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Chem, techn, u, ol
der Grossh. Techn.

: Darn":sf'téd_t. !

Sitzung vom 12, Januar 1885,
Vorsitzender: Hr. A, W. Hofmann, Prisident.

Der Vorsitzende begriisst. dis in der ersten Sitzung des Jahvos
1885 erachienenen Mitglieder und giebt dem Wunsche Ausdruck, duss

das soeben begonnene dJahr sowohl fiir die Gesellschaft ala- auch

fiir die einzelnen Mitglieder derselben ein gedeihliches werdon moge.

Der Vorsitzende zeigt den schmerzlichen Verlust an, welehen die
Gesellachaft noch kurz vor dem Schlusse des Jahres durch den Tod von

DR GOTTHOLD KﬂHNLMANN

in Dresden erlitten hat,

Die Anwesenden erheben sich, um das Andenken des Vollendeten
zu ehren, von ihren Sitzen,

Das Protokoll der lotzen Sitzang wird genchmigt.

Herr Ferd. Tiemann berichtet, dass' der in der Generalver.
sammlung vom 19. December 1884 zam Ehrenmitgliede erwshite Dr,
W. H. Perkin, F. R. 8. in Harrow, obenso dass simmtliche in der
Generalversummlung gewiihite Mitglieder des Vorstandes die auf sie
gefullene Wahl dankend angenommen haben.

Der Vorstand fir das Jahr 1885 ist demnach in f'olgender Weise
zusaminengesetzt:

Vorstand fHir 18805,

Priisident:
A. W. Hofmann.

- Vice- Priisidenten:

H. v. Fehling, H. Landolt.
L. v. Pebal. C. Liebermann,
Schriftfihrer:
F. Tiemann. A. Pinner.

Berichte d. D. chem, Gesellschatt, Jahrg, XVIIL i
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* Stellverivotende Sehriftfihrers
. Bug. Bell. - - W, Will.

Sﬂhatameiéter:
_ J. F. Holtz,

Bibliothekar:
8 Gabriel

Ausschuss- Mitglieder:

. Einhelwische: ' Auswiirtigo:
@ Kréimer. ' H. v. Pechmann,
A. Bannow., A. Michaelis.

A. Geyger, C. Konig.
"H. Wichelhaus. P. W. Hofmann.
© C. A, Martius. ' - C. Hell.’ '
C. Scheibler. ~ H. Grineberg.
BE. Salkowski. ' A. Horstmann.

H. Rémer. A, R Bantzsch.

Zu gusserovdentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

“Carl Hermana, Ziirich;
.Dr. D. T, Day, |
W. S. Bayley, { |
‘Julius Raschen, London;

Hans Griine,

Willy Hartmann, zBerlin;
Hendrik W. Salomonson, |

Paul Kluge, Rostock;

Hermann Astié,
William Robert,
Julius Giersbach, Tiibingen;
"Dr. Svante Arshésias,

Knut Erik Arnter,

Henrik Gustaf Sdderbaum, ) Upsals.
Karl Aagust Vallroth,

Johann Adelph Bladin,

Albert Tohl, Rostock;

A. L. Guitermann, Wiesbaden;
Eugéune Roux, Lyon;

Maximilian Moeller, Halle a./8.;

' Baitiﬁ:qi'a ;.'

( Lausanne;
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Alfred '-Dra'l'islie,': o
Rudolph Riechelmann,

" Hermunn Bpiegel,

Zu
Herron:

Richard Behiitte,

F. Schweisgut,

Jacob Kravncker,

Ed. Palmer,

Jos, Preudser,

H. Mehren, Napoli;

Dr. &, Vortmann, Aachen;
E. R. Egeales, Freiburg i./Br,

Stmse_lii:rg B

ausserordeﬁtlichen 'Mitg]iedérn werden vorgeechlagen dle.

Geh, Hofrath Prof, Dr. W Schall, Carlsruhe ifBr. (dumb'

F. Tiemann und J. Biedermann);
Otto Philipp, Apotheker, Berlin (durch O. Liebreich
und B. Fischer);
Frits ‘Blau,
Gustav Jellinek,
Hugo Strache,
Karl Berger,

}; %ﬁhm' ) Zirich (durch V. Mers: und
+ Y88, g H. Abeljana);_

Wien, 1. chem. Laborat. der Univers,
(durch L. Barth und H. Weidel);

Hugo Heuser,

Alfred Hochstetter,

Joseph Seissl, Laudongasse 17, Wien (durch F. T:amann
and Ph. Zoeller);

Franz Koch, Arcisstr, 1, Miinchen (durch Th Gurtms
und W, Kdnigs); ;

M. Locher, \

R. Wail,

E. Leroy,

H. Stahel, '

H. Loretan,  \ Genf, Keole | i

H. Welten, . ! de Chimie | (durch C. Graebe und

H. Frankfeld, F. Pfaff);

P. Mathis,

8. Racine,

Dr. B. Schudel,

H. Low, in Wellow Bank, Man-

chester .
1*
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| *I.P Dumus, Genf l']eo!e de Ohtmie (dureh G Graebe imd |

- F. Pfaff); =
Adolph Ziegler, Arcisstr. 1, Miinchen (dureh Th Ourtius '
~und C. F. Géhring);. 7
Ewil Militz, Leverkusen bei Cbln (durch Ad, Duedger

und A. Collin);
Dietrich Wiegmann,

John Ubric Nef, jun, { , . AR e
Marian Obremsky, - Arcigstr, 1, Minchen (durch W.

Ferd. Koch, Koenigs und Th. Curtius);

Cluss,
. Hermann Herzog, jtm., Wes Philadelphin, Pa. (dureh H J.
- Keller und F. A, Genth, jun.);
H. Gleudinning, lemmgton (durch K. Markel und A.
- Staub); '

' Dr. H. Liddens, Hochst a./M (dureh Chr. Rudolph utxd

| OSkar Giirke);
Hugo Sechéne, Sehastzan-Bachstr ll, II, Lelpzlg (dumh )
E. Menusel und B, Beckmann);
Franz Walder, Crefeld (durch G. Lunge uwd K. Heu-
~ mann);
- A. Biedermann, Zirich (dureh . Lunge and K. Hea-
mann);
Dr. Carl Hock, Aschaffenburg (dumh M. Conrad wd.
M. Guathzeit);

~ Sydney Roberts, Kersal Edge near Manchester (darch

L. Claisen und W. Smith);
F. Fiirstenberg, Augusstr. 5, Berlin (durch F Kalckhoff
und W. Will);

Prof. Dr. A. Fraenkel, Wilhelmstr, 57/53, ‘Berlin (durch
. A. Pinner and F. Tioemann).

' Fiir die Bibliothek sind als Gleschenke eingegangen:

85.
92,

144,
140.
395,

494,

Naturen, 8 Aargang, No. 12.

Zoitschrift fir Zuckenndustna in Béhmen. Redig, v. Nevola.
IX, 3. |
Rivista di chimica medica e farmaceutica eto. Diretta da
P, Albertoni ¢ J, Guareschi, Vol TI, No. 11 und 12,
Repertorinm dor Tachunischen Journal-Littersiar, Jahrg. 1888,
Herausgegeb. v. Rud, Biedormann, Berlin 13%¢.
Ladenburg, A. Heudworterbuch der Chemio, 10 and 11 meemng.
Broslau, :

Winkler, Clemens. Lehrbuah der teohmachen Gmnalysa Frexburg-

. 1885,



495 Norton, Bulney A The elemﬁnts of chem:stry Cinemnatl, New.j'_‘;:

- York (1884). -

_;105. Biedermann, Rud: Dio mohhg’stea Beaﬂmmungen dor P“““Wtag'f

aller Lindor. 2. Aufl. Berlin 1885, - = .
1706. Obach, Kugen, Sir William. Smmena. Lundon 1884.

1707. Schwalbe, Usher dié Bestrebungon fiir die Hebung des Unterriehta E '

~in don exporimentollon Wissenschafton. Berlin 1885. Sep.-Abdr.. .

1108. Thoms, G. Vorschlage mur Verkniipfang sinor Braaerm-»Varsnchsataﬁon o
mit der bestohenden landw. chem, Versuchs- und Sumen~00ntro!-8tatmn o

am Polytechmkum za Rigs.

109. Andronzzi. Les eaux thormales ac;dules, salines, ferrug:neuses, -

arsonicales aveo lithine do Acquarosse,

17110. Guthrie, I‘radenek On gome thermal and volume changes o.tl;endmg 8 |

mixtore,

1711, Albrooht, Karl, Usber emlge Pyrogal!ussﬁum- und  Phloroglugin- L

‘derivate und dio Beziochungen dnrsalhen zZu Daphnomn und Aesaulatm.
Inaug,- Diss.. .Berlin 1884 :

Der Vorsitzende: _ Der Sehriftfﬁhrer:
A. W, Hofmanhn, A. Pinner,

Mittheilungen.

l. A, W. Hofmann: : Zur Kenntniss dex _Oonﬁn-»ﬂrﬁppe.' -
(Aus dem Berl, Univ,-Laborat. No. DLXXVII[ vorgetragen vom Varfusser)

L Spaltungsproducte des Conydrins.

'Versuche?), iber welché bersits fritber berichtet worden ist, hatten o

dargethan, dass Coniin und Conydrin keineswegs in dem Verhiltnisse E
zu einander stehen, welches lange Zeit als ‘woblbegriindet ‘gegolten
hatte. Aaf Grund der allgemein als festgestellt betrachteten Farmelu' '

Otmun CsHis N Conydrm C:Hy NO,

welche sich nur durch die Elemente eines Moleculs Wasser vop ein- - -

ander unterscheiden, war man geneigt gewesen, die lotztere Base ala
ein Hydrat der ersteren zu betrachten, und diese Betraehtung gchien -

durch die Umwandlung des Conydrins in Coniin, welche Werth eim?), .
wie er glaubte, mit Hiilfe des Phosphorsﬁureanhydnda bewerkstelligt -

hatte, eina willkommene Bestatlguug gefunden zu haben. _

.

! Hofmann, dxese Berichte XVI, 2313,
) Weortheim, Lish. Ann. CXXVIL, 75,




-

L Allein un'z#ei-felhuﬁe. Versudha-‘) hatian-' den’ .-Nacbﬁeis geﬂihrt, ‘_
~ -dass das Molecul des Coniine nicht 15, sondem 17" At Wasserstoff
~enthalte, und man konnts daber die von - Waertheim . beobachteto

" Conlinbildung nur noch dann als durch den ‘Austitt von Wasser ans
*- dem . Conydrin ‘erfolgt betrachten, wenn man such in der letztge-

- bunntén Base einen Mebrgehalt von 2 At. Wasserstoff annshm, fir
. beide Korper also die wiederum nur durch die Elomente des Wassors
von einander verschiedenen Formeln: T
' | Coni_ili Oaﬂin Conydrin csHm-N 0,
‘golten liess. Eine solche Annahme schien nicht geradozn ausge-

-~ sohlossen, da sich Wertheim bei Ermittelung der Formel des Co-
- nydrins mit der Analyse des Platinsalzes begniigt hat, welche die

- -Zahl der in"dem Molecule der Verbindung enthaltenen Wasserstoff.

atome kaum endgiltig entschelden konnte.

- Rine erneute Untorsuchung des Conydrins und gumal die-iAnal-ys'a -

der Base selbst, welche weit znverldssigere Frgebnisse als diejeniga
.des Platinsalzes liefern musste, hatten jedoch die Richtigkeit der von
Wertheim gegebenen Conydrinformel unangreifbar festgestellt, und os
mussten daher ernste Zweifel auftauchen, ob die von dem genannten
- Forscher durch Wasserabspaltung avs dem Conydiin gewonnene Base
. wirklich- Coniin gewesen sei, oder ob nicht vielmebr eine dem Coniid L
#hnliche, aber wasserstoffirmere Base vorgelegen hahe, -
Bel einer Wiederholung des Wertheim'schen Versuches, indem
man gzunfichst seiner Angabe entsprechend Phosphorsfureanhydrid,
spiter Salzsdure zur Spaltung des Conydring in Anwendung Lrachts,
. hat es sich in der That heransgestellt, dass das in dieser Reaction
auftretende basische Oel weit davon entfornt ist, ein einheitlicher

~ . Kbrper zn sein, dass es jedenfalls aber kein Coniin enthdlt.

Dies in Kiirze das Ergebniss der Versuche, iber welche joh der

- Gesellschaft in der oben ecitirten Notiz berichtet habe.

Diese Versuche konnten damals nicht weiter gefiihrt werden,
weil mein Vorrath an Conydrin erechopft war. Seit jener Zeit hat mich
aber eine nene Auerfistang mit diesem kostbaren Materiale, welche
ich auch diesmal wieder der nicht miide werdenden Theilnahme des
Hro. Wilh. Merck in Darmstadt verdanke, in den Stand gesetzt, die’
Untersuchung wieder aufsunchmen. '

~ Diese Untersuchung, deren Einzélheiten auf den folgenden Blittern
verzeichnet sind, lehrt, dass das durch Wasserabspaltung aus dom Cony-
" drin entstehende Oel zum wenigsten zwei, vielleicht sogar drei,

von einander verschiedene, coniinartige Basen enthlt, welche durch
die Formel | )
' ' Cs_ His N

| % Hofmunn, diese Berichio XIV, 708.
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""--dargestellt worden; also die Zusammensetzung bamsen, die frﬁher

dem Coniin zugeschricben wurde, . Die Umbildung -des - Conydrine

erfolgt also: gana im. Smna der Warth ofm schieri Auﬂ’asaang nach der o

Gleichun:
ClOlBEL G HGNO = CiHyN + BeO,

aur mit dem Unterschiede, dass das basische Prodict kein Gonim ist,

wie Wertheim, durch die damals. gsnz aligemein als fesigestellt

betrachtete Formel des Coniins, sowie durch die thuschende Aehnlich-

keit des bei der Entwhsserang dos Conydrins entstehenden. basischen .
QOeles mit der fliissigen Schierlingbase verleitet, angenomimen hatte, -
sondern im Weaentlichen aus gwei wasserstoffirmeren Basen. besteht, -

welche m;t einander isomer sind. Ich schlage fiir diess Basen die
Boreichnung  Coniceine vor, welche sich an den in Frankreiob

iiblichen Namen der Suhxer]mgbuse (G’onwine) ansehliesst, und nnter»,

goheide die beiden Modificationen als «- und B-Conicein.

- Noch - verdient bemerkt zu werden, dass Angesichts der Ergeb-

nisse, welche in der vorliegenden Untersuchung erhalten worden sind,

der Name Conydrin seine Bedeutung vollstindlg verloren hat, man =
kénnte den Korper Conoain oder Ozyooniin nennen; ich will aber den - .
gebréuchlichen Namen bis auf Weiteres beibehalten. Wenn man die .

Coniingruppe vollstindiger erforsoht haben wird, als es bishor gelungen,

wird man sich woh! ohnedies zu einer Umgestaltang ihror Nomenclatur

bequamen miissen.

- Einwirkun'g_, dé:: Gh!ofwaﬁser_stofféﬁn-re auf das Oonlydr,_ili:. ; ‘

" Die Spaltung des Conydrins mit Salzsfiure nimmt otwa 4Stunden

lang -eine Temperatur von 2200 in Ansprach. Geeignete Verbiiltnisss .

sind 4 Th. vanchende Salzefiure anf 1 Th. Conydrin.  Ein Rohr

kann mit beilgufig 20 g der Lisung boeschické werden, ~Durch- Ueber-
satrigang der salzsauren Flissigheit mwit einem Alkali wurden die

- Basen fu Freiheif gesstzt und konnten uls 8lige Schicht abgehobor - -
werden. Bei der Destillation dieser Flilssigkeit blieb aber stets eine !

kleine Menge -salzsaurer Salze guriick, welche in dem Qel ‘aufgeldst

war. Man fand es daher zweckmiissiger, die Basen zundichat mit .

Wasserdampf @berzutrelben. Sie schwammen als farblos-durchsichtige
Schicht von starkem Coniingeruch auf dem Wasser. Ein gegen Ende

der Destillation mit Wasserdampf im- Halse der Retorte sich aus- -

- breitendes_leichtes Krynta!lnetz zeigte, ‘dass bei der Digestion mit

Salzsfiure meist ein ‘'wenig Conydrin unveréindert bleibt. Etwas Conydrin =~

wurde auch noch beobachtet, als die Basen im Scheidetrichter von
dem Wasser getrennt uud nach der Entwisserung mit Kalihydrat de-
stillirt warden. Die Fliismgkelt begann bei 150° za sieden, bei Weitem
der grossere Theil ging zwischen 155¢ und 1759 iiber, der Siedepunkt

_____



etiég-----dagﬁ schnall auf 2269, di ‘Siedetemporatur des Conydrins,

" Kleine Mengen siedeten schliesslich bei noch viel hdherex Temperatur,
 Bolm 8#ttigen der Hauptfraction (155~175% mit Salzafiure liossen
~ sich alsbald zwei krystallisirbaie Salze, ein zorfijessliches und ein nicht
- . serfiessliches, unterscheiden; man. erkannte aber auch gleichzoitig,
. dnss gich auf die geringe Verschiedenholt dor Lislichkeit beider hin

~ eine Trennung nicht werde bowerkstelligen lassen. = - -
#-Conicetn. Diess Trennang gelang aber, als man dns Bagen-
gomengo in Pikrate verwandelte, . Bs entstand ein woicher Krystall-
- brei, welcher sich bei der Bohandlung mit Alkohol in ein schwor 15s-
 Hohes und in ¢in leicht lésliches Salz scheiden liess!), Das in kaltom
Alkohol schwer listiche, in Wasser hahezn unlbsliche Salz lasst sich
aus heissem Alkohol umkrystallisiren. Aus letzterem setzt es gich
beim Erkslten in Form gelber Nadeln ab, welcho bei 925' unter Zer-

-setzung schmelzen.  Nach wmehrfachem Umkrystallisiren findert sich
digser. Schmelzpunkt nicht mehr. )

Statt der - Pikrinsiure kann man sich auch mit Vortheil des
Quecksilberchlorids zur Trennung des Gemisches bedienen. Versetst
- man die salzsauren Salze mit einem Usberschusse von: Quecksilbor-
chlorid, so entsteht ecine reichliche krystallinische Fillung. = Beim
Kochen 'mit Wasser 158t sich ein grosser Theil derselben auf; éin
sebr erheblicher Theil bleibt ungeldst. Das schwerldsliche Salz enthiilt
dieselbe Bnse, welche in dem krystallisivten Pikrate vorhanden ist.
~ Die Entstehungsweise der in diesem Pikrate und dem schwerlos-
lichon Quecksilbersalze vorhandenen Base deutete mit grosser Wahp-"
scheinlichkeit auf die Formel |
| CsHy N, . | ., |
welche auch in der Analyse des Pikrates alsbald eine Bestéitigung fand.
Der Formel - - |

| CeHyN. CoHy N3 Or = CiHuN.O;
entsprechen folgende Werthe P .
' -'Theorie Versuch

Cu 168  47.45 4708 —
He 18 509 506
N 58 1582 — 1575
O 12 3164 - =
85¢ 100,00 '

. Fir. die 'Analyse war das Salz bei 1000 gétrécknet worden.

9 Bei dicsor Gelogenheit ist such das Verhalten dos Coniins zar Pikrin-
 shure goprift worden. Das pikrinsaure Coniin fallt beim Vermischen dor Be-
gtandtheile als Oel, welches nicht krystallisirt erhalten werden konnte, In.
Alkohol ist die Verbindung leicht Tolich, - I |



Dia in dem Pikmfg'enthalfene'ﬁase will ich in weitorer Ausfi‘lhrung o
des. boreits oben gemnchteri Vorschlags mit dem Namen %-Conicein

bezeichnen, S - -
Dag «~Conicefn lisst sich auns dem Pikrat mittelst Natronhydmt
in Freiheit setzen. Man kann die Base mit Wasserdampf iibertreiben;

TR

hil

vorzuzichen jst es jedo;:h‘ dieselbe mit Aethér suszn sichen, da die e

diesor Gruppe angehirigen Bason beim Kachen mit alkalischer Pikrin-
siiuvelosung leicht eine Verfinderung erloiden: kénnen. War die Base
als Quecksilberverbindung gefillt wovden, so hat man es nach Ent- .

ferpung: des Quecksilbers durch Schwefelwasserstoff mit einem Chlor- .~ -«

hydrate zu-thun, welches ohne Weiteres mit Alkali zersetat vf'erdel'l" |

kano, - | .
Die mittelst Kalihydrat and schliesslich mit Aotzbaryt entwiigserte

Base siedete bei 155—156Y% Bei der Analyse wurden Zahlen erhalten, "

welche unzweifelbaft suf die Zusammensetzing de¢ in dem Pikrate

angenommenen Base hindeuteten, sber auch zeigten, dass sich anf

dem angegobenen Wege die Base nicht wasserfrei erhalten lisst. Es
warden Werthe gefunden, welche ungefihr sine Base mit 2 pCt. Wasser
voraussetzen. e - ; '

Erst’ nach fiinfstindigem Sieden fiber Aetzbaryt and schliesslich
iber Natriom liessen sich die letsten Spuren Wasser, doch jwmer nar

mit Schwierigkeit, entfernen, Der Siedepunkt stieg hierbei noch sm |
¢in Weoniges, niimlich aof 158°. Bei der Analyse wurden nagmehr -

Zubleni erhalten, welche der Formel CgHisN entsprechen.

Theorie Versuch
Cs 96  76.80 16,92 s
His 15 1200 1208 —
N 14 .1 — . 1165

125 100.00.

Das a-Conicein ist efne farblose, in Wasser échwer losliche

Flissigheit, welche sich an der Luft nicht verindert; Monate lang anf-
bewahrt, ist die Base vollkommen farblos geblieben, Ym wasserfreien
Zustande iibt die Base auf Pflanzenfarben keine Wirkung: die wilaserige
Lisung reagirt stark alkalisch. Der Geruch ist von dem des Coniins
nicht zu unterscheiden. S
Auch in seinen physiologischen Rigenschaften gleicht das a-Coniceln
dem Coniin. Schon Wertheim hatte gefanden, dass das durch Ent-

wéssernng des Conydrins entstehende Product, welches er fiir Coniin.
hielt, anf den thierischen Organismus hnlich wirke, wie das Coniin, . -
Herr Prof. Hugo Kronecker hat die Gilte gehabt, mit dem reinen-

«-Conicein oinige Versuche anzustellen, anf welche ich weiter unten

zurfickkommen werde, - Nach seinen Beobachtungen wirkt das a-Coni-

cein schon bei weit goringeren Dosen als das Coniin t5dtlich. -



L
T einer Mischung von Aether und fester Kohlenséure, welche die -

Tomperatur — 35° goigte, waren 10—15g «-Conicein krystallinisoh
.. erstarrt; beim Stesgen der Tempeératur hatten sich ‘die letzten Krystalle

~ bei —102 wieder . veriiiissigt. Schumelgpunkt und Erstarrungspuskt .
_ deg Coniins, welches bei derselben Gelegenbeit gepriift wurde; scheinen
" bei — 25° zu liegen. Diese Zahlen sind aber nur Annthernngswerthe.
Das Volumgewioht der filissigen Bese ist 0.893 bei '15%  Im
" Anilindampf bestimmt ergab sich das Gasvolumgewicht zm 62 auf

Vg:mrstoﬂ’ oder zu 4.29 auf Luft bezogen. Die Theorie verlangt
L ~e= (2,5 anf Wasserstoff oder 4.31 auf Luft bezogen.

Es schien erwiinscht, die Zusammensetzung des «-Coniceins durcb-

. die Analyse einiger Salze zu bostitigen,

Das salzsaure SBalz krystallisirt in regelméssigen sechsse:tngen
- Tafeln, welche aber mit Begiorde Wasser aus der Luft anzichen und
gerfliessen, [Ks ist daher zur Analyse nur wenig geeignst,

"Auch das Platinsalz ist leicht lislich, scheidet sich aber aus
concontrirter Fliesigkeit beim Erkalten in grossen, gelben rhombischen
“S#ialen ans. Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes ergab
29.74 th Platin; die Formel ’

-2(CgHu N . HONPLCL
: setlzmgl. 29.75 pCt. .
" Das Goldsalz bildet schwer lﬁsliehe gelbe Nadeln, welche sich
~ bei 100° allmiblich zersetzen und daber in vacuo geirocknet werden
miissen. Der Forwel
S CsHi;N.HCL. A.uola
entsprechen folgende Werthe:

Theorie -Versuch

Cy 9B 2065 20,53 — -
Hg 16 8.44 3.49 -~ —
N 14 3.01 _ = —
An - 197 42.36 — 42.27 42,51
Cly, 142  30.54 | — — -

465  100.00. | |

Auch mit Zinochlorid bildet das «-Conicein eine krystallinische
Veorbindung, welche aber sshr loslich ist.

' Bei der Behandlung mit Brom und Alkali entsteht ein schwer-
I6slickez krystallinisches Product, das nicht weiter untersucht
worden ist, :

Das a-Coniceln ist eine teruﬁre Bage, Mit Jodmethyl gusammen-
- gobracht, erwiirmt es sich, und beim Erkalton entstehen Krystalle,
welche fusserst 10slich in Wasser und.ip Alkohol sind. Aus sbso-
lntem Alkohol, dem man etwas wasserfreion Aether zugemischt hat,




Tassen sie sich nmkrystallisien. ~ Man erkannte unschwor, dass:das
Jodid einer Ammoniumbage - o
GyHy N, CHa |
vorlag Daesa Formel verdangt 47.56 pCt. Jod; gefunden wurden
nach der Carius'schen Methode 47.98 pCt. Durch Kochen mit Silber-
chlorid wurde aus dem Jodide das entsprechende Chlorid gowonnen,
und Aus diesem das Platinsalz als heligelbes, ziemlich aahwerluslwhes -
Pulver erhalien, Dle Anslyse gab 28.48 pCt. Platin; dor Formel |
2(G:Hy; N. CH;C) Pt Ol
entsprachen 28.55 pCt. ' "
Mit Silberoxyd behandelt haferte das JOdld das stark alkalmche
Hydroxyd, welches alle Charaktere eier freien’ Ammoniynbase

zeigts. Bel der Destillation wurden mehrere fliichtige Basen er
haiten, Die Reaction scheint fhinlich zu verlaufen, wie ich es bei

deu dimethylirten Abkdmimlingen des Piperidins!) und Coniins?) be- | .,

obachiet habe. Die Opevation wurde aber nicht in hinreichendem
Maassstabe ausgefiibrt, um den Process ins Einzelue: verfolgen zu

kinnen. Nur so viel warde festgestellt, dass sich nnter den bei der
Destillation gebildeten Basen auch wieder a-Conicein befindet, wel-
ches an der Bildung des chamktemtmchen Pnkrates ohne Mihe er- ..
kannt wurde.

Dag a-Conicein ldsst sich aus dom Conydrin noch auf einem
anderen Wege gowinnen. Weiter unten wird des J odhydrats emar :

Jodhaltlgen Base,
CBH!GJ N HJ, -

gedacht werden, welche sich bel der Einwirkung concentrirter Jod-
wassorstofisiiure auf Conydrin bildet. Erhitzt man dieses Jodhydrat
mit Natronlauge gzum Sieden, 80 geht mit den Wasserdﬁmpfen a-Gom- .
cein dber. :

CsHgdN. HJ + ¢NaHO = CsH;bN + 2H30 4 2Nad.

Die so gebildete Base wurde mit der bei der BEinwirkung der
Salzsfiore entstehenden durch Darstellang des schwerldslichen Pikrats
vom Schmelzpunkte 2259 identificirt.

Umwandlung des Coniins i in a-Conreei’n

Das «-Conicein kann auch, wie ich der (esellschaft be_re:ta n
einer karzen Notiz ) mitgetheilt habe; aus dem Coniin gewonnen werden,
Mischt man 3 Mol. salzsaures Coniin und .1 Mol. Brom, so entsteht

'y Hofmanu, diess Berichta XIV, 659.
) Hofmana, ibid. XTIV, 705.- - -
‘3) Hofmann, ibid. _KVI, 858,
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Attt b b o

anf Zus&ta von Alkali ein Bromderivat, welches 1 Atom Brom in der

Imidgruppe enthélt. o ,
Cs HigNH +- BrBr + NaOH = C.H;4sN Br + NaBr + H; O,

Durchi geeignete Behandlung mit Schwefelsiiure verwandelt sich

dieses Bromderivat in Bromwasserstoffstinre und a-Conicein.
’ CoHigNBr == HBr + CyH; N.

Ich komme aof diese Umbildung weiter unten ansflhrlicher-

'- ~ zuriick. '

Riickbildung des Coniins aus a«-Conicetin.

Angesichts der eben erwithnten Bildungsweise des «-Conieeins

" lag der Gedanke nahe, letzteres wieder in Coniin zuriiekzuver-

wandeln. Das zum Versuch verwendete e-Conicein war aus Conydrin
gewonnen. In Berithrung mit Wasser und Natriumamalgam wurde
keine Wasserstoffaddition beobachtet. Als aber «-Conicetn. mit efnem

grossen Ueberschusse von concentrirter Jodwasserstoffaiare (Vol.

(few. 1.96) und etwas gewdhnlichem Phosphor vier bis fiinf Stunden
lang im Einschlussrohr bei 2000 digerirt wurde, liess sich die Um-
‘wandlung in Coniin mit Bicherheit constativen, obwohl sich stets
nur kleine Mengen bilden. Aus dem Jodide wurden dic Basen mit
Alksli in Freiheit gesetzt, in Aether aufgenommen und der Htherischen
Lisung mit Belzséure entzogen, Beim Eindampfen der Chloride
warden gerfliessliche Krystulle von salzsanrem «-Conicein erhalten,
welche nicht zerfliessliche Nadeln von salzsaurem Coniin umgaben,
Durch Zusatz einiger Tropfen absoluten Alkohols konnten sie isolirt
werden. Indem man die Matterlange vom neuem mit Jodwasserstoffs
stiure und Phosphor behandelte und diesen Process noch zwei- bis
dreimal wiederholte, gelang es schliesslich, eine hinreichende Menge
ganz reinen, luftbestlindigen salesauren Coniins zu erhalten, welches
der Aunlyse unterworfen werden konate,

" «-Coniceinchiorhydrat Coniinchlorhydrat
CeHisN. HC) CeHy N, HC| ~ Versuch
- Kobhlenstoff 59.44 58,71 58,17
Wasserstoff 3.90 11.00 11.04

Reduction des Coniinsg zu Oectan,

Bei einigen der Digestionen des e-Coniceins mit Jodwasserstoff
sure und Phosphor, bei welchen die Temperatur eine besonders
hohe gewesen war, hatte sich auf dem Digestionsproducto cine diinne
Oelschicht angesammelt, Man durfte in diesen Féllen wohl annehmen,
dass die Reduction iiber das Coniin hinausgegangen sei und die Bil-
dung von Oectan veranlasst habe. Um in dieser Beziehung klar zu
schen, wurde Coniin selbst mit concentrirter Jodwasserstoffsiiure
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8—10 Stunden lang aof eine -Tempérutur"vbn bﬁlhi_azlu 3000 orhitat. -

In der That schwamm nunmebr auf der dunkelgeffirbten: Jodwasser-
stoffsliure in der orkalteten Rihre eine hohe ‘Schicht vollkommen

farblosen Octans, wiihrend sich in der sauren Lésung sine reichliche -

Menge von Ammoniak, aber kein Coniin mehr nachweisen less.

Die Reaction scheint fast quantitativ vor sich zu gehen: -
. CeHiuN + 2HH = CsHjs 4 HyN, .

Das Octan braucht man nur abzuheben und dber Natrinm zu
destilliven, um es alsbald rein zu erhalten, Es riocht t§uschend hnlich

wie Petroleum, Der Siedepunkt liegt bei 118—120% Priifung mit

Brom ergab, dass es kein Octen enthielt,
Der Formel

- CsHys
entsprechen folgende Werthe: |
' Theorie ~ Vorsuch
Hig 18 1579 - 1557 15642
114 100.00 99.08 9341

Dag Gasvolumgewicht, im Wasserdampf genomhxeu, wurde u
- 9751 auf Wasserstoff und zu 3.97 suf Luft bezogen gofunden. Die
Theorie verlangt %ﬁ =57 auf Wasserstoff und 8.94 auf Luft bszogen.
Im fllissigen Zustande hat das Octan bei 11° das Volumgewicht 0.712.

Ist der bei der Reduction des Coniins suftretends Kohlenwasser
stoff das normele Octan? Angesichts der abweichenden Angaben iiber

den Siedepunkt dieses Oectans lisst sich diese Frage kaum mit voller
Sicherheit beantworten. Pelouze und Cahours?) geben fiir das
aus dem Petroleum isolirte Octan den Siedepunkt 115—118% Schor-
lemmer?) fand fir das derselben Quelle entstammende 110— 1259,

fir das aus Wigan Cannel3) gewonnene 119—120°, Greville -

Williams 4) endlich fir das aus Boghead Cannel dargestellte 116 bis
121% Das Mittel dieser Siedepunktangaben (119%) weicht von dem
Siedepunkt des aus Coniin durch Reduction erzielten Octans kaum ab.
Anders verhalten sich die Angaben iber den Biedepunkt des synthetisch
dargestellten Octans, denen man doch geneigt ist, griisseres Vertrauen
zu schenken. Synthetisch ist das Octan von Zincke’) aus dem

S

) Pelouze und Cahours, Anu, de Chim. ot de Phys, (4] L, 5.
) Schorlemmer, Lieb, Ann, CLII, 153. : :
%) Dorselbe, Chem. Soc. J. XV, 425,

) Greville Williams, Phil. Trans, 1857, 455.

% Zincke, Lieb. Am. CLII, 155,
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 hormalen Qetyljodid durch Behandl:in'g- mit Néiriﬁﬁxuniélgdﬁi, vou
‘Schorlemmer!) nus dem niimlichen Jodid (aus Petroleum durch

Umwandlung in Chlorid und Alkohol bereitet) mit Zink und Salzsfiure,
von demselben Forscher?) endlich aus normalem Batyljodid (aus -

Butterséiure stammend) durch Einwirkung von Natrium gewonnen
worden. Das so erhaltene Octan zeigte bezichungeweise die Siede-
pnnkte 124—125%, 1249, 123—125%. Kz bleibt hier im glnstigsten
Falle immer noch eine Differenz von 49, welche nicht ohne Waeiteres
'veruachlﬁsslgt worden kann, und de die Theorie nicht weriger als
18 verschiedene Octane in Aussicht stellt, so wiirde es voreilig sein,
diese Frage im Augenblick entscheiden zu wollen,

Zwischen dem Coniin und . dem Octan Mast sich als Zwischen-
product noch ein priméres Amin, ein Octylamin, annehmen.

CsHiNH CgHyNHy CyHi.

Man durfte wohl vermuthen, dess sich unter gliicklich gewsiblten

Verbiilinissen die Reduction des Coniing auf halbem Wege wilrde
" aofhalten lassen. Es ist dies mber nur sehr unvollstéindig gelungen,
und es bedurfte eines umstiindlichen Verfahrens, um die Anwesenheit
eines primiiren Amins unter den Reductionsproducten festzustellen. .

~ Wird das Coniin mit concentrirter Jodwasserstoffsfiure und Phos-
phor acht Stunden lang einer Temperatur von etwa 280° avsgesetat,
so ist die Base nicht vollstindig in Octan iibergegangen, und neben
viel unangegriffenem Coniin ist in der Jodwasserstoffsfiure eine sehr
kicine Menge e'ner Base enthalten, welche sich als ein Octylamin
erweisen dlirfte, Ihre Gegenwart gab sich zn erkennen, als ‘man nach
Entfernung des Octans die saure Ldsung mit Alkali neatralisirte und
dic mit Wasserdampf dbergetriebenen Basen in Chlorhydrate ver-

wandelte. Indem man das-trockene Gemisch der salzsauren Salze .
'mit Aether- Alkohol iibergoss, 18ste sich das gesuchte Salz, wihrend.

_ das Chlorhydrat des Coniins mit dem von der Octanbildung her-
rihrenden Salmiak zuriickblieh. Durch Verdampfen der Lésung und
~wiederholte Behandlung mit Acther-Alkkohol, erhielt man endlich einen
Riickstand, welcher wit Platineblorid ein schmautzig gelbes, schwer
18sliches Platinsale lieferte, Aus diesem wurde durch Schwefelwasser-
stoff eine kleine, zur Analyse leider nicht ausreichende Menge salz-
guuren Salzes gewonnen. Dass aber die in dem Chlorhydrat ent-
haltene Bage e¢ine primfire war, liess sich leicht mittelst der Chloro-
formreaction erkennen. Es bedarf weiterer Versuche, um diese pric
miive Base als Octylamin zu charakterisiven,

—

% Schorlemmer, Lieb. Amn. CLI, 155.
%) Derselbe, Lieb. Ann, CLXI, 280.

-

F or o,

-
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Basen, welehe bei der Zerlegnng des Conydrins neben
' - a-Coniocein gebildet. werden. U

Im Vorhergehenden (vergl. 8. 7) ist -erwihnt wordea, dass dze )

Spaltung des Comydrine mittelst Salzsfure ein Gemenge von Basen - ’

lieferte, aus welchem sich das a-Coniceln in der Form eines schwer-
lislichen Pikrats abscheiden liess. Wird die alkoholische Muiterlauge
des Pikrats, ans welcher mun das schwetlsliche Salz nach Méglich-
keit entfernt hat, abgedampft and mit Wasser versetzt, 8o scheidet

sich ein dliges Pikrat von braungelber Farbe ab, welches nicht mehr

erstarrt.  Daureh Alkali werden die in dieser Verbindung vorhandenen - "
Basen in Freiheit gesetat. [Es ist sus dem schon (vergl, 8.9) -

oben angegebenen Grunde nicht rathsam, sie mit Wasserdampf diber-
zutreiben, Bel einem Versuche, sie auf diese Weise zu gewmuen,_

warden sehr betriichtliche Yerluste erlitten. Mit den iiberdestillirenden =

Basen gingen reichliche Mengen von Ammeniak iiber; die alkalische
Fitissigkeit in der Retorts, auf weleher nicht unerhebliche ‘Mengen
eines braunen Hargzes schwammen, lieferte bei der Ueberséittigung mit -~
Schwefelstiure hihere Glieder der Fettsﬂurere:he, wﬁhrend sich glewh- -
zeitig salpetrige Silure entwickelte. |

Weit vortheilhafter ist es, das mit einem Ueberschusse von Alkali
zersetzte Pikrat mit Aether auszuschiitteln.

Die bei der Verdunstong des Aethers zurﬁckblerbeudeu und it
Kalihydrat entwésserten Basen stellen eine farblose Fliissigkeit von
stark coniinartigem Gernchidar, welche zwischen 165 und 170% also
erheblich héher als das a-Conicein (Sdp. 158—159%) siedet. .

Die aus dem Bligen Pikrate abgeschiedene. basische Fliissigkeit
jst, wio schon der steigende Siedepunkt andeutet, kein eiuheitlicher

Korper. Dies erhellt anch unzweideutig bei der weiteren Untersuchung .-

derselben. - Deun! 168t man die Flissigkeit in Salzsfiure, so wird beim
Abdampfen eine weisse krystallinische Masse erhalten, welche aus
lnftbestiindigen und zerfliesslichen Salzen besteht.

- Der Untersuehung dieses Salzgemisches haben - sich recht erheb-
liche Schwierigkeiten in den Weg gestellt, und ich bin weit entfernt, -
behaupten zu wollen, dass sie vollstindig Gberwunden worden seien.

Der Hauptbestandtheil des in dem &ligen Pikrate varhandenen
Basengemenges ist eine bei gewohnlwher Temperatur starre Base, .

welche ich, da sie mit dem «-Conicein isomer ist; mit dem Namen -

8-Conicein bezeichnen will. TIhre Abscheidung im reinen Zustande -
wird durch die Gegenwart fiilssiger Basen sehr erschwert. Diese
flissigen Basen bestehen zom Theil aus - e-Conicein, welches sich
mittelst der angefibrten Methoden, der Natur der Sache nach, nicht

vollstindig entfernen lisst. Aber neben dem «-Conicein ist noch ein -

anderer fliissiger basischer Kérper vorhanden. Moglich, dass dieses
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dritte Spaltungsproduct des Conydrins dieselbe Zusnmmensetzung bo-
- sitat, wie das - und B-Coniceln. Neben dieser noch nicht hinreichend
definirton Bage schoinen auch noch kleine Mengen eines sanorstoff-
hialtigen basischen Kirpers vorhanden zu_geln, . . .
- #-Conicein. Die Abacheidung dieser Base aus dem gomischten
~Oele schien sich am leichtesten durch Ueberfiihrung desselben in das
Chlorhydrat bewerkstelligen zu lassen. Durch mehrfaches Umkry-
stallisiven, theilweise aus Wasser, thejlweise aus Alkohol, liess sich in
dor That schnell ein vollkommen luftbestindiges Salz erhalten, welches

einen einheitlichen Eindruck machte. Dieses Salz ist aus Griinden, -

welche ein Blick auf die Versuchszahlen erkennen lésst, des Oefteren
analysirt worden. Fiir die Aualysen I—IV war das Salz aus Wasser,
fir die Analysen V—VII aus Alkohol umkrystallisirt worden. Ana-
- lyse VII wurde im Sauerstoffstrom ausgefilhrt. Die Salze, von ver-
schigdoner Darstellung, waren theilweise bei 1009, theilweise bei 1200
getrocknet worden, ) .

Bei dieson Versuchen wurden folgende Werthe 1) erhalten:

L IL. It IV, V. VL VI
Koblenstoff  58.04 58.18 5815 5800 5821 58.23 5895
Wasserstof 10,05 10,15 1006 1028 974 982 9.5

Diese Zahlen deuten unter Mitberficksichtigung der Bildungsweise
der Basen aus dem Conydrin unzweidentig auf eine oder mebrere
Basen von der Formel '

Cs Hyy N
bin, deren Chlorhydrat folgende Werthe verlangt:
Gy 96 59.44
Hyi; 16 9.90
N 14 8.68
Ct 355 21.98
161.5 100.00

Allerdings liisst der constant auftretende Verlust von etwa 1 pCt.
Kohlenstoff bei diesen Analysen die Gegenwart ciner fremden Substanz

e e

1) Achuliche Zahlon sind von Wertheim (Lieb, Ann. C. 836) bei der
Analyse des Salzes erhalten wordem, welches er durch Sattigen dor bei
der Einwirkung des Phosphorsiureanhydrids auf das Conydrin entstehenden

Basen mit Salssfure gewonnen und aus Alkohol umkrystallisirt hatte, Die
Analyse ergab:

Koblanstoff . ., . . . 58,86
Wasserstoff . . . . . 10.05
Chlor . . . . . . . 21.52

Aus diesen Zahlen leitste Wertheim ganz neturgemiss die damals fir des
Coniin goltende Formel C3HisN ab, -

AR lng e
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@ in dem Salze nicht verkenmen. Man konnté “einen Augenblick an
[ Verunreipigung mit Salmiak denken, allein besonders angestollte Ver- _
B suche schliessen die Anwesenheit jeder Spur von Ammovink ans; Die o

#  Natur der fremden Beimischung, vielleicht einer sanorstoffhaltigen Baso,

muss vor der Hand dahingestellt bleiben. .
Als die Losung des analysirten Chlorhydrats mit Goldchlond

veraotzt wurde, sehied sich ein Oliges Goldsalz aus, welches aber
schnell zu. tafelformigen Krystallen erstarrte, Diese Krystalle schmelzen - -

in heissem Wasser; in dem sie sich reichlich lisen. Wein man die
Losungen verdénnt mit einander mischt, lisst sich das Goldsalz in
gut ausgebildeten Krystallen erhalten. .

Die Analyse, - fiir welche das Salz in vacuo getrocknet warde,
fahrte zu der dnrch die Unterguchong des Ohlorhydrats angedeutetm

Formel
CaHyis N HCL. AuClg,

welche folgende Werthe fordert:

Theorie . Varsuch ‘
Cs 96 20.64 . 19.97 - -

+ Hig 16 3.45 3.45 — C—
N 14 8.0t e —_— e
Au 197 42.36 c— 4239 4247
Cly Hl42 30, 54 e — _—

465 100 00

Die Analyse anch des Goldsalzes zeigt einen Verlust an Kohlen-
stoff: man durfte gleichwohl hoffen, dass man aus. dissem gut kry-
stallisirten Salze die Base im Zustande der Reinheit gewinnen werde,
Zu dem Ende wurde eiue grdasere Menge des Goldsalzes mit Schwefel-
wasgerstoff zorsetzt. Das beim Abdampfen der entgoldeten Lisung
zuriickbleibende, gut krystallisirte Balz wurde alsdapn mit Alkali
zerlegt, und die mit Wasserdampf {ibergetriebene Base zunfichst mit
Kulihydrat entwiissert und schliesslich noch etwa drei Standen bei
200° mit Natrium in Berithrang gelassen. Die klare, stark nach Coniin
ricchende Flissigkeit siedete nunmehr bei 167—169%. Einer Tempe- .
ratur von — 5 bis — 100, ‘'wie man sie durch rasches Verdampfen
von Aether leicht hervorbringt, ausgesetzt, erstarrte diese Fliissigkeit.
zu einer aus weissen Nadeln bestehenden Krystallmasse, welche aber
bei 20° schon wieder zerfloss. Die in der Kilte ansgeschiedenen
Krystalle enthielten noch immer kleine Mengen einer fllissigen Materie,
welche erst durch starkes Pressen bei mbglichst niedriger Temperatur
entfernt werden konnte. Die zuriickbleibenden Krystalle zeigten nun-
mehr den Schmelzpunkt 41° und dieser Schmelzpunkt finderte sich
auch nicht mehr, als der ganze Vorrath geschmolzen und nach dem.
© Berichte 4. D. chom. Gesellscbaft, Jahrg, XVIIL : : 9
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Erstarren von Nedem zwisohen Fliesspapier gepresst wurde. Es iét

diese starre, bei 41° schmelzende Base, welche ich mit dem Namen -

f-Conicetn bezeichne, ' '

Dis beschrisbensn Versucho seigen; dess sowohl in dem analy- -

sirten Chlorhydrat als anch in dem daraus dargestellten Goldsalze dem
krystallinischen f-Conicein noch eine basische Flitssigkeit beigesellt
war, vielleicht von gleicher, jedenfalls von sehr fhnlicher Zusammen-
setzung. Das dom so sei, ergab sich auch aons weiteren Yersuchemn.
Als man das salzsauve Balz direct, ohne dass es in Goldsslz dber-
gefihrt worden wére, mit Alkali behandelte und die frei gewordeno

und mit Kalibydrat und Natrium getrockuete olige Base einer Kilter -G8

mischung  aussetzte, schieden sich alsbald- Krystalle der bei 41°
schmelzenden starren Base ab, allein in verhiltnissmassig geringer
Menge, — aus 15 g des Gemenges warde nicht mehr als 1.5 g reiner
Krystalle erhalten, — ein Beweis, dass durch die Umnwandlung des
Chlorhydrats in Goldsalz eine erhebliche Anreicherung der starren
Base stattgefanden hatte.

Ueber die Natur der nebon der starren Buse auftretonden fllasigen
Base von wabrscheinlich gleicher Zusammensetzung kann ich im
Augenblick nichts Bestimmteres mittheilen. An anderer Stelle wird
- ¢ine dritte Base von der Zusammensetzung der Coniceine beschrichen
werden, welche aus dem Coniin entsteht und den Namen 7-Conicein
erhalten hat. Ich habe es lingere Zeit fir wahrscheinlich gehalten,
dess die neben der pikratbildenden und starren Base unter den
Spaltungsproducten des Conydrins aufiretende Rissige Base mit dem
7-Conicein identisch sei, bin aber sphiter, wie an derselben Stelle niher
dargelegt werden soll, von dieser Ansicht wieder abgekommen.

Das f-Conicein lisst sich nicht nur durch die Eiowirkung der
Balzsdure auf das Conydrin gewinnen; es entsteht auch bei der Be-
hendlung desselben mit Jodwasserstoffsfiure. In letztgenannter Reaction
gebildete, sehr charakteristische and daher leicht fassbare Zwischen-
producte werfen ein willkommenes Streiflicht auf die Nator der starren
Base. Ich komme auf diesen Process weiter unten (vergl, S, 21) ein-
gehend zuriick. Tier soll nur noch bemerkt werden, dass fir die
zunlichst zu beschreibenden weiteren Versuche das $-Conicein mit
Hilfe theils der Salzsfure, theils der Jodwasserstoffsure erhalten
worden war, | |

Das f-Coniceln, ob auf die eine, ob auf die andere Weise ge-
wonnen, schiesst in nadelfGrmigen, den eigenthilmlichen Gernch des
Coniins besitzenden Krystallen an, welche in Wasser wenig, in Alkohol
und - Aether leicht léslich sind, Die wiisserige Losung ‘besitzt eine
stark alkalische Reaction.

Angesichts der nahen Bezichung, in welcher das p-Conicein zn
dem Coniin, besonders aber zu dem w-Coniceln steht, war die Er-
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BY forschung seirier physiologischen Bigenschaften von besonderam Inter-
B8 csse. Binige Versuche, welche Hr. Prof: Hugo Kronecker iiber die
“od Wirkungen desselben begonnen hat, sind noch uicht zum Abachlusse
gelangt. Derselbe theilt mir jedoch schon hente mit, dass das f-Conicein
B jedenfulls weit schwiicher wirkt als das e-Conicein, Kaninehen erholten
B8 sich wieder, selbst wenn die Dose des -Conicefus bis zum Vierfachen
B8 derjenigen Mengoe gesteigert ward, in. welcher das a-Conicein eine
B8 (sdiliche Wirkung. iibt, | |

; Die Krystalle des f-Coniceins, welche sich seit Monaten voll-

8 Lommen unverindert erhalten haben, schmelzen bei 41°. Der Biede-
punkt der krystallisirten Base liegt bei 168% also fast genau bei der-
¥ selben Temperatar, bei welcher das Coniin siedet. Trotz dieses hohen
& Siedepunktes ist sie ausserordentlich fliichtig. Bei einem Versuche,
N die Buse fir die Analyse in vacuo zu trocknen, verfilichtigten sich
% in zeln Minuten nicht weniger als 95 mg. Angesichts des gerivgen
B Vorraths von @-Coniceln, welcher mir zur Verfigung stand, musste
% ich mich entschliessen, die 2wischen Fliesspapier getrocknete Base zu
B verbrepnen, obwohl ich nach den Erfahrungen, welche bei der Unter-
B8 suchung des «-Coniceins gesammelt worden waren, kaum erwarten

durfte, dass die so erhaltene Base absolut wasserfrel sei.
In der That zeigte sich ein erheblicher Verlust an Kohlenstoff,
B Ich stelle die gefundenen mit den berechneten Werthen zusammen.

CsHisN  Versnch  CyHysN mit 1 pCt. Wasser

Kohlenstof  76.80 75.71 76.03
"Wasserstoff 12.00 11.67 11.99
Stickstoff 1120 1184 1098

100.00 98.72 99.00

R Das salzsaure §-Conicein wird leicht erhalten durch Auf-
R losen der krystallisirten Base in Chlorwasserstoffsiiure; die Lisung

E crfolgt unter Erwiirmung, Belm Abdampfen der neutralen Fliissig-
B keit werden farblose Prismen gewonnen, welche sehr lbslich, aber
B8  vollkommen luftbestindig sind. Analysen eines Chlorhydrats, wel-
¢ ches aber noch nicht gavz rein war, sind bereits im Vorstehenden
B€ angefiiirt worden (vergl. S.16). Die Analyse des aus der starren
8% Base dargestellten, bei 100° getrockneten selzsauren Salzes lieferte

Werthe, welche der Formel

% cntsprechen. -

: Theorie Versuch
G 96 5944 58.79 5942 —
Hig 16 9.90 10.04 1027 —
N u 8.68 — - -
CI 355 2198 — — 21979

161.5 100.00



%0
. Das Goldsalz f&llt ala Qdl, welches aber bald krysféiiinisbh-
orstarrt. Beine Eigenschaften stimmen im wesentlichen mit denen [

des nooh nicht ganz veinen Salses Gberein, dessen Analyss bereits -

friher gegoben worden ist (vergl. 8. 17). Daa aus dem Chlor

hydrat der starren Base gowonnene Goldsalz zeigte in vacuo 'ge- R

trocknet die Zusammensetsung
- GHiNLUHCLH AuCly, :
welcher - 42.36 pCt. Gold entsprechen; gefunden warden 492.40 pCt.

" Das §-Conicein liofert auch ein krystallinisches Platinsalz, allein
es iat so ausserordenilich ldslich, daes es sich nur mit der grossten

Bchwierigkeit erhalten Misst; fir die Analyso ist es daher nur

wenig geeignet. Wenn sich die Base mit Zinnchlorid vereinigt, so

ist die Verbindung jedenfalls eine dusserst ldsliche; ich habe sie nicht - §

krystallisirt erhalten, o
‘Noch erachien es von Wichtigkeit, festsustellon, su welcher Classe
von Basen das f-Conicein gehdre, Dass dasselbe nicht wie das
- Conlcein eine tertiive Buse sei, liess sich alsbald durch die starke
Wirmeentwickelung erkennen, welche beim Vermischen der Base mit .
Essigstiureanhydrid erfolgte; es war aber auch keine primfire, denn
mit Alkali und Chloroform wurde kein Isonitril gebildet; das 8-Co-
niceln mosste also eine secundéire sein. Diese Schlussfolgerung wurde
ibordies durch das Studinm seines Verhaltens znmn Jodmethyl be-
stiitigt. "Es bot kein Interesse, die in erster Linie au erwartende
tertifire Mothylbase zu isoliren. Man liess daher das Jodmethyl als-
bald in Gegenwart eines kleinen Ueberschusses von Natron in alko- -
holischer Lésung auf die starre Base einwirken. Die Reaction war
ziemlich heftig; die Liosung enthiclt das Jodid der dimethylirten Am-
moniumbase, welches, obschon schr 1éslich in Wasser, gleichwohl in
. guten Krystallen erhalien werden konnte. Um die Ammoninmbase
gu identificiren, wurde die Lisung mit Salzsiiure und Chlorsilber be-
liandelt, das Kochsalz zum grosseren Theile durch Behandlung des
Abdampfriickstandes mit absolutem Alkoho!l entfernt, und das in dem-
selben l8sliche Chlorid nach Entfernung des Alkohols ‘mit Platin-
ehlorid gefillt. Das Platinsals bildet leichtldsliche Prismen, welche
sich umkrystallisiren lassen. Bei 200° getrocknet lieferte das Salz
27.45 pCt. Platin. Die Verbindung S '
2(03 HuNCH;. CH; Cl) PtCl,
verlangt 27.43 pCt,

Das Goldsals ist schwerer loslich, ldsst sich aber gleichfalls

umkrystallisiven,. Die Analyse des bei 100° getrockneten Salzes - i

fihrte zu der Formeli
OaHuNCHs . 0H3 G_l . Au(}h.
Theorie: 39.95 pCt. Gold. Versuch 40.11 pCt.




‘ 21

[———

Binwirkung der Jodwasserstoffsiure suf das Conydrin, -~

Wird das Conydrin mit dem vierfachen Gewicht Jodwasserstoff-
giore und etwas Phosphor 8 bis 4' Stonden lang einer Temperatur
ausgesetzt, welche 1500 nicht iibersteigt, so enthflt die Digestions- -
ribre nach dem Erkalten eine Menge farbloser, prismatischer Kry-
stall. Wird die angegebene Temperatur erheblich dberschritten, so
vermindert sich die Ausbeute an Krystallen; bei 300° ontsteht gerade wie
bel dem Versach mit Coniin (vergl. 8.18) fast nur Qctan, Die Krystalle
sind in kaltem Wasser miiasig, in heissem leicht lslich und lassen _
sich daher "aus letzterem mit Vortheil umkrystallisiren; sie "kinnen. . ‘
unverfindert bei 100 getrocknet werden. Die Analyse zeigte, dass
hier das Jodhydrat eines jodirten Coniins ' -

| | CeHisIN.HJ , | -
vortug, aus dem Conydrin durch Substitation von 2 At. Jod fir 1 At
Sunerstoff gebildet: | '
CeHuy NO 4+ 2HJ = CyHye SW. HJ + H; 0.
Es ist dieses das Balz, dessen schon im Vorhergehenden als einer
Quelle fir die Gewinnung von «-Conicein (vergl. 8. 11) gedacht
worden ist. | o

Beim Kochen des Salzes mit Silbernitrat wird der ganze Jod-
gehalt desselben als Jodsilber ausgeschieden; anf diese Weise wurden
66.37 pCt. Jod gefunden. Die Theorie verlangt 66.71 pCt.

Wird die Losung des Jodids in der Kilte mit Silberchlorid so
lange digerirt, als sich letzteres noch in Jodsilber verwandelt, so wird
nur die Hélfte des in den Krystallen enthaltenen Jods entfernt, jndem
sich ein Chlorhydrat von der Formel '

Ca HmJN .HCI - ) '
bildet. Beim Abdampfen:schiesst dieses Chlorid in Krystallen an, die,
obwohl immer noch schwerldslich, sich doch viel leichter losen, als )
das entsprechende Jodhydrat.. Mit Platinchlorid versetzt liefert dieses .
Chlorhydrat ein. schwerlésliches, krystallinisches Platinsalz von der - -
Formel ' o

2CsHigIN . HCDPLCly,

welchem 21,46 pCt. Platin: entsprechen. Gefanden warden 22.05
und 21.83 pCt. Der etwas zu hoch gefandene Platingehalt ist wahr-
scheinlich durch den Umstand bedingt, dass sich schon etwas von
dem Platingalze der gleich zu erwibnenden chlorhaltigen - Base ge-
bildet hatte. | o

Wird das Jodhydrat der jodirten Base eine viertel Stunde lang
mit einem Usberschusse von Chlorsilber gekocht, so wird auch das
zweite Jodatom durch Chlor ersetzt, indem sich ein in ‘bléttorigen
Krystallen anschiessendes Chlorhydrat einer chlorirten Base bildet, .
dessen Zusammensetzung '

CsHis CIN . HG




“durch die Analyse des entsprechenden- Platinaslzes festgestellt ward. §&
Letzteres  krystallisirt in schiinen, gelben, vlomlich leichtlGelichen {8
Nadeln, welche bei 1000 getrocknet 26,95 pCt. Platin lieforn. Der [
Formel | , . ‘

o 2(Cs By CIN . HCHPLCly
entsprechen 26.80 pCt. g

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche lassen unzweifolhnft §8
erkennen, dass in dep durch die Einwirkung der Jodwasserstoffsiure
auf das Conydrinv gebildeten Krystallen das Jodhydrat eines Jodeoniins
vorliegt. Ein weiterer Boweis fiir diese Auffassung ergab sich bei
der Einwirkung von Reductionsmitteln auf die Lisung des Salzes. [
Wird dieselbe kurze Zeit mit Zinn und Salezsfiure gekocht, so ist die -
jodirte Base glatt in Coniin ibergegangen, Uebersfittigt man vunmehr ¥
mit Alkali, so geht bei der Destillation mit Wasserdampf reines
Coniin iiber, welches zumal durch das Studium des charakteristischen
luftbestindigen Chlorhydrase identificirt warde. ' B

Die Ueberfibrung des Conydrins in Coniin, welche man friher g
durch Anwendung von Entwiisseruagsmitteln ivrthdmlich goglanbt hatte, §
bewerkstelligt zu haben, liisst sich also unter Zuhiilfenshne von Jod-
wasserstoffsiinre ohne Schwierigkelt verwirklichen,

Das Jodid des Jodeoniing bistet nach verschiedenen Richtungen
hin luteresse. Versetzt man die Losung desselben in der Kiilte vor-
sichtig mit Alkali, so scheidet sich die freic Base

CsHicIN
als schweres Oel aus, welches von dem gleichzeitig gebildeten Jod-
kalium durch Aether getrennt werden kanm. Verdampft man den
Aether, — durch Abblasen auf einem Uhrglase z. B.,, — 30 bleibt die
Base zurlick. Bei gewdhalicher Temperatur hillt sie sich lingere Zeit
- unveriindert; erhitzt man sie aber auf eine Temperator, die nar wenige
Grade iiber dem Siedepunkt des Wassers liegt, so erfolgt cine Um-
bildung, indem sie nach der Gleichung

CaHygdN = C;H N.HJ

in ein Jodhydrat dbergeht. -

Das Bemerkenswerthe dieser Umbildang ist jedenfalls, dass sich
in einigen Fillen das flissige «-Conicein, in anderen dus starre-
B-Conicein bildet. Vielleicht ist es vichtiger, zu sagen, dass stets
beide Basen neben einander entstehen, dass aber in einigen Fillen
vorzugsweise die fliissige, in anderen vorwaltend die starre Base auf-
tritt. Jedenfalls war das sturre 8-Conicoin stets von flilssigem a-Coni-
cein begleitet, welches sich durch Bildang des charakteristischen
Pikrates leicht nachweisen liess. Es muss dahingestellt bleiben, ob
nicht das in anderen Fillen beobachtete flfissige «-Conicein, welches
selbst in einer starken Kiltemischung keine Krystalle mebr absetste,
gleichwohl noch erhebliche Mengen der starren Base enthalten habe,




B

o ] da schon die Gegenwért kleiner 'Mangen' ﬂ'ﬂésigar Base die Ans-

scheidung des starren Coniceins zu hindern vermag, Es hat begreif- .

lich nicht an Versuchen gefehlt, dis Bedingungen festzustellen, unter

denen sich die aus dem Jodbydrat ausgeschiedene Jodbase geradeay, .

sei es in a-Coniceln, sei es in f-Conicein, vorwandele: diese Versuche
gind jedoch alle gescheitort. Dagegen ist es einigermaassen gelungen,

die directe Zerlegung des Jodhydrate so zu leiten, dnss nach Wunach

vorwaltend die eine oder die andere der beiden Conicefnbasen ge-
bildet wird. |

Versetzi man das Jodhydrat mit einem Usberschusse von Natron-
lange und leitet durch die Mischung einen Strom von Wasserdampf,

so geht eine basische Fliissigkeit Giber, welche entweder ganz oder
vorwiegend aus «-Conicein besteht, wenigstens setzt sie auch bei

starker Abkilihlung keine Krystalle ab.

Wird dagegen das trockene Jodhydrat, mit wasserfreiom Kalk
gemischt, der Destillation unterworfen, so ist das Destillat ebenfalls
fliissig und enthéilt stets’ erhebliche Mengen von a-Conicein, allein bei
der Abkihlung zeigen sich aisbald Krystalle von f-Conicein,

Angesichts der Bestindigkeit, welche das im freien Zustande so
veréinderliche Jodeoniin in seinen Verbindungen mit Siuren zeigt, —

das jodwasserstoffsaure Salz lisst sich wochenlang ohne Zersetzung

aufbewahren, — lag der Gedanke nahe, dass sich die durch Jod-
wasserstoffabspaltung aus demselben entstehenden Basen, CsHsN,

unter dem Einflusse eines Ueberschusses von Jodwasserstoffsiure wieder

in dus Jodhydrat des Jodconiing wiirden zurlick verwandeln lassen,
Der Versuch ist zumal mit dem «-Conicein wiederholt angestellt
worden, ohne dass etwas anderes als jodwasserstoffsawmes Coniceln
gebildet worden wiire. |

Schliesslich verdient hier noch bemerkt za werden, dass Phos.
phortribromid bei hoher Temperatur in ganz Shnlicher Weise auf das
Conydrin einwirkt wie Jodwasserstoffsfiure. Ea entsteht ein schdn
krystallisirtes, ziemlich achwer 18sliches 8alz, welches nicht analysirt
worden ist, welches aber, ich zweifle nicht daran, die dem beschrie-
benen Jodkdrper entsprechende Bromrerbindung

03 HwBK‘N . HBr
damstellt. Die durch Alkali aus der Verbindung in Freiheit gesetzte
Buse liefert beim Si#ttigen mit Bromwasserstoffsiure das urspriing-
liche, schdn krystallisirte Salz nicht mehr.

Es wire von Interesse, zu versuchen, ob sich bei der Bin- -

wirkung von Phosphortrichlorid auf das Conydrin nicht auch ein
analoges chlorwasserstoffsaures Chlorconiin bildet. '

-
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2. B. Forster Morloy und Arthur Green- Ueber das
Propylenchlorhydrin. :

- (Emgegangen am 29, Docbr. 1884; mitgeth. in der Sitzung von Hrn, A. Pmner) .

Obwoh!l 'das Propylenchlorhydrin von verschiedener Herkunft
immer bei 1271289 siedet, ist es doch noch nicht festgestellt, ob es
-immer diegelbe Constitution- besitzt oder zuweilen ein primérer
(CHs . CHC|. CH,OH), zaweilen ein secanddiver (CH; . CHOH CH,C1)
Kérper ist; anch kdunte es aus einem Gemisch beidor Kdrper bestehen.

- Man nimmt gewdhnlich an, dass das Chlorhydrin, welches durch
die Einwirkung des Wassors: auf CH; CH(SO,H).CH;Cl (ans

Chlorallyl und Schwefolsfure) gebildet wird, ein secundéires. Chlor-

‘bydrin sei. Durch die Beobachtung von Henry, dass beim Behan-
‘deln dieses Chlorhydrine mit Phosphorsiureantydrid Chlorallyl (nebst
einem nicht nither untersuchten Chlorpropylen) gebildet wird, sowie
dass beim Oxydxren mittelst Balpetersiure Chloressigsiiure entatsht,
gewinnt diese Ansicht an Wahracheinlichkeit.

Auch ‘das durch Vereinigung der Unterchlorigesiure mit Pro.
pylengas entstandene Chlorhydrin wird von Markownik off (Zeitachr,
f. pr. Chem, 1870, 423) als secundir angesehen; eor behauptet, dass
er beim Oxydiren wmit Chromsfuregemisch Chloraceton erhielt. Er.
liess Cyankalinm auaf das Chlorhydrm einwirken und, nach Verseifaig
" des Produkts, erhielt er eine f-Oxybuttersiure, die er fir ldentlsch
mit dem Reduktionsprodukt der Acetessigsiure hiilt,

Doch wird dieses Chlorhydrin von Henry (diese Beﬁchte viI, 1790) =

als. primiir angesehen, da es beim Oxydiren mittelst Salpeterstiure -
a-Chlerpropionsfiure liefere, Er meint, dass Markownikoff nicht
Chloraceton, sondern a- Chloropmpmnsﬁurealdehyd unter den Hinden
gehabt hitte.

Wir haben des Oxydationsprodokt des Chlorhydrins, welches 1 \

. durch Einwirkung des Chlorschwefels auf Propylenglycol entsteht, niher
untersucht, nnd glaaben, dass das Chlorhydrin ein Gemisch ist, dass
es aber hauptsiichlich aus secandirem, zum kleineren Theile JBdOCh aus
primiérem Chlorhydrin besteht, :

Man i6st 40 g Chlorhydrin in 60 cem Wasser, setzt eine Lisung
- von 44 g Kaliumdichromat in 100 ccm Wasser hinza und kithle stark;
nun lisst man ein kaltes Gemisch von 60 g Schwefolsgure mit 40 cem
Wasser langsam zutropfen.  Es scheidet sich ein ziemlich stechendes -
Oel aus, auch lisst sich eine weitere Monge dieses Qeles durch
Destilliren der wiisserigen Schicht erhalten. Das Oel ist' ein Gemisch
von unverdndertem Cllorhydrin mit Chloraceton. Die Anwesenheit
- des Chloracetons wird durch die charakteristische Rothfirbung, die es
mit festom Kali zeigt, leicht erkannt. Das Oel wurde mit Zink und
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Salzafiure reducirt und nachber destillirt, - Atié 'iiem']jesfilldte worde

das Aceton durch Kali ausgeschieden und seine . Anwesenheit doreh -
Analysiren der krystallinischen Natriumbisulfit-Verbindung festgestellt' .
22 g der Verbindung ergaben 0.99 g Nay80,. o
Berechnet - Gefunden
‘Na ' 1457 142 pCt,
Chloraeeton wird auch gebildet, wenn man sich anderer Oxy-°
dationsmittel bedient, z. B, Chromsiure and Eisessig oder Salpeter-
siiure. Im letzten Falle (durch Salpetersiiure) :st die Menge des’ ge- -
bildeten Chloracetons gering. o
Durch diese Versuche ist es also festgestellt, dass dns Propylen-
chlorhydrin gum Theil, wenn auch nicht glinzlich, secundsir ist. .
Priméives Propylenchlorhydrin soll durch Oxydation entweder
Chlorpmpionsﬁurealdehyd oder die Chloropropionsiure erzeugen, und
in der That gelang es uns die Gegenwart kleiner Moengen sowohl
eines Aldehyds, als auch einer chlorvirten Bfiure nachzuweisen; wir
kénnten aber. keine Hoffnung hegen, dass es uns gelingen wiirde, diese
Verbindungen zu isoliven, ohne ein allza grosses Opfer an Chlorhydrin,
Die Gegenwart eines Aldehyds wird dadarch angedentet, dass
das Oel, mit ammoniakalischer Silberldsung, mit grosster Leichtigkeit
einen Spiegel erzeugt, selbst wenn das Chloraceton vorher zu Aeceton
reducivt worden; auch zeigt das Oel vor und pach Reduktion die
Schiff’sche Rosanilinprobe, Nuch der Reduktion giebt die Fliissig-
keit beim Erwiirmen mit Kalilauge einen Geruch von sich welcher
dem des Aldehydharzes dhnelt. : '

Binen weiteren Beweis flir die Constitution  des Chlorhydrins
hofften wir dadurch zyp bringen, dass wir sein Chlor gegen Wasser
stoff vertauschten; wir finden aber, dass diese Ersetzung in sauren
Flaesigkeiten sich micht bewerkstelligen lésst, weder mit dem Chlor
hydrin, noch mit dessen Acetat oder Benzoat; wihrend in alkalischen
Flissigkeiten die Bildung des Propylenoxyds nicht ausgeschlossen
bleibt und dieser Korper zu Isopropylalicohol reducirt wird. -
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-8 B.Tollens: Usber Reffinose (MelitoseP), eine hooh
polarisironde Zuckerart sus der Melasso.

