getrennt werdon

kann. Beh~~ Reinigung wh-d die abg~ch:edene Phenythyd.n.

verbindung in etark verdunnterNMtnmtMge~MMundind:~ L<tMng

Kok!<.M<{m-egeleitet, so lange dad~eh noch e;M<K&H..<gbewirkt

wird. Aus der von ausgeschiedenen Harzen abM<rirten FtQsMgkett

&!tt Satz~ure das Phenythyd.ndenvat der .-AMehydophcnoxyeM:g-

~are MnNchBtnoch als rothgetbe, zShe Masse, watche bei tangerem

Liegen an tt-nckenerLuft v0it:g M-Btantund zutctzt zu einem kryetat.

tinische.. Pat~r zertattt. Die VcrMndung erweicht um 60", schmdzt

aber erst bei t0&"votktSndiKwieder. Sie ist unUisHchin Wasser und

verdanaten SS~o, leicht tSetich in Alkalilauge, A!k<M, Aether,

schwer tSsHebin Bens~ and Chloroform.

Etementaranatyse: ~r.c~cm~jn'totftjcv
VersHch

Théine jL

CM 180 6C.67 66.34 –

Hn 14 A.19 ~49 –

Na ? tO.~? –

Os 4& 17.77ï

270 H'0.00

SaHey~xyeestgs&ut-e CeHt<:o p~ co~HII.tC1 oxyesSlgS.U\'e 6 .O.CH7,OOOH'

Die o.Atdehydnpbenoxyessigs&uregeht bei Einwukung oxydirender

Agentien leicht in eine DicarbonsSure: die StticytoxyessigsSure aber.

Man oxydirt zwec!<mSa8igmit ChamiHeon!8song,welcbe man so tange

su der schwaeh erwirmten Msang von c.aidehydophcnoxyeasigsaarem

Natrium aieseeu M~t, ats aie dadurch noch rasch entfarbt wird. Aaa

der vom MagoschiedenenMangansupeMxydhydrat abattrirtcn FtuM~-

keit aH!t SatzsSnte die gebildate S~icytoxyessigfSuM in (~esta)t

weisser Nadelu. Die neue SSufe ist durch UmkrystatUsirpn aas

heisaemWasser leicht za reinigeo, sie schmii~t im reinen ZMStandebei

!86–I87", jedocb erheMich niedriger, solange sie noch geringe Vor-

unreinigungenenthStt. Sie tSst sich schwer in kattem Wasser, Benzol

und Chloroform, leicht in siedendem Wasser, Atkobol und Aether.

E!eme!ttarana!yse

Théorie Varsach

C, ttt8 M.!0 55.02

He 8 4.08 4.14

Os 80 40.82 –

t96 100.00
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Die Saticytoxyassigsam'evcrh&ttsich gegen Brotnwasset' weeent-

lich versehieden von der o.AtdehydophetMxyesaigs&Mt'e.Wahrend &H8

wNsserigen LosMngender letzteren Verbindung darch das genamtte

Agens sofort ein Bt'otNsabstitnttonsprftductge<&tttwird, kann man

wS~senge LoattngeKvon SaHcyioxyesMgsNaretSngere Zeit mit Brom-

waaser erwSrmen, ohne dass ein schwo' tM!ebes Bromderivat der-

eetben ensteht. lu der mit Ammoniak nentr<t)i8)rten,eoncentrirton,

wHMerigenLCsangder SttticytoxyessigaSmeerxeHgenBariumchlorid und

Ctdcimnchtond keine FNHnng,Bleinitruteinenechwef tSsUchen,wemsen,

Knpterstttfttt eiuen hettMaaen Niederschtag, der von Ammoniak mit

tasnrbtaMer Farbe auigeKomtnenwh'd; Sithernitrat bringt darin eine

weisse, in vie!em Wasser [oeticheF<H!unghervor.

Die saUcytoxyessigsaarenSatze der Alkalimetalle nud Erdalkali-

metaUe, durch directe Vereinigung der betreffenden Basen mit der

8<tt)rezn erliaiten, sind in Wasser teicbt tMich, krystaH!s!renjedoch

got nach starkem Concentriren ihrer L8sungen.

E!ne SHberbeatimmMttgim Sitb<*)8a!xergab die von der Formel

C~HjjAg~Oi verlangten Werthe:

Berechnet Gefunden

Ag M.68 52.54 pCt.

Aether der SatïcytoxyeaeigBSare.

f~f~H
Ein naeh der Formel

CtHi<:o CH CO«CaH
zssMnmen-

gesetzter MonoNthyt&therder SaUcytoxyesNgBSoretasst sich vor&ttS-

sichtHeh teicht dnrch Oxydationdes von mir beschriebeneno-Aldebydo-

phenoxyeaMgaSuMSthyMtherserhalten. Die damit isomère, nach der

Formel CcHt~oCH~-CO~H ~"sammengesetzteVerMndnngwMOCHa-COsH

vielleicht bei der partiellen AethyHrungder Sat!cytoxyess!gsSare ent-

atehen. te)t habe diese Verb!t)dnngennoeh nicht dargestellt erwahne

sie aber trotzdem, am durttat' ttut'merke&mZHmachen, dass beide Mn-

zweiiethaft verschieden von der von M. Senff') durch Etnwirkung
von MonochioressigsNure&therauf saticytsaares Natrium gewonnenen,
ata saticytgtycotsHures Aethyt beze!cht)etenVerbindung sein werden,

welch tetzterer ihrer DftrsteUnngsweisenach die dnrch die Formel:
< 9

CeH4(OH)-CO~CH:CO:€9H.~ver<n)8ch)u<HehteZaBammensetznng

znkfMnmen muss.

ïch bezetchoedie obigenKorper <tbsicht)ichats AbkommMngeder

Oxyes6)g8NHrennd n!cht ala GtycotaNnrederivate,nm mSgMcbstdurch

') AnN.Chom.Pbarm. CCVÏ!t,2'!â.
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NameH,welche bfaher noch nicht aufVerbindtungen ttndererZneematen'

setzang angewandt worden shtd, anzndëuten, dass die von mir be.
9chr!ebenenSttbatanzen vet-echiedenvoMber~tta bekannten arometischea
Derivaten der GtycoMore sind.

SaUcyt&xyesstgsattrediSthylNther,

r. n ..CO:Ci!~
~"<O.CH~.CO<C:H~'

eotsteht darch Einteiten von trocknem ChtorM'asset-eto8@a8in die
erwSnnte atkohoÎMcheLusnog der Saticy~xyessigseate. Man vetjagt
einen TheH des Atkohob dMrchVerdampfen, versetzt mit WMaer und
etvras verdOnnterNatrontaage und schattett mit Aether aus. Nach dem
Verdunsten destelben bleibt eta achwacharomatiscb neohendea,bettes
Oet zttr8ek, welchessieh weder krystattMMn noeh anzeMetztdest:Uireo
MMt. Um.die Bildung des DSathyMthen:ZMconstatiren, habe ieh den-
selben in das correspondirende Mant!d amgewandeh.

S 1. l d. 'd C H ..CONH2
S.ticyt.xye~ig.S~.diamid, C.H<

~g~ cONH.

reaultirt beim ErMtzett des SaUcytgiyeoMMrediSthytSthersmit alkoho-
HochemAmtnoniakim geschlossenen Rohr auf tCO"und scheidet sieh
beim Erkalten der beissen Losong in tangen, hellgelben Nadeln aas,
die bei 158" schmetzen. Die Verbindung tost sich nicbt in kattem,
ziemlich schwer in heissem Wasser, leicht in heissem, schwerer in
kattem Alkobol, sehwer ht Aether nad Benzol, kicht tn Chloroform.

Elementnranatys8

~a

Théorie VetMch
IL

Ci. !(? 55.67 55.44 –

Ht. M 5.16 5.31 –

03 48 24.74

N: 28 14.43 – H.75

194 100.00

c-CNmarMyeM,g8&ure,C.H~

Wird ein Theil
o-AJdehydophenoxyessigsSuM mit 5 6 Theilen

Essige4ureanhydridund drei Theilen WMSerfreienNatriomacetats in
einem mit LnRMMrohr versebenen, kleinen KôHtchen l'/&–2 Stunden
lang im gelindenSieden erhatten, die noch heisse LSsang andann in
Wasser gegossen, mit Natroahage SbeMâttigt und filtrirt, so scheiden
sich auf Zusatz von verdNnnMrSehweMsSare nach einiger Zeit gelbe
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Krystitlinitdeltiaus, wctcho aus hersent Wasser nmkrystttUiMrtwerdeu

kûnoeu MHdbei 1900schmetzeu.

Die betreffendeVet'bhtduHgist sehwer in kattem, leiebt in heissem

Wasser, ebenso in Alkohol und Aether, schwer in Benzol aud Chtoro-

form tosUchund eme 8ta) ke SSme.

Iti der mit AmmoniaknfutraMeirten,concentrirteit, wNsserigenm-

sung der S&m'eerzeugen Bttrit)m-undC&tciantchtwidkeine PaUungen,

Magttesmmsnt&tt)mch einiger Zeit einen weissenNiedersehtag, ebenso

Silbernitrat und Bteiacetat. Bei vorBichtigeMErhitzen MMimirt die

Siture onzersetist.

Aus dea ErgehniMen der Eten~ntaranatyse ist arsichttich, dM8

die o-AidcbydophenoxyessigsSareunter der Einwirkung von Natrium-

acetat and EssigB&nreMhydridin die o.CumaroxyessigaSai'e,d. i. ein

Derivat der ZimmtsSnre Rbe~eht.

meorM tonmeu

Cu 132 59.46 M.40

Ht. ÏO 4.50 4.72

Ot 80 36.04 –

222 100.00

Die Silberbestimmnng in dem schwer tosHchenSHbersatz ergab:

Ber.fatCttHeÂgtOi, Gefttndcn

Ag 49.54 49.62 pCt.

Die o-CmnaroxyesMgetmresoilte dnrch Erbitzen mit Natriam*
t

amalgam und Wasser in die (t-HydMOtmaroxyesstgsSareCeH4(CHs.
2

CH~.CO:H)(OCH!.CO!H)amgewandett werden. Die o-Cumar-

oxyeasigsâare wird unter deu angegebenenBedingungen in der That

leicht verSndert; ans der bei der obigen Behaadtoag erhattenen alka-

lischen Ftasaigkoit acheMet sieh anf Zusatz von Satzs&are eine Sttge

Saure, vonmss!chtt!ch die betreffendeHydMBKKfeab, welche sich in

Wasaer leichter tôst ais die o-CamaroxyesaigsRure.Ich habe dieselbe

bislang nicht krystaUisirt erbalten und daher nicht weiter untersucht.

o-Cnmaroxyessiga&uredibromid,

.CHBf-'CHBr.COOH~Ht'-o.CHBCOOH

Dass !n der soeben beschriebeneno-ComaroxyeastgsRure!n der

That ein ZimmteaaMabkommtingvorliegt, erhellt aus !hrem Verh<dten

gegen Brom.

Wird nSmtich e-CatBaroxyoseigaâureauf einemUhrglase in einem

verachtoMenenGe<Ss82–3 Tage laug unter Abbaltung des Lichtes

BromdSmpSenausgesetzt, eo geht Bieunter Addition von zwei Atomen
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Brom in ein FrndHct uber, welches selbst in heissem W«Mer schwer

tosHeh ist und mt9 diesem LSsungBmitteibeim Et-katten h) weissen,

bei 2!9–220" schmekendet) Nadetn hrystaUisMt. Die Verbindungist

leicht tostich in Alkobol und Acther und sehwer !~a){chin Benzoi

uMdChtorotbrm. In der mit Ammoniak neutt'attfiirtenwNseerigenL8-

sung erxettgpnB<tri<ttnch!oridund Galciarnchtorid)<einenNiederBcbiag,

Bieinitrat und Sithertutrat weisse, schwer Mstiche ~{ederaebMge;

Kap<erMt&tfa~ eine heHb!NHeF~Mungherfor.

E)ementaran<t!y6e:

“
Versnch

Theone

Cn t32 M.M 34.3! –

H~ tO 2.62 2.85

0: 80 20.94 –

B~ t60 4t.89 41.57

382 i 00.00NCZ iUtt.UU

Ï~as o-CtttnaroxyessigsSnredtbromMgeht iu eine bromfreie Sacre,

wah)'sehe!ntichdie o-Propio!phenoxye9B~8&ure
C6H~(C-rC--CO:H)(OC%-CO:H)

C6H. (0: :ÕC-CO,H)(OCH2 COgH)

Ober, wenn man es in atkohoHseherK&Htaogetost und die Lôsung

Mngere Zeit erhitzt. Wenn man den Alkohol verjagt, den Rückstand

in Wasser aufnimmt und die wSssfige Msnhg mit Satz~nre versetzt,

so scheidet sich die neue SNare in getMich ge~rbten, kleinen Kry-

stallen atts, wetche nach dem Trocknen bei 2M" scnme!zen. Ich habe

von der betreffendeji Verbindttttg bis jetzt nur geringe Mengenerhalten

und daher von der weiteren Untersuchung derselben vorMangAbstand

genommen.

Il. ~M'exc~eMrDa~<eNMM~von afMH<!<Mc~P~M<~m~M mit Seiten-

fMt~eM<ï<«den im For~e~~n~K tMC~We~KeaSubstanzen.

Die bislang angestellten Versuche, nn) durch Erhitzen der o-Alde-

hydopheuoxyeamgsSure, sowie der Salicyloxyessigsâurefur sich allein

oder mit concentrirter Scbw~&tsSurebezw.Phosphors&ureeine innere

Condensation herbeizufnbreo, d. h. unter Abspaltang von Wasser,

KohiensBare und Wasser u. s. die beiden Seitenketten dieser Ver-

bindnngen zu geschtossenen Atomketten z)t feremigen, sind bis jetzt

gescheitert. Die betreNenden Verbindungen werden dabei entweder

NberbaHptnicht veründert, sublimiren z. B. unzersetzt, oder erleiden

tiefgreifende Utnwapdtungen. Von der o-A!dehydopbenoxyess!g$Sure

ansgehend, gelangt man jedocb zum Ziel, wenn man ats Condensations-

mittei Natnumacetat und EsMgsSnreanbydndanwendet.
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.CH~

Bildung von Canttu'on CeH~~ ~CH aos o*A!dehydo-
0

phenoxyeasigsaure.
Bei der DanteHong vono-Cumat'oxyeaaigsSareaus o'Atdohydophen.

«xyessige&uremtttetxt der N&tnamacetat-Essigs&Hreanhydnd-Reaction

fiel es mir wiederhott auf, dass bei AnwendongaberschBsetgenNatrium-

acetats und boi rascher Steigerang der Temperatur des BeMttons-

gemisches nicht netMtenswertheAusbeuton an o-CumaroxyeMtgeSure

erhalten wurden. Wenu man ein Gemisch ans t ThoU o-Aldehydo-

pbenoxyessigsiiure, 5 Theilen EMigaSareanhydridand ~–5 Theilen

wasserfreien Natrimnacetats rasch zum Sieden erhitzt, das Sieden ca.

3 Stunden anthmert) MsM, die Ftaaaigkeit danach !R ka~s Wasser

g!es8t, mitNatMataogeSbersatttgt und durch dteFMsstgkeit, ohneaie

zn Otriren, sodann einen Strom von Wasserdamptenleitet, 90destillirt

mit den tetzteren ein belles Oel, welches e!eb unter dem in der Vor-

lage angesatBme!tenWasser am Boden des Getasses absetzt und en~

weder mechanisch abgetrennt oder darch AasschSttetn der in der

Vorlage be6ndt!chen FMasigkett mit Aether gewonnen werden kann.

Das Oet siedet nach dem Trocknen Ober Chlorcalciumconstant be!

170" und zeigt den Geruch, sowie aHe übrigen EigeMchaf)tendes von

R. Fittig und C. Ebert') dargestellten Cumarons:

CH;
C~Ht' ;CH

0

Etementaranatyse
'Dtcane VaMttctt

aausssJoc.
Theorie Vct'Mch

Cs 96 81.34 8!.07

HG H 5.09 5.20

0 16 13.57

HS tOO.OO

Dasselbe bildet s!eh aus der o-AMehydophenoxyesstgs&urcnach

der Gteichung:
<~H,0~ = C~HeO + HjtO + CO,.

Das Gemisch wa Natriamacetat und Esstg~areanhydrid nimmt

mithin keinerlei Antheil an der Reaction, sondern wirkt bei der Dar-

stettang des Cumarons aos o-Atdehydopheooxyeasig~SareaaaBchMess.

lich ah Wasser entziehendes Mittel. Wahrscheiat!ch entsteht naeh

der G!eiehuHg:

.CHO CH==C COaH

C.H4~
~0-CH,–CO;H==H~O

+ C6H4(
0"

Ami.Cham.Pharm. CCXVI.169.



30M

.1VV.VV
B«<chted.D.<!)tetO.SeMt)M)tof).Jahr~.XVtt. )q<;

zuo&cbst Wasser und Cttmarih&urc,we!ch tetztcre unter den von mir

innegehattenen Bed!t)gu<tgenaich rasch in Cumaron und KoMensSm'e

zn sptttten scbeint, wenigetens ist es mir Msttmg nicht getaugen, die

CotnarihEnre anter den Producten der Einwirkung von Natnnnmcetat

und Essig~ureanhydrM auf o-AtdehydophenoxyessigsSareaafzuSnden.

Nacb den gegebenen Ef~aterongen braucht kaum noch beMnders

bervorgehoben 2u werden, dass bei dieser Einwirkung immer zwei
ReacHomn neben einander veriaufen, von denen dio eine zur Bildung
von o-CamaroxyessigBSure,die zweite zur Bildung von Cmaaron fûhrt.
Je nachdon) man grSMereoder geringere Mengenw~aerfreien Natrium-
acetats anwendet, und je nachdem man die Temperatur rasoh oder
aMtnNhHchsteigert, wird vorwiegend die eine oder die andere Ver-

bindung gebildet.

«~Cantaroxyess{g8Sureeao~nhydr!d,

rH~H~CH--CO.

~H<<o__p~ ~0.

Besser ais mit der SaticyioxyesMgSttareist es mir bei der o-Cumar-

oxyesstgsaure geluugen, die Seitenketten derselben unter Waseerabapat-
tung zn einer geschtoasenen Atomkette zu vereinigen.

Wenn man die Auftoaung von o-Cumfn'oxyesaigaaurein concen-
trirtester Phosphorsaure einige Minuten lang erhîtzt, so fârbt die

Flüssigkeit sicb gelb und gteicbzettigtritt ein zimmtartiger Geraob auf.
Bei dem Erkalten erstarrt die L8sung zu einem KrystaMbrei, aus
welchem die gesammte Menge der darin vorhandenen PhosphorsSure
durcb Auswaachen mit kaltem Wasser leicht entfernt werden kann.
Die auf dem Filter zurückbleibende Krystattmasse wird darcb Um.

krystaUMiren aus siedendem Wasser oder verd&nntem Alkobol in
re!nem Zuetande gewonnen. Die reine Verbindung schmHzt bei t7<
riecht, namcnttich beim Erhitzen, etgenthCtntMhzimmtartig, lost sieh
leicht in Atkoho!, sowie Aether, schwer in siedendem Wasser und wird
durch andauemdes Kochen mit WasMt, sowie durcb Erbitzen mit AI-

kalilauge in o-Camaroxyeesige&arezaruckverwandett.
Die bei der Analyse erhaitenen Zahton zeigen, dass die betreffende

Substanz ein Anhydrid der o-CumaroxyessigsSureist, wetchem seiner

BHdnngaweise und seinen Eigenscbaften nach die oben angefBhrte
Constitutionsformel znkotnaten muss.

Etementaranatyse `_
Théorie Versuch

Cj, !32 64.71 64.41
H, 8 3.92 4.t'i

04 __64~ 3!.37 –

204 100.00
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Dibromid des o-CumMroxyes&igaaureeaoanhydt'id~
CHBr-CHB!CO

C<,H4~
0 c H2.Co--

~0.
O'-CH: -CO-–

Das o.Cumtn'oxyessigsaoreeManhydndnimmt leicht zwei Atome

Brom auf, wenn man es in einemgeschtoseeneo, trockenenRanme der

Emwirkung von Bromdâmpfen aossetzt. Das entstandene Bromaddi-

ttonsprodact wird dureh Auflôsen in Atkohot and F&ttendieser LSaung

mit Wasser gereinigt. Es wird so in oMttgegeibenNadeln erbalten,

welche gegen 8!N<' ochmelzen. Die Verbindung i8st sieh nicbt in

kaltem Wasser, leichter in heissem Wasser, achwer in Benzol und

Chloroform und leicht in Alkohol und Aether.

Die Etementanmtttyse ergab Werthe, welche genau anf die oben

angefRhrte Forme! atimmtén:

Theono Vwsnch

Cil !M 36.26 35.98

He 8 3.2" ~.M –

Ot 6~ ~.M –

Bra !60 43.96 43.72

364 100.00

Die beiden zuletzt angefBbrtenVerbinduugen enthalten in de~

Seitenringen nean zu einer geschbssenen Kette veremigte Atome und

zwar ats Glieder dieser Kette 7 Kohteostoa'- und zwei Sa«er8toR'-

atome.

Es wird vorauMichttich gelingen, auch die den beschriebenen

Anhydriden eHtspreehenden Imide za erhalten und so aromatische

Verbindungen mit Seitenringen zu erzeugen, deren Glieder au&

7 Kohtensto<R<tomen,t StickstoHatamund SaHerfttoSttom bestehen,

Es !mt mir bislang an Ansgaugsmatenat gefehlt, um denVersueh zHT

DttrstettKngdieser Verbindnngenza machen.

Condensu.tionsproduct aua dem PhenythydrazmabkommHng

der c-Atdehydophenoxyesstga&ure.

Empinsehe Formel: CaHtNOs.

Wenn man das früber beschriebene Pheny!hydraHndenvat der

o-AtdehydophenoxyesstgsSnre in concentrirter SchwetebNore auftost

Mnd die LSsunp; gelinde erwSrmt, so <Srbt sie sieh donketrotb.

Wasaer scheidet ans dieser Losang eine MaagrSne, amorpheSubstanz

ab, welche sich in Alkohol mit tief blaugrûner Farbe and in AtkaH-

lange mit kirschrother Farbe tost. Aus der alkoholischen Lôsung

taMt Aether die Verbindung in MangrSnen F!ocken, welche beim

Trocknen xn einem harten, fast schwarzen, gtSnzenden, bei t08~().



9003

sebmehenden Pulver zerfalleu. Der Karper ist )tn!<!st!chht Wasser,

Aether, Cbtoroform und Benzol, leicht Msitch aber in Alkohol und

Atkat'hnge Diese Losungen zeigen die bereits erwShnten Farben.

Nach der damit angestellten Elementaranalyse ist die Verbindung

nach der empiriscben Formel (~H~NOi znsammengesetztund mithin

M9 demPheny!hydrazindenvat der o.AHehydophenoxyessigsaur~nach

der
C.H.N.O, == C,H,NO~ (.~N.

d. i. unter Abapattung von Anitin ontatanden. Jt) der That konnte

in der von dem aosgeschiedenen btangrSnen Farbstotf ab&ttnrten,

schwefelsaarenMaung Anilin, aUerdm~ nur in geringer Mengenaeh-

gewiesenwerden. Es fBhrt dies vcrauM!chti!chdavon he)-, daes das

abgespalteneAnHin darch die concentrirte SchwetetaaM-ezumgrosseMn

TheH atMd in Sot~nitsNure umgewandelt worden ist.

E!ementa)'(tne)y8edes htaugt-SnenFarbstoffs:

Theot-M Versuch

C~ t(Jt! 6LO~ 61.2U –
Hv 7 3.93 4.40 –

14 7.9Î 7.54

Os 4~ ~7. –

177 tOO.OO

Ob die Formel C~H~NO! in der That die Motekutartbfmetdes

MaugrSnenFarbstoiïs ist, und welche chemische Constitution dem-

seiben zukommt, habe ich zur Zeit noch nicht n&her erforscht.

Ans den mitgetheilten Versuchen erhe!!t jedoch mit Sicherheit,

dMS bei der Bildung des Farbsto<&eine innere Condensationitwischeu

dem am Benzotken) haftenden Rest der GtycotaSureO.CHa.CO~H

und dem mit der in der Orthobeziehcng dazn stehenden Methenyi-

gruppe verbuadenen Rest des PhenythydrMiM NïHC6H&atattSndet.

Der Nachweis, dass detn so ist, Mest sich noch auf anderem

Wege fBhfet). Man kann zu dem betreffenden FarbatoS auch von

dem PhenythydMzindem'at des Saiicytatdehyds ans gelangen.

Daa letztere ist bereits von E. Fischer') dargestellt und korz be-

Bchriebenworden. Die Eigenscha~en deMetben sonen im Foigenden

etwas ausfBhrticherdargelegt werden.

O
~H .CH-Nj-H.~H.

«.OxybenzyhdenpheoyUtydrMtn, ~Hf~o~
~NEW

Zur Darstetiang desselben empSebtt E. Fischer, den in Wasser

suspendirtenSalicylaldehyd mit Mnem Ueberschose einer Lôsung von

salzsauremPhenythydMzin und essigsauremNatrÏam zu schatt~n und

') DieseBoriehteXVII, 575.
t9(;'
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die nach kurxer Zeit entatehende,sehwachgetbe,feste Masse aus heiMem

Alkobol umzukrystaHisiren. Die Verbindung iaast sich im reinen X't-

stande leichter noch auf folgende Weise erhatten:

Man tSst Salicylaldebyd in der dt'e!- bis viorfachen Menge abso-

luten Atkohois nnd fügt eine atkohotiache Lo8nng der âquivalenten

Menge Phenythydrazins langsam und unter Umsch8t~!n hinzu. Das

Gemisch erw&fmtsich, es tritt in Fotge vonKrystaHaosscheidung bald

Trübung ein und nach einiger Zeit erstarrt die FtQsMgkeît za einem

Eryetattbre!. Die auf einem Filter gesammette Substanz wird ans

hM8seta,erdunntpmAtkohoiumkrystaU!8M't. BeimErkatteaecheidett

sich gelbe Nadeln ab, die bei 142–143" schmetzen. Aos atark ver-

dBnntemAlkohol krystaMisirt der Kôrper in B!Sttern. Er Mt unlôalieh

in kaltem, etwas !6atich und zwar ohne Zersetzung in viel kochendem

Wasser, leicht tSsMehin heiMem Alkohol, in Aether, Benzol, heiMeF =

Salzsâure und Natrontauge, fast untosUch in Ammoniak, sehr leicht

lëstich in Chloroform, sowie iM SehwefetsSure, hiet'na8 sowie aue

seiner atkobotiachen LosMugdurch Wasser fâllbar. Die Verbindung
lasst sich nicht unMraetzt destitMt-en.

Etementafanalyse
fh~ Versuch
Theene

i yi

C,9 156 73.58 73.47 –

Ht: 122 5.66 5.64 –

N: 28 13.21 t3.2H

0 16 7.55 – –

212 100.00

Beim Erhitzen mit concentrirterSatzs&ureoderSchwefëts&tu-eeptdtet
sich der KBrper unter theilweiser Verh&rzoogin seine Componenteo.

MitNatrium bitdet er dieVerbindungCsH,<
C6H&

welche

durch Auftosen der Sqmvatenten Menge metailischenNatnaBM tn der

Losung des OxybenzyMenphenythydrazinein absolutem Alkobol und

Abdunaten des Losnngsmittets ats roihgelbe, z5he Masse erbalten
werden kann.

Bildung des bttmgrOtten nach der empirischen Formel

C~H~NO~ xa8)tmmengeBetzten Farbstoffs aus o-Oxybenzy-

HdenpheMythydrttzin und Monochtoressigs&are.

Durch Einwirkung Ton MonoeMoreMiga&ureauf die Natrium-

verbindung des o-Oxybenzylidenphenylbydrazins sollte der Phenyt-

hydraz!nabk8tomMng der o-AtdfihydophenoxyesstgsSut'e zu erhatten
sein. Bei gelindem ErhttMMbeider VerMndangen tritt eine Reaction
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in dem gewunschten Sinne nicht ein. Steigert man aber die Tem-

peratar, oder besser, erhitzt man ein Gemisch ans gteicben Mo!ek8teM
von c-Oxyben~ytidenphenythydrazm und MoaoehtoreasigsSureim ge-
schlossenenRohre einige Zeit auf tOO",so gesteht die Schmebe zu einer

blaugrânen Masse. Ans dersetben tSMt s!eh onscbwef ein btaagraner
FarbstoH'isoHren, welcher atk Eigenscha~en dor Mher beschriebenen

Verbinduog zeigt. Es kann mitllin kein Zweifel darSber obwaHen,
daM, abgesebeo von der vom Salicylaldehyd hefMammendenGrappe

~nrr

CeHt'
bei der BHduug des F~rbstotfes Reste sowobt des

Phenytbydrazitts ats auch der GtycotsSarc betheiligt sind.

Die im Voratehenden beschriebenen Versache zeigen, dass es

ohne Sehwtengkeit gelingt, e;nen am Benzottterti haftendea Rest der

Gtycohaure, -OCH~- -CO~H, in Wechsetwirkung mit einer m der

Orthobeziehong dazustehenden Atomgruppe zo verseticen, und dass
dabei innere CondensatMnen stattËndeo, welche zur Bildung aroma-
tischer Verbindungen mit Seitenringen fubren. Die von mir nach-

gewiMeneBitdung des o-Camaroxyesstgsaureanbydnds und seines Di-

bromadditionsproductesweist von Neuem darauf hin, dass aromatische

VerbindungenexistenzfShigsind, dereu Seitenringe mehr ats fSnf bezw.
sechs Glieder enthalten.

ïch bin mir woht bewusat, nur eine kurze Strecke des an der

Spitze dieser Mittheifung bezeichneten Weges zurückgelegt und dem-

gemass die gestellten Aufgaben keiMswegs erschôptend behandelt tu
haben. Meine Versuche er8<then jedoch die Aussicht, dass der be-
treffende Weg noch zu manniehtattig verschiedenen Condensations-

producten fahren wird. Die auf DarsteHuog derartiger Verbindungen
abzielendenVersaebe so!ten daher nach der bezeichnetenRichtung im

hiesigenLaboratorinm fortgesetzt und môglichst auch auf orthoamidirte
aromatische Verbindangen ttusgedehnt werden, wetche einen mit dem
Stiekstoit' des Ammoniakrestes verbundenen, Rest der Essigsanre:
–CH!COaH, enthatten.

Die bei der Einwirkung von concentrirter SehwefetsBoreauf daa

Phenylhydrazinderivat der o-AtdehydophenoxyessigsNore beobachtete
innereCondensation bat mich zu einigenweiteren Versuchenveranlasst,
um, aasgehend von dem o-O~ybeNzytideNpbenythydraztn,durch Ab-

spattnng von Anitin aus den AbkommtiNgendessetben condensirte aro-
matisehe Verbindungen zu erzeogen. Diese Versuche haben bislang
vottigklare Ergobnisse nicht geliefert; ich habe aber bei dieser Gelegen-
heit eMge Derivate des o-Oxybenzyudenphenythydrazins eingebender
studirt, wetche ich mir erlaube, im Anschluss an die vorstehende Mit-

theilungza beschreiben.
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IH. ~&~oMm~tft~ des o-0.<&eH~y~~o)pAesy~y<<f<a<.

Dia cety o-Oxybenzytidenphenythydraitin

.CH'-Nt.CsHaO.CeH.
~H4~Q ~~0

Wird o-OxybenzytMenphenythydraziH(ca. 1 Mol.)mit Essige&ure-

anhydrid (etwas mehr ak t Mo!.)am RucMuMMhier etwa eine Stunde

lang im gelinden Sieden erhatten und die rothbmune LSaung atsdann

in kaltes Wasser gëgossen, so scheidet sich nach extiger Zeit eine

weiese, korn!ge Subetanz aus, welche durch Umkrystallisiren ats

verdEttntemAtkohot in Nadetn, ond bei iangsamer VeFdnnstucgder

atkohoHschenLôsung in grossen Prismen erha)ten wit'd.

DerKcrper schmiizt bei !N3",tost sich ziemlich leicht in Benzot,
heissem Atkoho!, eehr leicht in Aether Hnd Chloroform, leicht in

baisser Salzsiiure, schwer in heisser Natrontaage, noch schwerer in

Ammoniak; in Wasser ist er ganz unM'sHcb. Aas den ËrgebnMsen
der EtenMntaranatyseerbeilt, dass die beachriebene Verbindung dureh

Austansch von zwei Waeserstofhtomen des o-0xybenzy!idenphenyt-

hydrazins gegen zwei Acetytgrappen entstanden ist. Sie ist mithin

ale Diacetyi-o-OxybenzyHdenphenythydrMxinxu bezeichnen und nach

der oben tnitgetbeitten Formet znaammengesetzt.

Ëtetnentaranatyse:ab. a iya..

Uteottp
VefSHeh

tt

Cn 20t <:8.92 68.74 –

H,: 16 5.40 5.M –

Ni, 28 9.46 – 9.45

Os 48. t6.M

296 !OO.OH

Unterwirft Mtandus Diaeetyt-o-OxybetMytideuphenythydntzmder

trocknen DesttHutmn,so geht um 26U"unter gtetebzettigerEntwicke-

!at)g rothgelber DSmpfe ein in der Vortage nach kurzer Zeit krystat-

iiniech erstarrendes, 9tark nach EsStgsSure riechendes Oel Qber, und

in der Retorte bleibt eine itiemMcherhebliche Quantitât einer kohligen

Masse zurack. Wenn man dits Destillat in Aether tSst und die Sthe-

rischeMsung mit wBsaengemAmmoniak schBttett, sa Werdettan daa

tetzter~ Esstgaaure und Phenol abgegeben. Verdunatet man danach

die StherMcbeL8snng, so hinterbleibt eine rotbgetbe KrystaHmasse.

Dieser kann durch Kochen mit Waaser onschwer Acetanilid OMtMgen

werden, welches sieh bei dom Erkatten der wâsaerigén Msung in

grossen, bei ns" schmetzenden KrystattM&tternaasschetdet.
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Ëtementamnatyse:

m.. VeNHckIt.Theone

C, M 7t. 1 70.89 –

H9 9 S.67 6.74

N 14 t0.37 10.&0
t6G !t.M – –

!3Ô J 00.00

Bei dem Auskochen der erwahnten rotbgelben KryetaMmaseemit

Wasser binterbleibt eine rothe, amorphe, atark MickatoffhaMgeSab-

staoz, wetche s!ch teicht in verdOnnter Natron!auge lôst und Me

dieser LSsung dnrch 8<t!z8R(trem gelben, bei dem Trocknen zo

e!nemduttke!t)P))!verzerM<eodenB'toekeRgetSUtwM. Deratickstoif-

ha!tige KSrper kann keine sehr bochMotecatareVerbindung sein, da

er bereits mit dem AcetanitM dMtiM!rt, und ist mogMcberweiseein

ziemlich einfachzusammengesetzter,8t!ckstofFhfttt!gerAbkômmlingdes

SaMcyietdehyd~.tch habe d:eBeFrage der zu nSherer Untersuchuog

wenig einladendenEtgenschatten der Verbindung wegen nicht weiter

verfolgt. Bemefkettswert!)tst aber immerbin, dase aMch aM dem

D!acetyt-<0xybenzy!idenphenythydraz!n, die im PheMyihydraz!nre6t
vorhandene Grappe NCeH~ im vorliegenden Falle ais Acetanilid,

unter gteichzeitiger Bildung einer StickatoiTnocb enthaltenden Ver-

bindung Hnschwerabgcspotten werden kann.

Diacety 1-o-0 x y ben%yl idenpheny lhydraziiid ibromid,

.CH~N~H~O.CeH:
CeHt~ Bra.

~O.CijHsO

Das D)acetyt-o-0xybenzyt)denpbenythydrazi)taddirt leicht zwei

Atome Brom. Wenn man iM einer weithatsïgen dnfch Ets gat.ge-

MMteo StSpsdSasehe einigeGramme der Diacetverbindung mit soviet,

durch Destillation GberNatrium entwaasertenBenzols Qbergiesst, daas

die Substauz eoebendavon bedeckt wird, darnach auf 1 Mol. Diacet-

verbindung etwas weniger ab 1 Mol.Brom Mnzafugt, das Gemenge

mit einem Ghsatabe rasch darchruhrt und das Glas sodann ver-

MhMeMt,so tritt rasch LSaong ein, und nach einigenStunden scheiden

sich aus der LSsang wieder Krystalle in grosser Menge ab. Nach

etwa 20standiger Einwirkung wird die FiBssigkett von dem am Boden

haûenden orangerothen Kryetatibrei abgegOBsen,letzterer aas dem

G~a8e entfernt, einige Mate mit Ligroin gewaschen, zwischen Fliess-

papier gut abgepresstund sofort zur Analysegebracht, da bei tangerem

Liegen Zersetzung cïntntt.
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Etementaramtiyse
.n Vcrsllcb“ VersachTheone

Ctt 204 44.74 44.32 – –

HM '66 3.3!I 3.35 – –

Ni; 28 <t4 – 6.04 –

Os 48 tO.32 – – –

B~ tGO 3M9 – 35.20

"456 tOMO
~Hf- <t.~<t. Jt:~ t.~î t .t-.n.~ ~tttttt~~ntt Vah~)~

TVV ivv.var

Wie et~tchttich stimmen die bei der Analyse erhattenen Zahlen

acharf auf ein DibromaddittonepMdnet des Dtacetyt-o-OxybeMyHden-

phenythydrazins. An welche Stellen des MokMb dieser Verbindmtg

die beiden Bromatome sieh tm!agern, habo ich nicht entscheiden

kënnet). Die Substanz ist eminent leicht Mrsetxbfn'; bei dem Liegen

derselben ait teuchter Luft atesst sie reichliche Mengen schwerer

DSmpfe von BromwasserstoHsaure ans, und gtetchz<*ttigtritt der Ge-

rucb nach Essigsanre auf. Dureh Einwirkang von Alkobol tasst sicb

d«raus nnschwer die trachstehend bescliriebene Verbindung erhaltett,

welche ûbrigens, wie kaum besonders bemerkt zu werden bra~cht,

nicht das einzige, nnter den angegebenen Bedingangen rMtt!t!rendc

Zeraetzungsprodtict dersetben ist.

Monacetyt-o- OxydibrombenzyHdeMphenythydrazin,

r n H~ .~CH-N~H~CeHt
OC~HitO

Wenn man das Dibromadd!t!ot)8productmit Alkohol zom Sieden

erhitzt, so erhStt m<tn unter Entwickelung von BromwaaseMtofMore

und ËssigaSure eine rothbraune L&snng, aus welcher sich beim Er-

kalten weisse, hnarfeine Krysta)!oadetn ausscheiden, die dnrch Um-

krystatHstren ans Atkohot leicht zu reinigen sind.

Die neue Verbindang schmUzt bei 188", :6t nntcstich in Wasser,

leicht tSsttch in Chloroform, Benzol, schwerer !Sstichin Alkohol, fast

nniôslich in Aether, SttksBare sowie AtkatHauge. Man erMtt davon

die besten Aasbeuten, wenn man immer nur wenigeGramm des Brom-

addttionsproductea darauf verarbeitet.

Etementaranatyse Vm-aneh
~.t.

versuoo
Theone

1. Il.

C~ 180 43.69 43.40 – –

HM 12 2.91 3.!S3

Na 28 6.80 7.1

0: 32 7.77

B~ ~0 88.~3 38.52

4t2 100.ÔOttZ fUt'.UU

Dnrch die mitgetheHten Ergebnisse der Etementaranatyse wird

die Substanz ais ein dibrom!rtes Monacetyt-o'OxybenzyMenphenyt-
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hydrazingekennzëchnet. DieSnbstanz ist n:cht unzerse~t in Atka)i)ange
tostieh, die darin vorhandene Acetytgruppe tMttssdemnach mit dem
am Bonzotkern dm SaticytaHenydrestes hatTtondenSauerstoffatom ver-
bundon sein. Dureh Erbitzen tnit SatzsSure ist ans der Verbindang
leicht unvefSMdertes satzsaMt'es Pheny!hydrazM) abzHspatten. Die
Bromatome deMetben befindensich daher ttn Rest des 8aiicyta!dehyde.
Die dafOr tmtgestettte Constitatmnsformet tragt diesen Beobachtangen
Rechnong.

Die neben der beachriebenenSubstanz bei demKochen des Dibrom-

additionsproductes sich bUdendenKSrper sind unet'quicktiche Httrze,
welche ich ans diesem Grunde nicht weiter untersucht habe.

o-Oxydibrotnbenzytidenphotythydraztn,

C,H~<gS"

Wenu tmu) die obige Acctverbindang mit conoeMtrtrter Natron-

itmge kocht, so wird essigeanres Natriam gebildet und gleicbzeitig
scheidet sich das Natriumsatz d~ e-Oxybettzytidenphenythydrazins
ats «tige, beim Erkalten erstnrrende Masse ab.

Das betreffendeNatriumM!ziSst sich in Wasser sowie stark ver-
dOnnterNatrontauge, und ans dieser LCsnng wird dnrch SatzsNure die

entacetylirte Verbindunggerallt, welche dm-chfractMmrteKrystattisation
aus Atkoho! rein erhatten werden kann. Der Kôrper schmitzt bei

t48", ist nutostich in Wasser und verdSnnten S&uren,<68t sich leicht
in Alkohol, Benzol, Chtot-obrm, Aether und verdannter Alkatilange.

EtententaranaiyseMemcMtanuMuyse

ThMt-in VersuchThM,,o
j

CM 156 42.)6 41.75 – –

H,, 10 2.70 ~.6& – –

Ni, 28 7.57 – 7.40

0. 16 4.33 – – –

Brs) 160 4~4 – – 43.13

370 00.00

Darch Digestion mit SahsSore im geschtossenen Rohre bei 100"
wird das o-0xydibrombenzytidenpheny!hydmz!nin satzaaures Phenyt-
hydrazin und ein unkrystaHisirbMejS,gebromtes Condensationsproduct
des Sat!cylatdehydazoftegt.

Diacetyt-<}-OxydibrombenzyHdonpheny!hydr<tzm

r H R~S
C~HtO. C~

s
~O.Q:H30

«ntsteht, wenn man d!e Monacetylverbindangmit EsMgsNHreanhydnd
am ROcMttsskBMerS–4 Stunden lang !m Sieden efhStt und die LoMMtg
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in WaMer gteseh Dia nach einiger Zeit stch aosscheidende ttrystath-

ïMecbe, weisse Masse tSMt sich a~ Alkohol umkryBtaHisiren. Man

erh&tt ao weisse KrystaMnadetn,die bei 158" schmetzen.

Ekmentaranatyse: V~MaM~h
m, ~ereaot
Theone j

C,T 204 44.93 44.68

Hti 14 3.00 3.12 –

N: 28 6.!7 6.35 –

Br! 160 3~.24 – – 35.54

0, -M! ~_J~

4M tOO.OO

Der KSrper ist ttntostich in Wasser, leicht toslich in Alkobol,

Aether, Benzol und Chtwtf&rm.

040. B. Saikowskt: Ueber du Vorkommen der PhenMatar-

sNare im Pfiardeham.

(EingegtUtgenam 29.December)

Der Harn des Pferdes enthSit, wie ich gofunden habe, regel-

mSfsig neben der HippuraSare eine dieser nabestehende SSure, die

PhetMcetarsSare, welche nteic Bruder und ich Mher in dem nach

Futtertmg mit Phenytessigaanre entleerten Harn aufgefundenhaben').

Die PhenaceturMiure ist in den satMMreM Mutterteagen enthatten,

welche bei DarstcHung der HippnrsSure
– durch Znsatz von Salz-

sSare zu eingedampftenpferdeharn entfallen undans diesensehr leicht

darBteMbar. Man vertKhrt zweekmafsig fbtgtindermaasaen:5 L Harn

(vom speciBBichenGewicht 1.040) werden bis etwa '/2 L auf dem

Wasserbad eingedampft, dureb reichtichen Satzsâureznsatz die Hippar-

siure aMgef&iIt, nach mehfstSndigem bis 24st&ndigemStehen von

derselben abfiltrirt, das sa!zMure Filtrat mehrmals (viermal) mit dem

gleicben Vo!umen atkohothottigpn Aether gesehûttelt, wobei sich in

der Reget noch etwas Hippura&areabachetdet. (Hierbei ist meistens

ziemlich starker Atkohobmsatz erfbrdertich, um eine Scheidung der

Stheriechen Maang von der waaserigen Ftuasigkeit za bewirken, oft

gelingt aie auch dadurch nicht voitstandig; diese Scbwiengkeit <SUt

') DieseBerichteXH, 654.
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fort, weon man deu eingedampften Haro nicht direct mit Satzs&ure

Bittt, sondern ihn vôrher in Alkohol tmfnimmt, den Aikohotauszug
verdtHMtetund den BSckatandmit SaizsRoreversetzt.) Der eingeengte

Aetherauazug wird mit Wasser nnter Zusatz von soviet Natrium.

carbonatge8chûttelt, dass die w&sset'igeLôsung awh naeh anhaitendem

SchSMetnnoch etark alkalisch feagirt. Die ttbgetrenntealkalischeLS-

eong, welche die Phenacetnrsaure ats N<ttrin<NMtzenth<t)t,wh-dzur

Reinigung nochmals mit Aether geschüttelt, abdann mit SatzaNure

anges&aertund durch abermatigeaSchtittetn mit Aether «nterZusatzvott

wenigenTropfen Alkohol die PhenacetoïsSare wiedernmin AethertoBong

~becgeShrt. Dieselbewird abdestiltirt und der rucket&ndigeAether and

Alkoboi otSgticbat vot!eMndigeutternt. Der Stige ROekatand wird

mit 2&0com Wasser ausgekoeht, die Losang 24 Stunden sich setbst

CbertasMn,wabreod dieserZeit nur ab und za gesehOttett,um etwa naeh

vorhandene HipparsSore zur Abscheidung zu bfingcn. Man befSrdert

die Abscheidung dureh einige hineingeworfentt HippoMNnrekryet&Me.
Nach 24 Stunden Sttnrt man ab und dampft die hettgetbe klare L6*

sung auf etwa 50ccm ein. Beim Erkalten giebt dieselbe sofort oder

haeh einigen resp. 24 Stunden eine reiehtictte KrystaHisation, die ab-

Ntnrt, anf Thonplatten &bgesat)gt,zur Entfernung etwa beigemiscbter
BenzoMare mit Aether extrahirt und unter Zuttatz einer klelnen

MengeKoMe ans Waseer utnktystaUt8!rt wird. Nach abermaligemAb-

Simgenauf Thonptatten ist die SSure meistens schon ganz rein und

vftttstSndigfrei von HippoKSare, deret) nadelt!irmigeKrystalle in dem

KryWtaMbrei,so lange er noch nieht abgesaugt ist, sehr leicht vonden

oharakteristischenBtattchen der Phenacctdrsaure zu unterscheidensind.