(Bingegungen am 80, Decomber; mitgath, in der Sitzung von Hrn, A, Piuger)

Vor léngerer Zeit hat mir Herr Dr. Cunze, Director der Zucker- | "

fabrik Waghfinsel, eine Quantitit Byrup giitigst zugeschickt, welche
von dem Rohzucker stammt, der in jener Fabrik mittelst Strontium-
bydroxyd aus Melasse geflillt worden war.

Diese Melasse war im Laufe von circa 2 Jahren triibe goworden, . f

und das Mikroskop zeigte, dass sie sich mit zsbllosen hiibschen

Nédclehen erfillt hatte, welehe keine Aehulichkeit mit gawdhnlichem
Rohrzucker besassen.

Um die Krystalle zn gewinnen, wurden 3.7 kg Melasse mit 1750 g
Alkohol von 95 pCt. und soviel Wasser (400 g), dase die Flassig-
keiten siel mischten, verriihrt, wodurch ermoglicht wurde, die Magse
zu filtriren, ohne dass die Krystalle sich erheblich 18sten.

Der so erhaltene Krystallbrei lieferte nach starkem Auspressen
und nach vielfachem Umkrystallisiren gogen 60 g weisse Nidelchen.
Diese an der Luft getrockneten Krystalle schmolzen bei raschem Ep-
hitzen auf 1000 jedoch nicht bej 100° und sogar nicht bei 150% wenn
sie vorher lingere Zeit bei 60—80° getrocknet worden waren,
Ueber Schwofelsfiure verloren sie 3.2— 3.4 pCt. Wasser, worauf das
Gewicht constant blieb, und bei nachher erfolgendem Erhitsen anf
100% noch so viel Wasser fortging, dass der Gesammtverlust
14.7—15 pCt. war?),

Die bei den Verbrennungen erbaltenen Zahlen (86.08 pCt. C und
7.06 pCt. H fiir die wasserhaltige und 42.46 pCt. C und 6.50 pCt, H
fir die getrocknete Substanz) sowie anniihernd obiger Wassergehalt
stimmen auf die Formel CyHyOp + 8HyO. Leider gelang es mir

noch nicht, die Substanz ganz aschenfrei za erhalten , da sie beim 'i

Verbrennen 1 pCt. eines stark alkalisch reagirenden, Kali und Schwefel-
séiure haltenden Riickstandes liess. '

Die Polarisation ergab fir eine 9.5986 procentige Ldsung im
Landolt-Laurent’schen Apparate, sowie eine solehe von dg zu
90cem im Behmidt und Haensch’schen Halbschattenapparate eine
specifische Drehung (a)y = 102.5—103%, wobei sich Birotation nicht

zeigte. Darch Erhitzen der obigen 9.6 procentigen Lisung mit etwas -

Schwefelsiure wurde die Polarisation auf weniger als die Hilfte
herabgedriickt, nimlich auf 45,

At L 4 s oy e ———

’) Die genauen Zahlenangabon der Analysen, Polarisationen u. s, w, werde
ich in oinor spiitersn Abhandlung mittheilen.
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Gegen Fehling’sche Liisung ist die Bubstanz indifferent; nach
dem Erhitzen mit Siave reducirt sie jedoch sehir stark Kupferoxydul
aus jener Lisung. -

Mit verdiinnter Sulpetersiure liefert der beschrisbene Kirper eine
schwer, jedoch wie es scheint, etwas leichter als Behleimsfivre in
der sauren Flissigkeit ldsliche, {ibrigens bei 210 —2149 schinelzends,
Substanz in ungefihr halb so grosser Menge als aus Milchzucker bei
gleicher Behandlung sich Schleimsiiure bildet.

Die beschriebenen Eigenschaften stimmen auf kein einziges der
filteren allgemein bekannten XKohlenhydrate der Formel C;3Hp Oy
befriedigend (6. u. Melitose), gut jedoch zu denjenigen eines, von
Loiscuu’) aus Melasse hergesteliten Zuckers, der Raffinose (in
welcher Loiseau u. A. 15.1 pCt. Krystallwasser fand), und ferner
zu denen eines Zuckers aus Baumwollsamenkuchen, welchen Ritt-
hausen®) und Bohm?) hergestellt haben, deun die epecifische
Drehung (a)y, welche ich = 102.5—108¢ fand, ist. nach Loisean
159/100 derjenigen des Rohrzuckers, slso 1.59. 66.5 oder 1059, nach
Ritthausen 104.59 nach Bshm circa 10404), ' '

Bohm hat diesen Zucker Grossypose genannt, Ritthausen da-
gegen hiilt ihn fir Melitose, welche bekanntlich Johnston sowie
Berthelot aus Eucalyptus-Manun hergestellt haben, und deren Kigen-
schaften fast alle die grosste Aehulichkeit mit denen des oblgen
Zuckers aus Strontium-Melasse zeigen,

Mit dieser Ansichit von Ritthausen kénnte man sofort einver-
standen sein, wenn nicht fiir Melitose eine spec. Drehung («); = 88.29,
was- bei Voraussetzang von Lampenlicht fir Berthelot’s Beobach-
tungen circa 85% bei Voraussetzung von Tageslicht circa 78.20 fiir
(@) entspricht,®) also fast 20-—25° weniger als 103 — 1050 ange-
geben wire, eine Differenz, welche, wie u. a. "die Discussion fiber
dic Nichtidentitit von Arabinose und Galuctose bewiesen hat, nicht
wohl zu ignoriren ist. Somit ziehe ich einstweilen und bis Melitose
voi nedem- aus Eucalyptosmanna hergestellt und untersucht ist, vor,
mich an das thatséichliche zu halten, und fiir die von Ritthausen
und von Béhm aus Bavmwollsamen und von mir aus Strontian-

- gl e St

Y Compt. rand. 82, S. 1038, 1876; diess Berichte IX, S. 782, 1876.
% Journ. pr. Chem. N. F. Bd. 29, 8. 351, 1884,

%) Journ, pr. Chem. N. F. Bd. 30, S. 37, 1884. Sitzuugsber. d. Gesellgch,
z. Beford. d. ges. Natarwissensch. zu Marburg 1883, No. 1, 8. 24, '

4) Ich habe die specifische Drehuny fir Natriumlicht aus den Zahlen dor
Verfasser fiir («); berechnet; Ritthausen giebt (a) = 117.4%, Béhm (a); ==
116,80,

5 Hélzer, diese Berichte KV S. 1931, 1882,
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Raffinose su bewahren Y), . - |
‘Die Existenz der Raffinose hesitzt augenblicklich besonderes
Interesse, denn sie erklirt den héchst auffilligan Umstand, dass bei

Melasse erhaltene Zuckerart den von Lbiééau_- 1876 gewiihiten Namon

der Untersuchung einiger in neuster Zeit hevgestellten Zuckerproducte

lotatere sifirker polarisiren, als ihrem Gehalte an Rohrzucker ent-
spricht,

stallisirt aufiretender Rohgucker, welcher aus Ribenmelssse wmit Hillfe
~von Strontiumhydroxyd gefillt und nach Trenuung von der genannten
Bese krystallisirt worden ist, denn es berechnmen sich zuweilen nach
der Polarisation, obgleich er augenscheinlich nicht ganz rein ist, -
100 pCt. oder gar mehr als 100 pCt. reiner Zucker,

- Diese Eigenschaft, hioher zu polarisiren, ist nun den Melassen,
- welehe von den oben genannten Zuckern resultiven, in noch hohetem
Maasse zu eigen, ohne dass bisher der Grund der hohen Polarisation
bekannt gewesen ist, so dass der Name »Plusaucker< fiiv die hypo-
thetische Ursache des genannten Umstandes gebriuchlich ist.

Da nun die oben beschriebene Raffinose stirker droht als Rohr-
zacker, da sie aus hochpolavisivender Meclasse gewonnen ist, und da
voraussichtlich ausser der von mir gewonnenen Quantitit noch eine
viel grbssere in der braunen Syrup-Mutterlauge geblieben ist, so ist
klar, dass die Raffinosé ganz oder zum grossen Theil der gesuchte
»Pluszucker« iat, '

Es scheint mir, dass die Raffinose ebenfalls die merkwiirdige
Kigenschaften zeigt, die Krystallieation des Rohrzukers so zi beein-
flusaen, dass die Krystalle sich auf andere Woise, als es gewshnlich
geschieht, ausbilden, so dass sie mehr in die Liuge gezogen,
sfinlenartig erscheinen und die Form annebmen, welche sich an dem
nittelst Strontian gewonnenen Zucker bemerklich gemacht hat, und
welehe von Tenue?) und von Schaaf3) kiirzlich niher studirt wor-
den ist. | -

Ich bin mit Versuchen beschiiftigt, die Raffinose noch veiner
als bisher, besonders ganz aschenfrei und in grésserer Menge naus
Strontianmelasse, ferner aber vielleicht auch aus gewdhnlicher Melasse,
eventuell direct aus Riiben, darzustellen und ihre Eigenschaften mog-
lichst genau zu priicisiven, dann aber ihre Umwandlangsproducte mit
Sfiuren zn untersuchen, welche interessante Resultate versprechen.

. Gottingen, 26. December 1884, .

Y Viollsicht hat Berthelot's Melitose bei der geringen zur Disposition

stehenden Menge nicht véllig von Beimengungen befreit werden kinnen.

%) Zeitachr. d. Ver. f. Ribepz.-Ind. d. d. R. 1881, S. 795.
%) Zeitachr. d. Ver. f. Ribenz,-Ind. d. d. R. 1883, S, 699,

Zn diesen Producten gohdrt besonders ola angowdhnlich kry- @
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4, August Bernthson und Wuhalm Hess: Zur Kmtniaa |
der vom Ohinolin ableitbaren Ammoniumbaean.

{Mitgotheilt von A, Berntheon.)
{Aus dom Laboratorium von A. Bernthaen, Heidelberg.] 7
(Bingogangen am 3, Januar 1885; mitgeth, in der Sitznug von Brn, A. Pinner.).

Vor mehreren Monaten habe ich in diesen Berichten?!) ausfihr.
licher die Griinde dargelegt, welche mich bestimmen, den aue Chinolin.
hulogenalkyladditioneprodukten, 2. B. ;i N, CHgd, durch Alkalien
wie durch Silberoxyd entstehenden, leicht ver§nderlichen, #therl6slichen
Bagen, deren genanere Keuontniss man Hrn. Claus verdankt, nicht
mit Letzterem als alkylirte Chinoline, 2. B. Gy Hg(CH3)N, sondern .
als wirkliche Ammoniambasen, z. B. CoH;N, CH;. OH, zu betrachten,
ch habe damals besonders darauf hingewiesen, dass die Ansiocht desy
Hrn. Claus, sie konnten keine Ammoniumbasen sein, weil sie sonst
nicht durch Alkali in Freiheit gesetst werden, nicht in Aether lslich
sein kénnten u. s. w., durch die Aufndung einer vom Acridin sich
sbleitenden Ammoniumbase, des Methylphenylacridininmhydroxyds,
CiyHisN, CHy. OH?) (welches aus seinen Salzen auch durch Alkalien
abacheidbar, und in Wasser unldslich, dagegen in Aether v, 8. w. lejcht
loslich ist, das aber krystailisirt und daher der analytischen Unter-
suchung suginglich ist), unhaltbar geworden sei.

Ich habe damals angekiindigt, dass ich in eine weitere experimen-
telle Prifung der Frage cinzutreten gedenke. Diese Prilfung habe foh
seitdem gemeinsam mit Hrn, Dr. Wilhelm Hess ausgeflihrt; sie hat
in erwiinschter Weise neucs Matorial zu Gunsten meiner Ansicht ge- -
liefert.

J—

% Diese Berichte XVII, 1947 ff,

%) Bei diesor Gelegenheit sei bemerkt, dess das Mathylphenylaoridinium-
hydroxyd von einer friheren Darstellung her von Hrn: Dr. F. Bender und
von mir nenerdings mehrfach wieder — auch nach dem Umkrystallisiron ans
Petroliither, ans dem es in schinen weissen T#felchen anschiesst — analysirt
worden ist, Wir habon debei wicder ihnliche Zahlen, wie frither,. gefunden
(z. B. C 84.17, 88.81 pCt.); den Wasserstoffigehalt fanden wir etwas niedriger
(z. B. 6.50, 6.51 pCt.), aber doch héher als die Theorie fordert. Obschon dies
wahrecheinlich daher riihrt, das man die Bese nicht bei héherer Temperatur
(z. B, 60—70° trocknen kann, ohue dass sic Spuren vou Zersetaung zeigt,
werden wir dooh den Grund genannter Abweichung weiter aufzukliren hemitht
sein, _ o S B.
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Die Bildung des » Methylchinolins < aug Chinolinjodmethy! atolit
sich Hr. Claus in folgender Art vor:

CH OH CH CH
ca ¢ Tvem _ o oE G wom
CH: . ~CHe) CHy .4 40
CH N CH N
CHy J CHs

Die Mothylgrappe sei demnach an das Stickstoffatom gebunden,
welches als fiinfwerthig fungire und mit dem a-Kohlonstoffatom darch
drei Affinititen verbunden seil).

Hr. Claus verfligt also iiber das «-Wasserstoffatom des Chinolins,
sodass dus o-Kohlenstoffatom in der neuen Base keinen Wasserstoff
mehr gebunden hiilt.

Wire diese Anschauungsweise richtig, so miisste eine snaloge
Basenbildung bei allen denjenigen Chinolinderivaten unmiglich sein,
deren «-Wasserstoffatom darch Alkoholradikale (wie im Chinsldin),
Halogene (wie im a-Chlorchinolin) u. 8. w ersetzt ist.

Tritt also dennoch in solchen Fillen die Bildung der betreffenden
Basen aus den Halogenalkyladditionsprodukien genannter Chinolin-
derivate ein, so ist die Clans’sche Annahme auch experimentell als
unzutreffend erwiesen.

Die unten beschriebenen Versuche zeigen nun, dass thatséichlich
" die in Frage stehenden, fitherldslichen, schon durch Alkali abscheid-
baren Basen ebenso wohl aus dem Chinaldin,

CH{’I g slq, ‘\H\fcﬁ
CHl\" _r”\_ hr'C"'cH3 .

TNy Nsr

CH N
als wie aus Chinolin entstehen, Die ven Claus gegebenen

1) Die von Claus auch in Betracht gezogene Formel:
CH CH

IR

CB{;"’\-‘G’ | ﬁCH

CH:\ 16\_ ""}'C(a)
CH N
CHo
lnsse ich der Kilrze wegen hier ausser Betracht, da sie denselben Grund-
gedanken wie die im Toxt benutzte Formel auvedriickt.
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Constitutionsformeln kénnen mithin nich richng sein, vielmehr ist die |
-!f " a8 Chgnaldlnjﬂdmﬁthﬂ, C'QHG (CHa)a N, GHjJ durch Alkali gﬁbﬂdﬁtﬂ

Base als Methylchinaldiniumhydroxyd, CyHy(CH3)a N, OHs . OH,
=8 also als Ammoniumbase zu betrachton.

Ausser dem Verhalten des Chinaldins habe ich mit Hrn. Hess

such das des Flavolins,

CH~ '\Er' “CH
CH. G\ ) <C--Cy Hs
ciH N

also des a-Phenyl-y-Methylchinoline, gegen Jodmethyl und Alkali
untersucht. Die unten mitgetheilien Thatsachen ergeben, dass auch
ans dieser Verbindung auf genanntem Weg eine Base von den Eigen-
schaften der obigen Ammoniumbasen entsieht. Daraus ergiebt sich,
dass auch das y-Wasserstoffatom keine Rolle bei der Basenbildung
spielt, sowie dass letztere beim Chinaldin nicht etwa auf die grosse
Reaktionsfihigkeit der Wasserstoffatome einer in der a-Stellung befind-
lichen Methylgruppe zuriickgefiihrt werden kann. Die urspriingliche
Hoffnung, die erhaltene Ammoniumbase werde krystallisirbar und zur
Analyse rein darstellbar sein, hat sich hingegen nicht verwirklicht;
auch sie zoigt die leichte Zersetzlichkeit, die dieser ganzen Klasse von
Verbindungen eigenthiimlich ist.

War somit die Claus’sche Ansicht als widerlegt zu betrachten,
80 war doch zu versuchen, ob sich nicht auch ein direkter, experi-
meateller Beweis fiir die Richtigkeit der meinigen finden lasse.
Ein solcher wiirde z, B. vorliegen, wenn die Chinolinalkylammonium--
basen durch Hitze pach Analogie des Tetramethylammoniumhydroxyds,
(welches dabei Trimethylamin zuriickbildet, nach der Gleichung:

N(CHy).OH = N(CH;); + CHs.0H),
sich unter Regenerirung des tertiiren Chinoline zersetzen wiirden.

Analoge Bpaltungen quaterniirer Basen sind neuerdings wiederholt
beobachtet worden, #. B. bei der interessanten Bildung des Piperylens
and Conylens. Auch das von F, Beuder und mir beschricbene
Methylphenylacridiniumhydroxyd (s. o.) zerfillt beim Erhitzen unter
Rickbildung von Phenylacridin.

Dass aber nun alle Ammoniumbasen eine analoge Zersetzung
zeigen niissen, kann man darum noch nicht als feststehend betrachten.
Vielmehr wird man eine solche nicht beobachten kdnnen, wenn die
betreffenden Basen sehy leicht verdnderlich sind schon bei Temperataren,
bei denen die genannte Reaktion noch nicht erfolgt. Demgemiss hat



39

'A. W. Hofmann beobachtet, dass .die Pyridinammoniumbasen (auch "

or bezeichnet sio als * Ammoninmbagenc) in der Hitze elue complicirtere 28

Zersetzung erleiden, welche partioll zu alkylirten Hydropyridinen,
z. B. gu Methylhydropyridin, C; He(CHs)N, fiihrt, o

‘Man koonte folglich darauf gefasst sein, dass auch die Ammonium-
basen des Chinolina keine glatte Bpaltung unter Riickbildung von
Chinolin zeigen wiirden, In der That geht die Zersetzung leicht einen

anderen Weg; 8o entstehen ja bekanntlich durch Behandeln dor Jodide
alkylirter Chinolinammoninmbagen mit Alkalien leicht complicirtere [
Verbindungen von Farbstoffcharakter, wie 2. B, das Cyanin. Die aus [

Chinolinjodmethy! durch Kali abgeschiedene Base ist auch der direkten
Destillation schon unterworfen worden; es soll dabei susser anderen
Substanzen eine Base von der Zusammensetzung eines Methylchinolins,

CyHg(C Hy)N, entstehen (8. u.).

Kine Wiederholung dieses Versuches hat ergeben, dass als Pro-l |

dukte der trockenen Destillation des Methylchinolininmhydroxyds
Chinolin (oder ein Methylehinolin), wenn {berhaupt, so jedenfalls nur
untergeordnet, sich bilden, wohingegen das Auftreten grésserer Mengen
von Hydroprodukten (Hydromethylchinolin?) beobachtet wird?).
Voo der Voraussetzung susgehend, dass echer als bei den leicht

verfinderliche Alkoholradikale der Fettreihe enthaltenden Chinolinium- B

basen solche die normale Zersetzung der Ammoniumbasen zeigen
wiirden, welche einen grésseren und stabileren Atomcomplex, 2. B.
Benzyl, C;Hy, entbalten, wurde auch dus Benzylchinoliniumhydroxyd
der trockenen Destillation unterworfen. Obige Erwartung fand sich
bestdtigt: unter den Destillationsprodukten war Chinolin in
nicht unerheblicher Menge nachzuweisen, obschon auch hier
die Zersetzung zum Thetl in andersr Richtung erfolgt.

Diese Riickbildung von Cbiuolin aus dem Benzylchinoliniam-
hydroxyd ist ein direkter Beweis dafiir, dass es thatsichlich eine
Ammoniumbase ist: ein Grand mehr anzupehmen, dass die ganze
Klagse von Verbindungen quaterndre Basen darstellt,

. e kAt

Die experimentellen Details sind im Folgenden enthsalten:

Methylchinaldiniwvmhydroxyd, GHs(CHs)a N, CH;s. OH.
Das Chinaldinjodmethyl warde nach den Angaben von O. Débner

und W. v. Miller?) aus Chinaldin und Jodmetbyl durch kurzes Er- . ]

. 1) Der Versuch mit der Benzylverbindung @iberhob uns der Méhe, neben
den genanuten Hydroprodukten etwaiges, in geringer Menge gebildetes Chi-
nolin aufzusuchen.

%) Diese Berichto X VI, 2468, Ich bin den HHrn, Ddbuer und v. Miller
fiir ibre bersitwillige Zustimmung zur Ausfihrung obiger Versuche mit Chi-
paldinjodmethy! zu bestem Dank verpflichtat. .
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B¥ \irmen auf 1000 dargestellt (die Reaktion beginnt schon in der Kalte)

und durch Krystallisation aus heissem Alkoho! in schénen, gelben,
W dinnen Prismen vom Schmelzpunkt 1959 erhalten. .

Ueberschichtet wan. die wasserige Lisung des Jqdmethylats mit
§ Acther und setzt unter Gfterem Bchiitteln Gberschiissiges Alkali zu, so
B8 cntsieht eine sich in Aether leicht mit nur schwach gelblicher Farbe
B losende Base. Dieselbe ist der aus Chinolinjodmethyl in analoger

¥ Weise entsichenden sehy fihnlich, besitzt stark alkalische Reaktion u, 8. w.

Verdunstet man eine Probe der fitherischen Lisung,. so bleibt die Base

T als harziger, gelblicher Kdrper zariick, der schon nach kurzer Be-
B vibrung mit Luft sich nicht mehr oder nur theilweise wieder in
M Acther lost?), also schon theilweise zersetat ist. Die Base ist {iber
B1 haupt sehr verfinderlich und geneigt zur Bildung von harzigen Pro-

dukten wie von Farbstoffen. So firbt sich eine (jodwasserstoffsaure)
. Losang des Jodmethylats in Alkohol bei Wasserbadtemperatur bald

E%  tief purpurroth,

Es wurde wegen dieger leichten Zersetslichkeit auf eine Dar-

BN stellung der Base in mdglichst analysenreiner Form verzichtet, viel-
. melir der Nachweis ihrer Existenz folgendermaassen gefiihrt:

‘ 1. Ein Theil der #therischen Ldsung der Base wurde mit Salz-

B siure ausgeschiittelt, und das gebildete salzsaure Salz durch Zusatz

3% von Platinchlorid in das Platindoppelsalz iibergefiibrt. Dagselbe war

BE i heissem Wasser ziemlich leicht, auch in kaltem nicht unbetrfichtlich

BN ioslich and krystallisirt daraus in schief abgeschuittenen, anscheinend
88 rhombischen Tafeln. Das mit Alkoholither gewaschene und bei 1000
g8 getrocknete Produkt wurde analysirt.

: 0.4284 g gaben 0.1158 g Pt.

Berechnot
fiir (CoHoN, CHsCl, PECl Gefunden
Pt 26.88 27.03 pCt.

Schiittelt man die wiisserige Losung des Chinaldinjodmethyls mit |

Chlorsilber und stelit dann durch Zusatz von Platinchlorid zaum Filtray
g% das Platinsalz dar, so erweist dies sich als v5llig identisch mit dem
% .uf obigem Wege dargestellten,

2. Die atherische Losung der Ammoniumbase, frisch bereitet,

worde mit kleinen Mengen eciner miissig concentrirten, farblosen Jod-
gy wasserstofflosung durchgeschiittelt, bis die Reaktion schwach sauer

blieb. Die dickliche untere Schicht wurde (da direktes Eindampfen

e o ity

) Binige Anzeichen deuten darauf hin, dass sie vielleicht zaniichst in

eine anhydridartige Verbiudung von der Matar des von La Coste beschrie-
BS benen Oxyds, (CoHyN. CHs)20, dibergeht; doch wurde auf diesen Puukt koin
8 weiteres Gewicht gelegt.

Beriehte d. D. chom. Gesellschaft. Jahrg, XVIIL, 3



betritchtliche Farbstdﬁ‘bildung ergub) mit absolutem Alkoholdther ver-

sefat, der gebildete Niederschlag mit Aether gowaschen, dann in B
Wasser geldst. Die verdiinnte Lisung liess sich durch Thierkohle R
schon in der Kilte entfiirben; das Filtrat wurde zur Trockne gedampft *
und der Riickstand auns Alkohol wmkrystallisirt. So wurde ein Salz
erhalten, welches dem urspriinglichen Chinaldinjodmethy! in Aussehen,
Loslichkeit und Krystallform durchaus glich und anch denselben
Schmelzpunkt (195%) besass. Bei der Analyse (bei 80909 getrocknet) E¥

zoigte es demgemiiss anch den richtigen Jodgehalt:
0.4485 g Substanz gaben 0.3666 g AgJ.
Ber., fur CioHyN, CH,J Gofunden
J 44506 44,17 pCt,

Methylflavolininmhydro xyd, CisH N, CH;OH.

Das Flavolin, CyH; N(Cs Hy)a (CHg)y, wurde sus dem von
O. Fischer und Ch. Ru dolph?) beschriebenen Flavanilin, CysHyNa,
das uns durch die Lisbeuswilydigkeit der Leiter der Hochster Farb-
werke in grisserer Menge zu Gebot stand, nach der von jenen
Forschern gegebenen Vorschrift (durch Ueberfithrang in  Flavenol,
CisHiyN(OH) und Destillation desselben wit Zinkstaub u. s, W,
schliesslich Krystallisiren ans Petrolither) dargestellt. Es krystallisirte
sehr schin in blendend weissen spitzen Krystallen, und siedete (an

einem Geissler’schen unter Druck mit Stickstoff gefiillten Thermo- .

meter beobachtet, welches fiir Thiodiphenylamin den Siedepunkt etwa
3710 zeigte) etwa zwischen 373 und 3759,

Ale es mit iiberschiissigem Jodmethyl eingeschmolzen, mehrere
Stunden im Wasserbad auf 100° erwiirmt worden way, wir es in ein
grosskrystallinisches einheitliches Produkt verwandelt, welches aus
heissem Alkohol in schénen gliinzenden, dunkelgelben, schief abge-
schnittenen, vierseitigen Prismen von rhombischem Querschnitt er-
halten wurde.

Dies Flavolinjodmethyl, CiHysN, CHgd, ist in Alkohol,
besonders heissem, ziemlich leicht, anch in heissem Waaser leicht, in
kaltem Wausser aber verhiiltnissméissig schwer lgslich (bei schuellem
Abkiihlen der Lésung scheidet es sich leicht anfangs &lig ab). Es
schmilzt bei 185° unter starker Gasentwickelang und Rothfirbung,

Aus diegsem Salz wird wieder, wie aus den betreffanden Chinolin-
and Chinaldinverbindungen, schon darch Alkali eine Bage abgeschieden,
welche indessen trotz complexeren Molokils mindestens eben so ver-
Binderlich ist als die vorhin besprochenen Ammoniumbasen. Aus der

!) Diese Berichte XV, 1500.
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B wissigen Losung des Jodmethylats fillt sie durch Alkali 2. B, als
B bounrother beim Reiben znsammenbackender Niederschlag, der sich
- (nach dem Auswaschen und Abpressen) in heigsem Alkohiol mit dunkel-
£ griner, in Aether, heissem Ligroin und Benzol theilweise wit priichtig
purpurrather Farbe list.') Ueberschichtet man die wiissrige Lisung
& des Jodids mit Aether und {ibersiittigt unter Sehiitteln mit Alkali, so
Wy, wie oben, die Base fast unverdindert in den sich nur schwach
i pelblich fiirbenden Aether; eine Probe der itherischen Losung hinter-
BY liess sic belm Verdunsten in halbweichem Zustand mit schmutzig
® oclblicher Férbung, die wie oben durch Erwirmen mit Alkohol in

& cine grine, mit Ligroin u. 8. w. in eine rothe umechlug, Auch hier

M wurde daher anf eine Darstellung der Base selbst in annihernd reinem
B Zustand versichtet, und dieselbe durch Ueberfithrung in ihe Plativealz
W churakterisirt. Aus der ftherischen Lisung durch Salzsiiure u. s. w.
ethalten, und aus Wasser umkrystallisirt, bildete es derbe, gelbliche.
& Krystillchen, gelegentlich auch lingere Nadeln. Es ist selbst in
heissern Wasser ziemlich schwer ldslich, Bei 100° getrocknet, ent-
sprach seine Zusammensetzung der Formel (Cig His N, CH;3Cl)y, PtCly:
Berechuet Gefunden

Pt 21.96 22.18 pCt. *.

o Wie zu erwarten, erwies sich als hiermit vdllig identisch ein
B8 Platinsalz, welches aus dem Flavolinjodmethyl direkt mittelst Chlor-
gilber und Platinchlorid dargestellt worden war:

Beroechnet, Gefunden

Pt 2196 92,20 pCt.

Benzylchinoliniumbydroxyd, GH; N, C;H;. OH,

2  Das nach den Angaben von Claus und Himmelmana aus
@ krystallisictem Chinolinbenzylchlorid dargestellte 2Bengylchinoline —
& welches nicht mehr analysirt wurde, da man in Anbetracht seiner
# loichten Veriinderlichkeit gar keine besser zar Formel C;H; N, ¢;H; . OH
B8 stimmenden Analysen als die von Claus selbst mitgetheilten erwarten

¥4 komnte —, wurde theils nach Abdestilliven des Aethers aus der

£ iitherischen mit Kali getrockneten Lisung im Wasserstoffstrom, theils
&3 in der direkt durch Zersetzong des Chlorids mit concentrirtem Kali
g und Waschen mit etwas Wasser resultirenden weissen zihteigigen

Y e i

jis ) Eigenthiimlicher Weise losten sich selbst diese gefdrbten Produkte in .
53 Sulzsiure fast farblos und ohne Rickstand auf, Wurde diess Lisung erneut
B3 mit Aether und Alkali (siehc Text) bebandolt, so ging wieder oine kaum
pt gefichte Base in den Aether, aber woh! nicht mehr die unverfinderte Am-
0 woniumbase, da die Atherische Lodsung an der Luft sich rasch wieder griin
8 firbte. Dus daraus dargestelite Platinsalz firbte sich schnell dunkel. -

.;';:': 3'
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Form in kleinen Fraktionickdlbchen vorsichtig erhitzt. Ks ging bei”
vegolméssigem Sieden oin fast ungefirbtes Oel innerhelb ziemlich
weiter Temperaturgrenzen, hauptséichlich bis gegen 2509 itber, und es

- hinterblieb alsdann eine braune Schmelze (die bei verstivkter Flamme “
ebenfulls [liber 360°] als dickes Oel zum Theil Gbergetriehen werden
konnte). e

Das erwihnte helle, unter 250 ibergegnngene Oel, spaltete sich
bei der Behandlung mit Salzsfiure in einen kleineren ungelost bleiben- B
‘den Theil (vielleicht Benzylatkohol oder ein Umwandlungsprodukt G
desselben), und einen grosseren in Lisung gehenden Theil. Die salz-
saure Lésung, mit Aether gereinigt und mit Alkali versetzt, schied
eine schwach rithlich gefirbte fiissige Base ab, welche nach dem W
Trocknen ihrer ftherischen Lasung mit Kali u. s w. beim Rektificiren
fast bis zum letzten Tropfen bei 230—232° (uucorr.) farblos tberging -Fe&
nnd sich als vSllig reines Chinolin erwies (das Ausgangsmaterial, $2%
synthetisch dargestelltes Chinolin, zeigte unter denselben. Bedingungen
ganz denselben Siedepunkt) Es bildete in salzsaurer Ldsung mit
Chlorzink das charakteristische Chlorzinkdoppelsalz des Chinoling und -
lieferte ein priichtig krystallisirendes Chromat und ein nicht minder
schnes Platindoppelsalz, welche Salze ebenfalls von den aus syn- [
thetisch gewonnenem Chinolin dargesteliten nicht zu unterscheiden

waren.

Die Analysen des bei 100° getrockneten Platinsalzes stimmen zur
Formel (CyH; N, HCl),, PtCly:

Borochuot ! Gﬂfﬂndeﬁ
Pt 29.14 29.32 29.22 pCt.

Die Zersetzang ist mithin wohl in erster Phase nach der Gleichung £
verlaufen:
CaH;N, &Hr.OH“—“CgH@N—FCva.OH.
Auf Benzylalkohol wurde indess in den Destillaten nicht gepriift, B
da derselbe vermuthlich unter Wassgerabspaltung und Kohlenwasser- K
stoffbildung weiter zerfallen war (dhnlich wie schon Tetrafithylammo-
niumhydroxyd keinen Aethylalkohol, sondern Aethylen liefert),

Hingegen wurde noch das
Methylchinoliniumhydroxyd, CH;N, CH;.Oh,

auf sein Verhalten gegen Hitze mit besonderer Riicksichinahme auf -

bei der Zersetzung eventuell entstehenden Methylalkohol gepriift. Die

betreffende Reaktion ist auch schon von anderen Forschern!) studirt

) Beilstein, Organ. Chamie, 1. Aufl, S. 2007, Die Originalabband-
lang von Korner (Gaz. chim, 11, 548, 551) war mir z Z. nicht su- K&
giinglich, - _
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worden. 8kraup?) glebt kurz an, dass das aus Jodmethylchinolin
48 und Kali ontstehende Qel iiber 240° xu sieden bLegione und hanpt-

siichlich itber 800° siedende Fraktionen enthalte; die niedrigst siedends

sd gebe ein Platinsalz, dessen Zusammensetzang der eines Methylchino-
e lins, Cp He (CH3)N, entspreche.

Chinolinjodmethy], wie es dorch Vercinigung beider Componenten

¥ ochon ohne Hussere Wirmezufuhr bald unter heftiger Reaktion und
B starker Erwirmung entsteht (man operirt am besten in Glasrohren,
B welche vor der Fillung schon oben versngt sind, so dass sie nach

demselben schnell gugeschmolzen werden kénnen), wird durch Kali in

wiigsriger Ldsung in ein dunkles sich in Aether ldsendes Qel (die
Ee Loslichkeit ist Gbrigens keine unbegrenzie) oder auch in eine teigige

. dunkel gefirbte Masse iibergefihrt. Erhitzt man dies rohe Methyl-

chinoliniumhydroxyd, z. B. 21 g, im Kdibehen, so beginnt es bald {iber
M 230° zu sieden, und der Siedepunkt erhoht sich stindig, anscheinend

~ ahne Neigung, constant zu werden. Bei 300° wurde die Operation

unterbrochen, der Rickstand wog etwa 5 g; das Destillat etwa 15 g.
- Methylalkohol war im letzteren nicht nachweisbay., Zur weiteren Rei-
b8 nigung wurde es mit Wasserdimpfen destillict, wobei es langsam als
helles, schwach gelbliches Oel iiberging, das mit Aether aufgenommen
% warde, bei erneuter Destillation aber wieder zwischen 215—280° chne

bemerkensworthes Stationirwerden des Biedepunkts iiberging. Die

@3 Fraktionen besassen eigenthiimlichen, wenig an Chinolin erinnernden,
B wmchr stechenden Geruch. Chinolin oder ein Methylchinolin war in
BF ilinen nicht, oder nur in nicht bemerkenswerther Menge, vorhanden,
g Die um 240° siedenden Fraktionen, farblose Oele, ldsten sich in Salz-

gilure unter Erwirmung; die Ldsung warde durch Platinchlorid dunkel-

roth, der Niederschlag verbarzte beim Kochen. Eisenchlorid firbte
$4 die schwefelsnure Liosung des Oels hellroth. Chromsaures Kali und
G Schwefelsiure wirkten lebhaft ein unter Bildung dunklen Harzes; iber
M8 sittigte man nach kurzem Kochen mit Natron, so trat lebhafter Geruch

pach Chinolinbasen hervor. Salpetrigsaures Natron brachte in der

AW sulzsauren Ldsung eine Ausscheidung rothen Qels hervor, welches in
Bi ausgezeichneter Weise die Liebermann’sche Reaktiou zeigt, also eine

B Nitrosoverbindung ist. Auf Grond dieses Verhaltens kann es als

. nachgewiesen betrachtet werden, dass bei der trockenen Destillation
4 des Methylchinoliniumhydroxyds Hydrokérper, vielleicht ein Hydro-
4 wethylehinolin (Tetrabydromethylchinolin?) entstehen, welchen be-

kanntlich obige Reaktionen eigenthiimlich sind. Die Skrau p’sche
Angabe diirfte sich daher wohl anf ein solches beziehen. Eine ge-

-

") Wiener Sitzungsberichts 1880, p. 598.
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nanere Untersuchung der gebildeten Produkie lag zur Zeit nicht im £
Programm unserer Untersuchung. ?) @

Immerhin ist durch dieselbe schon eiue grissere Analogie im Ver- i
halten des Methylpyridininumbydroxyds und Methylchinoliniumbhydroxyds {58
constatirt, sowie ein bemerkenswerther Unterschied zwischen letzierem )
und der Benzylbase.

e e A e

Bei dieser Gelegenheit sei es gestattet, einer hierhin gehdrigen
beiliufigen Beobachtung Erwihoung zu than. Bei einem im Kleinen
(mit 10 g Chinolinjodmethyl) ausgefiibrten Vorversuch der trockenen
Destillation der Ammoniumbase erstarrie die relativ betrichtliche
gwischen etwa 300 und 360% wesentlich gegen 3349, siedende Fraktion {5
Gber Nucht zum Theil krystallinisch; sie wurde auf Thon von an. K
haftendem Oel befreit und diec Substanz schoss alsdunn aus warmem P
Petrolather in priichtigen langen, weissen, seideglénzenden Prismen oder

Nadeln an. Sie ist in S#uren loslich, alse basischen Charskters, ist -

in Alkohol und Asther ungemein leicht 16slich, und verfliissigt sich,

wenn sie mit Wasser iibergossen wird, onter voriibergehender lob. -

hafter Molekularbewegnng. Ihr Schmelzpunkt lag bei etwa 73° Das
salzsaure Salz krystallisirt beim Erkalten der wissrigen Lsung in
prachtvollen weissen, sehr lungen, hanrfeinen Nadeln, ebenso ist das
Platinsalz ausgezeichnet durch seine Krystallisationsfihigkeit aus wenig

heissem Wasser, wobei es sich ebenfalls in sehr langen feinen (gelben)

Nadeln abscheidet.
Vielleicht liegt hier ein noch uvbekanntes

Dimethyldichinolylin, CyHyNy, gleich Cyg Hyo(CHg)e Ng,

vor, wenigstens stimmt eine vorliufige Analyse des Platinsalzes zar
Formel (Cgo HigNg, HCl)a, PtCly (ber. Pt 19.9 pCt., gef. 19,65 pCt.).
Wegen Mangels an Material kénnen indess zur Zeit keine bestimmteren
Angaben gemacht werden.

e

1} Aus diesem Grunde haben wir auch nicht speciellor goprift, ob, wie
Koérner (Gaz. chim. it. XI) will, nebenher Dimethylanilin wirklich ontsichs.
In der niedrigst siedonden Kraktion (215—2359) haben wir o8 weder durch

Chloranil, noch durch Behandlang mit salpotrigor Siure, Schwefelwasserstoff .

und Eisenchlorid (durch welche Dimetbylanilin in Methylenbleu ibergoht)
nechweison kdnnen.
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O 5. 8. M. Losanitsoh: Usber die direkte Vortretung der Amido-
8  gruppe in den aromatischen Aminen duroh die Halogene.
i [Mitgetheilt in der Sitsung der Serb. gelehrt. Gesellschaft).
(Kingegangon am 3. Januvar; vorgefragen in der Sitaung von Hrn. A, Pinner.)

| Von besonderer Wichtigkeit ist die Bildang aromatischer Halogen-
8% derivate avns den Aminen, durch die Vertretung der Amidogruppe durch

die Halogene. Diese Reaktion wird bekanntlich in complicirter Weise
B vermittelst der Diazoverbindungen ausgefihrt, Ich erlaube mir eine

Methode mitzutheilen, nach welcher man direkt die Amidogruppe in

g den aromatischen Aminen durch die Halogene substituiren kann. Diese
M8 Jdirckte Substitution geschieht durch die Einwirkung eines Gemisches
3 von Halogenwasserstoff und Salpetersiure auf die aromatischen Amige.
@ 15 ist sehr wahrscheinlich, dass bei dieser Reaktion zuerst die Pro-
B4 dukte aus dem Halogenwasserstoff und Salpetersfiure ( Halogene, Ni-
B trosithalogene, Stickstoffoxyde) entstohen und diese anf das Amin ein-
B wirken. Deswegen kénnte man von vornherein erwarten, dase bei

§ dieser Reaktion verschiedene Verbindungen entstehen werden. In der
€% Thut habe ich aus diesem Reaktionsgemisch ansser dem Halogen-

g% derivat noch Halogenphenole abscheiden kbunen, ansserdem verwandelt

8 sich ein betrichtlicher Theil des Amins in eine theerige Magse. KEs
ist auch miglich, dass die Bildung dieser Produkte aus voriibergehend
& cntstandenen Diazoverbindungen stattfindet.

%8  In Folgendem werde ich das Verhalten einiger Amine jener Reak-
8 tion gegeniiber angeben.

1. EBinwirkung von Salzsiure und Salpetersiiure auf
%t Anilin. Die Salzaiureldsung des Aniling wurde in einer gerdumigen
ggl  IFlasche erhitat, welche mit einem Kithler in Verbindung war, und
a8 zu dieser Lsung concentrirte Salpetersiiure in kleinea Partionen

zugegeben, Nach jedem Zusatz von Salpetersiiure tritt eine heftige
§8 Reaktion ein und dabei destillirt ein gelbes Oel iber. Von der

] Salpetersiiure habe ich so viel zugesetzt, bis sich das angewendete
™ Auilin als theerige Masse ausgeschieden hat, Die Reaktionsmasse

B wurde zulatzt im Wasserdampfetrom destillirt, wobei der grésste Theil

des gelben QOels iiberdestillirte. Die Hilfte ungefibr von dem ange-
wendeten Anilin bekommt man im Destillute als gelbes Oel, und die

andere Hilfte Lleibt im Destillationsapparate als therige Masse zuriick,
% Welche nicht weiter antersucht wurde. Dieser Ther geht beim Kochen
fii it Kénigswasser in Chloranil fiber, Da das gelbe Qel ein Gemisch

% von Chlorbenzol und Chlorphenol war, wurde es mit Kaliumhydrat
[ Dehandelt, worin sich Chlorphenol lste und Chlorbenzol ungeldst
g4 blich. Das urspringliche Oel enthielt ungefihr 75 pCt. Chlorbenzol
& und 25 pCt. Chlorphenol. Die ganze Menge des Chlorbenzols destil-

U I

TR
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lirt zwischen 181—136% Die Zusammensetzang des Chlorphenols
wurde durch die Analyse bestlitigt; es stellt eino gelbe dicke dlige . E
Flissigkeit von unangenehmem, anhaftendem Gernch dar und siedet bei B
185° Nach Kramer’s!) soll es bei 175—176% sieden.

2, Einwirkung von Bromwasserstaff und Salpetersiiure
auf Anilin. Zu der heissen BromwasserstoffsiurelGsang des Aniline

wurde concentrirte Salpetersifure zugegeben und das Kochen fortge. o

setzt, wobei ein gelbes Qel destillirte. Aus diesem Oel habe jch ab- |
geschieden: Brombenzol, Dibrombenzol (para) und Bromphenol (ortho),

3. Binwirkung von Jodwasserstoff and Salpetershure
anf Anpilin, Einer heissen Eisessigldsang des Aniline wurde Jod-
wasserstoff und Salpotersfiare zngesetzt, und das Gemisch so lange
erhitzt, bis sich Joddampf zeigte. Das Reaktionsgemisch ‘warde im
Wasserdampfatrome destillirt, wobei ein QOel destillirte, aus welchem
- ich Jodbenzol, ein Jodphenol (in geringerer Menge) abgeschieden hebe.

4. Einwirkung von Salzsiure und Salpetersfure auf P&

- Toluidine (ortho- und para-). Bei ansloger Einwirkung von K.dnigs-
wasser asuf diese zwei Toluidine entstehen zwei Chlortoluole (ortho-
and para-), Chlorkresole habe ich nicht erhalten kénnen.

o. Binwirkung von Salzsfiure und Salpetersiure auf
p-Nitranilin, Zu der heissen Eisessigldsung des p-Nitranilin wurde
das Konigswasser zugegeben und das Kochen fortgesetzt; das aus
‘Alkohol umkrystallisirte Reaktionsprodukt zeigte sich darch seinon
Bchmelupunkt als p-Chlorpitrobenzol.

8. Einwirkung von Salzsfure und Salpetersfiurec auf
Tribromanilin (Schmp. 1199). In die heisge Eisessiglosung des
Tribromanilins habe ich #0 viel Kénigswasser zugesetzt, bis sich
Chlor in reichlicher Menge zeigte, und dann das Gemisch jm Wasser~
dampfatrom destillirt. Das weisse krystallinische Destillat iat in Al-
kohol leicht 13slich und krystallisirt aus dieser Losung in langen
biegeamen Nadeln von dem Schmelzpunkte 65°. Die Analyse zeigte
diese Verbindung als Bromtrichlorbenzol C;H;BrCls,

7. Einwirkung von Bromwasserstoff und Salpetersdure
auf Tribromanilin (Schmp. 1199, Wenn man Tribromanilin in
angegebener Weise mit Bromwasserstoffkbnigawasser behandelt, so
bildet sich Tetrabrombenzol vom Schmelzpunkt 959,

8. Einwirkung von Jodwasserstoff und Salpetersiure
auf Tribromanilin (Schmp. 1199). Zu der kochenden Eisessig-
losung des Tribromaniline habe ich nacheinander Jodwasserstoff und
Sulpetersiure zugegeben; das Kochen habe ich linger fortgesetst, wo-

) Amn. Chem. Pharm, 173, 831,
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bei sich ziemlich - viel Joddampf entwickelte. Ans disser Lisang

scheiden sich beim Erkalten weisse Krystalinadeln vom Bchmelz-

#% punkte 103° aus. Die Analyse zeigte es als Dibromdijodbenzol
g8 Cs Hp Bredo ' - : :
1 Hier will ich nur noch erwdihnen, dass die aromatischen Kohlen-
B8 wasserstoffe und viele anderen Verbindungen awf diese Weise durch
e dic Halogene im Stutus naseendi sehr leicht halogenesirt werden
b kinnen. Es ist vielleicht moglich, auf diese Weise die erschopfende
Halogenisirung auszufihren,

Die Arbeit von Branner und Kriémer!) steht in Verbindung
mit dieser meiner Arbeit,

Chem. Laboratorium an der Konigl. Hochschule zu Belgrad.

At g i ettt L

8. A. Miochaelis und U. Paetow: Usber Bonsylersen-
verbindungen.

(Mittheilung sus dem organischon Laboratorium der technischen Hochschule
zun Aachen.]

(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner)

In fritheren Mittheilungen bat der Eine von uns in Verbindung
mit Gleichmann,?) Reese,3) Gentzkent) und v. Soden5) gezeigt,.
dass durch Einwirkung von Natrium auof ein mit Aether verdiinntes
Gemniigch von Brom - oder Chlorbenzol resp. -toluol und Phosphor-,
Arsen- oder Antimontrichlorid die Triphenyl- oder Tritolylverbindungen
obiger Elemente der Stickstoffgruppe in glatter Weise erhslten werden.
Wir haben nun untersucht wie diese Reaktion verlinft, wenn man das
Chlorbenzol durch Benzylchlorid ersetzt und zwar indem wir als Tri-
chlorid zunfichst Arsenchiorir anwandten. Da in dem Benzylchlorid
das Chlor im Allgemeinen loser gebunden ist, wie im Chlorbenzol,
5o war zu vermathen, dass hier die Reaktion noch schneller und glatter
verliefe; es ist jedoch gerade das Umgekebrte der Fall. Gemische

it

) Diese Berichte XVII, 1872,
% Diese Berichte XV, 802,
3 Diese Berichte XV, 2876.
%) Diese Berichte XVII, 924.
%) Diese Berichte XVII, 921.
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von Arsenchloriir, Benzylehlorid und Aether werden von Natrium nur B
sehr langsam angegriffen; ist das Arsenchloviir vorwaltend, so findet [
80- gut wie gar keine Einwirkung statt, ist das Benzylchlovid im Usber
schuss vorhanden, so wird zwar das Natrivm angegriffen, s entsteht aber
viel Dibenzyl. Bei einem Gomisch im Verhiiltniss von | Mol. Arsenchloriir
und 2 Mol. Benzylchlorid (das mit dem 4fachen Volum wasserfreien
Aethers verdiinnt ist) und der entsprechenden Menge von Natrinm tritt
nuch einiger Zeit Reaktion ein, die sich nach mehreren Tagen bis

zum Sieden des Aethers steigern kann ond es bilden sich dann

Dibenzylarsintrichlorid (C; Hy)e As Cly  und Tribenzylarsindichlorid
(C; Hr)s As Cly neben arsenhaltigen, barzartigen Substanzen. Die
Reaktion verliuft daher im Wesentlichen nach den Gleichungen:

2CHyCl 4+ AsCly + 2Na = (C;Hy)s AsCly 4+ 2NaCl
3C;H;Cl 4 AsCly + 4Na = (C;Hy)sAsCly 4+ 4NaCl,

Der ersteren Gleichung zufolge addiren sich also die durch Bin-
wirkung von Natrium auf Benzylchlorid frei gewordenen Benzylreste - K8

CsH;CHp--- einfach zn dem Arsentrichlorid hinzu.

Iis ist bekannt, duss viele langsam verlaufende chemische Reak tionen
darch Znsatz geringer Mengen vou Essigester wesentlich befgrdert
werden. Das gleiche ist asuch bei dieser Reaktion der Fall. Setzt
man zu dem obigen Gemisch von Arsenchloriir (1 Mol.), Benzylehlorid
(2 Mol.) und Aether nach dem Bintragen des Natriums etwas reinen
Essigester, so findet momentan oder nach kurzer Zeit eine fiusserst
heftige Reaktion statt, so dass man fiir unaasgesetzte Abkiiblung des

am Riickfinsskiihler befindlichen Geflisses Sorge tragen muss. Unter

diesen Bedingungen entsteht keine Spur Dibenzyl und es bildet sich
neben den oben genannten Benzylarsenchloriden noch Tribenzylarsin
(CsH;CHp)3As, und zwar in um so grisserer Menge, jo weniger
stiirmisch die Reaktion verlaufen ist.') Wir beschreiben im Folgenden
kurz die genannten bis jetzt erhaltenen Verbindungen.

Dibenzylarsinsiure, (CsHs. CHo)sAs0 . OH.

100 g Benzylchlorid und 72 g Arsenchloriv warden mit dem vier-
fachen Volum wasserfreien Aethers verdiiont, 60g in feine Scheiben
geschnittenen Natriums hinzagefiigt und das Ganze lingere Zeit bei
- gewbhulicher Temperatar sich selbst iiberlnssen, Nach etwa sieben-
tigigem Stehen wurde das Gemisch von selbst warm, so dass der
Aether lingere Zeit im Sieden erhalten wurde. Nach Beendigung der

1) Es ist also die diese Berichte XVII, 921, Anmerkung, gomachte gang
vorliufige Angabe dahin zu berichtigen, dass unter den bei dieser Reaktion
gebildeten Produkten Tetrabenzylarsoniumchlorid sich nicht befindet.

——
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Renktion warde filtrirt, abdestillirt und der dickflissige Riickstand
B® it gowohnlichen (nicht trockenen) Aether bebandelf, Dadurch wer-
B ou die oben genannten Benzylargenchloride in Oxychloride verwandelt,
B dic in Aether nicht mehr 18slich sind und deher als pulvrige Nieder-

- ehliige ausgeschieden werden, wihrend alle harzartigen Substanzen

in Losung gehen,  Das Filtrat, nochwals abdestillirt und der Riek-
B8 cund in der eben angegebenen Weise behandelt, liefort noch weitere
B8 songen von Oxychlorid, Diese nach dems Auswaschen mit Aethor
B2 .ud Trocknen ein gelblich weisses Pulver damstellend, werden mit

verdiinnter Natronlauge gekocht, wodurch Dibenzylargivsiure in Lisung
@ geht, wiihrond das Oxychlorid des Tribenzylarsing in Tribenzylarsin-
8 oxyd (CrHy)sAsO iibergefiihrt wird, das in der kalten Flissigkeit sehr

schwer loslich ist, Es wird daher nach villigem Erkelten filtrirt und
B8 aoc dem Filtrat durch Neutralisation mit Salzsiure die’Dibenzylarsin-
' giinre nosgefillt, welche durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol

leicht vOllig rein erhalten wird, Das auf dem Filter zarbekbleibende
auliisliche Tribenzylarsinoxyd wird durch Umkrystallisiven ans einem
Gemisch von .2 Theilen Wasser und 1 Theil Alkohol gereinigt., Nicht
unbedeutende Mengen von Dibenzylarsinstiure lassen sich noch erhalten,
bR indem man die Natriumriickstéinde absiebt, das feine Palver unter sehr
% gut zichendem Abzug in Wasser wirft und die filtrirte Flissigkeit mit
&% Salzsiure neutralisirt, _ |

Die Dibenzylarsinsiure bildet feine weisse Blitichen, die in
kaltem Wasser sehr schwer, in heissem leichter 18slich sind. Awuch
in kallem Alkobol lést sie sich schwer, wird jedoch von siedendem
leicht aufgenommen. In Aether und Benzol ist sie schwer loslich.
Sie schmilzt bei 210.50, Die Analyse ergab:

Borochnet . GefnndcnIL
-C 57.96 51.89 57.78 pCt.
H 5.17 ‘ 5.24 536 »
As 25.86 25.62 25.70 »

Lést man die S#ure in heisser verdéinuter Salzsiiure, so krystalli-
sirt beim Drkalten eine Verbinduug mit Salzsiare oder ein Oxychlorid
in feinen Nadeln aus, welche die Zusammensetzung

(CrH)2 AsO.OH, HCl oder (C:H:kAs(OH);Cl
besitzen:

Berechnet Gafunden
C 51.45 ' 51.35 pCt.
H 4.90 4.90 »
Cl 10.87 10.84 »

Das Oxychlorid -schwilzt bei 125° und geht beim Behandeln mit
Wasser wieder in die S#ure iiber. Achnliche Verbindungen liefern
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Brom- und Jodwasserstoffesiore, auch Salpetersiiure. Von concentrirter

Balzsfiuve wird die Dibenzylarsinsitiure zersetzt uanter Bildang ven

arseniger Bdure (quantitativ), Benzylehlorid und wahrscheinlich Toluol,

entsprechend der Gleichung: ‘
(CtH1)3As0 ,0H + HOl = C/H;Cl + C:Hg + AsQ.OH.

Die Dibenzylarsinsiiure verhillt sich also ganz entsprechend der

Kekodylshure, die auch die Salzsilureverbindung (CHy)sAs0.OH,HCI Bt
liefert und sich in #éhnlicher Weise mit concentrirter Salzaliure zersetat, |

Sie ist das Phenylderivat der Kakodylsure, verhsilt sich also zu dieser
wie die Phenylessigefure zur Essigsiure. Man kénnte sie daher auch
als Phenylkakodylsiiure bezeichnen, ein Name der jedoch schon von
dem einenvon uns der Diphenylarsinsiiura (CyHs)s AsO . OH gegeben
worden ist, da diese eine Kakodylsfiure darstellt in der die beiden
Methyle durch Phenyle ersetzt sind. Sie ist ferner isomer mit der
bei 167° schmelzenden von La Coste dargestellten p-Ditolylarsinsiiure
(CHy . CeHy)2As O, OH, die in ihren Eigenschaften von der Bengyl-
verbindung ghinzlich verschieden ist.

Von den Salzen der Dibenzylarsinsiiure sind die Alkalisalze in
in Wasser und Alkohol leicht loslich. Auch die Erdalkalisalze sind
lgslich in Alkohol und krystallisiren aus diesem Losungemittel sehr
schin. Das Silbersalz durch Fallen des Kaliumsalzes mit Silber-
nitrat erbalten ist ein weisses in Wasser nicht l6sliches Pulver. Es B
ergab 27.02 pCt. Silber, wihrend die Formel (C;H;sAs0.0Ag B8
21.20 pCt. Silber verlangt. ‘

Tribenzylarsinoxyd, (CgH; CHy)s AsOQ,

Diese wie oben angégeben dargestellte Verbindung krystallisivt
ans heissemn Wasser oder besser aus einem Gemisch von 2 Theilen
Wasser und 1 Theil Alkoho! in glinzenden Nadeln, die bei 219.5°
schmelzen, '

Berechnet _G'e fundon I
C 69.23 69.23 69.29 pCt.
H 576 5,78 579 »

Es ist in kaltem Wasser etwas, leichter in heissem laslich, ganz
unlslich in salzsfurehaltigom Wasser. In Alkohol auch in kaltem
ist es sehr leicht ldslich, nicht 18slick in wisserigen Alkalilosungen.
Versetzt man die wilsserige Lisung mit Salzsiure, oder erwhrmt man
die feste Substanz mit salzsiturehaltigem Wasser, so erhilt man wie
bei der Dibenzylarsinsiure ein Oxychlorid, (C;H;)3As0, HC! oder
(CG:Hy)3 As(OR)Cl, das bei 162— 1630 schmilet, in Alkoho! leicht
16slich ist und darch Alkalien in das Oxyd zuriickverwandelt wird.
Von concentrirter Salzsfiuve wird es nicht zersetet.
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Tribenzylarsin, (CeHs CHy)s As.

Diese Verbindung wird- wie oben angegeben erhalten, wenun man.
ein Gemisch von 2 Molekillen Benzyichlorid und 1 Molekill Argen-
chloriir, das mit Aether verdiinnt ist, mit Natrium versetzt and dann
etwas Essigither hinzufigt. Nach beendetor Reaktion wird flltrivts
dus Filirat abdestillirt und der Riickstand mit gewshnlichem Asether
avsgezogen. Fs bleiben dann die beschriebenen Oxychloride zuriick, -
wiihtend Tribenzylarsin in Ldsung geht. Beim Abdestilliren des
Acthers hinterbleibt eine 8lige Fliissigkeit, die beim Stehen allmihlich
mebr oder weniger krystallinisch erstarrt. Die Krystallmasse mit der
Pumpe abgesogen, mit kaltem Alkohol gewaschen und aus siedendem
Alkohol umkvystallisirt, liefert sogleich reines Arsin, wie folgende

Analysen zeigen: | .
Berechnet IGefnuden .
C 7242 7237 7225 pCt.
H 604 635  6.23 »

Das Tribenzylarsin ist in kaltem Alkohol schwer, in heissem
leicht loslich und krystallisirt aus letsterer Ldsung in sehr schinen,
langen, breiten, farblosen Nadeln. In Aether ist es leicht lGslich,
Es schmilzt bei 1049, Das Tribenzylarsin hat noch wie die Arsine der
Feltreihe die Bigenschaft sich mit Alkyljodiden, wie wohl schwieriger,
zu verbinden. Es ist in Jodithyl leicht l8slich; die Losung in zuge-
schmolzenem Rohr auf 100° erhitzt, scheidet noch nichts festea aus,
Verdiinnt man jedoch mit Aether, so fillt ein dickes rothlich geftirbtes
QOel nieder, das nach lingerer Zeit krystallinisch erstarrt. Aus einem
Gemisch von Alkohol und Wasser umkrystallisit erhfilt man hieraus
reines Tribenzyldthylarsoniamjodid, (CrHy)sCoH; Asd, in
weissen Blittchen, die in Wasser sechwer, in Alkohol leicht ldslich
sind, Mit Benzylchlorid vereinigt sich das Tribenzylarsin nur sehr
langsam, selbst bei ldngerem Erhitzen auf 2009

Das Tribenzylarsin ist isomer mit dem von La Coste und dem
Einen von uns dargestellten p-Tritolylarsin, das bei 145° schmilzt und
sich ebenso wie das Triphenylarsin nicht mebr mit Alkyljodiden zu
vereipigen vermag.

Aachen, im Januar 1885,
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7. Otto Hoffmann: Ueber die Verbindungen der Nitroso- §
naphtole und Nitrosonaphtolsulfosiuren mit Eisen und Kobalt.
(Eingognngen am 5, Januar; mitgetheilt in der Sitzuug von Hrn, A, Pinger.) “

“Anliisslich der Mittheilung von M. Ilinskil) iber die aus
a-Nitroso-B- und p-Nitroso- a-naphtol mittels Kobaltehloviic ent-
stehenden kobalthaltigen Verbindnungen sehe ich mich zu nachstehen-
den Bemerkungen veranlasst.

Bereits im Jahre 1843 hatte ich gefunden, dass gewisse Nitroso-

naphtolsulfosiiuren, z. B. die aus der sogenannten Schéffer’schen

¢-Naphtolmonosulfostiuve uwnd die aus der, der Naphtionsiure ent-
sprechenden «- Naphtolmonosulfoséinre erhiltliche, mit Eisen- und
Kobaltsalzen grine, resp. braunrothe Farbstoffe Hefern, auf deren

Darstellung die Frankforter Anilinfarbenfabrik Gans & Co. ein

Putent ¥) erhalten hat.

Da die betreffenden Metalle in diesen Favbstoffen nicht durch -

Alkalien und kohlensaure Alkalien fiillbar sind, so kénnen sie sich
mit den Nitrosonaphtolsulfosfinven nicht einfach zu Salzen vereinigt
haben, sondern milssen in eigenthiimlichor festerer Form gebunden
sein. Eine Eisenbostimmung des Griins aus Nitroso - «- naphtolsulfo-
silure hatte 7.7 pCt. Eisen ergeben.

Ich hoffe jetzt, nach Wiederaufoshme der Versuche, bald im Stande
zu 8ein, eine vollstiindige Analyse liefern zu kénnen.

Wiihrend des weiteren Studiums der beschriebenen Reaktion hatte
ich ferner gefunden, dass das f-Nitroso-u- und e-Nitroso-g-naphtol ein
dhnliches Verhalten zeigten, wie die erwshnten Nitrosonaphtolsulfo-
efiuren. Die wiisserig-alkoholischen Ldsungen der Ersteren ergaben
auf Zusatz von Eisenvitriol- und Kobaltnitratlésang anlésliche dunkel-
griine, beziiglich rothbraune Niederschlige. Da diese Korper sich
technisch nicht verwerthbar zeigten, so wurde kein Patentanspruch
anf deren Herstellung erhoben.

Der Umstand, dass nur die Orthonitrosonaphtole sich in der er-
wilnten Weise gegen Eisen-. und Kobaltsalze verhalten, macht es
wahracheinlich, dass zum Eintritt der Resaktion die Orthostellung der
Nitroso- zar Hydroxylgruppe erforderlich ist.

In wie weit diese Vermuthung richtig ist, wird hoffentlich die
Untersuchung  weiterer Nitrosoksrper in Bezng auf ihr Verhalten
gegen Metalle zeigen, welche ich mir derch diese Mittheilung reser-
viren moehte,

Halle a. 8., im December 1884.

') Diese Berichte XVIT, 2592.

) D. R-P. No. 28065 vom 19. Janaer 1884, Siehe das Referat daritber:
dieso Berichte XV, 393,
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® ;. A.Ladenburgund 0. F.Roth: Studien fiber das kiufliche
\. Pioolin,

(Eingegangen am 5, Januar; mitgetheilt in der Sitztng von Him. A, Pinner,

Der Eine von uus hat schon frither (diese Berichte XVII, p, 388)

iiber die Reduktionsprodukte des kiuflichen Picoling eine vorlidufige-
Y Mittheilung gemacht und damals namentlich das a-Methylpiperidin
W charakterisirt; doch ist auch dieses nicht rein erbalten worden, da von

einem nicht einheitlichen Produkte ausgegangen war,
' Der Zweck der im Folgenden mitgetheilten Untersuchungen ists

die beiden in dem k#uflichen Picolin nach Weidel vorkommenden

Methylpyridine (a- und g-Methylpyridin) von einander zu trennen und

nach der schon frither angegebenen Methode in die entsprechenden
4 Piperidinbasen zu verwandeln. .

Picolin aus der Fabrik von Kalilbaum, 8dp. 125—1459 wurde

B  schr hiufigen Fraktionirangen unterworfen, wodurch es gelang, zwei

Hauptfraktionen zn isoliren, deren Siedepunkte bei 132—1350 resp.
139—1429 liegen. Diese betrachteten wir nach Weidel’s Angabe

M priori als «- und B-Picolin, wenigstens der Hauptmenge nach, und

benutzten sie zur Reduktion.

I. a-Picolin. Fraktion 132—135,

Auf dem Wasserbade bei Siedetemperatur des Wassers wird
Natrinm in eine Lésung des Picolins in absolutem Alkohol eingetragen
und damit so lange fortgefabren, bis das in grossem Ueberschuss an.

i gewendete Natriam verbraucht iat.,

Nach Zusatz von Wasser wird bis zur nentralen Renktion destillirt,
das alkalische Destillat mit verdinnter Salzsiure genan weutralisirt
ond nach Destillation des Alkohols bis zur Trockne eingedampft.

Der Riickstand besteht in einem wenig gelblich geffirbten, fast
trockenen Chlorhydrat, welches darch Abpressen rein farblos erhalten
wurde. Die Ausbeate an Chlorhydrat war beinshe eine quantitative.

Dasselbe wird mit Kalihydrat zerlegt. Auf der kalischen Losung
scheidet sich die Base als farbloses Oel ab, welches abdestillivt und
iber festem Kalihydrat getrocknet, beim Fraktioniren eine Haupt-
fraktion vom Siedepunkt 119—122° lieferte. Nebenbei erhielten wir
eine geringe Menge wenige Grade niedriger und eine etwas grossere
Menge wenige Grade hdher siedender Base.

Die Base (Sdp. 119—1229 besitzt den der Piperidinreihe eigen-
thiimlichen ekelhaften Geruch und ist in Wasser, Alkohol, Aether
leicht loslich.” ‘

Die Elementaranalyse ergab keine gut stimmenden Zahlen, weshalb
wir ein Derivat zu finden suchten, mit Hiilfe dessen wir die Base voll-
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kommen rein gewinnen konnten. In der Thmcarbammsﬁureverbmdung
der Buse gelang es uns, ein geeignetes Mittel zur Reindarsteliung zu (3%

erlangen,

Am Riickflusskiihler wird zn der in Wasser abgekiiblten Base -

tropfenweise Sehwefelkohlenstoff im Ueberschuss hinzugefilgt. Fast

momentun erstarrt der Kolbeninhalt zo einer gelblichen Krystallmasse,

die von einer ziihen, dickfliessenden, gelb gefiirbten Mutterlauge ein- BER
geschlossen ist. Diese wird durch Aether, dem wenige Tropfen Alkohol.
hinzugefiigt wurden, vollstindig entfernt. Die Krystallmasse erscheint.
nun fast farblos; es bedarf jedoch noch eines weiteren Umkrystalli- EX

sivens, bevor sie zur Analyse tauglich wird, Wasser, Alkohol, Aether-
alkohol, Chloroform, Benzol, Toluol, Xylol, Amylalkohol, Aceton sind
zam Umkrystallisiven nicht tauglich, da die Verbindung in jhmen zu

leicht ldslich ist. Am geoignetsten erscheinen truckener Aether oder ' E3¥

Schwefelkohlenstoff; aus beiden Lisungsmitteln scheidet sich das Derivat
in schonen, derben Nadeln ab. Da die aus Schwefelkohlenstoff aus-

fallenden Nadeln jedoch gelblich gefiirbt sind und ein Abwaschen mit § g

Aetheralkohol ndthig wird, wodurch grosser Verlust eintritt, so zogen
wir Aether zam Umkrystnlllszren vor.