Mituuter, bei tangaarnerAnBache!dung,tritt die SBure auch in harten

derben KrystaUaggregaten auf, so z. B. wenn mats den eingeengten

Aetheraaszug nicht gleich mit Wasser aMkocht, soudern sieh sdbst

CbertSsst.

Die Ausbente ist nicht nnbetrachtHch: aus L Harn etwa 4g reine

SSnre. Ist der Harn von geringerem speofiscben Gewicht, so mase

die zum Aaskochen angewendeteQtwntitSt Wasser entsprechend ver-

ringert werden. Uebrigens bedarf es ntcht so grosser Qauntitaten

Harn, am sieh von der Anwesenheit der PhenacetursSure za ûber-

zeugen. Schon bei dem ersten Versuch, welcher darauf gerichtet war,

das etwaige Vorkommen der Saure im Pferdeharn zu constatiren,

gelang es mir, ans L Harn etwa 05 g Phenacetumaure darzu-

steUen.

Die Identttat der orhaitenen SSure mit Phenacetars&areist darch

sorgShige Vergleichung mit notorischer, von Mberen FBtterungs-
vemuchenherr9hrender PhenacetarsSure, den Schmelzpunkt(t43") die

Spattang in GtycocoU und Pheny!essigsaure, endtich durch die Ele-

mentaranaiyse festgesteUt.
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0.~004g gaben 0.t!60H~O und 0.4570 CO~. 0.3008gg gaben
OJ08C HtO und 0.4580 00:. – 0.2154g mit Natronkalk verbrannt

etc. erfordectett 6.8 cem SitbertSMng, von der t ccm 0.01 NaCLrucm*n u.o <:oH cmuettueuo~, vu)) uer < t:<;m u.ui j~a~t

BeM.hnet
j1. Il. lu.

C C2.t8 C2.!4 (;2.20 –
pCt.

H 5.70 6.43 6.01 – »

N 7.25 – – 7.56 »

Der Nachweis der PheoacetuMSure ist von Wichtigkeit ~r die

Frage der Entstehang der HippHMëMre:er beweist die Richtigkeit
der frBher (t. c.) von uns ausgesprocbenenAnschauung, dass auch die

Htpparstture des PHanzenfresMrharns, wenigstens einem Theile nach,
ihre Entstehnng der FSuttMssvon Eiweiss im Darmkanal verdankt.

Die FSufn!s6 von Eiweiss liefert, wie aeuere Ve~tMtte mMSber-

zeugt haben, neben Hydroz!mtnts&Mrefast auMtahmatoskleinereMengen

PhenyiessigsSare und bis jetzt ïst keine andere Quelle fB)'die Ent-

stehung dieser SSore im Th!erkS)'pe)' bekannt ata die Fantniss. Der

ParaHeHstaus M)der Bttdaug beïder S&areNMSBefhtdbdes Kërpers
und in dent Vorkomnten ihrer Umwandtuttgsprodocte im Harn weist

mit grosser Bestitnmtheit auf dieselbeQuelle der Eatatehung im Thier-

korper hin.

641. Rudolph Fittig: Ueber CondeBsaMoBapyodnkte der

Laotone.

tMittheHoogMs dem ehem.Institut der Un!vcr~itJttStmasborg.]

(E!ng<)g;(tt)genam 30.Dezetnber.)

Schon bei der ersten Untersuchung der Lactone fand Bredt

(Ann. 208, 58), dass Natrium nnd Natiiumamalgam auf das tsocapro-
lacton anter WasserstqSFentwicketttHgund Bildung einer leicht zer-

settlichen Natriumverbindung einwirken. Roser (Ann. 220, 254)

beobachtete darauf, das8 der Terebins&are-Aether ein anafoges Ver-

hatten zeigt und dass man das gleiche Produkt, wie mit Natrium,

auch bei der EinwirkuBg von Natriamathylat erM!t Weitere Ver-

8nche zeigten mir dann, daas auch die eigentUehen Lactone mit

Natriumâthylat bei sorgtattigem Aus8chluss aMes Wassera sofort

reagiren. Auf meinen Wunseb baben die HH. Hermann Dubois

und Hermann Rasch diese Reaktion, der Erstere beiatCepro!acton,
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der Letztere beim Va!ero!acton eingehendcr studirt. Die beidon

Lactone verbattett sich dabei ganz iihnlieh. Werdensie in eine Maong
von i Theit Natrium in 10Theiien ganz absolutem Alkohol (auf
1 Mo!ekS!Lacton 1 Atom Natnum) eingetragen, so andet Vereinigung
anter Freiwerden von WNrnte statt. Die su entstebenden Natrium-

verbindungen,welche dorch Verdunsten des A!kohotsim Vaett~m und

Wasehon des Ruckstandes mit Aether isolirt werden konoeH, scheinen

nach dem Ergebn!s8 einiger Natrium- Bestimmungendurcb direkte

Vereinigung von gleieheti Molekûlender Lactone und NatriamSthytMt

gebildet zu sein. Sie sind sehr wenig bestândig und regeneriren beim

Msen in Wasser und AnsSaer)) die Laetone.

Erwitnnt man aber das k!&MGemisch der Lactone mit dem

NatnmBathytat einige Stunden am BticMosshShier im Wasserbade

und destillirt danii den Alkohol aus einem Kocbsatzbade mogttchet

ab, so bleibenim Vacuum andere Natriumverbindungenzurack, welche

beim LSsen in Wasser und Zusatz von SabaSare sehwere in Wasser

sehr wenig JosMche, nicht saure Oeb abschetden,die durch Waechen

mit kalter Natronlauge von einer kleinen Mangeregeoenrten Lactons

befreit werden k6nnen.

Die Verbindung aus dem Vaierotacton hat die Zusammensetzung

CtoHMOa, die nus dom Caprotaeton iet C~HMO:. Sie sind a!M

entstanden durch Zaaammentreten von 2 MotekStender Lactone unter

Wasserabspaltung:

2(C..HgO,) C,.H,<03 + H20

2((~HMOs) == CttHtsOs + HaO.

BeideKSrpef bilden achwach getbtich gefSrbte,etwas dickBOBStge
Oele, die erst Sbcr 300", aber wie es scheint, unter geringer Zersetzung
sieden. Sie besitzen nocb den allgemeinen Charakter der Lactone

und Msen sich bei Mngerem Erwârmen mit verdünnter Natronlauge
klar auf. Aue diesen Msangen werden dureh Satzs&crein der Kahe

teste, schon krystmIMstrendeS&uren ge<aHt,die in Wasser, Aother,
Chloroform etc. sehr wenig tSatich eind und sioh am besten aus

Aethw-Atkohoi umkrystallisiren lassen.

Die Analyse ergab fur die Verbiudung aas Vaterotacton die

Formel: CtoHK04) nir die aus Caprotaeton die Formel: Ct~H~oOt.
tn kohteManrenAlkalien losen aie sich schon in der KSIte sehr leicht

und werden dtirch SabsSnre ttnverSndertwiedergefaUt. Die Analysen
ihrer Satze zeigen, dass sie einbasisch sind. Dièse SSaren sind

demnach mit den HrsprongtichenLactonen potymer. Aus ihnen lassen

sieh die nm ein Molekül Wasaer armeren Lactone, aus weleben aie

entstsnden sind, nicht regeneriren, denn beim Erwiirmen auf ihren

Schmelzpunkt (t30" für die Saure aua Va)ero!acton, 106" fBr die aas

Caprolacton), bei lângerem Kochen ihrer waseengen LSaungen und
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bei kurzem Erwth'men mit verdfinntH' Sat~saare zerfatten sie gttnz

gtMttnachdenGteichnngen:

~M'')g0~ *= C~H~O~ '+*00;

C,:HMO<== OttH~Oj,+ 00)

in KohtensKure und OQssige, mit den Wasserdampfen sehr leicht

<tSchtige, anf Wassef sebwimtnende und darin wenig !6atiche Vêt'-

binduugen, die ohne weitere Reittigung sofort constant (C~HteO~bei

169.5", CuHMOï bel 209") SMdeu. DMsetbenKorperentsteheMdtrekt
ttus den Lactonen CmHxOa und CtiH~Os beim Kochen mit ver-

dünnter 8&tz8Sut'e.Sie sind keine Lactone )n~hr,sondern nShern Bich

M) ibrem Verhatten viel n)eht den Atdebyden ond Ketonen. Beim
Kochen mit starkeo Ba~en bleiben sie g&Mzunvet&ndert,sie reduciren
ammoniakaHsoheSilberlôsung und Jôsen aich in einer concentrirten

Loanng von saurem schweHigsauremNatrium be! tNehrtSgigemStehen

und httnitgem8ch0tte!n ktar attf, indem sic damit Verbindungenein-

gehen, deHn ans diesen Msungen lassen sie sich nicht mit Aether

attsschuttetrt, aber beim Erw&rmeu mit kobtensauremNatrium werden
sie dattms unverSndertwieder &bgeschieden. Mit Wassemtoif(Natrium-

amalgam in ~kohotisfhet waMeriget-Losang) verbindenaie sich nicht.

SatzsMres Hydroxytamin ist bei gewSbatichMTemperatur und Ober

100" ohne Einwirkung darauf. Bei MngcremKochen mit Eseigs&are-

Anhydrid bleiben sie unverandert. Bmtn wirkt selbst bei 0" und bei

starker VerdStttMng sehr energisch aber onte)' Entwicketung von

Brotnwasserstoif darauf ein. Mit Bromwtsserstoff (bei 00 gesSttigte

wasserige SKure) terbinden sie sieh bei 0" unter Austritt von SaMer-

stoS*nach den GteichungeM

CaHj.Os + 8HBr = C~HteB~O + H:0

CnHiMOs+ 2 HBr = CnH~eBrxO-t- H~O

und dièse Bromverbindnngen, von denen die erstere prâchtig kry-
stallisirt (Schmetzpuukt42"), die andere biaher nor ROssigerbalten

wurde, regeneriren beim Erwiirmen mit Wasser oder kobtensatu-ent

Natrium sofort die Kôrper, ans welchen sie entstanden sind.

Es ist nicbt schwer, die beschriebenen Reaktionen in mehr oder

weniger wahr8cheinlicheFormelbilder einznkteiden. Wir sehen davon

ab und werden die merkwBrdigenVerbiudungen, bevor wir ans uber
ihre Conatitntion Sussent, noch eingehendor studiren.

Strasaburg, den 28. December 1884.
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643. H. Forater Mortey und Arthur G. Green: Ueber die

Etmwirkang des Zlnkathyls auf beazoëafmrea Propylenohior.

hydrin.

(Eingegangonam 29.December).

Um sinon weiteren Beweis Mr die Constitution des PropyJen-

chtorhydrim zn bekommen, machten wir den Versuch, durch Ein-

wirkung des Zinkâthyls eine Amytterbindong darans darzoateUen.

Nnn geiang es Butlerow (Ann. Chem. Pharm. J44, 43) Mcht, ver-

mittelst des ZinkSthyh, d«s Aethy!etMh!orhydnnin Batytetkohoi um-

zawandetn, wRhrend beim Daratellen dieses Atkohote MMAethylen-

jodhydnn iaotnensche Molekularumwandlungenstatttanden; wir w&htten

daber fNr den Versuch das benzo~aofe Chbrhydtin. Aos~tt das

Chlor anzugreifon, verMndet aich jedoch das Zinkitbyl mit der Car-

bonytgmppe:
OZnCzH;

OeHitOO. 0. CitHcOl-t- Zn(C~Ht): = CeH; -C. 0 C~HeCt,

C~
nnd spater scheidet sieh ZinkchkfNthyt aas:

CeHt~ .OZnC~Bs rt~nf H -<- ~H;. .0~ “

CitH~O C~H.Ct
C' +

c~H, C* o'

Man sieht, dass diese Erfabrungen mit den Versuchen von

Wagner und Saytzoff (Ann. Chem. Pharm. 175, Mt) aber die Syn-
thèse des tertiaren Butyiatkohots ans Acetylchlorid !n Einktang stehen.

Wir betrachten unsere Verbindungats den PropytenNthereines Aethyl-

phenytorthoketons:

C6Hh~ C .on T
C.B.OH
C:H5- ""OH~

indem man sie aus Aethy!phenytkoton, etwa wie Acetal aua Aidehyd

abgeteitet denken kann.

Der Kôrper kSnnte PropytentHher des Aethylphenylortboketons

heMsen, da es aber vie!te!cbt nicht anzurathen ist, die Bezeichnung

"ortho<: in mehr ais einem Sinae bei aromatischen Verbindungen au

brauchen, so schlagen wir den Namen Propyleniithylphenylketat vor,

indem ein Ketat in derselben Beziehnngzu einemKetone steht, wie ein

Alkoholat zu einem Alkohol.

Benzoësaures Cbtorpropyt: CeHs -CO.O.C~HeCt.

Man erwârmt 118 g BenzoytcHorid 6 Standen im Wasserbade mit

80 g Propylenchlorhydrin, sodann erhitzt man das Gemisch im Oel-

bade anf !70' bis keine SatzeSareméhr entwickelt wird. Das Produkt
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wird mit WaMer goschSttett. dweh Chlorcalcium entwassert und
d~st!Uirt. Die Ausbeute ist qoantttath'.

BeHzoBsauresChtorpropyi ist in Wasser HntSstich,h«t sehr wenig
Geruch und wird durch Alkalien mit grCMter Leichtigkeit ~erseift,
indem Propylenoxyd sich bildet. Sein specitiscbes Gewicht ist 1.172
bei i9" und 1.149bei 4a".

Aethyiphenytket&t des Prop~yteas.

Man t8at eOgZinkStbyt in 100gTotnoi, echttzt zumSieden nnd
Msst nan 80 g benzoës~ores Chlorpropyl langeam ZMtropfen. Die
Reaktion vertNoftrahig und ist nach etwa 2 Stunden beendet. Beim
Erkalten scheidet sich in der Regel Zinkcbtoro&thyians. Der ganze
ttihatt des Kotbens wird mit Wasser behandeit, tadem da9 ausgesehie-
dene Zinkhydrat darch Zusatz von etwas ScbwefëMure in î<$sung
gebracht wird. Die Tohoischicht wird mit KaHtaoge erwNnnt, Bber
&8tem Kali getrocknet und fraktionitt.

Daa Produkt siedet bei 2!0–230" beim atmosphgrischen Dracke
und bei n0–!20" in vacuo (etwa 10 mmB. P.). Die Ausbeute ist

gOnattg. Die Analysen versch!edenerPortionen ergaben die Mgenden
Resultate:

Getnnden Ber.MrCoHteOt.

C 77.0 75.84 76.56 75.0 pCt.
H 8.73 8.52 8.57 8.33

Die Zahten sind zu hocb, diee ruhrt von einer Vernnreinigmtg
(Koh!enwa88ersto<f?)her, die ungetSstbleibt, wenn man das Oel mit
coneentrirter Schwefets&urebehandelt; leider wollte es uns bis jetzt
nicht getmg~tt, diese Verunreinigung wegzuscbaffen. Das Ketat ist
eine furblose Flilssigkeit, nnloaUch in Wasser, und siedet bei circa
2350 (cotr.); sein ftpedNschesGewicht bei 22" Mt (circa) 0.988.

Das Ketat riecht angenehm und ist sebr bestSadig. Es t&sstsich
nicht vemeifen, Mtbst nicht mit atkohoHschemKali bei t7(f; Mglich
enthStt es die Benzylgruppe nicht mehr.

Weder Acetytcbtofid noch metaIMachesNatrium wirken darauf
ein. Daher enthStt es kein Hydroxyl. Es verbiodet sich nieht mit

Hydroxytamin oder Phmythydraztn. Es ist alao kein Keton. Darch
Erhitzen mit gewShnHcherSatztf&areauf 115" wird es nicht verândert.

Dagegen reagirt es leicht mit Brom, indem ein stechendes bei etwa
230" unter theilweiserZersetzung siedendes Monobromderivat entsteht.
SowoM das Ketat, a!8 auch sein Bromderivat verttBchtigensich mit

Wasserd&Htpfen.
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Oxydation dos Ketats.

lt) g des Ketats wurden mit ROg gowChnticht'rSatpatereaMround

2t) ccm Waeser so lange gekocht, bis das Oel vollsteindigttu~etSst
war. Beim Erkattcn sehied sich eine KryetaitmnMeans, welche 6 g

betrug. Diese Krystalle wtH'dexmit Wasserdampf destHMrt,aber an9

den vemcMedeoet)Ft~ktionen des DeattHats koonten wir keine andere

Satu'e ah Beniioëeaure(Schme)i:pttHktt22") erhalten.

Die Matteriauge warde neKtratisu't und, nach Zasatz von Eisen-

ehlorid, destillirt; dem Destittate wurde Natron zugesetzt, und, nach

Verdampfen und DeftiUation mit Schwe~taSaM, Eisessig dafMa er-

halten. Das eseigBauMSilber wurde aaaiyBirt.

Beobaehtet Berachnet

Ag 64.26 64.67 pCt..-e &.v. 1'

Beim Oxydiren des Ketats erbiehen wir d&befBenzoësSnyeund

EssigsaMre. AmeMensSarebemerkten wir auch.

Einwirkung der JodwasserstoffsSare.

Untër !50* wirkt die Jodwasserstoffs&ureauf das Ketat wenig
ein. 15 g des Ketats wurden mit 60 g Jndwasserstoif (50 pCt.) und

etwa 1 g rothem Phosphor 6 Stunden lang bei 300" erhitzt. Beim

Oeffnen der Rühre entwich kein Gas, dagegen batte sich eine Menge
Jod ausgescbieden. Wir sehBttehen dM Oel mit Kalilauge, destillirten

mit Wasserdampf, entwSsserten mit Cblorcalciam und fraktionirten.

Dadurch bekamen wir zwei FMssigkeiten, die eine siedete bei 90",

die andere bei 820". Die bei 90" siedende FtSssigheit war zweiMa-

ohne hopropytjodid, obwoht eine Jodbestunmung, nach der Ptimp-
ton'scben Methodeatt8gef3hrt,etwas hocb ansBet.

Bamchaetfor
f.f.)~

Berecbnetfur
6.f~dM

~~j ~j

J 76.2 81.4 74.7 pCt.
£

Aue dem zwischen 200- 2200 siedenden TheHe des Destiijates

lâsst sich Pheny)Sthy!ketonisotiren, entweder darcb starke AbMMang
oder nach der Mgettden Methode:

2*g des Oeles werden nnt 20ccm der Fischef'schen 10pM-

eentigen PhenyibydrMmhydroch!ond!SsunggesehNttett und das ent~

standene 5t!ge Produkt von flûchtigenBeimengangendurch Destilliren

mit WaBserdSmptenbefreit. Die zurückbleibende Verbindung des

Ketons mit Phenythydrazinwird durch SchweMsaare zersetzt und das

Keton mit Wasserdampfabdestillirt. Nachdem es darch Chlorcalcium

getMcknet und rektificirt ist, erstarrt das Keton beim Abkûhlen bis

auf 0" z)t einer KrystaMmasae,die, zwischen Filtrirpapier geprea9t,
E-L.1. d R~1. 11.11.Awh_.Y.I.w"V\~f1 Y.19
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bei 2t" MhmHzt. Uae Pht't'.ytathytketon bitdet sic)) nach Mgender

Gteieht)ng:

Csgs. O- CHï C Hs CsHsC.H;
0 0-CH. +3HJ==

CH~
+ CsH. C~O-t-HsO-t-Ja.

C!iH& 0 CH

+ 3H.l
CHJ CtHt

C =:=p HaU -t- Js.

CH~ C!~

Einwirkang von SchwefetsSm'e auf d<t8 Keta!.

Ein Gemisch gleicher Mengen des Ketats und SchweMs&ar<'er-

warmt 8:ch beim Schuttetn, :ndem das Ket~t stch voUsMndigaaMst,

wShrend die erWShnteVentnreintgang ats ein dickes Oet obennuf-

schwinuBt.

WeoHdie SchwetMsSurein Wasser gagossen wird, ao scheidet eich

PhenytSthytketon ats leichte Oebchicht aus; dieae Schicht wM mit

Wasserdampf destillirt, getrocknet und fraktionirt. Der bei 8i0–2i5~

(ancorr.) siedende Thei! erstarrt beim Erkatten za einer Masse sehr

schoner, dBnnerBMttchen. die nach demPreaaen zwischen Ftiesapapier

boi 2t" schmetzenund bei 2!8" (eorr.) constant 8!cden. Beim Analy-

siren erhicttcn wir <«tgendeZabten:
1 Bereohnetfnr

Gefunden C~H~.CO.CiHs5

C 80.0& S0.6~ pCt.

H 7.45 7.46 »

Die nach der Vtctor Meyer'scben Methode im Dampfe des

j't-Naphto)abestimmte Dampfdichte Mt:.r.

Gefondca Il.
Bet-echnet

4.52 4.75 4.64.

Aus dem Mittelwerthe dieser BesUmmangenMsst sich das Mote-

kulargewicht 134 berechnen, WM8genan das theorettBche ist. Auch

bereiteten wir die NttroverMndnng, indem wir nach den Angaben von

Barry (diese Berichte VI, 1007) nrbeiteten, nnd fanden, dass diese

Verbindung bei der richtigen Temperatur (10t'") schmotz. ') Um dos

andere Produkt der Einwirkang der Schwefetsaarf aaf das Ketai zrn

iaotiren, wird die verdanate SchwetetaSuretOsungnach der Trenaong

dea Ketons mit Katk ncutralisirt und Bttnrt. Wir destittirten daa

') Es ist sehr merkw6rd!g,dass alle frahereo Beobaohter das Phenyt-

athytketonab a6«sigbeschriebenhaben. Wir habendahor das Ketondarch

DeatHttMneinesGemischesvon benzoesaufemund pMptOMMMmKalk dar-

geateUtund Sndenin UeberMMtimmtmgmit den oben <M-w&bnteBResttitatm,

dass es em fester K&rperiet, der in grossen,d&nMnTafetn krystaMMirt,bet

21" sehmHztmd bei218"(corr.)siedot. DerSiedepanktscheintunsgewohnHeh

eMge Gradezu niedngMgegûbeni!Hwerden.
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Wasser au8 einem !anghabigen (Perkin'Mben) Kotbeo ab. Es blieb

eine susse, in Wasaer tSsHcheFMMigkeitxurSck. Diese FMesigkeit

siedet bei t85" und ist PropyiengtycoL Doreh successiveBehandiang

mit CMoMchweMundKaH!augewurde Ne inPropytenoxyd verwandelt.

Die Einwirkung der SchweMe&oreauf daa Ketat iSast sieh daher

in folgender Art aasdrBohen:

C,Hi
;C(.O.-CH~S -t-HaO=

CsHi
~C0+HO-CHï

C!,H/ 0 -CH CïHit HO -CH

CH! CHs

Des Monttbromketftt sehetnt Ooe ahnHche Vef8o!<ungdurch

SchweMsSorezu ertetden, indem ein aaeseMt stechend r!echendea Cet

geMtdet wird. WahrscheinHchbeeitzt diesesOel die Zusammensetzung

<36Hjt--CO--CHBr -CHa.
W!r beabs!cht!geodieaeaundahnMebeKetate etwas weiter an erfor-

Bchen,sowie die Einwirkung des Ztttk&thytsauf veMehiedenechlorirte

Verbindungen,die die Carbonytgrnppeenthatten, zu uotersuchen.

Unh'ersity College London, im December !884.

843. Otto Korn: Ueber das DiaaphtytdicMnon.

(Vofgetragenin der Sitzangvom8. DeeembervonHrn. Liebormann.)

Lasst man verdunnte Schwetets&nreauf ~-Naphtochtoon wirken,

eo geht ea, wie Stenhome und Groves') gefttndenhaben, a!sba!d

ht des Momere DinaphtyMtchnthydronabe! Diese Verbiudung Mt

danu von Stenhoose und Graves in das DioaphtyMihydrooMnon
und in das DinaphtytdichinonabetgeMbrt worden.

Die Anaicht übor die Constitutiondieser Verbindungenats Dinap))-

tylderivate stStzt sich bieher îedigHcb auf die durch die Etementar-

analyse ermittelte ZastttMmensetzung.Bine etwasgenauere B~rSndang
und Untersuchung dieser Constitution erëcbeint deshalb angezeigt, weit

hier ein Fatt einer bei ao niedriger Temperatur und so gtatt ver-

IaM<endeoDinaphtylbildungvwtiegt, dass aie geradezn mit der Leich-

tigkeit der Diphenytbitdongbeim Uebergang der Hydmzoverbindungen
in die Benzidine oder bei der Bildung des Coerulignons und der

Cedrirete wetteifert.

') Aao. Chem.Pharm. 194,~(.3.
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A(tfVMttntas9m)gdes Herrn Prof. Liebermann habe ich daher

Versuche angeBtettt, za dem Zweek, die Abknnft des D!naphty!-
dichinons vom Moaphtyt, sowie den Ort, wo die Bindnng der beiden

Napbtylkerne erfolgt, genaner kennen zu lernen. FUr tetzteren iasMn

8!eh nSmiiehverschiedeneMogHehkoitendenken, jo nachdemdte~en!gen
Kerne, in welchen die Chinongruppen sich befindenoder die intakten

Benitotkerne oder beide abweehse!nd mit einander in Verbindung
tt'eten, z. B.:

O–, O–, 0

Y 0 Y" .0i "Y ,o
J A

W i S V 1 n i s,/ I
V

oder

`

· oder a. 8. w.

fÍ

0 iot

(

0.'0 '0 i /o

6J o-' 0~.
` ~.J

«-a-Diaftphtyt-dtchtMM. ;?-Din!tphtyt-dtchinon.

Um znnSchst die Abkanft des Dtnaphtyidiehinonsvom Dtnaphtyt

festznstetten, wurde das Dichinon mit Zinkstaub erhitzt. Dabei subU-

mirt neben etwas Naphtalin ein getber KohienwasseMtoif, der aus

Atcohot in hSbschen Bt&ttchen kryetaHis!rt, deren Schmelzpunct bei

ta4" tag. Der Kôrper ist in heissem Alcohol sowie in Aetber und

Eisessig leicht tosttcb; seine Msangen Huorescirenblau. Die Analyse
lieferte Zahten, welche auf ein Dinapbtyt stimmen:

Berechnet Ber. (orC~oBn

C 94.39 94.49pCt.
H &.60 5.51 )11 c.OU a.Si

~-Naphtochinon giebt unter densetbenBediogungenkem Dinaph-

tyl, sondern nur Naphtatin.
Da die Schmelzpuncte der 3 Diasphtyte weit voneinander liegen,

so ist das hier vorliegende Dinaphtyl sts «-<Dinaphtyt ideattScirt.

Ein directer Vergleich mit dem nach Losaen') da~esteHten

«-u-Dinaphtyl ergab ausserdem die vottige IdentitSt beider Verbin-

dungen.
Zar Erkennang des Orts, wodie beidenNaphtalinkerne in Dinaph-

tytdichittonzosammenbSngen,war es erwËMcbt, das Dinaphtyldicbinon
mittelst einer Lôsung von KaMumpermangtmatza oxydiren. Da. hier-

bei der K<!rpersehHesstich in Ber3bntng mit A!kati gelangt, so war

zonSchst die Wirkung des Alkalis bei L)tftzatritt auf Dichinon zu

') A<tB.Chem.Pharm. i44,77.
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t~~t~at~unter6Mchen.Hierbei tost sieh d«9 ~-DiMphtytdicbinon in verdSnnten

Alkalien aUmNhHchmit schon grNner Farbe, die aber beim Mngerett

SteheH an der Luft in braunroth iibergeht, auf. Aus dieser LOsang

f5Ut SabeNare einen K5fper in getben mikroskopischen KryetaHet).
Derselbe warde dadurchgereinigt,dass er mit a<t<ge8eht&mmtenBaryum-
carbonat gekocht und aas der Lôsung des gebiideten Baryumsatzes
darch verdunuteSatzfNuroin der Hitze gefNUtwarde. So stellte cr ein

hetige!6es krystaHinischesPulver dar, dae sich in verdOnntenAlkalien

mit braonrother Farbe i8st, in Alkohol, Aether, Eisessig leicht, in

PetroteumSthpr nnd in Benzol fast nicht tSstich iet. Sein Schmelz-

panct tiegt zwischen 245 und 250". Die entstandene Verbindung ist

ak Dioxy-dioaphtytdicbinot za bezeichnen.
f-f~ Tt, <'K-f–tr.-ft.Gefaafton Ber.fiIrC~oHnOt)

C 69.0! 68.97 pCt.

H 3.76 3.44 r

Durch Alkali an der Loft nimmt also das Dinaphtyi-dichinon
zwei SauerstoSatome in der Form von Hydroxylen auf.

Die Oxydation dos ~-Dinaphtyidichinons mit Kaliumpermanganat
warde in der Weise ansgefBhrt, dass die tur Bildung vonPhtatsaure,

sp&ter die tinrBildung der Sâure C~HtoOs erfbrdN-iicheMenge dièses

Salzes in 4procentiger LSsang portionsweise zugesetzt wurde, bis die

jedesmai entstandene grOneF&rbang wieder versehwanden war. Die

Operation nimmt man zweckmaaaigauf dem Wasserbade vor. Die

vom Braunstein abSItrirte Fiaasigkeit wird auf ein kteines Volumen

eingedampft und mit Sahs&ore bis zur statk sauren Reaktion versetzt.

Hierbei scheidet eich ein Kôrper in farblosen, unter dem Mikroskop

ta&tartigen Krystallen aoStder den Charakter einer Saure trâgt. Die

erhattene SSare wurde zar Reinigung mehrere Male mittelst Soda-

tosung in das Natriumsalz abergefShrt und ans der siedenden LSsang

mit Sa!zsattre geMtt. Die Analysenzahlen stimmen nahezu auf die

Formel C~HMOe.
l'e.1_ n~I.10
Gefunden Bereofmet

L U. f&rO~H~Oe

C 63.76 63.73 64.42 pCt.

H 3.22 3.48 3.36 g

rr. 1- 1'7_ .1~- 'I:
Die SSaMatimmt in der ZaaammenaetMng und den Eigenscbaften

ganz mit Ador's aus Diphta!yl erhaltenen DtpbtatyMare Sberein').

Auch die Schwervefbrennttehkeitder Substanz, wodurch die Analysen-

zablen zu niedrig aasMen, hebt Ad or mehrmats hervor. Die Unter-

snchMngder Salze bestâtigte, dass hier D!phtatyMure vorttegt.

Das Silbersalz der SSare wurde dargestellt, indem zur Lôsung

des AmmoniaksatzesSHbern!tratgesetzt warde; es trat mitchigeTrN-

Ann. Chem.Pharm. 164,239.
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bung ein, und bald setzten sich hSbMhe, atornMrtoiggruppirte Nadeln

ab, die aw beissem Wasser untkrystaHistrtwarden.

Gefanden Ber. f6r C~HeAg~Oe

Ag 41.88 42.t8pCt.~é r.

Das Baryumsalz wurde nach der von Ador (1, c.) Mgegebenea
Methode hergestellt; dasselbe batte die erwartete ZuaammeasetZHng

C,eH<:Ba06+8HzO.
1 -:1 'n.- rn r n ..l"IIr.

Gefunden Ber.fQrCteHeBaOe+SH~O

Btt 29.33 2&.21pCt.Btt Z9.33 Z8.ZipUt.

Durch Kochon mit Atkatien geht Diphtaty!saure nach Ad or in

Pbtatsâure &ber. Ich <anddieaen Vorgang an meiner 8&are be&t&tigt,
muss iadeesen hervorhebea, dosa die PhtataSarebitdang schnett eut

verMuft, wenn man stSrkeres Atka)! amwandet.

Da der B!phM!y!Baufedie Consttttttion

H~COCH
L6H<<~Q

r H < CO
COOH

zukommt, so beweMt die BUdung dieser S&ure aus dem Dinaphty!-
dichinon and dem Dtoxyd!naphtytd!chinon,dass dièse Verbindungen
die Mgenden Cot)8titotionen besitzen:

0-
· 0~

Y ".o r riO
.~OH\s~

r~v~ /OH

.0
A. ,'0

t
0 0-'

/9 -Dmttphthytdichinon Dioxy-jS-dinaphthyMtehinon,

weil nor die so constitnirten Verbindangen,indem die Sptdtang !Sng6
des in der Formel pnnktirten Striches vert&)tH.,Diphtaty!s&areM lie-

fem im Stande sind.

Bei dieser Getegenheit warden noch einige andere Verb!nd)iBgen
des DinaphtytdichinonsdafgesteHt, welchezeigen, dass das Diehinon

noch aUe Eigensehaften des MonoeMnonsbesitzt.

((NHC.H~
~-DinaphtytdichinontetrattiHd, CMHt<0~ ErwarNttman

'(NCeH~

feingepatvertes ~-DinapbthytdioMnon mit AnHin und wenig Aikohat
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bis zmHKochen ond filtrirt aebHett, et) atstart't dft~ Filtrat beim Er~
ktthen :!a e;HemBrot dunketrother, tBet~HschgtSnzendet RtNttchen,
die !t) den gcwShoUcheuL<MUt)geiO)!tte!M,(MttA'tsufttmte des Ë!6es<i~t
untSstich sind, bai deBMtt Einwh'kung nant~ntHeh in der WSrMe
sehr bald Zersetzung eintt'ht. Nach 5<teren)AuswM~che))mit Aether

oder mit Atkotx~ war der Kôrper vottig rein. Die Analyse stimmte
anf die ZnMtmnooMtxuttgdes Dichtnnntetmnttids:

Gofmden u fr r< u )~Hs),
,r Ber. f&r

C~HstOt
'(NC.H~

C tt.M –
tt.7pCt.

H &.2ti – 4.9

N 9.4 8.9 r

Bcr ~etttm'tzpttMktdes KorpoM tiegt bei 24K–~âO". Er t3st Steb
m concentrinfr Schwefeh~ra und wird damns durch Wasser wieder

uaverSndert ge(SHt. In verdSnnten wie in cottcentnrten Alkatien ist

er selbst iu der Siedehitze untSatteb, tost sich ttber in starker. kalter

8t)tz6&ore,woraus Waaser nach eintgem Stehen buschetartig gruppirte
Nudeln des salasauren Salzes abseheMet.

SabsMres ~-D!))ttphty)d!chinontetraniMd,C44HiMN40!;(HCt):,iet
in Alkobol leicht tostich und kann bei vorsichtigem Verdansten danms

krystallinisch erbalten werden; in Wasser ist es schwer tBstich.
1

Gofunden Borechnet

Ct tO.M 9.87 pCt.

Bei der Darstellung dieaeaAnilids sehiedeu sich ans den Filtraten
nach MngeremStehen hellrothe Nadeln ab, die in Alkohol und in

Aether leicht I6Btichwaren. Ans semer LBaong in starker SatzBaare

wurde der Korper durch Wasser in dunkelgrûnen BtaMchett, wahr*

scheiNHchdes salzeaurenSalzes der Verbindung, gefâllt. Sein Schmetz-

punkt lag bei t78–t80". Die Analyse lieferte Zahlen, welche auf

Naphtochinondianilidetimmen
.Mttftt-tNHCoHj,

e~funden Ber.f&r
C.oH: NC~Ht0

C 8!.92 82.03 pCt.

H 5.10 4.95 m

!n der That erwies sich der Korper in àtten seinen Eigenacba~en
ah identisch mit dem von Zincke') beschriebenen ~-Naphtochinon-
dianHid. Der Vertauf der Reaction wird durch die Entstehong dièses

') DieseBericbteXV, 43t.
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Karpers insof~n) Marer, «!s sich ergiebt, wo die bei der Bitdnng

des Tetrattilids MMDichi'mn frei werdendon Wusserstoffatomehin*

kotamen.
!(NHC6Ht):

1) CMH,.04 + 4N HaC<Ht ==C~H,0:
Il Ce

+ 2H~O + 2Ha.

)(NC8Hf.)?

3) CtoHmOt + SHs == 2C,.He(OH~. ·

EmeKetts entsteht DtchtnontetrmuHd,andererMiM~-Naphtohydm-

chinon, welches, nachdem es wieder zuNaphtochmott mydirt ist, mit

dem SbM'schas8!genAnilin ~-Napbtoehinondianitidbildet. Dieser Ver-

lauf des Vorganges bedittgt es auch, dass das Dianilid erst nMh tSn-

gerent Stehen m)8tS)it, Mtchdem das Hydt'oct)!)mnzur Reoxyd~tion

Zeit gehabt hat.

Da die letztere Reaction gezeigt hatte, daes das ~-Dtnaphtyt-

dicbuton durcb Wa~erstoft' in statu nascendi in das gew8hn!iebe

~-Nttphtohydroehinonumgewandelt werden kann, so wurden mehrere

auf die directe UebetfuhrunRhi)Mie!endpVcrsuche, z. B. durchKochen

von DiMphtytdihydMchittonmit Zinn und Salz8âure oder ZinkstaKb

und Eisessig den Zweck M erreicheu, «ngesteUt, die indess erMgtos

blieben.

Es schien fernererwunscht,die vurschiedenenNaphtohydrochinone,

nSmMchdas K-NaphtohydroehitMMt,d)t8 ~-Naphtohydrocbinonund das

~-Dinaphtytdihydrochinon etwas genauer vergteichend zu charakteri-

siren, ats dies bisher der Fa!! war.

Dass das bei der Einwirknng von Zinneh!orBr und SatzsSttre auf
`

~-Naphtochino))entstebendeRedoctioasproduct nicht, wie manerwarten

soHte, p-Naphtohydrochinon, sondern p-DinaphtyidihydrochitMnsei,

haben bereits Liebermantt und Jacob8oiti) tfarz angegeben. Ich

habe die so erhalteneVerbindungbehufs ibrer weiteren ChaMktensirang

noch mit SatpeteysSure vom speciNscben Gewicht t.48 behandett.

Letztere kann zur Uaterscheidong der bis jetzt bekannten Naphto-

hydrochinnne und DIhydMcMnonemit ErMg benutzt werden, indem

sie jedes der Hydrochinone in eine besonders charakteristische Form~

daa p-Napbtohydrochinon nâtBtich in Nitro-p'naphtochinon, dae

p-Dinaphtytdihydrochinonin ~-DinapbtytdichitXtn, und das a-Naphto-

hydrochioon in a-Naphtochinon SberfShrt. Die in Rede stehendeVer-

bindung ging dabei glatt in p-Dinaphtyidicbinon über, war atso in der

That das ~-Dinaphtyidibydrochinon. Fenter habe ich die Acetytather

dieser Verbindmgen nacb der von Liebermann und Hormann~)

angegebenen Acetylirungsmethodedargestettt:

') Ana.Chom.Pbmnn.2H, 58.

Diosa BerichteXI, t6t9.
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1. Totracety!(!!tmpbtytd:hytiruchh)on

hfyataUiMt'tans Eisessig ht we~een, seidenarttg gMnzendenNadetu

und !8st s!eb leicht !tt den gewohnMebeMMsongsmitteht. Es MhmHxt

untN'gteiehzotttgerZeMeiiMMg b< 165–)66". D!eAna!ys<'b<*MSt!gte

die ZuMmmenset~ungC~))Hto(OC~HMO)4.
~rs '1 v n t- ('t Il /1

Gefondeu Bor.furC~H~Oa

C C8.90Î 69JXpCt.
H 4.55 4.52 »

6<;hmdën Ber. ffn-CwHe(OC~H90~

C 6S.M 68.85 pCt.

H 5.27 4.9! »

1l~"n.,W ·1_u_non6inl.vrrirnr.hinnn

Gefunden Ber. far Cf.Hs(0 C}&0)s

C 68.64 68.85 pCt.

H 5.t3 4.9t »

2. Dtacftyt.naphtohydrochtnott

BteUteinen ans Eisessig m hubscheu, dm'chMcbtigettBiSttchen kry*

staittMrendettKôrper dar, wetchet' in den gew5h)t)ict)eHMsmtgsmittettt

leicht t&stichist und dessettSchtuetzpunkt bei t04–t06" iMgt.
< n~ fr. r!n.<D~H-f)~

3. D)acety)-«-n<tphtohydrochinon

ist eine prSchtig kt'ystattisirende Vorbindung, welche ebenfslts in den

gewShntichenLSsuogsmittetn teicht tëBHchist, besonders schën aber

aus Alkohol in gtStMeuden,durchStchUgen, anscbeinend sechMeittgen

Tafeln b-yataHt8h-tund bei !28–!300 schmilzt.
f-.f-j.- Q- f!i..f u/rtf~tf-

H 5.t3 4.i~ti »

Um zu sehen, ob imcb a-Naphtochinon beimR~ductrenmit Zinn-

cMorSr und SatxsNtH~ein DthydrocMnon liefere, wurde diese schon

von Liebermann angegebene Reaction von Neuem antersucht, aber

dabei auch diesmal nur das gewahtttiche von Graves') bereits 1873

beschnobene a-Naphtohydrochinon in atterdingapt-Schtigen,federbart-

artjgea Nade!nerhatten.

Wenn man «-Naphtochinon mit starker JodwaaserstotMore und

amorphem Phosphor bis xu ertbtgter AuftS~ng erwSrmt, so kryst&t-

iMirt beim Erkalten «-Naphtohydfochinon~), welchesauch fur obige

Zwecke benatzt wurde; dagegen bildet sich bei MugeremKochen fast

auMehHeasHcbeine weisse, Snaserst schwer lôsliche Verbindung, die

schon von Hrn. Liebermann beobachtet wurde, attd welchederbelbe

fBr <ï.Din<tphtyMthydtoch!nMtzn hfthen geneigt ist. Es gelang mir

bisher nicht, sie oder ihre Acetytverbhtdang in vottig reinemZastanAe

zu erhatten. Um zn sehen, ob diese Substanz daa «-Dtnaphtytdihy-

droebinon sei, wurde sie Sber Zinkstattb destiHirt, wobei ein Kohten.

') Ann. Chem.Pharm. 167,357.

') Aon. Chom.Pharm. 167,357.
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waMM'~to<fetttatattd, der teict't Mts das aogenttnnte {<D!t)«phtyt

eh)trKkter!sn-twerden konnte. E)' ist tu Alkohol wie !t) Aetherschwer

tostich, krystMUisit'tdftfMMin htibschen, «chwachpe~mattergMnzenden

Bt~ttcheM,die bei 187" schtMetxet).
r<H-C)oH?

Gehmden Ber.f6t-Gefandon Ber.
C~Ht

C 94.J7 94.49 pCt.
H 5.77T 5.5)iH 3.77 5.5)

Es ist daher sehr wabt'seheit~ich,dass das aus «-Naphtochtnon

und Jodwasserstott'sSnrebei tangerer Einwirkung entstehende schwer

lôsliche Rednctionspt-oductin der Tttat daa gesuchte «.Dioaphtytdihy-

drochinon ist.
`

Berth), Organisches Laborntonam der techn!schenHoehschute.

644. Th.S!tnokeundH.Bin<Iewald:UeberPhenyUtydraztn-

derivate des u- und ~-NaphtooMnocs. IdentitAt des a.DerbratB

mit dem Asoderivat des ot-Naphtota.

{MittheHttngaas dom chemMehanInstitut zu Marburg~

(Eingegamgenam 30. December.)

WM der Eine von nus Mher natgetheitt hat, entstehen bei der

Einwirkung von Phenythydrazm ttûf «- und ~-Naphto<-h!non

gut ch«raktens!rte Verbmdungen nnd wurde die ans dcm~-Naphto-

chinon dM-gesteittebere<tskari: beschneben.

Beide VerbindnngcMh~ben wir jetzt genauer nntefSMht! sie ver-

d!enen ein besonderes Interesse, weil sie in sehr nahen Beziehungen

zn den Azoder!vaten des «- nnd ~-Nttphtots steheo. Das Hy-

draxid des f<-Napbtochin<m:: hat sieh ais identisch mit dem

Benztttazo.'t-naphtot herauiigesteUt,eamuss atsAzoverbindnng

aatgetaast werden, w&hrenddas Hydrazid des p-Naphtoch!nona
ein wirMMhes HydrMtndenvat zu sein sebeint. Mit dem Benzot-

azo-p-naphtot ist es nieht tdentisch, gleicht demselben aber sehr.

WahrscheinHchist die Isomerie beider nur eine Ortsieomene und das

Benzojazo-p-naphtot ist ais HydrMinverMndanganzMSehen.

«-Naphtocbtoonhydrazid.

ft-Naphtochinon wird in etwa der tO–!5<aehen MengeEis*

essig suspendirt und dann etwas )Nehrais die berecbnete Mengevon

reinemsalzsuuremPheHythydrazin,getS~tin der !5&chen Mengekatten
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WaaseM, zugesotzt. Die Abschoidungdes HydmzMs beginnt bftH,

Btan t<isstaber zweckotNMtg34 Stunden stehet). ehf MMnab6ttrHt.