In kaltem Aether ist das Derivat sehr schwer 13slich, leichter in -

warmem. Aus diesem fallen die Krystalle bei langsamem Verdunsten
des Aethers in schin ausgebildeten, farblosen Krystallen sus.
Das a- Methylpiperylthiocarbaminséinre. a - methylpiperidin,
CS(NCHy2)SH.NHC, HyCH;s,

verfliichtigt sich bereits bei 100° und sublimirt ohne sich 2u zersetzen

(Schmp. 1189),
Die Schwefelbestimmung ergab 23.56 pCt. Schwefel.
Fir (CeHisN); C8y berechnet 23.36 pCt. Schwefel.

Massig verdiinnte Salzskiure zersetzt den Kérper unter Abscheidung -

von Schwefel bereits in der Kilte, energischer in der Hitze. Wird

das entstehende Chlorhydrat mittelst Kalihydrat zerlegt, so scheidet

sich die freie Base auf der kalischen Losung ab und kann durch Ab-
destilliren gewonnen werden. Jetzt siedet die Base nach dem Trocknen
iiber trocknem Kalihydvat glatt zwischen 118—1199,
Die Elemeontaranalyse lieferte: :
Bar. fiir GeH;3N Gefunden

C 7272 72.87 pCt.
H 1313 13.58  »

Die Base ist in Wasser leicht 16slich und wird durch Kali aus
. dieser Lidsung abgeschieden. Sie besitzt ejnen durchdringenden Piperi-

dingeruch. Ihr specifisches Gewicht — 0.8601 auf Wasser von 0°

bezogen,

Das Chlorhydrat derselben bildet ziemlich lemht loshche, farblose,

zarte Nadeln. Schmelzpunkt 189¢,
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Die Elemontaranalyse ergab:

Bor, filr CeHisNHCI Gefanden
C 58.18 58.54 pCit,
H 10.34 . 1050 »

Mit Platinchlorid bildet das Chlorhydrat ein sehr leicht l6sliches
Doppelsalz, mit Quecksilberchlorid ein schwer Ibsliches, erst nach
einiger Zeit in glinzenden, zarten Blittchen ausfallondes Salz; mit Jod
in Jodkalium ein Oliges Perjodid. Balpetersaures Quecksilberoxydul
erzeugt in der wiisserigen Lisung der Base einen farblosen, im Usber-.
schuss des Fillungemittels unldslichen Niederschlag,

Dus Bromhydrat der Base bildet farblose, sich verfilzende, seide-

glinzende Nadeln, die in Wasser schwerer 10slich sind als die des
Chlorhydrats. Schmp, 1829,

Brombestimmung:
Bor., far Cs HisNHBr Gofunden
Br  44.44 44.62 pCt.

II., Fraktion 1391420

In der vorbeschriebenen Weise reducirt, lieforte diese Fraktion
keine so guten Ausbeuten an reducirter Base, wie jene von 132—135°9,
obgleich die Methode verschieden variirt wurde,

Aus dem durch Kalibydrat zerlegten Chlorhydrat wurde sine Base
gewonnen, welche keinen constanten Siedepunkt besass. Der griisste
Theil derselben ging zwar zwischen 125-—1289 iiber, aber ein nam-
hufter Theil sott zwischen 123 — 1259 Die Elementaranalysen der .
Fraktion 125—128° ergaben im Mittel: Kohlenstoff 73.14 pCt., Wasser-
stoff 13.46 pCt., Zahlen, die in der Mitte zwischen denen fiir Cg Hys N,
Kohlenstoff 72.72 pCt., Wasserstoff 13.13 pCt., und fir C;H;3 N, Kohlen- .
stoff 74.33 pCt., Wasserstoff 13.26 pCt. berechneten liegen.

Daraus geht hervor, dass neben Mithylpiperidin noch ein hdéheres
Homologes des Piperidins vorlag, ein Schiuss, der durch die Unter
sichung der Salze dieses Basengemenges bestitigt ward. Aus diesen
konnten durch Abpressen, Umkrystallisiren u. s, w. leicht wohl charakte-

risirte Korper erhalten werden, welche durch die Analyse als Salze
der Base C;H;;N erschienen,

Das Chlorhydrat bildet in Wasser verhéltnissméssig schwer 15s-
liche Nadeln, Die Chlorbestimmung ergab: :
Ber, fir 01 HmNHCl ’ Gafunden
Cl 24,07 23.93 pCt.

withrend die Formel CsHysNHO] 26.14 pCt. Chlor verlangt.
Beriehte d. D, shem. Gesellschaft, Jubrg, XVIIL, 4
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Das Bromhydrat bildet zarte, in Wasser leicht ldsliche Nudeln.
Bor, fir G;H;sNHBr Gofandon ‘-'
Br 4123 11,51 pCt.

Fiir CsHisNHBr 44.44 pCt. Brom berechnet.
Das Platindoppelsalz bildet grosse, messbare, dem Titanit &hnlich

krystallisivende, orangerothe Krystalle, die bei 2129 schmelzen and

bei der Analyse folgende Reaultate lieforten:

Berechnet fiir :
(CHyis NHCI)s PtCly Gefanden
C 2646 26.46 pCt.
H 503 5.05 »

Nach allen diesen Untersuchungen enthiilt die zur Reduktion be-

nutate Fraktion 1891420 offenbar neben Picalin ein Lutidin, was - R

nun aunch durch die Analyse dieser Fliissigkeit bestiitigt werden konnte.

Gefanden Berechnet foir
I 114 C:HgN CaHiN
C 1822 78.58 78.50 77.42 pCt.
H 8.13 8.3 8.41 752 »
N 13.00 — 13.08 15.056 »
Die Dampfdichtebestimmung ergab:
Gefunden Berechnet fiir
: ' L . CH, N CGH;N
Auf H==2 berechnet 104 103 107 193 pCe.

Hiernach musste sogar angenommen werden, dass die Fraktion - |
139—1420 hauptséichlich das hohere Homologe C;HyN und nur ver-
- héiltnissmissig wenig §-Picolin enthielt. Dass dieses dbrigens darin

enthalten war, geht unzweifelhaft aus einem Oxydationsversuche mit |

Ksaliumpermanganat hervor. Dieser, in bekannter Weise ausgefhrt, -

lieferte ein auch in heissem Wasser sehr schwer losliches, gelbgrines B&

Kupfersalz, von dem Aussehen des nicotinsauren Kupfers.

Durch Schwefelwasserstoff zerlegt erhielten wir eine in farblosen -
Drusen krystallisivende, in kaltem Wasser méssig schwer, in Alkohol
leicht ldsliche Séure. Aus absolutem Alkohol umkrystallisivt, bestand
sie in farblosen, mikroskopisch feinen Niidelchen. Schmp. 2280,

" Die Elementaranalyse lieferte:

Ber, far CsHsNOs Gefunden
C 58.52 58.56 pCt.
H 41.06 3.91 »

Es ist demnach kein Zweifel, dass Nicotinsiure erhalten wor-

den war.
Die niichste Aufgabe bestand in der lsolirung jener fraglichen

Base C;HyN und der Bestimmung ihrer Constitution, |




Nach vielfachen Bemithungen gelang es, darch partielle Féllung
mit Quecksilberehlorid ein Quecksilberdoppelsalz von bestimmtem
Schmelzpunkt zu evhalten.

Zwar geben anch «- und g-Picolin charakteristische Quecksilber-
salze,  Allein je nachdem man in saurer oder weniger saurer, in ver
diiunter oder concentrirter Losung arbeitet, gewinnt man das Queck-
silbersalz dér sinen oder anderen Base.!) B

Das Quecksilbersalz der fraglichen Base besitzt, sus dem Basen-
gemische gefiille, sofort einen fast glatten Schmelzpunkt 1839,  Noch-

muls umkrystallisirt liegt der Schmelzpunkt bei 1869 Es bildet zarts, -

stark lichtbrechende, leichte Schuppen und ist in kaltem Waaser miissig
leicht ldslich. Dieses Salz konunten wir nicht allein aus der Fraktion
139—142° erbalten, sondern es gelang auch, eine,, natiirlich weit
geringera Menge aus den Fraktionen 185—1379, 137—1399 herans-
aufiillen, '

Die Elementaranalyse lieferte:

c}ﬁfﬁ’ %Incefﬂrgrcl, Gefunden

C 2041 20.22 pCt,
H 2.43 265 .»

Hg 4840 48.56 »

Zunfichst wurde das Quecksilbersalz zur Gewinnung der freien

Buse mit Schwefelwasserstoff zerlegt; spiiter lernten wir diese Mani-
pulation umgehen, indem wir das Quecksilbersalz sofort mit Kalilauge
serlegten. Das abgeschiedene volumindse Qunecksilberoxyd verblieb im
Destillationskolben und erwies sich als ein gutes Mittel, das Stossen
der Flissigkeit zu verhindern,

Die iibergehende Base wird iiber Kalihydrat getrockuet. Sie ist
mit Wasser schwerer mischbar als das Picolin, it Wasserdiimpfen in
gleichem Grade fliichtig. Wesentlich verschieden vom Picolin ist ihr

ek e

) Wir bemerken an dieser Stelle, duss wir fiir «-Picolin bereits das
Quacksilbersalz vein erhalten haben und behelten uns die néhere Untersuchung
des «- und g-Picolins nach dieser Richtung hin — die mogliche Trennung
beider — fiir sphter vor. Das Quecksilbersalz des «-Picoling schmilzt bei

150% Nach dom Zersetzen desselben mit Schwefelwasserstoff gelingt es, das

«-Picolin, Sdp. 188---349, abzuscheiden.

Ferner bemerken witr noch, dass das Basengemisch »Picolin« noch eine
bemerkensworthe Monge Pyridin enthiilt; solbst in den héchsten Fraktionen
finden sich noch Spuren desselben nach ungemein hinfigem Fraktionirven.
Dieses Pyridin lisst sich aus den Basen susfillen, wenn man sie in geeigneter
Weise mit Pikrinstare behandelt, o

Das Pyridinpicrat schmilzt bei 162% Die Stickstoffbestimmung ergab
18.38 pCt. SBtickstoff. Fir die Formel CiH NCsHa(NOgsOH berechnet
IR.18 pCt. Stickstoff,

4*
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Verhalien warmem Wasser gegenliber. Selbst in verhiilinissmissiger .-
Verdiinnung triibt sich eine wéissorige Liosung der Base beim Erwiirmen, 53 ‘

aus einer concentrirten Ldsung soheidet sie sich beim Erwiirmen als
Oelschicht ab. 8ie besitzt einen durchdringenden Geruch, welcher an

den des Pfeffermiinziles erinnert. Ihr specifisches Gewicht ist 0.9545
auf Wasser von 00 begogen.

Bei der Destillation ging die Base vom ersten bis sam letzten .

Tropfen bei 142—1439 iber. Die Elementaranalyse ergab:

Ber, fir C;H N Gofundon
C 78.50 18.69 pCt.
H 8.41 8.16 »

Es blieb jetzt noch zu entscheiden ilbrig, ob wir es hier mit [t

einem Aethylpyridin oder einem Dimethylpyridin zu thun hatten.

Zur Lissung dieser Frage oxydirten wir die aus dem Quecksilber- ~ B

salze gowonunene Base mit #ibermangansaurem Kali. Das Kaliumsalz
der entstandenen Séiure gab kein schwerlésliches Kupfersalz; es
war also keine Pyridinmonocarbonsiure gebildet worden. Auch
das Bleisalz war leicht ldslich, dagegen war das Silbersalz- schwer
l8slich und wurde zur Isolirang der Sdure benutzt, Die Lisung des
Kaliumsalzos wurde dsher mit Silbernitrat ausgefillt, wodurch ein
schleimiger, wenig lichtempfindlicher, farbloser Niederschlag entstand.
Dieser wurde nach sorgfiltigem Auswaschen durch Schwefelwasserstoff

zerlegt,

Die vom Schwefelsilber abfiitrivte Flissigkeit war farblos. Nach
starker Concentration schied sich eine Sfure in Husserst zarten, langen
Nadeln ab, welche das ganze Volumen der Flissigkeit ausfiillten.
Abfiltrirt und ausgewaschen, wurde die Siure aus heissem Wasser,
worin sie sich leicht 16st, umkrystallisirt. Aus dieser Lésung schied
sie sich beim Erkalten in stark lichtbrechenden, sehr harten, schiefen,
farblosen Prismen oder glinzenden Bliittern ab, welche nun in kaltem
Wasser sehr schwer 18slich und selbst in heissem Wasser nicht leicht
15glich sind. In kaltem Alkohol ist die Siiure schwer l8slich, obenso
in warmem; erst in kochendem 138t sie sich leicht, In kaltem und

warmem Aether ist sie schwer lgslich. Die Sfure schmilzt bei 2969,

- brilunt sich bei 225° und zerlegt sich beim Schmelzen unter Auf
schiiumen in Koblensfiure und Pyridin. Dei Beweis hierfir lieferte
einerseits der entstehende Niederschlag von kohlensaurem Baryt, wenn
man das sich bei der Zerlegung entwickelnde Gas in eine Losung von
Barythydrat leitet, anderseits das Pikeat der zuriickbleibenden Base,

welches annihernd bei 1629, dem Schmelzpunkt des Pyridinpikrats,
schmilat.
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Die Elementaranalyse der Sfure ergab:

Gefunden Borechnet fiy
L 11, CsHsN(COOH),
C 50.50 50,21 - 50.29 pCt,
H 2.96 3.12 299 »

Die Darstellung von Derivaten der Sfiure muchte Schwierigkeiten.

Mit kohlensaurem Kupfer gekocht, erhielten wir wohl ein Kupfer-
salz, welches in stark glénzenden, feinen Nadeln nach Einengen der
Mutterlauge auskrystallisirte. Allein es scheint sich dieses Kupfersals
nicht 8o leicht zu bilden, denn es schied sich neben demselben noch
anveriinderte Siiure sus. Und da wir durch anhaltendes Kochen diese
Siiwre an Kupfer binden wollten, wurde das Kupfersaly reducirt. Mit
Baryum und 8trontium liefert die Sfiuve keine sohinen Salze. Das Cals

ciumsalz sber kann leicht in schiinen, mikrokrystallinischen Prismen mit

schriig abgesturnpfter Basis erhnlten weorden, wern man die Stiure mit
kohlensaurem Kalk kocht. Sie treibt die Kohlensfiure sichtlich beim
Erviirmen aus, und aus der abfiltrirten Losung krystallisirt das ziem-
lich leicht losliche Caleinmsrlz beim Erkalten aus. Die Krystalle ent-
halten 2 Molekiile Krystallwasser. Die Bestimmung desselben lieferte:

0.1550 Substanz enthielt 0.0200 Wasser, welches 14.81 pCt. Kry-
stallwasser entspricht. Fiir C;H3NO,Ca + 2HyO werden 14.93 pCt.
Wasger gefordert.

Die Calciumbestimmung lieferte 0.0360 CaO; angewandte Sub-

stanz 0.1340; das gefundene CaQO entspricht 19.17 pCt. Ca. Fiir
C:HsNO(Ca berechnet 19.46 pCt. Ca.

Die S#iure bildet in stark chlorwasserstoffsaurer Lésung und bei
grossem Ueberschuss von Platinchlorid ein leicht losliches, in derben
Prismen anschiessendes Doppelsalz. Versucht man das iiberschilssige
Platinchlorid zu entfernen, so zersetzt sich das Doppelsalz momentan
und es entstchen Psendomorphosen, indem die farblose Stiure (oder
deren Chlorhydrat) genau dieselben Formen beibehilt, welche das
orangegelb gefiirbte Platindoppelsalz inne hatte. Wasser, ob mit oder
ohne Sdurezusatz, bewirkt die Zerlegung am schnellsten. Unsere
Stiure bat also den basischen Charakter, der den Pyridinearbonsiiuren
sonst eigen ist, nehezu verloren,

Nach dem Vorstehenden unterliegt es keinem Zweifel, dass bei
der Oxydation eine Pyridindicarbonsiure entstanden war, welche,
wie es scheint, mit einer von Dewar (Zeitschr. f. Chem. 1871, 116)
erhaltenen SHure identisch ist. Daraus folgt ohne “'reiteres, dass das
im kéuflichen Picolin vorkommende Lutidin ein Dimethylpyridin ist.
Was nun die Stellung der Methylgruppen anbetrifit, so halten wir es

fiir wahrscheinlich, dass sie sich beide in der «- Stellung befinden und .

b

LW
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leiten diese Annahme aus dem leichten und glatten Zerfall der Siure
in Pyridin und Kohlensiure und aus dem niedrigen Siedepunkt ab.

Das von uns benutste, aus Thiersl gewonnnene, sogenannte Picolin
besteht demnach aus 3 Basen: avs «-Methylpyridin, 3-Methylpyridin
and (wahracheinlich @a’) Dimethylpyridin, Die Menge des §-Methyl-
pyridius tritt gegen die der beiden anderen wesentlich zuriick. In einer
Sendung Picolin waren sogar kaum nennenswerthe Spuren desselben
g tinden. Andererseits scheint das Picolin von Weidel (diese Be-
‘richte XII, 1989) nur aus «- und 8-Methylpyridia bestanden zu haben.

Roduktion des Liutidins.

Das in der vorbeschriebenen Weise gereinigte Lutidin vom Siede-
punkt 142—143° warde dor Reduktion mittelst Natrium in alkoholi-
scher Lisung unterworfen.

Wir erhielten eine Piperidinbase, welche den eigenthiimlichen
ekelhaften Geruch der Piperidine besitzt, Naeh einmaligem Fraktio-
niren ging die Base fast vollstiindig zwischen 127 — 130° {iber.

Sie bildet eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit und ist in
jedem Verhiiliniss in Wasser, Alkohol und Aether 16slich; bei Gegen-
wart von Salzsiiaregas entwickeln sich starke, weisse Nebel. lhy
specifisches Gowicht ist == 0.8402 auf Wasser von 4° bezogen.

Gefunden Ber, fir C;H;3N
C 74.45 74.33 pCit.
H 12.97 13.26 »
N 12.56 12.38 »

Beziiglich der Derivate dieser Base verweisen wir auf das, was

wir oben von dem Chlorhydrat, Bromhydrat und Platindoppelsalz mit-
. getheilt haben.

Wir beabsichtigen sowoh! die Trennungsmethoden, wie die Re-
duktion der hoheren Homologen des Pyridins zu studiren, und behalten

ung die Mittheilang der von une bLereits gemmchten Erfabrangen fir
eine folgende Verdffentlichung vor. "

Kiel. Nenes chemisches Institut.
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9. A, Ladenburg: Usber Deri;vate des Dimethylpiperidins.

(Kingegangen am 5, Januar; mitgotheilt in der Sitzang von Hin. A, Pinner,)

«Unter dem Titel »Ueber Bromsubstitutionsprodukte des Dimethyl-
piperiding und einige sich von diesen ableitende Verbindungens be.
gehreibt G. Merling einige Versuche, die im Wesentlichen eine
Wiederholung dessen sind, was ich vor einigen Jabren verdffentlicht
habe (vergl. diese Berichte XIV, 1346 und XV, 1024). Allerdings
hat Merling mit Brom und ich mit Jod gearbeitet, was aber in dem
Endresultat keinen Unterschied bewirkt. Dieses bestght nfimlich in
beiden Fillen in der Herstellung einer Base C;H;sN, die von mir
Dimethylpiperidein genanut und viel eingeliender untersucht wurde als
dies bisher von Merling geschal.

Ich glaube daber auch nicht, dass Merling durch diese Versuche
seine Absicht erreichon wird, sdie Beziehungen awischen dem Tropin
und dem Piperidin allmithlich in ein klareres Licht zu stellen, als dies
nuch den Untersuchungen von Ladenburg und ihm der Fall iste,
Merling's Untersuchungen haben i{iberhaupt eine solche Beziehung
noch nicht aufgedeckt. Aus seinen ersten Versuchen iiber die Methyl-
derivate des Tropins hat Merling im Gegentheil geschlossen, dass
die Ansicht, das Tropin sei ein Derivat des Pyridina, irrig ist (diese
Berichte XIV, 1833). Spiter, nachdem ich die diesem Schluss zu
Grunde liegenden Thatsachen und dadurch auch den Schluss selbst als
unrichtig erkapnt hatte, hat Merling durch die Darstellung der
Tropinstiure geglaubt, einen Zusamienhang zwischen Tropin und
Piperidin gefunden za haben. Allein bei genauerer Untersuchung hat
er auch nicht eine einzige Thatsache zu Gunsten seiner Vermuthungen
beibringen konnen, und man darf wohl jetzt mit grosser Wahrscheinlich-
keit annehmen, dass die Tropinsdure kein Pyridinabkémmling ist.
So beruht denn die Auffassung des Tropins als eines Pyridinderivats
lediglich auf den von mir gefundenen Thatsachen.

——— e —— b —



10. H. Liandolt: Einige Laboratoriumsapparate.
[Mitgetheilt is der Sitzung vom 24, Novembor 1884 vom Verfasser.]
(Eingogangen sm 6. Januar.,)

l. Eine Combination von Wasserbad mit Heisswasger-
trichter, welche bei quantitativen Analysen gute Dienste loisten
kann, hat nach mehrfachen Abdinderungen folgende Gestalt erhalten:
Ein sus Kupferblech angefertigter, viereckiger Kusten, dessen ebener

Boden 38 cm lang ond 25 cm breit ist, zerfillt in einen hintern Theil
von |1 e¢m und einen vordern von

9 em Hohe, und schliesst oben mit

Fig. 1.

ken Messingplatte ab. In die als
Wasserbad dienende hdhere Ab-

nungen Bechergliiser u. 5. w. ein- -
senken, und es kommen diese auf
cine durchlcherte Blechplatte zu
stehen, welche im Innern des Kastens
I em hoch iiber dem Boden sich
befindet. Die vordere niedrigere
» Abtheilung ist von drei, oben mit
vorstehendem Rande versehenen
‘ Blechtrichtern durchsetzt, in welche
die Glastrichter gesteckt werden. Der Apparat steht auf vier 20 cm
hohen Fiissen, von denen einer mit Stellschraube versehen ist. Um
- die Flamme des Gtasbrenners, mit welcher man den hintern Theil er-
hitzt, von den unter den Trichiern stchenden Glisern abzuhalten, st
am Boden des Kastens ein senkrechtes Schutzblech angebracht. Zam
Auswaschen der Niederschliige dient eine stets im Wasserbad stehendo
Spritzfiasche, welche auf die in der Zeichnung ersichtliche Weise mit
Kautschakrohren versehen ist. Sowohl das Filtriren wie das nach-
herige Trocknen geht auf den heissen Trichtern sehr rasch von
slatten,

2. Apparatzum Concentriren sehr verdiinnter Lésungen.
Derselbe ist dem bekannten Berieselungskilhler nachgebildet und be-
steht aus einem auf drei Fiissen schief gestellten Kasten aus Kupfer-
blech, welcher oben eine wellenfdrmig gebogene, ringsum mit Rand
versechene Decke besitzt. Letztere wird an der Aussenseite stark ver-
silbert oder auch aus diinnem Platinblech hergestellt, An den ab-
wechgelnden Enden der Rinnen fehlt ein Stick der Erhohungen, so
dass Flissigkeit, die man von oben herunterlanfen léisst, einon hin-

einer treppenfdrmig gebogenen star- - [

theilung lassen sich durch drei Qeff- 1




B8 contalrichtung -der Rinnen muss eine der
BB beiden niedrigen Sfulen mit Stellschraube ©
i vorsehen sein; ebenso ist in dem héhern
BN Fuss eine lange Schraube angebracht, um

anterti Einde angebrachtes Ueberlaufrohr

dureh eine kriftige Lampe erhitat; der
B Dampf entweicht aus einer am obern

" und hergehenden Weg nimmt, Zur Hori.

B e Neigung des Apparates dndern zu
B8 onnen, Der Kasten wird durch ein am

B cilweise mit Wasser gofiillt und hier

Theile befindlichen Oeffaung. Das Gefiiss

. mit der zu verdanstenden Ldsung stellt man hoch auf, ldsst diese

B8 wittelst eines mit Quetschhabn versehenen Hebers auf die oberste
B Rinne fliessen and regulirt den Zufluss so, dass nicht etwa vollstin-

dige Verdunstung, sopdern blos Concentration der Flissigkeit statt-

t findet. Es muss daher stets ein Theil derselben durch dus aum Ende
B8 der untersten Rinne befindliche Ablaufréhrehen abtropfen. Ein Apparat

B it Kasten von 88 em Liinge, 20 em Breite und 10 em Hohe, dessen
% wellenformige Oberfliiche ca. 850 ¢qem betrug, verdampfte pro Stunde
etwas iiber 1 Liter Wasser!).

3. Sublimationsvorrichtung, Diese besteht aus einer ca.
150 mm langen und 18 mm weiten, unten geschlossenen Réhre aus
dinnem Platinblech, welche oben einen von zwei Glasrohren durch-
setzten Stopfon tréigt. Durch die ldngere, tiel hincinragende wird
kaltes Wasser ein- und durch die andere ausfliessen gelassen. Beim
Eintanchen des Apparates in einen weithalsigen Kolben, in welchem
dic za sublimirende Substanz erhitzt wird, setzt sich diese an das
Platinrohr an und kann nach dem Heransziehen mit Leichtigkeit von
der Oberfliiche abgeldst werden. Bei der Sublimation schwer fliichtiger
Kirper, welche in einem Platin- oder Porzellantiegel erhitzt werden,
ist es nithig, den heransragenden Theil der Rohre durch einen Schirm
aus Blech oder Asbestpappe vor den aufsteigenden Flammengasen zu
schiitzen, indem sich sonst betriichtliche Mengen von Wasser an dem-
selben condensiren. Die Herstellung des beschriebenen Kithirohres
aus Glas, wie solche bereits bei den Destillationsapparaten von
Winssinger und von Kreusler Anwendung gefunden haben, hat
sich beim Sublimiren nicht bewahrt, indem in Folge der starken Tem-
peratardifferenz icicht Springen eintritt. Ausserdem baften manche
Sablimate, wie z. B. Jod, sehr fest am Glase.

f} Dia beiden oben beschriebenen Metallapparate sind in der Werkstatt
von B, A. Lentz in Berlin, Spandaverstr, 36/37 ansgefithrt worden.



58

11, C. Paal: Ueber das Acetonylaoston. _
[Aus dem chemischen Laboratorium dor Universitit Erlangen,) . -
(Bingogangon am 6, Januar; mitgethoilt in der Sitaung von Hrn, A. Pinner) W&

In meiner letzten Mittheileng !) erwiihnte ich sines Korpers Gy Hyp O, I

welcher sich aus der Pyrotritarstiure beim Erhitzen mit Wasser bildet B
und den ich fir das dem Acetophenonaceton analog constitnirte Ace- J
tonylaceton, CHyCOCH; CHyCOCHs3, hielt. Die Richtigheit dieser 3N
Anpahme wurde bestltigt durch das Verhalten des Korpers gegen B

Hydroxylamin und Phenylhydrazin, mit welchen derselbe eine Diiso- k¥
nitroso- und eine Diphenylhydrazin-Verbindang liefert, Der Diacet- JE

CH300('3H~-~(:‘H--—COCH3

CHy. 0:C  CO:CsH; |
carbonsiureester des Acetonylacetons darstellt, verhiilt sich wie lots-

bernstéinsﬁuraeater, » welcher den Di.

teres; er verbindet sich mit zwei Molekilen Phenylhydrazin zum
Diphenylizindiacetbernsteinsiiureester (Knorr and Bilow)?). Der R&

Satz, dass nur jene Diketone, deren Carbonyle benachbart stehen, mit
zwei Molekiillen Hydroxylamin oder Phenylhydrazin reagiren, besitzt
demnach keine sllgemeine Giltigksit,
Die Bildung des Acetonylacetons aus der Pyrotritarsfiure erfolgt
unter Aufnashme von Wasser und Abspaltung zon Kohlensiiure:
(l)OgH :

CH--C7=CH- G-~ CHs -+ H2 O

‘"\O s
= CH;COCH;--CH; COCH; + COq,

Acetonylaceton.

Zur Darstellong dieses Korpers wird Pyrotritarsivre mit dem

5—6fachen Gewichte Wasger im zugeschmolzenen Robr ungefihr | &

1Y/ Stunden auf 150—160° erhitzt. Im Rohre herrscht in Foige der
abgespaltenen Kohlensiure ziemlich starker Druck. Nach dem Er-
hitzen ist die Pyrotritarsiiure vollstindig verschwunden. Der Réhren-
inhalt stellt eine gelblich gefdrbte Flissigkeii dar, welche nur sehr

geringe Mengen harziger Produkte enthilt. Derselbe wird mit Kalium- -

carbonat versetzt, worauf sich das Doppelketon als dunkelgefiirbte

1 Diese Berichte XVII, 2756.
% Diese Berichte XVII, 2057,
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B Flissigkeit Gber der Kaliumecarbouatlésung abacheidet. Dureh zwel-

B malige fraktionirte Destillation erhflt man das Acetonyluceton in. voll-

kommen veinem Zustande. Die Ausbeute ist bel Anwendung reiner
I Siure fast quantitativ, ' |

k3 Wihrend es Weltner!) nicht gelang, aus dem Acetonylacetessig-
‘B ester, CH;CO (?HCHW OCHjy, das Diketon zu erhalten, fand ich,

¢0s Cs i,

B dus sich dasselbe auch direkt aus dem Ester durch mehrstindiges
@ Erhitzen mit Wasser aof angefihr 160° im Binschmelzrobr bildet.
BB Der grossto Theil des Esters verharzt, ans der wiisserigen Ldsung
B wird das Acetonylaceton neben Alkohol und wahrscheinlich aueh

Aceton durch Kalinmearbonat abgeschieden und dorch fraktionirte
B Destillation von den Beimengungen getrennt. Die Ausbeute ist gering,

Das neue Doppelketon stellt eine wasserhelle, leicht bewegliche

Flissigkeit von angenchmem QGeruche dar, welche unzersetzt bei
B 187—188° (uncorr,) siedet. Es ist in allen Verhdltnissen mit Wasser,
8¢ Alkohol und Aether mischbar, dagegen unldslich in concentrirter Kali-
8% lauge und Kalivmearbonatldsung. Dureh Schwefelsiiure wird es schon’

[ in der Kalte bei lingerer Einwirkung verharat.

Gefundon Ber. fir CsH1004
C 63.04 63.15 pCt.
H 8.98 897 »

Dii'sonitrosoaeetonylaceton,
CH; C=:=N(OH)CH; CH; CN(OH)CHj.

Die Verbindang scheidet sich beim Vermischen einer concentrirten,
wisserigen Lésung von salzsaurem Hydroxylamin mit Acetonylaceton
und Kaliumearbonat in berechneten Mengen nach kurzem Stehen in
fj  weissen zu Blischeln vereinigten, prismatischen Krystallen ans. Durch
f - cinmaliges Umkrystallisiren ans miglichst wenig Wasser erhilt man die
- Substanz in réinem Zustande. Sie ist leicht l3slich in Mineralsfiuren, freiem
Alkali, heissem Wasser, Alkohol und Aether, sebr schwer I6slich in
heissem Benzol, aus welchem sie in weissen, atlasglinzenden Blittern
krystallisirt. Der Schmelzpunkt liegt bei 134 —1359 héher erhitet,
zersetzt sich die Verbindung unter Schwirzung und Gasentwickelung.

Gofunden Ber. fir CaHiaNa Oy
C 49.10 30.00 pCt.
H 874 833 »
N 19.42 1944 »

bttt

') Diese Berichte XVII, 66..
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Diphenylhydrazinacetenylaceton,
GHa(l;am' CH&’**-CHQ-"*(}““ CHjy

u i? ’
CeHy---No H Ng H---Cy H;

bildet sich bei kurzem Erhitzen von Acetonylaceton mit ﬁbemchﬁssigem;- :

Phenylhydrazin. Beim Erkalten erstarrt die Masse krystalinisch.

Dieselbe Verbindung entsteht auch, wenn man das Doppelketon mit |
einer wiisserigen Lisung von essigsaurem Phenylhydrazin zusammen. B

bringt. Die neue Bubstanz scheidet sich olfsrmig ab, wird aber nach
einigar Zeit fest. Durch mehrmaliges Umkrystallisien aus verdiinntom

Alkohol erhiilt man dieselbe in reinem Zustande in Form fast weisser,

gliinzender Bliitter vom Behmelzpunkt 120% welche in Alkohol, Aether

and Benzol leicht 1oslich, in Ligrotn fast unldslich sind. Auch in B
Mineralsfuren 18st sich die Verbindung, wobei jedoch Zersetzung eiu- B8
tritt. Sie ist ziemlich unbestdndig, schon nach kurzer Zeit farbt sic S

sich gelb und verharzt allmihlich.

Gefunden Ber. fir CisHu N,
C 73.08 73.47 pCt.
H 1.44 748 »
N 18.78 19056 »

12. M.Senff: Usber die trookens Destillation des Holaes,

(Eingogangen am 10. Januar.)

Meine praktische Thitigkeit auf dem Gebiete der trockencn = IR

Destillation des Holzes liess os mir wiinschenswerth erscheinen, um-

fassendere sorgfiltige Ausbeutebestimmungen dnrchzufibren. Wenn. - B

gleich durch die von miv erhaltenen Zahlen im Girunde nichts nemes
constalirt wird, go sind dieselben doch sehr wohl geeignet, mehrere
dem Praktiker bekannte Thatsachen itbersichtlich zu illustriven und
zahlenmiissig zu belegen.

Die Versuche worden in kleinem Maassstabe im Laboratorium . [E

ausgefithrt. Wenn gleich somit keine direkten Betrigbaversuche, so
warden dieselben doch dem Grossbetriebe durchaus analog anagefihrt,
80 dass kein Zweifel obwaltet, dass die erlangten Aunsbeuten unter
Voraussetzung desselben Materials in einem rationell eingerichteten

- rem m B £/ :
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and gut - geleiteten Befriehe mindesténs ehenso hoke sein miissen.
B Jedenfalls haben Laboratoriumsversuche den Vortheil grosserer Prii-
BB csion und Sicherheit und bilden eine zuverlfissigzeve Basis fiir Ver-

B geichung der einselnen Resultate unter einander, worauf es mir vor

b Allem ankam.

Zu den Versuchen diente eine gusseiserne, liegende, cylindrische
® Retorte von 60 cm Liinge und 20 cm Durchmesser, welche in einen
8 klcinen Heerd eingemauert war. Dieselbe konnte vermittelst Dackel
B und Schraubenbiigel bequem hermetisch verschlossen werden. Die
B die Destillationsprodukte condensirende Kithischlange war so lang
E und der Kiihlwasserzufluss so reichlich, dass selbst bei schnellstem

Oporiren eine vdllige Kihlung immer au bewirken war. Das un-

condensirte Gas wurde vom flissigen Destillat vermittelst eines kleinen
B8 Winkelsyphons getrennt, durch ein Rohr abgeleitet nnd entsiindet.

[ Firbung und Grisse der Gasflamme geben neben den ibrigeh Merk-
B mulen cine sichere Beurtheilung des jeweiligen Ganges der Operation.

Ich fasste zuniichst zwei Gosichispunkte ins Auge:

1. Die Vergleichung der Ausbeuten verschiedener Holzarten (ver-
schiedene Baumspecies — verschiedene Theile desselben
Baumes — dasselbe Holz in gesundem oder kranken Zu-
stande) bei gleich geleiteter Destillation.

Die Vergleichung der Ausbeuten ein und derselben Holzart
bei langsam und bei schnell geleiteter Destillation.

o

Zu beiden Versuchsreihen worde lufttrockenes Holz verwandt.
Die Durchfiihrung analoger Versuche mit frischem Holz hoffe ich
demnéchst beendigen zu kénnen,

Auf die Auswahl des Holzmaterials wurde die grosste Sorgfalt
verwandt, Als gesundes Holz wurde nur allerbeste Qualitit aus-
gesucht; unter anbriichigem Holz wird stark zersetztes verstanden,
welches in feuchtem Zustande schwammig, im trockenen mehr oder
weniger leicht zerbrbckelnd ist. Brand tritt bei Astholz von Launb-
biumen ein, wenn dasselbe unter intakter Rinde im Freien zum Zwecke
des Trocknens aufgestapelt wird. Dasselbe biisst dabei seine zihe
faserige Struktur vollig ein und wird sprode und briichig. Als Ast-
holz wurden Zweige gewiihlt, welche héchstens 6 em Darchmesser
hatten. Wo nicht das Gegentheil angegsben, wurden sfimmtliche
Hélzer mit der ihnen aphaftenden Rinde — dem Betriebe im Grossen
entsprechend — verkohlt.

Das Holzmaterial war in Stiicken von 20 em Linge und 2—3 cm

Dicke sehr lange Zeit in gewShnlicher Zimmerluft abgelagert; kiinst-
liches Trocknen wurde géinglich vermieden.
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Um den Gegensatz swischen langsamer und schneller Verkohlung =
moglichst zu verschéirfen, wurde folgendermaassen operirt: '

Im orsten Falle warde die Retorte erst nach dem Beschicken ¥
und Schliessen angeheizt und withvend des ganzen Verlaufes "der S
Destillation ein regelmiissiges kleines Feuer unterhulten, whhrend im BB

zweiten Falle die leeve Retorte zuvorderst zu lebhaftem Rothglihen B _’"

gebracht wurde und hierauf das mit Hiilfe eines Drahtes in passends JE

Biinde! versinigte Holz schnell in die Retorte geschoben und letztere R

gofort geschlossen wurde. Dureh kriiftiges Fever wurde die Retorte -_;,
wibrend der gamzen Destillationedaver in Rothgluth erhalten. Jo B

nach dem Holuzsortiment fasste die Retorte etwa 4—6 kg Holz and $R

dauerte eine langsame Verkohlung etwa 6 Stunden, wihrend eaine |
schnelle in circa der Hiilfte dieser Zeit beendst war. - .

Erwihnt sei noch, dass die jeder langsamen Verkohiung' corre- BB

spondirende schnelle nicht nur mit genau gleichwerthigem Materiale

ausgefihrt wuvrde, sondern auch zur selben Zeit, um etwaige kleine %

Abweichungen im Feuchtighkeiisgehalt des Holzes moglichst ausze- |
schliessen, | 8
Nach beendigter Destillation blieb die Reforte bis zu villigen B

Erkalten geschlossen. Sofort nach dem Oeffnen warde die riick. | _{5
stindige Holzkohle gewogen. Nach mehrwdchentlichem Lagern in EE

gewdhnlicher Zimmerluft wurde ihre Gewichtszunahme constatirt.

Das Gesammtdestillat setzt sich zusammen aus Rohessig und
Theer. Beide wurden mittelst des Scheidetrichters getrennt, Das B
uncondensirte Gas warde als Differenz ermittelt: Holz — (Gesammt- g

destillat 4+ Holzkohle} = Uncondensirtes Gas.

Eine Ermittelung des neben. der Essigeiure wichtigsten Destilla- [
tionsprodukies, des Holzgeistes, wurde als in kleinem Maassstabe JE

schwierig und anzuverléissig nicht angestrebt. Es ist bekannt, dass.

die Ausbeute daran mit der an Essigsiure anndhernd proportional za-
oder abnimmt, weshalb die unten angegebenen Zahlen auch allein B
geniigen, den Verlauf des Processes zu erkennen und ein Urtheil fiber

den Ausbeutewerth zu gewinnen.

Diegelben sind nach der Ausbeute an wasserfreier Essigsiiure bed
laugsamer Verkohlang geordnet:
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Die Zahlen der Reihen a repréisentiren die Resultate langsamer,

¢ die unter b schneller Verkohiuug,.

g Auc den Versuchen geht hervor:

N I. Hinsichtlich der Vergleichung der verschisdenen Holzsortimente

g unter einander bei gleicher Verkohlungsart:

' 1. Die goewichtlichen Ausbeuten an Rohessig, Theer, Holzkohle
und Gas gind bei den verschiedensten Holzern nicht wesent-
lich verschieden.

2. Sehr verschisden hingegen ist der procentische Siuregehalt
des gewonnenen Rohessigs und damit der Gewinn an wasser- .
freier S#ure.

3, In dieser Hinsicht unterscheiden sich die Laubhblzer hdchst
vortheilhaft von den Nadelhdlzern.

4, Stammholz ergiebt mebr Séure als Astholz,

5 Holz ergiebt mehr Sdure als Rinde.

6. QGesundes Holz ergiebt mehr Siure als krankes,

‘1. Hinsichtlich der Vergleichung langsamer mit schaeller Ver-
kohlung: - | :
1. Schnelle Verkohlang ergiebt mehr uncondensirtes Gas suf
Kosten der Ausbeute an Gesammtdestillat wie an Holz-

kohle.
2. Die schuelle Zersetzung ergiebt ein bedeutend sfurefirmeres
Deastillat, : |
3. Die von schneller Verkohlung resultirende Holzkohle ist viel
hygroskopiseher als die durch langsame Destillation orzeugte.

Halle a/8. im Januar 1885.

e et

13. Ira Remsen: Usber die Einwirkung von Alkohol auf
Diagoverbindungen.

(Eingegangen am 11, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Die Beobachtungen von A, W, Hofmann!), Hallen?) und Wro-
blewsky 3) idiber diesen Gegenstand veranlassen mich, auf eiue frithere
Beobachtung sufmerksam za machen, welche im hiesigen Laboratorium
gemacht and in dem American Chemical Journal ¢) und auch im Aus-

[

1} Diese Borichte XVIE 1917,

% Diess Berichte XVII, 1887,

9 Diese Berichte XVII, 2703.

§ P. H. Broun, American Chemical Journal, Vol. 4, p. 374,
Borichte d. D, chem, Gesellsohaft, Jahrg, X VIIL, 5
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- 2ug in diesen Berichten') beschrioban wurde. Gelegentlich oinor Untor- 3
suchung dber die Oxydation des Nitrometaxylols, C;Hs. NOy(1). CH(2). E g
CHg(4), haben Kuhara und ich %) die Nitrotoluylsiure, CgHg. N 03(1). B
CHy(2) . COzH(4), erhalten. Beim Versuche, diese Siure mittelst der

Griess'schen Reaktionen in die entsprechende Toluylsiiure iber-

zufithren, haben wir eine newe Stwre erhalten, welche von der Meta-
tolnylséiure durchaus verschieden war. Spiter hat P. H, Broun auf | .
meine Veranlassung die Untersuchung dieser Sfiure aufgenommen und 8

igt, d Aatl lnylsars, CqHy | OF. 83 o B
gezeigt, dass sie Asthoxymetatoluylsiinre, 3 3 ist. W&
R lcom ) R
Aehnliche Beobachtungen sind dbrigens von Hayduck %) und spiiter | :
von Zander4) gemacht worden, |

Ganz neulich hat Hr. A. Q. Palmer im hiesigen Laboratorinm
gefunden, dess, wenn man die Diazoverbindang ans Amidotoluolsulfon-

siiure, CgHj 3 SOsH (2;., mit Alkohol kocht, sie theilweise in die Toluol- B
NRH; (4

sulfonsfiure und theilweise in die Aethoxytoluolsulfonssiure ﬁbergefiil‘artv

wird. Wie bekanmt, lisst sich diese Diazoverbindung unter gewdhn- §

lichem Druck ohne Verinderung mit Alkohol kochen, wéhrend unter
einem Druck, welcher einer Quecksilbersiule von ungefihr 300 mm
entspricht, Reakiion stattfindet. Nach unseren Versuchen nun scheint
der Charakter der Reaktion von dem Druck sbhiingig zu gein und
Versuche sind augenblicklich im Gango zu entscheiden, ob hoher Druck
die Bildung der Aethoxyverbindung befordert oder nicht. Wir hoffen,
dass es uns gelingen wird, die relativen Mengen der Toluolsulfonasiure

and der Aethoxyverbindung zu bestimmen, welche bei verschiedenen .,

Drucken entstehen.

Johns Hopkins University, Baltimore, 29. Dec. 1884,

B

1) Diese Berichte X V1, 570,

%) American Chemical Journal Vol. 3, p, 426.
% Aan, Chem, Pharm. 172, 215.

Y Ann. Chem. Pharm, 198, 25.
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B 14 Jaoques Perl: Ueber oinige Thiosulfonsfuren und Sulfin-
-] siiuren des Toluols.

(Eingogangon am 12, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner)

, Im Juhre 1877 veriffentlichte Schwanovt!) eine anstihrliche Ap-
Rk beit iber zwei Dinitrotoluolsulfonsiiuren, welche vorher zwar schon
§ von Beilstein und Kuhlberg?) beobachtet, aber wenig studirt

BB worden waren.

E Ersterer hatte dieselben durch abermalige Nitrirang der Renktions-
i produkte ans Toluol, Schwefelsiure und Salpeteratiure — o-Nitrotoluol-
f  »-sulfonsiiure und p- Nitrotoluol -0 -sulfonsiture — erhalten.

Die Salze der ersteren sind in Wasser schwer loslich: .
100 g Lésung enthielten nach 8 Tagen:

I) bei 120 C. = 1.117 g trocknes o-nitrotolnol-p-sulfonsaures Bleis
II) bei11.5°C. = },12 g trocknes o-nitrotoluol-p-sulfonsaures Blei.,

Die Salze der letzteren sind in Wasser leicht 18slich:
100 g Lisung enthielten nach 9 Tagen:

I) bei 165°C. = 11.2 g trocknes p-nitrotoluol-o -sulfonsaures
Calcium;

H) bei 10.75° C. == 10.9 g trocknes p-nitrotoluol-o-sulfonsaures
Caleium.

Beim Nitriven sowohl der o-Nitrotoluol-p-sulfonsiiure als auch
der Isomeren fiel mir der Umstand auf, dass beide Male ein und das-
selbe Dinitrotolnol, Schmelzpankt 719C., CH;: NQg: NOg = 1:2: 4,
als Nebenprodukt auftritt, Dies gestattet die Schlussfolgerung, dass

bei beiden Nitrirungen die neu hinzutretende Nitrograppe die Sulfo-
gruppe substituirt:

R'SOsH + HNOg = RINOp +- Hy80,.

Das von Schwanert®) wohlcharakterisirte Dinitrotoluol-p-sulfon-
chlorir war suf Veranlassung des Hrn. Prof. Limpricht der Aus-
gungspunkt fir die vorliegende Arbeit.

Es wurde in kleinen Portionen in concentrirtes Ammoniumbydro-
sulfid eingetragen, in welchem es sich unter stfirmischer Gasentwick-
lung aufléste. Wie vorauszusehen war, wurden durch die energische

% Ann. Gizem. Pharm, 186, 849,
% Ann. Chem. Pharm. 155, 21,
3 loe. cit.
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Reaktion alle drei Seitenketten des Chlorilvs alterirt, und zwar fol-r

gendermaassen :
NOy
CrHyi--NOg .+ INH;8
-NHy
= CyHs+-NHy -+ 3NHs + NHCl 4 4530 - 68,

850:---SNH;

Das entstandeno thiosulfonsanre Ammonsalz wuarde durch Ein-
dempfen anf dem Wasserbade vom iberschijssigen Schwefelammonium
befreit, wobei die Vorsichtsmaassregel, dass die Ldsung alkalisch
bleibe, wohl zu beachten ist.

Aus der vom reichlich abgeschiedenen Schwefel abfiltvisten L-
sung fllt ein Ueberachuss von Bisessig oin foines, glinzendes Krystall-
pulver, bestehend aus:

Diamidotoluol-p-thiosulfonssure.

Diese krystallisirt aus Wasser, in welchem sie sehr schwer 15s- R

lich ist, in kleinen, seidegléinaenden, graden Prismen, die kein Krystall-
wasger enthalten und sich bei 1529 C. dunkel farben. In Alkchol und
Aether ist sie unldslich.

Analysenergebnisse:
Gefunden Berechnet
I IL fir CyHs(NH3)sS04SH
S 29.23 — 29.335 pCt.
N 13.0 13.13 12,84 »
C 38.3 — 385 o
H 4.75 — 46

Laslichkeitsbestimmung:

. 100 g wiissriger Lisung enthielten nach 10 Tagen:

I) bei 130 C. = 0.084 g Sdure;

II) bei 13'°C. = 0.098 g Siiure.

Wird die Thiosulfonsiiure in siedendem Wasser gelost und mit
Bleicarbonat versetzt, so entwickelt sich Kohienséiure, und aus der

filtrirten Lbsung krystallisirt nach lingerem Stehen iiber Schwefelssure o

in kleinen, halbkugligen Drusen ein leicht lgsliches, brfunliches Blei-
salz, {CrH; (NH2)280, S): Pb.
Gefunden Berechnot
Pb 32.09 32.29 pCt.
Behandelt man die Siuve ebenso mit Natriumearbonat, so resul-

tirt ein in brilunlichen, treppenartig aufgebauten, grossen Tafeln kry-
stallisirendes, zerfliosaliches, aber in Alkoho! nnlisliches Natriumsslz.

-
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.: Auf dem Platinblech werden die secheseitigen Tafeln beim Erhitzen
milchweiss, dann verbrennen sie unter lebhaftem Nachglithen,
- Die mit Alkohol erhaltene weisse Fiilling wurde bei 120° ge-
§ trocknet und analysirt:

Gefunden Borechnot
B 26.75 26.66 pCt.

Der mit Silbernitrat aus der Ammonsalzlésung erhaltene, unlds-
liche Niederschlag wurde unter Lichtabschluss getrocknet und analy-
sirt; ev stellte sich als regulir zwsammengesetztes Silbersalz,

C: Hs (NHg)s 8Os 8 Ag,
heraus: ]
Gefunden Borechnot
Ag 33.39 33,23 pCt.

Reaktion der Thiosulfonsiure.

Die wissrige Lisung des nentralen, thiosulfonsaaren Ammons

giebt mit folgenden Salzen schwerer Metalle charakteristische Nieder-
schliige: y

Basisches Blelacetat . . . weiss, voluminos,
Zinnchlorlir . . . . . weiss, pulverig,
Quecksilberchlorid . . . gelblich,
Quecksitberoxydulnitrat . mausgrau,

Kupfersulfat . . . . . schmutzigbraun,

Eisenchlovid . . . . . graubraun,

Silbernitrat . . . . . kisig, wenig nachdunkelnd, in

Ammoniak sehr schwerl8slich.

Simmtliche Niederschliige sind in Wasser unlgslich. Wird die
Thiosulfonsdiure in Wasser suspendirt und mit conc. Salzséiure ge-
kocht, 8o scheidet sich Schwefel ab, und das Fiitrat giebt, mit einem
Alkali Gibersittigt, einen dusserst volumindsen, aus grauweissen Flocken
bestehenden Niederschlag von

T oluolparasulfindiamin.

Einen analogen WKorper mit basischen Eigenschaften steliten
Heffter!) und Paysan? aus p-Nitrotoluol-o-thiosulfonsiure, bezw.
o-Nitrotolnol-p-thiosulfonstiure dar. Beiden Chemikern gelang es, die
entsprechende Verbindung krystallisit #a erhalten, so dass sie durch
die Analyse feststellen konoten, dass die Base genau dieselbe pro-
centische Zusammensetzung hat, wie die gleichzeitig entstehends Sulfin-

) Amn. Chem. Pharm, 221, 355.
%) Ann. Chem, Pharm. 221, 364.
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siure. Den Namen Toluolsnlfindiamin gobe ich der Substans nac, £
dem Vorgang von Heffter and Paysan, welche die entsprashenden
Monoamine unter denselben Bedingangen erhalten haben. Analysiven B8
konnte ich sie nicht, weil es nicht gelang, sie vein zu echalten; auch = ¥&
ist die Ausbeute schr gering, »n

Die Base ist in Wasser, Alkohol und Aether unltislich, In Suren B
1ost sie sich, doch sind die Salze szerfliesslich und zersctzen sich’ JB
beim Einengen. ‘

Des Amin verbrennt, ohne vorher zu schmelzen, unter starkem -
Aufblihen und hinterlisst cine sehr schwer verbrenunliche Kohle, -

Die vom Amin abfiltrirte alkalische Mutterlauge gieht, mit Eis- §
essig iibersiittigt, einen betrfichtlichen Niederzehlag von

Diamidotoluol-j?-aulfinsﬁtu'e.

Diese krystallisirt mit 1 Mol, Wasser in weichen, seideglinzenden,

beiderseitig augespitzten Nadeln, die sehr fangsam Gber Schwefelsiure [

verwittern ‘und jhren Glanz verlieren. Nach einmaligem Umkrystalli-

siren mit Hilfe von wenig Thierkohle vollstiindig weiss, wird gie bei . )

lingerem Steben am Licht etwas grau. Sie ist in heissom Wasser

dusserst schwer, in kaltem fast unléslich; unléslich ist sie auch in - B

Alkohol, Aether und Essigsiiure; laslich in Mineralséuven, sehr leicht
auch in Alkalien.

Analysenergebnigse:
Gefunden Berachnet
I 11, fir CrHs(NH3);S0.H + laq.
S 17.2 17.23 17.25 pCt.
C 44.97 —— 4516 »
H 5.62 — 537 »
H:O 853 8.7 88 >

Laslichkeitsbestimmung:

100 g wiisarige Losung enthielten nach 12 Tagen:
bei 2039 C. = 0.0474 g trockene Shure. '
Durch Kochen der in Wagser suspendirten Siare mit Bloicarbonat
entateht anter Kohlensiinreentwicklung das Bleisalz; es krystallisirt in
leichtldslichen, briunlichen, mikrogkopischen Nadeln, die sich za diinnen,

gliinzenden Schuppen vereinigen, Bei 120° C. verliert es 2 Mol. Krystall-
wasser.

Gefunden Barechnet
Pb 354 35.8 pCt.
HO 6.01 587 »

Die iibrigen Salze wurden fiir unkrystallisirbar and alkohollsslich
befunden.
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In verdiinnten Mineralsiuren 188t sich die Bulfinsfiure reichlich;
jedoch beim Eindampfen zersetzen sich dis Ldsungen, und beim lang-
samem Verdunsten derselben krystallisivt die Sulfinsfiure unveriindert
wieder heraus.

Durch Digestion mit Schwefolammoniom geht sie leicht wieder
in die homologe Thiosulfonsiiure iiber, ' ' -

Da aus dem Dinitrotoluolsulfonchloriir mit Ammoniumhydrosulfid
eine Diamidoverbindung erhalten worden war, so schien es lohnend
zu untersuchen, ob es picht moglich wiire, vermittelst schwiicherer
Reduktionsmittel im Chloriir die Sulfogruppe direkt in die Sulfingruppe
zu verwandeln, ohne dass gleichzeitig die Nitrogruppen mit angegriffen
wiirden.” Diese Aussicht war um so verlockender, da eine Dinitro-
tolnolsulfinséinre von der Eigenschaft der leichten Zersetzbarkeit, die
bei den Amidosulfinstiuren von der Neigung Aminbasen zu bilden
herrithrt, frei sein milsste.

Nach der von Schiller und Ottol) angegebenen Methode warde
eine alkoholische Losung des Chloriirs mit Zinkstanb behandelt. KEs
erfolgte schwache Erwiirmung, im Uebrigen ging die Reaktion sehr
ruhig vor sich. Nachdem eine Probe sich vollstindig in Wasser ge-
l6st, wurde die Operation flir beendet angesehen. Durch Usber-
fihrung in das gut krystallisivbare Baryumsalz wurde das Produkt
isolirt und evgab, mit Schwefelsiiure genau zersetzt, die

Dinitrotdlnol-(p)«suifinsz‘iure.

Dieselbe ist in Wasser und Alkohol sehr leicht 16slich und zum
Festwerden erst durch liingeres Aufbewahren fber Schwefelsiure zu -
bringen. Auf dem Platinblech schmilzt sie und verbrennt dann mit
leuchtender Flamme.

Das Baryamsalz ist ziemlich leicht loslich und wird bei
sehr vorsichtiger Krystallisation in schinen, glasglénzenden, durch-
sichtigen Téhfelchen erbalten, die an der Loft schon verwittern, ihr
Krystallwasser aber erst bei 210° vollstindig verlieren. Auf dem
Platinblech verpufft es unter lebhaftem Aufsprihen.

Die Baryuambestimmung ergab 21.43 und 21.55 pCt.
Berechnet fir [C; H;{(NO:):S0:];Ba = 21.85 pCt. Ba.

Das Kaliumsalz ist in Wasser etwas schwerer lislich, als das
Baryumsalz. s krystallisirt in harten, gelblichen Krusten ohne Kry-
stallwasser und verpufft heftig schon am glimmenden Span,

[ P S S

') Diese Berichte IX, 1585.



A

Die Kalinmbestimmung lieferte 13.9 pCr. Kalium; die Theorio
verlangt fir Cy H;(NOy)S0.K == 18.7 pCt, _ -

Die Schwefelbestimmungen lieferten 10.8 uwnd 10.9 pCt. 8; be-
rechnet 11.26 pCt, Schwefel. |

Das. Bleisalz krystallisirt mit 3 Molokiilen Wasser, die bei 140° B
entweichen, in gelblichen Krusten, die aus mikroskopischen Prismen [
bestehen. Es ist noch leichter in Wasser Ioslich, als das Baryumsalz.

Die Aunalyse ergab 29.4 pCt. Rlei und 7 pCt. aq,

Die Formel [CrHs;(NO2)2805:Pb + 3aq verlangt 29.7 pCt. Blei
und 7.19 pCt. Krystallwasser, _

Eine eoncentrivte wiissrige Lisung des Dinitrotoluol-(p)-sulfin- -
sauren Buryts reagirt folgendermasssen auf die nachstehenden Salze
schwerer Metalle: '

Bus. Bleiacetat -~ weisse Flocken, unldslich in Wasser, loslich [

.im Usberschuss.

Neutr. Bleineotat . . . . keine Fiillung.
Quecksitberchlorid . . . . »
Silbernitrat v . »

Quecksilberoxydulnitrat — gelblicke, volumingse Flocken, unlos-
lich in Wasser, 18slich im Ueberschuss,

Der innige Zusammenhang dieser Sulfinsure mit den oben be-
schricbenen Amidoverbindungen als gemeinschaftliche Derivate des
Dinitrotoluok- (p)- sulfonchloriirs trat durch folgende Reaktion deutlich
- hervor:

Dinitrotoluolsulfinsiiure wurde in concentrirtes Ammoniumhydro-
sulfid eingetragen; es fund heftige Reakiion statt, und die vom
Schwefelwasserstoff befroite Ldsung gab mit Salzshure den krystalli-
nischen Niederschlag der oben beschriebenen Diamidotoluolthiosulfon-
sdure. Krystallisation, Léslichkeitsverhfltniss in Wasser und die be-
kannten Niederschlige mit den ‘Salzldsungen der schweren Metalle
versicherten mich, duss die erwartote Reaktion eingetrelen war:

CrHy (NQg)e SO H - TNH, 8
= Cy H; (NHy); SO, SNH, + S5NH; + 4H30 + 58,

Die vorstehenden Versuche sind anter dem werthvollen Beistande
des Hro. Professor Limpricht im Jahre 1883 in dem Greifswalder
Universititslaboratorium ausgefihrt worden.
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16. A, H. Bkstrand; Ueber Mononitro-«-naphtosiuren.
(Eingogangbn am 12, Junuar; mitgetheilt in dor Sitzung von Hrn. A, Piuner.)

Im Besitze einer grisseren Menge «-Naphtodsfiure habe ich jetzt
meine frilheren Versuche!) iiber die Einwirkung von rauchender
Salpetersiiure auf cino Eisessiglosung der a-Naphtodsfiure in etwas
grisserem Massstabe wiederholen kinnen. KEs hat sich dabei heraus-
gestellt, dass, wie ich frither gefunden, zwei Mononitrosiuren gebildet
werden.  Diese sind das Hauptprodukt der Eiowirkang; ausserdem
bildet sich anch ein indifferenter Korper, der mit Wasserdimpfen
flichtig und wahrscheinlich das schon bekannte Mononitronaphtalin
vom Schmp. 610 ist, weil er nach Umkrystallisiren aus Alkohol bei
60" schmole; #ibrigens treten auch schmierige Nebenprodukte saurer
Natur auf, sind aber nicht niither untersucht worden, Die ziemlich con-
centrivte Essigsfiureldsung der Naphtolsiiure wird mit einem Ueberschuss
an raachender Salpetersiiure versetzt, einige Stunden auf dem Wasser-
bude erhitzt und nachher erkalten gelassen. Dabei fiillt sich die Losung
allmiihlich it feinen Krystallnadeln, welche fast reine Mononitro-
« - papbtoésfiure vom Schmp. 2399 sind. Die Mutierlange wird mit
Wasser verdiinnt, so lange ein Niederschlag noch entateht, der Nieder-
schlag mit Sodalésung digerirt, das Geldste mit Chlorwasserstoffsfiure
gefillt, Der jetzt entstehende Niederschlag von Nitrosfiuren wird in
warmem Alkohol geldst. Beim Erkalten scheidet sich zuerst in feinen
weichen Nadeln die Siure vom Schmp. 239° heraus. Beim Concen-
triren der Ld&sung und Stehenlassen scheidet sich nachher in harten
Prismen die Séiure vom Schmp. 215° aus.

Mononitro-«-unaphto&siure vom Schmp. 215°C,

Krystallisirt aus Alkohol in harten, ziemlich grossen, gelblich
weissen Prismen, lost sich leicht in warmém, wenig in kaltem Alkohol
und Hisessig. I.ost sich auch obwohl weniger in Aether und Beugol,
Die Reindarstellung gelingt daher leicht durch Lisen in warmem
Alkohol und Krystallisiren-lassen.

Die Séiure lést sich aoch in kochendem Wasser, sehr wenig da-
gegen in kaltem, indem 1 Theil ungefibhr 259 Theile Wasser sur
Losuog braucht. Auos heissem Wasser krystallisirt die 8iure in
kleinen Nadeln. Die Sdure scheint sehr wenig sublimirbar zn sein.
Der Schmelzpunkt lag auch nach wiederholtem Umkryatallisiren aus
Alkohol bei 215% (uacorr.). '

Gofunden Ber, fir GoHeNO;COOH
L N 6.8 6.5 pCt.

) Diege Berichte XII, 1393.
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Der Aothylither, aus dem Silbersalz mittelst Jodithy! dergestell, N
krystallisirt aus Alkohol in harten, gelblichen, oktatdriachen Krystallen, B
die bei 68—69° schmelzen. S

Gefunden Ber, fir CoHs N0, COO0C, H;
C 635 63.6 pCt.
H 5.1 45 »

. Das Natriumsalz ist sehr leicht l6slich und krystallisire nach
Verdampfen bis fast zur Trockniss in gelben Tafeln. '

Das Calciumsalsz, (CwHsNO;C00)3Ca + 3H)O, erhalten . |

durch Kochen der Siure mit Caleiumearbonat in Wasser, krystallisirt
in gelben langgestreckten Tafeln, die zur Losung gegen 160 Theile
Wasser von gewdhnlicher Temperatur erfordern. Das lufttrockne Salz - |
verlor beim Brhitzen auf 130° 104 pCt. Wasser (ber. 10,2 pCt.); der

wasserfreie Rickstand gab 8.2 pCt. Caleium (ber. 8.4 pCt.). '

Das Baryumsalz, (C,yHgNO3COO)Ba -+ 6HyO, wie das
vorige dargestellt, bildet feine, gelbe Nadeln, die in Wasser auch bei
gewdhulicher Temperatur sehr leichtldelich sind; dus zwischen Lésch-
papier getrocknete Salz verlor bei 140° 15,9 pCt. Wasser (ber, 15.9 pCt.);
der Rickstand gab 24.1 pCt. Baryam (ber, 24.1 pCt.).

Das Bleisalz, (CioHsNO;COO)PD + H3O, bersitet wie die
vorigen, bildet gelbe prismatische Krystalle, die in Wasser schwerer
loslich sls das Calciumsalz sind. Das lufttrockne Salz verlor bei
130° 3.4 pCr. Wasser (ber. 2.7 pCt.). Der Riickstand gab 31.7 pCt.
Blei (ber. 32.4 pCt.).

Bei meiven friiheren Versuchen!) habe ich eine Mononitro-
«naphtofsiiure vom Schmp, 195—196° gefunden, die ich fir identisch
wit der von Kiichenmeister?) erhaltenen vom Bchmp. 194° hielt.
Der Aethylither dieser Siure schmolz bei 63°, Die Vermuthung lag
jetzt nahe, duss die bei 195— 196° schmelzende Sdure der Hauptsache
nach die Sdare vom Schmp, 2159 enthielt, obwoh! veranreinigt mit
Nitrosfiuren von niedrigerem Schmelzpunkt; aber trotz mehrfacher
Versuche und wiederholtem Umkrystallisiven des in den Mutteriaugen
von den beiden Sduven bleibenden Auntheiles, ist es mir nicht gelungen
cine solche Saure zu erhalten. Doch scheint mir besonders der Um-
stand, dass die Schmelzpunkte dor beiden Aethyliither nur um 5—69
differiren, fiir die Identitit der beiden S#uren zn sprechen, wobei irgend
eine Verunreinigung den Schmelzpunkt der friher dargesteliten S#ure
herabgedriickt haben muss.

e ——

1) Diese Berichte XTI, 1393, -
%) Bull. de la société chim, [2) 14, 418; diese Berichte III, 739,




P ——— - ———t 1

Amido-u-ua-phtoid.ﬂ

Dio vorige Mononitro- e-naphtodsiiure wurde in Ammonink gelist
und die ziemlich concentrivte Ldsung mit der berechneten Menge
Ferrosulfat versetzt. Das Filtrat von dem susgeschiedenen Ferrihydrat -
wurde mit Eesigstiure saner gemacht und cine Weile stehen gelassen.
Die Lisung nahm allméhlich eine dunklere Farbe an und aus derselben
schieden sich kleine violett-gefirbte Nadeln. Diese wurden in Aether
geliist, worin sie jedoch ziemlich schwerlGelich sind, und blieben nuch
dem Abdestilliven des Aethers als krystallinische Masse zuviick, - die
gegen 1780 schmolz.

Gefunden

. oa w,  Ber fir CuHulOy
C .6 — 8 78.1 pCt.
H 456 — 44 11 >
N — 8.5 - 83 »

Die Stickstoffbestimmung wurde nach Kjeldahl’s Methode ans-
gefiihrt. Zur Analyse 1II wurde aus Weingeist umkrystallisirtes Material
angewandt.

Der Kbrper war indifferenter Natur und auch bei miissiger Fr-
hitzung unléslich in Alkalicarbonaten, Beim Kochen mit Natronlauge
liste er sich aber, und Essigsiiure fillte avs der Lisung einen weissen
krystallinischen Niedorschlag, dessen Schmelzpunkt fast mit dem des
Amidonaphtoids zusammentiel.

Das Amidonaphtoid loste sich beim Kochen etwas in Waeser
ziemlich leicht in Weingeist, woraus es beim Erkalten in feinen briun-
lichen Nadeln vom Schmp. 178—179% anschoss. Es sublimirt in
gelben Nadeln gleichfalls vom Schmp. 178—179°

"Rakowsky!) hat nus einer Mononitro-f-naphtolsiure durch
Reduktion einen Kérper mit dem Schmp., 1749 erhalten, dem er die
Formel CigHsNHaCO--- CONH;Cyp Hg beilegt, der offenbar das dem
Amido-e-naphtoid entsprechende f-Derivat darstellt. Was die Bildung
und Zusammensetzung der Verbindung betrifft, scheint sie eine ge-
wisse Aehnlichkeit mit einem von Piutti?) erbaltenen und mit dem
Namen Amidobenzoid bezeichoeten Kirper darzubieten, wesshalb
ich auch einen entsprechenden Namen gewihlt habe. Thre Formel
wiirde man dann folgendermaassen schreiben kdnnen:

/00""’ NH\

~NH--CO
welche vor der Formel Rakowsky’s den Vorzug gewiihrt, dass darin

Cio He '}CmH_s,

A A et

1} Diese Berichte V, 1020.
2) Diese Berichte XVI, 1321,
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die Amidogruppe eine Rolle spielt, was insofern nothwendig acheint,
ale die Neigung fiir derartige Anhydridbildungen von der gegenseitigen

Stellung der Nitro- und Carboxylgrippe abhiingen mass. Wie ich | ‘3

weiter unteu dargethan habe, erhdlt man nfimlich sus der Mononitro- |
a-naphtodsiiure vom Schmp. 289° ganz leicht eine Amidosdure, Dass
auch im vorliegenden Fallo zuerst eine Amidosiure gebildet wird,
dafiir spricht die Loslichkeit in Ammoniak, welche erst nach dem Aus-
fillen verloren geht. Es scheint somit am einfachsten die Entstehung -
des Korpers auf Rechnung einer gleich oder bald nach dem Ausfdllen
eingetretenen Wasserabspaltong in der schon gebildeten Amidosiiure
zu schreiben.

e ——— e bt~ e

Es wire natiirlich von Interesse, die Stellung der Nitrogruppe in .-

der Nitrosfiure angeben zu konnen, und ich habe fiir dieson Zweck
mebrers Versuche gemacht, von denen einigo hier Erwihaung finden
mdgen.