Zut Reinigung mnM das Pt'odttkt wiederhntt aus heis~m A!koho) nm-

krystaUttitrt werdex, oder «och beaser, man tust das Rohprodakt io

heiseent Barytwa8B<*r'),Rttnrt, RHh mtt SSure und tn'ystaH)Mt'terst

jetzt aua Alkohol oder auch aus heMaernBenzot utn.

Des K-Naphtochhtouhydt'ttxid Itist <!c)t Mcttt in heiMeot

Eisessig, weniger leicht in heiMetnAlkoliol und heissem Benzol. Aus

Atkohot kryatallisirt es Htkto!nM),don)<!<*nNadeln vott btt<uetMmetatH-

schom Reftex,'al1s Benzot in flachenNadeln oder Bt&ttern,welche im

darchfaMeMdenLtcht roth ~MchetMHund sehr schSnen Mettd!gtMZ

zeigen, Bei 206* findet SchmctzeHunter starkem Aufsch&MmeKstatt.

Die Analyse ergab:

Gefundon Berecbnet(ar
1. M. m. IV. Cj.HeO(N:HCsB;)

C 78.17 77.76 77.42 77.42 pCt.

H ~.tt1 – 4.75 -<.M »

– 10.97 n.M »

Da8 M-N~phtochinonhydr~zid zeigt ein befnefkenswerthes

Vefh&tten; einefseits reagirt es wie ein Pheno!, und bildet Metall-

salze und Aether, andererseits kann es sieh auch mit SSnren z« gut

charakterisirten, leidlicb bestSndigen VefMndnnget) vereinigen. ln

kohleneaurem Natron, in Ammoniak, in Barytwasser ist ea mit ruth-

brttuoer Farbe tSstteh. Die AtkatM)t)zesind in Wasser sehr leicbt

LSaHeh,in concentrirter Alkati!aoge dagegen untSsMch, sie scheiden

aieh, weon QberscbQssigeeAtkati torhanden ist, beimEindampfetthMrz-

Kftig ab und gehen sttm&hHchin den krystaUioisckenZostand Sber.

Die B<nytverMndttngwird dun:h KobtensNarezeriegt. Losungea von

BM-, Kapfer-, Qaecksttber- und Zinksalzen werden darch die AtkaH-

salze rothbraun ge&t; mit salpetersaurem Silber entsteht ein dunkol-

violetter, sieh rasch achwarzender Ntedersehtag.

în der NtttrtamverMndang kann das Natrium leicht darch Alkyl

eneMt werden, es genMgt,die alkoholischeLosung derselben einige

Zeit mit Jod- dder Bromalkyl am nmgekebrten KaMer zu koehen;

beim Erkalten resp. beim Verdûnnen mit Wasser acheiden sich die

entstandenen Aether ab und konnendurch Umkrystallisirenaus Alkohol

leicht gereinigt werden.

') !n geringer MongeentateheninBarytwasserantôsMcheVerbindangen;

femer cm io Wasser t5dicberKurper, «otcherder FiaMigheitmit Aether

entsogenwerdenkann. Dorselbovornndort8ich an der Luft und ist viat-

leicht nur Naphtobydrochinon,wetchestitter NeboareaktioBseine Bildung.

verdankt.
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Der Methy!Sther ist ht heisMm Atkohot iiiemttekIe!eht )8s!!ch

und ){t'ysta)tiMrtdfn'Nnxht kt~inen, ztt KSnMm vere!nigten, braunen

KrystaUen, weMMbei 8~ sehmehen.
R~Mt~t.~tt R~~n~hH~

'NV&V#b,Uuzi go.J'~ ouit4iiusmusi.

GefnMtten Berecbnet

C 77.M 77.86 pCt.

H 5.64 5.34

GefHnden Bareehnet

C 78.02 7&.26pCt.

H 6.11 5.79

n t~.v-t t~t~t °

Der Aethy!Sther ist weniger !e!ettt Mstich; er kt'ystaHîstrt in

charitkteristischen, tangent gKmxendenNadeln voit brSantteh-getber

Fm'be, wetche bei 9~–100" schtMeken.

n u.~i 1 '<~

Die Sam~erMndungën des M-Naphtoehinonhydr&zids ent-

stehen behnXuMmtneHbringen der Verbindang mit den betreffendeii

SSwen. DargesteUt sind saizsaures, bromwssseratoffaaures

nnd schwefetsimres Salz, welche man in bMhdichemoder gr!!n*
lichen Nadetn von MMnem MetaUgtanzerh&ht wenn die heiase alko-

holische oder essigsaure Lcsung des HydrazMs mit der SSure versetzt

wird. ïn Wasser, Alkohol und Ess!ge&aresind die Satze schwer

INstich, werden aber von dieseu Losungsmittetnnamentlich in frisch

gefaHtem Zuetand oder in der Warme leicht zerlegt; bei Gegenw«rt
von freier SSure sind aie bestSndig. Einm~t lufttrocken MheuMnsie

beim Aafbewtthren unverandert zu Meiben, doch enthalten die luft-

trockenen Vefbindnngen weniger ai9 ) Aeq. SSnre auf 1 Aeq. der

Hydrazinverbindung.
Conetîtntion des tt-N&phtochinonhydrMids. ïdentitât

mit Beozotezo-ct-naphtoL Die LMichkett des Hydraz!ds in

Alkalien und in Barytwasser, sowie die Ueberfahrung dessetben in

den Methyt- und Aetbyt&ther weisen auf das Vorbandenseineiner

Hydroxylgruppe in jenen VerMndungen hin. Die Bitdaog dieser

Grappe ist teiebt verst&ndtmh;aie kann tme dem H-Atom und dem

einen noch vorhandenen SauorstoSatom entstanden sein. Bei der Ein-

wirkung von Phenythydrazin aMf«-Naphtochinon wird zuerst

untet'AtMtritt vonWasser die Verbindung CtoH~O -N~H.CeHt ent-

~f~H
stehen und diese dann Bbersebenin CtoHet~ f) n Letztere k&nn

tNg–4.
auf zweierlei Weise interpretirt werden:

N-N--C&H5 N~NCeUs

oder
"1'

oder

)
OH" OH

Kommt ihr die letztere Formel zo, so ist sie nicbts anderes <d8

eine Azoverbindtag, und muss mit dem zuerst von Typcke,
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apatar von Liehermann~) dargeste!)ten Benxo!azo'«-n!tphtoi
identiMh sein. Nach Liebermann schmitzt dasselbe bei t93~, tdso
um ÎS" niedriger ata die von xns Mas «-Naphtochinon d<n'geste!!tc

Verbindnng, und warde diese DiMerenzMr eine Verach:edonhpttbeider

K8rper sprechen, 60 dass die erstere Formel, welche <mund fuf 8ich

nieht anwabrsche!n)ich Mt, zu adoptiren wSre. Da aber Ober das

Benzohtieo-K.naphtot uusser dem Schmehpunkt nichts bekanot ist,
80 haben wir der 8!cherheit wegen <)«8se!bedargestellt und genau
mit unserer Verbindttttg yergttchen! wir haben dabei gefnnden, dM8

beideSabstaHzen sich so vottst&ndig gleich verhtttten, daas
Mt ihrer ïdent!tRt ntcht gezweifelt werden kann.

Das Benzotazo.H-naphtot, mit HStfe von Barytwasser ge-

reinigt, kry8ta!t!eirt aus Alkohol oder Benzol in derselben Weise wie

das tt-Naphtochinonhydrazid; es scbmilzt wie dieses anter Auf-

schaumen bei 206". Liebermann dûrfte demnach die Verbindung
nicht voMigrein unter H<mdengehabt haben.

Der MethylNther, aus der Natrhttnverbindung mit Jodmethyt

dargestelt, achmitzt bei 83".
n- .1

rvwsuavov vca Vy-.

Gefunden Bo'eohnet

C 77.83 77.86 pCt.
H 5.65 5.34 e

Gefunden Berochnet

C 78.26 78.26 pCt.
H 6.23 5.79 »

H 5.65 5.34 a

Der AethytSther, in derselben Weise mit BromSthyi da~e-
steHt, krystaUisirt in iangen, brSunticbgetbenNadeln «nd schmilzt bei

99–tOO".
Gefunden Berochnet

aa v.du «J.4u J a

Mit ChtorwasMrsto~ Bromwasserstotf und SchwefetsSare bildet

das Benzoiazo-<e-naphtoi Salze, welche a!ch in keiner Weise von

den oben beschriebenen der Hydrazinverbindung unterscheiden.

Das sahsaure Salz haben wir etwas genauer antersucht: in

atkohottscher Losung da~gesteHt, bildet es h!eine NSuMehe, metaU-

glânzende Nadetn, deren Analyse in tatttrockenen Zostande 9.15 pCt.
StttzsSure ergab; aus essigaimrerMsung wurde es in langen, verStzten

Nadetn von gruntich goldenen Metallglanz erbalten, welche 9.45 pCt.
Sa!z8Nt!re entMettet), wNhrend s!ch fur das SaJz: CteHMNaO~Ct
12.8 pCt. SatzaSare berechnen. Ein Salz von nahezu gleicher Zu-

sammensetznng GfbStt mao, wenn über die trockene Azoverbindang
trockene ChtcrwasserstoiîsNnre geleitet wird, im Maximum wurden

9.81 pCt. Salzeiiure aafgenommeM,so dass das entstandene salzsaure

Salz 8.93 pCt. Saizsaure enthielt. Beim Ueberleiten von trockener

Luft tritt keine Gewichtsaboahme ein, daa Salz Me!bt anver&ndert.

') DicsoBenchtc XVI,2858.
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AttMerdem habeu w:r noeh die Acetytverbmdang dtt~esteUt;

dtesetbe bitdet 8!ch beim Erhttzeo des Az<tdenvatsmit einemGemMeh

von EssïgsSure uad Acetytchtorid auf t20". Durch Utokryat!tUM)'en

aus Eisessig und Atkobot wird aiegereinigt. Ktettte, gtS~zende bnmft-

rothe Nadetn von 1~8"8ch!ne!zpa)tkt,iu heissemAtkchot und hetMer

E88tg9)!mt'leicht t«sii<:h.

Gefundon Bet~ettMt.

C 73.95 74.48pCt.
H 5."X 4~3 »

Nach d!esen Versocheo wird man die Hydrazinverbindung

des «-Naphtachtnotts ') a!s identisoh mit dem Azoderivat des

a-Napthols aHsehen und durch die zwette Formel aasdrNcken mCseeM,

welche ja auch mit dem Verhatten :M Bezag auf Bilduug vett Metall-

und Alkylderivaten in Uebereiustimmung steht, das Verhatten gegen

starke SSuro) aber nieht ausreiehend erkt&rt ').

~-Naphtachinotthydrttzid.

Diese schone Verbindung wird m derselben Weise darge~teUt,

wie die «-Naphtachinonverbindùng~); durcb mehmMtige~UmkrystaHi-

siren aaa beissem Alkohol wird sie gereinigt. Lange, tiefrothe Nadeht

von goldigem Metattgtanz, welche bei t38" schme)zen. tn heissem

Alkohol and baisser EssigsCMreziemlich leicht tosHch, in Wasser an-

tSstich.

') Verauche andore Chinone mit HBtfevon PhoMythydraxh)in Axo-Oxy-

verbindungen uberzufBhren, haben bis jetzt keinen ErMg gehabt.

WHt man aieh &berdiese Verbindangen Reettenscha~geben. M kann

man annehisien, dass hier Derivate der Momeren HydmxinverMndMBf!
vor-

t!egeo. ht !t)t<aHscuerLoMog warde d~mnach die Azoverbmdnng d!e be-

sMndiget'e soin, in saurer dagegen das Hydrazid. Je Meh don VerbattaiMen

Mttghfte also der in Rede stehende Korper entweder nnch der Formel:

C' X&H, S
~=

0 S10 S N ~H3(n)
0 el' nach der Formel:

CroHs NvHCGHs(~)'

AehnHcheAnnahtnen dùrfen auch wohl bezMgticbanderer Verbindungen

gemacht werden. so wirll man x. B. fur die sogennnntonNitroMphooote an-

~M
M)tmenkonnen, dass sie oinmal entsprcchend der Formol: CxHy! ~Qt

ein

anden~a) entsprechend der Formel:
Cxîiy~ Q~ reagifen. Far dto

A<'eteMigs5urowird man fur gewisse Reaktmaon nebon der gebrauchSchan

Formel den Aasdruek CH9–C(OH)="CH--COOH in Betraeht z!ehcm

honmen. Th. Z.

Aach hier bildet sich oin in Wasser tëstiches, teicht verimderMchM

Nebenprodnbt, wahrsebeintiehdas Hydroebinon.
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Die Anatyaeergab:

Getunden BoreehnetfQr

10t. Il. m.
i

c.~j~n~~
C 77.42 77.56 77.42 pCt.
H 5.<aà 5.M – 4.85

N 11.49 t!.29 0.

Das p-Naphtachinonbydrazid ist im Gegensatz m der «-Verbin*

duog ein iodMerenterKôrpér, es verbindet sich weder mit Basen noch

mit Saoren. ïm verdSnnten Alkuli toat es sich in geringer Menge
mit rother Ftu'be auf, beim Erw&rmenwerden grSseere Meogeuauf-

genommen,fallen aber beim Erkattct) wieder heraus, Auch von ver-

d6nntenSSnret)wird otwas get8st, die Bildung von Satzen Sndet aber

nicht statt. Concentnrte SchweMsNttre toat mit viotettrother Farbe,
beim VerdBnnenmit Wasser SMt die Verbindung wieder aus.

ZinnchtorNrwirkt energiach reducirend ein '), es entsteht ein

Amidonaphtol,welches bei der Oxydation mit CnromBNureoder Eisen-

chlorid ~-NaphtoehittOHtie~tt. Eme Spaltung der Verbindung in

Phenylhydrazinund ~-Naphtochinoa ist bis jetzt nicht getangen.
tn eBNgsaurerLosung mit Brom bebandett, liefert das ~-Naphta-

cbinonhydrsiadein in Alkobol and Eisessig schwer tosHche,in feinen,
tiefrothen Nadeln, krystattisirende Verbindung, welche bei 2t5–2t9"

achmitzt. DieAnalyse ergab einen Gehatt von 39.95 pCt. Brom, dem-

naeb tiegt ein Bibromid CMHteB~NïO vor, welches 39.40 pCt. Brom

ver!angt.
Mit SfttpetersSurefiir sich oder in HMtgaaure)'Losnng behandett,

geht das ~-Hydrazidin eine gelbe, in Nadeln von t3i<"Schmelzpunkt

krystaHisirendeVerbindung über, wetche in Alkalien leicht mit brann-

licher Farbe MsHchist.

Die Hentitat des «-Naphtochinonhydrazids mit dem Ben-

zotazo-M.naphtot tegt natErtich die Vermathang nahe, dase das

eben beschriebene~.Dérivât identiBcn sei mit dem Benzolazo-

~-naphtot. Um dieses mit Sicherheit entscheiden zu konnett, haben

wir ietztpreadargestellt und mit unserer Verbindung vergtichen.
Beide aehen ganz gleich aus, sind aber doch bestimmt ver-

schieden, wie dièses <Mcha<MdenAngaben Liebermann's, welche

wir best&tigenkoonen,tbigenwBrde. Wir haben ebentaHsden SchMe!z-

Dim auohechonandcrwMtigbeobachteteSpaltungder HydraMnderi-
vate durch ZinneMerBrtasat sich vielleichtzur Darsteilangeiniger sonst
schwerMg6ngtieherDerivateverwenden. Ans denHydrazidenderAMehyde
and Ketonewirdmandie primitrenAmineprnnSrerresp.sekundirerAikohote

crhatten;ansdonHydïMidender ZuckorartonkonntondieAmidabkommiinge
doMethenMMehen. Th. Z.
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pankt desB<*t)i!otazo-naphtots zo t34"b<'ob<tcht<'t.nndgeûtnden,
dass es ht AtkaM fast ganz nntôstieh ist, dagegen mit Saaren Satze

bildet.
`

I))Eisessig getost nnd mit Brom behaudett, geht es in eine Brom-

verbindung uber, wetcbe aus Alkohol und Eisessig in dnuketbraan-

rothen Nadeln krystttttMrt nnd bei 167–168" schntHzt.

Die Auatyse Mgab einen Gehait von 23.66 pCt. Brom; die Ver-

Mndung ist aiso ein Monobromid, CteHaBrN~O, Mr we!cbessich

24.46 pCt. Brom berechnex. Dieselbe ist bereits von L. Morgary *)

beschneben, weteher den Schmelzpunkt zo !60–t6t" angiobt.

Oegen SatpetarsNnre verh&tt sich das Benzotazo-naphtol
wie das ~-Naphtochinonhydrazid, es geht in einen getben, in

AtkaMentSstichen K8rpeF Sber.

F8r das ~-Naphtoebmonhydrazid wird man bezuglich der Con-

etitoton nicht in Zweifët eein; es Hegt hier eine Hydrazinverbindung

vor, keine Azoverbindang; das ~-NapbtocMnon reagirt in anderer

Weise mit Phenythydt-azinab das «-Naphtochinott.

FSr eine wirkMcheHydfazinverMndMngmSehten wir aber auch

das Benzotazo-naphtot trotz des versebiedenen Verha!teM gegen
Brom anseben; beide Verbindnngen unterscheiden sich nur durch die

SteUang der Seitenketten:

NtHCeBs 0

'.0 r r ':N;,HC,,Ht

t lit

Benzotaxo-j9 naphtot p Naphtochiaothydrazyd.

Wir hatten diese Aaffasaung vorMaSg {nr richt~er wie die von

Liebermann*) geansserte, welche der ersteren Verbindung, cm it)r

abweichendes Verhalten von der «-Naphto!verbindang za erkiâren,
die Formel

~.NH–NCeH;
r ~o-

gegeben hat.

Wir hoSen unsere Ansicht aach experimenteUdurch DarsteMong
und Vergieicbang der aas beiden eatsprechenden Amidonaphtotebe-

weisen zu konnen.

') DièseBerichteXVI, 2863.

") DieMBenebteXVI, 2929.
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SchHeseUchwolien wir noch darauf binwehen, daaa es v!eUe!cht

gotiagen wird, die beiden isotnerea Hydrazin~erbindongen in Azo-

oxyderivate Qberzo~bren. Natnamamatgatn varwandett beide in a!kaH-

ISaUch~Verbindungen, wetchealso woht die Hydroxytgrcppe enthalten.
Untorsucht sind diese VerbtndMngennoch nicht.

-M'

M6. Willibald Gebhardt: Zur GeeeMohte der sM<ind&ren

Aminé. ÏI.

[Auedem Bort.Univ.-Lnborat.Ne.DLXXVÏ.]

(Vorgetragonin der Sitimxgvom24.Novembot'vom \'N'fMsor.)

Bei Fortsetzang der Untersuchangen (iber die Etnwtrkung von

SenSHen und tsoeyans&areathern sowie der Rhodanwasserstotfstare
und der CyausNnre auf secund&reAmine bin ich zu anatogen Resat-
taten gelangt, wie Maber'). Jedesmal bilden sieh tmBden secnnd&ren
Aminen durch Einwirkung von Seuf5!en die bisher unbekannten tri-

Bttbstîtairten Thioharnstoffe) die'Weith und Schroder~) darzustellen

ve~eNieh sich bemaht hatten:

,NHR3)
r

NHRS)
t.RNC8+R,RMNH==C8:

N Ri.
Rit

NRtRn

wie durcb ÏsocyansSuteester die entspreehenden trisubatituirten H&m-
stof~:

NHR
H. RNCO+RtRuNH = CO:

NRtRu

wRhrend durch Eiuwirkuug der SuKbcyansttureund der Cyansamredie

unsymmetrischendisnbstituirtenTb!oharuatoSeundHarnstofferesattiren:

(atatt R in Gtetchmg ï und H Wasserstoff gesetzt:)

NH:
m.HNCS+R,RMNH==C8;

~NR,RK

NHi,
IV. HNCO + R,RnNH = C0(

NR.RM

') W. eebhardt, dieseBenchteXVtt, 2088.
*)DieseBeriehteVIII, 298.

') Wo R, Rt, Rit Alkyleund PhenyiMztebedenten.
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nnd !ttt t~mtf~nD!e neu dargesteMtenund im folgendenzu beachreibendenKS))jj)er
zeichnen sica fast alle wie die bisherigen durch vorzOgticheKrystat)!-
sationsf&Mg~kettans. Wahrend ich bisher nur aromatische SentSte

und aromatische seeundare Amine in. Anwendungbrachte, ist die Be-

trachtung diesmal auch auf aliphatische SenfBte das Methyt- und

AUytsenfot und ein attpbatisches seettndtiresAmin das Di&thyt-
antiM ausgedehut worden. Von den ïsoeyaM&weSthernhabe ich

mich auch diesmal auf das 90 reactionsfiihigePhenylisocyanat, das

CarbanH, beMbr&nkt.

ïm voraus mogeu indesaon noch einige Bemerkangen ùber die
bereits beschnebenen Verb!ndnngen angefiihrt 8e!n:

Der Methy~d~pheny~~h~oharne~off, der sich, wie nach-

gewiesen, mit Anitin beim Kochen umsetzt !n Diphenytthioharnstoff
<tndMethytantHn'), wird dureh Ammoniakanalog gespatten in Mono-

phenykhtohamsto~ und MethytaoiHn:
NHCwHii NHCeHs

C8.

N(CH3)C.H~
+NH,==CS(

NH:
+C<iH5NH(CHa).

Beim Emschtiessendes erwHhutenThtoharnstoS'smitatkohot!schem

Ammoniak auf !UO<'ist die Spattnng schon nach ko~e)- Zeit glatt
erfolgt; bei Zusatx von Wasser taHt der in heissem Wasser lüsliche
und ans diesem in Nadetn vom Schmelzpunkt t53" krystallisirende

Monophenylthioharnstoffnieder, wShrend die AnweMn))e:tdes dorch
seinen charaeteristMchenGet-uch schon genugsam bestiitigtenMethyt-
anilins noeh dadnreh bewiesen wurde, dass alls ihm dureh Phenyl- !f
senfo! der soeben gespaltene Methy!d!phenytth!oharnstoA't-egenenrt
wurde. Es war nun von Interesse zn erfahren, wie sich der trisub-
atitah-te T)tiot)arnsto<rgegen Tohudin verhalten wurde. Anstatt des
za erwartenden Phenyt-o-t&tyhhtoharnstMKs(Sehmp. t89") hatte B:eh t
bei nur kttneem Kocbeh mit o-Toluidin der Di-o-totytthioharBStofF t

(Sehmp. t59") gebildet. Es tag demgemMSsdie Annahmenahe, dase
sich ans Methyldiphonylthioharnstoff und a-Toluidin in erster Phase i
der Reaction der Phenyt-ototytthiobarnstnR' gebitdet habe, and aus t
diesem bei weiterer Einwirkung des Amins der Di-o-totytthioharnstofr
entstanden sei:

a) CS(
NHCeHi

+ Cr~NH: == CS;
.NHCeH&

t

~(CH~CsHt NHC,H,

+C~H.~H(CH,),

b) CS~
NHC.Hs

+ C,H,NH~ == CS(
NHC,H,

NHCrH7 NHC?H,
-t-C~Hi.NH,.CaH5NHt.