Die Nitronaphtoésiiure wurde mit Kaliumpermanganat in stark
alkalischer Lisung oxydirt, nach bleibender Rothféirbung mit ein wenig
Ferrosulfat entfirbt and das Filtrat mit Schwefelsinre versetzt. In
der sauren Liésung bildete sich jetzt ein krystallinischer Niederachlag;
dieser wurde in heissem Wasser gelost und schied sich beim Erkalten
fast vollstiindig in hiibschen, réthlich-weissen Krystallschuppen aus,
Es zeigte sich bald, dass diese Kvystalle das saure Natriomsalz eiper
organischen Siure enthielten. Weil ausserdem die Asche des Salzes
manganhaltig war, steht es za vermuthen, dass die Farbe durch einen
geringen Mangangehalt bedingt war. Uebrigens hatte es den Anschein
der Reinheit und war stickatofffrei.

Die Analyse der Verbindung gab:

%

Gofunden . Ber, fir C3HsNa Oy
C 46.9 47.1 pCt.
H 2.8 2.5 »
Na 10.3 11.3 »

Ein Paar Analysen gaben mit den oben verzeichneten iiberein-
stimmende Zahlen. Obwohl nun das Natrium za gering ausgefallen
ist, scheint doch der analytische Befund annshernd fir das saure
Natriumsalz einer Oxyphtalsiure zu passen, was fir die betreffende
Mononitro-a-naphtotsiure beweist, dass die Nitrograppe in demselben
Benzolkern wie die Carboxylgruppe steht., Leider reichte das Material
nicht hin, um aach die Sfure selbst niher zn studiren, und es ist mir
bei anderen Oxydationsversuchen nicht gelungen, dasselbe Salz wieder
zu erhalten. Wahrscheinlich treten in Folge der Reaktion mehrere
Produkte suf, und man erhiilt daber je vach den Yersuchsbedingungen
bald mehr, bald weniger von denselben. So erbielt ich bei einem
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Versuche mit Kalinmpermanganat nach Extrahiren mit Aether und
dessen Abdestilliven efne Masse gelblicher Krystallnddelchen, die in
Bisessig, Wasser und Alkohol sehr leicht ldslich waren. Die stark
eingeengte wiissrige Lisung setzte, obwobl schwierig, wieder Krystalle
ab. Weil diese nicht einheitlich wnd zndem sehr wfhe waren, wurden
sie mit Aether gewaschen und der Rickstand in Kisessig geldst.
Die jetzt erhaltenen Krystalle waren noch ein Gemengsel, aber ein-
zelne wohl ausgebildete Nadeln schmolzen bei 190—1929, Aus diesem
Verhalten liisst sich natiirlich noch kein Schluss auf die Natur der
Siiure ziehen. Nur will ich hinzafiigen, dass bei einem anderen
scheinbar gleich verlaufenden Versuche beim Ansfivern mit Schwofel-
giure ein starker Geruch nach Salpetersiinre hervortrat, was daraaf
hindeutet, dnss der die Nitrogruppe enthaltende Bengolkern vollig
oxyuirt wurde,

Wenn die Nitronaphtotsiiure mit Salpetersiivre von 1.3 spec,
Gew. einige Zeit erhitzt wurde, bildete sich ein gegen Alkalien in. -
differenter Korper, der aus Alkohol, worin er schwer ldslich war, in
Blattern vom Schmp. 168 ~170°% krystallisirte. Nach Umkrystallisiven
aus Benzol warde er in dicken Tafeln vom Schmp, 169 erhalten,
Nach diesem Verhalten za schliessen, war der Kérper das sogenannte
g-Dinitronaphtalin, welches nach Beilstein und Kurbatow!) die
heiden Nitrograppen in demselben Benzolring hat. Wenn nun durch
Salpetersfiure aus einer Mononitronaphtoésiiure ein Dinitronaphtalin

E . entsteht, liegt die Vorstellung am néichsten, dass die Nitrogruppe an

die Stelle der Carbonylgruppe tritt. Die Bildung des Dinitronaphtalins
wiire also eine Stiitze fir die oben aus der Oxyphtalsiurebildung her-
geleitete Annuhme. Ueber diese hinaus fehlen bis jotzt Anhaltspankte
fir eine genauere Angabe iiber die gegenseitige Stellung der Nitro-
and Carboxylgruppen.

"~ Mononitro-a-naphtoésiure vom Schmelzpunkt 2390 C.

Weil Grapgff in seiner letzten Abhandlung?®) fiir diese SHare den
Schmelzpunkt 241--242° gefunden, habe ich die Séure durch mehr
maliges Umkrystallisiven zu reinigen gesaucht, wobei der von mir
friher angegebene Schmelzpunkt 233° zu niedrig befunden jst. Es ist
mir jedoch nicht gelungen, denselben héher als 2399 (uncorr.) zu
bringen. Da Graeff wahrscheinlich den corrigirten Schmelzpunkt
angiebt, wiirde dies den Unterschied bedingen. Uebrigens will ich
den Angaben Gracff's nur hinzufigen, dass die S#ure gegen 4820
Theile Wasser bei gewohulicher Temperatur zur Ldsung brancht,

A it

1) Aun, Chem. Pharm. 202, 224.
%) Diese Berichte X VI, 2250.
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Das Calciumsalz wurde zom Vergleich mit dom der isomeren
Biure neu dargestellt, um ausgebildete Krystalle zu erhalten. Es war
¢in Gemenge von grosseren uud feineren ‘gelben Nadeln von der Zu.
sammensstzung (C1oHgN03C00);Ca + 2H; O. Das zwischen Lisch-
papier getrocknete Salz verlor bei 130° 7.1 pCt. Wasser (berechnet

7.1 pCt.). Der wasserfreie Rilckstand gab 8.4 pCt. Calcium (berechnet
8.4 pCt.).

Amido-ea.Naphtolsiure.

Die obige Mononitronaphtotisfiore wurde in Ammonisk geldst und die
- Lbsung wie fiir das Amido-a-naphtoid angegsben, mit der berechueten
Menge Ferrosulfat versetzt und das Filtrat vom Fervihydrat mit Basig-
siure angesivert. Die Ldsung filllte sich bald mit feinen Krystsll-
nadeln, anfangs farblos, aber nach und nach ins Violett iibergehend.
Um die Reduktion vollstindig durchzufiihren, ist es rathsam, die erbal- -
tene Amidosiiure nochmals in Ammoniak zu 18sen und mit ein wenig
Forrosulfat zo versetzen. Durch erneute Fillung mit Essigsiure or-
hillt man jetat die S#ure rein. Der Schmelzpunkt lag nach Umkry-
stallisiren des a0 erzielten Produktes ans Alkohol bei 211--2120C,
(uncorr.).

Gefunden Berechnet
L Inm Wi fir CioBsNH;COOH
C 10.1 — - 70.6 pCt.
H 9.1 — — 48 »
N — 7.4 15 75 »

: Die Stickstoffbestimmungen wurden nack Kjeldahl’s Methode
ausgefihre.

Die Amidoséiure 138t sich sebr wenig in Aether, mehr in Alkobel.
Die Séure lost sich auch etwas in siedendem Wasser, aber der Schmelz.
punkt liegt nach dem Umkrystallisiven bei 1981990, y

Beim Brhitzen iiber den Schmelzpunkt sublimirte die Siure in
golben Nadeln, die gegen 196? achmolzen, weshalb die Sduve jetat
wahrschoiulich in eine andere Verbindung ilibergegangen war; diese
~und andere Verhilinisse der Siiure sind noch nicht untersucht worden,

Upsala. Universititsiaboratorium, Januar 1885,
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18. A, G. Menozszi: Zar Naohricht,
(Bingegangen am 18, Januar.)

In Betreff der in dieser Zeitschrift, XVIL Jahrgang, Seite 2504
erschienenen Abhandlung von Wilh, Juslin »Usber normale «- 0xy-
valeriansfiurec mache ich darauf aufmerksam, dass ich schon in
Bd. X1V, 1884, p. 16 der »Gazetta chimica italianac dieso Oxysfure
und einige Derivate beschrieben habe und dass ein Auszug meiner
Veroffentlichung in den Referaten dieser Berichte, XVII, Jahrgang;
Seite 215 sich befindet.

Mailand, 10. Januar 1885,

1. A. Kossel: Ueber ¢ine neue Base aus dem Thierkdrper.
(Vorgetragen in dor Situng vom Verfasser.)

[Aus der chemischon Abtheilung des physiologischen Instituts der Universitat
Borlin,]

Bei der Zersetzung. des Nucleins durch verdiinnte Siaren ent-
stehen, wie ich friher gezeigt habe!), Korper, die bei der Spaltung
der echten Eiweissstoffe nicht erhalten werden, nimlich: Xanthin,
Guoanin und Hypoxanthin. Da das Nuclein ein nothwendiger Bestand-
theil- aller entwicklungsfihigen Gewebe ist, so kommt den genannten
stickstofireichen Basen ebonfalls eine allgemeine Verbreitung in den
Geweben der Thiere und Pflanzen zn, Ich habe diesen Schiuss durch
zablreiche Analysen?) bestiitigt. Bei der Fortsetzung dieser Unter-
suchungen habe ich eine neue Base von allgemeiner Verbreitong auf-
gefanden, welche wabrscheinlich ebenfalls durch Zersetzung des Nucleins
entsteht und hinsichtlich jhrer Zussmmensetzang eine Beziehung zur
Gruppe der Cyanverbindungen vermuthen lisst.

Diese Base, flir welche ich den Namen Adenin vorschlage,
warde zunéichst aus Pankreasdriisen vom Rind dargestellt. Die Ver-
arbeitang der Organe geschah im Wesentlichen nach dem Gang,
welchen ich frither fir die Isolirung und quantitative Bestimmung des

[PV

") Untersuchungen iber die Nucleine und deren Spaltungsprodukte,

Strassburg bei Tritbner. 1881. Zeitschrift fur physiol. Chemie, Bd, V,
S. 152; Bd. VII, 8. 7.

%) Zeitschrift fir physiol, Chemie, Bd. V, 8.167; Bd. VIII, §. 404,
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Guanins und Hypoxanthins angegeben habe. Herr Dr. Bannow hatte

" die Freundlichkeit in der Fabrik von C.A. F; Kahlbaum eine grissere

Menge von Pankreasdriisen fiir diese und &hnliche Untersuchungen
verarbeiten zu lassen; fiir diese werthvolle Hiilfe statte ich demselben
meinen verbindlichen Dank ab. Die grosste Menge der Base warde
-meben dem Guanin durch Ammoniak gefdllt und vom Guanin durch
Krystallisation des salzsauren Salzes getrennt. Zar weiteren Reinigung
ist das schwer lGsliche, gut krystallisivende schwefelsaure Salz zu ver
wopden. Wird das reine Salz in verdiinater heizser Ammoniakfiiissig- .
keit geldst, so krystallisirt nach dem Erkalten und dom Verdunsten
des fiberschiissigen Ammoniaks die Base in Nadeln von ¢ Centimeter
Liinge,

Eine genaunere Beschreibung des (langes der Darstellung folgt in
der ausfihrlichen Mittheilung, welche demndichst in der Zeitschrift fiir
physiologisehe Chemie eracheinen wird.

Die Krystalle verwittern an der Luft. Bei 1109 getrocknet, zeigen
sie folgende Zusammensetzung:

Gelundon
L IL 1L, Iv. V. VI VI VI
C 4414 4362 4382 44.15 4370 — ~— —  pCt
H 4.0} 410 440 4.08 403 — - — 3
N — — - — — 5162 5165 5175 »
Berechnet fiar Cs Hs N;
C 44.44 pCit.
H 3.71 »
N 51.85 »

Das schwefelsaure Balz krystallisit mit 2 Molekulen Krystall- -
wasser, weolche es bei 1059 langsam, bei 110° schnell und vollstindig
varliert.

Borechnet
Gofunden fir (Cs HsNg}y Ha 8O, + 2H, 0
| HyO 9.14 8.9 pCit.
Die Analyse der bei 115° getrockuneten Substanz ergab:
Borechnet
Gofupden fiar (CsHsNe)a Hy SO,
C 32.26 32.61 pCt. .
H 3.48 326 »
N 38.14 38.04 >
HaS80; 26.60 26.63 »

Das Adenin liefert gut krystallisirende Salze mit Salzsiure und
Balpetersiiure, ebenso ein schwer gsliches, gat krystallisivendes Platin-
doppelsalz. Sein Verhalten gegen Silbernitrat in ammoniakalischer,
wie in salpetersaurer Lisung ist dem des Hypoxanthin shnlich,
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Das Adenin ist in Ammonisk leichter lislich als das Guanin
schwerer lGslich als das Hypoxanthin, in kohlensaurem Natron ist es
wenig ldslich oder unldslich, in Natronlauge leicht 13slich. Von heissem
Wasser wird es loicht aufgenommen und krystailisirt beim Erkalten
ans.  Die wiisserige Lisang reagiit neutral. Es ist nicht ohue Zer-
getzing schmelzbar, bei héherer Temperatur verkohlt es theilweise
uter Bildung eines krystallischen Sublimats, zugleich tritt intensives
- Geruch nach Blausiiure aalf. |

Ich konnte diese Substanz ferner in der Milz des Rindes und in
der Presshefe nachweisen und schliesse aus diesern Befund auf eine
sligemeine Verbreitung im Thier- und Pflanzenreich. |

Die Untersuchung des Adenins wird fortgesetzt.
Berlin, am 12. Janunar 1885,

18. Bug. Bamberger: Usber Reten (II).
{Mitth. aus dem chem. Laboratorium der Akad., der Wissensch, zu Minchen.]
(Eingegangen am 15, Junuar.)

Hr. Ekstrand hat nenerdings einige Beobachtungen fiber das
Retistenchinon (Dioxyretisten) vertffentlicht, welche ihm als Bestiiti-
gung einer schon vor mehreren Jahren ausgesprochenen Ansicht dienen,
dnss die Molekulargrosse dieses Korpers micht durch die einfache
Formel CisH 4Oy, filr welche sich Wahiforss und ich entschieden,
sondern durch ein Multiplum derselben auszudréicken sei. Seine neue-
sten Untersuchungen fiihren za den Formeln CyHyyO; oder CigHagOy:
er ist geneigt, der letzteren den Vorzug zu geben.

Es sei mir gestattet, einige kiirzlich gemachte Beobachtungen als
Erginzung meiner {riheren Arguments anzuftihren.

.C:NOH
Retistenchinoxim, (Cyq Hy)< .

*C:NOH
Dieser Korper, der bereits in meiner eorsten Notiz?) erwiibnt
warde, bildet sich beim Digeriren der alkoholischen Lisung von
1 Molekiil Retistenchinon und der wiissrigen Liosung von 2 Molekiilen
Y Diese Berichte XVII, 692,
%) Diese Berichte XVH, 453,
Berichte d. D, chem, Geselischaft. Jahrg, XVIIL, : 6



82

P s

sulzsnurem Hydroxylomin und der Hyuivilenten Menge Soda. Erbile BE

man die Tomperatur auf 80—40°% so erfillt sich die Filissigkeit nach 88
1—~2 Tagen mit hellgolben krystallinischen Flocken, wolche durch -
Unikrystallisiren ans Alkohol in Form goldgelber, gliinzender Nadely
(bisweilen anch musivgoldiihnliche Bléttchen) vorn Schmelzpunkt 128.5° KR

bia 129° erbalten werden. Ihre Zusammensetzung entspricht der
Formel C[ﬁHlﬁN?OQ. '

Berechnot Goefunden

N 1044 _10.25 pCt.

Alkoholische Salzsfiure spaltet das Chinoxim leicht in seine . i

Generatoren; versetzt man die alkoholische Lbsung mit Salzstiure,
wobei sie sich durch Bildung von Retistenchinon roth fiirbt, erwirms
dann und giesst in Wasser, so acheiden sieh rothgelbe ¥iocken aus,
welche sich durch Umkrystallisiren aus Alkohol in orangefarbigen

stickstofffreien Prismen vom Schmelzpunkt des Retistenchinens 1910 4§
bis 192° verwandeln, in der wiissrigen Mutterlauge ist lecht Hydroxyl- §

amin nachweisbar.

Der leichte Ersatz beider Sauerstoffatome durch den Hydroxyl

aminrest (N—-OH) ist nach den Untersuchungen von Ceresolel)

und Goldschmidt?) ala ein Beweis fiir die direkte Bindung dor _j

beiden Carbonylgruppen im Retistenchinon zu betrachten,

Retistenchinoxalin (Ci4 Hy) ¢::8 g,‘:a(); Hi.

Hinsberg?) {und gleichzeitig K3rner®)] zeigte vor kurzem,
dass Orthodiketone unter Bildung sogenannter Chinoxaline im Sinne
folgender Gleichung gegen Orthodiamine repgiren:

-CQO NHy.. O N
R : + By = RU SRy + 2Hq0,
‘\CO NHy’ “C: N~ ;

Um die Anwendbarkeit der Reaktion auf das Ratistenchinon =n
priifen, wurde 1 Molekiil desselben in Eisessiglésung mit der alkoholi- £
schen Liosung von o-Phenylendiamin vermischt; nach kurzem Erwérmen
auf dem Wasserbade erfiillt sich die Fliisaigkeit mit weisson gléinzen-
den Krystilichen, deren Chloroformlésung auf Zusatz von wenig A%
Alkohol allwdblich lange seideglinzende Nadeln vom Schmp. 164° R
- ausscheidet. Die Avalyse ergab die Formel CoaHygNg: '

RIS -

) Diese Bevichte XVII, 813.
3 Diese Berichte X VII, 2065.
3) Diese Berichte X VII, 319.
Y Diese Berichta XVII, Ref. 519.
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Berechnet Gefunden
N 9.03 88 pCs.
. Die Entstehung des Kdrpers ist im Sinne folgender Gleichung
B8 aufzutassen: N
-CO  NHp. Qi Na

(CaHy) T | 4 SCeHe = (Cy Hy )X, SCsHy -+ 2H0.
“CO NHy ‘C: N \

-C:0H
Retistenhydrochinon (CyHy)! {!

Ein solcher Korper ist bisher nicht erhalten worden, obwoh! die
Einwirkung der schwefligen Shure auf Retistenchinon von Ekstrand
studirt worden ist; er leitete Schwefeldioxyd in eine heisse Weingeist-
losung desselben, ohne eine Verfiuderung beobachten zu kénnen und
schliesst daraus, dass es nicht unter denselben Umstinden wie z. B.
Phenantrenchinon in ein Hydrochinon  dbergefihrt werden kann.
Bkstrand’s Angaben — ich wiederholte seinen Vetrsuch — sind
richtig; gleichwohl lésst sich Retistenhydrochinon isoliren und zwar
auf folgende Weise: Man erwiirmt /5 g Retistenchinon, 60 cem Alkohol
und etwas einer bei gewdhnlicher Temperatur geséttigten Lésung ven
schwefliger Sdure einige Stunden im geschlossenen Rohre auf 60—700,

Der hellgelbe Rébreninhalt wird in’einer Kohlensiureatmosphiire
in einen luftfreien Kolben filtrirt und wenig Wasser hinzugegeben;
nach einiger Zeit scheidet sich das Retistenhydrochinon in silberweissen,

atlasglinzenden Tafeln aus, deren Analyse zuar Formel C;sHy50q
fiihrtes ‘

Berechnet ~ Gofunden
C 80.00 80.03 pCt,
H 666 6.56 »

Der Schmelzpunke wurde wegen der leichten Oxydirbarkeit der
Substanz nicht bestimmt; Luft, Eisenchlorid, Salpetersiure u. 8. w,
fihven das Hydrochinon schnell in das Chinon zuriick.

Die intermediére Bildung eines Chinhydrons lisst sich beobachten,
wenn man das Hydrochinon unter Wasser suspendirt, so dass die
Luft nur auf dem Wege langsamer Diffusion hinzutreten kann; das
weisse Hydrochinon verwandelt sich dann allmiiblich in tabackbraunes
Chinhydrin, welches durch fortschreitende Oxydation langsam wu
Chinon wird. Das Chinhydron zeigt ein charakteristisches Verhalten
gegen Alkalien; es farbt sich damit griin, ohne geldst zu werden, in-
dem sich griine, in Wasser unldsliche Alkalisalze bilden. Uebergiesst
man dieselben mit Siuren, so behalten sie ihre Farbe einige Zeit,

6#



84

beim Erwlirmen dagogen schligt dieselbe in Braun um, indem sich | '
freies Chinhydron bildet. :

Das Retistenhydrochinon liisst sich auch dureh Kochen von Re-

tistenchinon mit Zink uand Kalilauge boveiten; beim Filtriren der

alkalischen Lisung in luftfrele Siiure scheidet ez sich in woisson,

durch Oxydation schnell gelb werdenden Flocken ub. Ekstrand’s
Angabe, dass sich hierbei ein griiner Niederschlag bilde, erkidirt sich
daraus, duss er bei seinem Versuch die Luft nicht sorgfiltip genug
fernhielt; der griine Niederschlag, den er erhielt, war nichts weiter
ale das durch freiwillige Oxydation gebildete Kaliumchinhydron, welches
— wie schon oben erwdhnt wurde — seine grilne Farbe auch bei
Gegenwart von Shure einige Zeit beibehiilt. Man kann die Alkali-
salze des Chinhydrons sehr leicht und in ciner gegen Luft merkwiirdig
resistenten Form darstellen, wenn man Retistenchinon mit Zinkstaub
nnd verdionter Kalilauge kocht und in eine Porzellanschale filtrivt,
in welcher sich so viel siedende Kalilauge befindet, dass die Lisang
nach dem Filtriren 25 procentig ist; kocht man nun unter hiiufigem,
der Luft Zutritt ermiglichendom Umriihren, so scheidet sich das
. Kalinmchinhydron als volamindser, griiner Niederschlag aus, welcher
sich einige Zeit anveriindert in einer Sauerstoffathmosphiive hilt.

Das Retistenhydrochinon und seine Derivate erinnern bis in's
kleinste an die analogen Abkimmlinge des Phenantrenchinons, welche
wir aus Griabe’s Untersachungen kennen,

Retistendiphensiure (CuBli)<go0n (2)

Um den Chemismus der in meiner ersten Mittheilung angefihrten
Reaktion des Retistenchinons gegen ulkoholisches Kali kennen zu
lernen, warde zu der unter RickAuss gekochten alkoholischen Chinon-
[Bsung, durch welche ein langsamer Luftstrom aspirirt wurde, einige
Tropfen alkoholisches Kali gegeben. Nach dem Verschwinden der
anfangs avftretenden Bordeauxfirbung wurde neves Kali hinzugefiigt
und diese Operation so oft wiederholt, bis schliesslich auf Zusatz von
Kali keine Farbeninderung mehr eintritt. Ans der schwach gelbbraun
gefiirbten Flissigkeit liess sich ausser Spuren einer leicht verharzenden
Siiure, von der gleich die Rede sein wird, nur Retistenchinon und
zwar beinahe die ganze Meunge des Ausgsngsmaterials igoliren, so
dass also die Reaktion im Wesentlichen so verlduft, dass sich ein
mit bordeauxrother Farbe in Alkohol ldsliches Reduktionsprodukt
bildet, welches durch Luft in Retistenchinon zuriickverwandelt wird.
wird. Dass die Reduktion (und daher die rothe Fiivbung) schliesslich
auf Zusatz neuer Kalimengen nicht mehr eintritt, liegt wohl an der
zunehmenden Verdiinnung der Fliissigkeit.
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Eine mit der oben erwiihnten, in allen Eigenschaften {iberein-
stimmende und daher wahrscheinlich identische Si#ure bildet sich reich-
licher beim Kochen alkoholischer Lé&sungen von Retistanchinon mit
Sprocentigem Natrinmamalgam. Die Shure verharzt aber so leicht,
dass eine griindliche Reinigung unmiglich war. Die Analyse des

Silbersalzes stimmt anndhernd zur Formel einer Retistendiphensiiure
.COOH

(Cia H")":COOH .
3988
Borechnet Gefunden
C 39.5 40.64 pCt,
H 2.88 3.12 »
Ag 4444 43,35 »

Das Kupfersalz scheidet sich beim Versetzen der Lisung des
Ammonsalzes mit Kupfervitriol als himmelblauer Niederschlag aus;
Das Baryumsalz ist schwerléslich und wird als schwerer, weisser
Niederschlag abgeschieden,

Entspricht die Formel CyHicO; der wahren Zusammensetzung
der SHiure und liegt in derselben in der That das Analogon der
Diphenstiure, die Retistendiphensiiure vor, so wire hier auch in gene-
tischer Beziehung die aufféllize Analogie der Phenantren- und Retisten-
derivate constatirt, denn die Diphensiure bildet sich durch Einwirkung
sowoll von alkoholischem Kali als auch von Natriumamalgam aut
Phenantrenchinon.

Das von mir frither erwiihnte Retistenketon, welches ich durch
Oxydation von Retistenglycolstiore mit Kaliumbichromat und Schwefel- -
siiure erhielt, bildet sich auch, wenn man Retistenchinon mit Kaliam-
permanganat und sehr starker Kalilauge oxydirt, Wihrend es aber
hierbei nur in kleiner Menge entsteht, wird es reichlich durch Destil-
lation von Retistenchinon mit gelbem Bleioxyd erhalten, wie ich in
Gemeinschaft mit Herrn Hooker gefunden habe. Wir werden in
Kurzem dariiber berichten,

e i e s i - i
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19. O. Booklisch:.Ueber Fiulnisshasen (Ptomaine) sus
Fsohen,
[Aus dem Laboratoriem der I med. Universitatsklinik za Berlin.]
(Kingegangen am 16, Januar.)

In seiner Abhandlung »>Usber Ptomaine«!) beschreibt Brieger
uater Anderem auch eine Reihe von Basen, welche er aus gefaultem
Seedorsch isolirte; nfimlich das Neuridin, CsHj¢Na, Aethylendiamin,
Muscarin und das Gadinin, C;H1sNOy. Die Bedentung dieser Befunde
fir die Pathologie und forensische Chemic Misst es wiinschensworth -
erscheinen, weiterhin zu ermitteln, ob auch andere Fischgattungen bei
der Fiulniss die gleichen oder gar differente basische Produkte liefern.
Auf Veranlassung des Hrn. Prof. Dr. Brieger habs ich diese Unter-
suchungen iibernommen. Ich begann zaniichst Stisswasserfische und
zwar Barsche zu verarbeiten. .

15 kg frischer Barsche warden zerkleinert und bei Zimmer -
temperatur der iulniss {iberlassen. Nach sechs Tagen warde der
alkalisch reagirende Filulnissbrei mit Wasser verriihrt, Salzsiure zu- -
gesetzt bis zar schwach sauveren Reéaktion und einmal anfgekocht,
Sobald die dinnflissige Masse warm wurde, trat eine ziemlich leb- -
hafte Gasentwickelong auf, in der Kohlensiure und Schwefelwasser-
stoff nachgewiesen werden konnte. Es wurde filtrirt und das Filtvat,
das stets schwach sacer gehalten wurde, alsdann zur Syrnpconsistenz
eingedampft. Den Riickstand nahm ich mit Alkohol auf, filtrirte vom
Unléslichen ab und fillte das Filtrut mit alkoholischer Quecksilber-
chloridlésung, Vom zum Theil harzig ausgefallenen Niederschlag
wurde abfiltrirt, das Filtrat durch Eindampfen vom Alkohol befreit
und Quecksilberniederschlag sowie Filtrat durch Schwefelwasserstoff
zerlegt, Das Filtrat des zerlegten ‘Quecksilberniederschlags wurde zum
Syrap eingedampft und derselbe mit absolutem Alkohol aufgenommen,
Die alkoholische Losung gab mit Platinchlorid einen ziemlich reich-
lichen volumindsen Niederschlag, der getrocknet und wit heissem
Wasser ausgezogen wurde. Beim Erkalten der Ldsung fiel ein iv
gchinen Nadeln krystallisirendes Platindoppelsalz aus. Dasselbe ist
in kaltem Wasser sehr wenig, in heissem Wasser schwer l6slich. Die
wiederholt umkrystallisirte Platindoppelverbindung gab bei der Analyse
folgende Zahlen:

I 1L 1. Iv. V.
Pt 37.81 87.11 37.66 — — pCt.
N —_— — — 548 —»
C — — — —_ 12.10 »
H —_— — - — 3.89 »

1) Verlag von Aug. Hirschwald. Berlin 1885.
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Diese Zusammensetzung kommt der Trimethylamisplatinverbindung
sehr nuhe, ist jedoch mit derselben wegen obiger Eigenschaft des Platin-
galzes und des noch zn erérternden anderweitigen Verbaltens nicht
identisch. |

Der Rest des Platinsalze3, welches mir noch von der Analyse ver-
blieb, wurde mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das salzeaure Salz
der Buse darnus dargestellt. Dasselbe stellt lange farblose Nadeln
dar, welche an der Luft nicht zerfliessen, FEs ist in Wasser ziemlich
leicht l0slich, unlislich dagegen in absolutem Alkohol.

Versetzt man die wiisserige, nicht allzu konzentrivie Lisung mit
PlatinchloridiGsung, so fallen nach einiger Zeit wieder schiine lange
orangerothe Nadeln der Platindoppelverbindung aus. Mit Goldchlorid
giebt das salzsaure Salz ein schr leicht l8sliches Doppelsalz. Phosphor-
wolfratsiiure und Phosphorantimonsiiure geben weisse Niederschlige,
die im Ueberschuss des Fallungsmiittels loslich sind. Phosphormolybdéin-
giiure erzeugt ein weisses Priicipitat. Chbarakteristisch ist das Pikrat
der Buse, welches in schinen gelben Bliittchen ausfillt und in kaltem
Wasser ziemlich schwer lgslich ist. Die Base ist ein starkes Gift von
Muscarin #hnlicher Wirkung und ist wahrscheinlich identisch mit einem
Ptomain, das Prof, Brieger aus faulenden Leichentheilen gewonnen hat,

In der Mutterlauge jenes Korpers fand sich noch ein Gemenge
vou verschiedenen Platinsalzen, die sich trotz aller Sorgfalt durch
Umkrystallisiren nicht von einander trennen liessen. Deshalb wurde
die Losung mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das eingedampfie
Filirat mit Goldchlorid versetzt. Der Niederschlag worde mehrmals
smkrystallisirt und erwies sich derselbe bei der Analyse als die Gold-
doppelverbindung des Neuridins:

Gofunden " Boreohnet fir
L I1. 118 CsHy N2 .2HCL.2 AuClg
Au 00,72 50,23 — 50.38 pCt.
C e — 7.63 7.67 »
H e — 2.08 204 »

Das Golddoppelsalz des Neuriding, welches bisher noch nicht
beschrieben wurde, ist im kalten Wasser ziemlich schwer 15slich und
krystallisirt beim Erkulten der heissen gesiittigten Losung in hellgelben,
biischelformig vereinigten kurzen Nadeln. Da die Mutterlange des
Neuridinge beim weiteren Eindampfen ein schlecht krystallisirendes
Goldsalz ausfollen liess, so zerlegte ich dieselbe wiederum mit Schwefel-
wasserstoff, dampfte ein und pahm den Syrup mebrmals mit absolutem
Alkobol auf. Das in Alkohol unlbsliche salzsaure Salz krystallisirte
in Nadeln und gab mit Platinchlorid eine in heissen Wasser leicht,
in kaltem Wasser weniger leicht ldsliche Doppelverbindung. Dieselbe
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krystallisite in orangegelben Blittchen und gab nachsiehende |
Zahlen:

Gefundon Berachnet fiir s
I 1L nr. IV. Y. [(CHg)}y NH.HCILPtCly
Pt 3932 3981 3934 — - 39.36 pCt.
N - — — 563 — 5.56 »
cC - - - - 9.76 9.5¢ »
H — — — — 318 3.18 »

Auch das Verhalten der salzsauren Base gegeniiber den Alkaloid-
reagentien bewies die Identitit des vorliegenden Ptomains mit dem
Diwethylamin,

Die nach Eotfernung des Dimethylaminplatinchloriir vestivenden
Laugen enthielten noch ein Gemenge verschiedener Korper, ailerdings
in nur sehr geringer Menge. Beim Stehen der wisserigen Ldsung
uster dem Bxsiccator schieden sich nach lingerer Zeit unter Anderen
orangerothe glinzende Octadder aus. Dieselben warden einzeln aus
der Lnuge heransgesucht und nochmals omkrystallisirt. Die Kry-
stalle verwitterten beim Stehen iiber Schwefelsiure, Die pulverisirte
fiber Schwefelsiore getrocknete Substanz verlor beim Erhitzen nuf
100—110° kein Wasser und orgab einen Platingehalt von 37.38 pCt,,
berechnet fiir Trimethylamin 37.28 pCt.

Die punmehr vom Platin befreite Lauge zeigte noch exquisite
giftige Wirkung, doch gelang es mir nicht das giftige Princip zu fassen,
Der Quecksilberniederschlag enthielt somit eine Reihe basischer Pro-
dukte, wahrend hingegen aus dem Filtrate desselben keine Base dar-
stellbar war.

Wenn auch diese Untersuchungen nicht villiy erschipfend sind,
so geht daraus doch hervor, dass die Fiulniss des Siisswasserfisches,
des Barsches, grosstentheils andere basische Produkte setzt als
die des Seedorsches, deun mit Ausnahme von Neuridin finden sich
weder das kaum zu fibersehende Aethylendiamin noch Musecarin, noch
Gudinin daria vor. Ausdriicklich moehte ich hervorheben, duss die
Fiiulniss des Barsches unter ganz denselben Husseren Bedingungen
and wihrend derselben Zeitdaver wie die des Seedoraches vor sich ging,
Beschriinkt man die Zeitdauer der Fiulniss, so erhéilt man ganz er-
heblich geringere Mengen von basischen Produkten, dehnt man die-
selbe zn lange aus, so verschwinden die Ptomaine ganz und gar und
mun findet nur noch Salmisk wie Brieger schon friher angab. So
habe ich z. B. 5 kg frische Barben drei Tage der Fiulniss bei Zimmer-
temperatur Gberlassen und daraus nach dem obigen Verfuhren aus
dem Quecksilberchloridniederschlage eine geringe Menge eines giftigen
Extraktes erhalten, der aber zur weiteren Verarbeitung auf Basen

nicht geniigte.
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Ich beabsichtige obige Versuche nochmals zu wiederholen and
die Untersuchung auch auf andere Fischarten und zwar sowobl aaf
Biisswasserfiache als auf Seofiache aussudehnen.

Schliesslich sage ich Herrn Prof, Dr. Brieger, der mich bei
Ausfihrung dieser Arbeit auf das Liebenswiirdigste unterstiitzte und
mir das Material bereitwilligst zur Verftigung stellte, meinen besten
Dank.

20, 8. Haller: Ueber Psoudocumidin,
[Vorgetragen in der Sitzung vom §, December 1884 von Hrn, Liebermann.]
(Bingegangen am 16. Januar.)

Fir ein aus der Fabrik der Aktiengesellschaft fiir Anilinfabrikation
stammendes, krystallisirtes Camidin!) hatten schon A. W.Hofmann®)
und dann Liebermann und v. Kostanecki®) angenommen, duss
es mit Schaper's Psendocumidint) identisch sei und die Stellung
der Substituenten NH3z:CH3:CH3z:CHg == 1:2:4:5 besitze. Da
aber einerseits das fabrikmiissig dargestellte Cumidin technisch nicht
aus Pseudocumol, sondern aus den Dimethylxylidinen gewonnen wird,
und da andererseits sich durch die Arbeiten von Liebermann und
Kostanecki®) fiir die Constitution der Azofarbstoffe wichtige Fol-
gerungen an die Stellungsfrage des aus dem technischen Cumidin ent-
stchenden Cumenols kniipften, so hatte mich Hr. Professor Lieber-
mann veranlasst, der Sicherbeit wegen die Constitution der technischen
Base von Neuem und zwar zunfichst dureh Zuriickfihrung derselben
in den ihr zu Grunde liegenden Kohlenwasserstoff zu untersuchen.

Als ich zu dem Behufe Diszocamidinsulfat mit Alkohol behan-
delte, hatte ich indess nicht das ervhoffte Pseudocumol, sondern indem -
die Reaktion einen anderen Verlauf nabm, den Aether des Psendo-
enmenols®) erhalten. Dieselbe Thatsache ist gleichzeitig auch von

Y Fir die freundliche Usborlassung grosserer Mengen dieses Cimidins
bin ich Hrn. Dr, C. A. Martius zu besonderem Dsanke verpilichtet, L.

7) Diese Berichte XV, 2895.

3% Diese Berichte XVII, 882,

4) Zeitschr, fiir Chemio 1867, 18.

5) Diese Berichte XVI1, 885.

% Diese Berichte XVII, 1887,
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A, W. Hofmahn!) beobnchtet worden und entspricht einer bisher zu - -

wenig beachteten allgemeinoren Reuktion des Alkohols gegen Diazo.
verbindungen, von welcher bereits vor lingerer Zeit Wroblawsky?)
einige Beispiole wufgefunden hatte, die mir bei Abfassung der frithersn
Abhandlung entgangen waren.

Obwohl nun unterdessen Fréhlich8) von anderen Betrachtungen
aus fir dasselbe feste Cumidin gleichfalls zu derselben Stellungs-
annahme 1:2:4:5 gelangt war, so schien es mir immerhin doch
noch néthig, andere Wege der Darstellung des Kohlenwasserstoffs
aus dieser Base zu priifen. Zum Kohlenwasserstoff bin ich nun lefcht
gelangt, indem ich mich eines von Hrn, Professor Baeyer privatim
Hro, Liebermann mitgetheilten Verfahrens bediente, welches Kohlen-
wasserstoffe durch Behandeln der Hydrazine mit Kupfersulfutldsung
za gewinnen gestattet.

Das hier zuniichst. erforderliche Camylhydrazin konnte ans dem
krystallisirten-Cumidin unter Benutzung des schénen, von V. Meyer
und Leceo) angegebenen, abgekiireten Verfahrens zur Darstellung
von Phenylhydrazin nicht gut erhalten werden, mit Leichtigkeit da-
gegen nach dem dlteren von E. Fischer®). Bei dieser Darstellung
des Cumylhydrazing wurden einige schén krystallisirende Zwischen-
produkte erhalten.

Diazopseudocumolschwefligsaures Natron

) «N =::= N--«-SOsNﬂ

Dieses Salz scheidet sich beim Vermischen von Diazopseudo-
cumolehloridldsung mit einer gesiittigten Natrinmsulfitlosung in reich-
licher Menge als gelbe krystallinische Masse aus. Die in Wasser uud
Alkohol leicht lisliche Substanz wird zar Reinigang aus der alkoho-
lischen Losung mit Aether gefilit, wobei sie in glinzenden, gelben
Schiippehen sich ausscheidet. Auns alkoholischer Lasang krystallisivt
sie beim langssmen Verduusten in wohl ausgebildeten, darchsichtigen,
lnftbestéindigen Prismen, welche Krystallwaaser enthalten. Beim Ko-
chen mit Wasser, schoeller mit S&iuren, zersetst sie sich nnter Stick-
stoffentwickelung und Bildang von Cumenol. Mit Chlorbarynm und
Silbernitrat entstehen die entsprechenden, in Wasser ldslichen, nadel-
formig krystallisirenden Bavywm- und Silbersalze. Das diazopsendo-

—

CGH;: -+ 21/1 H.O.

") Diese Borichte XV1I, 1917.

%) Zeitschr. fir Chemie (N. F.) 6, 164.
%) Diese Berichte X VII, 2673.

Y) Diese Berichte XV, 2976,

%) Am. Chem. Pharm. 180, 67.




91

i

cumolschwefligsaure Natron ist nicht éxploaiv und lésst sich bei
120 —140° trocknen. In dem bei 140° getrocknaten Natriumsalz
wurde der Stickstofigebalt darch Kochen der Bubstanz mit Sfuve be-

stimmt. , .
Gefunden Ber, fitr CaHit Ny, SOsNa 4= 2153 H,0

Hy O 14.85 15.25 pCt.
Im entwissorten Sals:
N 10,93 1,20 »

Pseudocumylhydrazinschwefligsaures Natron
;’i(OHs)a

#
~NH--NH---80sNa

Sobald sich aue der vothen Fliissigkeit das gelbe diazopsendo-
cumolschwefligsaure Natron abgeschieden hat und bei einem Vorver-
sach in der dariiberstehenden Fliissigkeit beim Brwirmen klar and
ohne Glasentwickelung lislich ist, wird die ganze Masse auf dem
Wasserbade bis zu erfolgter Lisung erwiirmt, die Fliiseigkeit mit
Salzsiiure neutralisirt, mit Essigsfiure angesiiuert und so lange unter
bestindigem Erwiirmen anf dem Wasserbade. mit Zinkstaub versetat,
bis Entfirbung eingetreten ist. Filtrirt man nun, so scheidet sich
aus dem Filtrat das psendocumylhydrazinschwefligsaure Natron in
weissen, gliinzenden, naphtalinartigen Blitichen aus, welche Krystall-
wasser enthalten. Fir die Natriumbestinmung wurde das Salz bei
110¢ getrocknet, '

6 -+ llhﬂ.q.

Gefunden Ber. fiir Cy B3 Ng . 80sNa 4+ 1t3aq

H: O 10.10 9.68 pCt.
Im entwiissorten Salz:
Na 9.31 919

Das pseudocumylhydrazinschwefligsame Natron ist in kaltem
Wasser und Alkohol schwer léslich, leicht dagegen in heissem Wasser.
Mit Chlorbaryum erhiilt man das in Nadeln krystallisirende und in
heissem Wasser leicht losliche Baryumsalz, Ueber 1100 erhitst, zer-
setzt sich das pseudocumylbydrazinschwefligsaure Natron unter

Braunung. ¥s reducirt Fehling’sche Losung und ammoniakalische
Silberldsung.

Pseudocumylhydrazin, CgHg? .
“NH---NH;

Erhitzt man das pseudocumylbydrazinschwefligsaure Natron mit
ungefiihr der zehnfachen Menge Wasser zum Sieden, setzt etwa 1/
Vol. starke Salzsiiure hinze und kithit anter tiichtigem Ummschiitteln
ab, so scheidet sich allmiihlig das salzsaure Pseudocumylbydragzin in
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gelblichen Nadeln ab, die man durch Waschen mit Alkohol-Aether in
rein weisser Form erhiit, .
Gefundon Ber., fiir CoHyy Na. HCL
HCI  19.25 19.62 pCt.

Aus der Ldsung des salzsauren Salzes wird beim Zusatz von
Natronlange die freie Base krystallinisch ausgefillt, welche, aus
Acther umkrystalligirt, farblose bei 1200 schmelzende Nadeln bildet.
In Wasser ist sie so gut wie wnloslich, unloslich auch in Alkalien,
leicht dagegen in Alkohol, Acther, Chloroform, etwas schwerer in
Benzol und Ligroin. Dus Psendocumylhydrazin verharzt sehr lejcht.

Psendocumol, CyHy(CHy)s

Zur Ueberfihrang des Pseudocumylhydrazins in den Kohlen-
wasserstoff wurde es in einem mit Rilckflasskithler und Tropftrichter
verschenen Kolben mit der vierfachen Menge Wasser ibergossen, zum
Sieden erhitzt und in die Mischung unter dftererem Umschiitteln eine
gehnprocentige Kupfersulfutliisung zutropfen gelassen; jeder Tropfen
erzeugt eine rothbrawne Ausscheidung, die sehr schnell wieder unter
Btickstoffentwickelung und Bildung von Kupferoxydul und eines braunen
Oeles zerfillt. Mit dem Zusatz von Kupferlésung wurde aufgehért,
sobald die Flissigkeit dauernd eine grilnlichblaue Firbung angenommen
hatte. Die Reaktion verliuft wahrscheinlich im - Sinne folgender
Gleichung:

, ACHg) '
CeHy? + 2Cu80; + HO
‘NH---NH;

= C3Hs.(CHy)s + CugO + Ny + 2H,80;.

Destillirt man die Reaktionsmasse mit Dampf, so erhslt man ein
farbloses Oel, das, mit Chlorcalsium getrocknet und tiber Natrium
destillirt, fast giinzlich bei 169—170° (corr.) siedet.

Der Siedepunkt sowohl wie die Analyse lassen es unzweifelhaft
sls das von Beilstein and Kégler?) im Steinkohlentheer aufgefun-
dene und von Fittig und Ernst?), Fittig und Jannasch?®) und
Fittig und Laubinger4) synthetisch aus den gebromten Xylolen
dargestellte Psendocamol erkennen:

Gefunden Ber. fir CoH)
C 89.87 90.00 pCt.
H 10.21 10.00 »

Y Ann. Chem, Phavm. 157, 817.
%) Aon. Chem. Pharm. 139, 1817.
% Ann. Chem. Pharm. 151, 286,
) Aon. Chem. Pharm. 151, 286.
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Zur weiteren Identiflcirung des so erbaltenen Pseudocamols warde
es in sein charakteristisches Trinitroderivat sowie in Monobrompseude-
cumo] dbexgefiibrt. Beide Verbindungen besassen genau die von den
friihereren Beobachtern filr dieselben angegebenen Eigenschaften.

Derselbe Kohlenwasserstoff wurde auch nach einer von Merz
(diese Berichte XVH, 2329 und 2341) angegebenen Methode darch
Einwirkung von iiberschiissigem Zinnchlovlir anf Diazopseudocumol-
chloridlisnng erhalten, doch war hierbei die Aunsbeute mangelhaft.

Um zur Kenntniss dor Stellung der Amidgruppe im vorliegenden
Pseudocumidin zu gelangen, wurde zunichst der Austausch der Amid-
gruppe durch Brom versucht und hierza die nene, von Sandmeyer?)
angegebene, schine Methode benutzt. Es wurde hierdurch leicht das:

Monobrompseudocnmol erhalten, welches sus Alkohol in
weissen, gliinzenden, in der Ilissigkeit irisirenden Schuppen krystalli-
sirte und bei 73° schmolz. Eine Brombestimmung ergab folgende

Zahlen:
Gefunden Ber. fiiv CoHyy By

Br  39.99 40.20 pCt.

Diese Verbindung ist demnach identiseh mit dem Monobrom-
psendocumol von Beilstein und Kogler ), ‘
Monochlorpseudocumol, CyHy Cl, analog dargestellt, bildet
weisse, bei ¥0-—710 schmelzends und der Bromverbindung sehr iihn-

liche Blitter.
Gefundon Berechnet

Q2264 92.97 pCt.

Ferner wurde nach Sandmeyer’s Angabe%) das:
Durylonitril, CgHy.(CHjg)s.CN, durch Einwivkung einer Lésung
von Kupfervitriol und Cyankalium auf Diazopseudocumolchloridlésang
dargestellt; doch liess die Ausbeute an Nitril sehr viel zu wiinschen
dbrig. Aus Alkohol krystallisirt es in langen, farblosen, bei 57.5°
schmelzenden Nadeln; es siedet bei 250° In Alkohol, Aether, Ligroin
und Benzol ist es leicht léslich, unléslich in Wasser,
Gofunden Ber. fiir CioH N
N 9.7 9.66 pCt.

Durylséiure, CgHya(CHs)s .COOH. Durch achtstiindiges Kochen
mit concentrirtem alkoholischem Kali unter Rickflugs wurde das Nitril
verseift, die gebildete Stiure durch Schwefelsiure in Freiheit gesetzt
und mit Wasserdampf {bergetrieben. Die Durylsfiure krystallisirte
aus sehr verdiinntem Alkohol beim langsamen Verdunsten in weissen

Y Diese Berichte XVII, 1633 und 2630,
7 Amn. Chem. Pharm. 137, 328.
3 loc. cit.
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‘Nadeln, welche den von Jannasch?) fiir die Durylsture angegebenen
Schmelzpunkt (149— 150°) besassen, in Alkohol und Aether leicht,
in siedendem Wasser aber sehr schwer léslich waren.

Gefunden Bor. fir CioHyOy
C 72.75 73.17 pCi.
H 7.61 7.32 »

Nuch diesen Versuchen ist das in Rede stehende technische
Cumidin zweifelios mit dem von Schaper aus Psendocumol dar-
gestellten Pgeudocumidin identisch. Auch fiir die bisher angenom-
mene Stellung der Substituenten desselben (NHy:CHs: CH;y: CHy
= 1:2:4:5) ist durch die direkte Verknipfung der Aminbase mit
dem Brompseudocumol und der Durylséiure neues bestiitigendes Material
gewonnen,

Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule,

i st i B e e

2l. F. Urech: Usber die Bedeutung von Verdiinnungsmittel
und die Wirkung von Ingredienziiberschuss suf die chemischo
Reaktionsgeschwindigkeit im Hinblick auf die Theorle der

' chemischen Massenwirkung.

(Eingegangen am 13, Januar.)

I In der von Guldberg und Waage aufgestellien statischen
‘Gleichung fiir den Gleichgewichtszastand zwischen zwei entgegengesetzt
verlaufenden Reaktionen ist als einer der Faktoren auch die Grésse
. des Raumes, innerhalb welchem die Ingredientien vertheilt sind, ent-
halten, wodurch also ansgesagt ist, dass dieselbe neben Temperatur,
Stirke der Affinitit, Quantitiitsverbéiltnissen der reagierenden Massen
u. & m. ebenfalls die Geschwindigkeit der Umsetaung mit bedinge, und
wenn nicht gerade die Natur der abgeleiteten dynamischen Geschwin-
digkeitsgleichung, so doch den numerischen Werth von deren Ge-
schwindigkeitsconstante #ndere. "Bei Anwendung von wissrigen Lo-
sungen kann es sich betreffend des Raumes zuniichst um die durch
die Quantitit Lésungswasser bedingte Grisse des Raumes handeln, und
-demgemiss whre durch die Guldberg-Waage'sche Gleichung postu-
livt, dass es nicht einerlei sei fir die Reaktionsgeschwindigkeit, ob
man mehr oder weniger verdiinnte Lisungen anwende, selbstverstind-

1) Zoitsohr. fir Chemio 1870, 449.
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lich hier diejenigen Fille gemeint, wo dae Wasser keine chemische
Einwirkang aof die Ingredientien austibt und auch keine dynamische
(unter letzterer z. B. solche verstanden, welche, wie bei der pridis-
ponirenden Wirkung der S#uren auf die Inversion des Rohrzuckers
oder auf die Zersetzung von Estern, die Intensitiit der Biurewirkung
auf die Reaktionsgeschwindigkeit abschwiicht), sondern nur die Ingre-
dienzmolekiile weiter von einander entfernt. Diese Annahme war
geboten durch die Vorstellung, dass die Umsetzungsgeschwindigkeit
proportional der Anzahl Umsetzung hervorbringender Zusammenstdsee
sei, und dass diese Zusammenstlisse um 8o weniger oft stattfinden, jo
weniger aktive Molekiile in der Raumeinheit enthalten sind. Der da-
mit in Widerspruch stehenden, auch von Guldberg und Waage selbst
nachgewiesenen Thatsache, dass die in successiven Zeiteinheiten um-
gesetzten Mengen proportional der noch vorbandenen Ingredienzmenge
sind, obschon also der Raum verhiiltnissmitssig immer grosser wird
in Bezug uuf die immer abnehmende Anzahl Ingredienzmolekiile, be-
gegnen die Forscher') nicht, vielmehr suchen sie nur die Frage, .
waram sich die chemische Aktion nicht gleichgeitig in der ganzen
Losung, also auf 1 Mal, sei es gleich beim Mischen oder erst nach
einiger Zeit vollziehe, sondern thatséichlich successive, mit der Hypo-
these von Gruppenbildung zu l8sen, indem dann die Wechselwirkung
der Korper A und B nicht in allen Punkten statt haben kano, son.
dern, da eine Gruppe von Molekillen A auof eine Grappe von Mole-
kiilen B wirkt, immer nur eines oder einige wenige Molekiile auf
1 Mal transformirt werden. Fiir Ingredienamischungen von verschie-
dener Concentration wirkt das Wasser der Guldberg-Waage’schen
Formel gemiiss auch schon durch die hervorgebrachte Raumvergrosse- -
rung allein, und diese Voraussetzung wurde allgemein angenommen,
wenn auch nicht gerande mit einer solchen Ueberzengung wie die von
dem Einfluss der Temperatur ist. Es sind auch erst in neuorer Zeit
Bestimmungen ausgefiihrt worden, die keine oder nur sehr geringe
Aenderungen der Geschwindigkeitsconstante fir mehrfache Wasser-
zusfitze von gewissen Verdinnungen an auf das Bestimmteste nachweisen,
nachdem eben auch erst beobachtet worden, dass der zeitliche Verlauf
der Reaktion cvst fiir verdiinnte Ldsangen sich durch eine einfache
Formel ausdriicken liisst; in letztever Zeit hat dies Schwab?) fiir die
Binwirkung von Natronhydrat auf chloressigsaures Natron nachgewiesen
und spricht sich dariiber wie folgt aus: Die Versuchsresultate stimmen
mit der Theorie, dass die chemische Kraft, mit welcher zwei Stoffe
auf einander wirken, gleich sei dem Produkt aus dieser Menge und
einem bestimmten Coéfficienten nur danu Uberein, wenn die Gesammt--

1) Ktudes sur les affinités chimiques. I Th., § 9, Jubr 1867,
) Recenil des Trav. chim. des Pays-Bas 2, pag. 46, Jahrg, 1883.
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menge des Systems so gross ist, dass der doroh die auf einander
wirkenden Substanzon eingenommene Ranm vernachliissigt werden kann, -
also z. B. bei sebr viel Lisungswasser. Van't Ho ff ) nennt diesen

Verdiinnungsgrad gasige Coucentration, weil das Verhiiltniss von Ine .-

gredienz zu Raum etwn dasselbe ist, wie wenn ersters in Gusform
wiren. Fir die Zersetzung von Ester durch die préidisponirende
Verwandtschaft von Sturen zeigte Ostwald?), dass Zosatz von Acaton
als ein indifferentes, nur die Zwischenriiume vergrdsserndes Mittel
keinen erheblichen Einfluss hat. In Uebereinstimmung damit stehen
meine Bestimmung?3) iiber die Retrorationsgeschwindigkeit von Milch-
zucker- und Glucoselisungen verschiedenar Concentration, sowie weiter
unten mitgetheilte Bestimmungen iiber die Reduktion der Fehling-
schen Lisung durch Traunbenzucker. Van’t Hoff weist fir unimole-
kulare Reaktionen, das sind solche, wo nicht zwischen zwei oder meh-
rveren Molekillen eine Wechselwirkung stattfindet, die Wirkungslosig-
keit des Raumes theoretisch oach, wihrend nach derselben Theotie
fir bi- und moltimolekulave Reaktionen derselbe von Einfluss sein soll.
Doch auch letzterem widersprechen schon oben citirte nenere That-
sachén und folgende: Friiher') glanbte ich aus Versuchsergebnissen
der Reduktion von Fehling’scher Lésung durch Traubenzacker, die
sich bis auf dreifache Verdiinnung der Lésung erstreckten, entnehmen
z0 miissen, dass mit zanehmender Wassermerge die Reaktionsgeschwin-
digkeit stark abnehme, und dass sich diese Abnahme mit weitorer
Verdiinnang fortsetze, schien mir fast selbstverstiindlich; wie hier nach-
folgende, weiter ausgedehnte newere Versuchsresultate aber zeigen,
trifit dies im Qanzen nicht zu.

Es ist zwar fiir diese Roaktion zu beachien, dass eine Vergleichung
der Versuchsergebnisse verschiedener weit auseinanderliegender Con-
centrationen nur dann zolissig ist, wenn die chemische Umsetzang
dieselbe bieibt, fiinden bedentende Verinderungen betreffend die Quan-
titdteverhilltnisse statt, so wiirde sich dies leicht daran beobachten
lassen, dass das cine und andere Ingredienz (Kupfersalz oder Zucker),
obschon sie fir Nornialmischung in reaktionsiignivalentem Verhaltniss
genommen waren, es bei den verschiedenen Verdiinnungen nicht mehr
sein wiirden, (hierbei lisst sich ein Ueberschuss vop Kupfer zwar
leicht wahrnehmen und bestimmen, weniger sicher aber ein Zucker-
Uberschuss, weil derselbe dureh Alksli allein schon allmihlich zer-
getzt wird). Ich habe aber beobachtet, dass selbst bei sehy grosser
Verdiinnang nur wenig Kupfersalz nnreducirt bleibt; nach meinem

i

) Ktades de dynamique chimique, p. 25, Jahr 1884.
?) Journ, fir prakt. Chem, Bd, 28, S, 461,

%) Diese Berichto XVIT, 1544,

Y) Diese Berichte XVI, 2827. -
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Dufilrhalten sind daher quantitative Unterschiede im Reaktionsiiqui
valent fiir verschiedene Concentrationen bei gewshnlicher Temperatar
nicht so betriichtlich, dass sie eine direkte Vergleichung der Reduk-
tionsgeschwindighkeit unmdglich machten. Fiir die Zusammenstellung
nachfolgender Servien wurde auf die sich ausscheidende Gesamwmt-
kupleroxydalmenge berechnet, die in allen Fillen nahezu- gleich gross
war. Die in der Fehling’schen Lisung enthaltene Wassermenge
ist als »einfach« bezeichnet und darauf sind die weiteren Verdiunungen
bezogen.

Reduktion mittelst Dextrose (Temp. 12.59),

Standen | Einfach Dreifach | Vierfach | Finffach | Sechsfach
(normal)
(8 24 | L8 11.29 9.67 8.68 .
23 - 28.65 t 27.93 i 23.50 21.83 20,70
31 48.27 ! 50.63 45.11 40.67 87.94
(8] 6673 . 7009 63.90 62.39 | 5730
123 19.88 82.56 79.28 80.18 78.84
1§ os42 9LTT 9027 $9.89 88.94
201 9639 ¢ 98,20 97.11 97.117 99.42
ar | 00 | 100 9991 | 9918 | 100
Reduktion mittelst Dextrose Mittelst Invert- .
("Temp. 17%). zucker (Temp. 17°),.

t

|
Dreifach IFﬁnffach EKinfach | Dreifach iF inffach
| ) 1 i

o

¥

Stunden| Einfach

6| 12!, soe | cos | 2 || e | 135 9.47
13 | 2338 ! 1907 | 1940 | 1419 || 4797 | 8218 | 2276
38 | 3790 ° 3472 | 8505 | 2783 ‘I 64.87 | 5345 | 40.68
5 | 57470 5158 | 59.69 | 4880 (| 7855 | 7847 { 61.13
19 | 7815 1 7508 | 7640 | 6268 [| 87.82 | sve2 | 8213
129 | 8555 | 8596 | 8182 | 7505 " 94.67 | 9587 | 88.64

it i dentrmrinn « ot ] - e

Il. Nach der Guldberg-Waage’schen Massentheorie ist fiir die
Reaktionsgeschwindigkeit die Quantitiit der Masse anch ein Faktor,
| cine Vermehrung der Masse des einen [ngredienzes dber das reaktions-
' diquivalente Verhdiltniss vermehrt die Reaktionsgeschwindigkeit, obne
. also an der chemischen Reaktion theilzunehmen, sondern die Wirkuug
| ist nach der Vorstellung der beiden Forscher entsprechend der von -
- ihnen als allgemein giltig angenommenen Wirkung der Ranmvermin-
Berichte d, D, ehom. Genclisahalt, Jabig, XVIIL. ° - 1
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derung, in Folge deren die Zusammenstiisse hilufiger sind nnd deshalb
anch mehr Zusammenstdsse mit darauffolgender Umsetzung in der Zeit-
einheit stattinden. Von van 't Hoff ist diese Anschauang und Fol-
gerung flir unimolekulare Reaktionen algebraisch als theoretisch aus-
geachlossen ) und durch seine und Andever Versuche auch experimentall
als nicht statthabend nachgewiesen worden, anders ist es aber fiir
bi- und multimolekiilare Reaktionen, wie bereits oben dargelegt wurde.
In van 't Hoff's Iitudes de dynamique chimique sind ausser der
Gleichung fir das reagivende Zusammentreffen zweier gleicher oder

verschiedener Molekiile, nimlich log,,(—i;) = kt - const., at;ch noch die

fir dus reagirende Zusammentreffen von 3 und n gleichen oder ver.

schiedenen Molekillen gegeben, —f; == ki -+ const. und é;-— == kt

+ const., nicht aber Qleichungen fiir Ueberschilsse des einen oder
anderen Ingredienzes, wohl deshalb nicht, weil der Autor diesen Fall,
wo nur die Menge des einen Ingredienzes iiber das reaktionsiiguivalente
Verhéltniss vermehrt wird, dem Fall fir renktionsfiquivalente Ver-
hilltnisse unterordnet, d. h. derselben Formel unterworfen betrachtet,
und nur eine Aenderung bezw. Vermehrang des numerischen Betrages
der Constante voraussetzt, was conform der Galdberg- Waage'schen
Auffassung und Formulirung ist. Es ist dies iibereinstimmend mit dem
Fall ciner Wirkung durch Vermehrung der priidisponirenden Substanz,
z. B. von Siiure zur Inversion von Zucker oder zur Zersetzung von
Ester, S#ureamiden u.s.w. Nun aber sind nach den Entwicklungen
der Differentinlgeschwindigkeitsformeln fiir reaktionsiiguivalente Usber-
schiisse bimolekularer Reaktionen durch Hood die theovetischen
Gleichungen schon nicht mehy einander conform, d. b. sie sind nicht
nur durch den Werth des Parameters (Geschwindigkeitsconstante) ver-
schieden, sondern die Gleichungen selbst sind auch anderer Art,
und auch die experimentellen Versuchswerthe erfordern modificirte
Gleichungen. Solche modificirte Formeln befolgende Abweichungen
von der einfachen Normalformel fasst van ’t Hoff als Folgen von
Perturbationen des normalen Verlanfes auf, so wire z. B. fiir die Redak-
tion von Fehling'scher Losung durch reducirende Zuckerarten die
Bedeckung der Winde durch das sich ausscheidende Reduktionsprodukt
Kupferoxydul die strende Wirkung eines normalen Geschwindigkeits-
verlaufes. Ich habe nun aber durch den Caleal nachgewiesen, dass
z. B. bei reaktionsfiquivalenter Mischung von Kupferlosung und Zacker
“ der Verlauf ein normaler ist, nimlich gleich dem arithmetischen Mittel
von nach mono- und bimolekularer Geschwindigkeitsgleichung berech-
neten Werthen; die monomolekulare Formel ist bier mitbetheiligt in

1) Etades de dynamique chimique pag. 18.




Folge .der Binwirkang von Alkaliiberschuss auf Zucker und szwar
einem enorm grossen Alkaliiberschuss, was eben eine Uebereinstimmung
mit monomolekularer Reaktion verursacht. Meine Versuche!) mit
Ueberschiissen des cinen oder andern Ingredienzes bezw. Ingredienz-
complexes, besonders des Zuckers, zeigen nicht nur eine starke Ver
mehrung der Reaktionsgeschwindigkeit, sondern auch Gberhaupt eine
Aenderung der Geschwindigkeitsgleichung, Die Curve bei graphischer
Darstellung des Zeit- und Umsatzverhitltnisses wird nahezu zu einer

geraden statt der hyperbolischen Curve bei reduktionsiiquivalenter -

Mischung, und hier bleibt sich doch die Bildung des Niederschlages,
der meistens nur den Boden des Gefiisses hedeckt, ganz gleich wie bei
reaktionsfiquivalenter Mischung, Ein Ueberschuss des andern Engredienz-
complexes exclusive Wasser vermehrt ebenfalls dic Reaktionsgeschwin-
digkeit, doch nicht in dem Mansse wie Zucker. (Eutsprechende Unter-
schiede habe ich auch schon friiher bei der Bromirung des Acetyl-
bromids ?) gefunden, wo ein Ueberschuss des letztern auf die Sub-
stitutionsgeschwindigkeit anders influencirt als ein nech Aequivalenten
gleicher von Brom.) Bei gleichgeitiger Vermehrung des Lisungswassers
hat eine Vermehrung des alkalischen Kupfer- und Seignettesalzes hin-
gegen nar sehr geringen, die Geschwindigkeitsconstante vergriissernden
Einfluss, wibrend anderseits eine Vermehrung des Zuckers auch bei
gleichzeitiger Vermehrung des Losungswassers die Geschwindighkeit be-
schleunigt. Wir haben also hier mit der Theorie, betreffend die gleich-
artige Massenwirkung, in Widersprach stehende Erscheinungen, néim-
lich die ungleich stark beschlennigende Wirkang eines Zuckeriiber-
schusses und des andern Ingredienzeomplexiiberschusses, welche Un-
gleichheit anch bei Wasserzusiitzen abgeschwiicht noch aufrritt. Dies

betreffend fithre ich hier aus Serien, die spdter in anderer Bezichung

ausfihrlicher mitgetheilt und Lesprochen werden sollen, Folgendes an:

Von drei mit siebenfacher Wassermenge verdiinnten Fehling'schen
Lisungen enthielt Serie I reduktionsiquivalente Menge Dextrose und
alkalisches Kupfersulfat-Seignetiesalz. Serie II enthielt die dreifache
Dextrosemenge von I und Serie HI enthielt die dreifache alkalische

Kupfersulfat- Seignettesalzmenge von I Die bei 119 ausgeschiedenen

Kupferoxydulmengen betrugen:

[ e A [ T T ———

Stunden

SR P S | MR | A
| |
12 | 885 12 - 56
30 . | 18T . 3638 1647
51 {9852 . 1845 - 3066

| ke vk st S

1y Diesa Beriehte XV, 2685 und XVI, 2867.
7 Diese Berichte XILI, 1639,
71
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Es differiren hier die Reaktionsgeschwindigkeiten filr fiquivalente
Ueborschiisse der einen oder andern entgegengesetzten Ingredientien
ganz enorm unter sich, :

Die Ungleichheit ist nicht etwa eine Folge vow Unterschieden in
der Grisse der Zerstrenung im Raum. Wie durchschnittlich gering die
Wirkung der letztern, ebenfalls im Widersproch mit besagter Theorie,
ist, geht aus vorstehenden Versuchen mit 6fach verdfunter Fehling-
scher Lisung hervor. Zwei Parallelversuche tiber die Inversion von
Saccharose mit wilsseriger Schwefelsfiureldsong von ein und derselben
Concentration, aber in einem Fall in 100mal grosserer Menge als im
andern, ergaben in einwandsloserer Weike wie die Quantitit des einen
Ingredienzes, hier gesfinertes Wasser, ohne alle Einwirkung auf die
Reaktionsgeschwindigkeit sein kamn, denn trotz dieses enormen Ueber-
schusses in den Quantitiiten -~ auf 500 g Wasser und 250 cem Schwe-
felsiiure vom specifischen (lewicht 0.112 wurde in einem Fall 163.5 g
Zucker, im nndern 1.635 g Zucker angewendet — wuren die Ge-
schwindigkeitsconstanten fiir beide Fille gleich groes,

Um auch noch grdssere Gewissheit dariiber zu erlangen, ob Be-
deckung der Winde mit Kupferoxydul einen Einfluss aof die Reaktions-
geschwindigkeit habe, wurde bei einem von zwei Parallelversuchen ein
Gefliss angewendet, dessen Wiinde dicht mit Kupferoxydul belegt waren
(unter besondern Umstiinden entstehen manchmal solche anhaftende
Ausscheidungen), es ergab sich aber kein erheblicher Unterschied gogen-
iber dem Versuche mit dem Gefiiss, dessen Wandung blank war und
blieb. Es sei hier beiliufig anch noch ein Ergebniss eines andern Ver-
suches dariiber, ob die geringe Menge von Terpentindl, die sich mit
Fehling'scher Lidsung mischen liisst, auf die Reaktionsgeschwindig-
“keit wirke (bei gewdholicher Temperatur wirkt Terpentinil nicht vedu-
cirend), erwithnt, es zeigte sich aber keine erhebliche Beeinflussung.

Unbestreitbar kapn die chemische Masse, genauer gesugt, ein
Ueberschuss des einen oder andern Ingredienzes einen beschleunigenden
Kinfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit baben, die Wirkung ist aber
nur ausnshmsweise und zuffillig eine 8o einfache, wie sie in der Glei-
chung vou Guldberg-Waage and spiiterer Forscher zum Ausdruck
kommt, es ist desshalb auch nur in Ausnahimefiillen einerlei betreffend
des Effectes, welches der beiden in Wechselwirkung stehenden Ingre-
dienzen vermehrt wird. Die Gleichheit der Wirkaug wurde in der
That nur fiiv einen oder wenige Fiille und zwar picht einmal aus der
Geschwindigkeit, sondern aus dem Grenzwerth der Umsetzang ab-
geleitet, so fiir die Esterbildung aus Essigsiiure und Aethylalkohol.
Die Gewichtaquantitiit bezw. Anzahl Aequivalente ist nicht das speci-
fisch Wirksame, vielmehr ist es das eigenthiimliche Verhalten und dis
innere Beschaffenheit der Materie, man muss also bis auf die Molekular-
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eigenschaften zuriickgehen, auf die Geschwindigkeit und Weglinge
der Molekiile, womit die Héufigkeit der Zusammensiisse somit auch
der Umsetzang in engemn Zusammenhange steht, Die Untersuchungen
iber Reibung der Diémpfe, welche durch Dichte, Wegltinge und Ge-
schwindigkeit der Molekiile, sowie durch Temperatur hauptsicllich
bedingt ist, haben ergeben, wie leicht die Reibungsconstante durch
fussere Umstiinde z. B. Form der Gefisse, Beschaffenheit der Winde
beeinflusst wird, und die bisher von van't Hoff (1, ¢. pug. 46—53)
beobachtete Unmoglichkeit sogar fir einfache Reaktionen von (asen
und Diimpfen z. B. der Wasserbildung, der Polymerisation von Oxy-
methylen, Cyansiiure aus den Versuchswerthen eine Reaktions-
geschwindigkeitsconstante nach einfacher Formel zu erhalten, wihrend
es filr fllsssige Reaktionssysteme leicht gelingt, scheint mir auch eine
Bestiitizung dessen zu sein, woranf die Theorie weist, nfimlich auf
eine Bezishung zwischen Reskiionsgeschwindigkeit und imnerer Rei-
bung®); stehen mit letsterer auch Wirmeleitung und electrisches
Leitungsvermbgen in einem Znsammenhang, so ist derjenige mit der
chemischen Reaktionegeschwindigkeit um so mehr zu vermuthen; dox-
jenige mit dem electrischen Leitungsvermigen ist auch wirklich in
neuster Zeit bestimmt worden (Ostwald) und betreffend Wirmeleitung
hat schon Berthollet?) einen Zusammenhang angedeutet und es
ist vielleicht nicht veiner Zufall, dass Wiirmeleitungs- bezw. Abkihlungs-
geschwindigkeit von Fliissigkeiten derselben logarithmischen Formel
gehorcht, wie der zeitliche Verlauf unimolekularer Reaktionen.

In einem Reaktionssystem, dessen Zusammensetzung sich im Ver-
laufe der Reaktion #ndert, somit auch die meisten Factoren der
inneren Reibung, muss ein Usberschuss des einen oder andern Ingre-
dienzes einen viel complicirteren und ungleicheren Einfluss haben, als
wie eér in der Guldberg-Waage’'schen Gleichung seinen Ausdruck
findet. Ds die Reibungsgriisse besonders auch von den molekularen
Dimensionen 3) abhiingig ist, so kann es uur dann fir ecine bestimmte
Geschwindigkeitsvermehrung einerlei sein, welches der beiden Ingre-
dienzen vermehrt wird, wenn beide in besagten Eigenschaften nahe
iibereinstimmen, dies ist eber annilbernd méglich fiir Alkohol und
Essigsiure also bei der Isterbildung als z. B. fiir Brom einerseits
und organische Siiuren?) anderseits, oder fiir alkalische Kupferlosung
gegen reducirende Zuckerarten,

') Hiertber hat im vorigon Decennium schon Kajander cingehende Untor-
suchungen mitgetheilt,

?) Essai de statique chimique L, sect. V, chap. IV, Jahr 1803.
% Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, pg. 190, Jahr 1884,
9) Diese Berichte XIII, 536.
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Voratehende anliisslich meiner experimentellen Bestimmuugen ge-
machten theoretischen Bemerkungen -mdgen erforderliche genauers
Unterscheidungen besagter Punkte der chemischen Massentheorie ap-
deuten, um so einseitigen Anffussungen vorbougend einer richtigen
Weiterentwicklang ibrer Grundgleichungen su dienen.

Tiibingen, im Januar 1885.

Berichtigung:

Jahrg. XVII, No. 18, S. 2811, Z. 9 v. u. lies: *Erwartungen itbortroffen hat,
: ztr Verwendung.c statt »Rp-
wartangen (bertroffen hatx,

Nichste Sitzung: Montag, 26. Januar 1885, Abends 7Y2 Uhr, im
- Grossen Horsaale des Chemischen Universitits - Laboratoriums,
‘ Georgenstrasse 35. '

A. W, 8chade’s Bachdruckerel (L. 3chade) in Berlin 8, Btaltschroiberstr, 43 /46,
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Sitzung vom 26, Januar 1885.
Vorsitzender: Hr. A, W. Hofmann, Prisident.

Das Protokoll der lotzen Sitzang wird genchmigt.

Horr Tiemann verliest das weiter unten abgedruckte Protocoll
der Vorstands-Sitzung vom 18, Jenuar 1885,

Zu ausserordentlichen Mitgliedern werden proclamirt die Herren :

Prof, Dr. B. Bruaner, Dorpat;

Alessander Sella, Biella;

Dr. Cesare Belloni,

Dr. Feruecio Truffi,

Dr. A. Hansen, Kiel;

Alexander Naar,

Conrad Gerland,

Otto Sachs, Marburg;

Friedrich Rathgen,

Karl Froéhlich,

Dr. Théodor Chandelon, Liittich:

Paul Lehnkering, Miinchen;

Georg Polko, Halle a./8.;

8. Forel,

Th. Stricker,

W. Nassarow, )} Milhausen i/E.;

8. Winckler,

L. Seidemann,

Prof. Pasquale Freda, Rom;

Dr. Arthur Heffter, Rostock;

J. Miinch,

H., de Coninek,

E. Rolffs,

J. Kiener,

A. Abt,

M. Kénigsberg,
Berichte d. D. chem. Gesellsobaft. Jabrg, XVIHI. 8

Milano;

 Miilhausen i./E.;
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Dr. Daccami Gerolamo, Tariny
Director Trachslor, Passing bei Minchen;
F. Lehmann, Bonn;

Fritz Schanfeld,

Felix Klingemann,

George Moove, Bonn;

Quirin Wirtz,

John Leather,

Dr. R. Klopsch, Assistent,:

Joh. Binger,
Michaél Wohmann,
Eduard Hasselbach,
Brune Werner,
Paul Kircheisen,
Otto Kuckert,
Oscar Lipschiitz,
Max Scheidt,

- Carl Immerheiser,
Ignaz Frinkel,
Herrmann Haupt,
Jacob Mayer,

Joseph Hirschberger,
Dr. Bomanji-Sorabji, Khan- Bahadur, Poona (Indien);
Dr. Otto Békmann,

Ernst Oppenheimer,

Alexander Nieme,

Eduard Rock,

Aug. Pfilf, }
/

Wiirzburg;
i .

!

Bernhard Heymann, Miinchen,

Oscar Nastvogel,
Wilhelm Lodter,
Joseph Degen,
Anton Franzen,

Zu' avsserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschlagen die
Herren: '

P. Riehm, | techn.-chem. Laboratorium d. Polytechniknms

Wenk, Karlsrubhe i/Br. (durch C, Engler und

Lehmann, Herm. Kast);

Richard Otto, Berlin, Sophienstr. 34, I (durch F. Tiemann
und W. Will);

Iwan Bewad, Docent a.d. Landwirthsch, und Forst-Institut

Nowasja Alexandrya (Russl), Gou. Lublin (durch St.
Przyby.tek und D. Konowalow);
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Dr. J. A, de los Rios, Prof. & Ia Fa-
culté do Médicine de Lima, 81 Calle
de Moguehua, Lima (Pera)

Hugo Nordlinger, Chemiker, Ober-
tiirkheim bei Stuttgart,

Johann Schmieder, % pharm. “Institat Breslau (durch Th,

Assist,,
Friedrich Btaats, Poleck und V. von Richter);

Hugh Bianey, Fluntern-Ziivich (durch F, P, Tread-

Oskar Lowmann, well und Ferd Tiemann;

R. L. Chase, Albany, N. Z. Mass. U. 8. A. (durch L. M.
Norton und W. 8. Allen);

Dr. Herm. Bauer,

: loj | , '
I?;i ;:: ;;egléifh ::':ll,t chem, Laboratorium der techn. Hoch-
k|

Jonas Reiss schule Darmstadt (durch A. Ein-
Ludwig Diebl horn und W. Staedel);

Eduard Ristert,

E. Richter, Eichendorfstr. 17, Il } Berlin (durch F. Tie-

F. Gross, Kiniggritzerstr, 9, III } mann wJd.Biedermann;
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Neuville 8./Saéne (durch C. Glaser und Ed. Knecht);

Apotheker Lehmann, Gorbersdorf i/Schl. (durch F. Tie-
mann und E. Reichard);

Alfred Coehn, Analyt, Laboratorium Zirich (durch F. P.
Treadwell und Ferd. Tiemann);

Ad. Kaiser, karze Geismarstr., Gttingen (durch R.Leuckart
und K. Buchka);

Johannes Kung,

Joseph Rohner,
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(durch O. Stiiber
. amd C. Hell);

Jakob Brack und R. Bindschedler);
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Ambrogio Binda, Plattenstr. 27,
Robert Schmidt, Assist., Bahnhof,
Oberstrass, Ziivich
Robert Lepetit, Seefeldstr. 37, (durck G. Lunge
Conrad Friih, Westendterrasse, s und K. Heumain);

Richard Siegmund, S dustrie in Basel (darch R, Gnehm

Selnau,
Jakob Schmid, Neuhof, Oberstr,,
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Alexander Meixner, Frankfurt a./M., Neue Taubenstr. 9
(durch R. Lepsius und J, Ziegler);

Chas. E. Barmm, Lelpzig, Liebigsir. 29 (durch Th.Bell- 3
mann und E, Beckmanu);

Prof. A. Gunts, Nancy (durch A. W. Hofmann und

Dr. Alfred Pearot, Alb. Haller);

Dv, med. Liamblin; ' ) ’

Franz Koch, ] Assistent am chemischen | chem. Labor.

Joh. Gdspar, % Universitéits - Laboratorium | Klausenburg,

Karl Jahn, Klausenburg, (durch A.

Maurus Héssdk, Minoritenordens-Priester, \ Baeyer und

Dr. Graf Joseph Csdky, R. Tabiny);

Prof. Dr. W. H, Wilson, Normal Schoo!l of Science, South-
kensington, London, 5. W. (darch F. R.Japp and N. H. G,
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Prof. Dr. Wilhelm Ostwald, Riga (durch H. Landoli
und Ferd. Tiemann);

H. A. Huston, Purdue University, Lafayette, Ind. U. 8, A.
(durch R. B. Warder und T.H. Norton);

Moritz Gl#ser, Assistent a. d. K. K. Staatsgewerbeschule
Bielitz, Oesterr.-Schl. (durch Ferd. Tiemann und W,
Kalmann);

Bamuel C. Bchmuckler, 8. B., Reading, Ponns. (durch
S. P. Sadtier und J. M. Maiach);

Albert Weltner, Wiesbaden, Karlstr, 28 (durch R. und H.
Fresenius);

E. Mertens, Schineberg, Colonnenstr. 19, I (darch R, Haar-
mann und A, Kees);

C. Heydrich, cand. chem., Charlotten- .
burg, Kirchplatz 4, f)““""h C. L o

Otto Manasse, cand. chem., Berlin, érmann un
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Fir die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:

86, Naturen. 9. Aargang, No.1.

124. Mitthoilungen der K. K, chemisch-physiologisshen Versuchsstation

fir Wein- und Obstban in Klosternouburg bei Wien. Heft 4.
Wien 1885.
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490. Zangerle, M. Kemian alkest. 2, Hoft. Porvoossa 1884,

196. Monsoliso, M. L'ambra primaticela o sorgo zuccherino del Minnesota.
Seconda ediziono, Mantove 1884,

1712, Seelig, Bduard, Zur Kountniss der gechlorten Toluole and ihrer
Derivato, Inaug.-Diss. (Freiburg i./B.), Dresden 1884, o

1713. American institute of mining enginoers. Sep.- Abdr. :

1714. Antrick, Otto, Usebor einige Verbindungen von Diacetonamin mit
Aldehydoen. Inang.-Diss. (Erlangen). Wiirzburg 1884,

82. Technisch-chemisches Jahrbuch 1883/1884, 6. Jahrgang, Hreg.
von Rud, Biedermann. Berlin,

Der Vorsitzende: Der Schrififihrer:
A. W, Hofmann, A. Pinner.

Protocoll der Vorstands-Sitzung
vom 18, Januar 1885.

Apwesend die Herren: A. W. Hofmanp, A. Bannow, A,
Geyger, J. F. Holtz, G. Kraemer, C. A. Martius, Eug. Bell,
Ferd. Tiemann und W. Will.

A.

B.

C.

Zum Redactenr wird Hr, F. Tiemann wiedererwihlt.

Zn Mitgliedern der Publications-Commission werden die Herren
H. Landolt, C. Liebermann, A. Pinner, F. Tiemann
und H. Wichelhaus wiedergewshlt.

Fiir den Gehiilfen der Redaction werden 2250 Mark, fir den
Qehiilfen des Bchatzmeistors 1000 Mark und fiir den Gehiilfen
des Secretariats 500 Mark bewilligt.

Fiir Herstellung des Registers des Jahrganges 1884 der
»Berichtec werden dieselben Honorarsiitze wie im Vorjahre
bewilligt.

Der Jahrgang 1885 der »Berichtec soll in einer Auflage von
3500 Exemplaren gedruckt werden.

Hr. Tiemann berichtet Namens der Publications-Commission
iiber die Ergebnisse von Berathungen, welche dieselbe im
Verfolg des ihr sub 4 des Protocolls der Vorstands-Sitzung
vom 9. November 1884 ertheilten Auftrages in Angelegenheit
eines moglichst frifhzeitigen Eracheinens des General-Registors
iiber die Jahrginge XI—XX incl. der »Berichte« gepflogen bat,
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Aof Antrag der Pubhcauons-commissiou beschliesat der Vorataud
wie folgt:

1. Der Vorstand schreibt hiermit eine Concurrenz aus and farderl:
dadurch zur Einsendung geeigneter Vorschlige fir die Aunfertigang
eines General-Registers fiber die Jahrginge XI—XX inel. dor »Be-
richtec auf.

Die Redaction wird mit den weiteren Bchritten betrant, welche
die Ausfihrung dieses Beschlusses nothwendig macht.

2. Fir diese Concurrenz werden 600 Mark bewilligt.

3. Die Bewerber haben folgende Arbeiten einzureichen:

») eine eingehende schriftliche Darlegung, in wie weit die
Grundsitze, welche bei Herstellung des General-Registers
iiber die ersten zehn Jahrgiinge der »Berichtes maasagebend
gewesen sind, auf das anzuferligende neue Goneral-Register
Anwendung finden kénnen, und welche sus den veréinderten
Verhilinissen der chemischen Wissenschaft sich ergebende
nene Grundsdtze bei der Registrirung chemischer Ab-
handlungen zur Zeit Beriicksichtigung verdienen

b) eine nach den aufgestellten Principien ausgefihrte, probe-
weise Registrirang eines von der Redaction bezemhnetan
Abschnittes der »Berichtec,

4. Die Probesrbeiten sind an das Bureau der Gesellschaft zu
adressiren; als letater Termin der Einsendung wird dev 31. December
1885 festgesatat.

5. Als maassgebender Gesichtspunkt bei der Beurtheilung soll
fiir die zur Priifung der eingegengenen Arbeiten vom Vorstande zu
berufende Jury gelten, dass von swei Systemen, die in Bezug suf
Ausfihrlichkeit, Uebersicht und Gensuigkeit gleichen Werth haben,
demjonigen der Vorzug zu geben ist, welches die kiirzeste, d. h, den
geringsten Ranm eimnehmende Registrirang gestattet.

6. Die sub F. 2. angefihrten 600 Mark sind zur Flonerirung der
beiden besten von den eingelioferten Arbeiten zu verwenden. Die
Vertheilung dieser Summe bleibt dem Ermessen der Jury vorbehalten,

7. Das Honorar fiir Anfertigung des General- Registers iiber die
dJabrgiinge XI—XX incl. der »Berichtes wird auf 6000 Mark fost.
gesetzt,

. 8. Die Bearbeitang des Genoral- Registers soll thunlichst einem
der beiden preisgekrinten Bewerber dbertragen werden.

G. Der Vorstand beschliesst auf Antrag der Publications - Com-
mission, das Honorar fiir die Referate von 60 auf 100 Mark
pro Druckbogen zu erhdhen.

Der Vorsitzende: Der Sehriftfishrer:
A W. Hofmann. Ferd. Tiemann,
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Mittheilangen.

22, A. W.Hofmann: Zur Kenntniss der Oonilmamppe;

{Avs dem Berl. Univ,-Laborat. No. DLXXIX; vorgetr. vom Verf, in der 8itzung
am 12. Januar,)

I, Binwirkung des Broms in alkalischer Losung auf
das Coniin,

Ausgangspunkt dieses Theils meiner Arbeit ist die Untersuchung
des Verhaltens, welches die Amide unter dem Einflusse einer alkalischen
Bromlésung zeigen; die Ergebnisse derselben sind der Gesellychaft
schon vor etwa zwei Jahren vorgelegt worden.!) -

Die Producte, welche unter dem Einflusse des Broms aus dem
Coniin hervorgehen, sind sehr mannichfaltig und werden zumeist durch
die Gewichtaverhaltnisse bedingt, in denen beide Substanzen auf ein-
ander wirken. KEs fst daher nothwendig, bei diesen Versuchen die
Wage stets zar Hand 2zu haben. Die im Folgenden verzeichneten
Gewichtsverhdltnisse sind das Ergebuiss zahlreicher Versiche; es soll
picht behauptet werden, dass es die vortheilhaftesten seien, wohl aber,
dass wesentliche Abweichungen von densclben oft gangz andere als die
beschriebenen Erscheinungen hervorrufen, _

Der Wechselwirkang zwischen Coniin und Brom ist bereits friher
(vergl. 8.12) fiichtig gedacht worden. Versetzt man Coniin mit
Brom, so tritt eine heftige Reaction ein, deven Producte ich nicht
weiter verfolgt habe; auch bei Gegenwart von Wasser erfolgt sine,
wie es scheint, complexe Umbildung. Einfacher gestalten sich die
Verhiiltnisse, wenn man Brom auf ein Coniinsalz ecinwirken lMast.
Uebergiesst man trockenes salzsaures oder bromwasseratoffeaures
Coniin mit Brom, so lbsen sich die Salze auf, und bei ldngerem
Stehen an der Luft scheiden sich unter Abdunsten von etwas Brom
dunkel gefirbte, ziemlich bestiindige Krystalle aus, Hat man die SBalze
in Ldsung angewendet, so schligt sich dieses Product in Gestalt eines
dunkelen, schweren Qeles nieder. Weder das starre noch das flilssige
Product, welches je nach der Menge des angewendeten Broms gewiss
¢ine verschiedene Zusammensetzung hat, ist der Analyse unterworfen

.worden. Man hat es hier offenbar mit Additionsproducten zu thum,
aud wenn Salz und Brom im Verhilinisse von 1 Mol. zu 1 Mol. ange-
wendet worden sind, 8o wird man uvicht fehlgehen, wenn man die sioh
ansscheidende Verbindung als :

CsHiy N .HBr.BrBr

) Hofmann, diese Berichte XIV 2725, XV 407, 752, 762.
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auffagst, Fiigt man alsdann dem so gebildeten Additionsprodacte Natron.
lauge hinzu, bis die Farbe des Broms verschwunden ist, so bildet sich
eine fast farblose, schwere Fliissigkeit von durchdringendem Geruch,
welche ich mach ibrem allgemeinen Verhalten alg ein das Brom in der
- Imidgruppe enthaltendes Substitationsproduct anspreche: 7
CsHyyN . HBr. BrBr + 2NaHO = Cg Hig NBr + 2 NaBr + 2HyO.

Noch zweckmiissiger stellt man den Versuch so an, dass man
1 Mol. Brom mit 1 Mol. Natronhydrat (in Sproc. Losung) mischt und
zu der stark abgekiihlten Flilasigkeit 1 Mol. Coniin hinzafligt.

Aus dem so gewonnenon Substitutionsproducte lisst sich 1 Mol.
Bromwasserstoff abspalten, wodurch Basen gebildet werden, in welchen
2 At. Wasserstoff weniger als in dem Coniin vorbanden sind:

Cs Hig NBr = C3His N + HBr.,

Die Ausfihrang des Processes bat nun aber zu dem bemerkens-
werthen Ergebniss gefithrt, dass die sich bildende Base CyHy N eine
- verschiedene ist, je nachdem man zur Abspaltung der Bromwasser-
stoffsliure eine Sidure oder ein Alkuli verwendet. Wird dieselbe
mittelst einor S#ure (Schwefelstiure) bewerkstelligt, so entsteht, wie
dies bereits in dem ersten Theile dieser Arbeit (vergl. S. 12) an-
gefibrt worden ist, die unter dem Namen «-Conicein beschrisbene
Base; nimmt man dagegen die Bromwasserstoffsinre durch ein Alkali
hinweg, s0 entsteht ein Amin, welches weder mit dem «-Conicein noch
mit dem f-Conicein identisch ist, und daher von den beiden genannten
Basen durch die Bezeichnung y-Conicein unterschieden werden muss.

4

Umwandlung des Coniing in «-Conicein,

Das unter den oben angegebenen Bedingungen erzeugte Brom-
derivat des Coniins ist eine sehr ephemere Verbindung, Schon nach
wenigen Minuten erleidet es unter lebhafter Wirmeentwickelung eine
stiirmische Zersetzung, welche sich bis za heftiger Explosion steigern
kann, Man sollte deshalb mit verbiiltnissmiissig kleinen Mengen und
mbglichst schnell operiren, Liisst man die im Scheidetrichter von
dem Bromnatrinm getrennte Fliissigkeit tropfenweise in concentrirte
Schwefelsiure fliessen, so lost sie sich farblos auf. Wird diese Losung
langsam auf 140° erwivmt nnd bei dieser Temperatur golassen, so
lange sich Brom und Bromwasserstofisiiure entwickeln, — was etws
oine Stunde in Anspruch nimmt, — so erkennt man beim Sittigen
mit Alkali, dass sich unter Abspaltung von Bromwasserstoffsiiure
a-Conicoln gebildet hat. Dasselbe wurde durch sorgfiliige Ver-
gleichung wit dem aus dem Conydrin gewonnenen zumal auch durch
die Erzeugung des Pikrats mit dem Schmelzpunkte 225 identifieirt,
Bei der Verbrennung desselben wurden folgende Werthe erhalten:
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Theorie - Yerasuch
Kohlenstof 47.45 417.57
Wasserstof 509 5.51

Die Ausbeute an a-Conicein betriigt etwa 40 pCt. des urspring-
lich angewendeten Coniins.

Noch verdient bemerkt zu werden, dass neben dem «-Conicein
in dieser Reoaction anderweitige Products gebildet werden, so z B,
eine bromhaltige Base, die ein sehr schwer lésliches Sulfat und ein
unlésliches, schwach krystallinisches Platinsalz bildet. Ich bin dieser
Base, welche ein tribromirtes Oxyconiin darstellt, aunch auf anderen
Wegen begegnet; dieselbe wird weiter unten ausfiihrlicher beschrieben
werdeir,

Umwandlang des Coniins in y-Coniceln.

Uebergiesst man das im vorigen Abschnitt erwiihnte Bromsub-
stitationsproduct CgHjgNBr, statt es in Schwefelsiiure fliessen zu
lassen, mit Alkali, so beobachtet man, je nach der Menge und Con-
centration des letztoren, verachiedene Erscheinungen.

Wendet man einen grossen Ueberschusa starker Natronlauge an,
so erfolgt eine lebhafte Reaction, indem sich die Flissigkeit untor
Ausscheidung hargiger Producte briunt; gleichzeitiz treten neben
Coniin eigenthiimliche, die Schlelmhaut der Nase reizende Dimpfe auf.

Wird jetzt Wasserdampf durch die Fliissigkeit geleitot, so geht neben

Coniin die neue Base iiber, welche ich mit dem Namen y-Conicein
bezeichnet habe. Man erkennt sie in dem Gemenge alsbald daran, dass
gie mit Zinnchlorid eine krystallinische Verbindung bildet, welche
Fahigkeit dem Confin abgeht. Die Ausbeute an y-Conicein nach
diesem Verfahren ist indessen eine nur wenig befriedigende, da, wie
aus dem Glesagten erhellt, unliebsame Nebenreactionen aufireten, welche
einen erheblichen Theil des Materials verschlingen.

Viel giinstiger gestalten sich die Verhiltnisse, wenn man mit
missigen Quantititen verdiionter Alkalildsung arbeitet. Allordings
wird auch in diesom Falle die Bildung von Nebenproducten nicht
vermieden, aber diese Nebenproducte sind nicht mehr harzartige Sub-

stanzen, sondern wohl definirte, schin krystallisirte Kérper, welche man

gern mit in den Kauof nimmt, zomal sie eine Reihe interessanter Ume
bildungen erleiden.

Die Darstellang des y-Coniceins nimmt hiernach folgende ein-
fache Form an: '

Man vermischt eine verdiionte Lsung von salgsaurem oder brom-
wasserstoffsaurem Coniin mit Brom in dem Verhfltniss von 1 Mol. des
ersteren auf 1 Mol. des letzteren und versetzt die Fliissigheit, in welcher
sich das &lige Additionsproduct CsHys N . HBr. BrBr(?) ausgeschieden

A

R T
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bat, mit 2 Mol Alkali, indem man Sovge triigt, die Lﬁsuﬂg deaselben

moglichat verdiinnt anznwenden. Ich habe gewdhulich mit fiinfpro.
centigen Idisungen gearbeitet. Die so erhaltene PFlilesighoit kann man . -

nupmehr auf dem Wasserbade erwiirmen, ohne eine lebhafte Reaction

befiirchten 2u miissen. Nach Verlauf etwa einer halben Stande, zamal
bei Bfterem Umschiitteln, hat sich die wiisserige Fliissigkeit entfirbt, - .2

und das schwere Oel ist vollstindig verschwunden; gleichzoitig 18t die
anfangs alkalische Reaction in eine stark saure umgeschlagen. Die

Lisung enthiilt nunmehr ein Salz des y-Coniceins, welches nach der
Gleichung ‘

CsHiyN. HBr. BrBr + 2NaHO = CyHys N . HBr + 2NaBr + 2H; 0 §
entstanden ist. Allein es hat sich nebenboi ein anderes Product ge- B
bildet, Aus der nuomehr ganz hell gewordenen Flissigkeit scheiden

sich beim Erkalten oder nach gelindem Abdampfen farblose Nadeln
ab, denen bisweilen eine kleine Menge gelben Ooles anbaftet. Sie
stellen das bromwasserstoffepure Salz des tribromirten Oxyeontins dar,

dessen bereits im Vorhergehenden (vergl. 8. 111) gedacht worden ist, =

und auf welches ich weiter unten zariickkommen werde, Die ab-
filtrirte Fliissigkeit enthillt neben dem Salze des y-Conicetns noch eine
reichliche Menge unveriinderten Coniins. Beide Basen werden durch
Alkali in Freibeit gesetst und mit Wasserdampf fibergetricbon. Wird
das wiisserige Destillat sammt dem oben aufschwimmenden Oele mit
Salzsfiure geséittigt, so schiessen beim Verdampfen achine, strahlige
Krystalle an, welche uvschwer als diz Mischung eines luftbestindigen
und eines zerfliesslichen Salzes erkannt werden. Das lufibestindige
Balz erweist sich nach dem Absaugen und Umkrystallisiren als reines
selzsaures Coniin; das zerfliesslicke Salz enthitlt das y-Coniceln,
Dem zerfliesslichen Salze ist begreiflich noch eine sehr erhebliche
Menge von Coniinsalz beigemischt. Eine Trennung wurde mit Hilfe der
Platingalze versucht, jedoch mit nur theilweisem Erfolge, da das Conicein-
salz nicht viel weniger I8slich iat als das Salz dos Coniins, 100 Gew. Th.
Wasser I6sen ndmlich bei 20° 2.4 Gew. T'h. y-Conicein- und 5 Gew. Th.
Coniin- Platinsals. |

Die Trennung beider Basen, welche die grissts Aehnlichkeit mit -
einander haben, wurde schliesslich in erwiinschter Weise mittelst Zinn-
chlorid bewerkstelligt, welches, wie bereits oben bemerkt, mit dem
+ y-Conicein ein wohlcharakterisirtes, gut krystallisirendes Doppelsalz
bildet, wihrend die entsprechende Verbindung des Coniins gummi-
artig eintrocknet. Behufs Reindarstellung des y-Coniceins wird die -
Mischung der beiden Chlorhydrate, wie man sie nach dem oben be-
schriebenen Verfahren erhiilt, bis zar Krystallisation eingedampft und
mit einer concentrirten Ldsung von Zinmchlorid versetst, wobei ein
Ueberachuss des letzteren sorgfiltig zn vermeiden ist. Nach einigen
Augenblicken, zumal beim Reiben, erstarrt die Fliissigkeit zu einem
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3 ' Krystallbrei, welcher, mit der Pampe abgesaugt, cinige Msl aus
: heissem Wasser und schliesslich aus siedendem Alkohol wnkrystallisirg

B ird. Auf diese Waeise. erhélt man wohlausgebildete Krystalle, welehe

durch Behandlung mit Bchwefolwasserstoff das reine salzsaure Salz,

des y-Coniceins liefern, aus diesem wird -die Base mit Alkali in
& Freiheit setzt. Oder aber man zerlegt das Zinndoppelsalz direct mit
8 Alkali und treibt das y-Conicein mit Wassevdampf fiber. Man erhiilt

auf dicse Weise etwa 30 pCt. des angewendeten Coniins an vollig
reinem y-Conicein. Die Menge des wirklich gebildeten 7- Coniceing

& st aber wesentlich grosser, dieselbe last sich indessen nicht gewinuen, .

weil des Zinnsalz in Gegenwart von viel Coniin nicht mehr aus-
krystallisit. Man benutzt die Mischung von y-Conicefn aund Coniin
am zweckmiissigsten fiir neue Coniceindarstellungen, e

r-Conicein, - Zuniichst mit Aetskali und sehliesslich mit Natrium

e entwiissert, stellt das y-Conicein eine farblos-durchsichtige, fidssige

| Base dar, welcho leichter als Wasser ist. Letzterem, in dem sie nur
wenig l0slich ist, ertheilt sic eine stark alkalische Reaction. Sio

B besitzt i auffallendems Grado den charakteristischen Geruch des
N Coniins, jedoch nicht ohne einen eigenthifmlichen stechenden Beigeruch,

Wie dae Coniin, ist auch das y-Conicein ein kriiftiges Gift. Nach |
Versuchen, welche Hr, Prof. Hugo Kronecker angestellt hat, wirkt
von allen Coniinbasen das y-Conieefn in kleinster Dose. 7-Conicein
tidtete Kaninchen, selbst wenn sie nicht mebr als oin Zwolftel der
Dose erhalten hatten, in welcher das Coniin eine t6dtliche Wirkung itbt 1),

Das y-Conicein ist bisher im starren Zustande nicht beobachtet
worden. In einem Kohlensfiure- Aetherbad, dessen Temperatur weit
enter —50° war, erhielt sich die Base unverindert fliissig; in dieser
Bezichung unterscheidot sie sich sehr wesentlich von dem «-Conicein,
welches bei starker Abkihlung mit Leichtigkeit erstarrt (vergl. 8. 10).

Das y-Conicein siedet vollkommen constant bei 1739, also einige
Grade hoher als das Coniin. Mit den Siuren bildet es krystallisirbare
neutrale Salze, welche aber sehr zerfliesslich sind; untersucht warden
in dieser Bezichung ausser dem Chlorhydrat noch das Bromhydrat,

) Hr. Prof. H. Kronecker experimentirte mit wilssorigen Ldsungen,
welche 10 pCt. der Basen, in Form ihrer neutralen salzsauren Salze, enthiolten.
Auf 1 kg Kaniochen berechnet, betrug dis todtliche Doss von

Coniin. . . , . . 0080—0.100g
a-Coniceln . . . . 0.010—0020g
A y-Coniceln . . . . 0.006—0.007g.

Bei g-Conicoin und Conydrin bliben 0.040 g obne Wirkung; als man aber
bei letaterem die Doso verzehnfachte (0.400 ), erfolgte der Tod unter Krimplen
tach 9 Minuten. Octylamin, in einer Dose von 0.060 g gegeben, brachte keine
Wirkung hervor,
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das Sulfat und das Nitrat, Durch ihro Zorfliosslichkoit untorsoheiden 3%
sich die Salze des y-Conicolne alsbald unvericennbar von denen des -

Coniins, -

Boim Schmelzen zeigen die y-Conicoinsalzo, zumal das salzsaure 3
Salz, eine cigenthiimliche griine Firbung, welche an die Tinte des ¥
Kaliummanganats erinnert; beim BStehen an der Luft zerflicssen die
grin gewordenen Krystalle zu einer rothen Flissigkeit, deren Farbe
derjenigen einer verdiinnten Permanganatlésung gleicht.

Die Zusammensetzung des y-Coniceins ist durch die Analyse der _'

Baso sowohl als des Platinsalzes festgestellt worden. Der Formel

GHy N
entsprechen folgende Werthe:
Theorie Versuch
Cs: 96 76.80 7680 76.13 76.55
Hs 15 12.00 1221 1282 1224

N 14  11.20 - - —
125 100.00. '

Das Flatinsals krystallisirt in grossen, wohlausgebildeten Kry- & :
stallen, welche biufig tafelformig gestaltet sind. Es lisst sich cbonso
wie das Platinsalz des Coniins ohne irgend welche Zersotzung um- |

krystallisiren. Die bei 100° getrocknete Substanz lieferte Zahlen,
welche der Formel

2(CsHyy N. HCD PGl
entspreche.
Theorie Versuch
Cie 192 29.00 29.01 2883 — -
Hyy 32 4.83 497 491 — —
N2 28 423 —_ —_ — —_
Pt 197 29.76 — —  29.65 29.64
Cle 213 3218 —_ — — —
662 100,00,

Das Goldsalz ist schwer loslich, Es fallt wie das Coniinsalz
zunfichst als Oel, welches aber schon nach wenigen Augenblicken

krystallisirt. Das Coniin-Goldsalz kann oft Tage lang stehen, ohne
zu erstarren.

Der Formel

CsHu;N .HCl, Al.lCls

entsprechen 42.36 pCt. Gold. Das in vacuo getrocknete Salz enthiilt - |

42.23 pCt. '
Sebr charakteristisch fiir das y-Conicein ist das bei der Dar-
stellang verwerthete Zinn-Doppelsalz, dessen Zusammensetzung
derjenigen des Platinsalzes entspricht. Bei der Analyse des bei 100°
getrockneten Salzes wurde das mit Schwefelwasserstoff gefiillte Zinn-
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gulfid an der Luft geglfiht und als Zinnoxyd gewogen, Die Formel
2(CsHisN . HCl)Bn Cl,
verlangt 20,24 pCt, Zinn, Gefunden warden 20.36 pCt.

Das Zinnchlorid dirfte vielloicht bei der Untersuchung der fliich- |
tigen Basen nicht selten mit Vortheil Verwerthung finden,

Das 7-Coniceln, obschon der «- und -Base ausserordentlich
gholich, unterscheidet sich von denselben gleichwohl durch den héheren
giedepunkt, von dem «-Conicein dberdies ‘durch seine Unfihigkeit,
gohwerlGsliche krystallisirbare Verbindungen mit Pikrinstiure und
Quecksilberchlorid zu bilden, und von dem $-Conicein, ganz abgesehen
von der Verschiedenhelt des Aggregatzustandes, durch die Zerfliess-
lichkeit seiner Salze, Die Salze des f-Coniceins sind, wie bereits
erwihnt wurde, gleich denjenigen des Coniins selber, vollkommen
Juftbestéindig. Von dem «- und p-Conicein unterscheidet es sich ferner
durch die Bildung des eben erwihnten Ziondoppelsalzes, von dem -
p-Conicein endlich noch durch die welit geringere Ldslichkeit scines
Platinsalzes.

Versuche, die drei isomeren Coniceine in einander iiberzufihren,
sind bis jetzt ohne Erfolg geblieben. Angesichts der Bildung des
¢-Coniceins aus dem Bromconiin durch Einwirkung der Schwefelstiure
lag der Gedanke nahe, das y-Conicein lingere Zeit bei erhihter
Temperatur mit concentrirter Schwefelsiure in Beriihrung zu lagsen.
Beide Substanzen wurden Stunden lang bei 1400 digerirt; schliesslich
warde die Ldsung zum BSieden erbitzt, Das y-Conicein hatte sich
vollig unvertindert erhalten. :

In einem friiheren Abschnitte dieser Arbeit (vergl 8. 18) ist
bereits bemerkt worden, dass ich die neben der - und B-Verbin-
dung unter den Spaltungsproducten des Conydrins auftretende Base
lingers Zeit fiir y-Conicein gehalten habe. Angesichts der wohl-
charakterisirten Eigenschaften des y-Coniceins kinnte es befremdlich
erscheinen, dass diese Frage nicht alsbald durch Versuche entschieden
worden sei. Es soll deshalb nicht unerwihut bleiben, dass zur Zeit,
als ich mit dem y-Conicein genauer bekannt geworden war, der ganze
Vorrath von Conydrin, welchen ich Hrn, Merck verdankte, erschopft
wer, und neue Quantititen nicht unmittelbar in Aussicht standen 1),

) Bei den in letzter Zeit in der Morck'schen Fabrik in Darmstadt ans-
gefihrten Coniindarstellungen sind nur ganz klsine Mengen von Conydrin
erhalton worden, In einem Briefe des Hrn. Wilh, Merck vom 14. Januar v. J,
sind einige Bemerkungen enthalten, welche in dieser Bezichung von Intereste
sind, »Wag die Groase der Ausbeute an Conydrin betrifft«, schreibt Hr, Merck,
230 ist diese cine atets variirende, Ich habe Schierlingsamen vera-beitet, der
rolativ eine geringe Ausbeute am Coniin, dagegen cine das gewOhnliche Maass
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80 dass ich auf ein ernoutes Studium seiner Spaltungsproducte zur .

endgiiltigen Losung der Frage vor der Hand verzichten masste, Unter

diesen Umstinden war es8 mir sehr erfrenlich noch fm letzten Augen. '.

blick, ebe diese Blittor zum Abdyuck gelangten, von Hrn, Wilh. Merck

eino kleine Sendung Conydrin zu orbalten. Durch newe Versuche = X8

wurde ich nunmehs zu dem bestimmten Schlusse gefiibrt, dass bei der

Spaltung des Conydrins, — unter den Bedingangen, unter deuen ich g B
arbeitet habe, — kein y-Confcein auftritt. Aus dem erhaltenen Bagen. -

gemenge konnte keine Spur des charakteristischen Zinndoppelsalzes
gewonnen werden; auch liess sich beim Eindampfen der salzsauren
Salze die eigenthimliche Griin- und Rothfirbung nicht wahrachmen,
welche fiir das y-Coniceln 80 bezeichnend sind,

Es blieb noch zu untersuchen dbrig, ob das 7-Conicein wie das
a-Conicein ein tortifives, oder wie das B-Conicefn ein secundfires

Amin sei. Bei dieser Untersuchung, fiber die, ihror cigenthimlichen - M
Ergebnisse halber, etwas eingehender berichtet werden moss, haben - &%
sich weitere hiichst charakteristische Verschiedenhoiten des 7-Conicotne ~ §

von den beiden {hm isomeren Bagen herausgestellt,

Dass das y-Conicein keine tertifiro Base sei, erkennt man sofort
bei der Einwirkung des Essigsiiureanhydrids, welches anter betrcht-
licher Wiirmeentwickelung eine Acetylverbindung erzengt. Diose fiiissige
Verbindung ist unléslich in Wasser und Salzstiure; sie siedet bei
252—255° Die Formel

Cg HMN . CaHsO
verlangt Kohlenstoff 71.85, Wasserstoff 10.19; gefunden warde Kohlen-
stoff 70.42, Wasserstoff 10.12. Die Versuchsprocente weichen yon
den theoretischen erheblich ab, fixiren aber gleichwoh} die Zusammen-
setzung der Acetylverbindung, so dass von einer Wiederholung der
Amalyse Abstand genommen wurde.

Das y-Conicein ist aber auch keine primiire Base, wio sich bei
Anwendung der Chicroformreaction alsbald unzweideutig ergab.

Die Bildung einer Acetylverbindung und die Unfahigkeit, sich in
ein Isonitril zu verwandeln, charakterisiren das 7-Conicein als sine
secandire Base, Hiermit stimmt auch das Verhalten der Base gegen

Jodmethyl, obwohl in dieser Reaction ganz unerwartete Erscheinungen
auftreten,

Jodmethyl und y-Conicein mischen sich unter betrﬁchtﬁchér _

Wirmeentwickelung. Beim Erkalten scheiden sich Krystalle aus,
offenbar das Jodhydrat eiger tertifiren Base. Um alsbald das letate

tiberschreitende an Conydrin ergab. Dagegen babe ich auch wieder beobachtet,
dass bei schlechten Ausbeuten an Coniin das Conydrin gleichfalls nur in ver-
schwindend kleiner Monge auftrat, Ob hier das Reifestadiom oder der Standort
der Pflanze von Einfluss war, vermag ich zandchst nicht zu entscheiden.«
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Product der Einwirkung zu erhalten, wurde eine alkoholische Lﬁsung.

von y-Conicein einige Stunden lang mit einem Ueberschusse von Jod-
methyl und Natrivmhydrat am Rickflusskiibler digerirt. Beim Ver-
dampfen des Alkohols zeigte sich, dass die Flilsoigkeit, wie erwartet -
wurde, das Jodid einer Ammoniumbase enthielt, welches ausserordent-
lich ldslich ist und deshalb nur schwierig in sehr zerfliesslichen
Erystallen erhalten werden konnte, Das Alkali wurde nunmehr mit
Salgsiiure gesiittigt und die in der Mischung befindlichen Jodide durch
Chlarsilber in Chloride verwandelt, Durch Ausziehen dor zur Trockne
verdampften Chloride mit absolutem Alkohol wurde das Kochsalz
entfernt. Das go erhaltene Chlorid der Ammoniumbase bildete mit
Platinehlorid ein schdnes, in méssig 1Gslichen, sechsseitigen Tafelo
unschiessendes Platinsalz, welches sich aus heissem Wasser ohne
Zersetzung umkrystallisiren liess. Die Analyse des bei 1000 getrock-
netenn Salzes lieferte Zablen, welche zunfichst ganz befremdlich er-
schienen; sie ist deshalb des Oefteren wiederholt worden. Wihrend

man die der Formel '
2(Cs By NCH; CH;CHPtCL,

entsprechenden Werthe erwartete, wurden Zahlen erhalton, welche auf
dss Methylammoniumsalz eines dimethylirten Oxyeconiins hinwiesen,
Die Formel

2 (C.iHae NOCHPtCl, = 2 [CsHis (CHg)sNO 0!1301] PtClL,
erheischt folgende Werthe:

Theorie Versuch
Cp 264 3376 3352 84328 — — _ — = -
Hz 48 6.14 61l 622 — — — @ = = -
N: 928 358 _— = = = = - - —_
0 32 409 _— e e wm e e e
Pt 197 25.19 — — 2523 25.22 25.32 25.03 25.13 25.02
Ck 213 21.24 U PR o
782 100.00, "

Die Ammoninmbase bildet auch ein krystallinisches schwer-
lostiches Golddoppelsalz ' :
Die Werthe, welche der Formel
C_u HQQ.NO Cl. Aan 013 = CsHu (CHa)?N 0 0H3 Cl. Au 013

angehbren, sind:

Theorie Versuch _
Cn 132 25.14 . 2549 — —
Hag 24 4.57- 4.57 — —

N 14 2.67 — - —
0 16 3.05 — - —
. An 197 3152 — 3168 3723
Cly 142 27.05 - — —
595  100.00.




- 118

Fragt man sich, anf welche Weise oine derartige Verbindung B8
aus dem y-Conieein zu Stande kommt, 8o darf man wohl annehmen, P8
dass die Base bei dor Einwirkung des Jodmethyls in Gegenwart von [
Alkali in elnem Zuge die Verlindorangen erleidet, welche bei dem
Coniin in verschiedenen auf einander folgenden Operationen beobachtet
worden sind,- dass sich aber in irgend einem Stadium der Reaction
dem Producte noch 1 Molecul Wasser hinzuaddirt, Es werden also WM
nach einander gebildet:

Coniin- Reihs - 7-Conicotn -Reihe
CsHisNCH;3 . HJ CsHiNCH;3 . HJ
CeHis NCH; CH3Jd CsHuNCH;CH;J

CeHis (CHy) NCH;y . HJY CsHyis(CH)NCH; . HJ
CsHis (CHy)) NCH CHgJ CaBy3(CHy)NCH; CHjJ
CsHys (CH ) NOCH3CHyJ,

Die Aehnlichkeit, weleche das Endproduct der Binwirkung des -

Jodmethyls aaf das Coniceln mit dem unter &hnlichen Bedingungen
aus dem Coniin erhaltenen zeigt, ist Veranlassung gewesen, aach noch
die Destillationsproducte der entsprechenden Hydroxydverbindung zu
studiren, welche mit Leichtigkeit durch Behandlung des Chlorids mit
Silberoxyd als stark alkalische Flitssigkeit erhalten wird. Man konnte
im Hinblick auf das, was ich bei dem Piperidin und dem Coniin )
beobachtet habe, mit einiger Bicherkeit erwarten, dass sich zwei neben
einander herlanfende Reactionen vollziechen wiirden, md es blieb nur
sweifelbaft, ob sich das wilhrend des Bildungsprocesses aufgenommens
Wassermolocul bei der Spaltang der Verbindung durch die Einwirkung
der Wiirme wieder abldsen werde oder nicht. Der Versuch hat gezeigt,
dass die Elemente des Wassers den Spaltungsproducten verbleiben.
Wurde das Hydroxyd der Ammoniumbase in einer Rotorte ober
freiem Feuer erhitat, so trat unter starkem Aufschiiumen vollstindige
Verfiichtigang ein. Das Destillat von ecigenthiimlichem, aromatischem
Gernch war eine wiisgerige Fliissigkeit, auf welcher ein gelbes Od -
schwamm. Zusatz von Salgsfure zu dem Destillate 13ate einen Theil
dieges Okeles; der unlgsliche Theil desselben wurde durch einen Scheide-
trichter entfernt und die saure wilsserige Fliissigkeit der Destillation
unterworfen. In den ersten Antheilen, welche iibergingen, konnten
reichliche Mengen von Methylalkoho! nachgewiesen werden.
Dimethyloxyconiin. Auf Zusatz eines Alkalis sn der sauren
wisserigen Flissigkeit schied sich eine &lige Base ab, welche mit dem
Scheidetrichter abgehoben wurde. Zur Entwiisserung wurde die Base
mit Kalibydrat zum Sieden erhitst; Natrium Hess sich fiir diesen Zweck
nicht anwenden, weil eg sich in der Bage unter Wasserstoffentwickelung

) Hofmann, diese Berichte XIV, 659 und 705.
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¥ und Bildung einer krystallinischen Verbindung auflést, welche sich
(8 beim Erhitzen unter Ausscheidung von Kohle zerlegt, Auf Zusatz
B von Wasser zu dieser Verbindung wird die Base regenerirt!), Mit
& Kalihydrat entwiissert und von Neuem destillirt stellt die Base ein
farblos-durchsichtiges Liquidum von eigenthtimlichem Geruch dar,
B} welches in Wasser nuy gpiirlich idslich ist, demselben aber eine stark
B alkalische Reaction ertheilt. Der Siedepunkt der Base liegt bei
g 225—226% Sie bildet sehr lGsliche, nicht leicht krystallisirbare Salze,
awch das Platindoppelselz ist sehr f8slich; dagegen bildet die Base ein
3 schwer losliches (Golddoppelsalz, welches sich zunéichst Slig avs-
B scheidet, aber schon nach wenigen Augenblicken krystallinisch erstarrt.
B Die Zusmnmensetzung der Base, welche sich als ein dimethylirtes
M Oxyconiin erwies, wurde durch die Verbrennung festgestellr.

Die Formel
C]o Hgg N 0 = Cs H15 (C Ha)aN O
B verlangt:

Theorie Versuch
Cw 120 1017 69.63
Ha 21 12.28 12.05
N 14 8.19 —
9 16 9.36 ——

171 100.00.
Ferner gab das oben erwihnte Goldsalz, in vacuo getrocknet,
g 3846 und 38.54 pCt. Gold. Dic Formel
5 | CioHyNO . HCl, AnCly
f erheischt 38.55 pCt. Gold.
' Der Formel nach lisst sich die methylirte Base als ein Dimethyl-

 conydrin
GHuNO
CHys(CHs % N O

betrachten. Die angedeutete Beziebung ist aber bis jetat in keinerlei

Weise durch Versuche nachgewiesen; der Siedepunkt eines dimethylirten

Conydrins wiirde wohl hoher liegen.

In der einen der bei der Einwirkung der Wiirme auf die Am-
§ moniumbase sich abspielenden Reactionen entsteht demnach Dimethyl-
. oxyconiin und Methylalkohol,

CsHy3 (CH3yNOCH; OH = CyHj; (CHyk NO + CH3OH, (1)
urd man durfte erwarten, duss sich in der anderen neben einer saner-
stoffhaltigen Materie Cg HyO Trimethylamin erzeugen wiirde nach der
Gleichung

CsHi5(CHs): NOCH;OH = CgHyyO + HyO + (CHs)sN, (1)

) Es verdient bemerkt zu worden, dass das Conydrin zum Natrium ein
gonz ihnliches Verhalton zeigt.
Berlchte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIIL, 9

(RN
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Was zunfichst das "Irimethylamin augeht, so war seine G
wart in der alkalischen Lisung, von welcher das Dimethyloxyconiin
abgehoben worden war, schon durch den Geruch ganz unverkennbar
sugedeatet, Als diese Flissigkeit bei gelinder Wiirme destillirt wurde,
gingen in der That veichliche Mengen von Trimethylamin diber, Zum
Usberfiiisse wurde das in schinen Octaddern krystallisirende Platinsal; B
der Analyse unterworfen. Es wurden 36.97 pCt. Platin gefunden; dis - | ‘
Theorie verlangt 37.17, |

Nicht ganz so glicklich bin ich bei dem Versuche gewesen, dis
sauerstoffhaltige Substanz zu charakterisiven, Diese Substanz war bel
der Behandlung der Destillationsproducte der Ammoniumbase mit Salg.
sliure als unldsliche Flissigkeit zuriickgeblieben. Mit Wasser, in dem
gie unloslich ist, von der anhingenden Salzséiure befreit und zur Ent
whsserung iiber Aetzbaryt destillirt, stelite diese Substanz sine farblos
durchsichtige, dlige Fliissigkeit dar, welcho leichter als Wasser ist und
constant bei 165—1667 siedet. Bemerkenswenth ist der durchdringends
Gernch der Verbindung, welcher an den des Pleffermiinzéls errinnerf, B
Die Analyse gzeigt, dass der hier vorliegende Kérper sanerstoffhaltiy
ist; auch weisen die gefundenen Werthe unzweideutig auf den in der
obigen GHeichung (II) verzeichneten Kérper hin; indessen wurde in der

Aralyse ein nicht ganz unerheblicher Verlust an Kohlenstoff erlitten, B

Folgendes eind die fiir die Formel

Cs Hi O
berechneten und gefundenen Werthe:
Theorie Versuch
Cs . 96 76.19 75.52
He 14 I1L1 11.12
O 16 12.70 —

126 100.00
Dieser Korper liegt schon ziemlich weit ab von dem A usgangs-
punkte der Untersuchung, dem Coniin. Es ist fraglich, ob Zeit und
Kraft ausreichen werden, die lange Reihe von Operationen nochmals
auszufibren, um die Natur dieser Materie, welche in mehr als einer
Bezichung Interesse bietet, zu enthilllen. Der Formel nach erscheint
der Korper als ein Homologon des Propargylatkohols oder des Borneols;

ich bin aber weit davon entfernt, irgend welche Beziehung desselben [

zu einer der genannten Materien behaupten zu wollen. Indem ich
ungern von der sauerstoffhaltigen Verbindung Abschied nehme, will
ich nar noch bemerken, dass sich Natrium unter Wasserstofentwickel ung
in derselben aufldst, und dass sie bei der Oxydation mit Kalinm-
permanganat eine Siure liefert, welche sich auf Zasatz von Schwefel-
siure zn dem gebildeten Kalisalze als dlige Fliissigkeit ausscheidet
and auffallend den Geruch der Valerianséiure oder Capronsfinve zeigt.
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Weitere Umbildungsproducte des Coniins unter dem
Einflugse des Broms in alkalischer Lisung.

Tribromoxyconiin. In dem vorstehenden der Beschreibung

' meiner Versuche ilber die Umwandlung des Coniins in Conicetn ge-
I widmeton Abschuitte ist bereits mehrfach (vergl. 8. 111 und 8. 112)

giner 8chon krystallisirten bromveichen Verbindung gedacht worden,
g welche sich bei der Analyse als das Bromhydrat eines tribromirten
P Oxyconiins ausgewiesen hat. Sio bildet sich jédesmal als Nebenprodact

B bei der Darstellong 'des y-Conicelns nach dem oben angegebenen Ver-
B fahren. Sie wird Hauptproduct, wenn man den Process genau 8o
B leitet, wie dort angegeben ist, nar mit dem Unterschiede, dass man
B dis Brom in grisserer Menge in Anwendung bringt. Gute Aus.
8 beute — in der Regel Ubersteigt das Gewicht der gewonnenen Brom-

t verbindung dasjenige des angowendeten Coniing — erhflt man, wenn
k man zu ] Mol. salzsanrem odér bromwasserstoffsanrem Coniin nicht
E weniger als 3 Mol. Brom hinzufiigt. Yn diesem Falle ist die auf Zusats

B ron 2 Mol. Alkali gunichst sich bildende lige Verbindung wahr-

k scheinlich nach der Formel
: CsHisNBr. 2BrBr
} msammengesetzt, Man wird also ! Gew.Th. Coniin in Salzsfiure

I fsen, die Flissigleit mit otwa 4 Gew.-Th. Brom versetzen und eine

Losung von 0.66 Gew.-Th. Natronhydrat hinzufiigen. Fiir das Gelingen
R der Operation ist es wiinschenswerth, mit miglichst verdinnten L-
sngen zu arbeiten. Man bringt zweckmissig eine . flinfprocentige
Natronldsung in Anwendung. Erwiirmt man die verdiinnte alkalische
Flissigkeit anf dem Wasserbade unter starkem Umschiitteln, bis sich
§ dis Oel anfgeldst hat — was in der Regel eine halbe Stunde in Anp-
§ sproch nimmt —, so erstarrt die allmihlich sauer gewordene Losung
§ beim Erkalten za siner verfilzten Masse von Nadeln, welchen gewdhnlich
kleinve Mengen eines aromatischen, golbgefirbten Oeles anhaften.
f Durch Behandlung mit Aether liisst sich dieses Oel mit Leichtigeit
etfernen, Werden die mit Aether behandelten Kvystalle noch mit
Wasser gewaschen, um unorganische Bromide zu entfernen, so hat
man es alsbald mit einer reinen Substanz zu thun. Die Krystalle
sind sebr sohwer in kaltem, leicht in heissem Wasser ldslich, Sie
' lmsen sich aus Wasser umkrystallisiren. Die wiisserige Losung,
upspriinglich neutral, nimmt jedoch bei lingerem Kochen eine saure
Reaction an.
| Zor Analyse wurde die nicht nmkrystallisirte Substanz verwendet,
welche man fir diesen Zweck in vacuo getrocknet hatte. Die Brom-
bestimmung wurde nach der Methode von Carius ausgefihrt, Die

E Formel
“ CaHlsBI‘;N():"—CsHuBl’aNO.HBr

erheischt folgende Werthe:
" g%



192

Theorio Versuch
Cs 96 20,84 21,00 2040 - — —
His 15 3.96 342 841 — — o~
Bry 320 69.41 ~ — 6341 6932 6940 B
N 14 3.04 - — — — — ¥
O 16 341 — — — — —
461 100.00

Die vorstehenden Versuchszahlen lassen die Krystalle als das
bromwasserstoffsaure Salz eines tribromirten Oxyconiins erscheinen,
- dessen Bildung nach der Gleichung

CsHis N 4+ 4BrBr 4+ H3 0 = CsHi BrsNO. HBr 4 4HBr
erfolgen wiirde, In dieser Gleichung fignriren 4 Mol. Brom auf 1 Mo,
Coniin, und es braucht wohl nicht gesagt zu werden, dass Versuchs,
die beiden Substanzen in dem angegebenen Verhéiltnisse auf einander
wirken zu lassen, des Qefteren gemacht worden sind. Die Ausbeuten
wurden aber auf diese Weise keineswegs erhoht, sondern cher ver-
mindert, und man fand es rathsam, bei der Darstellung immer wieder
anf die oben angefihrten Verhéltnisse (3 Mol, Brom auf 1 Mol, Coniin) B
zuriickzugehen. Der Versuch hat néimlich gezeigt, dass sich bei einer
Steigerung des Brows idber das letzigenaunte Verhitltniss hinaus stets [
bromreiche flissige Verbindungen erzeugen, welche die Reindarstellung
der Krystalle wesentlich erschweren. Es verdient bemerkt zu werden,
dass die Mutterlauge der Krystalle immer erhebliche Mengen von
7-Conicein, dessen Bildung nur 1 Mol. Brom erheischt, und selbst eine
gewisse Menge unangegriffenen Coniins enthilt. Man wird es in der
That nicht unterlassen, diese Mutterlauge mit Alkali zu destilliren uod’
die Mischung der beiden Basen nach dem oben angegebenen Verfahren
mit Zinnchlorid (vergl. 8. 115) auf Coniin und y-Conicein zu ver-
arbeiten. Jedenfalls zeigt das gleichzeitige Auftreten von y-Conicein
und unangegriffenem Coniin in der Mutterlauge des Bromhydrats des
Tribromoxyconiins, dass, obwohl in dem Processe nur 3 Mol. Brom
auf 1 Mol. Coniin in Anwendung kommen, fir den in die Tribrombase
umgewandelten Theil des Coniins die erforderliche Menge Brom reichlich
vorhanden iat.

Fir die oben gegebene Formel sind weitere Anhaltspunkte durch
die Analyse des Platin- und Goldsalzes gewonnen worden.

Behandelt man die Losung des Bromhydrats mit Silberchlorid,
8o wird 1 At. Brom gegen Chlor ausgetauscht, indem sich das Chlor-
hydrat des Tribromoxyeoniins bildet. Dieses ist- in Wasser ldslicher
als das Bromhydrat, zeigt aber im Uebrigen #hnliche Eigenschaften.

Die Lbsung des Chlorhydrats liefert mit Platinchlorid einen hell-
gelben, schwach krystallinischen Niederschlag, welcher in Wasser
naheza unléslich ist. Die Verbindung

' 2{Cs Hy BryNO . HOI1 PeCY,

n
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§ enthiilt 16.80 pCt. Platin; in dem bei 100° getrackneten Salze wurden
¢ 17.10 pCt. gefunden.

31 Auf Zusatz von Goldehlorid za dem Chlovhydrat scheidet sich
Bl das Goldsulz zuniichst als Oal aus, welches aber bald za Krystallen
% erstarrt. In dem bei 100° getrockneten Salze wurden 26.99 und
27.28 pCt. Gold gefanden. Die Verbindung

CSHHBmNO ' HCI . AllCla
enth&ilt 27.36 pCt.

Aus dem krystallisivten Bromhydrat liisst sich die Base durch

Natriamearbopat in Freiheit setzen und dann in Aether aufnehmen,
Beim Verdunsten des Aethers bleibt das tribromirte Oxyconfin als
ein schweres Qel von durchdringendem Gernch zurfick.
Auf Zusatz von Bromwasserstoffsiiure zu diesem Oele entateht
B | alsbald wieder das Salz, aus dem die Base sbgeschieden wurde.
§ Salzsiiure, Schwefelsfiure, Salpetersinve verwandeln die Base in die
entsprechénden Sulze, welche simmtlich gut krystallisirt sind und sich
durch ihre Schwerldslichkeit aunszeichnen. Besonders schwerlfslich ist
das Nitrat. Es entsteht schon, wenn man die Losung des Brom-
bydrats mit Salpetersfiure versetzt. Versucht man das anstauschbare
Bromatom in dem Bromhydrat durch Zusatz von Silbernitrat zu be-
stimmen, 80 erhilt man neben Silberbromid ecinen krystallinischen
Niederschlag des Nitrats der Base.

Das tribromirte Oxyconiin ist im freien Zustande von nur ephemerer
Existenz. Schon nach wenigen Augenblicken triibt sich das nach dem
Abdunsten des Aethers zuniichst kiare Oel durch Ausscheidung von
Krystallen, welche nichts anderes sind als das urspriingliche Brom-
hydrat; es ist gleichzeitig eine Base entstanden, welche 1 Mol. Brom-
wasserstoffsfure weniger enthiilt, und auf welche ich sogleich weiter
unten zurtickkommen werde.

Noch war es von Interesse, die Reductionsproducte der tribromirten
Oxybase zu stadiren.

Die gebromte Base lasst sich in der That als ein Derivat des
Conydrins betrachten: :

Conydrin . . . . . . GCHyNO
Bromirte Oxybase . . . CiHBrsNO,

und es schien die Moglichkeit gegeben, durch einen Reductionsprocess
von diesem Kérper, mithin auch von dem Coniin, zum Conydrin zu
gelangen. Diese Hoffnung ist indess nicht in Erfillung gegangen.
Unter den Reductionsproducten ist mit Sorgfalt nach Conydrin gespsht
worden; es wurde nicht gefunden.

Uebergiesst man das krystallisirte Bromhydrat mit Salzsgure, so
gerith die Flissigkeit anf Zusatz von Zinn in's Sieden. Nach kurzer
Frist ist der Process zu Ende, Wird das Reductionsproduct mit Alkali



194

L

destillirt, so gehen flidohtige Basen iiber, die wesentlich ans y-Conicetn
bestehen. Es wird aber auch stets eine nicht gana unerhebliche Menge B
von Coniin zurdickgebildet. Bei der Siedepunktsbestimmung destillisten
die Basen zwischen 168 und 1739; jenseits 3009 ging noch eine klsine
Menge basischen Oeles fiber, welches indessen keine krystallisirbaron
Salze mehr gab. Die gwischen 168 und 173° destillirende Base wurde B
in ein salzsaures Salz verwandelt. Es entstand das unschwer erkenn-
bare, zerfliessliche, salzsaure y-Conieein, in welchem sich luftbestlindige
Nadeln von Coniinchlorhydrat lingere Zeit unverfindert erbielten. Dss
7-Conlesin wurde iiberdies noch durch Daratellung des charakteristischen
Zinndoppelsalzes (vergl. 8. 114) identificirt. Bei der Analyse wurden in
diesem 8alze 20.45 pCt. Zinn gefunden; die Theorle verlangt 20,24,

Aus dem Gosagten erhellt, dass sich das y-Conicein als Ueber. .
gangsproduct gwischen dem Coniin und dem tribromirten Oxyconiin °
betrachten lisst. In der That geht auch das y-Conicein, mit Brom
und Alkali behandelt, leicht in das Brombydrat des tribromirten
Oxyconiins Gber.

Ks verdient hier darsn erinnert zu werden, duss sich anch das
a-Conicein bei der Behandlung mit Brom und Alkali in eine kyy-
stallisirte Bromverbindung verwandelt (vergl, 8. 10). Diegelbe ist, wie
loc. cit. bemerkt ist, nicht analysirt worden. Sie unterscheidet sich
aber durch ibre Eigenschaften wesentlich von dem aus dem y-Conicefn
erhaltenen.

Dibromoxyconicetn. Schon oben (vergl. S.123) ist der eigen-
thiimlichen Umsetzung gedacht worden, welche das tribromirte Oxy-
coniin bald nach seiner Abscheidung erleidet. Die Halfte der frejen
Bage wird auf Kosten der anderen Hilfte in das Bromhydrat zariick-
verwandelt, indem letztere in eine bromwasserstoffirmere Base iiber
geht, welche sich von einem Oxyconicein ableitet:

2CHBsNO = GHuBi;NO.HBr + CsHisBaN O,

Man erhillt dicse Base leicht in grdsserer Menge, wenn man das
- Brombydrat der Tribrombase kurze Zeit mit Natronlauge und Aether
schiittelt. Die bromwasserstoffirmere Base geht in den Aether dber
und bleibt nach dem Verdunsten desselben als ein schweres Oel zariick,
welches nicht mehr den durchdringenden Geruch der tribromirten
Verbindung besitzt, sondern eher nach Coniin riecht. Von der tri-
bromirten unterscheidet sich die neue Base alsbald dadarch, dass sie
auf Zusatz von Salzsiure kein krystallinisches Salz mehr bildet. Etwas
stabiler als die tribromirte Base erleidet die dibromirte ebenfalls
nachgrade eine Umsetzang, indem sich bromwasserstoffsaure Salze
bilden. In saarer Ldsung dagegen hélt sie sich unverindert. Da
sich einfache Salge im krystallisivten Zustande nicht erhalten liessen,




L.
warde das schwerldsliche I’latinsals der Base aur Analyse benutst,

Das in vacuo getrocknete Salu hat die Zusammensetzung: -
2 (CsHis Bre NO . HCI) Pt O,

Theorie Vearsuch
Ce 192 19,00 1863 18719 — —_ —
Hos 28 2.18 322 812 - — —
Bry 3820 31.68 — — - — —_
N 28 9,78 e — —_ — e
0Oy 32 3.17 — — — e ——
Pt 197 19.90 — — 1946 19.38 19.21
Cl 213 21.09 - - -— - —
1010 100.00.

Mit besonderem Interesse habe ich die Reductionsproducte des
dibromirten Oxyconiceing studirt, Im Hinblick auf das, was bei der
entsprechenden Behandlung des tribromirten Oxyconiing beobachtst
worden war, hitte man neben Coniin und Conicein noch eine wasser-
stoffirmere Base als letztere erwarten dirfen. In Wirklichkeit wird
aber in diesem Reductionsprocesse nur das Brom durch Wasserstoff
ersetst, es entsteht eine sauevstoffhaltige Base, das Oxyconiceln, und ¢s
vollzieht sich also bei der Reduction der Dibrombase eine Umbildung,
welche der bLei der tribromirten Verbindung vergeblich angestrebten
analog ist (vergl. S. 123), d. h. es wird in diesem Procgese eine Base
erzeugt, welche zu dem Conicein in derselben Besiehung steht, wie
dus Conydrin sum Coniin. ‘ :

Oxyconicern. Bei der Binwirkung von Zinn und Salzsiiure auf
dibromirtes Oxyconicein wiederholen sich die Erscheinungen, welche
bei der Reduction des tribromirten Oxyconiing beobachtet warden.
Aus dem, mit Alkali iibersﬁttigten Reductionsproducte treibt Wasser-
dampf eine Base fiber, welche, frei von Brom, nahezn vollstéindig
in dem mit iibergegangenen Wasser geléat ist. Wird das Destiliat,
welches eine stark alkslisehe Reaction besitzt, mit Salzsiure gesfittigt,
so erhfilt man eine krystallinische Masse, aus welcher die Base durch
Alkali in Freiheit gesetzt werden kaun, Die auf diese Weise go-
wonnene farblose Fliissigkeit, deren Geruch dem des Conydrins etwas
ghnlich ist, warde, mit Kalihydrat entwiissert, der Destillation unter-
worfen; sie destillivte swischen 210 und 220°. Ein kleiner Theil, anf
den ich weiter unten zartieckkommen werde, verblieb im Siedekolben
(vergl. S. 126). '

* Die zwischen 210 und 220° siedende Fliissigkeit lieferte, in Salz-
siiure geldst, beim Eindampfen ein in farblosen Nadeln krystallisirendes
Chlorhydrat, dessen Krystallform und Léslichkeitsverbiiltniss dem
Wasser gegeniiber an das salgsaure Coniin erinnern. In Alkohol da-
gegen ist es weit schwieriger loslich als das Coniinsalz und konnte
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deshalb auch durch Umkrystallisiren aus diesem Losungsmittel leicht
gereinigt werden,

Die Aunalyse des bei 100° gotrockneten Chlorhydrats fiihrte zu
Werthen, welche der Formel

GH.NO.HO

Theorie Yersuch
Cq 94 54.09 04.27 54.52 54.16 — A

Hg 16 9.01 909 9.36 947 —

entsprechen.