') DiesoBeriehteXVII, 2090,
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ïn der That war nicbt mu- Anilin nachwcisbar, sondern ah ans
Phenyhent! nnd o-Toluidin darg~teHte,- Phenyt.o-totytthtobarnstotf
mit o-Totmdin nur kurze Zeit gekocht wurde. batte sieh glatt die
Reaction nach GteMhnngb) tottxogen.

Der
Aothyldiphenylthioharnatoff wit-d analog der ont-

sprechenden Mothyh-erbindat.gbeim Kochen mit Anitin in Aethyl-anilin and Thiocarbanilidgesptttten.
W&hrendferner der nea dargesteUte Phenyitnothyt.o.totyt.tht.harnstoff (den ieh eine, domThiocarbanilid &hnt:che,in

sllbergl/inJlendenBtatteben vom Schme)zpunkt I2t" k~t.tt!:a:rende
Verbindung beimZasammengiesscnvo.) Methy!ani!in und o-Totyhenfot
erMett) – sieh glatt in D!pheny!th!oharnstofF,..TotMidm and Methyl-anilin spaltet, indemaus dem :n erster Reaction entatandenen Phenyl-
o-MÏy!th:oharnsto<FBichdurch AnHin Diphe..y!thioharnstoH'und o-To.
iatdtn bildet:

,f.HC,H, +OçH~NH2 = .NHC,H,
~CS(~N(CH.)C.H,

+C6H4NHi!==

CS(NHC,H/

b)CS~
NHOtH?

+C,H,NH.=CS~
Mne H,

NHC,H, NHC.H/

(in der That ~txt sich Phenyt.o-to)y!th!ch.n.st<~ mit Anilin nach b)
um) ~hd der

Ph(.y!methyt.p-Tctyhhioharu8t.ff dureh
Aufkoch~n mit A,)i)m nach Gtetchang ~) :n Phcny<-p.to!ytthio-
tmnMtotFand MethytanHinzersetzt. E.-8t bei tangerem Erhttzen mit
Anilin vertauft dan,, attch die anatogc Zersetzung wie bei dem Ortho-

Mt-per:Pheny!-p-to)y)t.hiohat-nst<tt'f, den Smats') ans p-Tolyl-senHi! und Anilin dargestettt und wetclu.tt ich ans Phenytsenf&t and
p-Totuidin mit groMterLeichtigkeit ats e!tMn bci t4t<' schmetzenden
Kôrper (Staats giebt ais Schmelzpunkti3- an) <hi<.)f, erleidet, mit
Anilin nor karzo Zeit gekoeht, keine Ve.-andcrnng; e~t bei Mngerem
Kochen findet die erwahnte ZerMtMng nach b) in Th~carbanitid und
p-Totuidin statt.

Was den Triphenytthiohat-nstoff anbetri<Tt, der von allen
trisnbatttttirtenThioharnstoffendas meiate Interesse erwecht, Rokonnte
trotz vieter nea angestottter Versuche eine bessere Ausbente nicht er-
zielt werden. Auch ais das Gem:8chvon Diphenytamm nnd Phenyl-
sen<Stbis über 400" im Rohr erhitzt warde, batte die Ansbeute nieht
zugenommen: 10g desGemisches gaben hochstens ea. '/3 g Triphenyi-
thioharMtofF neben nnzerse~tem Diphenytamin und oinem brannen,
nicht unangenehmriechenden,schmierigen Oel. Eine genaoere Unter-
suchnng dieses Thiobarnsto~ mnsste demnach vorIauBg noch anter-

') DiesoBefichtoXttt, t37.
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Meiben und konnte ich nur sein Verhatten gegen kochendos Anilin

f~tsteUen: er zersetzt sich mit diesem in Diphenytamto und Thioearb.

anilid.

Die ungenOgendeBildung von TriphenytthioharttStoff hatto m:oh

vetantasst, eice andere event. Synthèse dieses Korpera !n'8 Auge zu

fassen, indem icb in gteicher Weise, wie A. W. Hofmann ') aus Di-

phenytgmu)M:n dareb 8chwetb!koh!easto~ den Dipheny~bipharnstoiF

und A. BernthaeH und G. Frieao~ a~TptraphenytguanidmebeBSo

den TetraphenytthioharnstoH' erbatten haben, don gewanachtett Thio-

barnstotf ans dem uoayntmetrMchen~-Tr~hengmuMdi))

.NHCeH.

durcb SchweMkohteMtotf za bekommen home. Bei Durch8icht der

Arbeit von Wei th und Schroder~) ûber. daa a~aweud<tndeGttan:d:n

ersalt ich indesson, dass die Einwirkung von SchweMkohtenstoCaof

dasselbe schon von difsen Forschern versacht worden ist und dass

dabei nicht der auch von ihnen.gewSnBchteThioharnstoa resultirt,

sondern eine von der erwarteten vonkomnten abweiehende Zersetzung

eingetreten war. DemgemNssund dtt far das Monophenylguanidïndie

SchwefbtkoMenstofFfpactionauch noch nicht bewiesen ist, wird auch

der R8ckschtuas angreifbar, den Bernthsen und Friese<) aus dem

Verhatteu ihres Teh-aphenytthMh&t-nstoifsauf die Constitution dor

anderen scbstttttirten ThiohanMtoH'eziehM),ein Mekacb~ss, der eben

darauf basi't, dass aHe snbstiittirten TbicharnstoHe ans den ent-

sprechenden Guanidinen genau dureh die SchweMkobtensto~-eaction

entstehen.

Was die trisubstitairten HarnetoNe anbetnS't, so verha!ten sich

der Methyt- und der Aethytdiphenytharnatotf genau ao wie

der TriphenytbarnstofF. Im trockenen Reagenagtaschen erhitzt, tritt

sofort der intensive CarbanUgeruchauf, indem eine Spattung in dlesen

îsocyanaattre&ther und Methyt- resp. Aethylanitin stattfindet.. Mit At.

kali ZMsammengeschmotzen,bildet sich Kohtetmatne,Anilin nnd Methyi-

resp. AethytaniMn.
Das Verhatten der unsymmetrisch disabstituirten TbiohanMtotte

gegea Amine wurde d;trchKochen des ansymmetrischenMethyt-

phenytthioharnstoffa mitAnitin ermittelt. Statt des za erwarten-

den MonophenyMhbharnstoHs bildete sich der DIphenytthioharnatoff.

Die Vermathung tag demgemasanahe, dass ebentatts hier die Reaction

in zwei Phasen verlaufen sei, dass sich in erster Lin:e Monophenyt-

') DièseBenchte U, 4M.

") DièseBerichteXV, IMt.

DièseBenebto Vil!, 2H4.

4) Di~e BorichteXV, 1534.
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thtoharnston*neben MethytantHn and dann ans dom mooopbenytirten
Thioharnstoff darch weitere Anitinotnwirkung der dipbenyt!rte gebildet
habe. Zor Bestittigong dessen wurde Monophonylthioharnstoff mit
Anilin nur wenige Sekunden gekocht und !h der That entwickelte eich
Arnmoniak und die Umwandlung in Th!ocarbanitid hatte 8!ch glatt
voUzogen. Der nneymnMtriecheAethy!phenytthiohtu-Mto<rverhS~tsieh

Mtttiog.
Von nou dargesteUtenVerbindungen mogen nun erwShnt M!o:

AttytphenytSthyhhioharnstoff,

C!,H~-HN C8 -N(Ci;Hi)CeH5.

AM Methylanilinund A!)ytMnfSi konnte ich – wie schon be-
richtet trotz der beftigen Reaotiou, die a!cb beim Zn8ammeng!essen
beider FtSasigkeiten bemM'kbar macht, keiaen kryataUisîrten Korper
erha!ten. Dca entatandenedtoktiQsaigeOet ist auch nach monntetangem
Stehen unter der Luftpumpe nicht erstarrt. Dagegegen batte ich bei

Anwendung von AethytaHiHnein etwas besseres Resattat: Beim Za-

sammengiessenmotecujarerMongendM~esund des AMytMMfBtaentstehtt
ebenfallsErhitzung und dtt8FMsaigkeitsgentisch wird batd dick<t8Mtg.
Nach wenigenTagen hat sich daun das Oel ttnt tangen Kt'yatattnadetn
dnrchsetzt und batd ist der grooste Theil fest, besonders wenn man
daa GeBtasin eine K&ttem:BcbungsteMt. Der votn Oel befreite Kry-
eta!)kuchen ist tndessen Nusserst schwer zu reinigen, da der KSrper
sehr niedrig schmitzt (bei ça. 26") nnd in fast allen L6sangsmittetn
âussenft loicht i6d!ch ist; aus diesen scheidet pr sich dann nicht im
festenAggregatzoBtand,sondern als Oel ana. E!ne SchweMbesttmmung
gab demnach (wegen des noch Mb~ftenden AttytsenfBts) zu hohe

Z&Men;dennoch ist kein Zweifel, dass in dem sonst gnt krystalli-
su-ten KCrper der AMyiphenyMtbytthiobarnsto~vorliegt.

Symmetrischer Dimethytphenytthtoharnstoff,

CHs- HN -CS- N(CHa)CeH4.

Aua Methylanilin und Methytsenfot in gtasg!6nzeaden, durch-

sichtigen Prismen vom Schmelzpunkt 114", die in Alkohol sehr leicht

!o8!icb,in Wasser fast unlôslich sind.

Ber. fM-CaHtsNiS Getanden
S 17.77 t7.89pCt.

Methy!pheny!Sthy!th:obtt)-n8toff,

CHa--HN--CS--N(C~H~)CeH4.
Aus Aethylanilindarch Me~aeniM gut krystallisirt, in Alkohol

noch leichter tosHeh,aie der vonge.
Beide zerMien, mit Anilin gekocht, in DiphenyttMohamsto<

Methylaminund Methyianitinresp. Aethylanilin.



3038

Aucb hierbei treten a[so zwei aufeomndertb!gendcReaction~Hei't.

<t)CS~

NHCH3

+C<,H~H!t==CS-:
.NHCH~

~N(CH,)C.H, NHCeH.

b) CS(
~HCH,

+ C.H~ Ha CS
NHCeHi,

+ CHaNHj,.
~HCJ~ NHC.H..

Der Methy!phet)yt[)ttohMrt)8(off ist noeh anbekoont.
Ich steHte i))n aus MethytseBMtund Allilin ats einen in sechs-

seitigen Tafetn kt-ystaH:sirtet),bei U3" schmelzendenKth-pprdar, der
in A~kuh~)~leicht tosHeh ist. Derselbe wurde mit An!)t nur kttriie
Zeit erhitzt and uNt''r MethytaMmtentwicktungging der Uebergang in
Thfoc~rbanitMwie vermuthet vof sich.

DiRtby~ttytthiott.n-t.stoff, C3HfHN-C8--N(C,Hjt)9.

Wahrend DMthytmuin auf Methy!senfSt aitefdiHgs reagirt, aber
zu kemem festen KStpet-, aottderti zu einem diekaassigen Oele fBhrt,
erMtt man durch EMwit'kungdes A)!y!senR}is die Warmeentwtcke-

!ttng bei dieser Reaktion ist sehr gross einen ht Alkohol nnd Benzol
leicht to~ichen, iu Ligroïn schwer und in Wasser uut6atichenThio-

harnsto<y,der bei 5a" scbmitzt und aus verdunntem Atkohot in zoU-

tanget) nadett'ormigenPrismen, ebeneo ans Benzol, das mit wenig
Ligroïn versetzt wird, in coneentnsch gruppirten, langen, zugcspitzten
Nadetn anschiesat. Durch ciné SchwetetbPBtimtnungwnfde die an-

genommene ZuSttmmûtMetiiungbestStigt:
Ber.MrCt.Ut6~S Gefunden

S )8.(!0 t8.07pCt.v n·u.vv f4.vf
tlV4.

D~thyl.o-totytthtob&rnstoff. CrH7.-HN--CS--N(C!)Ht)9.

Wahrend das otigeRe&ktioMproduktvon Diâthylamin und Pheny~
senHMebenfaHstncttt zum EMtanen xHbringen ist, erh&ttman darch

c-Totytsenfot schStx*,g!asg[t!t)x<*))d<'Nadeln und Prismet) (aus warmem

Alkohol), die den Schmetzpmtkt t02" zeigen und durch die Analyse
ats oben genanote Verbindung gekcnnxe!chnet wurden:

Bweehnetfur Gchmdeo
C,,H,,N),S L [[.

C 64.86 –
pCt.

H 8. – Y,

N 12.61 !3.03 – l

S !4.4Î t4.88 Ji

Wird dieser Thioharnstoff mit Anilin erhitzt, so bildet 8tch gtatt r

der Dtphenyhbioharnstoif neben Di&thytamtn und o-TotuMin, indem

der !MM8t entstandene Phenyt-o-totytthtobarnstoff dnrch das uber-
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achSssige Anilin weiter zersetzt wird (siehe Methytpbenyt-o-totytthio-

hanistoif).

DiSthyiphenytharnstoff, C6Ht–HN--CO--N((~H;)8.

DMthytamtn und Phenytisoeyanat verbindensieh unter intensiver

Reaktion zn einem !o Atkohot leicht lüslichen, aus Benzol duroh Li-

gmïn m schSneo Nadetn vom Schmp. 85" krystaHiMMndenK<!rpet'.

Eine 8tieksto<fbe8t!mmnngfuhrto M der erwarteten Zahh

Ber.farCuHMN~O GefHndcn

N 14.58 14.48pCt.

Dt-~taphtyiphenytharnstot'f, C6Hs--HN--CO--N(CMHf)it.

Ans Dt-~Nttphtytatttio, das nach der Vorschrîft von Benz1) aus

~.Naphtot, ~.Naphtytamm und wasserbtthigemChtorcaMMmiu gâter

Auebeute erhfttten worden war, und Carbanil resuttiren kteine, weisse

und weicbe Nadelo, die meist vet~tzt zuBamment!egeHund in kaltem

Aikoho! fast untSsMchsind; aus warmemAlkohol, in welchemMesich

auch uicht sehr lôson, umkrystaUisirt, zeigen sie den Schmp. 179"and

gaben bei der Etementaranatyae die erwunschtenZah!en;ucaarwaua.ssuwawssaasJovuav w.vvu.v.w..m:

Ber.fur 0~HjtoN90 Gofunden

C 83.50 8S.34pCt.
H 5.15 5.50 JI

Es war von Interesse, auch die als secand&reAmiue erkannten

Alkaloide, das Piperidin und das Homologe desselben, das Coniin,

nach dieser Richtung hin zu untemuchen. Auch bei ihnen, ins-

besondere bei dem ersteren, war die bei den secand&renAminen fast

-allgemein beobachtete grosse HeMgkeit der Reaktion auf Seofote,

Carbanit und BhodanwasserstoNsSareersichtHch.

Ptper!dy!pheny!thioharn6toff,C6H<HN--CS--N~CsH,o.

Piperidin und Pbeny!senfot verbiuden sich iebhttft mit einander

unter Bildung eines in warmem Alkohol sehr leicht iosUchenund aus

demselben in centimetertangen, dicken, gtSnzendeHNadeln krystalli-
sirenden KSipem vom Schmp. 98* Das analytische ErgebnMSwar:

Berechnet fur Gefanden

CMHMNtS I. H.

C 65.46 pCt.

H 7.27 – »

N 12.72 13.06 – »

S 14.54 14.4~

') Dièse Borichte XVI, t7.
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Dersetbe wurde mit Anitin gekocht und sofart trat der heMge

FiperMingerttch aaf; die erwartete Spaitung in Thiocarbanilid und

Piperidin hatte s!eh voUzogen.

Ebenao erhNt man durch die Einwirkung der boidenTo)y!6M)f8te
auf dièsesAlkaloid die beiden sieh Rnssertichetwas Sbnetnden,schBnen

TMohMnstoHe,CtHf-'HN- -C8--N=~C}HM:

a) Piperidyt.o-tolytthioharnatoff

krystaUiMrtaas beissem Alkobol in zollangen, gtasgt&niiendenPrismen

vom Schmp. 98".

Ber. fBrC~Bt$N~S Gefandea

S 13.67 13.73 pCt.

b) Pipendyt-p-totytthioha.rnstoff.
In achôn ausgeMMeten,dicken Prismen oder hngen Nadeln, die

sieh prismatischzMamment~en und in warmem Alkohol sebr teicbt

Msi!cbsind. Der Schmetzpunkt Mt 132".

Die anatytisehen Betege:

1

Bereohnet Gefanden
NrCtsHteNiSS I. n.

C 66.66 66.44 pCt.
Il 7.69. 7.95 – t

N H.97 – – »

S 13.67 – 13.36 »

Piperidylmethylthioharnstoff, CHs- -H–N- C8–N"=Cj,HM.

BeimZusammengiessenvon Methylsen'fôlmit Piperidin findet eine

aae8erordent!!chheftige WSrmeentwickehtngstatt, die eog~r noch ein-

tritt, wenn man das Seniol in des stark mit Benzol verdûnnte Pipe-
ridin tropfen taast. Der in Alkohol sehr leicht t3stiche ThiohamstoC

krystallisirtans diesemin dicken, rhombi8chen,durchsichtigenPrismen

and hat den Schmelzpunkt t25°..r».

Ber. fti Ct H~ N9 S Gefundon

S 20.25 20.27 pCt.

Pipertdl!pheny!h<trnstoff, C6H5–HN--CO--N'"<%HM.

Carbanil reagirt ebenfaUsNusaerst heftig mitPiperidin. Der ënt-

stehendeHarnstoff ist in heisaemAIkohot nnd in Benzot leicht t0st!ch

und krystanisirt aus ersterem in Prismen und aus letzterem wird er

durch Ugroîn, in weichem er schwer ISsHch,in langen Nadetn abge-
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achieden, die bel t68" schme~n. Die obigeZnsammëosetzoHgwurde

duroh die Analysen bestst&tjgt:
Berechnet Gefanden

fQfC,9H,eN!,0 1. M.

C 70.59 70.5.5 –
pCt.

H 7.85 7.?2

N !3.72 – !3.8t p

0 7.84 – –

Piperidytthioharnstoff, H:N- -CS–N~CtHto.

RhodankatiumUMungwird mit einer L8song von Piperidinsnlfat

zosammen zur Trockne verdamptt, der gepah'erte Rückstand mit ab-

solutem Alkohol auegekocht und daa atkobotische Filtrat tangMun

TM'dun8tet. Es seheidet sich dann bald der ThtoharnstofTin grossett

4. und Caeittgen Tafeln aas, die in Alkohol und Wasser aehr ieiebt

tostich sind and sich ebenfalls in warmen Aceton und in Chloroform

tSsen. Aus heiaaem Benzol, in wetchem der Pipendytthiohamstoff

schwer tSsttch, scheidet er sich in langen, ~ioen Nadein ab. Schmeb!-

pankt 92*.

Eine Schweteibestintmong {Chrtezn einet- auf die obige berech-

neten Zaht:
t~ ra.- U MÛe fl~fttn~~n
Ber. f6f Ce Hm N9 S Gehtndon

S 22.22 2!.61 pCt.

~–<n f;ct<.<Mtn«' n~M Fin N

I.

Der entsprechende P!pendy!!)M'Mto<fH~N CO N =~C~H~

wurde von Ça h ours') dargestellt.

Coniin giebt ebenso wie Piperidin mit SenfSten gut krystalli8irte

KSrper; ich (Bhre nar an:

Con:ytphenytthtoharn6toff, C6Hs--HN–CS--N=~CaHi6,

ans Coniin und Pheny!sen<5t. SeidengtSnzeadeNadeln oder bei tang-

samer Verdunstung ans Alkohol kte!ne gtasgt&nzendePrismen, die den

Schmp.88" zeigen.

Analyse:
Rn.- fit)-f!H..N.S Gefunden

~9e:
Bor. fur CjsH~NiS Gefunden

S t2.22 i2.i9 pCt.ri tZ.ZZ iZ.~ p~<[.

Mit Phenylisocyanat verbindet sich Conun ebenfalls, doch ist das

erhaltene Product ein wenig sch8ner K8rper, der in allen LSsangs-

mitteln Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, Lig~oïn, SchweM-

kohlen8toff– leicht !8sHch und deshalb schwer zn reinigen ist, daer

sich aaa diesen immer harzartig abscbeidet. Doch ist zwe!<eHo8der

vorliegendeKSrper ais

Conytphenytharnatoff, CeH.HN- CO- N~CsH,.

anzaspreehen.

') Ann. de chimie[3], 38, 84.
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Die Einwirkung von CUorkohtensaureSthornauf eeenndareAmine

zur Daratellang von CerbaatM~areestern ist schon von einigen

Forschern untersucht worden. 80 stellte Schreiber') aus Dimethyl-

amin und AethytcMorocarbonatdas D!methy!nrethan,ebenso Custor~)

aus DHsoennyham)das entsprechendeUrethan und Weith3) aus Dt-

pnenyt<nn!nund ChtwkoMeMS&ureStbytesterdas D!pheoytnrct!tan dar.

Schotten4) m'hie!t des Ptpendytttrethitn.
Versetzt man MetbylanilinmitChtot-kobtensSureesterohne weiterea,

so findet eine fast explosive Reaktion statt, und auch ale mit

Aether verdBnnt wurde, war die Einwirkung immer noch so heftig,

dass die FMMigkeit the{twe!se aaa dem GefaM geschlendert wurde.

Man muss zar Darstellung von

Methytpheny!methan, C!!H40–CO--N(CH3)CeH4

das Methylaitilin dentgomSss sehr stark mit Aether v~rdOnnenund

dann tropfenweise das Aetbylcblorocarbonat hinzufSgen. Dae sa!z-

saure Salz des Amina scheidet sich dabei sofort ttaa, indem eine Zer-

setzung stattnndet gemass der Gtmchong:
fn

2COH,5NH(CHs)+ CO<H.

== CO<+C6H.NH(CH3)HCL

Die atherische Msung des methylcarbanilsauren AethytesteM

wird abfiltrirt and dann der Aether verdunstet. Das zarSckMeibende

Oel wird im Vacuum über Schwefëtsaarelângere Zeit getroeknet und

der Destillation unterworfen. Bei 243-244" geht dasselbe dann

grCsstentheih Hnzeraetzt über und war nach nochmaliger Destillation

zur Analyse geeignet. So gereinigt bildet es ein bellgelbes, ein

wenig nacb Anis necbendes Oel, das in Alkali untosMehund in COM-

centrirter Saizsaure nur wenig Matichist.

Berechnetfür Gefunden

CtaH~NO~ t. IT.

C 67.03 66.83 –pCt.