N 14 789 — =~ 817 -
0O 16 9.01 e -
Cl 355 2000 - = = — %0

1715 100.00.

Das Goldsals des Oxyconiceins bildet ziemlich leicht losliche,
derbe Nadeln von der Zusammensetzung

C:HiNO . HCL, AuCl,.

Die Theorie verlangt 40.95 pCt. Gold. In dem in vacwo getrockneten
Salze warden 40.91 pCt. gefunden.

Das Platinsalz ist so Idslich, dass es in Krystallen nicht hat
erhalten werden kinnen. Dagegen bildet die Base ein schwer lsliches
8alz mit Zinnchlorid,

Conicevdin. Im Vorstehenden wurde bereits erwihnt, dass bei
der Destillation dos getrocknsten Oxyconiceins ein schwer fliichtiger
Riickstand in der Retorte verbleibt, welcher erst Jjenseits 360° jedoch
nicht ganz ohne Zersetzung destillirt. Die schwer fliichtige Substanz hat
noch immor bestimmt ausgesprochene basische Eigenschaften; os mag
ihr bis auf weiteres der Name Coniceidin ertheilt werden. Mit
Salzsfiure bildet sie kleine tafelformige Krystalle, welche in Wasser
8o schwer ldslich sind, dass sic sich damit waschen lasgen, in Salz-
siure dagegen lisen sie sich leicht. Auch in Alkohol ist das Chlor-
hydrat sehr loslich; aus dieser Losung kann es durch Aether gefallt
werden, '

Wie die weiter unten zu erwihuende Analyse dieses schbnen salz-
sauren Salzes gezeigt hat, unterscheidet sich die in ihm enthaltege
Base von dem eben beschriebenen Oxyconicein durch einen Minder-
gehalt von 1 Molecul Wasser.

Der Gedanke lag nabe, die sauerstofffreie Base ans dem letzt-
genamnten Kdrper durch Wasserabspaltung za gewinnen, Diess Um-
wandlung bietet in der That keine Schwierigkeit. Man braucht nur
das Oxyconicein vier oder finf Stunden lang am Rickflusskibler mit
alkoholischem Kali zu kochen. Destillirt man nunmehr den grisseren
Theil des Alkohals ab, so scheidet sich auf Zusatz von Wasser die
sauerstofifreio Base in flissiger Form ab. Mit dem Scheidetrichter
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von der alkalischen Fliissigkeit getrennt und mit Salzsiiure gestittigt,
verwandelt sich die Base alsbald in das bereits erwilhnte, charakte-
ristische Chlorhydrat, -

Die Anslyse dieses bei 1009 getrockneten Salzes lieferte Zahlen,

welche zu der Formel
Cig Hog No . HCI

fihren,
Theorie Versuch
Cie 192 67.96 68.28 G(7.52 —
Hy 21 9.56 9.77 9.7 —
N; 28 9.92 — - —
Cl 35,5 12,56 — — 1219

282.5 100.00,

Die Lisung des salzsauren Balzes liefert mit Platinchlorid ein
in sternférmig gruppirten Nadeln krystallisirendes, fast unldsliches
Platinsalz. Der Formel

CicHy No . 2HCI PtCl,
entsprechen 29.93 pCi. Platin, Gefunden warden in zwei Priiparaten
von ganz verschiedener Darstellung 29.58 und 30,01 pCt. Platin.

Die angefiihrten Analysen diirften @iber die Zusammensetzung dieses
eigenthiimlichen Korpers keinen Zweifel lassen. Auffallend bleibt es
immer, dass bei Abspaltung des Wassers aus dem Oxyconicein zwei
der bleibenden Reste zu einem Molecul znsammentreten:

2C3HNO = CgHy Ny + 2H00.*

Man hat es hier offenbar mit einer zweisiiurigen Base zu thun.
Das analysirte Salz ist die Verbindung mit 1 Molecul Salzséiure; dass
anch eine Verbindung mit 2 Moleculen existirt, ergiebt sich schon aus
der Leichtigkeit, mit welcher sich das einsfiurige in Salzsiiure auflGst.
Auch der hohe Siedepunkt spricht unzweideuatig fiir die oben an-
genommene Molecalarformel.

Aus dem schion krystallisirten Chlorhydrat lisst sich die Base mit
Natriumcarbonat in Freiheit sctzen. Mit Aether aufgenommen, bleibt
gie nach dem Verdunsten des Aethers uls krystallinische Masse zariick,
welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol in feinen farblosen Nadeln
vom Schmelzpunkte 55—56° erhalten wird. Der Siedepunkt der Base
liegt @iber 300%; sie ist aber nicht ohne erhebliche Zersetzung fliichtig.
Bei der Beriihrung mit Wasser erleidet die Base eine Verdnderung;
unter Wasseraufoahme werden sauverstofthaltige Basen gebildet, Eine
ithnliche Umbildang wird dorch Kochen mit Alkohol bewirkt. Es
entsteht eine fllichtige Base, welche sich mit Wasserdampf Gbertreiben
lisat, sich im Wasser aber nicht 13st. Mit Salzsiiure -eingedampfi,
liefert das Destillat einen intensiv griinen, amorphen Riickstand, der
sich in Wasser leicht l6st. Auf Zusatz von Eisenchlorid zu dieser
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Lisang bildet sich ein violettor Farbstoff, welcher in Flocken ans. .
geschieden wird. Daneben geigt sich ein farbloser, krystallinischer
Korper, der aber nicht mehr gefasst werden komnte. Material and
Geduld waren in der That erschipft, und die Herbstferien vor der
Thiire, als dieser Punkt erreicht war, |

Es sollen daher auch nur noch ganz kurs einige Reactionen des
salzeauren Salzes angefiibrt werden. Die Losung des Chlorhydrats
trilbt sich beim Erhitzen mit Wasser; leitet man Wasserdampf in die
triibe Flissigkeit, so geht mit' den Démpfen ein neatrales aromatisches
- Oel dber. Wird die Lisung des Chlorhydrats mit Eisenchlorid ver-
setzt, so farbt sie sich intensiv roth. Das beim Eindampfen bleibende
Chlorhydrat schmilzt beim Erhitzen unter Entwickelung eines eigen-
thimlichen aromatischen Geruchs, der an den des Xylidios und
Cumidins erinnert. Der amorphe Riickstand, in Whasser geldst, liefert
mit Eisenchlorid eine intensiv blane Férbung; Platinchlorid und Gold-
chlorid veranlasgen #hnliche Erscheinungen. -

Noch mag schliesslich hervorgehoben werden, dass die beschriebene
eweisiiurige Base der Formel nach ein Homologon des Nicotins ist.

Nicotin . . . . . Cgo Hie Ns.
Neuwe Base . ., . . C;qHp Ns.

Hier sind, wie man sicht, mehrfache Ausgangspunkte fiir nene
Untersuchungen gegeben.

In den vorhergehenden Abschnitten sind die Versuche, welche
ich dber die Spaltung des Conydrins einerseits und dber die Einwirkung
des Broms aof das Coniin andererseits angestellt habe, singehend
beschrieben.

Es empfishlt sich hier nochmals kurz auf die Ergebnisse dieser
Versuche zuriickzukommen. '

Durch die Ueberfibrung des Coniins in das Conyrin, eine
unzweifelhafte Pyridinbase, und die Zuriickverwandlung derselben in
Coniin, iiber welche ich der Geselischaft an einer anderen Stelle Mit-
theilung gemacht habe!), hatte die schon von Wischnegradski?)
und epiter von Kdnigs?3) ausgesprochene Vermuthung, dass das
Coniin ein PyridinabkSmmling sei, eine thatsfichliche Grundlage ge-
wonnren, und es8 war {iberdies, durch den Abbau des Conyring zu
Picolingiiure, die Stellung der Propylgruppe zn dem Stickstoff un-
zweifelhaft geworden. Vergleicht man aber die Formeln des Conyrins

) Hofmann, diese Borichte XVI, 8§25,
) Vergl. Kraksan, Ber. chem. Ges, XIII, 2816.
% Kénigs, diese Berichte XIV, 1857.
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und Coniine, indem man- gleichgeitig die Renctionen erwiigt, duarch
welche diese beiden Basen in auf- und absteigender Linio in einander
iibergeben, so l#sst es sich nicht verkennen, dass zwischen beiden
mehrere Zwischenglieder angedentet sind .

Coniin Conyrin
CeHpy N  GHsN GH3N GH,N, |

Ueber die Mannigfaltigkeit dieser Zwischenglieder erhalten wir am
besten Aufschluss, wenn wir die Zusammensetzung der beiden Basen
durch graphische Formeln veranschaulichen : o

" Coniin
i Conyrin
N N
AN : O
VAN i \
H,Cg 2{CH (CsHy) HC[s 2.C(CHy) .
. ] * L
5 8i0Hy HClp 3.CH
HQC\‘ . ’/ 3 |\\‘ . ’/
N/ N
C N
H; H

Man erkennt unschwer, dass unsern heutigen Auffassungen ent-
sprechend das Zwischenproduct CyHy N in nicht weniger als sechs
verschiedenen Isomeren existiren wmuss, denn das Wasserstoffmolecul
kann entweder bei 1 und 2, 2 und 3, 3 und 4, 4 ond 5 S5und 6

‘oder endlich bei 6 und 1 aus dem Molecul des Coniins austreten. In

dem eorsten und letzten der gensnnten Fille wird die gebildete Base
ein tertifires, in allen iibrigen Fillen ein secandires Amin sein

Von den sechs Aminen CzHys N, welche die Theorie in Aussicht
atellt, sind durch die vorliegenden Untersuchungen drei, und zwar
ein tertifires — das «-Conicein — und zwei secundfire — das
f-Conicein und das y-Conicein — zu unserer Kenntniss gelangt.
Mdglich, dass die neben dem «- und f-Conicein auftretenden Basen,
deren Klarlegung bis jetat noch nicht gelungen ist, eins oder mehrere
von den noch fehlenden Gliedern damtellen. An welcher Stelle des
Coniine die Wasserstoffmolecnle ausgetreten sind, um die drei Coni-
cefue zu erzeugen, dariiber lisst sich vor der Hand keine Ansicht aus-
sprechen. Man wird aber durch weiter fortgesetzte Versuche ohne
Zweifel auch diese Frage losen.

Noch mannichfaltiger ist offenbar die Anzahl von [someren, in
denen die wasserstoffirmere Base Cg HisN auftreten kann. Es wiirde
kein Interesse bieten, die verschiedenen theoretisch miglichen Falle
naher zu besprechen, da von dew zahlreichen Isomerien, die auch hier
angedeutet sind, bisher nur eine einzige zu Tage getreten ist, und auch

diese, das Coniceidin, nicht mebr in einfachster Form, sondern in Ges - -



stalt einer darch Verschmelzang zweier Molecule entstandenen zwei-
silurigen Base; ebensowenig kann men bei der unvollkommenen Kenut-
niss dieser Base schon houte die Frage erirtern wollen, wie etwa
und wo diese Verschmelzung zu Stande gekommen sei.

Dagegen verlohut es sich, noch cinen Augenblick bei der Be-
ziehung des Coniins zu dem Conydrin zun verweilen.

Im Hioblick aef das thatséichlich Festgestellte wird man nicht
umhin kdnnen, das Conydrin als ein hydroxylirtes Coniin aufzufassen,
Hierfilr apricht die Umwandlung desselben in eine jodirte Base, welche
durch Reductionsmittel leicht in Coniin zuriickverwandelt wird,

Conydrin . . ., . GH;(OH)NH
Jodeoniin . . . ., GHy I NH
Coniin S0 e e . CaH:_', H NH

Auch die Abspaltung von 1 Mol. Wasser spricht fir dieso Auf-
fassung. Auffallend erscheint allerdings auf den ersten Blick die Un-
13slichkeit des Conydrins in Alkalien, allein das Tropin, welches im
Uebrigen viel Aehnlichkeit mit dem Conydrin zeigt, erwelst sich nach
den Untersuchungen von Kraut') und Lossen?®) ebenfalls als in Al-
kalien unléslich, andererseits darf daran erinnert werden, dass sich
Natrium in Conydrin unter Entwickelung von Wasserstoff aunflost
(vergl. S. 119, Note). Was die Stellung der Hydroxylgruppe in dem
Molecnl anlangt, so lisst sich im Augenblick auch nur eine Ver-
muthung aussprechen. Dafiir, dass sich Stickstoff und Hydroxylgruppe
in einer der beiden Orthostellungen zu einander befinden, spricht
vielleicht der Umstand, dass die wesentlichen Producte, welche durech
Wassersbspaltung entstehien, eine secundiire und eine tertifire Base
sind. Bei Bildung der ersteren wiirde sich die Hydroxylgruppe mit
1 At. Wasserstoff des benachbarten Kohlenstoffatoms, bei Bildung
letzterer mit dem noch am Sticksioff vorhandenen Wasgerstoff ver-
einigen. Wiire dem 8o, 80 wiirde, wenn wir das umstehend gegebene
Bchema festhalten, in dem secunddiven Amine (B-Conicein) die Wasser-
stoffabspaltung bei 2 und 3 oder bei 5 und 6, in dem tertidiren
Amin (o-Conicein) bei 1 und 2 oder bei- 1 und 6 erfolgen.

Wenn wir aber das Conydrin als eine Hydroxylverbindung auf-
fassen, 80 wird man digselbe Annahme auch fir die sauerstoffhaltigen
Bagen gelten lassen, welche theilweise bromhaltig, theilweise bromfrei,
bei der Einwirkung von Brom in slkalischer Ldésang auf das Coniin
entstehen. In diesen scheiut jedoch die Hydroxylgruppe an einer
anderen Stelle zu haften; wenigstens habe ich mich bisher vergeblich
bemiiht, aus denselben wieder Conydrin zu erzeugen (vergl. S. 123).

) Kvaut, Lisb, Ann. CVIII, 280.
%) Lossen, Lieb. Aun. CXXXI, 43,
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Man erkennt unschwer, dass die vorliegende Arbeit mehr nene
Fragen aufwirft, ale sie Antworten auf alte gobracht hat. Ieh kann
nicht wissen, ob es mir vergbnnt sein wird, diese Untersuchung zn
Ende zu fibren. Einige Fragen liegen jedoch so nahe, dass ich,
sobald ich mich wieder im Besitze einer griosseren Menge von
Conydrin befinde, zu ihrer Lésung weitere Versuche anstellen werde,

Die auf den vorstehenden Blittern beschriebenen Versuche haben
lingere Zeit in Anspruch genommen, denn sie sind, obwohl mir
Hr, Wilhelm Merck die ganze Meuge des in der Coniinfabrication
als Nebenproduct suftretenden Conydrins mit der grdssten Liberalitsit
zur Verfigung gestellt hatte, gleichwohl, weil das Material ansgegangen
war, mehrfach unterbrochen worden. Bei Ausfihrung der Versuche
habe ich mich der ebenso anermiidlichen wie einsichtsvollen Hilfe
des Hrn. Dr. Franz Myliue za erfreuen gehabt, fir welche ich ihm,
wie fiir seine Mitwirkung bei so mancher anderen Arbeit, zu auf-
richtigom Danke verpflichtet bin. Beit Uebersiedelung des Hin,
Mylius nach Freiburg ist Hr, Paul Ehestédt an seine Stelle getreten,
Aach ihm m8chte ich schliesslich fiir seine thatkriiftige und sach-
kundige Unterstitzung bis zur Vollendung der Arbeit meinen besten
Dank aussprechen.,

[P

23. A. Bersan: Usber Parasmidoootylbenszol, Parsamidcoapryl-
bensol und ein Amidoootyltoluol.

(Eingegangen am 7. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinnor.)

Werden die primiiren Amine der avomatischen Reihe mit den
eigentlichen Alkoholen dieser Reihe, den Phenolen, und mit Chlorzink
erhitzt, so entstehen secundfre Amine, dagegen erhilt man bei An-
wendung von Alkcholen der Weingeistreihe unter sonst gleichen Um-
stinden, wie dem Bereich des hiesigen Leboratoriums angehérende
Versuche darthun, neuerdings primére, patiirlich héher molekalare
Amine, also im Kern alkylirte, aromatische Basen.

Ich verweise hier auf die Arbeiten von Calm, Benz, Louis,
Pahl, Effront?) und Erhardt?), bei denen der Aecthyl- bis Amyl-

') Diese Berichte XV, 1642, 1646; XVI, 105; XVII, 1232; XVII, 2317,
%) Inaugural- Dissertation, Zarich 1882,
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alkohol auf Chlovzink-Anilin, gum Theil anch auf Chlorzink-o-Toluidin
einwirken gelassen wurde. Das Anilin lieferte durchweg Paraderivate,
wogegen bei der Wechselwirkung des Chlorzink. o-Toluidins, wenig-
stens mit dem Isobutylalkcohol, eine mit Bezug anf das Amid in der
Orthostellung isobutylirte Base entstand. :

Ueber die Reaktionaweise héher molekularer einwerthiger Fett-
alkohole als der Amylalkohol (Pentylalkohol) mit priméren aromati-
schen Aminen, sind noch keine Erfahrungen gesammelt worden.

Hr. Prof. V. Merz hat mich veranlasst, das Verhalten des Oetyl-
und Caprylalkohols zum Anilin- und o-Toluidin in Gegenwart von
Chlorzink festzustellen. ,‘

Ich lasse das Krgebnise meiner Versuche folgen.

Parsamidooctylbenzol (p-Phenoctylamin),
08th ] CGH{. . NHﬂ’o.

Behufs Darstellung dieser Verbindung wurden jo 7 g normaler
Octylalkohol und 25 g Chlorzink-Anilin (2 Mol. Anilin auf 1 Mol.
Chlorzink) etwa 8 Stunden anf 270 —28G° orhitzt. :

Beim QOeffnen der Ribren zeigte sich ziemlich bedentender Drack.
Das nusstrémende Gas roch angenehm und branute mit lenchtender
Fiamme.

Der Rohreninhalt bestand aus einer erstarrten Schmelze von
bréunlichgelber Farbe und theilweise krystallinischem Geftige. Der-
selbe warde in verdiinnter warmer Salzsiure aufgenommen, wobei
sich betriichtliche Quaatitéten eines dunkelbrawnen, aufschwimmenden
Oeles abschieden, und sodann mit Ammoniak im Ueberschusse ver-
setzt, bis das zuniichst ausgefillte Zinkhydroxyd sich wieder gelist -
hatte, . .o :

Nach dem Erkalten wurde die gesammte Fliissigkeit wiederholt
mit Aether ansgeschiittelt, die itherische Lisung abgehoben, der Acther
abdestillirt und das zariickgeblicbene Oel der fraktionirten Destillation
unterworfen,

Bei etwa 150° trat regelmissiges Sieden ein. Von 170—2900
- ging eiie klare, Glige Flissigkeit iiber. Dieselbe bestand der Haupt-
sache nach aus Anilin, welchem, wie schon der charakteristische
‘Geruch Yewies, etwas unveriinderter Octylalkohol beigemengt war.

Von 2200 an stieg das Thermometer rasch auf 300° und dann
destillirten reichliche Quantitiiten eines beinghe farb- und geruchlosen
Oeles, wiihrend die Temperatur sich langsam, aber stetig, schliesslich
auf 320° erhdhte. In diesem Zeitpunkt entwickelten sich schwers
gelbe, durchdringend riechende Dampfe, wesshalb die Destillation unter-
brochen wurde. Der geringe Riickstand im Siedekolben bildete eing
schwarzbraune, zihe, theerige Masse,
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-Ich habe das bei 300—3820° aufgefengens Oel unter tiichtigem
Umrithren in kalts, stark verdiinnte Schwefelsfiure eingetragen, wobel
os sieh in oinen festen, fottig anzuftihlenden, gelblichen Kdrper ver-
wandelte, Derselbe wurde abfiltvint, wiederholt mit kaltem Wasser
gewaschen und hieranf in viel heissem, absolutem Alkohol geldst.
Beim Erkalten disser Ldsung krystallisirte ein achwefelsanres Salz in
grossen, biegsamen Blittern von lebhaftem Seldenglanz.

Usbrigens ist es nicht einmal nothwendig, das rohe Salz um-
zukrystallisiren, welche Operation wegen dessen nur geringer Ldslich-
keit viele Umstinde macht; man erhiilt ein avsreichend reines Produkt
auch dann, wenn man den Niederschlag nach dem Auswaschen mit
Wasser lingere Zeit mit wenig Alkohol kocht, hieraus das ungelést
gebliebene weisse, krystallinische Pulver auf ein Filter bringt und so
lange mit warmem Alkchol wiacht, als die ablanfende Flissigkeit noch
geféirbt erscheint. _.

Aus dem gereinigten Sulfate erhiclt fch die frei¢ Base beim Er-
wiirmen mit missig verdiinnter Natronlauge als ein anfschwimmendes,

nahezn farbloses Oel und wurde dieses noch durch Destillation ge- .

reinigt.
Die Elementaranalyse lieferte Zahlen, welche der Formel eines
Amidooctylbengols entsprechen.

Borechnet (Gefunden
Koblenstof  81.95 81.82 pCt,
Wasserstoff 11,22 11.22 »

Das Amidooctylbenzol siedet bei 310—311° (corr.), ist, frisch
destillirt, farb- und geruchlos, zeigt jedoch die Eigenschaft der meisten
aromatischen Amine, sich an der Luft allm#hlich dunkel zu f&rben.
Bei niedriger Temperatur (fast sofort beim Abkiihlen mit Eis oder
Schnee) erstarrt die octylirte Base zu grossen, farblosen Blittern,
die bei 19.5° schmelzen, Bie ist mit Wasserdimpfen ziemlich leicht
fliichtig.

Wie die leicht und intensiv eintretende Pseudocyanfirreaktion be-
stiitigte, war in der That ein primiéires aromatisches Amin erhalten
worden,

Salze des Amidooctylbenzols.

Diese Base bildet mit verschiedenen S#iuren, so mit Salzsfiure,
Schwefelsdure und Oxalsiiure, leicht krystallisirbare, wokl charakteri-
sirte Salze.

Hydrochlorat, (CsHyr. GeH,. NHa)HCI.

Man stellt dieses Salz vortheilhaft so dar, dass man Amidooctyl-
benzol mit verdiinnter und nur wenig iiberschiissiger Salzsiure ver-

AT
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mischt, weil ein starker SHurefiberschuss div Laslichkeit der Verbin.
dung bedeutend erhsht.

Das Hydrochlorat scheidet sich unter erwihnten Verhiilinissen
kbrnig-krystallinisch aus und wird dorch Umkrystalligiven aus wisse-
rigem Weingeist leicht rein erhalten.

Chlorbestimmung,

Berachnet Gofunden
Chlor 14.68 14.45 pCt.

Das salzsanre Amidooctylbenzol krystallisirt aus heissem Wein-
geist in grossen, farblosen, biegsamen Blittern, sus heissem Wasser
in feinen, verfilaten Niidelchen, In Aether ist es sehr lefcht 1slich.

Versetzt man eine wiisserige Losung von salsaurem Amidooctyl.
benzol mit Platinchlorid, so fillt das entsprechende Platindoppelsalz
als schweres, gelbes Pulver nieder. Dasselbe ist wenig bestiindig und
verfindert sich in Gegenwart von Wasser oder Alkohol unter Dunkel-
firbung schon bei gelindem Erwiirmen.

Salfat, (CsHyr . CeH, . NH&): .H3850,.

Diese Verbindung wird beim Eintropfen der Base in *verdéinnte
Bchwefelsfure als ein kémig krystallinischer Korper erhalten and
durch Umkrystallisiren aus heissem Alkohol gereinigt.

Schwefelsiurebestimmung.

Berechnet Gefunden
Schwefelsiere 19,29 18.9] pCt.

Das schwefelsaure Amidooctylbenzol bildet grosse, weisse, seiden-
glinzende Blitter, die in kaltem Wasser beinahe unloslich sind und
sogar in heissem Wasser nur sehr wenig sich l6sen. Auch von Aether
und Ligroin wird das Salz kaum mehr denn in Spuren aufgenommen.

Oxalat, (GyHy;. CH;. NH;): H: C30,.

Wird Amidooctylbenzol mit verdiinnter Oxalséiureldsung zusammen-
gebracht, so geht es in eine weisse, krystallinische Sabstanz iiber, die
aug heissem Alkohol umkrystallisirt worde.

Elementaranalyse:
Berechnet Gofunden
Kohlenstoff  72.00 71.78 pCt.
Wasserstoff 9.60 989 »

Des oxalsaure Salz bildet weisse, gliinzende, biegsame Blitter.
In kaltem Wasser 15st es sich nur schwer, in heissem dagegen ziem-
liek leicht, ebenso in Alkohol und Aether,
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Formylphenoctylamin (Formylamidoostylbenzol),
CsHy . C:H, . NH.CHO. |
Amidooctylbenzol und concentrirte Ameisensfiure (Volamgew. 1.22)
wirken unter starker Erwirmung auf einander ein. Ich habe dis
Mischung mehrere Stunden am Rickflusskihler evhitzt; sie erstarrte
nach dem Erkalten zu einer gelblichen b‘lﬁtterigen Masse., Dieselbe
wurde durch wiederholtes Umschmelzen in wenig heissem Wasser von

der iberschiissigen Ameisensfiure befreit und htemuf aus Welngeist
umkrystallisirt.

Elementaranalyse'
Berechnot Gefunden
Kohlenstoff  77.25 77.58 pCt,
Wasserstoff 9.87 9.70 »

Das Formylphenoctylamin bildet grosse, weisse, glﬁnzende Blitter,

die bei 56° C, schmelzen, In warmem Wasser ist s kaum, in warmem
Alkohol und Aether leicht 1Gslich.

Acetylphenoctylamin, CyHy;. CgHy . NH. CaH30. '

Das Amidooctylbenzol erhitat sich stark beim Vermischen miit
Essigstiureanhydrid. Durch ein- bis zweistiindiges Erwirmen im
Wasserbade wurde die Resktion beendigt und lag nun ein dunkel-
rothbraunes Oel vor, das beim Erkalten in eine feste, blitterig kry-
stallinische Masse iiberging. Ich digerivte diese mit verdfiunter Soda-
IGsung und wusch sie dann mit reinem Wasser aus, Hieranf 15ste
ich die Masse in heissern Alkohol, versetzte die Lisung mit heissem
Wasser bis zur erfolgton bleibenden Triibung und schliesslich. tropfen-
weise wieder mit Alkohol, bis die Flissigkeit sich vollstﬁndlg gekliirt
hatte. Beim Erkalten krystallisirte die Acetylverbmdung in grossen,
farblosen Blittern oder Tafeln. .

Elementaranalyse: .
Berechnet - Golunden
Kohlenstoff  77.73 1749 pCit.
Wasserstoff 10.12 1043 »

Das Acstylphenoctylamin schmilet bei 93% Von Wasser wird
es gelbst bei anhaltendem Kochen nicht in merklichen Quantititen
aufgonommen. In Alkohol, Aether und Ligroin lost es sich, be-
sonders in der Wirme, mit grosser Leichtigkeit.

Benzoylphenoctylamin, GHy . CsH . NH.C;H; 0.

Beim Vermischen von Amidooctylbenzol mit Benzoylehlorid (im
Uecberschuss genommen) beobachtet man bedeutende Temperatur-
erhhung, Chlorwasserstoff entwickelt sich in grosser Menge und die

Borichte d. D. chem. Gesellsehalt, Jabeg. XVIIL. 10
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Mischung eratarrt bald krystallinisch, Behufs Darchfibhrang  der
Reaktion ist 8o lange auf dem Wasserbade erwiirmt worden, als noch
Salzsfiuregas entwich, Hierauf habe ich das Reaktionsprodukt mit
verdiinnter Sodalosung digerirt und schliesslich mit heissemn Wasser
wiederholt ausgezogen.

Ich erhielt auf diese Weise eine gelblich goféirbte, krystallinische
Substang, die sich aus heissem Alkohol leicht vein krystallisiren liess,

Elementaranalyse:
Borechnet Gofanden
Kohlenstoff  81.55 81.49 pCt,
Wasserstoff 8.14 900 »

Das Benzoylphenoctylamin bildet grosse, weisse, glinzende Blitter,
die bei 117° schmelzen. Es ist auch in heissem Wasser unldslich, in
warmem Alkohol und Aether dagegen leicht loslich, Von wiisseriger
Natronlauge wird es selbst bei andaverndem Erhitzen nicht angegriffen,

Um die Stellung des Octyls zam Amid im Molekil des ootylirten
Aniling zu ermitteln, habe ich die Amidogruppe, uoter intermedifirer
Bereitung von Diazosalz, durch Jod ersetzt, und aus dem so darge-
stellten Jodoctylbenzol durch Oxydation eine Jodbengzodsiiure, also
eine Substanz von bekannter Constitution, zu erhaltén versucht.

5g Amidooctylbenzol wurden mit der doppelt molekularen Menge
Salzsiure vermiseht, die Lbsung stark verdiinnt, auf 00 abgekiihlt und
sodaon nach und nach mit Natriumoitrit (1 Mol.), gleichfalls in ver-
dinnter Lésung, versetzt. Die Flissigkeit habe ich, um des voll-
stiindigen Ueberganges der Aminbase in Diazosubstanz sicher sein zu
kdnnen, einige Zeit sich selbst {iberlassen und dann erst itberschilssige
Jodwasserstoffsiiure zogefiigt, worauf eine reichliche Entwickelung von
Stickstoff, zudem Trilbung und nach einigem Schiitteln auch -Aus-
scheidung eines dunklen, schweren Oecles stattfand. ‘

‘Durch Erwkirmen, wobei neuerdings heftige Gasentwicklung sich
einstellte, wurde die Reaktion za Ende gefihrt und dann der ent-
standene Jodkohlenwasserstoff mit Wasserdampf tbergetrieben.

Im Destillat befindliches freies Jod (geringe Mengen) habe ich
durch ein paar Tropfen Natronlange beseitigt, hierauf das Oel mit
Aether ausgezogen und nach dem Verdunsten des lotzteren destillirt,

Das auf disse Weise gewonnene

Parajodoctylbenzol, CyHy;. CH,. J,

bildet ein specifisch schweres, gelbliches Oel von schwach aromatischem

Geruch, welches bei 318—320° siedete und in einer Kiltemischung
nicht erstarrte.
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Jodbestimmung,
Boreshnot Gofunden
Jod 4019 - 40.29 pCt.

Dass dem Korper thatsichlich die Parastellung 2ukommt, boweist
seine Oxydation za ParajodbenzoBsfiure, _ '

Bohufs der Oxydation setate ich zur Lisang von 8 g Jodoctyl-
benzol in siemlich viel Bisessig in kleinen Portionen annilhernd das
finffache Gewicht an Chromsfinre, Nach etwa zweistindigem Er-
wirmen auf dem Wasserbade war der Oxydationsprozess beendet,

Belm Eingiessen der dunkelgriin gefiirbten Losung in Wasser
schied sich ein weisser, kéisiger Niederschlag aus. Derselbe wurde
abfiltrirt, sorgfiltiz ansgewaschen, getrocknet, dann sublimirt.

Das Sublimat bestand ans grossen farblosen, perimutterglinzenden

Blittern, welche alle Eigenschaften der Parajodbenzolsfiure zeigten.
Die durch nochmalige Sublimation gereinigte Stiure schmolz bei 266°1),
Um die Identitit meiner Biture mit Parajodbenzosssiuve noch
sicherer darguthun, habe ich sie in Holzgeist geldst und durch Ein-
leiten von trockenem Chlorwasserstoff ihren Methylither dargestellt.
Dieser krystallisirie aus der concentrirten Losung in feinen Niidelchen,
welche ganz so, wie Schmidt und Schulz fiir den Parajodbenzot-
stiure-Methyliither angeben, bei 114° schmelzen, auch den charakte-
ristischen angenehmen QGeruch besitzen und unverfindert sublimiren.
Das Oxydationspradukt des Jodoetylbenzols ist also sicher Para-

jodbenzotsfiure und steht somit fest, dass dieser Jodkohlenwasserstoff

—— -

) Der Schmelzpunkt der Parajodbenzoésiure wird von vorschiedenon
- Forschorn schr abweichond angogeben. So fandon Glassner (dicse Be-
richte VIII, 562) denselbon bei 251° C., Schmidt and Sehulz (Ann Chem.
Pharm. 207, 833) bei 256°C., Michael und Nortou bei 263° C., Richter
(diese Berichte IV, 554) bei 2679,

Meino diesbozglichon Erfahrungen sind folgende: Die rohe Parmjod-
benzodsfiure, wio sic durch Oxydation einds Jodkohlenwassorstoffes arhalten
wird, lisst sich selbst durch wiedorholtes Umkrystallisiren nicht vollkommen
reinigon. Sio onthitlt stets Spuren von frelem Jod beigemongt, welche ilron
Schmelzpunkt herunterdriicken und bedingen, dass sie sich oft schon 40—50°
antorhalb desselben dunkel firbt.

Am besten gelingt die Reinigang der rohen Sture durch Sublimation
nwischen zwei Uhrglisern.

Man beobachtet beim Erwirmen der Siure die Bildung von etwns Jod-
dampf. Hat diese aufgehéit, so lisst man das Jod durch Abheben des oboren
Glases entweichen, vertreibt dis letzten Spuren durch gelindes Blasen, bedeckt
mit einem anderen Uhrglas und erwiirmt nun etwas stirker, wobei die Siure
in  farblosen Bliatlern sublimirt. Derartig gersinigle Parajodbenzodsiuve
schmilzt stets constant bei 265— 266°, auch nimmt sio erst bei beginnendem
Schmelzen eine dunkle Farbe an,

10*

I I T T



188

und daher auch das Ausgangsmaterial dazu, mein Amidooctylbenzol
(Phencotylamin), den Paraverbindungen angebéren,

Da eine ziemliche Menge Amidooctylbenzol dbrig geblieben war,
8o habe ich diese Gelegenheit benutzt, um die Ueberfibrang des
Amins in die enteprechende Carboxylverbindung, also die

Paraoctylbenzodssiure, CsHyr . CgH,. CO H

zu versuchen. .

Ich hielt mich dabei an das vor nicht langer Zeit von K. Gasio-
rowski und V. Merz !) mitgetheilte Verfahren, wonach man zunichst
das Formylderivat der aromatischen Base bereitet und dieses mit
Zinkstaub destillirt; hierbét entsteht das korrespondivende Paeudonitril,
dann Nitril und ans diesem wird, wio sonst blich, die gewilnschte
Carbonsiiure dargestellt,. |

Durchaus trockenes Formylphenoctylamin wurde fein gepulvert,
mit dem filnffachen Gewicht Zinkstaub vermischt, in ein an beiden
Enden offenes Glasrohr gebracht und nun im Yerbrennungsofen,
langsam von vorne nach hinten fortschreitend, unter Durchleiten von
trockonem Wasserstoff, m#ssig erhitzt.

Zuerst machte sich ein an Methylamin erinnernder Geruch be-
merkbar, dann schiumte die Masse im Rohr heftiz anf und zugleich
traten schwere Dimpfe anf, die sich in.der Vorlage zu einem gelben
Oel verdichteten. Dasselbe besass einen ekelerregonden, penetranten
Geruch, welcher auffallend an den der Blattwanzen erinnerte.

Gasiorowski und Merz haben bei ihren Versnchen gefunden,
dass nicht alle Formylverbindang in Nitril &ibergeht, sondern ein Theil
derselben unter Regressivbildung der Aminbase zersotzt wird. Diese
Beobachtung kann ich fir den vorliegenden Fall nur bestétigen.

Um nun das Octylbenzonitril von mitentstandenem Amidooctyl-
benzol zu tremnen, benutzt man am besten die Unldslichkeit des Sul-
fates der octylirten Base in Aether, Das Oel warde mit verdiinater
Schwefelsiure geschiittelt, wobei sich das Sulfat als ein gelblicher,
fester Kérper ausschied, und die ganze Masse erschdpfend mit Aether
ausgezogen. Die iitherische Lidsung habe ich mit Chiorcaleinm ent-
entwéssert, den Aether verjagt und das zariickgebliebene Qel
destillirt.

Dasselbe siedete bei 300 —320°C., der Hauptmasse nach bei
312° (uncorr.). Wiewoh! auf eine nihere Untersuchung dieser Sub-
stanz nicht eingegangen wurde, beweist doch ihre nachfolgend mit-
getheilte Umwandlung in Octylbenzodsiiure zweifellos, dass Octyl-
benzonitril vorlag.

1) Diese Berichte XVII, 78,
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Ioh erhitzte das Nitril mit Weingeist und Giberschilasigem Astzkali
unter Verschluss durch 8—10 Stunden auf 180—190°, Beim Oeffnen
der Rohren war kein Druck vovhanden, Der Rohreninhalt roch
stark nach Ammwoniak. Durch Eindampfen aof dem Wasserbade
wurde der Alkohol verjagt und hierauf der feste, golbliche Riickstand
mit Ligroin gewaschen, um etwaiges unverfindertes Nitvil zu entfernen.
Die zuriickgebliebene Substanz habe ich in Wasser gelst und mit
tiberschiissiger Salzsiture versetzt, wobei sich eine S#ure in brunlich
geférbten Flocken ausschied. Zuor Reiniguing wurde dieselbe aus
heissem Weingeist umkrystallisirt, '

Elementaranalyse:
Bor. fiiy Caliy . CeH . COsH Gofundon .
Kohlenstoff  76.92 7105 pCt.
Wasserstoff  9.40 947 »

Die Paraoctylbenzotsfiure ist auch in heissem Wasser nur sehr
wenig loslich., Sie krystallisirt aus heissem Alkohol in feinen Blitt-
chen, aus kaltem Alkohol, beim langsamen Abdunsten desselben, in -
zarten Niidelchen. Sie schmilat bei 139° C.

Octylbenzodsaures Bilber CgHyr. GgHi . COgAg.

Octylbenzodsiiure wurde in wisserigers Ammoniak geldst nnd
der Ueberschuss an diesem durch Erwirmen auf dem Wasserbade
und Stehenlassen iliber Schwefelsdure entfernt. Auf Zusatz von Silber-
nitratlosung schied sich ein voluminéser Niedevschlag aus, der, gut
ausgewaschen und nach dem Trocknen bei 100°, cin zartes, weisses,
ziemlich lichtbestindiges Pulver bildete.

Silberbestimmung.
Berechnot Gefunden
Silber  31.67 31.55 pCt.

Paraamidocaprylbenzol (p-Phencaprylamin)
CsHy: . CGoHy . NHs.

Achnlich wie Octylalkoho!, obschon nicht in demselben Betrage,
reagirt mit dem Chlorzink-Anilin auch der Caprylalkohol. (Der an-
gewandte Alkohol, Kahlbaum’sches Priparat, siedete beinahe riick-
standlos bei 178 —1800)

Ich nabm auf 7g Caprylalkohol 25g Chlorzink-Anilin und er-
hitzte angefibr acht Stunden auf 280°% Druck war nicht entstanden.
Der Rihreninhalt bestand aus einer dunkelgriinbraunen, theilweise kry-
stallinischen, durchdringend riechenden Masse von fottigem Anfiihlen.
Diegelbe wurde mit verdiinnter Salzefiure erwirmt; sie ldste sich
darin unter Ausscheidung von viel aufschwimmendem, dunklem Oel,
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woranf ich Ammoniak 2usetate, bis sich der entstandene Zinkhydroxyd-
-niederschlng wieder geldst hatte. -

" Die gesammte 8lige Ausscheidung habe ich mit Aether extrahirt,
vom Aother suf dem Wasserbude befreit und hiornof fraktionirt
destillirt,

Bei 120—180° ging nur wenig von einor farblosen, angenehm
riechenden Flilssigkeit iber (Octylen?), sodann folgte von 170—2300
cine betriichtliche Menge Oel, das sich als ein Gemenge von unver-
findertem Cuprylalkohol und Anilin erwies, Hiepauf stieg das Ther-
mometer rasch auf 280% es destillirt ein farbjoses Oel, welches sich
an der Luft beld gelb firbte. Die Temperatar stieg schliesslich bis
aufl 3100 C. Nun trat offenbar Zersetzung ein und fiillte sich der
Siedekolben mit schweren gelben Diimpfen von stechendem Geruch,
wesshalb die Destillation unterbrochen wurde. Der geringe Destillations-
rickstand orstarrte beim Erkalten zu ciner dunklen, pechithnlichen
Masse,

Un aus dem Destillat die neue Caprylbase abzuscheiden, wird
am Besten ihr oxalsnures Salz dargestellt. '

Man vermiseht das Qel vom Siedepunkt 280—3009 mit verdiinnter
Oxalsitureldsung, wobei es in ejne gelbe, sich fettig anfiiblende Sub-
stanz {ibergeht. Ich habe diese Substanz mit kaltem Wasser voll.
stindig ausgewaschen, dann mit Wasser gekocht, in dem sie zum Theil
sich 13ste; anderseits erschion in betrichtlicher Menge ein aufschwim-
mendes Oel (wahrscheinlich secundéres Amin), welches sich jedoch
von der wissrigen Lésung mittelst eines befeuchteten, doppelten Fil-
ters, auf dem es vollstiindig zuriickblieb, leicht trennen liess.

Das Filtrat setzte beim Erkalten die Oxalsfiureverbindung der
caprylirten Base ab als ein weisses, krystallinisches Polver, das durch
anhaltendes Erwiéirmen mit verdiinnter Natronlauge, Aunsschiitteln des
hierbei gebildeten Oels mit Aether, Verflichtigung des Aethers and
Destillation des Actherriickstandes, auf die frefe Base verarbeitet
wurde.

Derartig bereitetes Amidocaprylbenzol gab bei der Elementaranalyse
folgende Resultate:

Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  $1.95 81.42 pCt.
Wasserstoff 11,29 10.98 »

Das Amidocaprylbenzol ist eine farb- und geruchlose, dlartige
Flissigkeit, welche bei 290— 2920 (corr.) siedet und bei — 20° C,
noch nicht erstarrt. Lingere Zeit auf bewahrt, firbt es sich dankel.
Mit Chloroform und alkoholischer Kalilauge erwirmt, liefert es sebr
dentlich die Caprylaminreaktion, .

Die Ausbeute an reinem Amidocaprylbenzol war relativ sehr ge-
ring; sie betrug im giinstigsten Falle 15 pCt. des angewendeten Ca-
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prylalkohals,  Verschiedene Versuchs, dieselbe durch Einhaltung

anderer Gewichteverhilinisse, sowie lingeres Erhitzen zu erhdhen, ar-
gaben keine befriedigenden Resultate.

Salze des Amidocaprylbenzols,

Die Salze dieser Buse unterscheiden sich von denen des Amido~
octylbenzols durch grissere Loslichkeit in Wasser and Weingeist, so-
wie durch geringeres Krystallisationsvermégen,

Oxalat, (CeHyr . CoHy . NHp): HyCy Oy

Das oxalsaure Salz warde durch Schiitteln der freien Base mit
Oxalsfiureldsung, wobei es als ein kirnig krystallinischer Kirper auf-
tritt, davgestellt und darch Unkrystallisiren ans heissem Wasser ge-
reinigt. ' |

Starker Sureiberschuss ist zn vermeiden, da er die Loslichkeit
des Salzes bedeutend erhsht.

Elementaranalyse:
Berechnet Gefunden
Kohlenstoff  72.00 71.76 pCt.
Wasserstoff  9.60 9.65 »

Das oxalsaure Amidocaprylbenzol bildet ein lockerss, weisses,
krystallinisches Pulver. Es ist in kaltem Wasser schwer, in heissem
Wasser, sowie in Alkohol leicht ldslich. Aus seiner alkoholischen

Losung scheidet es sich bei langsamem Verdunsten in Form kleiner,
glinzender Blittchen ab.

Sulfat,

Wie die Verbindung des Amidocaprylbenzols mit Oxalsturs ist
wnch diejenige mit Schwefelsfiure in kaltem Wasser nur sehr wenig,
in kochendem aber reichlich lislich und wird sie von dieser Liésung
beim Erkalten als zartes, weisses Krystallmehl abgesetat.

Die Darstellung von festem, krystallisirtern A cetylphencaprylamin
hat mir bis jetzt weder bei der Einwirkung von Acetylehlorid noch
auch von Essigsfureanbydrid sof die caprylirte Base gelingen wollen.

Dagegen bildet diese Base ein wohl charakterisivtes

,Benzoylphencaprylamin, CsHy.CsHs.NH, G H;0.

A midocaprylbenzol und Benzoylchlorid (im Ueberschuss genommen)

wirken unter starker Erhitzung und lebhafter Chlorwasserstoffentwick-
lung sofort auf einander oin,
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Durch Erwérmen aof dem Wasserbade, bis kein Salzsfiuregas
mehr entwich, wurde die Reaktion vollstindig gemacht und ale End-
prodnct eine gelbliche, wachsartige Masse erhalten.

Ich habe diese Masse mit verdinnter Bodaldsung, dann wieder-
bolt mit Wasser asusgekocht und endlich aus warmem Alkohol um-
krystallisirt.

Elementaranalyse:
. Bereohnet Gefunden
Eohlenstoff  81.55 81.3¢ pCt,
Wasserstof  8.74 9209 »

Das Benzoylphencaprylamin bildet feine, weisse, verfilzte Nadel-
chen, die bei 109¢ schmelzen. Es ist in Alkohol, Aether und Ligrotn
in der Kiilte wenig, beim Erwidrmen leicht [oslich. Selbst bei anhal-
tendem Kochen mit verdiinnter wéissriger Natronlauge wird es nicht
zorsetat, '

e ey s —t, 4t e

Um die Stellung der Caprylgruppe zum Amid am Benzolkern des
Amidocaprylbenzols zn ermitteln, verfubr ich nicht anders als frither
mit dem Amidooctylbenzol,

Die. Ueberfihrung des Amidooaprylbenzols in das entsprechende
Diazochlorid und die Umwandlung des letateren in den Jodkohlen- -
wassersiolf ging glatt von statten. Ich erbielt als Endprodukt eine
gelbe, dlige Fliissigkeit von angenehmem Geruch, specifisch schwerer
als Wasser. Der Biedepunkt derselben liegt bei 304-—305° (uncorr.);
sie destillirt mit Wasserdiimpfen iiber, wenn auch schwierig. In Al-
kohol ist das Oel nur schwer, in Aether und Eisessig mit grosser
Leichtigkeit ldslich.

. Von einer Jodbestimmung habe ich abgesehen; doch ist, wie sus
Nachstehendem ersichtlich, wohl kein Zweifel vorhanden, dass dieser
Korper Parajodeaprylbenzol war, |

In dberschiissigem Eisessig gelost und mit Chromsfiure oxydirt,
gab nitmlich der Jodkohlenwasserstoff Parajodbenzodssure vom Schmelz-
punkt 265% welche auch durch ihre Krystallform, durch das Subli-
mationsvermdgen, sowie durch ihren charakteristischen Methylither
(Schmelzpunkt 114%) mit voller Bestimmtheit nachgewiesen wurde.

Hiernach muss also meine caprylirte Base gleichfalls den Para-
verbindangen zugeziihlt und als das Paraamidocaprylbenzol (Para-
phencaprylamin) bezeichnet werden.

Einwvirkung von salzsaurem Anilin auf Octylalkohol und
' Caprylalkohol.

Wic Benz gefunden hat, ist das von ihm durch die Einwirkung
von Weingeist auf Chlorzink-Anilin erheltene Amidofithylbenzol einer-
lei mit der Base, welche nach A. W. Hofmanu bei anhaltendem BEr-
hitzen des salzssuren Aethylanilins entsteht, h




M8

Eboenso stimint das von K. Louis aus Isobutylalkohel und Anilin
mit Chlorzink dargestellte Amidoisobutylbenzol durchians {iberein mit
der von Studer!) aus sslasaurem Anilin und Isobutylalkohol ge-
wonnenen Bage. In allen Fillen hat man es mit Paraverbindungen
zu than, .

Unter don hier erwihnten Umstiinden war zu vermuthen, dass
auch bei der Wechselwirkung von salzsaurem Anilin mit Octyl- und
Caprylalkohol keine andern priméiren Basen als das in Vorgehendem
beschricbene Amidooctyl- und -Amidocaprylbenzol ontsteben wiirden

Der Versuch hat diese Annahme bestiitigt,

A. Octylalkohol und salzsaures Anilin.

Ich erhitzte je 10 g salzsaures Anilin und Octylalkohol unter
Verschluss durch ca. acht Stunden auf 200°, dann erst eine gleiche
Zeit auf 280-290° C,

Beim Oefinen der Ribren zeigte sich kein Druck., Der Rohrea-
inhalt bestand aus zwel Partien; einer festen, weisgen, ‘blittrigen

Krystallmasse und einer brAunlichen, schwach fuorescirenden Oel-
schicht.

Ich habe ohne Weiteres die gesammte Reaktionsmasse mit iber-
schiissigem Ammoniak erwiivint, wobei sich viel dunkles Oel anf .
schwimmend abschied, welches in Aether aufgenommen und nach Ver-
jagung desselben fraktionirt destillivt wurde.

Das Kochen begann um etwa 150° und ging zunfichst bei lang-
sumem Steigen des Thermometers bis 240° cine farblose, im Wesent-
lichen aus Anilin und woverindertem Octylaikohol bestehende Flissig-
keit iber. Von 240° an hob sich das Thermometer rasch auf 3000
und es begann ein farb- und geruchloses Oel zua destilliren. Bei 3200
stellten sich schwere gelbe Dampfe ein, wesshalb die Destillation
- unterbrochen wurde. Im Fraktionirkolben hinterblieb eine geringe

Menge dunklen Oeles, das beim Erkalten zu einer pechﬁhnlwhen Masse
erslarrte, ‘

Die Fraktion von 300--320° wurde mit stark verdiinnter Schwefol-
siiure vermischt; hierbei entstand ein gelblicher, fettiger Korper. Ich
habe denselben dureh lingeres Auskochen, dann wiederholtes Waschen
mit Weingeist von anhaftendem Oel vollstindig befreit, so als ein
weisses, krystallinisches Pulver erhalten und dieses durch anhaltendes
Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge zerlegt.

Die abgeschiedene Base bildete ein farbloses, auf Wasser schwim-
mendes Oel; sie siedets von 310—311° und erstarrte, in Bis gestellt,

—

1} Aun, Chory. Pharm. 211, 234,
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fast sofort zu grossen, farblosen Blittern, welche bei 19—20° schmol-
zen. Die Pseudocyanirveaktion wurde sehr sebin evhalten,

Beim Erwiirmen der Base mit Essigsfiureanhydrid erbielt ich
ferner eine, in feinen Blilttchen oder Nidelchen krystallisivende Acetyl-
verbindung vem Schmelzpunkt 939, _

Durch diese Ergebnisse steht fest, dass die erhaltene Base that-
séichlich Paraamidooctylbenzol ist.

Zur Darstellung der Parabase ldsst sich idbrigens das Verfahren
mit salzssurem Anilin nicht empfohlen, da die Ausbeute erheblich
geringer war als bei der Anwendang von Chlorzink-Anilin, Sie betrug

. etwa 15—20 pCt. vom Gewicht des in Arbeit genommenen Oetyl-
alkohols.

B. Caprylalkohol und salzsaures Anilin.

10 g OCaprylalkohal wurden mit {0 g salzsaurem Anilin sechs
" Standen auf 2009 dann acht Stunden auf 290° C. erhiizt.

Druck in den Rohren gleich null. Der Rihreninhalt, eine dunkel-
braane, von Oel durchtrinkte Krystalimusse, worde mit wihissrigem
Ammoniak versetzt, das aufschwimmende Oel gesondert und der frak-
tionirten Destillation unterworfen.

Das Sieden begann etwa bei 150°% Von 170—230° destillirte in
der Hauptsache ein Gemenge von Auilin und Caprylalkohol.

Von 230° stieg das Thermometer rasch anf etwa 275° und von
da bis 300° C, ging ein klares, geruchloses (el diber. Bei 3000 habe
ich die Destillation unterbrochen. Im Siedekolben hinterblicben ge-
ringe Mengen einer dunklen, pechartigen Masse.

Das bei 270—300° destillirte Oel verwandelte sich beim Schiitteln
mit Oxalsfureldsung in eine gelbe, klumpige, noch von Oel durchsetzte
Masse, welche mit etwas kaltem Wasser gewaschen und sodann in
heissem Wasser gelist wurde. Beim Erkaiten flol ans dieser Ldsung
ein oxalsaures Salz als zartes, weisses Krystallmehl nieder,

Die aus dem Salz mit Natronlauge abgeschicdene Base bildete
ein farbloses Oel, welches bei 290--292° (corr.) siedete und bei
— 20°C, noch nicht erstarrte. Mit Chloroform und alkoholischer
Kalilauge gab sie die Carbylaminreaktion.

Das Benzoylderivat der Base (mittelst Chlorbenzoyl dargestellt)
krystallisirt aus Alkohol in feinen Nidelchen und schmilzt bei 1090,

Alle diese Eigenschaften beweisen, dass die untersuchte Substanz
mit dem Paraamidocaprylbenzel identisch ist.

Die Ausbente an diesem Amin war iibrigens eine sehr geringe,
sie betrug kaem 10 pCt. vom Gewicht des verwendeten Caprylalkohols.
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Im Anschlnss an die Versuche mit dem Chlorzinkanilin und
Octyl- sowie Caprylalkechol, habe ich das Verhalten des ersteren
Alkohols anch zu Chlovzink-o-Tolnidin ermittelt und hierbei ein

Amidooctyltolnol (Toloctylamin), CsHy . CHy . CaHs. NHy -

erhalten,
E  Ich erhitzte je 30 g Chlorzink-o-Tolnidin mit 8 g normalem
| Octylalkohol 7—8 Stunden anf 2809, -
' Die Veranchsrihren iffneten sich nnter bedentendem Druck, wo-
bei ein angenebm riechendes und mit lenchtender Flamme brennbares
Gas entwich,

Der Réhreninhalt bestand aus einer offenbar in Fluss gewesenen
brlunlichgelben, trockenen Masse von theilweise krystullinischem Ge-
fige und roch noch schwach nach Oectylalkohol.

Ich wandte bei Verarbeitung dieser Masse dasselbe Verfahren an
wie bei der Darstellung des Amidooctylbenzols (Erscheinungen un-
gofiibr gleich) und. erhielt so, nach der Behandlung mit Salzsdure,
dem Uebershittigen mit Ammoniak, sowie Auszichen mit Aether, ein
dunkles Oel, das der abgestufien Destillation unterworfen wurde.

Bei 120—140° gingen geringe Quantitiiten eines leichten, ange.
nehm aromatisch riechenden Liquidums fiber, sodann zwischen 180
bis 230° relativ bedeutende Mengen einer farblosen, &ligen Flissigkeit,
Dieselbe bestand, wie die nihere Untersuchung zeigte, der Hauptmnasse
nach aus Orthotoluidin mit etwas unverfindertem Qetylalkohol.

Von 2300 stieg das Thermometer rasch auf 310°C. und nun
destillirten grdssere Mengen eines farb- und geruchlosen Oecles. Bei
320° war der grosste Theil der Flissigkeit {ibergegangen. Der
Fraktionirkolben fillte sich mit schweren, gelben Dimpfen und die
Destillation wurde unterbrochen.

Dor geringe dickRissige Destillationsriickstand erstarrte beim
Erkalten zu einer dunklen, harzigen Masse.

Behufs Sonderung der octylirten Base wurde die Fraktion von
310—320° in verdinnte Schwefelstiure eingetragen und tiichtig damit
zerviibrt, wobei sich ein gelblich gefirbter, krystallinischer Kérper
ausschied. Diesen habe ich mit kaltem Wasser gewaschen, alsdann
in migsig verdinntem, heissem Weingeist gelist, aue dem es sioh
“beim Erkalten als schweres, weisses Krystallpulver ausschied. Die
Motterlauge davon setzte bei lingerem Stehen eine weitere kleinere
Partie derselben Verbindung ab, jedoch in Form weisser, glinzender
Bliittchen. '

Aus dem reinen Sulfate wurde dis Base durch langeres Erwiirmen
mit Ammoniak abgeschisden und die Zersetzang durch hiiufiges Um-
schiitteln beschleunigt. Das Schiitteln ist unumganglich nothwendig,
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da andernfalls ein Theil des Salzes von dem sich ausscheidenden Oele
umhillt und so der Reaktion entzogen wird, -

Die dlige Base habe ich unter Anwendung von Aether gesoudért
und schliesslich noch destillirt.

' Elementaranalyse:
Berechnet Gofunden
Kohlenstoff  82.19 82.11 pCu.
Wasserstof  11.41 11,63 »

Das Amidooctyltoluol ist ein anf Wasser sthwimmendes, geruch-
loses und im frisch destillirten Zastande auch farbloses Oel. Es siedet
bei 324 —326° wollte aber selbst bei starker Abkiihlung nicht er-
starren; so blieb es bei — 20° poch vollkommen fliissig.

Die Carbylaminreaktion wurde in voraliglicher Weise erhalten.

- Die Ausbente an reiner Base bLetrug 45-—50 pCt. vom Gewicht
des angewandten Octylalkohols, :

Salze des Amidooctyltoluols.

Diese Salze sind in der Regel gut charakterisite and schon
krystallisirende Substanzen,

Hydroehlorat, (CsHy; . CrHg . NHy). HCL

Wurde durch Vermischen der Base mit Salzsfiure bereitet und
aus verdinntem, warmem Weingeist krystallisirt erhalten.

" Chlorbestimmung.
Berechnet Gefunden
Chlor 13.88 ' 13.89 pCt.

Das salzsaure Salz bildet lange, diinne, farblose Nadeln. In
warmem Wasser, Alkohol und Aether ist es leicht 13slich.
Durch Platinchlorid entstehit in der wiissrigen Lidsung des Salzes

eln gelber krystallinischer Niederschlag, welcher sich beim Erwérmen
dunkel firbt und zersetzt.

Sulfat, (CgHy . Cy Hy. N Hp); HyS Q4.
Das beim Vermischen der Base mit verdinnter Schwefelsiure

sich krystallinisch ausscheidende Salz witd am besten aus Weingeist
reinkrystallisirt,

Schwefelsfurebestimmung.
Berechnet Grefunden
Schwefelsiare 18,29 17.82 pCt.
Das schwefelsaure Amidooctyltoluol bildet glinzende, weisse Bliitt-
chen. Aus heisser, konzentrirter, weingeistiger Losung erbiilt man es
als zartes, weisses Krystallmehl. Dasselbe ist in kaltem Waaser sehr
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schwer, in verdinntem warmem Weingelst zxemlich Yeicht léslich, in

B Aother boinahe unléslich.

Oxalat, (CsHy . C;H; . NHy)aHg CO,.

Auch diese Yerbindung wird zweckmiiasly ans warmem Weingeist
um- und reinkrystallisirt,

Elomentaranalyse:
Berechnet Gofondon
Kohlenstoff  72.73 72.64 pCt.
Wasserstoff 9.85 9.68 »

Das oxalsaure Amidooctyltoluol Krystallisivt in grossen, weissen,
glinzenden Bl&ttern, die in heissem Wasser, in Weingeist und Aether
giemlich leicht lslich sind. .

Acetyltoloctylamin, CsHyy . CiHs .NH., GH;30.

Amidooctyltoluol und Essigsiiurcanhydrid (im Usberschuss) reagiren
uster lebhafter Wﬁrmeentwmkelung Die noch einige Zeit auf dom
Wasserbade gehaltene Mischung, eine dunkelbraune Flﬁss:ugkelt, er-
starrte beim Evkalten zu einer Menge feiner Nadeln.

Ich babe die Acetylverbindung in der beim Acetylphenoctylamin
beschrisbenen Weise gereivigt.

Elementaranalyse:
- Berechnet Gofunden
Kohlenstoff  78.16. 78.38 pCt.
Wasserstoff  10.24 10.22 »

Das Acetyltoloctylamin bildet feine, weisse, verfilzste Nidelchen,
die bei 81° C. schmelzen. Es ist in warmem Alkohol und Aether
mit Leichtigkeit Ioslich.

Beﬂzoyltoloctylamin, CeHyr . CGtHg. NH .G H O.

Bei der Bereitung dieser Substanz benutzte ich Benzoylchlorid
und verfubr im Usebrigen wie bei der Darstellung des benzoylirten
Amidooctyl- und Amidocaprylbenzols; schliesslich waorde das Benzoyl-
derivat aus Weingeist umkrystallisirt,

Elementaranalyse:
Borechnet Gofunden
Kohlenstoff  81.86 81.39 pCt.
Wasserstoff 8.98 9.10 »

Das Benzoyltoloctylamin bildet grosse, weisse, glinzende Blitter,
die bei 117 schmelzen. Es ist in warmem Alkohol leicht, in Aether
etwas schwierigor loslich.

Die relative Stellung des Octyls am Kern des Amidooctyltoluols
zu ermitteln, ist bislang noch nicht gelungen.
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Ich habe aus der obigen Base nach iiblichem Verfahren den fhr
entgprechenden Jodkohlenwasserstoff (schwach aromatisch riechendes,
nicht fiir sich, aber mit Wasserddmpfen unzersetzt flichtiges Oel) dar-
gestellt und ihn durch Oxydation in Eisessiglosung mit Chromsiiure
in eine Jodphtalsfiure dberzufithren versucht, um hierauf durch Ein-

wirkung von Aetzkali aus dieser eine Oxyphtalsiure von bekannter §

Constitution gu erhalten,
Doch ergab die Oxydation kein greifbares Product; es scheint
eine totale Zerstbrung des Jodkohlenwasserstoffes eingetreten zu sein.

™

Zusammenfassung

Werden Octylalkohol und Chlorzink-Anilin anhaltend auf 270-—280°
erhitzt, so entsteht in reichlicher Menge eln Amidooctylbenzol (Phen-
octylamin):

Cus . OH 4+ C; Hg,NHg == HgQ + CaHn‘. CaH.g . NH@.

Diess Base ist ein farb- und gevuchloses Oel, das bei niedriger
Temperatar zu grossen, farblosen Blittern eratarrt, welche erst gegen
19.5° gehmelzen. Der Siedepunkt befindet sich bei 310—311°¢ (corr.).

Mit Séiuren liefert das Amidooctylbenzol wohl charakterisivte, gut
krystallisirende Salze. Auch das Formyl-, Acstyl- und Benzoylamido-
octylbenzol krystallisiren leicht; sie ldsen sich in Whasser nicht oder
nur spurweise, in warmem Weingeist reichlich auf,

‘ Durch Ueberfithrung des Amidooctylbenzolsin das korrespondirende

Diazochlorid und Einwirkung von Jodwasserstoffsfiore auf dieses er-
hielt ich ein Jodoctylbenzol, CsHyr . CgHeJ, als cin gelbliches, schwach
aromatisch riechendes Oel vom Siedepunkt 318 — 3209,

Dusselbe wurde in Eisessiglosung durch Chromsiiure glatt oxydirt
zu p-Jodbenzodsiiure. Schmelzpunkt dieser, wic normal, 2669, ihres
Methyleaters 114°. |

" Hiernach st dic octylite Base als das p- Amidooctylbenzol zu
bezeichnen.

Bei der Destillation des formylirten Amidooctylbenzols mit Zink-
staub erhielt ich das Oetylbenzonitril, ein gegen 3129 siedendes, nach
Blattwanzen riechendes Oel, und aus diesem durch Verseifung die gut

krystallisirende p-Octylbenzodsiiare, C; Hyz . CsHy. CO2 H, vom Schmelz- ij

punkt 1390,

Ganz fihnlich wie der Octylalkohol reagiit unter iibereinstimmenden
Umstiinden mit dem Chlorzink-Anilin auch der Caprylalkohol.

Das Amidocaprylbenzol (Phencaprylamin) ist, nach Art der osty-
lirten Base, ein farb- und geruchloses Liquidum; im Gegensatz zu
dieser erstarrte es noch nicht bei —20° C., sein Siedepunkt befindet
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sich bel 290-—292¢, also um circa 20° niedriger wie derjenige der
isomeren Verbindung. -

Auch die caprylirte Base giebt gut charakterisirte Salze. ,

Yhr Acotylderivat war nicht fest zu erhalten, wogegen die Benzoyl-
verbindung, CsHyr . CoHy . NH. Cr B5 O, leicht krystallisirt.

Der dem Amidocaprylbeuzol entsprechende Jodkohlenwasserstoff,
eine gelbliche, dlige Flissigkeit vom Siedepunkt 304~ 8059 licferte,
mit Chromsfure oxydirt wie das Jodoctylbenzol, p-Jodbenzoisiiure
(Schmelzpunkt der Siure 2669, ihres Methyléithers 114%), wonach auch
die caprylirte Base den p-Verbindungen angehort.

Das p-Amidooctyl- und p-Amidocaprylbenzol entstehen ferner bei
anbaltendem Erhitzen des Octyl- bezw. Caprylalikohols mit salzsaurem
Aailin auf circa 300°, doch in geringerem Betrage als bel der Be-
natzung von Chlorzink-Anilin,

Durch die Binwirkung von Chlorzink-o-Tolaidin auf Octylalkobol
erhielt ich ein Amidooctyltoluol, welches in den Eigenschaften manche
Usbereinstimmung mit dem Amidooctylbenzol zeigt, jedoch bei —200
noch niocht erstarrt und um 15 hdher wie jenes, also bei 324—326°,
siedet.

Die Salze und ebenso das Acetyl- und Benzoylderivat des Amido-
octyltoluols krystallisiren leicht.

Zum Schluss sei mir gestattet, Hrn, Prof. V. Merz fir seine mir
in Rath und That gewordene Unterstiitzung meinen wiirmsten Dank
auszusprechen.

Universitit Ziirich, Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz,

24. W. W, J. Nicol: Eine Theorie der Ljsung.
(Bingogangen um 13, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

In meinor Schrift tiber die Natur der Lbsung, vor der Royal
Society of Edinburgh gelesen, habe ich die folgende Theorie der Lisung
aufgestellt ¥):

»Die Lbsung eines Salzes in Wasser findet statf, weil die
Anziehung, welche die Wassermolekile auf ein Salzmolekil
ausiiben, eine stirkere ist als die gegenseitige Anzichung der
Salzmolekiile. Es folgt daraus, dass, withrend die Anzahl der
gelésten Salzmolekiile zunimmt, die Anziehung der ungleichen

i m & e b in e

1 Phil. Mag. — diese Berichts XVI, 2160.
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Molekiile immer mehr ausgeglichen wird durch die der
gleichen Molekiile, und wenn diese zwei Krifte gleichgestellt
sind, so findet Siittigung statt. Nachdem der Bttigungspunkt
erreicht ist, wird die Kraft, welche geneigt ist, irgend ein Sals-
molekiil gelost zu halten, ausgeglichen durch die entgegenge-
setste, welche das Streben hat die Absonderung jenes Sals-
molekiils von der Losung zo verursachen!), wenn aber ein
itusserer Kinflngs die Wirkung einer dieser Kuilfte sinschréinkt
oder beide in ungleichem Maasse #indort, so ist das Gleich-
gewicht gestbrt und in Folge dessen findet entweder die Fort-
setzang des Ldsens oder die Absonderung des Salzes von der
Libsang statt.c

Diese Theorie ist slso auf die molekularische Theorie der Fliissig-
keiten gegriindet und ich beabsichtige hiermit einen kwrzen Ueberblick
der experimentellen Beweise, welche sie unterstfitzen, zu geben, so
weit ich diese Frage ausgearbeitet habe. .

In allen meinen auf diesem Guebiete verdffontlichten Schriften. habe
- ieh die Composition einer wisserigen Salzldsung durch n Salzmole-
kile auf 100 Wassermolekiile ausgedriickt, da ich glaube, dass man
nur dadarch Irrthiimer und Missverstindnisse vermeiden kann. Daranf
lege ich besonderen Nachdruck, weil in der letzten Zeit mehrere Beob.
achter die Resultate der sorgfiiltigsten Experimente verdffentlicht haben,
die aber fast wertblos sind, weil die dazn bereitoten Lésungen 1:2:3
oder mebr Gramm Molekiile des Salzes in einem Liter der Losung
enthielten; und solche Lisungen sind nicht vergleichbar, weil das
molekulare Yolumen der verschiedenen Salze kein gleiches ist, folglich
ist die Monge des Waseers in den sogenanmten gleich concentrirten
Losungen oft sehr verschieden. Ferner ist es in den meisten Fiillen
das wasserfreie, nicht das krystallwasserhaltige Salz, welches man
als das Individaum betrachten muss. Nur bei Salzen, die Constitutions-
wasser enthalten, kann man das Wasser als einen Lisungsbestand-
theil des Salzes ansehen (siehe weiter unten).

Hiitte man zur Zeit Kremeors', Schiff's und Gerlach’s eine
derartige molekulare Ansicht von Salzldsungen schon angewendet an-
statt der procentischen Zusammensetzang oder beinahe ebenso irre-
fihrenden Theile pro 100 Wassertheile, dann glasbe ich, dass das viel
disputirte Problem der Ldsung schon lingst erledigt worden wire.

(OO

") Ausser der zwischen den ungleichen Molekéilon von Wasser und Sals
und zwischen den gleichen Molekilen von Sals thatigen Anzichupgskraft giebt
¢s noch die gegenseitige Anziehung dor Wassormolekile; da aber das Maass
dieser fir dicselbe Temperatur wnd die oben smgegebenen Fille beinahe ein

Constantes ist, habe ich es wnicht fiir ndthig gohalten, dicsen dritten Faktor
hier einzu fitheon,
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Wenn ein Salz in Wasser aufgeldst wird, oin Molekfll anf 100
Wassor, 80 ist das Volumen der Lisung ein geringeres, als die Summe
der Volumina des gotrennten Wassers und Salzes,

Diese Contraktion wird fiir einen starken Beweis der Richtigkeit
der Hydrattheorie gehalten, eine Ansicht, welche aber durch die That-
sache, dass, wenn man eine solche Ldsung verdiinnt, eine weitere
Contraktion stattfindet, umgestossen wird; und es ist unmiglich zu
glanben, dass ein mit 100 Wassermolekilen verbundenes Salzmolekiil
sich wmit einer grosseren Anzahl von Wassermolekillen verbindet und
dadurch eine fernere Contraktion verursacht. Bei einigen Salzen hort
die durch Verdiinnung hervorgebrachte Contraktion auf, wenn die
Zehl der Wassermolekile 200, bei anderen erst, wenn dieselbe 800
erreicht hat. Nun sind diese Zahlen viel héher als die der Wasser-
molekiile in den Cryohydraten der entsprechenden Salze, welche ge-
wdhnlich fiir die, die grisste Wassermenge bindenden Hydrate gehalten
werden. Ausserdem geschieht die Verd@nnung bei einer Temperatur
von 20—60° C. {iber dem Punkt, bei welechem das Cryohydrat sich
bildet, also bei einer Temperatur, bei der ein Salz mit sogar weniger
Wasser verbunden sein soll.

Wenn man ein Salzmolekiil nach dem andern in 100 Wassermole-
killen aufldst, so findet man, dass das Volumen jedes einzelnen Mole-
kiils eine stets zunchmende Grdsse ist, bis der Shttigungspunkt erreicht
ist, oder mit andern Worten, dass das Volumen in der Lisung jedes
Molekiils ein grosseres ist, als das des vorhergehenden. Dies ver-
ursacht die gegenseitige. Anziehung der Salzmolekiile. Wenn wenige
Salzmolekiile dabei sind, so kommt jedes einzelne nur selten in Be-
rithrung mit einem gleichen; bei zunehmender Anzahl aber sind die
Zusummenstosse mit gleichartigen Molekiilen immer hiiufiger, bis schliess-
lich bei dem Séttigungspunkt die betreffenden Molekiile so oft zn-
sammenstossen, dass sie in fast steter Beriihrung mit einander sind,
und dann separiren sich die Salzmolekiile von der Lisung in dem-
selben Verhiilltnisse, wie das Lsen in einem andern Theile vorgeht.
In meinen Experimenten Gber Verdiinnung habe ich gefunden, dass
je loslicher ein Salz ist, je weniger man seine Lisung zua verdiinnen
braucht, um den Punkt zu erlangen, bei welchem bei weiterer Ver-
diinnung keine Contraktion stattfindet. Dies stimmt mit der Behauptung,
dess die Cohiision des Salzes eins der Faktoren der Ldsung ist, iiber-
cin; denn je geringer die Cohiision, desto ldslicher das Salz und desto
geringer die Anziehung zwischen den Salzmolekiilen, deshalb kénnen
sich cine grossere Anzahl Molekille in einer Lisung befinden, ohne
einen gegenseitigen Einfluss auszuiiben.

Ferner haben die Experimente iiber die Contraktion, welche bei
Verdiinnung bei verschiedenen Temperaturen vorgeht, gezeigt, dass im

Bericbte d. D, chiom. Gosollschaft. Jabrg. XVIIT, 11

4
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Falle von Salzen, deren Lislichkeit mit der Erhihang der Temperatar
schnell zunimmt, die Contraktion bei einer hohen Temperatar nnbe-
deutender ist, als bei einer niederen. In Fillen aber, wo dio Tempe-
ratur wenig Einfluss aof die Lislichkeit hat, bleibt die Contraktion so
ziemlich gleich, Eine Steigerung der Léslichkeit wird dadurch be-
werkstelligt, dass die Coh#ision dea Salzes schneller abnimmt als die
Adhiéision des Wassers; die Wiirme iibt also den niimlichen Binfluss
auf eine Salzlosung aus, wie die Verdiinnung, weil die Cohdsion der
sich schon darin befindenden Salzmolekiile geschwiicht wird und darum
kann man mehr Salz auflésen, ehe das Gleichgewicht eintritt. Durch
die Experimente von Kremers und Gerlach dber die Ausdehnung
der Salzlbsungen wird dies noch deutlicher gemacht; sie fanden, dass
schwache Ldsungen sich schneller ansdehnen als Wasser, concentrirte
dagegen am Anfang schneller, dann langsamer, bis der Cobfficient der
Ausdehnung ein geringerer ist, als der des Wassers, und bei stark
concentrivten Lisungen habe ich beobachtet, dass sogar das Volumen
bei einer hohen Temperatur viel geringer ist, als das des Wassors.
Dies ist leicht 2u begrinden. In einer schwachen Losung verursacht
die Wirme erstens eine Ausdehnung des Wassers, zweitens eine Ab-
nahme der Anziehungskraft zwischen den Salz- nund Wassermolekiilen,
und in Folge dessen findet ausser der Ausdehnung des Wassers eine
‘weitere statt; in einer concentrirten Losuog aber ist es anders. Hier
tritt freilich wieder die Ausdehnung des Wassers ein, der Einfluss einer
Erhohung der Temperatur bewirkt aber, wie schon gesagt, eine Ab-
nahme gegensoitiger Anziehung der Selzmolekiile, und diese kann so
bedentend sein, dass die Ausdehnung, welche der Einfluss der Wiirme
anf die zwischen den Wasser- und Salzmolekiilen bestehende An-
ziehungskraft ausiibt, dadurch neutralisirt wird, und es folgt eine deut-
liche Contraktion. An meinen eigenen Experimenten habe ich beob-
achtet, dass die Zunahme des molekularen Volumens bei siner Erhéhung
der Temperatur fiir jedes Molekiil eine geringere ist, je conceuntrirter
die Lisung,

Diese Erkldrung wird noch stiirker unterstitzt durch einige in
der neuen Zeit gemachten Experimente iiber den Siedepunkt verschie-
dener Salzlsungen. So lange die Losung gesittigt ist, ist der, die

p—p
zuriickhaltende Kraft jedes Salzmolekiils ausdriickende Werth P

n
(p bezeichuet den Druck des Wasserdampfes bei einer bestimmten

Temperatur, p' den des Wasserdampfes einer n-Salzmolekiile ent-
beltenden Losung bei derselben Temperatur) ein bei steigender Tem-
peratur abnehmender, wie zu erwarten stebt, denn der Einfluss der
Wirme vermindert die Anzichung des Salzes auf das Wasser. Wenn
aber die Ldsang von gleicher Concentration bleibt (d. i. n == constant),
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. ' . '
dann ist der Werth E-;;"E ein gunehmender, das beisst, dass mit d_em.

Steigen der Temperatur das Wasser von jedem Salzmolekil fester
gehalten wird; nun kann dies nur dadurch verursacht sein, dass, wie
oben gesagt ist, die Salzmolekiile weniger Einfluss anf einander
baben und folglich eine grissere Anzichung auf die Wassermolekiile
ausiiben. . _

Ferner, wenn man das melekulare Volumen eines Salzes in einer
gesdttigten LOsung mit dem im festen Zustande vergleicht, so findet
wan, dess je mehr die beiden sich nihern, desto loslicher das Salz
it. Da nun der Unterschied zwischen diesen beiden Volumina ein
Maass der gegenseitigen Ansiehung der Salzmolekiile ist, so ist es
klar, angenommen, dass alles Uebrige gleich ist, dass die Loslichkeit
eines Salzes in umgekehrtem Verhéltnisse zu seiner Cohiision steht,
Der einzige Faktor der Lésung, welche noch nicht einmal indirekt
gemessen worden ist, ist die Anzishungskraft, welche das Wasser auf
irgend ein einziges Salzmolekil ausiibt. Zu den dazu néthigen Daten

wird man wahvschéinlich gelangen kénoen dureh das Beobachten des =~

Dampfdrackes der Balzlosungen, ein Gebiet, welches bis jeizt wenig
Aufmerksamkeit aof sich gelenkt hat. Ist diese Anziehung einmal
bestimmt, dann wird es meiner Ansicht nach moglich sein, alle Phiino-
mene der Losung 2u erkliiren.

Jetzt eriibrigt es mir nur die Resultate, die ich beziiglich des
Zustandes der Salge in der Lisung erzielt habe, kurz darzulegen:

Erstens. Das simultane Lédsen zweier Salze, die keinen chemi-
schen Einfluss auf einander haben. '

Hier findet man gewGhnlich, dass die Laslichkeit beider sunimmt,
pimlich meoh Salz 16st sich auf, als wenn man jedes einzelne Salg
fir sich in der Hilfte des Wassers aufliste. In den meisten Fillen
steigert sich die Loslichkeit des am leichtesten 18slichen Salzes mehr
#la die des minder 13slichen. Dies ist veranlasst durch die Verdiinnung
der Losung des einen Salzes durch die des andern, denn man findet,
dess das molekulare Volumen jedes der Salze in einer gesiittigten
Losung beisammen, dasselbe ist wie das jenes Salzes in einer gesiittigton
Losung fiir sich, Die Zanahme der Loslichkeit wird verursacht durch
das Dazwischenstellen Qer Molekiile eines anderen Salzes, welches das
Scheiden einer homogenen Masse von der Ldsung hemmt. |

Zweitens. Der Zustand zweier Salze, bei denen in der Lisung
eine Doppelzersetzang vorgehen kann. In diesem Falle findet bei einer
schwachen Lisung die Zersetzang mit der Bildung der das geringste
Volumen besitzenden Salze statt. Bei einer concentrirten Losung ist
die Zersetzung nur partiell und es bildet sich das weniger lésliche Salz.

Drittens. Die Verinderung im Molekularvolumen, welche das
Ersetzen eines Metalls oder Salzradicals durch ein anderes bewirkt.

' | §
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In genfigend verdiinnten Lésungen, die weniger als 1 Aequivalent auf
100 g Wasser enthalten, bleibt der Unterschied des Volumene zwischen
einem Metalle und einem andern bei Verbindung mit demselben Salez-
radicale ganz gleich und das néimliche gilt anch bel Salzradicalen, Dies
ist ganz unabhiingig von deér Beschaffenheit der Salze im festen Zu-
stande; es bleibt sich gleich, ob sie mit Wasser verbundene oder
wasserfreie sind; nur beim Constitutionswasser, welches ein Bestand-
theil des Salzes in der Lésung bildet, ist e3 anders. Das Krystallisa-
tionswasser hut dasselbe Volumen wie das Losungawasser nach dem
Anflésen des Salzes.

Zum Schluss mdchte ich noch anfiibren, dass man diese Phiinomene
nur durch die Hypothese erkliren kann, dass bei schwachen Lisungen
die intermolekalaren Zwischenriume CO extensiv sind und dieselben
bieten deshalb, bei gleicher Temperatur, besondere Vortheile filr das
Beobachten der molekularen Volumina organischer Korper. Das
Volumen eines Unterschiedes CHy habe ich mit befriedigenden Re-
sultaten bestimmt. Ich habe aber noch nicht Zeit gehabt in dieser
interessanten Richtung weitere Beobacltungen anzustellen. Da aber
der Frage der Lisung gegenwiirtig so viele Aufmerksamkeit gewidmet
wird, so hoffe ich, dass auch dieses Gebiet vollstindig erforscht wird.

Birmingham, Mason College, Laboratorium,

26. Robert Otto: Ueber Bildung von Bulfonen aus alkyl-

sulfonirten Biuren der Rethe €, H;,0:.

[Aus dem chemischen Laboratorium dor technischen Hochschulo zu
Braunschweig.]

(Eingegangen am 17, Januar; mitgetheilt in deor Sitzupg von Hrn. A. Pinnor)

In der kiirslich veréffentlichten Abhandlung iiber Disulfone f) —
80 habe ich zum Unterschiede von denjenigen Sulfonen, worin das Radikal
Sulfuryl, SOz, nur einmal enthalten ist, den Monosulfonen, die
Verbindungen genannt, welche das Sulfuryl zweimal, entweder neben
zwei divalenten Alkoholradikalen oder neben einem solchen und zwei
einwerthigen Alkylen enthalten — wurde unter Anderem das Verhalten
Jener Verbindungen gegen Kali ausfiibrlich errtest,

‘) Beitrige sur Konntniss dor Disulfone. Ueber Aethylendiphenylsulfon
und Aethylendiparatolylsulfon; nach Untersuchungen von R. Otto und
H. Damkshler mitgetheilt von Robert Otto. Journal far prektische
Chemie (N, F.) Bd. XXX, 171—208 und 321~306.
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Erhitzt man 2 B, das Aethylendiphenylsulfon (so darf man wohl
korz das durch Wechselwirkung von Asthylenbromid und benzol-
sullinsanrem Natrium entstechende Aethylendiphenyldisulfon bezeichnen)
mit verdiinnter Kalilauge, so spaltet sich dus eine seiner beiden
Radikale: 80y CsHs als sulfinsauves Sulz ab und, indem an dessen
Stelle das Hydroxyl das Agens tritt, entsteht gleicheeitiy ein Korper,
welcher als Phenylsulfondthylalkohol angesehen werden darf,
Die Reaktion veranschaulicht die Gleichung: .

CH350,Cs Hy CHyS04CsH;
: SOuC. + KaOH == CgHs80;Ka -'I-C;', .
CHy50y . CH;OH
Aoth;!endiptfen;l- sf:;flﬁilgsm Phenylsulfonithyl-
sulfon, ) aikohol.

Dieser Auffassung der neben sulfinsanvems Salz sich bildenden
Verbindung entspricht die Synthese derselben uus dem Monochlor-
substitate des Aethylalkohols (dem Aethylenchlorhydrin, sogen. aalz-
saurer Glykolither) und benzolsulfinseurem Natrium. Liisst man
dquivalente Mengen dieser Korper im geschlossenen Robre in Alkohol
bei 120° aaf einander einwirken, so gersetzen sich dieselben zu Chloy-
vatriam und dem in Rede stehenden Alkohol gemiss der Gleichung:

CH;Cl - CH80; CgH;
i -+ CsH SOy Na = Na(l +- ! .
CH,OH . CH,OH
Monochlorithyl- Monophenylsulfonicter
alkohol. Ascthylalkohol,

Bei der Oxydation des Phenylsulfoniithylalkohols mit einem Ge-
misch von Kaliumdichromat und Schwefelsiure entstand eine Siure
von der Zusammensetznng und den Eigenschaften der Phenylsulfonacet-
siiure, welche zuerst in (Gestalt ihres Aethyldthers von J. P. Claesson
durch Oxydation der durch Wechselwirkung von Natriumphenyl-
mercaptid und Chloressigsiuredithylither erhaltenen Phenylsulfacetsiiore

(Phenylthioglykolaiiure):
CHy SC; H )

COOM

und spiter direkt von S. Gabriel aus benzolsulfinsaurem Natriom
und chloressigsaurem Natrium gemifiss der Gleichung:

CHyCl1 CHy S0y CeH;
; + CgH;804Na = NaCl + |
COONa COONa

"} Vergl. die Mittheilungen von C. Blomstrand iiber die Arbeiten von
Clacsson: Ucber die Phenyl- und Aethylsulfacotsiuren und die -daraus
orhaltenen Sulforverbindungen in diesen Berichten IV, 712 und VIIL, 120.
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dargestellt worden ist.!) Um die durch Oxydution aus dem Phenyl-
sulfonéthylalkohol erhaltene S&ure mit der aus Chloressigsiure und
Benzolsulfinsiiure resultirenden vergleichen zu kinnen, versuchte ich
die Darstellang derselben auf diesem Wege, Zu dom Zwecke brachte
ich #quivalente Mengen Choressigsiiure aind Benzolsulfinsiure in Wasser,
neutralisirte dieselben jedoch, abweichend von dem Vorgange Gabriel’s,
nicht mit Natronlauge, sondern mit Kalilauge, dampfle sodann im
Wasserbade die Salzlésung, wie Gabriel, bis zar Abscheidung von
Chlorkalium ein und erhitzte die Masse schliesslich noch so lange, als
noch Wasserdimpfe auftraten. Als nun die keineswegs trockene,
sondern dickieigige Masse mit Wagser ibergossen wurde, blieb efne
reichliche Menge eines bréiunlichen Oeles ungelSst, welches bald
krystallinisch erstarrte, keine saueren Eigenschaften besass, demnach
sich wedor in den Losungen kohlensaurer noch htzender Alkalien 13sto
und wvach Trennung von der Mutterlauge — M — und Waschen mit
Wasser durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Weingeist unter Zusats
von Thierkohle, schliesslich aus heissem Wasser, worin es reichlich
sich loste, in Geestalt weisser, bei 88—89° schmelzender Krystalle
erhalten wurde. Die von Hrn, stud. W. Otto giitigst ausgefiihrte
Annlyse dieser lieferte zu der Formel des Methylphenylsulfons
stimmende Werthe.

I. 0.3221 g gaben 0.6319 g COy und 0.1606 H;O.
IL. 0.5318 g gaben 1.0434 g CO2 und 0.2532 HyO.
IIl. 0.6138 g gaben mit Soda und Balpeter gegliht 0.9182¢

Ba SO;.
1V, 0.3450 g gaben mit Soda und Salpeter gegliht 0.5248 g
B&S‘O.;.
B"“"‘g‘:ﬁ:“"h Gefunden in 100 Theilen.
Formel c H.-3 :.‘#'S 09- L___ﬁi{-‘/ N .ﬂl. IV.
Cr = 84 = 539 5350 5850 3 »
Hy = 8= 5.l 554 529 » »
S =32 =205 ¥ » 20.54 20.89
Og == 32 = 20.5 » » » oy
156 100.0

Dass die so erhaltene Verbindung wirklich Methylphenylsulfon ist,
geht aus der Identitiit derselben mit der Verbindung hervor, die nach
der von mir angegebenen sllgemeinen Methode der Darstellung von
Sulfonen aus sulfinsauren Salzen und Alkyljodiden,?) bei Wechsel-

wirkung von benzolsulfinsaurem Kaliom und Jodmethyl, resultirt.

1y Ueber Darstellung von Sulfonacetsfiuren, diese Berichte XIV, $83.
3 Diase Berichte XITI, 1272,
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Aequivalento Mengen beider Verbindungen wurden in Weingeist im
geachlossenen Rohre einige Stunden auf ungefihr 1000 erhitzt, Nach-
dem von der resultironden Flissigkeit der Alkohol durch Rrwiirmen
im Wasserbade grdsstentheils verdunstet war, blieb beim Vermischen
derselben mit Wasger ein anfangs Sliger, bald krystallinisch erstarrender
Korper ungeldst, welcher, nachdem er mit Wasser gowaschen war,
durch Umkvystallisiven aus verdiinntom Weingeist und sehliesslioh aus
siedendem Wasser leicht in den Zustand vélliger Reinheit dbergefiihrt
werden konnte. Dieses Sulfon schmolz bei 88—89° und glich @iber-
haupt der Verbindung, welche unter den angegebenen Bedingungen, bei
Wechselwirkung von benzolsulfinsaarem Kalium und chloressigaaurem
Kalium, resultirte,') Dasselbe Sulfon ist neuerdings auch von A,
Michael und G. M. Palmer bei Gelegenheit ihrer vergeblichen,

aber gerade deshalb theoretisch interessanten Versuche der Darstollung
80, C Hy |

des Methylendiphenylsulfons: CHﬁ:SOs Csl'-l » durch Einwirkung von |

2 Molekiilen benzolsulfinsaurem Natrium anf 1 Molekill Methylenjodid,
dargestellt worden.®) Die genannten Chemiker geben den Schmelz-
punkt der Verbindung zu 88° an,

In der oben mit M bezeichueten Mutterlauge, welche von dem bei
dem Versuche der Darstellung der Phenylsulfonacetsfiure erhaltenen
Methylphenylsulfon abging, war kaum Phenylsulfonacetsiure, dagegen

) Wird zu der Darstollung des Sulfons ein sulfinsaures Salz benutzt,
wolches nach meinor Methode, durch Einwirkung von Zinkstaub auf Benzol-
sulfonchlorid u. 8. w. crhalten ist (of. diese Borichto IX, 1584) und welches
dann leicht etwas Natriumphenylmercaptid oder Phenyldisulfid enthalt, so
resultirt, wie ich wiederholt boobachtet habe, ein durch diese oder darnus
unter der Einwirkung von Jodmethyl entstandene Verbindungen vernnreinigtes,
nach Mercaptan riechendes Sulfon, welches sich selbst durch wiederholtes
Umkrystallisiren davon nicht vollig bofreien lisss, Die Beseitigung dieser
Verunreinigungen gelang mir leicht dadurch, dass ich das Sulfon in heissem
Wasser unter Zusalz von etwas Alkohol loste, die Lﬁsung dann mit Zinkstaub -
digerirte und hierauf unter Zusatz von Salzsiure und einigen Zinkgranalien so
lange sieden liess, bis die Wasserdémpfo auf Bleipapior nicht mehr gelbfarbend
einwirkten, also kein Phenylsulfhydrat mehr enthislten, Auws dem Filtrate
schied sich dann beim Erkalten reines Sulfon aus, welches sich durch Wasser
leicht von der anhfingsnden Chlorzinklosung befreien lisst. Phenyldisulfid
wird bekanntlich durch Zinkstaub leicht in Zinkphenylmercaptid und dicses
durch Selzsiure in Chlorzink und Mercaptan verwandelt (diese Berichta X, 939),
und durch den nascirenden Wasserstoff werden muthmasslich auch die anderen
etwa noch vorhandenen Schwefelverbindungen unter Bildung von fitichtigem
Phenylsulfhydrat zerlegt. Auf demselben Wege kann man eventuell auch das
Paratolylmethylsuifon (s.u.) von #hulichen fremden Beimengungen befreien,

) Amer. Chom. Journ. (1384) VI, 253,
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~ eine reichliche Menge kohlensaures Kalium enthalten. Dom ent.
sprechend fand beim Ueberséittigen der Mutterlsuge mit Salzsiiure
stirmische Entwickelung von Kohlensiiure statt, wogegen nur eine
kleine Meuge der gesuchten Phenylsulfonacetstiore anfangs 8lig, nach
einiger Zeit krystallinisch erstarrend, niederfiel und auch der Mutter-
lange von dieser S#ure durch Aether nur noch ein geringer Rest der-
selben entzogen werden konnte,

Hiernach war nur angunchmen, dass bei dem in Rede stehenden
Verauche benzolsulfinsanres Kalium und chioressigsaures Kalium sich
zuniichst za Chlorkaliom und phenylsulfonessigsaurem Kalium uimge.

setzt hatten und dass letateres denn weiter unter der Einwirkung von
Wasser im Sinne der Gleichung:

CH;3S80,CsH; CeHs.
24 + HO =2 s8502 + KayCOg 4 COy
COORa CH; -

in Kohlens#ureanhydrid, kohlensaures Kalium und Methylphenylsulfon
ibergefiint wurde.

Weitere Versuche, bei welchen ich wiederum von Hin, stud,
W. Otto mit Eifer unierztitzt bin and fiber die ich im Nachstehenden
berichten will, haben nun die Richtigkeit dieser Annahmer dargethan,

Schon bei Gelegenheit der Analyse des phenylsulfonessigsauren
Baryums fiir meine Eingangs dieser Mittheilung erwihute Abhandlung
itber Disulfone, machte ich die Beobachtung, dass dieses krystall.
wasserhaltige Salz sich wenig oberhald 110° zersetzt, nach kurzem
Erhitzen auf diese Temperatur nicht mehr villig laslich in Wasser ist,
und das in Wasser nicht I8sliche kohlensaures Baryam enthgl,
Dass hier eine Zersetzung des Salzes, analog der oben besprochenen
des Kaliumsalzes stattgefunden hatte, und dass die Sulfonbildung auf
Kosten des Krystallwassers des Salzes sich vollzogen haben musste,
geht nun avs dem genauer studirten Verhalten des lufttrockenen Kalium.
salses wie des gleichen Natriumsalzes jener Stiure beim Erhitzen hervor,

Boide Salze, die in Wasser ausnehmend 15slich sind, worden aus
ibren concentrirten wiisserigen Losungen darch reichlichen Zusatz von
absolutem Alkohol in Grestalt von weissen, sohr volumindsen, anscheinend
amorphen Massen abgeschieden, die beim Trockuen auf einer pordsen
Porzellanplatte?) unter betrfichtlicher Volumverminderung sich in kleine
weisse, wenig glinzende Krystalle verwandeln.

1y Zweckmiissig im Exsikkator Gber Schwefolsiure. Es wurde ndmlich beob-
achtet, dass dess aus der wiisserigen Losuog durch Alkohol abgeschiedene und
einige Male mit absolutem Alkohol gewsschene Natriumsalz beim Liegen an der
Luft auf Papier itbor Nacht vollig zerflossen und von dem Papier aufgesogen war,
Es scheint mir, als wenn der anhfingende absolute Alkohol die Wasseranziehung
vermittell und das Zerfliesson des Salscs versnlasst. Das trockeme Sale st

o

P L A,
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Einige Gramme des iiber Schwefelsiure getrockneten Natrinm-
salzes der Phenylsulfonacetsfure wurden auf etwa 1200 eine
~ Stunde erhitzt, wobei dasselbe sich schnell schwach bréunte und teigig
wurde. Beim Usbergiessen der Masse mit Wasser blieb ein anfangs
dliger, bald krystallinisch erstarrender Kirper ungeldst, welcher durch
Umkrystallisiven aus heissem Wasser in kleine weisse Krystalle fiber-
gefihrt werden konnte, deren Schmelzpunkt, libereinstimmend mit dem
des Metbylphenylsulfons, zwischen 88 und 899 lag. Die wiisserige,
aus dem zersetzten Salze erhaliene Lisung reagirte stark alkalisch
und enthielt nur noch kohlensanres Natrium, war frei von unzersetetem
phenylsulfonessigsaurem Salze, '

Ganz analog verhielt sich das Kaliumsalz der Phenylsulfon-
acetséiare beim Erhitzen, nur mit dem Unterschiede, dass es schon
bei 100°, wobei es in seinem Kryatallwasser schmilst, eine beginnende
Zersetzung in Carbonat und Sulfon erleidet!), Das aus dem Kalium-
selze erbaltene Sulfou schmolz bei 88 —899.

Hiernach verhalten sich die Alkalisrlze der phenylsulfonirten
Essigsiiure &hnlich den gleichen Salzen der Essigsfiure: aber wihrend
diese bekanntlich nur bei (Gegenwart von dberachiissigem Alkali
(Natronkalk), demnach auf Kosten des »Hydroxylwasserstoffs« des-
selben, in Carbonat und Methan zerlegt werden, findet die analoge
Zersetzung der Salze der Phenylsulfonacetséiure schon bei Abwesen-
heit von iiberschiissiger Basis statt, indem der zur Bildung des
phenylsatfonirten Sumpfgases, des Methylphenylsulfons, nithige Waaser-
stoff interessanter Weise dem Krystallwasser der Salze entlehnt wird.
Hinsichtlich dieser leichten Zersetzbarkeit lehnt sich die Phenylsulfon-
essigslire am ndichsten an die u. A. in dem Harne von Diabetikern
vorkommende Acotessigsiiure an, die bekanntlich schon bel der
Destillation des Harnes und in durchaus analoger Weise in Acston
und Kohlens#dure zerfilit: |

CH,COCH , CHyCO
CoOH & = €0+ gy
Acetessigsiiure Dimethylketon

luftbestindig, wie das trockens Kaliumsalz der Phenylsulfonacetsiure. In
absolutem Alkohol sind beide Salze selbst bei Siedhitze kaum léslich, wohl
aber 18sen sio sich reichlich auf, weern man dem siedenden Alkohol eine sehr
geringe Monge Wasser hinzagefiigt. Beim Erkalten der so resultirenden
Losung scheiden sich die Salze dann grosstentheils ab.

1) Das Kaliomsalz der Phenylsulfonacotsiure enthilt oine sehr betriicht-
liche Monge Krystaliwassor, Das euf oben angegebonem Wege erhaltene Salz
enthielt ira Mittel aus 2 sehr mahe @ibereinstimmenden Analysen nur 5.7 pCt.
Kaliom, was 24H;0 entspricht. Das Natriumsals dagegen (ebenfalls aus
alkoholischer Xdsung erhelton) enthilt, nach seinem zu 96 pCt. gofandenon
Gehalte an Natrinm za schliessen, nur 1 Molekidl Krystallwasser.
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Fon—

CH;8 0, CeH | CoH; 80,
COOH = 00s+ gi™".

Phenylsullfonossig-  Dem Acston entsprochendes
siure Methyiphenylsulfon

Noch leichter findet die in Rede stehende Zersstzung der Phenyl.
sulfacetsiure bei Gegenwart von iberschilssigem Alkali stat, Fiigt
man zu der concentrirten Lsung der Alkalisalze der Sfure eine nicht
zu geringe Menge von starker Kalilauge oder Natronlauge und erwiirmt
im Wasserbade, so scheidet sich bald Methylphenylsulfon lig ab;
dampft man die Fliissigkeit ein und eorhilt den Rickstand noch eine
Zeit bei Wasserbadwéirme, so ist die Zersetzang der Biure eine voll
stindige. Hier dirfte wohl der Wasserstoff des Alkalihydrats sich an
der Bildung des Sulfons betheiligen?).

Der Grund filr diese leichtere Zorsetzbarkeit der Phenylsulfon-
acetsfiure und der Acetessigsiiure gegeniibor der Essigsiure diirfte in
den substitnirenden elektronegativen Radikalen zu finden sein, wie ja
auch die Trichloressigatiure weit leichter in Chloroform und Kohlen-
siture zerfillt, als die Essigsiiure in Kohlensfiure und Sumpfgas.

Endlich ldsst sich die Phenylenlfonessigsidure direkt in Kohlen-
dioxyd und Methylphenylsulfon zerlegen. Erhitst man die Séure im
Oelbade, so findet bereits von etwa 160° an Abspaltung von Kohlen-
siareanhydrid statt, und steigert man die Temperatur auf 200°, go
tritt in ganz kurger Zeit unter stirmischer Gasentwicklung vollstindige
Zersetzang in bei 88—89° achmelzendes Methylphenylsulfon ein.

0.330 g des auf diesem Wege erhaltenen Sulfons gaben 0.6499 g
COg und 0.1585g HyO, entsprechend 53.7 pCt. C und 5.8 pCt. H.
Die Formel CH3803C¢Hs verlangt 53.9 pCt. C und 5.1 pCt. H.

Soweit die gesammelten Erfabrungen einen Schluss gestatten,
verhalten gich nun die anderen in die Reihe der phenylsulfonalkylirten
Fettsfiuren gehdrenden Verbindungen der Phenylsulfonacetsiure villig
gleich, werden unter den Bedingungen, unter welchen diese sich

1) Aus den oben mitgetheilten Thatsachen ergiobt sich, dnss man zweck-
missig die Phenylsulfonaceisiure, genan nach der Vorschrift von Gab riel,
darch Wechselwirkung der Natriumsalze der Benzolsulfinsfiure und Chloressig-
sAure darstellt, dabei aber sin zn weit gehendes Rindampfen der Flussigkeit
zn vermeiden hat, weil sonst leicht Zersotzang des entstandenen phenylsulfon-
acetsauren Salzes eintreton keun, Stellt man zunichst den Asthylither der
Sdure dar, durch Erhitzen #quivelenter Mengen von Chloressigither und
benzolsulfinesurem Alkali in Alkohol, so hat man densslben, zur Gewmnnung
dor S#ure, nm bestan mittelst verdinnter Natronliuge zu verseifen, unter
Vermeidung eines zu grossen Ueborschusses derselben. (Vergl. in dioser
Bezichung die Ausfihrungen in dem 9, Theile meinor mehrfach erwihnten
Abhandlung Gber Disulfone, im Cap. Phenylsalfonessigsinre.)
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in Koblensiareanhydrid und Methylphenylsulfon zerlegt, in Kohlen-
giureanhydrid und die entsprechenden Sulfone gespalten.
So entateht aus der Paratolylsulfonessigsfure:

CH; 80, G Hy
COOH '

bei Einwirkung von concentrirter Kalilange Methylparatolyl-
sulfon, OH380; C; Hy, welches wie das des Vergleichs halber ans
paratoluolsulfonsaurem Natiium und Jodmethyl durch Erhitzen in
alkoholischer Lisung dargestellte Sulfon bei 86— 87° schmolz, in
siedendem Wasser reichlich 13slich war, noch leichter sich in Alkohol
loste und aus der Lisung in heissem, ganz verdiinntern Weingeist in
kleinen, glinzenden Nadeln krystallisirte.

Die Paratolylsulfonessigsiiure wurde aus ihrem durch
Wechselwirkung #quivalenter Mengen von paratoluolsulfinsaurem Na-
trium und Chloressigsiurelithylither erhaltenen, dickfliissigemn Aether
darch Verseifung dargestellt. Sie krystallisirie aus verdiinntem Wein-
geist in zwischen 117 und 119° schmelzenden, dicken, glasgliinzenden,
durchsichtigen Tafeln. Gabriel (a.a, 0.) giebt den Schmelzpunkt
der S#ure zu 117.59—118.5° an.

Das aus dem Aecthyldther durch Einwirkung von wissrigem
Ammoniak leicht entstehende Amid schmolz bei 163—164° und
schied sich aus seiner Lﬁsung in heissem Wasser, worin es reichlich
loslich. war, in kleinen, weissen, glinzenden Nadeln und Blittchen ab,
die beim Erwiirmen mit Kalilauge unter Aastritt von Ammomak
schnell in phenylsulfonacetssures Salz Gbergefihrt wurden.

Endlich habe ich noch nachgewiesen, dass die @-Phenylsulfon-
propionsiure, CHs . CH80;CsH; . COOH, und die entsprechende
Paratolylverbmdung, .CHg . CHS0¢C;H;. COOH, durch con-
centrirte Kalilange in Koblendioxyd und bei 41-—42° schmelzendes
Aethylphenylsulfon resp. Aethy]paratolylsulfou vom Schmelzpunkt
55— 56° zersetzt werden. Jenes Sulfon erwies sich als identisch mit
dem u, A. aus benzolsulfinsgurem Natrium und Jodéthyl erhaltenen
Snifon, wihrend letsteres!) dem bei der Wechselwirkung von para~
tolylsulfinsaurom Natrium und Jodéithy! sich neben Joduatrium bil-
denden Korper durchaus gleich war. Den Aether der a-FPhenyl-
sulfonpropionséiure erbielt ich leicht durch Erhitzen von iquivaleiten
Mengen benzolsulfinsauren Natriums und a-Chlorpropionsiuredthyl-
ither in Alkohol im geschlossenen Rohre auf 150°, und auf analoge
Weise wurde der Alkylither der -@-Paratolylsulfonpropionsiiure dar-
gestellt, Beide Asther, welche fliissig waren, wurden mit einem
Ucberschusse von Kalilauge verseift und die resultirenden Ldsungen
ohne weiteres eingedampft, wobei die Kaliumsalze der Sulfons&uren

- —

1} Diese Berichte XIII, 1272,
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sich in Carbonat und die entsprechenden, in Wasser unldslichen Sul-
fone zerlegten,

Eg schien mir nun such interessant, das Verhalten des niedrigstan
Gliedes der Reibo der phenylsulfonirten Fettsiuren, der Phenylsulfon-
ameisensfiure, C;Hy803. COOH, bei Einwirkung von Kali kennep zu
lernen. Ich habe zu dem Zwecke den Aethylither dieger S#ure durch
Einwirkung von benzolsulfinsaurem Natriom anf Chlorkohlensiiure-
fithylither darzustellen versucht, indem ich voraussetzte,” dass sich
die Verbindungen geméiss der Gleichung:

" Cl - Ce H; 502

5 + GHs8O;Na = NaCl 4+ ! ,
COOGH, COO0GH;,
umsetzen wirden, Diese Voraussetzuvg seheint nuo aber nicht zu-
treffend; vermischt man alkobolische Lasungen dquivalenter Mengen
von Chlorkohlensdureither und benzolsulfinsaurem Natrium In der
Kalte, so nimmt die Flissigkeit sofort unter lebhafter Kohlersiiure-
entwicklung saure Reaktion an und enthilt dann ausser freier Sulfinséinre
einen in Wasser unldslichen, nentralen, flissigen Korper, der beim
Erwirmen mit Kalilauge Asthylalkoho! und benzolsulfinssures Salz
liefert, hiernach sich verhilt, wie der mit dem Aethylphenylsulfon
isomerische, noch nicht bekannte Aethylither der Benzolaulfinsiure.
Indem ich mir weitere, abschliessende Mittheilungen Giber den Verlauf
der in Rede stehenden Reaktion vorbehalte, erwihne ich noch, dass
ich auch das Verhalten der Ester alkylsulfonirter Fettsguren bei héherer
Temperatur zu stndiren beabsichtige und dureh Versuche festzastellen
gedenke, ob die Bituren der Form (C.HnSR)COOH (worin R ein
einwerthiges Alkohol bedeutet), wie 2. B. die aus Natriumphenyl-
mercaptid und Chloressigither in Gestalt ihres Aethylithers entstehende
Phenylsulfacetstiure (Phenylthioglykolssure), ein dem besprochenen Ver-
halten der alkylsulfonirten Fettshuren analoges Verbalten bei Er-
hitzen fir sich und mit Alkalien zeigen. Endlich soll auch das Ver
balten wasserfreier Salze der Phenylsulfonacetsiure beim Erhitzen
studirt werden. Ich erwarte dabei einen Korper zu erbalten, der sich
80" zu der Séure verbilt, wie das unter gleichen Bedingungen aus

essigsauren Salzen entstehende Dimethylketon zu der Essigsiure !),

" Braunschweig, den 14, Januar 1885,

1) Beim Sohlusse dieser Abhandlung entnehme ich aus dem mir heute
zngogangenen 18. Hefte des 17, Jabrgnuges dieser Berichte, dassJ, M. Lovin
kiirzlich an der Sulfodiessigaiure ein Verhalten beobachtet bat, welches dem
von mir in Vorstshendem erdrterten gens analog it (cf, dessen Abhandlung:
Usber cinige noue Sulfoderivate der Suren der aliphatischen Reihe, a. n, 0.
8. 2817).
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26. Richard Mdéhlau: Zur Kenntniss des Diphenylpsendo-
smphiphenaoylnitrils.
[Mittheilung aus dem chemischen Institut des Polytechnikums zn Dresden.)
(Ringegangen am }7. Januar; mitgethellt in der Sitzung von Hrn, A, Pinner.)

Vor einigen Jahren!) habe ich eine Substanz von der Zusammen-
setzung CpsHpgNy unter dem Namien Diphenyldiisoindol beschrieben,
welche sich durch Condensation des Acetophenonanilids oder Phen.
acylanilides (Staedel) unter dem Kinflusse des siedenden Aniling
bildet. Ich betrachtete dieses Diphenyldiisoindel als den ersten Re-
prisentanten der von Wallach prognosticirten Paranitrile, ohne zn
ahnen, dass ein solcher in dem Staedel’sechen Isotndol schon vor-
handen war, ‘

In der That hat es der Wiederholung der Dampfdichtebestimmung
des Isoindols seitens F. P. Treadwell ond V. Meyer?) im folgenden
Jehre bedurft, nm diese iiberraschende Thatsache zu constatiren.

Das Isoindol besitzt demnach die duirch die Formel CigHiy N
sich ergebende Molekunlargrisse; sein Phenylsubstitutionsprodukt ist
nach Ansicht dieser Forscher das Diphenyldiisoindol Cyg HyaNj.

Fiir das Isoindol empfiehlt Staedel die Benennung «-Phenyl-
amphinitril,

Wenn ich nan einerseits nicht umhin kann, den Gedanken
Staedel’s, die durch Substitation eines Wasserstoffes des Methyls
durch eine einwerthige Gruppe hervorgehenden Derivate des Aceto-
phenons als Phenacylderivate zu bezeichnen, als einen in jeder Be-
ziehung gliicklichen hinzustellen, se mdchte ich mir anderseits er-
lauben, in consequenter Befolgung dieses Nomenklaturprincipes fiir
das Isoindol die Benennung Amphiphenacylnitril in Vorschlag zu
bringen. '

Dusselbe lisst sich nimlich nunmebr als durch Condensation
zweier Molekiile des (hypothetischen) Phenacylamids entstehend be-
trachten,

Diese Condensation kann, wie ich dies in filinlicher Weise schon
bei Besprechung der Constitution des Diphenyldiisoindols ausfihrte,
theoretisch einen doppelten Verlanf nehmen.

Man kann sich npiimlich einerseits denken, dass sich der Keton-
sanerstoff eines Phenacylamidmolekills mit jo einem Wasserstoffatom
der Methylengruppe und der Amidgruppe eiues zweilen Phenacylamid-

1) Dicse Berichte XV, 2480.
) Dicse Berichte XVI, 842.
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molekdls zu Wasser vereinigt, .und umgekehrt, so dass der Atom-
complex
NH
CsHs . C/——CH
HC-——1C. CsH;
Nu

resultirt,

Man kaon sich anderseits vorstellen, dass die Methylengrappe
intakt bleibt, und der Ketonsauerstoff eines Phenacylamidmolekils mit
‘den beiden Wassorstoffatomen der Amidgruppe oines zweiten Phen-
acylamidmolekiils in Verbindung tritt, und umgekehrt, so dass der

Atomeomplex
N

LAY

CoHs.Cl”l' .;GH.‘I
B¢l C.GH,

hotd

N
za Stande kormmt.

Die bis jetst bekannten Eigenschaften des Amphiphenacylnitrils
scheinen mir die letztere Auffassung zu stiitzen.

Ist aber die Struktar dieses Korpers so beschaffen, so kann im
Sinne der Substitutionstheorie und Strukturchemie das Diphenyl-
diisoindol:

N.CsHs

CsHs . G{——CH
HC—C. GsH;

N.CsH, o ..
nicht als das Phenylsubstitutionsproduki desselben betrachtet werden,
vielmehr muss man es als dasjenige des (hypothetischen) Isomere
dieser Substanz bezeichnen. '

Das Diphenyldiisoindol wiirde alsdann den Namen Diphenyi-
pseudoamphiphenacylnitril erhalten,- _

Beide Korper aber, das Amphiphenacylnitril wie das Diphenyl-
psendoamphiphenacylnitril, wiirden der Gruppe der Amphinitrile,
wie der Cardinalname fiir dieselbe nach Staedel’s, wenn auch in
etwas anderem Siune gemachtem Vorschlage, zu lauten hitte, an-
gehdren.

Die folgenden Mittheilangen bitte ich als Ergéinzungen za meinen
friiberen Untersuchungen iiber den gleichen Gegenatand anfzunchmen.

Zuniichat sei einiger neuer
Bildungsweisen des Diphenylpseudoamphiphenacylnitrils
gedacht.
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Trockens Destillation des Phenacylanilids,

Das Phenacylanilid, welches, wie noch nicht erwihnt warde, mit
Wasserdimpfen leicht fllichtig ist, documentirt seine Neigung, ju einen
anderen Kdrper Gibersugehen, unter anderem dadarch, dass es nach
jahrelangem Liegen im verschlossenen Raum zu -einer braunen dick-
flissigen Masse znsammengeschmolzen ist. Dieser Vorgang vollzieht
gich in kiirzerer Zeit, wonn die Substanz iber Schwefelsfinre auf-
gehoben wird, in wenigen Minuten beim Erhitzen auf und iiber 1009,

Beim vorsichtigen Destilliren des Phenacylanilids aus einer Retorte
geht zuerst Wasser mit etwas unveriindertem Phenacylanilid, schliess-
lich Diphenylpsendoamphiphenacylnitril iber, und zweimalige Wieder-
holung dieser Operation fiihrt zu ganz reinem Condensationsprodukt.

Zur Analyse wurde dasselbe aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisivt,
urd in farblosen, glinzenden Bliittchen vom Schmelzpunkt 181°

erhalten.
Ber. fiir CygHaa Ny Gefunden

N 7.2 7.46 pCt.

Phosphorpentachlorid und Phenacylanilid.

Die Wirkungsweise des Phosphorpentachlorids versprach, unter
gwei (Gesichtspunkten aufgefasst, denselben Enderfolg, nimlich die
Entstehung des Diphenylpseudoamphiphenacylnitrils,

Wihrend mean aber in dem einen Falle, gemilsg den Gleichungen:

1) GH; . CO.CHy . NH.C;Hs + PCl;

= CgH; .CCla.CH .NH.GH; + POCl5,
2) CGgH; . CCl; . CHy , NH. Cs H;

= CgHj .(i‘,Cl.CHg .I:T.CgHa + HCl,

3) 2 CgH, .?01_.0Hg.;q. CeHy = CosHosNg 4+ 2HCI,

den Wallach’schen K8rpern entsprechende chlorhaltige Zwischen-
produkte erwarten durfte, konnte sich im anderen Falle nur die wasger-
enfzichende Wirkang des Phosphorpentachlorids nach der Gleichung:

2CH; .CO.CHy . NH.C:H; + 2PCl; = Cyis Hpy Ny
+ 2P0OCL,; + 4HCl

dussern,

Letztere Ansicht hat das Experiment alg zutreffend erwiesen, denn
es ist mir trotz vieler Bemiihung auf keine Weise gelungen, ein chlor-
haltiges Zwischenprodukt zu isoliren,

.‘.-‘;. Das Nitril bildet sich bei der Binwirkung molekulaver Mengen von
# Phosphorpentachlorid und salzsaurem Phenacylanilid bei 100° unter
B lebhafter Salzsiureentwickelung, Nach Beendigung derselben wurde
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die wieder erkaltete Masse zur Hntfernung vorhandenen Phosphor-
oxychlorids mit Petrolenmiither gewaschen, und nach wiederholtem
Umbkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff das Nitril im Zustande der
Reinheit erhalten,

Ber, fiir CosHeg Ny Gefunden

N 1.9 7.53 pCt.

Diphenylisonitrosopseudoamphiphenacylnitril.

Durch allithliche Vereinigung ven 10 Theilen (1 Mol)) in con-
centrirter Essigsiiure gelostem Diphenylpseudoampbiphenacylnitril mit
3.6 Theilen (2 Mol.) gepulvertem Natrinmnitrit habe ich schon friher
eine in gelben Prismen oder spitzen Bliitichen krystallisirende Substanz
erhalten und unter dem Namen Dinitrosodiphenyldiisoindol nither be-
schrieben.

Die Wiederholung seiner Analyse bestitigte die damals gefundene
Zusammensetzung:

Ber. fir Cgs Hyg N 02 Gefunden
C  15.68 75.36 pCt.
H 4.50 474 >

Der Korper besitzt die Eigenschaft, mit Mineralsiuren wohl-
charakterisirte, zinnobervothe Salze 2u bilden; das salzsaure Salz
beispiclsweise hat die Zusammensetzung CosHgeNyOp . (HCla. Er
zeigt aber nicht die dem Nitrosodimethylanilin, welchem er damals
nach seinem ganzen Verhalten am ehesten an die Seite gestellt werden
konnte, eigene Reaktionsfihigkeit gegeniiber Phenol und Schwefelsiure,

Dieser Umstand musste den Zweifel wachrufen, ob hier wirklich
ein Nitrosokérper vorliege, und ich habe damals nicht unterlassen,
der Moglichkeit za gedenken, dass er vielleicht »zu derselben Gruppe
von Nitrosoverbindungen gehdre wie das Nitrosoindoxyl Baeyer’se,
welches dieser Forscher inzwischen bekanntlich als Isonitrosopseudo-
indoxyl und als zu den V. Meyer’schen Isonitrosoverbindungen
gehdrig erkannt hat.

Dieser Zweifel gewann an Boden, als sich bei der Wiederaufnahme
der Untersnchung heraunsstellte, dass die Substanz nicht nur basische,
sondern auch sanre Eigenschaften hat.

Es gelingt nimlich mit Leichtigkeit, ein Natriumsalz darzu-
stellen, indem man den Korper in der Wiirme in verdiinnter Natron-
lauge ldst — er l9st sich darin mit orangegelber Farbe ~— und heisse
concentririe Lauge bis zur beginnenden Triibung binzufigt. Beim
Erkalten scheiden sich alsdann lange goldgelbe prismatische Nadeln
aus, welche auf dem Platinfilter miglichst schnell abgesaugt, zwischen
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unglasirten Porzellanplation abgepresst und, im Exsiceator gétroeknet,
bei der Analyse fojgende Zahlen ergaben: S

Bereohnet fiir Gefunden
CasH1aNy (ONa)y L. 11
C 6885 69.24 — pCt,
H 3,69 4.20 —_ >
Na 943 — 9.66 »

Aus alledem geht hervor, dass in dem Diphenylisonitrosopseundo-
amphiphenacylnitril ein wahrer Nitrogokdrper jedenfalls nicht vorliegt;
cher diirfte man vermuthen, es gohdre in die Klasse der V. Meyer-
schen Isonitrosoverbindungen und enthalie zwei zweiwerthige Gruppen
= N(OH), dic in diesem Falle je an zwei verschiedene Kohlenstoff-
atome gebunden gein wiirden,

Gleichwoh! haben vorliufig in diesem Sinne aufzustellende Formeln
pur einen problematischen Werth,

Uebrigens habe ich nicht nachzuweisen vermocht, dass die Substans

beim Erhitzen mit Salzsfiure, obne oder mit Druck, Hydroxylamin
abspaltet.

Mono- und Dinitrodiphenylisonitrosopseudoamphi-
phenacylnitril. |

Das zinnoberrothe salpetorsaure Salz des Diphenylisonitrosopseudo-
amphiphenacylnitrils 10st sich beim Erwérmen mit Salpetersure vom
specifischen Gowicht 1.18 darin zunéichst auf, alsbald aber scheiden
sich gelbe Nidelchen ab, die, ohne die geringsten basischen Eigen-

schaften zu besitzen, sich in verdiinnten Alkalien mit orangegelber
Farbe ldsen.

: Nach dem Umkrystallisiven aus Eiscasig erweisen sie sich, unter
@ dem Mikroskop betrachtet, als ¢in Gemenge zweier Substanzen; neben
kugelartigen, aus concentrisch gruppirten Blittchen bestehenden Ge-
bilden, befinden sich prismatische Nidelchen.

Eine Trennong zu versuchen, musste bisher wegen Material-
mangels unterbleiben,

Die Analyse des bei 203° schmelzenden Produktes deutet aaf ein

€ Gemenge von Mono- und Dinitrodiphenylisonitrosopsendoamphiphenacyl-
@ niteil hin.

Berechnet fiir

CuHpaNs Oy Cos HigNgOs Gefunden
C 6871 62.92 65.88 pCt.
H 38 3.37 : 4.04 »

Berichte d. D, chem. Geasllschaft, Jabrg, XVIIL, 12

[ T
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Ich beabsiohtige, die Untersnchung dieser Kirper weiter gn ver-
folgen, und hoffe durch Einwirkung des Anilins auf die drei theoretisch
méglichen und jotzt simmtlich zugiinglichen Mononitrophenacylbromide
zweckentsprechende Ergebnisse zu sammeln, die ich nicht verfehlen
weorde, seiner Zeit der Gesellschaft mitzutheilen,

27. Alex. Olassen: Bomerkungen zu der Antwort des Hermn
Wieland.

(Eingegangon am 17, Jaouar.)

Nachdem ich in meiner Entgegnung auf die Kritik des Hrn, Wie-
land betont habe, dass in letzterer nicht einmal das Princip der
slektrolytischen Trepnung des Eisens von Mangsn richtiy wiederge-
geben ist, bringt Hr. Wieland in einer »Antwort«, im Interesse
seiner Fachgenossen, ein halbes Dutzend Zahlenbelege zur Begriindung
seiner Kritik. Diese Belege sind fiir mich besonders interessant und -
auffallend, als gerade bei den Mengenverhfltnissen, bei welchen die
Trennung des Eisena von Mangan ohne nochmalige Lisung des Mangan-
niedorschlages gelingt, Hr. Wieland die grossten Differenzen aufen-
weiten hat. Indem nun Hr. Wieland die gefundens Menge von
Bisen auf 100 Theils des eingewogenen Eisenmetalls, und nicht auf
die eingewogene Mischung vou Eisen und Mangan berechnet, erhilt
er, da nur 0.1 bis 0.14 g Eisen angewendet werden, Differenzen von -
1 bis 2mg, entsprechend ebensoviele Procente. Hr. Wieland beur-
theilt in gleicher Weise auch die in weiner Entgegnung erbrachten
uenen Zahlenbelege uund meint, ich hiitete mich wobhl, meine Zablen-
belege in Procenten unzugeben, wobei die Fehler in die Augen seiner
Fachgenossen springen wiirden. Diess, sowie auch eine zweite Insi-
nuation, dass ich gerade nicht die schlechtesten Beleganalysen ange-
geben habe, weise ich entschieden zurilck und bemerke, dass es Jedem

unbenommen bleibt die Zahlen in Procenten umzurechnen. Dieso MW

Umrechoung haben meine Beleganalysen auch keineswegs zu fiirchten,

aur begiehe ich, wie jeder Analytiker, die Procente von Eisen auf - :

die kiinstlich hergestellte Eisenmanganverbindung. Wenn Hr. Wie-

~land die Zahlenbelege anerkannter Methoden in seiner Weise inter- - B ;
pretiren will, so wird schliesslich keine Trennungsmethode existiren, - 38

welche Gnade vor seinem Auge findet.
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Bunsen, welchem wir die ausgezeichnete Methode zur Trennung
des Antimons von Arsen verdanken, giebt 2. B. folgende Analysen-

belege an: |
Angewandt  Gofunden Angewandt Gefundon
8bs8;  0.1610 0.1600 g oder 58.12 58.06 pCt.
A$; Oy  0.1160 0.1155g 41.88 41.94 »
0.2770 0.2755 g 100.00 100.00 pCt.

Hr. Wieland wird dag gefundene Schwefelantimon und Arsen

auf 100 Theile der eingewogenen Mengen von SbyS; und AspOy und

picht auf die Summe beidor berechnen und aladann fiir SbgS; 99.37
fir AspOg 99.56 pCt, statt 100 pCt. erhalten,

Ebensowenig wird Hr. Wieland die Genauvigkeit der schbnen
Volhardt'schen Methoden anerkennen, welcher z. B, fir die Analyse
von Jodoform folgende Belegzahlen angiebt:

Angewandt  Gefunden Berechnet  Gefundon
Jodoform Jod CHJq Jod
0.6051 0.592¢ 96.7 97.8 pCt.

In 0.6051 g Jodoform sind enthalten 0.5851g Jod. QGefunden
warden 0.5920 g Jod == 101.2 pCt.

Wenn Hr. Wieland sich in der Literatur umsehen will, so wird
er finden, duss noch andere Autoren jn derselben Art die Genauigkeit
ihrer Methoden priifen. So publicivt, in der Fresenius’schen Zeit-
gschrift, 2. B. H. Hibner eine Trennung des Jods von Chlor und
erhiilt, auf das angewandte Gemenge von Chiorkalium und Chlor-
natrium berechnet, Differenzen von 0.23 und 0.44 pCt. Auf die ab-
gsolute Chlormenge berechnet, wiirde aber die Differenz von 0.44,
1.3 pCt. avsmachen, also 101.3 statt 100 pCt. erhalten werden,

Gibbs filhrt in derselben Zeitachrift #hnliche Analysenbelege fiir
die elektrolytische Bestimmung von Kapfer in Kupfervitriol an.

Wenn ich nun die in meiner Entgegnung cntheltenen Zahlen fir
Eisen aof das Gemisch vor Eisen und Mangan in Procents umrechne,
was, da ich beide Bestandtheile als Metalle -unnnehme, fiir die Me-
thode die ungiinstigasten Zahlen ergiebt, so gestaltet sich die Sache
doch wesentlich anders. Die von Wirth und Bongartz ausgefihrten
Versuche !) liefern alsdann —0.44, —0.49, —0.29, —0.43, —0.16 pCt.
Fisen,

B

1) In der hetreflonden Entgegnung sind einige Zahlon verdrackt wordes. ‘

So muss es auf S. 2354 nicht 0.1255, sondern, wie in der zweiten Analyse
0.1235 g Eison und gefunden 0.1227 g Eisen heissen, Die von Hrn. Wislaund
berechnete Differenz von 5.4 pCt. reduecirt sich also anf 0.44 pCt.” Ein anderer
Druckfehler warde bereits in Hoft 16 rektificirt,

12¢
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In der zwoiten Roihe!) (Hufschwmidt) berechoen sich die
Differenzen an Eisen zu + 0.28, —0.21, + 0.25, — 0.25, —+ 0,18,
- 0.20, —0.18, —0.26, — 035, -+ 003, -+ 0.05, —0.11 pCt.,
in der vierten Reihe (Classen) — 0.1, —0.16, +-0.19, — 0.31,
—0.32, —0.39, —0.04, —0.26, —0.84, + 0.09, —0.36, — 0.1,
— 0.31 pCt.

Bei den anf Trennung des Eieens von Thonerde beziiglichen Re- .
sultaten betriigt die Differenz zwischen 0 bis 0.26 pCt. Eisen, die anf
Bestimmung des Mangans sich bezichenden Resultate (Hufschmidt)
ergeben Differenzen von + 0.19, +0.03, —0.12, + 0.26, —+ 0.35,
—0.20, 4 0.03, +0.19, —0.19 pCt. Mng Oy,

Hr. Wieland glaubt mir den Vorwurf machen zu diirfen, dass
ich nie genaue Angaben Giber Stromstéirken mache und freut sich, dass
seit seiner Publikation ich dazu iibergegangen sei, sin Galvanometer in
die Leitung einzuschalten. Wenn Hr. Wieland die efuschlfigige Li-
teratur verfolgen wollte, 8o wirde er finden, dass ich elektrische
Messungen vornahm, ehe derselbe daran dachte, Elektrolysen zu stu-
diren. Bei der Trennung des Eisenrs von Mangan speciell kommt es
aber in der That nicht darauf an, ob die Elektrolyse mit einem Strom
von 10 oder 20 cem Knallgas in der Minnte eingeleitet, beziehungs-
weise zu Ende gefihrt wird; es bat die Stromstirke nur Einfluss auf
die Zeitdaver des Versuchs. Wenn ich bei dieser Trennung die Ein-
leitung der Elektrolyse mit 2 Bunsen’schen Elementen und spiitere
Verstiirkung um 1 bis 2 Elemente empfahl, so war fiir diesen spe-
ciellen Fall die Stromstéirke hinreichend puiicisirt. Freilich habe ich
nicht voraussetzen knnen, dass man sich versucht fiiblen wiirde, auch
Stromstéirken von nahezu 3200 ccm Knallgas anzuwenden!

Beziiglich der Trennungsmethode des Eisens von Aluminium be-
steht Hr. Wieland, unter Beibringung von drei Versuchen, daranf,
dass bei der Elekirolyse oxalsaurer Doppelverbindungen Aluminium- -

metall niedergeschlagen werde. Wenn man indess erwiigt, dass das

oxalsaure Ammonium oder Kalium in jedem Falle durch- den Strom
in Carbonat umgesetzt wird, so ist ez einleuchtend, dass die Elektro-
lyse des betreflenden Doppelsalzes nur Thonerde und nicht Aluminiam
analog wie die Elektrolyse des oxalsauren Doppelsalzes von Chrom,
Berylliam oder Uran, nicht Metall, sondern Hydroxyde von Chrom ete.
liefern kann und, wie ich bereits fiiiher bewiesen habe, auch wirklich
liefert. Hr, Wieland glaubt zur Bekriftigung seiner Bebauptung das

*) Die in der ersten und dritten Reihe frithor publicirten Zahlen werden
nicht als Belege fiir die Genauigkeit der Methods, sondern, wie auch be-
merkt, nur deshalb angefiihrt, um Hrn. Wisland den Effoki dor nochmaligen
Losung des Mangan-Niederschlages zn zaigon. Nichtsdestoweniger hat Herr

- Wieland aach dicse Zahlen zur Disereditivung der Methode verwerthet. -
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Patent von J. Braun und einen Versuch von Kiliani herangichen
zu missen und meint, dass ersterer dieselbe Beobachtung unter
ihnlichen Verb#linissen gemacht habe. Ieh bin umsichor, was man
unterihnlichen Verhéiltnissen versteht, denn in der mir vorlicgenden
Patentschrift des Patentamtes (No. 28760) heisst es ausdriicklich, daes
es sich um FElektrolyse von Alaunlésung handle, welche zur Ver-
meidung des Ausféllens der Thonerde eine nicht fllichtige
organische Saure (z. B. Weinsiure) enthalte!). Oder rechnet man
nuch die Oxalséiure zu den nicht fliichtigen organischen Siuren?
Der Versuch von Kiliani, welcher mit Hillfe einer Dynamomaschine
Aluminium sus der Lisung von Aluminiumsulfat abscheidet, hat
doch mit meiner Methode nicht das Geringste zu schaffen,

Mein Assistent Hr. Eliasberg hat nenerdings sowohl Ldsungen
von reinen oxalsauren Thonerdeverbindungen, als auch Gemenge dieser
mit oxalsaurem Kisendoppelsalz, der BElektrolyse mit einem Strom
von circn 2 Ampéres unterworfen und in keinem Falle eine Spur von
Aluminium erhalten,

Trotz der fiir die Bestimmung von Mangad erbrachten 12 weiteren
Belegzahlen bleibt Hr. Wieland, obne indess eine einzige Zahl auf-
zuweisen, bei seiner Behauptung stehen: »Das ausgeschiedene Super
oxyd ist doch kalibaltige, Hr. Wieland findet seine Beobachtung
auch picht tiberraschend und bezieht sich auf Versuche von Volhardt
4. A., gerade als ob die genannten Autoren das Mangansuperoxyd
durch Elektrolyse dargestellt hitten.

Beziiglich der Manganverbindung, welche Hr. Wieland an der
negativen Elektrode beobachtet haben will und welche mir, trotz-
dem mebr als hundert Elektrolysen dieser Art von Anderen und mir
hier ausgefiihrt wurden, nie zu Gesichte gekommen ist, bemerkte
Hr, Wieland in seiner »Kvitik«, dass dieselbe sich theilweise in
verdiinnter Schwefelsiiure unter Aufbrausen lése. In seiner »Antworts
38 aof meine Entgegnung sagt nun derselbe, diese Manganverbindung sei
# nichts anderes, als kohlensaures Mangan. Ist denn kohlensaures Man-
E gan nur theilweise in Schwefelsiiure lslich?

Wie Hr. Wieland zu dem Schlusse gelangt, dass er unter ge-
4 nauer Eihaltnog meiner Vorachriften geprift habe und dass meine
8 Zahlen ebenso schlecht mit der Theorie iibereinstimmen als die seini-
W gen, ist hiernach unerkléirlich. Ebenso unerkldrlich ist auch die Art
B und Weise, welche Hrn. Wieland beliebt, mir gegeniiberzutreten.
B Dies mein letstes Wort Hrn. Wieland gegendiber.

4 Aachen, den 15, Januar 1885.

N

. ) In derselben Weise habe ich, schon vor etwa 4 Jahren, in Gemein-
& chaft mit v. Reis, Vorsuche angestollt, um die Tremmng der Thonerde von
Bisen 20 bewicken,
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28. Wilhelm Wislicenus: Usber die Binwirkung von Cyan.
kelilum auf Phtalia,
(Bingegangen am 19, Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Erhitzt man gleiche Mengen von Phtalid and reinem Cyankalium
im Oelbade auf 180—1859, so fiirbt sich die Masse dunkel, und nach
3 bis 4 Stunden ist die fiiissige Schicht erstarrt. Nach dem Erkalten
138t sich die Reaktionsmasse fast vollstindig mit dunkelrother Farbe
in wenig kaltem Wasser.!) Setzt man nun so viel S#ure zu, bis
eben eine bleibende Fiirbung entstanden ist, so scheiden sich bald ge-
ringe Mengen einer dunkel gefiirbten Verunreinigung ab, and ans der
filtrirten Flilssigkeit fallt bei weiterom S#ureznsatz ein hellgelbes,
kaum krystallinisches Pualver, welches Stickstoff enthalt und die Eigen-
schaften einer Siiure besitat, Es wird von Alkalien und unter schwacher
Kohlensiiureontwickelung aueh von deren Carbonaten aufgenommen.
Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform lisen die Substanz ebenfalls sehr
leicht, Wasser dagegen gar nicht. Wegen ihrer geringen Fihigkeit
zu krystallisicen ist sie kanm vollkommen rein zu erhalten. Aus
schwach erwirmtem Eisessig, in welchem sie sich sehr leicht und
‘ohne Veriinderung 1dst, erhilt mun sie als gelbliches, sandiges Pulver.

Die Sfure schmilzt unter Zersetzung bel 116° und hat die Zu- ‘¥

sammensetzung Gy H; OsN, wie die Analyse zeigt.

L Gaﬁﬁl’den . Berechnet
C 67.1 615 — 67.1 pCt.
H 4.8 4.6 — 435 »
N — — 86 87 »

Die Ausbeute betriigt ungefibr 95 pCt. vom angewandten Phtalid.
Das Silbersalz ist amorph und schwiirgt sich rasch, Das Baryum-
salz ist leicht in Wasger ldslich; schwerer das Calcinmsalz, welches
man erhéilt, wenn man die S#ure in Ammoniak 13st, mit Salzsiiure
neutralisirt und Chlorcaleinmldsung zufligt. Es scheiden sich bald
kleine, noch etwas gelblich gefiirbte Blittchen aus, die ~— an der Luft

getrocknet — die Zusammensetzung (CoHg O3 N)oCa + 2H3O haben.

Bei 110° verliert des Salz 9.1 pCt. Wasser (Theorie 9.1). Es enthilt :

9.8 pCt. Caleium (Theorie 10.1).

Nach dem bereits Angefiihrten und den in Folgendem berichteten

Beobachtungen ist die Stiure die »Benzyleyanid-o-carbonsiares,

[t
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) Liisst man die Temperatur héher als angoegeben steigen, so bleibt beim 2

Lisen in Waseer ein schwammiger Rickstand, wit dessen Untersuchung ich

noch beechéftigt bin. Wie es scheint, ist er des Kalisalz einer hsher moleku.
laren stickstoffhaltigen S&ure.
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und der Vargang bei der Einwirkuug des Cyankaliums lasst sich
durch nachstehende Formeln verdeutlichen:

,CHy LCH; .CN
CsHe: >0 4+KOCN = CgHy:
~GO ~“COOK.