H 7.26 7.42 »

N 7.82 8.24 »

0 17.88 b
v tt.cu

WSbrend Uretbane beim Erhitzen mit Aminen gew5hoMchunter

Alkobolen aastritt, zas<tmmengesetzteHarnstoffe ergeben, verhNt s!ch

das vorliegende Urethan gegen Amine sehr wenig angrifbfNhig.

') Joam. far prekt. Chom.[2], 21 (12).

DteseBoriohteXII, 1354.

DièseBerichteV, 284.

*)DièseBenehteXV, 428.
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H !m t~nhr mtfAnch beim Erbitzen mit Anilin im Rohr auf ça. 200" kennte :ch Mtcht

zn dem envarteten MethytdiphenyihantSton'ge!angon. Weith eoasta-

tirte eme NhnMcheUnempSndticbkett beim Dipheuyturethan. Bei

Behandlting von terti&ren Aminen sowie von Pyridin mit 80~

8!eM konnte icb bisher auch bei AnwendttHg sohf hoher Tom-

peraturen n!cht zu festen Kurpern getengon; dagegen erhielt teh

durch Ctn'bao)!!e!cht, gttt krystaHistrte, hochschmetzende,ta AJkohd!

schwer MsMcheKBrper, !!ber welche ich dentnticbstberichten werde.

Ich vermuthe in den aas tertiNt'en Aminen und Phenytisocyanat er-

hattenen Reaktioaaprodukten vier~ch substttuh'te Harnstoffe und in

den aus Pyridin nnd dessen Homologen durcb Carbanit erlangten

Kërpen) ringftinnig constituit-teHarnetoHe vor mir zu haben.

040. WiUibaîdGebhardt: UeberdieBinwirkamgvon

Ammoniak und Aminen auf ThiohatnBtoS!.

[AMdemBert. Univ.-Laborat.No. DLXXV!

(Eingegaogenam 23.Decembet-.)

Die bei meioen Verauchen Sber die secundSren Amine t) er-

haltenen, oft OberraschendenResattate der Verdraogang vou Amin-

resten in den zusammengesetztenTbiohantStoSen darch audere, ver-

antaseten micb, die Untet'saehttngeMüber die Einwirkung dea Ammo-

niaks und der Amine auf Thioharn8toffe, uber welche bisher nur

wenige Beobacbtungenvortiegen, noch etwas auMadehnen.

Weith') bewies, dass beim Kochen von Aethytphenytthtohat'u-

sto~ mit Anilin eine Urnsetzang in ThioearbanitM und Aethy!amin

stattfindet; and Ctermont~) tiess Ammoniak anf Monophenyttbio-

harnstoff der ja auch amgekehft aus Rhoda)mmmot)!u<Nund Anilin

~ntsteht~) bei ea. 140" einwirken und constatirte eine Zersetzung

in Rhodanammoniumand Aoitin.

Bei meinen erwShnteo Pntersnchttngen batte ieh nun eratens ge-

funden, dass bei den trisubstituirtan ThioharuatoNen durch Kochen

') SiehevorhergehondeMittb.und dièseBorichteXV! 2088.

*)DièseBonehteVUt, 1524.

DicMBerichteIX, 446.

*)Schiff, Ann.Chem.Ph<n-m.148, 338. Bai Anwe<tdnogaines Amtitt-

BbeMehussesw&MSehiff Mch !!HdemThiocarbanilidgolangt,wonnkein At-

kohobasatzatettgofttndenhatte.
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derselben mit prifn&renAminen oder dureh kNrxeresEinschHeeseomit

alkoholischem Ammoniak in erster Phase der Reaction der zwe;fack

8Mbatittt!rteAmtd9uget (also der Rest des secund~reK Amins) beraus-

gertasen wird und an seine Stelle der Rest des primareft Ambsresp.

die AtnMgroppeNH~ eiutritt:

,NHR .NHR

08' + NHaR, = C8 + NHB.B,,

NR.R,< NHRn,

NHR NHR

und C8: + NH~ == 08~ + NHR,R,

NR,Rn ~H:

Bei den entapwchenden HarnstoSeR ist eine dMarUge Spaltung

nar bei Anwendungvon Dntck ztt e)-zie!en: TnphenytharmtofF geht

aach bei anbaltendem Kochfn mit Anttin nicht in Ca)'banU!d über

and erst beim EinschHessen und Anwendung einer Tentper&tur von

ça. 150" gebt dièse Umwandinttg vor sich, wie Miehter') angMbt.

and ieh be&t&tigendMt'.

Aehntich wte bei den trisubstituirten liegen die VerhHttnïsse bei

deaMnsymmetnMhen,dtsabatittHrtenThtoharnstoSen; wobei die mono-

Mbstitnirten Tbioharnstolfe zuerst gebildet werden:

.NHs ~NHz
CS( + NH:R,M == C8~ + R,R).NH.

NR,R,, NHR,

Die so en<standenengemischten und monosobstitmrten Thiobarn-

stoffe w~ren aber <tts sotche nnr in wenigen F~Hen za erhalten, (a&
1z. B. der Phenyt-p-totyhhtohM'nstoff,wetcher ans dem Phenyt<Mthyi-

p-totyttMoh&mstofrdureh Ani!inentatand); gewôhntich ging dio ReaMom

sofort weiter, indem

a) die gemischten disubatitairten Th!obaTneto<tedurch das abef-

schQssigeAmin direct 60 gespa!ten wnrden. dass dessen Rest !a den

Thiobamsto~feintrat:

KHR ,NHR
CS( + NH~R == CS~ + NHiRm,

NHR. NHR

so spaltet sich Phenytmethytthiob&rnstofrdurcb Anilin ebenso wie

Wetth (s.o.) beim Phenyt&thyMMoh&mstofrgezolgt !n TMocarb-

~aitid und Methylamin; so Phenyt-o'totyttMoharnstofF darch An!tto in

TMocarbanHH und o-Toluidin; auch der soeben erw&httte Phfnyt- i

p'tolyjthtobarnstoft, wenn auch etwas 8chw!cr!ger, bei t&ngeremKochen

mit Anilin in DiphenytthMharnstotf nnd p-Toluidin; ferner Phenyl-

o-totytthMhttrnstofr durch o-Toloidin in Di-e-totyhhtoh&mstoff an' t

Anilin.

') D!eMBerichteÎX, 398.
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b) Die monosubetttnirten ThiohanMto~ unter Ammoniakaustritt

M dtBMbatitairteBbefgehe~! so Monophenyttbioharnsto~durch Anitin

~chneHund glatt ht Mpheny!tbiohNrnsto<rond A)nnt0)tiek.

Es tag Ntttt nabo, die sabstituirten ThtohttFMtoffe,in deuen die

beiden Substttote gteich sind, auf ihr Verhatten gegen Ammoniak

und An):ne zu unteMachen: Za dem Zweck wurde Thiocarbanitid mit

alkoholischem Atnmottiak auf 100" karze Zeit emgescbto~sen; d!e

Sp&hung in Monophenyithiohttt'nstofFund Anilin batte sieh votbogen

(eine weitere AniUn&bspcttottgtritt ja erst unter RbodanamatoMMm-.

bildung bei t4Ô" ça. e!n*). Gonau eo war die Zersetzung beim Eiu'

9eb!a88von Di'Naphtytthioharn~toff (Scbtnp. t93<')mit aikohotischem

Ammoniak auf IOU": Es reeuitu-te~-Naphtytamin (Schmp. H2") und

der thMcarbanitidahntiche Mononaphty)thioh<n-neto)f(!80")

fc~ ~HC'oHt MH. r'a~ -L-f H MM
-NHCtoHf

~"3=
Lb<

+ C,.HtNH:.

Das Verbatten der Amine gogen derartig constitairte Thtoharn-

stoffe wurde am Di-o-tolylthiobarnstoffetuditt es tritt hier ft!cht wie
bei der Einwirkung des Ammoniaks nur ein Aminrest )tos, sondern

beide subatituirtcAn)!d93get werden homuagensoen,um an !hMSteUe

zwei Reste des ft'eien Amins zu tassen. So werden dareh Kochen

mit AmMn beide Totytreste heraus gettommenund zwet Anilinreste
treten daMr ein:

CS<
+ ZC~HiNHit=

CS< +
ZC~H~NHe.

Beim Kochen des entspreehenden Dt-p-totytthioharnstoifs habe
ich die gte!che Zersetzung bis jetzt noch uicht efkennen kSnnet); das

p Toluidin schoint auch hier wie beim Phenyt.p-totytthioharnstoff
einen kr&MgerenWidet-atandzu Meten.

Einige andore hterher gehorige Vet-sachem6gen MocherwShnt
werden:

Dass 8ieh der von Los)m!tsch*) lucrst dargt'Stellte m-Mononitro-

phenyttbiohamstofFdurch Anilin in w-Nitranitin HRdThiocarbanitid
umsetzen wurdo, gemNss der Gteichnng:.

~NHCsHtNOa r H MH ~o ..NHC.H.
~°' NHCeH~ CeH~NH: ==

C8<

+ C~H4(NO~NH:,

liess sieh erwarten und wurde auch durch den VeMttchschneHbestâtigt.
Da es iatereasant war, die Etnwirkuag vonAminen auf die Thio-

barnetoSe, welche stch von den Diaminen ableiten, eiomat zu ver-
t:

} ') Ctinis, dioaoBer:chteIX, (694)erhiettaas DiphenytthMharnstoBfdm-ch
atkohoixchMAmmoniakbei t40–t5W Rhodanammoniumund Anilin.

*) DieseBencheXIV, 2365.
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Mgen, so wurden der ToIoytend!thioharB8tofFC~He (NHCSNH:)):,

(wetcher &usToluyletidiamin («-M) nnd RhodtmwaMeMtoffsSureent-

steht) und der Totnytend!pheaytd!th!oh!tfH9toH',

CTH6=(NH--C8NHC~H~,

(aas TohtyteodMtnxt)und Phenytsenfot) in die UnteMachunggezogen.
BeideThtohM'nstoObsind zuerst von Lneey') beachnebeonnd glebt er

ais Schmelzpunkt dieser Korper fut' den ersten 2t8", Mr den zweiten
238<'M. Steudemann~) erhielt dieselben ais bei ça. 3!7"resp. t72"

selben ais bei ça. 817" resp. 172<'schmetzende KSrper. leh gdangte
im wesentlichen za denMtben ResattateR: den efetoren erhielt ich ais
einen bei ea. 2t6", den To!uytend!pbeny!d!th!oharnBto<t'at8einen bei

173"(ein anderes Produkt schmolz bei t67~ schmelzendenKSrper~.
Beide ThtohM'nstoHezersetzeo Stch mit An!tm gekocht in Shniicher

Weise, indem Totuytendiamin nnd Thiocarban!t!d (bei erstecem noch

Ammoniak) entsteht: Die Zersetznngen kSnnen demgemSssdarch die

Gteichangen veranachauticht werden:

f a ..NH-'CS-'NH~ “ ~Trf f<H .NH~
.)

C,H6<n_cs-NH~
~CeHsN~ ==

C,H.<

-4-or'a< >~°
NHOeH~'

wobei der eutstandene Monophenytthioharnstoif durch weitere Ein-
1

wirkung von Anilin !n Th!ocarbttni!!d und Ammoniak gespalten wird;

),\na
.H--CS- NH -CeHt

~~t,
~,j ..NHs

b) ~H6-~H--CS- -NH-C.H5
+ ~~H.~H~ ==

CrH.<N N 6 6 a

-L-<!fQ~
~HC~H;
-NHC~H;'

Durch weitere Untersuchungeo auf diesem Gebiete ho<Feich zn

einer gewissen Gesetzm6e8)gke!t der UtnsetznngsverMttMSMza ge-

tangen, wetche bei Einwirkung von Ammomak und der sabstttnirten

Ammonia.koauf Thtoharostotf und die snbstttHirtet) Th!oharnstofb

eintreten.

') DiesoBerichteVII, 1265 nnd VIII, 670. (

*)InM)guntt-D)6Mrt:tt.ion,Berlin t884.
f

*)TotcytensenO)erH6<M~.Q, das Lnssy tUtsdiesenbeidenThioharn-

1.'~offeBdurcbEinwirknngvonconcentrirterSa)xs5nreals bmunes,zShtttimigMj
Oelcrhattcnhaben witt, konnte ich, ebensowie Stendomann, auf d!eMm

Wegen!chtertangen. LetzterorgewMn die intcresmnteVerbindungin teider

xMcchterAasbeatc durch Anwendnaj!;von concentriftovPhosphorsSaM«b
eittenbei 60" schmetzenden,we!ssex, kryatitHMirtettKorperund ieh konnte j~
ein dnrch Behandtnngvon Totuytendiphenytditbioharnatatfmit Esaigsitara- i~

anhydridin geringer MengeerhttttenesPn)dttkt mit dernsethanidenti6ciren.

[



GeneraÏ-Versammhngvom 19.Deceinber1884.

Voraitzender:Hr.A.W.Hofmann,Yice.Prasident.

Der Vorsitzende erôffhet die Sitzxng mit der Mittbeilungeines
Briefes des PrNaidentender GeMHsehaft,Hrn. Prof. Erlenmeyer in
Frankfurt <t./M. Hr. Erlenmeyer giebt dem lebhaften Bedauern
Ausdruck, daas er aus gesundheit!ichenRücksichten auf das Vergnagen
verzichten miisse, am hentigenAbend, wie er gehofft habe, imKreiae
der Gesettschaft zu erscheinen, mn sich personHch ihren GeschSften
zu widmen. Er spricht in warmen Worten ibren Beamten seinen
î)ank und scMiesst mit herztichenWanschen fur die gedeihlicheWeiter-
entwicktong der GeseUechftft.

Zur Personalstatistik der Gesettachaft abergehend, bemerkt der
Vorsitzende, d<Maauch im abgehufenen Jabre wieder ein Znwacbsan

Mitgtiedern zu verzeichnensei, indessencrreiche derselbe denZuwachs
im vorhergehenden Jahre nicht ganz. Die Zunahme der Gesetischaft
habe sich im Jahre 1883 auf 210 belaufen, wabrend diesclbe in dem
letzten Jahro auf 164 geMten sei, wie dies ans folgender, die letzten
drei Jahre amiassenden Zusammensteltungerhelle.

20.Decambe)'j20.DM-ombert9. DMember
<882 MM M84

EIiMnm!tgMeder. tg 16 }g

0)'dentMeheMitgtMder. 2248 2357 2566

AMsseronbntKchoMitgtieder 263 364 3~

?27 2737. 290t

Der Vorattzende bek!agt, dass die Todtentiste der Gesettschaft
in diesem Jahre eine nngewohntichom~ngreiche sei. Das Secrotariat
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habe von dem Dahinscheiden Mgender Mitgtieder Kenntmss er-

ltalten:s

H. von Baur, Berlin. Arthur Hennicger, Paris.

J. Brautlecbt, Wendeburg. H. Hilbner, GSttingeo.
R. Brix, Ungar.Brod. Iwan Hynén, Bonn.

A.vpaBrQn!ng,Frankfmta./M. A.W.Ktthtbannt,Bert)n.

0. Borg, Berlin. M. Kretschy, Wien.

E. Carstanjen, Leipzig. L. Hchtenatein, Bernburg.
J. H. Cros~toy, Widnas. W. Lacke, MSMhe!ma./Rhein.
K. Dieh~ Oifenbach. R. S. P&ykaH, Stockholm.

E. Dietrich, Hetfenbet'g. 'R, Schultz, Baden-Baden.

J. B. Dumas, Paris. Quintino Sella, Rom.

K. Gehrke, Gostar. Angas R. Sm!th, Manchester.

E. HaHock, New-York. 0. TeUe, Leipzig.
Frank Hatton, London. J. J. v.Valkenbarg, Amsterdam.

JuHus Hauff, NOrnberg. Oustav Vottntar, BMenkopf.
A. Wm-tz, Paris.

Er dBrfe niebt uutertaesen, daran zu erinnern, dass dieses

traunge VerzeichniM die Namen von nicht weniger ats drei hoch-

gescbStzten Ehrenmitgtiedern der Gesethobaft enthatte, die Namen

n&mHchvon

Jeaa Baptiste Damas,

Quiotino Sella,

Adolph WMrtz.

Erw&hueu woHo er ferner, dass einer der Dahingeschiedenea

Mitglied des Vorstandes gewesen sei. h)

Hana Hubner,

welcher viel zn frBhe der Wissenschatt und seinen Sch8!om eotnsaea

worden aei, habe die GeseHsch<t<teinen warmen Fmand und eiMgen

F5rderer, der Vorstand einen iiebenswurdigenGenossen und thKtigen
Mitarbeiter vertoren.

Aber nicht unr anter den AngehCngender GeseUschaft habe der

Tod im verSossenenJahre eine beklageuswertheErnte gehatten. Der

Mhwere Vertnat, den die chemische Wissenschaft in unserem Vater-

lande, noeh in den letzten Wochen erst, durch den Tod HermanM

Kolbe's ertitten habe, sei noch achmerzlichin Aller EnnoeraHg; io

Frankreich bekloge man den Tod J. A. Barrat'a, bekannt darch go-
schitzte Arbeiten anf dem Gebiete der agronomiachen und technischon

Chemie, und Paat Thenard'a, des Entdeckers der Phosphorbaaen; 1
in England seien Henry Watts, Verfasser des grossen Handworter- Il
bochs der Chemie nnd langjâbriger Herausgeber des Joornata der
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B<r)ehte<i.D.<'hem.Gt«nMhtft. Jahr~.XTtt.

ëngMaohenSohweatergeseHschatt,und Aagast Vôleker, der um die

LaBdwtrthscheft hoch verdiente Ch~miker der ~ftOM~ro~ <S'oet~ym

London, MMdem Leben geachieden.

Die Anwesenden erheben sich, am das Amdenkeo der Dah!n-

geschiedenen z't ehren, von ibren 8!tzen.

Dio wisBenschaMehenArbeiten der Geacitacha~ attbMgand,gtebt
der Vorettzendofolgende,die letzten drei Jahre umiaseendeZasammen-

st~ttoog!~o

t882 MM t88*
Origin~tnittheHungen 558 535 64C

Referate M88 M88 M84

AUgemoiM,physiMischeand an-

crgttniecheChemte. ?8 380 320

OrgamsoheChemM. 346 499 408

PhysiologischeChemie t54 143 !M

A)!f).!ytisehoChenue 378 204 t47

1086 !t76
1

MM

t882 188S t88t
Seitonztthi der Jabrg&nge 3!Z6 3101 3065*)

Die Publications-Commission, bemerkt der Vorsitzeade, sei !m

Laafe des Jahros vteHachin Anspruch genommen gewesen.

Derselben seien von der Bedact!on nicht weniger ata SSAbhMtd-

lungen zar Begnt&<ihtnng vorgelegt worden.

Von d!eMt)habe sie 20 als zur Aufnabme in die Berichte nicht

geeignet erachtet. 18 Abbandtongen seien den Autoren zur

KNrzttngbez.Aenderung wieder zugestellt worden. liAntoren

h&tten die gewünschte Aenderungttusgefuhrt, so dass der Aufnabme

ibrer Abhandlungen !o die Berichte kein H!ndemiM mebr im Wege

geatanden habe. 27 von der Redaction beanstandete Abbandiangen
seien vonder Publications-Commissionohne WeHet~Bzugelassenworden.

Der Voraitzende maoht ferner Mittheilung Sber den Stand der

Vorbereitungen fûr des Hebig-Denkmat zu Giessen. In der tetzten

Generalversammlungbabe er bereitedaraufaafmerksamgemaeht, dass

die uboraus g8nstige SnanzieUeLage, in welcher die Exocotiv.Com-

*) In dieMt'Zabi iat die SettenzaMdes Re6tMte)ttheit<sder Berichte,mit
welchemaaehNehMiogeundJahresregMteratgedrachtwerden,niolitinbegriffen.



3050

mission nach Abwickehtog ihrer geschaRtichenVerhattntsaa in MSnchM

geMieben sei, in Giessen deu Wanech rege gemacr :bo, man wotte
von einer BroncereprodttctMnder WagatNUef'sche!. Statue Abstand
nehmen und in Giessen ein seibststandigesDenkmal errichten, welches

Liebig in dem Atter seiner dortigeu Wirh~mkeit zi~' AnschaUuag
bt-inge. Bezûglich dieses WunBches, wetchea das GtesMoer Local-
Contité der Executiv-CommiasiouMhriftHch nnterbreitet habe, aeien
settdent BeachtSase getasst worden, welche er der GeseHsehttft knrz
mitzutheiten habe. Bei der Frage, ob man an dem atten Plane feat-
halten oder sieh dent Wansche des Gies&ener Locat-Contités an-
schUessen woUe, habe. sich die ExecuHv-Comm!M!onmit e!ner groasen
Majorit&t far die Ernehtang einessethaUtandigenDenkmale in GtesBeo

auegesprochen. Be! der weiteren Frage, ob man Mr daa Benkmat
eine neue Coucutrenz eroShen, oder einen einzigen, dorch anerkannte.

Scbopfunget) bereits bewShrten KNn8ttef mit der HersteHung etnea
Modelles betrauen solle, habe sich die Commission fast eioatimtaigMr
den letzteren Modus entscMeden. Ats endHcb die Person~frage zur

Erôrterung gekomtnen sei, habe sich die Mehrheit der Stimmen Mf
Prof. F. Schaper, den Schôpfer des herrlichen GSthe-Denkmats im

Thiergarten, goeinigt. Er Mi gMcHich, hinzufBgenzu konnen, dass
Prof. Schaper den Auftrag angenommen habe, und dass schon am
2~. Februar L J. eine Voreinbarung zwischen dem KSnstter und der

Exectttiv-CommiseiûMzu Stande gekommen sei. Im Sinoe dieser Ver-

einbarung werde von Prof. Schaper eine Skizze geliefert worden,
welche die Exeentiv-Commission einer ad ~oc M berufenden Jury
unterbreiten werde. Wenn die Skizze im Attgemeinen den Beifall der

Jury &nde, so werde die Executiv-Commission behufs AusfBhrang
des Denkmals in cine besondere Verbendtang mit dem BLSttatterein-
zutreten haben.

Noeh wotteer bemerken, dassProf.SchftperïazwiachenGMMett
beaucht habe, um den fSr das Denkmal bestimmten Ptatz kennen 2M

lernen; es sei aile Aossicht vorhanden, dass die Skizze im Laate des
Winters zar VoHendanggelangen werde.

Hinsichtlich der im Augenblicke f8r das Denkmal vorhandenen

Mittet, werde die VeMamndungmit Genugthunng erfahren, daas die
von dem Bankhause Robert Warschaaer & Co. verwattete Summe

theils doreh Zinsertragoiss, theits darch einige liberale BeittSge im
Laufe desJahres von 72000 Jï auf 78000~ gewachsen sei, so daaSt
mit dem iti den Hânden des Schatzmeisters des Giessener Local-

Comités, des Hrn. BachbSndter J. Ricker in Giessen, bemtdtichen

Betrage von 8000~, die Samme von 86000~ far dasDenkmat zar

VerfBgung stehe.

Noch, tahrt der Vorsitzende fort, habe er karz ûber den gegen-

~artigen Betrag der Fonds {BrdasWohteT.Denkmat inGot~ngen zn
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berichten. Tn der tetz~&hrigenGëneratvereammtang seian 7 206.28

far das Denkmal vorhanden gewesen; dtese Somme habe sich.im

Laufe des Jahres 1883 um die Summe vMt ~087.88 veimehrt.

Hiervon seien 907.88~ neaeBoitrage, Nber~ekhotheitweisebereita
in den loten IV und V quittirt soi, tbeilweise in einer detnnNehetza

ver6<fent)!chendenListeVI quittirt werden wCrde; 186~ seion dasZiaa-

ertrNgms:der von dem SchtttiimeisterHrn. J. F. Hottz tn St<tatspapie)'en

angelegtenFonds. Die chenusche GeseUschaft verfBgeatao !tn Augen-
blicke aber eine Somme von 7 206.28 -t- 2 087.88 ==9 894.t6~ Mr

das Donkmatin GSttIngen. Dièse Summe sei mdeaMn <Srein W8bler.

Denkmal wie es die chemische GeeeHsebaft ut Auesichc genommen.

habe, noch lange nicht ausi'oicheod, und er richte deshalb an alte

PachgeNOseendiedringende Bitte, dièse Aagelogenheit cicht aoa dem

Auge M verlieren. Noch wotte er nicht untertNesen,dem Umver9it&t&-

Secret&yHrn.Dr. Paner, SchMtzmeieterdesGSttingerComité's, sowie

UMenn eigenen Sohatzmeiitter, Hn). J. F. Holtz, im Namen der Ge-

sellschaft tûr dif Hingebung, welche Ne dieser Denkmat-Angetegenbeit

gewidmet hStten, bestens zu danken.

Die Versammttng besehtiesst, einem von Hrn. A. Pinner ge-

stcUten und von den HHrn. J.F.Hottz und C.A.Martitts unter-

statzten Antrage entaprechend, einstimmig, der nachs~hrigen General-

Versamnttung den folgenden Antrag auf Abauderaog der Statuten zar

Beschtasefasaungza nnterbreiten, n&mHch:§ 6 der Statuten statt der

bisherigen die folgende FaMung zn geben:

*§ 6. Jedea ordentt!che oder MMerordentMcbeMitglied zaMt

einen jahrlichen Boitrag von 20 Aaaserdem zahlt jedea in

Berlin wobnende Mitglied zur Bestreitung der Kosten für das

Sitzungslocal a. s. and jedes attsserhatb des deotsch'osten'eMht-

mhen Postverbandes wohnende Mitglied wegen der hoheren Porto-

gebübren einen j&hrHchenBeitrag von 5 ~.t

Die Versammtttng widmet sieh nunmehr den geschSMichenAnf-

gaben des Abends.

Ztt Scruttttorenwerdendie HHrn. J. Biedermann, F.v. Dechend,

P. Ehestidt und B. Genz eruannt.

Der SchriRfSbrer constatirt darch die PrNsenz!i8tedie Anwesen-

heit von 49 ordentiichen Mitgliedern der Geseitachaft.

Fur die Wahl des Hrn. W. H. Pe rkin F. B.8. in Harrow zom

EhrenmttgMede sind 8! und f5f die Wahl auswartiger Vorstands-

mi~Heder 36 g0!<~e Stimmzettel von nicht in Berlin wohnenden

ordenttichen Mitgliedern rechtzeitig bei dem Secrétariat eingegangen.

Hr. W. H. Perkin F. R. S. wird mit 66 von 70 abgegebenen

Stimmen zum Ehrenmitgtiede der Deutschen chemischen Gesenschaft

erwâhlt.
<où*
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Dia in. secheGangea vo~enommene Waht dea Vorstandes Mr dae
Jahr 1885 Ue&rt das oaohatehendoErgebnMa:

VorstMmd mr 1SSS

fr~sideot:

A. W. Hofmann.

Vice-PrSsidenteB:

H. v. Fehling. H. Landolt.

L. v. Pebal. C. Liebermann.

Seh~Mmhrer:

F.Tiem&nn. Pinner.

SteUvertretende SchnM~hrer:

Eag. Seti. W. WiH.

Schatzmeiater:

J. F. Hoitz.

BtbUothekar:

8. Gabriet. 1.

AaBsehas~-MitgMeder:
Etcbetmieche: Attwtrtige:

&. Kr&mer. H. v. Pechmann.

A. Baanow. A. Mtohaetis.

A. Geyger. C. K8nig.
H. Wicheth~us. P. W. Hofmann.

C. A. Martius, C. Hett.

C. Scheibler. H. GrNoeberg.
E. Satkowftk:. A. Horstmann.

H. R8mef. A. R. H&ntzseh.

Zrn R~isoren des von dem Hrn. Schatzmeister eratatteten, im

Fotgenden abgedrackteo, SnanzieUenJahresbenchtes sind schon vorher
die HHrn. M. Dennstedt, K. Keferstein und L. Schaeffer
émanât worden. Naeh vo~enommene)' Prûfung.der BNcher berichtet
Hr.K.Keferstein Namena der RevMons-Commiasioa, daas diesolbe
dea vorgelegten Bericht riehttg befonden nnd dem SchatztNeietef

Dechat~e ertheilt habe.
-1
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Aaf Antrag des Hrn. B. Geaz erhebt. sich die VerB~atmtang,

am deottPr&Mdinmund in SonderhMtdemPrSsidentenBrn. E. Erten-

mey&rden DankdorGeseUsehaft.darzobringen.

ScMuMder Generat-VefsatBmIaog gegen 10 Uhr.

Der Vorsttzende: Dor SehrMKShref!

A. W. Hoftoann. Perd. Tiemann.
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Jtth~es-

der KM8eder ,,De~t8ohen

C&fts<thesttmdam2t.Dec6mberl883.)) t8~40
.,t,

C~88ahestand

EïnnahmeM.

1888
Il

40

Lebenst&ogtiehe Beit)'&gc: I!
S 1

No.84. B.J.Bin-net 300.00

ilJthrHcht 8eitf&~e pro t884:

tom3t.!)ecemb~l883bisxmnl8.Re- i
<-emberl884. -?.720.00

Ii
J&hrH<:heReitr&gavon!netitMtent

Il j
vom21. Decembert883bi8 zumt8. De.

il Il
M)t)berI884. 150.00

J&brt:eh9Bo:trii(!-ept-ol883: Il
Ii,im Laufe diMM Jabres eiaRe~nKen 345.00 !j~

Zina~n pro 1884anf du OeMttitehafts. 1

Vot-m(ij;en.3,067:5C
Diverse: 'j

Il!

ve)'t:aofteGenemtrecister 300.00 !i
verkaufte etnMtneHefte. 34.50 1;
ïorackvo'gntete UebersetïungshoBtea 69.00

1'Conrsgewinnaof fremdeVatttten t4.80 1 .,“ j
E!nn&hmedarchdie Bnehhand-

tung:

UeberschoMbeid.Schfossabrechxanfc ;t 406 i6(

6e8ammt-E!t)Mhme.r""57,3<Mi~o

Perner wnrden der Kasse ïagefShrt darch
1Verhftafvon:

3,000 5"/eSchtes. EiM)tb.-Pnorit&tea .tt
3,000 ~,Ber~M5rh.E:Mnb..Pnor!taten

.{f

'<
3,000 BM)!ner 44"/o Pfandbneh .(!' !4t8 55

t3,800Ber)iner4'ePfMdbrtefe
I~

·
y
1

55
13,800 I3erliner4ajoPfandbriefe

Summa _G'i80,941 8bSamma j !80,90t B6

Vermôgens-AT~teUung am 19. Deoember 1884.

.r.

jt

ji
Baare K&sse: Beatimdtaut A-bschtass it ) & 10
Werthpftpi9re(BeMencooMvomt6.D9eembert884): Ii j

67,200 Berliner4< Phndbriefe.. à 101.50 i) j ) 68,20800

SamtM ..j) j .)! 68,318 't0

BetrUn, den t9.))ecember 1884.
Der Sebstzmeister:

R Hottz.
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Absehiusa

ChemisohenGeaellaciMtft"pro 1884.
"–––––"–

-jj~- ~~j

AasgsbeM.

At(S!:fth!nngMdieBuchhM(!!a)))rfSr
Droejttegangder Berichte 27,625.00

Port!-A.aatagenderBacbhtnf))nngMf
varsandteBeWcb~ -00~.40 !.J

-<tM! !.– j; do.ox? 4~

~i!i

Boaor&ret

Mrd9!)Geha)fenderRedMtio)t.2.350.00
Mr Ordoender ReferaM 2.0COOO
KirPatentbe)-feMeprot884. 340.00"y
far g<))e<erteReferate ),885.80
fardae Rester pro.t888 '00:

7~b00,
.ioO

Diverse: j

f6r die BiMiothek ),650.20
f6r die Rédaction ~,984.40
fSr die Casse t,3M.20
f6r das Seoretarht 805.00
fur Photographieen 362.50 7,127;30

CesamtNt-AMBahe f~ .~3,3MjM

FernerwordenderKttsseentïo~endn)'ehA<t.;L
kauf ~o&i

37,000 Ber)iaer4<oP&ndbne<e .~7,340)75

Cassoubestandam 19.DecemberJ88A j & iO

H

gamma. !80,90~35

Fur die Riehtigkeit:

Berlin, dea t9.t)ecember t8M.

Kaft Keferstein. L Sohae~r. M. Bennstedt.
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Die nachstehend verxeichneteMausmrordenttichen Mitglieder sind

nach § 4 der St«(«tcHaa! 1. December !884 in die Raihe der ordent-

lichen Mitglieder Obergetreten.

Abich, Ad., Apotbeker, GSttingen.
Ackermann, Edwio, Koeegg.
Adt, Gustav, MQnchen.

Alt, Gustav, Mi!nchen.

Audré, M., rue d'Assas, Paris.

Anesorg, A., Freiboi'gt./Bf.

Antrick, 0., Univers. Labor. -Ertattgen.

Artb, G., rue de Rigny7, Nancy.

Aschtttt, Ossian, Abo (Piautaad).

Auep~Hem'tk, Budapest.

Baek) Arnold, École de Chimie, Miih!hau8eni./E.

Baertocher, Julius, Sternackerstr.7, S~ Galien.

Balbiano, Prof. Luigi, Messina.

Bancroft, Clarence, Manchester.

Bauer, Oscar, HSxte bei Dortmund.

Ba.amanN, Theobald, rue de BeUbrd45, Dornach.

Bavier, MatanStCanton Gmabrunden.

Bayer, Karo, OfnergMse602, Gran in Ungarn.

Bellenot, Qusttu', Arcisstr. 1, MSnchen.

Benekiser, Th., Mittlerestr. 37, Baael.

Benson, William, Bachauerstr. Il, Maochen.

Berberich, Th., Sack!ngen(Baden). y

Bernhart, Car!, Arciatr. MCncheo.

Bernstein, M., Potytecbn.,Dresden.

Bertachinger, Alfred, Z6ricb.

Beyer, Carl, Liebigstr.29, Leipzig.

Bierer, Joseph, St. Fons bei Lyon.

Bindewald, C., Chem. Inst, Marburg.

Birnbaum, Joseph, Lodz.

B!zzaro, Prof. Didio, Bern.

Borgmann, 0., ArtiUer!e9tr.3bnt, Bertin.

Bostock, G. H., 9 Gréât John Street, Manchester.

Boucher, Willy, Pionierstr. tic, Berlin.

Brandt, J. W., Kaiaemtr. 105, Freiburg i./Br.
Broadbent, John J., Manchester.

Bromme, Dr. Ed., Frankforterstr. 13, Wiesbaden.

Bucbstab, M!ch., Jalta in Rasstand (Knm).

Burchert, H., Univers. Labor., Freiburg i./Br.

Barckhardt, Rud., Poiytechn., Znnch.

Barkard, Emst, Po!ytechn., Dresden.
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Chemnitz, H. M. Peoria, !U., U.8.A.

Chrenttikoff, Serge!, Mbskaa.

Ctaes, Paul, Boulevard de Tirlemont 79, Louvain.

Ctaadon,Ed.,6BQutevardd'EHfer,Paris.
Olaus,Bich.,Hachâta./M.
Cohen, Jul., Beech House, Pendleton, Manchester.

CoUie, Normaan, Oifton, Bristol, 4 Windsor Terrace.

Comey, A. M., Heidelberg.
Comatock, WitUatn J., Arciastr. ), MCttchen.

Cro w, Dr. J. K., Lundon.

Culp, Df. Sttty, DeMbriIckbei MMheima./Rh.

Da fort, Dr. Franz W., Bonn a./Rh.
Daimter, Carl, Chem. lost., StraMburg.
ï)&odHke]-,GottL,KQ8MchbeiZancb.

Dawidowa, FfRuL Otga, St. Peteraburg.

Day, Professor X. W., Annapolis, Md.

Demarchi, Art., Milano..

Dérit'anx, M., Wesserling i./EtsMa.
Diebo~, Victor, 50 ÏMzaebergaaM,MSthaoseni./E.
Dietach, Benjamin, MOthaMseni./E.

Dittmar, Dr. M., Hinter Tragheim 19, KSnigsbe~ i./Pr.
Dixou, Alfred, HMddetsMd, England.

Drehschmtdt, H., MaUeretr. 184a, Berlin.

Dreyftt86, Dr. C., Clayton near Manchester.

Durand, Prof. EmHe, Jumet (Belgien).
Eckhardt, Franz, Ratmbergstr. 1, MNnchea.

Edler, Robert, Werderstr, 18, Karlsruhe.

Emden, Rob., Domplatz 3, Strasebatg i./E.
Endter, Aag., Hilden bei Düsseldorf.

Engelhardt, Ernst; Weisaenbofg a./Sand.

Engelmann, Franz, Leipzig.
Ennes, C., Alter Kornmarkt 16, Straaabutg i./E.

Epstcin, WMh.,Leipzig.
Erdmann, Dr. Hugo, Halle a./S.

Ërnst, Alfred, École de Chimie, Genève.

Estacio, E., Campo peqtena 17, Lissabon.

Eynern,.F.. von, Feggasae 2, StmMbut~.
Feiat, Franz, Zaricherstr.9, StrasabMtg.i./E.
Feist, Put, Mainz a./Rh.

Flachat, Léon, MSthaMen i./E.

Flammant, Aug., 77 rue de Maubeuge,Pane,

Fleitmann, Th., tsertohn.

Ftessa, Bad., Zürich.

Frankeen, Aog., SHberachHd,Zurich.
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Freund, Martin, Berlin.

Fridolsheim, Ad., Stmssbarg i./E.

Fues, E., Sopbieostr. !8, Berlin.

Gallinek, A., Tauentzienstr. 86, Breslau.

Gastiger, Victor, Domoch.

Gattermann, L-, GSttingen.

Geiger, Karl, Apotheker, Baja.

Geigy, Rnd., Bahnhofstr. 3, Base).

Geissmann, C., Dornacb.

Geite!, A., Gouda in Rolland.

Geith, R., Annawerk bei Oelsiau.

Genzken, Utrich, tech. HoebMh.,Aaehen.

Gerdeisaen, Ferd., tech. Hochsch.,MBneben.

G:g!ioti,ProKIta!o,Portici.

G oh ring, Dr. C. F., Biedesheim (Baiern).

Goering, Dr. Th., Hambarg.

Gotdaehmidt, Emil, Dnrotheenstt. 7!, Berlin.

Gonsiorowski, Kas., Vit!enqM.rtierEuge, Zanch.

Gotendorf, A., Freiburg i./Br.

Grewingk, Ed., M5tbat)6"tti./W.

Griesinger, Car!, Ertangen.

Orodnitzky, Borie, Karlsruhe.

Grosner, Car!, Robertgasse 2, Wien.

Grothmann, Dr. Rud, Liidwigshafena./Rh.

Grnny, F. H., École de Chimie, Genève.

Gumpert, FraM, Leipzig.

Haarmann, Rtd., GeorgeMtr.35, Berlin.

Haas, Alb., École de Chimie, MSthaMeni./E.

Hagen, D. von, Chem. ïnst., Marburg.

Halberstadt, Dr. With., tech. Hoehsch.,Âachen.

Haller, Steph., Moekernstr. 65, Berlin.

Hamet, Max, Polytech., Dresden.

HaMofsky, Kar!, Brunn in MShren.

Hassenkamp, Ernst, Apotheker, Karlsruhe.

Haoff, Leopold, EntengasseS, Narnberg.

Hanpt, G., Leipzig.

Heer, Jacques, OberstrMS Muhtebatdo,Zonch.

Hefeim~nn,R.,GM'-gen8tr.35,BerHn.

Hegel, Sigm., Loscbgestr. 15, Erlangen.

Held, C. R., Sophienatr. 13, Heidelberg. 'i.:

Henseling, Dr. C., Nakel bei Bromberg.

HenzoM, 0., Unterstr., Eisenach.

Herrick, W., Moskau.

Hertkorn, Seilergraben 69, Zarich.
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Herzfe!d, Dr. A!ex., Frobenstr.35, Berlin.

Hea6kiet,Ad.,Dasten)brok38,KM.

Hesse, Aug., Vers.-St. Marbnrg.

Hieber, Fr., Freiburg i./Br.

Hiasberg, Dr. Ô., Sentmektr. ?6, Wtirxburg.
HoffmttHtt, Rich., NeoeB Univers. Lab., Kiel.

Howitz, Dr. J. H., Hammetsteit) bei NBrnberg.
Haber, Hans, Prof. Bielitz.

Jacob;, Otto, M:ttekt. 9/tO, Berlin.

Jwoobi, B;ch., Po!ytechn. Dresdan.

Jeenrunt J. A., Etchhomgasse 5, WS~borg.
Jonea, Ed., Univers.-Labor., Würzburg.
Joriesen, Dr. A., Mtticb.

Jo~tmowttsch, Kartstr. 42, Berlin.

Jung, Otto, Georgenstr. 35, Berlin.

Kss!nak!, Dr. Faustin, 8t. Pcter~burg.
K&uder. Ernst, BraaMehweig.
Kauffmann, Dr. Georg, TannhMsen bei WiistegiersdoW.

K~yser, Erwin, Bochstr. 1, G6tt!ngen.
Keea, Alfred, PhiHppstr. 5, Berlin.

Keiser, E. H., Baltimore, Md., U. S. A.

Keller, Paat, Univers.-Labor., Leipzig.

Kemp, W. J., J. C. A., A. D. C., Surrey.
Kerez, Konrad, Villa Frohner, TNbhtgen.
Kertesz, A., Mannheim.

Kisset, J., Umfere.-Labw., Kiew.

Kt&r, Theobald, Hauptstr. 31, Heidelberg.
Kleemann, WiH., Zabringerstr. 20, Karlsruhe.

Ktotz, Carl, Univers.-Labor., Tabingen.
Knofter, 0., ActtenzackerrafBnerie,Dessau.

Knorre, Dr. G. von, techn. Hochscliule,Berlin.

Kobek, Hans, Kaikscheanenstr. 3, Berlin.

Kohn, Otto, St. Leonhardsgasse 19, Zarich.

Kônig, C., Grosse Renngasse 3, Strassburg i./E.
K8nig, Max, Aaraa in der Schweiz.

KSmg, Wilhelm, Unterstr. 87, Eisenach.

Korn, Otto, Inva!idenatr. I!8, Berlin.

Kornauth, Cari, Arciestr. 1, MBnchen.

ï orner, Moritz, Univera.-Labor., Leipzig.
t ornfeld, Friedr., Langegasse, Prag.
F ramer, Dr. R., Sandptatz 5, Strassburg,
F ramer, Th., Univers.-Labor., F~burg i./B.
F/rusemarck, Dr. Paul, Gnesheim bei Frankfurt a./M.
Ff~ysch, Simon, Kiew.
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Lachowicz, Dr. BronMas, Lembe~.

Lamport, Friedr., Doberaneretr. 11, Rostock.

Lando!t, Louis, Hottingen, Ptatteostr. !3, Xar:ch.

La!)g,A.,Chao89eedeMon85),Br{bMt.

Langguth, Friedr., Univers.-Labor., Straasbarg i./E.

Lantiez, A., .138rue Lafayette, Parie.

Laun, W., Chem. tost., KM.

Lendecke, Viet., École de Chimie, MStheimi./E.

Lefsner,Aug.v.,Potytecha.,Dresden

Levi, Louis B., techn. Hochsch., Charlottenbarg.

L:ebmanf!,L.,Zancherstr.8,St)-a8sbu)-g:E.

Lippe, Dr. H. v. d., 4 Damm, Danz'g.

LoOt Henry van, Arosatr.l.Mancheu.

Lovén, Dr. J. M., EMsenatr.t7, Leipzig.

Lackeabach, Dr. G. W., Withetmstr. 125, Berlin.

Lttnd) J., Boston, Mass., U. 8. A.

Lwoff, J., Remeslennajastr.42, Odessa.

Maassen, A!b., Bonn-Poppetsdorf.

Mahia, Dr. F., 2441 Indiana Avenue, Chicago.

Mandelin, K. F~ Pharm. hst., Dorpat.

Marburg, R., Univers.-Labor., Strassbargi./E.

Martini, CL, Chemieschule,Augabarg.

Masin, J., Polytechn., Prag.

Meyer, H., Stadelhoferstr. 21, Zurich.

Meyer, Peter Clemens, Aagustatt-. Poppetadort

Mieg, E., Badeaheimergasee8, Mûlhauseni./E.

Miller, 0., Bieberist bei Solothurn.

Mo mm, Th., Foreat bei BrSsset.

Moaart, Dr. A., V:a Po t8, Tnnn.

t Monselise, &a:Mo,Prof., Mantova.

Moaes, W. E., Knocv:Ue,Tenn., U. S. A.

Mossig, Th., École de Chimie, M~hauMnL/E.
1

Mottet, F., 17 Cours Gambetta, Lyon.

Motz, Cari, Schalstr. 1, Cassel.

Mahthaasser, Dr. Otto, Argenteuil bei Pans.

MaUer.WUh., Mandée (Hannover).

Nemirowaky, J-, Polytechn., Dresden.

Nenmann, G., Reaidenzatr., Dresden'Btasewitz.

Neumann, Dr. & Polytechn., Charlottenbarg.

Newton, Will., South Kettsmgton Maseam, London.

Nioholson, Prof. H. H., Lincoln, Nev., U. 8. A.

Niemeyer, M., Afetter 4, Marburg.

Noah,E.,Heaptatz4,StfM8bargi./E.

Odernheimer, E., Adelheidstr, 15, Wiesbaden.
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Ortoff, Peter, Unt?er8.-I~b<H..Moskau.

Psht, Ad., Umvars.'Labo)- ZCncb.

Pa!to8, Fr-, techn. Hochmh., Graz.

Patmer, G. M., Cambridge, Moss., U. S. A.

Panavtovie, V., Gr. Becake~k (Ungara).

Pathe,Kart,R8deMtr.9,Fr6!bnrgi./Bf.

Faut, L. GwdcB, Dr-, New-York, U. 8. A.

Pawlinow, Atex., Nowro-Atexandfia bei Warschaa.
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