Beim Kochen der Sfiure mit verdiinnter Kalilauge im Usberschuss
bemerkt man die Entwickelung von Ammoniak und in der klaren
Liosang bildet sich beim Ansliuren ein Niederschlag von kleinen
Blittchen, die von kohlensauren Alkalien unter Aufbransen auf-
genommen werden, Sie sind leicht 16slich in Alkohol und heissem
Wasser, schwerer in kaltem Wasser und Aether, unlslich in Benzol
und Chloroform. Bei der Analyse erhilt man direkt zu der Formel
CyH: 0y stimmende Zahlen:

I.Gof“ndmﬁ. Berechnet
C 59,8 60.3 60.0 pCt.
H 4.6 4.3 . 44 »

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus heissem Eisessig und
daranf aus Wasser liisst sich diese S#ure in farblosen Krystallen er-
halten, die meist zu flachsfigeartigen Aggregaten zusammentreten. Bei
173.5% schmelzen sie unter Abgabe von Wasser, bei hoherem Erhitzen
erfolgt vollstiindige Zersetzung,

Die Analysen der Salze beweisen, dass die Siure zweibasisch ist.
Das Silbersalz, durch Fégllen der neutralon Ammonsalzlosung mit
Silbernitrat erhalten, ist amorph und ziemlich lichtbestindig. Es l6st
sich nicht in heissem Wasser und hat die Zusammensetzung Cy HyOu Aga,

ErefundoriL  Berechneot
Ag 54.7 54.6 - 54.8 pCt.
C 27.8 27.4 ' 274 »
H 1.8 1.6 1.5 »

Das Caleiumsalz, durch Fillen mit Chlorcalcium gewonnen, ist
ein schwer ldsliches, krystallinisches Pulver von der Zusammensetzung
CoHe04Ca +2H3 0. Es verliert bei 110° 14.3 pCt. Wasser
(Theorie 14.2) und enthilt 15.6 pCt. Calciam (Theorie 15.7).

Das Baryumsalz ist leicht loslich, scheidet sich aber beim Er-
wirmen der kalt gesdittigten Liosung in wasserfreien Krystillchen ab,
die sich beim Abkithlen wieder in der Mutterlauge ldsen. Ks enthilt
43.6 pCt. Ba (berechnet fir CsHzO4Ba 43.5 pCt.).

Durch Erhitzen des Calciumsalzes mit Natronkalk wurde ein anf
Wasser schwimmendes ‘Oel vom Sdp. 110—111° erhalten, das also
Toluol ist, dessen charakteristischen (Geruch es auch besitzt.

Aug der Benzyleyanid-o-carbonstiure ist beim Kochen mit Kali-
lange die Phenylessig-o-carbonsiiure eantstanden: ‘

_CH,.COOH (1)
CeHe<ic O 0H ©
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Sie ist der Phtalsure homolog und isomer mit dur Uvitingfuret),
den Xylidinsfiuren, der Homoterephtalsiure?) und der Isuvitinsfure?).
Mit letzterer zeigt sie dbrigens einige Aehnlichkeiten.

Durch Behandeln der S#ure mit Acetylchlorid nach der Methode
von Anschiitz®) laset sich sehr leicht das Anhydrid erhalten. Aus
Beuzol krystallisirt es in langen, biegeamen Prismen vom Schmp. 140.5
bis 141% die sich leicht in Aether und Chloroform ligen. Die Analyse
liefert die voun der Formel CyHzOy verlangten Zahlen.

C 665 (berechnet 66.7 pCt.)
Gefanden H 38 (berechnet 8.7 » )

Beim Kochen mit Wasser entsteht wieder die Sdure vom
Schmyp. 173.59,

Aus den eben beschriebenen Versuchen geht also hervor, dass
durch Cyankalism die Lactonbindung im Phtalid geltst wird, indem
Kalinm an den Carboxylsauerstoff tritt und Cyan sich an die Methen-
gruppe anlagert.

Achnlich scheint sich das Cumarin zu verhalten, Ich beabsichtige,
die Reaktion an anderen Lactonen und lactonhnlichen Verbindungen
gu priifon,

Wiirzburg, chemisches Universitits- Laboratorium.

29, Mary E. Owens und Francis R. Japp: Usber Con-
densationsverbindungen von Benzil mit Asthylalkohol.

(Bingegangen am 19. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner)

Bei einer Darstellung von Benzilsfure durch Erhitzen von Benzil
mit alkoholischemn Kali erhielt Jena®) oinen indifferenten, bei 200°
schmolzenden Kdrper, dem er die Formel C;4H;30; und den Namen
Tolanalkohol beilegte. Die Menge, woriber er verfiigte, reichte
nicht zur weiteren Untersuchung hin.

Spéiter erhielten Limpricht und Schwanert®) dieselbe Ver-
bindung durch Erhitzen von Benzoin mit alkcholischem Kali unter

Y Finck, Amn. Chem. Pharm, 122, 184; Fittig & Furtenbach, Ann.
Chem, Pharm, 147, 295.

% Paternd w. SBpios, diese Berichte X, 1746.

%) Barth u. Hlasiwetz, Aon, Chem, Pharm. 138, 68.

4) Ann, Chem. Pharm. 226, 1.

%) Ann. Chem. Pharm. 155, 79.

4} Diese Berichte IV, 835.
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Luftzatritt.  Sie schrieben ihy die Formel CspHgsQy au, vordffent-
lichten aber keine Analysen, Sie betrachtoten sie als Benzoinderivat,
legten ihr den Namen Aethyldibenzoin bei, und sprachen zugleich
den Verdacht gus, duss das von Jena angewandte Benzil durch
Benzoin verunreinigt gewesen sein miisse, Dabei wiesen sie aber
nach, dass in dem eigenen Versuch eine Verwandlung von Benzoin
in Benzil durch die oxydirende Wirkung der Luft staitfinde.

Wir haben nun gefunden, duss durch die fortgesetate Wirkung
vou sehr verdiinntem alkoholischem Kali auf Benzil in der Kiilte die
obige Verbindung iu grosser Menge gebildet wird. Die Ausbeute,
welche sich in einem Versuch auf 6 g Substanz aus 10 g sorgfiltig
gereinigten Benzils belief, schliesst die Moglichkeit einer Bildung aus
einem zls Verunreinigung vorhandenen Benzoin jedenfalls aus, Ubsers
Analysen filhren zu der Formel CsHpe Oy, welche sich von der Formel
von Limpricht und Schwanert durch einen Mindergehals von zwei
Whasserstoffatomen unterscheidet, Die Bildung einer derarligen Ver-
bindung aus Benzil und Aethylalkobol Miset sich durch die Gleichung:
3CHHppOg + CaHgO == CspHo4 Oy + He O  ausdriicken.

Um diese Verbindung darzustellen, wurden 10 g festes Aetzkali
in 2% Liter Alkohol gelost und zu der Losung 200 g feingepulvertes
Benzil zugegeben. FEs wurde geschiittelt bis die Flissigkeit mit
Benzil geskittigt war, worauf das Ganze bei Luftabschluss und unter
zeitweiligem Schiitteln stehen gelassen wurde, Die Ausscheidung der
neuen Verbindung fingt nach dem ersten oder zweiten Tage an und
ist mach vierzehn Tagen so gut wie vollendet. Auf diese Art wird
die Substanz als feines kryatallinisches Pulver erhalten, wendet man
aber eine grossere Menge Alkohol an, so dass dus gange Beugil von
Anfang an in Lbsung ist, so scheidet sie sich in missig grossen,
glinzenden Krystallen aus.

Das Rohprodukt wurde mit Aether gewaschen, um unverindertes
Benzil zu entfernen, und dann umkrystallisirt, zuerst aus Bengzol und
nachher aus Alkohol. Aus letzterem Liosungsmittel scheidet sich die
Substangz in kleinen, gliinzenden, alkoholhaltigen Krystallen aus,

welche erst nach lingerem Erbitzen auf 120° den Krystallalkohol ver-.

lieren, indem sie bei 100° noch ganz bestéindig sind. Die alkohol-
freie Substanz schmolz bei 200—201° und gab bei der Analyse Zah-
len, welche gur Formel C3yHgo Oy stimmten. Wir geben vergleichungs-
halber die theoretischen Zahlen fiir die Formel von Limpricht und
Schwanert.

w&..-—-——w— Gefanden
“fir CypoHa 0, fir CaoHgsOy K 1,
(Owens u. Japp) (Limpricht w. Schwanert)
C 8036 80.00 80.08  80.24 pCt.
H 536 : 5.78 5.41 538 »
0 1428 14.22 — - ¥
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Der Unterschied in der Zusammensetzung ist etwas klein, wir
glauben aber, dass die fir den Wasserstoff erhaltenen Znhlen, be-
sonders wenn men sie in Zusammenhang mit der oben beschriebenen
Bildangsweise der Substanz betrachtet, die von uns berechnete Formel
als die weitaus wahrscheinlichere erscheinen lassen.

Wir glauben, dass die von unseren Vorglingern erhaltenen Re-
sultate mdglicherweise der Thatsache zugznschreiben sind, dass diese
Forschor den Krystallalkoho! entweder idibersehen, oder wenigstens.
die Schwierigkeit denselben vollstéindig anszutreiben unterschéitzt haben.
Jena, sowie Limpricht und Schwanert, krystallisirten die Suab.
stanz aus Alkohol um, aber keiner von ihnen erwihut die Gegenwart
des Krystallalkohols. Jena scheint ein Priiparat analysirt za haben,
woraus nur ein Theil des Krystallalkohols entfernt werden war.
Die Verbindung CspHza Oy, C3HzO verlangt € 77.73 und H 6.07 pCt.,
wihrend Jena C 78.7 und H 5.8 pCt, findet, oder Werthe, welche

zwischen den vorhergehenden und den fiir die alkoholfreie Verbindung

verlangten liegen. REin ahnlicher aber geringerer Fehler hat vielleicht

den Werth fir Xohlenstoff zn niedrig und den Werth fiir Wasserstoff

zu hoch bei den Analysen von Limpricht und Schwanert ausfallen
lassen. Es muss hervorgehoben werden, dass eine Schmelzpunkt-
bestimmung der zu analysirenden Substanz nicht nothwendig Auskunft
iiber die Gegenwart des Alkohols geben wiirde, denn wir haben ge-
fanden, dass nur bei ziemlich schnellem Erhitzen der Schmelzpunkt

der alkoholhaltigen Substanz irgendwie niedriger als derjenige der
alkoholfreien Substanz ausfillt.

Wir bestimmten den Krystallalkohol in der lufttrockenen Substanz

mit folgendem Resultat: : '

Ber. fir CyHy0, C3HsO Gefunden
Alkohol 931 9.24 pCt,

Da der Wasserstoffgehalt bei den beiden Formeln CioHgy Oy,
CaHg O und C3Hgy 04, C3Hy O auch ein verschiedener iat, so fiihrten
wir eine Verbrennung der lufttrockenen, alkoholhaltigen Substanz aus.

Ber, fiir CgoHy0y, CoH:0 Gefunden
C 77.73 77.55 pCt.
H 6.07 8.01
O 16.20 —

Die Formel CsoMzs04, CaHsO. anf der anderen Seite verlangt
C 77.42 und H 645 pCt. Der fir den Wasserstoff erhaltene Werth
entscheidet also wieder za Gunsten der wasserstoffirmeren Formel.

Ans der Losung in heissem Benzol scheidet sich das Con-

densationsprodukt in mikroskopischen schiefen Platten aus, welche

Krystallbenzol enthalten und der Luft ausgesetszt, verwittern und un- .

durchsichtig werden, Ein Theil der krystallisivten Substanz, zwischen

et e .- - 2 - P " : - U . T ° " -
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Filtrirpapiér gepresst und kurze Zeit an der Luft. siaben : gelhsaen,
verlor beim Erhitzen anf 120° 14.96 pCt. an Gewicht. Die Formel
CypHu 04, CeHs verlangt einen Verlust von 14.83 pCt.

Limpricht und Schwanert (L. ¢.) erwiihnen, dass durch Er-
hitzen von »Aethyldibenzoine mit Acetylehlorid ein bei 145° schmelzen-
des Acetylderivat erhalten wird. Wir konnen dieses Resultat picht
bestitigen. Die Substans lisst sich withrend einer Stunde mit Acetyl-
chlorid auf 1009 ohine Verlinderung orhitzen. L#ingeres Erhitzen be-
wirkt allmilige Verharzung, desgleichen eine hbhere Temperatur.
Ebensowenig gelang es durch Kochen mit EssigsSureanhydrid ein
Acetylderivat zu erzeugen. Wir haben aber eine Beobachtung ge-
macht, welche die vermeintliche Existenz einer Acetylverbindung viel--
leicht erklért. Krystallisit man das Coundensationsprodnkt aus Bis-
essig um, 80 sinkt der Schmelspunkt jedesmal, bis bei ungefihr 130°
eine Grenge erreicht wird, Diese Grenze lisst sich in einer einzigen
Operation dadurch evreichen, dags man das Condensationsprodukt
mehrere Stunden mit dem Eisessig kocht. Die so erhaltene Subatans
ist aber kein Acetylderivat, sondern eine Verbindung des Conden-
sationsprodukts mit einem Molekill Essigsiure (oder méglicherweise
mit Acetyl und Hydroxyl). Der Laft ausgesetzt, oder schneller beim
Erbitzen, giebt die Verbindung Essigsiiure ab, und der SBchmelzpunkt
schwankt gwischen den Grenzen 130° and 200° (der Schmelzpunkt
der urspriinglichen Substanz) je pach dem Grade des Trocknens.
Wenn nun Limpricht und Schwanert das Produkt der Einwirkung
von Acetylchlorid aus Eisessig umkrystallisirten, so wiirden sie diese
Moleknlarverbindung erhalten, und es ist mdglich, dass sie ein Pri-
parat analysirt haben, woraus die Essigsure nur theilweise ausge-
tricben war. Diese Annahme wiirde sowobl den von diesen Forschern
erhaltenen Schmelzpunkt, als ihven Schluss auf ein Monacetyldarivat
erkliren, da, was Letzteres betrifft, die Zusammensetzung eines Mouo-
acetylderivates in der Mitte zwischen derjenigen der Molekularver--
bindung und derjenigen der uvspriinglichen Subatanz liegt:

Berechnot
i e s e R S ——— |||
fir CapHu 04y GGH Oy  fir CooHyps(CoH30) 04 fir CgoHay Oy
C 76.59 78.37 80.36 pCt.
H 5.51 531 536 »
0 18.90 16.32 1428 »

Eine bei 133% schmelzende Probe der Molekularverbindung ergab
uns bei der Verbrennung C 75.48 und H 5.34 pCt.

Da Limpricht und Schwanert mit Bezug aof ihr Acetyl-
derivat weder Details der Darstellung noch analytische Zablen ver-
offentlichten, so stellen wir die obige Erkliirang der von ihnen er-
baltenen Resultate nor vermuthungsweise hin.
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In don. Benzol-Mutterlaugen, welche von der Roinigung des oben.
erwihnten Condensationsproduktes zuviickblieben, fanden wir eine
zweite, in mikroskopischen gelben Krystallen sich avsscheidende, bei
232% schmelzende Substanz. Bine grissere Menge dieser Verbindung
wurde aus der urepriinglichen, alkoholisch-kalischen Mutterlauge da-
durch erhalten, dass diese mit Sulzsiiure angesiiuert, die Fliissigkeit
auf ein kleines Volum eingeengt und dann die organische Substanz
mit Wasser ausgefillt wurde. Durch Behandlung mit Alkohol wurde
Benzotshiure und ein losliches Harz daraus entfernt. Die zurilick-
bleibende, krystallinische Substanz wurde in heissem Phenol gelost
und durch Alkohol gefiillt, Beim Wiederholen dieser Reiniguugs-
methode wurde die Verbindung als golbes Krystallpulver erhalten,

welches wie oben bei 232° schmolz. Die Analyse fihrte zu der
Formel CgHy Oy

Berechnet Gefunden
fir Cully, O, L - IL 1M,
C 84.92 84.67 84.78 84.81 pCt.
H 523 5.39 5.87 047 »
Q 9.85 —_ — — 0y

Diese Anulysen wurden mit von verschiedenen Darstellungen
stammenden Priparaten ausgefihrt.

Die Bildung einer Verbindung dieser Formel aus Bengzil und
Aethylalkohol ldest sich durch die Gleichung

3CuH 0 +2CHz O = CusHs404 + 4 H0
ausdriicken.

Wir haben ferner gefunden, dass verdiinntes, alkoholisches Kali
auch auf Benzoin in der Kilte einwirkt und bei Luftabschluss dieses
in eine in seideglinzenden Nadeln kyystallisirende, bei 2500 schmelzende
Verbindung langsam verwandelt, welche von allen bis jetst durch Ein-
wirkung von alkohelischem Kali auf Benzofn erhaltenen Yerbindungen

scheinbar verschieden ist. Eine nihere Beschreibung disser Reaktion
bleibt fir eine spiitere Mittheilung aufbewahrt,

London im Januar. Normal School of Science.
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30, Franois R.Japp und N. H. J, Miiler: Ueber Additions.
und Condensationsverbindungen der Diketone mit Ketonen. II.
(Bingegangen arn 19, Januar; mitgotheilt in dor Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

II. Benzil und Aceton.

Bei der Einwirkung einer wiisserigen Kalilosung auf eine Mischung
von Benzil und Aceton haben wir 3 verschiedene Verbindungen ei-
halten konnen. '

a) Durch Einwirken einer kleinen Menge Kali auf Benzil, das
in einem Ueberschuss von Aceton gelSst ist, entsteht die Additions-
verbindung Acetonbenzil:

- C1eHyo O3 -+ C3Hg O == Cy; Hy O

b) Bei Auwendung ecines Usberachusses von Kali bei sonst
gleichen Bedingungen bildet sich ein Condensationsprodukt von
! Molekiil Benzil mit 1 Molekiil Aceton — Dehydracetonbenazil:

CuHiOg -+ CsHg O = CpyHyg 03 ++ H O,

¢) Dorch Einwirkung einer geringen Menge XKali auf Aeston,
das mit einom Ueberschuss von Benzil versetzt ist, entsteht ein Con-
densationsprodukt von 2 Molekiilen Benzil mit 1 Moleklil Aceton:

2 Cis Hyy Os 4 03H30 = C3; Hut Oy -+ H3 0.

Diese Verbindung wird Dehydracetondibenzil genannt.

Acetonbenzil.

S0g fein gepulvertes Benzil wurden mit 30 g Aceton!) in einen -
Kolben gebracht und sodann /g cem concentrirte Kalilsung (spec.
Gew. 1.27) zugegossen. Der Kolben wurde dann verkorkt und um-
geschiittelt, bis das Benzil génzlich gelGst war, wogu ungefiibr eine
Stunde erforderlich war. Die Fliissigkeit nahm dabei eine réthliche
Farbe an. Sollte nach 2- bis 3tigigem Stehen kein Zeichen einer
Krystallisation bemerkbar sein, so nimmt man einen Tropfen der
Fliissigkeit heraus, lfisst ihn an der Luft erstarren und bringt die so
erhaltene krystallinische Substanz wieder zu dem Inhalt des Kolbens.
Man lasst es dann wiederum so lange stehn, als die Ausscheidung
von Krystallen fortdauert; e¢in Process, der in ungefihr einer Woche

B —

) Die Anwendung von Aceton, das mittelst der Bisulfitverbindung
gereinigt ist, bleibt bei dieser Reaktion unerlisslich, nicht nur um ein gutes
Resultat zu erzielen, sondern wm &berhaupt etwas zu erhalten. Acoton, das
. B. in der Weise gereinigt wurde, dess man ¢s mehrmals mit einem Le Bel-
Henningor- Apparat fraktionirte wnd welohes einen constanten Siedepunkt
hatte, gab kaum etwas von dieser Verbindung; und verschiedentliche gekaufte
Proben, angeblich aus der Bisulfitverbindung dargestellt, gaben nur harzigo
Produkte, aus denen nichts Bestimmtes erhalten werden konnts,
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vollsténdig fortig ist. Bevor man den noch fliissigen Theil von den

Krystallen abgiosst, ist es vortheilbaft, den Kolbeninhalt einige Zoit

dureh Kis abzukihlon. . Nachdem die Krystalle von der Mutterlaugs

goetrennt sind, werden sie mit einer geringen Menge Aether (der fre
von Alkohol sein muss, da alkoholisches Kali die Verbindung angreift)
nusgewnschen und dsnn in Aether gelést. Beim Verduusten der Lg-
sung erhilt man dis Verbindung in grossen, farblosen, viereckigen,
centimeterdicken Prismen, mit flachen Enden und gewdhnlich sb-
geatumpften Ecken. Sie soheidet sich aus einer heissen alkoholischen /¥
Losung beim Abkihlen in kleinen glinzenden Krystallen ab. Sie ist 38
leicht loslich in Aether und heissem Alkohol, nur wenig lGslich in 3
kaltem Alkohol. Sie schmilzt bei 78°, Wird die gepulverte Substanz
iiber Schwefelsiure getrocknet, so wird sie elekirisch.

Eine weitere Monge der Substanz kann man aus der iligen [

Mutterlauge erhalten, aber es warde fir vortheilhafter befunden, diese
mit einem Ueberschuss einer starken Kalilésung zu behandeln, wodarch
man die Condensationsverbindung Dehydracetonbenzil Cyz Hy4 Oy (siche
unten) gewinnt, welche wegen ihrer geringeren Loslichkeit loichter
gereinigt werden kaon,

Analysen der Substanz gaben Resultate, die mit der Formel
CirHys Oy libereinstimmten,

Ber. fiir Cy HsOs : Gefundenn'
C 6.1 75,76 7591 pCt.
H 5.97 | 6.01 6.11 »

Die Substanz ist deshulb eine Additionsverbindung von gleichen

Molekillen Aceton und Benzil. Nach der von uns gewihlten Be- [}

zeichnungsweise erhilt sie den Namen Acetonbenzil. Ihre Con-
stitution liisst sich durch die Formel

CsH; -~ C(OH) -~ CHy - CO -~ CHj

CoH; -~ CO
ansdriicken,

Beim Erhitzen auf ungefihr 2000 zerfallt sie in Aceton und Benzil.
Durch einen quantitaiiv ansgefihrten Versuch tiberzeugten wir uns,
dass diese Zersetzung eine ganz glatte ist,

Bei der Oxydation mit Kalinmdichromat und verdiionter Schwefel-
siiare liefert sie Benzo@siiure und Essigsdure. Der Versuch wurde
ansgefibrt, weniger um Licht saf die Constitation der Verbindung zu
werfen, als um deren Verhalten oxydirenden Agentien gegeniiber mit
demjenigen des Dehydracetonbenzils (siehe unten) zu vergleichen.

Einwirkung von Ammoniak auf Acetonbenzil. — 20g

der Verbindung wurden in Aether aufgelost und die Ldsung mit :
trocknem Ammoniak gesiittigt, Eine Abscheidung von Krystallen B
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begunn wilhrend des Einleitens, und beim nachherigen Stehen vermehrte
sich die Menge der Substanz. Die Fliissigkeit wurde abgegossen und
dor Rickstand mit Aether ausgewaschen. Die Substanz wurde noch-
mals aus kochendem Alkohol umkrystallisirt, aus dem sie sich in Grup-
pen von kleinen farblosen Krystallplitichen ausschied. Der Schmelz-
punkt liegt bei 176% Beim Schmelzen wird die Substanz roth und
entwickelt Gas. Die Krystalle nebmen (lange der Laft ausgesetat)
auch eine schwath nelkenrothe Farbung an. Mit Salzsiiure oder Oxal-
siure sondern sie eine rothe Harzmasse ab,

Die Analyse gab Zahlen, die mit der Formel Cy7H;; NOg iiber-
einstimmten:

Ber, fiir Cu Hn NO; Gefunden
C 17640 76.35 pCt.
H 6.37 6.60 »
N 524 530 »

Die folgende Gleichung driickt die Bildung dieser Verbindung aus:
CitHye O3 + NHs = Cyn Hy7 NOp + Hy O.

Die Entstehung von Acetonbenzilimid, wie sie genannt werden
wird, entspricht der von Acetonphenanthrenchinonimid (Japp und
Streatfeild)?l).

Binwirkung von Hydroxylamin anf Acetonbenszil, — Um
die Gegenwart der beiden Carbonylgruppen im Acetonbenzil nach-
zuweisen, liessen wir Hydroxylamin daranf einwirken; es gelang uns
jedoch nur einen Hydroxylaminrest einzufilbren. Seit der Ausfihrung
des betreffenden Versuchs hat Ceresole?) gezeigt, dass, wenn eine
Dicarbonylverbindung mit 2 Molekiilen Hydroxylamin reagiren soll,
die Carbonylgruppen direkt mit einander verbunden sein miissen.

Die Hydroxylaminverbindung wird durch Zusatz von einer con-
centrirten, wisserigen Lésang von salzsaurem Hydroxylamin, welche
zuerst mit Natriamcarbonat versetzt worden ist, zu einer alkoholischen
Losung von Acetonbenzil erhalten. Salzsaures Hydroxylamin allein
bewirkt durch die freiwerdende Salzsiiure totale Verbarzung. Die
Substanz wird durch Wasser gefillt und aus heissem Alkohol um-
krystallisirt, wobei sie in kleinen, farblosen, bei 146¢ schmelzenden
Krystallen erhalten wird. "Sie ist auch in kochendem Benzol miissig
loslich, wenig 16slich in Aether.

Die aualytischen Zahlen stimmten zur Formel CiyH;tNOs:

Beraechnet fiir Ci7HisNO; Gefunden
C 72.08 71.85 pCt
H 6.01 6.12 »
- N 495 ) 5.10 »
b lee. cit.

%) Diess Berichte XVII, 812. .
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Einwirkung von Kalilauge aaf eine L&sung von Aceton-

benzil in Aether. — Eine kleine Menge der Verbindung wurde in -

Aceton aunfgeldst und mit einem Ueberschuss einer concentririen
Kalilésung (spec. Gew. 1.27) zersetzt. Nachdem die Ldsung, die sehr
dunkel gefirbt war, einen Tag gestanden hatte, wurde sie in Wasser
gegossen, Die ausgeschiedene Substans wurde getrocknet nnd dann
aus koochendem Benzol umkuystallisivt. Sie wurde so in gelben, bei
117° schmelzenden Krystallen erhalten, die sich als Dehydraceton- [
benzil (CyHigOs) erwiesen (siehe unten). Die Reaktion ging dabei @4
vor sich nach der Gleichung:
Ci1H1603 — HyO == Cr Hy 09

und es war keine Diacetonverbindung entstanden wie bei der ent-
sprechenden Phenanthrenchinonreaktion.

Einwirkung verdiinnter alkoholischer Kalilauge auf
Acetonbenzil. — 4—5g der Verbindung wurden in so viel Alkohol
aufgeldst als ndthig war, um die Substanz bei gewShnlicher Temperatur
in Lidsung zu erhalten und 5 Tropfen concentrirter alkoholischer Kali-
lauge hinzugefiigt und wurde sodann in einem verkorkten Kolben
stehen gelassen. Die Lisung nabm eine hellrothe Farbe an, und farb-
lose, glénzende Krystalle setzten sich an den Seiten des Kolbens an.
Diese wurden mit Alkohol gewaschen und so oft aws Benzol um-
krystallisirt, bis der copstante Schmelzpunkt 194—195° erreicht war.
Eine Analyse filbrte zur Formel Cs;Hp O,

Die Verbindung ist identisch mit Dehydracetondibenzil (siche
unten). Die Reaktion, bei welcher sie gebildet wird, ist verachieden
von der von alkoholischer Kalilauge mit Acetonphenanthrenchinon
(vergl, dicse Berichte XVII, 2829), insoforn als bei der Chinonver

bindung nur Aceton, hier dagegen Aceton und Wasser ausgeschieden wird: - ! ;

2011H1503 = 031H§¢04 4+ C;Hs O + Hy O.

Dehydracetonbenzil.

100g reines Aceton, 150g fein gepulvertes Benzil and 1com Kali-
lauge (spec. Gew. 1.27) wurden in einen Kolben eingefihrt und ge-
schiittelt, bis das Benzil anfgelést war; darauf wurden 20—30cem
Kalilange zugesetzt und dss Ganze blieb nach tiichtigem Schiitteln
einen Tag stehen. Am Schlusse dieser Zeit war die auf der Ober-
fidche der Kalilauge schwimmende Schicht von Aceton und Benzil
erstartt.  Der feste Kuchen warde gepulvert, mit wenig Aether ge-
waschen und das so erhaltene gelblichgraue Produkt aus heissem
Alkohol oder Benzol nmkrystallisivt, bis der Schmelzpunkt bei 147°
constant war. Die alkoholische Liosung scheidet die Verhindung in
grossen, canariengelben Prismen aus. Aus Benzol wird sie in Biischeln
von gelben Nadeln erhalton,
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% Die gelbe Farbe liess sich nicht -durch Thierkohle entfernen.” Bei
i%q einem spiiter su beachreibenden Oxydationsversuche jedoch erhielten
¥ yir neben dem Oxydationsprodukt einen Theil der. urspriinglichen
% Substanz, und zwar in farblosem Zustande, wieder. Dabesi war der
9 Schmelzpunkt auf 149° gestiegen, Bei der Analyse, welche zur Formel

By CirHyy O fibrte, ergab die farblose Substanz etwas schivfore Zahlen
=2 als die gelbe: . _

Borechuet [ar \ Gefunden
CiaHi4 04 L I I, v,
C 8160 81.21 81.31 8157 8161 pCt.
H 560 5.80 5.74 b5.14 577 »

Die Analysen L. und IL. wurden mit der gelben Bubstanz, L. und
IV. mit der farblosen gemacht. ‘
Die Bildung der Verbindung wird ausgedrfickt durch die Gleichung:
CiuHy O3 + CaHs 0 = Cy Hy O3 + Hp O,

Aller Wahrscheinlichkeit nach wird Acetonbenzil als Mittelprodukt
gevildet. Die Umwandlung von Acetonbenzil in die obige Verbindung
ist schon begchrieben worden, Da die neue Verbindung aus Aceton-
benzil durch Entzishung ecines Molekiils Wasser abgeleitet wird, soll
ibr der Name Dehydroacetonbenzil gegeben werden. Es ist be-
merkenswerth, dass diese Wasserabspaltung nicht mittelst Essigsiiure-
anhydrid bewirkt werden kann,

Was die Constitution von Dehydroacetonbanzil betrifft, so wiirdo
e die natiirlichste Anonhme sein, es als anslog mit dem Claisen-
und Ponder’schen Benzalaceton!) zu betrachten:

CsHs---CH =« CH--CO --CH,
welche darch die Condensation von Benzaldehyd mit Aceton unter
dem Einfluss von verdiinntem Aetznatron erhalten wird. Von diesem

Standpunkte aus wiirde es ein Benzoylderivat von Benzalaceton gein
und die Formel:

(}e,Hs---q =2 CH--CO---CHy

L {
CeHs—CO

besitzen.

Das Verhalten dieser Verbindung gegen Brom und oxydirende
Agentien ist jedoch gans unvertriiglich mit dieser Anschavung, Ihr
Verhalten gegen oxydirende Agentien kann am besten erklirt werden,

wenh wir annehmen, dass sie eine eine geschlossene Kette enthaltende
Verbindung ist von der Formel:

CoHls Gz - CO.
CsH;---CO

Y Ann, Chem. Pharm, 923, 138.
Berichte d. D. chem. Gossllanbaft. Jahrg. XVIIL 13

IL

TN bR
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Einwirkuug von Brom auf Dehydroncetonbenzil. — Bei

dor Eiowirkung von Brom auf diese Substanz in Chloveformldsung
verschwand dic Farbe des Broms anfangs nicht. Bald entwickelten

sich Dimpfe von Bromwasserstoff, und es sehied sich eine krystal-

linische Substanz aus. Mit Chloroform gewaschen und dann analysirt,
ergab dieselbe fiir Brom eine Zahl, welche auf ‘eine wnreine Mono.
bromverbindung schliessen liess. (Glefunden [Br 20.22; berechnet fir
CioHisBrOs 24,21 pCt.) Die Substans wurde aus Eisessig um-

krystallisirt, wobei sie in feinen, favblosen, bei 172? unter Bchwiirsung -
schmelzenden Nadeln erhalten wurde, FEine Brombestimmung der so ¥zx

gereinigten Substanz ergab die mit der obigen Theorie gut stimmende
Zahl: Br 24,10 pCt.

Eine Verbindung, welcher die Formel I. zukommt, gollte der
Analogie mit Benzalaceton und mit anderen,3von Claisen dargestellten
Substanzgen nach ein Dibromid lefern,

Oxydation von Dehydracetonbenzil,

20 g der gelben Verbindung wurden in Eisessig geldst und all-
miihlig mit einem gleichen Gewicht Chromsiiure (auch in Eisessig ge-
list) versetzt. Das Gemisch, welches jsich etwas erwiirmte, wurde
schliesslich eine halbe Stunde lang am Rickflusskithler gekocht, um
die Reaktion zu vollenden. Es wurde dann in Wasser gegossen nnd
mit Aeather extrahirt. Die ditherische Lisung wurde mit Natrium-
carbonat geschiittelt um SHuren za entfernen. Beim Verdunsten des
Aethers warde etwas unangegriffene Substanz erhalten und zwar, wie
achon oben erwihnt, in farblosem Zustand.

Die Natriumcarbonatlésung wurde mit Salzsiiure angesiivert und

mit Aether ausgeschiittelt. Beim Abdestilliren des Aethers im Wasser-
bade blieb eine neue in Essigsiiure geldste organische Siure zuriick.

Beim Stehenlassen im Essiceator Giber Kalk schied die Lisung fast %

farblose Krystalle der Siure aus, wihrend etwas Beuzodsfiure, wel-
che gebildet worden war, in der Losung blieb, Die Séiure wurde
aus kochendem Benzol umkrystallisirt, bis;sie constant bei 152?
schmolz. Etwas {iber thren Schmelzpunkt erhitzt spaltet sie Kohlen-
piiure ab. Sie 108t sich leicht }in kochendem Benzol und beim Ab-
kithlen der L3sung scheidet sie sich in Biischeln von farblosen Nadeln
fast giinzlich aus. Im kochenden Wasser ist sie sehr schwer l3slich.

Die Analyse fihrte gur Formel CggHyOs:

Berachnet Gofunden
fir CigHisOs L Il .
C 75.59 7544 75.44 pCt.

H 2.51 3.61 5.59 »
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Ein 8ilbersalz wurde durch Fillung einer Lisung des Am.
moninmsalzes mit Silbernitrat dargestellt. Es bildet ein welsses Pal-
ver, Das trockno Balz ist sehr elektrisch. Die Analyse ergab fol-
gende Zahlen: |

Bor, fiar CigHyaOsAzg Gofunden
C 53.18 52.92 pCi.
H 3.60 3.64 »
JAg 20,92 ' 29.90 »

Das Baryumsalz wurde durch Kochen der Siure mit Baryum~
carbonat davgestellt, Beim Verdunsten dor Lisung éiber Schwefal-
siure scheidet es sich in flachen, farblosen Prismen von der Formel
(CieHi303)sBs 4 2H30 aus. Das Krystallwasser entweicht bei 100,

Bar, ffir (CijoHiaOg)yBa -+ 2H0 Gefundon

HeO 530 5.22 pCt.
Ber, for (CisHi3 Op)gBa Gofanden
Ba 21.30 21.09 pCt,

Die Bildung dieser S#iure aus Dehydracetonbenzil lisst sich
durch die Qleichung:

CuyHi 03 + 30 = CygH1 03 + COy
ansdriicken.

Wenn man nun annimmt, dass Dehydracetonbenzil die durch die
Farmel (1) dargestellte Constitution hat, so ist es sehr schwer, darans
die Bildung einer S#ure der Formel CigHi4Os zu erkliren. Man
miissic nfimlich annechmen, dass die am Ende der Kette befindliche
Methylgruppe ganz wegoxydirt, die Carbonylgruppe in Carboxyl um-
gewandelt wird, und dass die zwei ungesiittigten Kohlenstoffatome
bei Gegenwart von starken Oxydationsmitteln Wasserstoff aufoehmen,
am gesiittigt 2n werden,

Wenn man dagegen Formel (2) annimmt, ist die Bildung der
Siure loichter zu erkifiren. Durch Trennung der Carbonylgruppe von
einer der Methylengrappen und durch Umwandlung dieser getrennten
Gruppen in Carboxyle wiirde eine Sliure von der Formel

evhalten- werden. Diese Sfure ist eine gweibasische Ketonsiiure, Es

ist eine belcaunte Thatsache, dass diese Siuren gomiiss der Klasse,

zu der sie gehdren, an Bestﬁnd:gke:t sehr versohieden sind. Bestiindig

sind jene Ketonsiuren, in deren Carbonyl- und Carboxylgruppe direkt

vereint, (wie in Brenztraubensiiure) oder in denen Carbony! und Car-

boxyl an verachiedene Kohlenstoffatome gebunden sind (wie in §-Acetyl-
13*
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propionséiure); unbestiindig sind diejenigen, in denen Carboxyl und
Carbonyl an dieselben Kohlenstoffatome gebunden sind wie z. B, in
dem Falle von Acetessigsiiure: solche Sduren geben leicht Kohlen-
sure ab und lassen ein Keton zurlick. Eine Sdure, welche die
obige Formel besitzt, wiirde als zweibasische Siure die Eigenschaften
von zwei der obengenannten Klassen haben; sie wiirde in Riicksicht
auf die Carboxylgruppe, welche an dasselbe Kohlenstoffatom wie die
Benzoylgruppe gebunden ist, unbestiindig sein, dagegen best#ndig in
Ricksicht auf die andere Carboxylgrappe. Unter den Bedingungen
des Versuchs wiirde die Sfiure von der ersten dieser Carboxylgruppen
(wie in der Formel gezeigt) Kohlensiiure abspalten und die einbasische

Skinre
CsHs--—(l}H-‘-GHr--COOH

CsH; -~ CO
liefern.!) Diese Séure wiire 8-Benzoylhydrozimmtsfure.

Wir milssen aber ausdriicklich hervorheben, dass die Versuche,
welche wir zur Bestitiging der obigen Constitation fiir die Siiure bis
jetzt ausgefiibrt haben, negative Resultate lieferten, Es gelang uns
z. B. nicht, aus der Skure durch Reduktion mit Natriumamalgam ein
Lakton zu gewinnen, da die Siure unter diesen Bedingungen sich
nicht reduciren lisst. Bbensowenig konnten wir mit Hydroxylamin
die Carbonylgrappe nachweisen, da die Sfure weder mit freiem noch
mit salzsaurem Hydroxylamin eine Isonitrosoverbindung liefert.

Da ein Dehydracetonbenzil von der Formel I bei der Oxydation
neben BenzoSsiure auch Essigsiure lieforn miisste, so schien es una
von Wichtigkeit nachzuweisen, dass letztere Skure dabei nicht entsteht.
Wir oxydirten deshalb die Substasz mit Kaliumdichromat and ver-
diinnter Schwefelsure, kounten uber in der That keine Spur von
Essigsiiure erhalten. Acetonbenzil, wie oben erwihnt, liefert bei der-
gselben Behandlung reichlich Essigstiure,

Dehydracetondibenzil.

50 g feingepulvertes Benzil wurden in einem Kélbchen mit 20 g
reinem Aceton versetzt und s cem Kalilosung (ep. Gew. 1.27) zu-
gegeben. Das gangze warde geschiittelt, bis sich alles Benzil geldst
hatte. Nach 24 Stunden langem Stehen wurde der beinshe feste
Inhalt des Kolbens mit Aether geschiitteli. Eine kleine Quantitit
Acetonbenzil ging in Lsung und ein schwer 13sliches weisses, krystal-

) Bin ganz analoger Fall ist die Bildung von g-Acetylpropionsiure aus
Acstylbernsteinséinre unter Kohlensiureahspaltung, wenn Acetylbernsteinsaure-
oster mit Salzsiure gekooht wird.
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linisches Pulver blieb zurick, welches mit Aether gewaschen und aus
Benzol umkrystallisirt wavrde, bis es constant bei 194—1956° schmolz,

Ausser Acetonbenzil énthielt das Atherieche Filtrat eine unkrystal-
lisirbare Substanz, welche jedoch beim weiteren Behandeln mit Kali-
Jauge in die oben genannte, schwer 13sliche krystallinische Verbindung
umgewandelt werden konnte. _

Analysen ergaben Zahlen, welche mit der Formel Cg Hy Oy
iibereinstimmen. '

Ber. fiir Cg; Hyy O, . L fol.unden 1.
C 80.87 8040  80.32  80.27 pCit.
H 5.21 5.30 521 580 »

Die Verbindung ist identisch mit der, welehe durch Binwirkung
von verdiinnter alkoholischer Kalilauge auf Acetonbenzil erhalten wird. ")
Ihre Bildung findet durch Entziechen von 1 Mol. Wasser aus 2 Mole-
killen Benzil nnd 1 Mol. Aceton statt nach der Gleichung:

2 CyuHypOg + C3Hg O == Cg; Ha Oy -+ Hy O,

Sie wird daher Dehydracetondibenzil genanut,

Dehydracetondibenzil ist in kaltem Alkohol fast unlslich; selbst
kochender Alkohol 138t es nur wenig, Das beste Lisungsmittel ist
kochendes Benzol, aus dem es bei langem Stehen in gut ausgebildeten
farblosen Krystallen ausgeschieden wird, Aus der alkoholischen Lsung
krystallirt es mit 1 Mol. Krystallalkohol, welchen es erst bei 1200
abgiebt, |

Eine Bestimmung von Krystallalkohol wurde mit folgendem
Resultat gemacht:

Beor. fiir C3y Hee 09, GG H O Gefunden
CHsO 909 9.21 pCt.

I11. Benzil und Acetophenon.

Acetophenonbenzil

Gleiche Molekiile Acetophenon und fein gepulvertes Benzil wurden
mit iiberschiissiger starker Kalilauge (spec. Gew. 1.27) geschiittelt
snd nachber stehen gelassen. Nach einigen Tagen erstarrte die
organiache Substanz, welche damn gepulvert und mit Wasser gewaschen
wurde. Bei der Behandlung mit Aether ging fast Alles in Losung
uad e8 blieb nur ¢in gelbes Pulver zurfick, welches sich als das spiter
zu beschreibende Dehydracetophenonbenzil herausstellte. Bei der frei-
willigen Verdunstung hinterliess die #therische Lisung grosse farblose

) Die o erhaltens Veorbindung ergeb bei der Analyse: ©80.62 und
15,19 pCt.
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schiefe Prismen, welche bei 1029 constant schmolzen, Die Mutterlange
ergab eine zweite, aber mit unverfindertem Benzil verunreinigte Menge
dieser Krystalle. Aus heissem Alkohol liisst sich die Substanz eben-
fulls gut umkrystallisiven. Ueber den Schmelzpuvke erhitzt spaltet
sie Acetophenon, welches durch den Geruch erkanut wurde, ab,

Die analytischen Zahlen stimmten zur Formel CosHygOy:

Bor. fiir CygHy30s I.Gei’uuden I
C 80.00 7975 19.70 pCr.
H 545 5.64 560 »

Die Bildung dicser Verbindung aus Acetophenon und Beuzil lisst
gich durch die Gleichung
CiyHio 0 -+ CsHz O == CpaHys Oy
ansdriicken, und es wiirde derselben die Constitution
C¢H; -~ C(OH)---CH;---CO--Cy H;

1
CeH;~-CO
und der Name Acetophenonbenzil zukommen.

Delbydracetophenonbenzil.

Acetophenon, Benzil und starke Kalilauge warden, wie im vorigen
Versuch zusammengebracht, das Gemisch aber auf dem Wasserbad
erwiirmt bis das ganze Benzil geschmolzen war, und darauf einige
Stunden an einen warmen Ort gestellt, wmn ein Wiederersiarren des
Benzils zu vermeiden, wobei auch von Zeit zu Zeit tichtig geschitttelt
warde. Nachher wurde erkalten gelassen. Die organische Substanz
erstarrte zu einem festen Kuchen, welcher wie im vorigen Versuch
behandelt wurde. Diesmal enthielt der itherische Auszug nur unver-
indertes Benzil neben einer Spur. eines rothen Oels. Kein Aceto-
phenoubenzil hatte sich gebildet. Das vom Aether nicht Geldste
warde aus kochendem Alkohol umkrystallisitt, wobei es in Bischeln
von flachen, gelben Nadeln vom Schmelzpunkt 129° erhalten warde.
Die Substanz ist in Aether und in kaltem Alkohol wenig, in heissem
Alkkohol leicht ioslich,

Bei der Analyse erhielten wir mit der Forinel CooHys Qo stim-
mende Zshlen:

Ber. ftr Caalls0s { Gﬂfundeﬁx.
C 8401 8447  84.38 pCt.
H 513 525 538 »

Die Verbindung wird durch die Condensation von einem Molekiil
Benzil mit einem Molckill “Acetophenon nach der Gleichung

CiaHio 02 + CsHy O = Coa Hyg Op -+ H30
gebildet und wird den Namen Dehydracetophenonbenzil erhalten.
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Binwirkung von Brom auf Dehydracetophenonbenszil,

Die Substanz wurde in wenig Chloroform geldst und mit efnom
Molekiit Brom versetzt. Beim Stehen wurde die Farbe der Fliissig-
keit heller, ohne jedoch gans zu verschwinden, und es schieden sich
grosse, wohlausgebildete Krystalle ans. Bromwasserstoffsfiure ent-
wickelte sich dnbei nicht. Die Krystalle hatten cine rithliche Farbe
und rochen schwach nach Brom, selbst nachdem sie mehrere Tage
gestanden hatten, wobei sie auch undurchsichtig warden. Da sie ohne
Zersetzung nicht umkrystallisirt werden konnten, wurden die fiisch-
bereiteten Krystalle mit Chloroform gewaschen, kurze Zeit der Luft
ausgesetzt, gepulvert und, nach zweistindigem Stehen idber Schwefel-
giiure, analysirt. Eine Brombestimmuang nach Carius ergab eine Zahj,
welche etwas zu hoch fir ein ‘Tetrabromid war — eine ganz uner-
wartete Zusammensetzung,

Bor, fiir Coy Hyg0sBry Gofunden
Br  50.63 52.00 pCt.

Im Capillarrihrchon erhitzt, wird die Snbstanz bei 70° dunkel,
bei 80° wieder hell und schmilzt zwischen 110 und 1159

Das Brom in dieser Verbindang ist Husserst locker gebunden und’
eutweicht im Exsiccator {iber Kalk beim liogeren Stchen fast voll-
stiindig. Line Probe, die mehrere Wochen so gestanden hatte, zeigte

nach dem Umkrystallisiven aus Alkohol den Schmelzpunkt des Dehy-
dracetophenonbenzils.

Wir sind nicht im Stande eine geniigende Erklérung fiir diese

Rildung cines Tetrabromids zu geben. Ein Dehydracetophenonbeneil
von der Formel

C.H. ? sz OH ~-CO--CgHs
CeH; - CO ‘

solite ein Dibromid liefern; es ist aber denkbar das Letzteres cine
Molekularverbindung mit einem zweiten Molekiil Brom, #hnlich den
bekannten Additionsverbindungen von Essigsiiure mit Brom und Brom-
wasserstofisiiure, eingehen kénnte. Das Verhalten ist anomal; die
Bildung der Verbindung aber macht es wahrscheinlich, dass Dehydra-
cetophenonbenzil eine ungeséittigte Verbindung ist, und die obige Formel
bleibt bei dieser Auffassung die einzig wahvscheinliche.

Die Schumelzpunkte von Dehydracetonrbenzil und Dehydiaceto-
phenonbenzil weisen ebenfalls darauf hin, dass diese beiden Verbin-
dungen nicht zu derselben Klasge gehdren. Wahrend niamlich Aceto-
phenonbenzil, als eine Verbindung, welche sich vom Acetonbensil
durch Ersetzen vou Methyl durch Phenyl ableiten idsst, hSher schmilzt
uls letztere Verbindung, schwnilzt Dehydracetophenonbenzil 20° nie-
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driger alg Dehydracetonbenzil, Der hohe Schmelzpunkt des Dehydra-
cetonbenzils beruht wohl auf der Gegenwart einer geschlossenen Ketto
in dessen Molekil — eine Constitution die im Obigen angenommen
worden ist.

London, im Januar 1885. Normal School of Science.

Jru———

31. € Duisberg: Ueber dle Bildung von p-Toluyl-p-methyl- B8

imesatin aus Dichloressigsiure und p+Toluidin.
(Mittheilung aus dem chem. Univorsititslaboratorium zu Strassburg i/E.)
(Eingegangen am 20, Januar; mitgetheilt in dor Sitmung von Hrn, A. Pinner.)

Dureh die Einwirkung von p-Toluidin auf Dichloressigsfiure ge-
langte P. J. Meyer?) zn jener schinen Synthese des p-Toluyl-
p-methylimesatins, welche seiner Meinung nach in folgender Weise
verliufl:

ACHN + CoHyClg Oy = CgH N;O + 2HCl + HO + Hs.

»Anstatt des der Theorie nach zu erwartenden K&rpers von der
Zusammensetzung CyjsHisN3O3, einer Diamidoessigsiure, womit bei
der Verwendung von o-Toluidin?) die Reaktion beendigt istc, bildet
sich zuniichst anch hier eine solche Verbindung, »die dann in Folge
eines sekundiren Processes unter Abspaliung von Wasser und freiem
Wasserstoff zu einem substituirten Imesatin fiihrte.

Da pun ecine Entstehung von freiem Wasserstoff in Gegenwart
der reduktionsfihigen Dichloressigsiiure, und in Anbetracht der guten
Ausbeute an Imesatin (bis gegen 70 pCt) unerklérlich ist, so setute
ich Zweifel an die Richtigkeit der obigen Gleichung und fithrte Ver-
suche aus, die meine Vermuthung bestitigten.

Von Herrn Carl Rumpf auf Schloss Sprath, dem ich mich fiir
die freundliche Ermdglichung dieser Arbeit zu grésstem Dank ver-
pfiichtet fithle, und mit Erlaubniss des Herrn P. J. Meyer mit der
Ausarbeitung dieser Reaktion beauftragt, gelangte ich durch Auffindung
eines interessanten Zwischenprodukts zu dem Resultat, dass bei dieser
Einwirkung kein Wasserstoff frei wird, sondern dass als erstes Ein-
wirkungsprodukt ein Kdrper von der Zusammensetzang CisHysN2O
aaftritt, der dann durch Oxydation des Sauerstoffs der Luft in des

}} Diese Berichte XVI, 2961,
% Diese Berichte XVI, 920,
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um zwei Wasserstoffatome firmere p-Toluyl-p-methylimesatin CigHyNgO
gbergeht,

p-Toluylamido-p-methyloxindol,

Als ich in derselben Weise, wie dieses von P, J. Meyer behufs
Gewinnung des substitnirten Imesating angegeben worden ist, dio be-
rechnete Menge von p-Toluidin auf Dichloressigsiiuve 1) einwirken
liess und den nach dem Ausziehen mit heissem Wasser, in der Kiilte
festen, amorphen Ritckstand in mbglichst wenig beissem, sabsolnfem
Alkohol aufloste, erstarrte die tiefroth geffirbte L&sung nach dem
Erkalten krystallinisch von sich ausscheidenden, weissen Nédelchen
einer Verbindung, die in ihren Eigenschaften wesentliche Verschieden-
beit von p-Toluyl-p-methylimesatin zeigte, Dieselbe wurde, wegen
ihver Verdinderlichkeit an der Lauft, mdglichst schnell abgesaugt, mit
Alkohol bis zar Entfernung des sie rothfiirbenden Harzes gewaschen,
daranf gepresst und in einer Wasserstoffntmosphiire fiber Schwefel-
siure getrocknet. Nach zweimaligem Umkrystallisiren ans absolutem
Alkohol — wobei ein Eindampfentn vermeiden ist, — erhiell ich
diese Substanz rein weiss und nach dem Trocknen im Vacuum zur
Analyse geeignet. ‘

Berechnot far Ge&nden
CieHisNgO mo HT“ I
C 76.80 76.19 76.1} 75.75 pCt.
H 5,60 6.35 6.38 624 »

Es ist also ein Korper von der Zusammensetzung CysHie N2O,
wie in P. J. Meyer zu finden hofite nach folgender Gleichung ge-
bildet worden.

2C, HyN + G H; ClyOy = CigHig N O + 2HC -+ HzO.

Da, wie ich unten zeigen werde, diese Substanz mit Wahrschein-
lichkeit als ein snbstituirtes Amidooxindol zu betrachten ist, so be-
zeichne ich sie mit dem Namen p-Toluylamido-p-methyl-
oxindol

Sie ist in den heissen Liosungsmitteln, Alkohol, Aether, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff und Benzol leicht, in Ligroin und Wasser
dagegen schwer, oder unléslich und krystallisirt, am besten ans Al-
kohol oder Benzol in kleinen, weissen Nadeln, welche bei 166—167° C,
zu einer schwach rithlichen Fliissigkeit schmelzen, die nicht wieder
krystallinisch, sondern nur glasig erstarrt. Wird ihre alkoholische
Lisung auf die Zunge gebracht, so ruft sie einen stark beissenden,

Y An Stelle der theueren Dichloressigsiiure ist dic Anwendung der billi-
goren Dibromessigsiure trotz der geringeren Ausbente an substituirtem Imesatin
empfehlenswerth,
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lang andauernden Geschmack hervor. Dureh Stehen der farblosen,
alkoholischen Losung an der Luft oder durch Echitzen derselben am
Riickflusskihler, tritt eine tiefrothe Fiirbung ein und nach einiger Zeit
krystallisirt das von P, J. Meyer genauer untersuchte, ca. 90° C,
hoher (bei 259°C.) schmolzende p-Toluyl-p-methylimesatin avs. Auch
die aus der alkoholischen Losung des Rohprodukts sich abscheidenden
weissen Zwischenproduktskrystalle Iosen sich nach einiger Zeit wieder
auf und es scheiden sich dann allméhlich Krustes von Imesatin ab.

Um nun in exakter Weise festzustellen, ob wivklich der Sauer-
stoff der Luft dic Ursache der Umwandlang dicser Verbindung in das
um zwei Wasserstoffatome drmere substituirte Imesatin Cig HyNaO
ist, warde eine verdiiunte, farblose, alkoholische Lisang des p-Taluyl-
amido-p-methyloxindols in ein it Sauerstoff gefiilltes und mit Queck-
silber von der Luft abgesperrtes Rohr gebracht. Nach mehirtigigem
Stehen hatte der Saucrstoff bedeutand an Volumen abgenommen, die
Lésung erschien hochroth gefiirbt und aus derselben krystallisirten
schine, goldgelbe, seidenglinzende Nadeln des in kaltem Alkohot
schwer loslichen p-Toluyl-p-metitylimesatins nus, das sowohl an seinen
physikulischen Eigenschaften, als auch an seiner leichten Ueberfibkrang
in das p-Methylisatin erkannt wurde. Wendet man bei diesem Ver-
such als Losungsmittel Benzol an, so gelingt die Umwandlong cben-
falls, aber bedeutend langsamer.

CigHigN:O + O = CieHuN-O + H;O.

Durch Verwendung schwacher Oxydutionsmittel, oder durch Ein-
leiten von Sanerstoff oder Luft?!) in die alkoholische Lisung kann
man daher die Bildung des substituirten Imesatins beschleunigen.
Versetzt man die alkoholische Ldsung des Zwischenprodukts mit am-
moniskalischem Silbernitrat, so erfolgt anter Abscheidung eines prich-
tigen Silberspiegels sofortige Oxydation,

In kaustischen und kohlensauren Alkalien ist das p-Toluylamido-
p-methyloxindol unldslicli, in alkoholischem Kali aber 188t es sich
mit tiefblutrother Farbe auf. Mit Séiuren bildet os Salze, von denen
ich das salzsaure Salz durch Kochen mit concentrivter Salzsiare darge-
stellte. Die weissen Nuadeln des Zwischenprodukts verwandeln sich
hierbei in ein krystallinisches, sundiges Pulver, von der Zusamnmen-
setzang (Cys Hig N3 O)(HCL).

Ber. fir (CigHsNaOYHCL Gefunden
Cl 1230 : 12.18 pCt.

Das sslzsaure Salz ist in concentrirter Salzsiiure sehr schwer,
in heissers Wasser und Alkohol leicht 16slich und giebt sowobl beim
Kochen mit Wasser, als aach beim Erhitzen fiir sich Salzsiure ab.

PR
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) D. B-P.27979.
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% Darch Versetzen seiner alkololischen Ldsung mit Platinchlorid livss
B sich in Folge eintretender Oxydation ein Platinchloriddoppolsalz nicht
3 orhalien,

Diacetyl-p-Toluylamido-p-methyloxindal,

Behufs Feststellung der Zahl der Imid- vesp, Hydroxylgruppen
in dem Zwischenprodukt kochte ich dasselbe eine Stunde lang am
Rickflusskilhler im Wasserstoffstrom mit {berschiissigemn Essigséinre-
anhydrid. Nach dem Veraetzen des schwach rothen Einwirkungs-
produkts mit verdlontem Alkohol krystallisirten schbne, weisse,
seidenglinzende Nadeln aus, die nach zweimaligem Umkrystallisiven
analysirt wurden:

Ber. fir CaoHaeN30 Gefunden
C 7143 71.26 pCt.
H 3.96 8.87 »

Es ist also cine Diacetylverbindung gebildet worden und damit
bewiesen, dass in dem weissen Zwischenprodukt zwei Imid-, vesp.
eine Imid- und eine Hydroxylgruppe enthalten sind.

Das Diacetyl-p-Toluylamido-p-methyloxindol ist in Benzol, Chloro-
form, Schwefelkohlenstoff uud Eisessig leicht, in Alkohol und Aether
schwerer, in Wasser unidslich und schmilzt bei 1479 C. 2u einer farb-
losen Flissigkeit. Von Alkalien wird es nicht gelfst und durch den
Sauerstoff der Luft nicht mehr verfindert.

Nitroso-p-Toluylamido-p-methyloxindol,

Versetzt man eine verdiinnte alkoholische Losung des Zwischen-
produkts mit Gberschissiger Balzséinre und der berechneton Menge
Kaliumnitrit, so scheidet sich eine gelbe Substauz ab, die erst nach
sechsmaliger Krystallisation aus absolutem Alkohol constanten Sehmelz-
punkt zeigte. Eine Analyse ergab folgende Zahlen: '

Ber. fiir Cig M5 N3Oy Gefunden
C 6833 67.93 pCt.
H 5.34 360 »
N 14.95 1440 »

Ob pun bei der hierbei gebildeten Mononitroverbindung der
Wasserstolf einer Imidgrappe ersetzt worden ist, oder ob die EKin-
wirkung, analog wie beim Oxindol!) so verliuft, dass ein Isatoxim
entsteht, konnte ich wegen Materialmangel nicht entscheiden.

Das Nitroso-p-Toluylamido-p-methyloxindol bildet kleine, hellgelbe
Nidelchen, welche oberbalb 2200 C. unter Zersetzung schimelzen. Es

") Baeyer & Knop, Ann. Chem, Pharm, 140, 3¢; Baeyor & Comstock,
diese Borichte XV, 1706.
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ist in Wasser, Ligroin, Benzol schwer, in Alkohol, Aether und Chloro-

form leichter lislich und zeigt mit Phenol und Schwefslsiure die
Liebermann’'sche Farbenrenktion.

T —

Versuche zur Abspaltung der Toluylgruppe ans dem Zwischen-
produkt waren ohne Erfolg, Wiihrend beim Erhitzen derselben mit

concentrirter Salzsfiure im zugeschmolzenen Rohy auf 140°C. voll- 8%

kommene Zersetzang eintrat, bildete sich bei der Einwirkung von
alkoholisehem Ammoniak auf 100° C. eine schine violette Lbsung,
aus der sich beim Verdunsten tber Schwefelsiure neben einem braunen,
amorphen Farbstoff nor substituirtes Imesatin isoliren liess. Durch
Anwendung reducirender Mittel, wie Natriumamalgam in saurer Li-
sung, spaltete sich zwar Toluidin ab, doch liess sich das Einwirkungs-
produkt nicht krystallisirt erhalten, sondern flel atets als ein rothes
amorphes Pulver aus.

Durch Destillation des intermediliren Produktes mit Zinkstaub in
einer Retorte erhielt ich ein &liges Destillat, das neben p-Toluidin
eine Verbindung enthielt, die alle Reaktionen des Indols resp., des
Methylindols zcigte. Behufs Isolirung desselben wurde das mit Sele-
siure angesiiuerte Destillat mit Ligroin ausgeschiittelt und mit in Ben-
zol geldster Pikrinsiiure versetzt — ich erhielt so im Ganzen nur 0.2g
einer in ziegelrothen Nadelchen krystallisirten Verbindung, welche
nach 2maliger Krystallisation aus mit Ligroin versetztem Benzol ver-
brannt warde.

Ber. f. (CoHo N) G Ha(N O30 H Gefunden
C 5000 49.2 pCt.
H 3.33 3.7 »

Um 2u sehen, ob es gelinge cin weiteres Zwischenprodukt za
isoliren, liess ich 1 Molekill Dichloressigsiiure auf | Molekil p-Toluidin
in absolut alkoholischer Lisung einwirken. Es entstand zuerst das

in weissen Nadeln krystallisirte, bei 135—1369 C. schmelzende Dichlor-
essigsiure- p-Toluidin,

Ber. fiir CoHy NCL Oy Gefunden
C 45,76 45.57 pCt.
H 4 66 469 »

welches sich zwar nach 48stiindigem Erhitzen am Riickflusskiihler
unter tiefrother Fiirbung veriinderte, ohne dass es aber gelang ein
neues krystallinisches Produkt zu isoliren,

Versuchen wir nun, uns aus den mitgetheilten Beobachtungen ein
Bild iiber die Einwirkung von p-Tolnidin auf Dichloressigstiure und

Gber die Constitution der dabei entstehenden Verbindungen zu machen, -

so ergiebt sich Folgendes:
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Bei Annshme einer glatten Reuktion hat auf don ersten Blick

die Bildung einer Diamidoessigsliure die grisste Wahrecheinlichkeit
§! fir sich, die dann unter Abspaltung von Wasser in ibr Lactam resp.
B Lactim fibergeht.

L
CiH;--NH---CH--NH

CO---CgHy~-CHy
+ 2HC! + H0,

Demnach wiire das Zwischenprodukt, unter Berficksichtigung der

('JH Cly

: + 2C;H;NH,; =
COOH

Jetzten Arbeit Baeyer’s!) und der darin angewandten Nomenklatur
H als ein amidosubstituirtes Pseudoindoxyl ('}Hs“-NH zu betrachten,
n ]

(50 - - és Hy
das mit Leichtigkeit in Indigo @berfiihrbar sein miisste.

Ausser dieser Mdglichkeit scheint eine zweite nicht ausgeschlossen,
bei der unter Wasserabspaliong znerst ein Dichloracettoluid entsteht,
das dann durch die Einwirkung des Toluidins unter Wegnabme von
gwei Molekiilen Salzsiiure in ein substituirtes Amidooxindol tibergeht,
da dem Oxindol nach Baeyer folgende Formel zukommt QHg---qsm

JO- -NH.
I1, |
CHCly C:H;--NH--CH--CgHs—CH;
!. + 2C;hNHy = ' ‘
COOH CO-~-NH
+ 2HCI + H:0.

Es ist mir nun nicht gelungen weder die Diamidoessigsfiure resp.
das Dichloracettoluid aofzufinden noch durch Abspaltung von Toluidin
gam Indoxyl vesp. Oxindol zu gelangen, und bin ich daher nicht in
der Lage bestimmie Beweise fiir eine der beiden Moglichkeiten bei-
zubringen. Da es aber uoméglich war aus dem weissen Zwischen-
produkt auf direktem Wege Indigo zu erhalten und da bei der
Destillation mit Zinkstaub Methylindol entsteht, so ist es wahrschein-
lich, dass trotz der verschiedenartigen Einwirkung der beiden Chlor-
stome der Dichloressigsiiure auf das p-Toluidin, wie es Gleichung II
verlangt, indem des eine mit dem Wasserstoffatom der Amidogruppe,
das andere mit dem Wasserstoffatom des Benzols als Salzsiure aus-
treten muss, die Reaktion nach dieser Gleichung verlduft, und dass
das Einwirkungsprodukt somit p-Toluylamido-p-methyloxindol ist.?)

1) Diesc Borichto XVI, 2188,

% Durch Einwirkung von Anilin aul Monochloressigiithor orbielt C. A.
Bischoff, diese Berichte XVI, 1040 einen Korpoer CyHgNO, den or Dihydro-
oxisdol nennt, '

1
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Setzen wir nun die sich aus Gleichung II fiir das weisse Zwischen-
produkt ergebende Formel als richtig voraus, unbekiimmert darum ob
dasgelbe ein Lactam oder Lactim ist, so kann die Uwmwandlung der-
selben zu p-Toluyl-p-methylimesatin unter Abspaltung von 2 Wasser-
stoffatomen in verschiedener Weise erfolgen:

1.
CyHy—-NH---CH- -CgHs---CHs o 8) CrHy-Ne=:=C ~- —CgHs---CHs
P d + 0= N
CO--NH CO--NH
+ Hz0Q
b) CrHy--NH--C ~-~CgHy -~ CHy
CO--N
¢) CrH, an---(gu-.-qu;---cﬁs
= CO---N

Durch die folgenden Versuche gelang es nun mit Sicherheit den
Beweis dafir zu erbringen, dass die Oxydation nach Gleichung I1Ia
verlinft. Sowohl durch Acetylirang als such darch Aethylirung des
Toluyl - p - methylimesatins warde eine Monacetyl- resp. Mon#thylver-
bindung erhalten — also war Formel (c) ausgeschlossen —, welche
mit concentrivter Sulzsiure unter Abspaltung von Toluidin in das
entsprechende acetylirte resp. iithylirte Methylisatin dberging,

Acetyl-p-Toluyl-p-methylpsendoimesatin.

Um Aufschinss dber die Art der Wasserstoffabspaltung bei der
Oxydation des Zwischenprodukts zu substituirtem Imesatin zu erhalten,
suchte ich vermittelst der Acetylverbindung die Frage zu entscheiden,
ob letzteres ein Amid oder Imid des p- Methylisatins ist (siche
Formel Ila).

Der Darstellung der Acetylverbindung stellten sich anfiinglich
grosse Schwierigkeiten entgegen, da das Imesatin durch Siuren in
das Jsatin idbergeht. Erst nach vielen Versuchen gelang es diese in
folgender Weise zu fiberwinden,

Man 188t veines p - Toluyl- p - methylimesatin in einem grossen
Ueberschuss vou heissem Essigsiiureanhydrid auf und erhitzt diese
Libsang im Wasserbade so lange, bis nach dem Erkalten keine Ab-
scheidung der uuverdinderten Substanz mehr eintritt, versetzt dieselbe
dann mit viel Eiswasser und soviel Natriumcarbonat, dass fast alle
entstehende Essigeiure neatralisivt wird, 16st das meist schmierig
krystallinische Einwirkungsprodukt in heissem Alkohol auf und ver-
setzt bis zor eintretenden Krystallisation mit Wasser.
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Ber, 1, CieHia N3Oy Gofunden
C 73.97 73.80 pCt.
H 548 538 »

Da nun durch Behandlung der so entstandencn Monacetylverbin.
dung mit concentrirter Salzsliuve in der Killte unter Abspaltang von
Toluidin das Acetyl-p-methylpseudoisatin entsteht, so ist es wahr-
scheinlich, dass erstere Substanz ebenfalls ein Lactam ist, und bezeichne
ich sie daher, zum Unterschied von ihrem Lactim, mit dem Nasmen
Acetyl-p-toluyl-p - methylpseudoimesatin.

Es ist eine in priichtigen, hochrothen, stark glinzenden Nidelchen
krystallisirende Substanz, welche bei 121 —122° C, zu einer blutrothen
Fliissigkeit schmilzt, die nur glasig erstarrt. Sie ist in Wasser und
Alkailien nicht, in den iibrigen gebriuchlichen Lisungsmitteln aber
leicht ldslich.

Acetyl-p-methylpseudoisatin.

Versetzt man die fein pulverisirten Krystalle der vorigen Verbin-
dung mit kalter, concentrirter Salzsiure, so l5sen sie sich mit tief-
dunkelbrauner Farbe auf and nach wenigen Minuten erstarrt die sich
hellgelb fiirbende Losung fest krystallinisch, Zieht man das Produkt
nun mit heissem Benzol aus, so bleibt nach dem Verdunsten ein
gelber, krystallinischer Riickstand, der nach dreimaligem Krystallisiren
aus diesem Losungsmittel rein war,

Ber. fir Ciy HyNO; Gefunden
C 65.02 64.90 pCt.
H 443 4,52 »

Da die so gebildete Verbindung in itren physikalischen und che-
mischen Eigenschaften vollkommene Uebereinstimmung mit dem aus
dem p-Methylizatin durch Kochen mit Essigstiureanhydrid erhaltenen
Acetyl-p-methylpseudoisatin zeigte, so ist damit der Beweis erbracht,
dass das Acetyl-p- methylpsendoimesatin durch concentrirte Salzsiiare
in obige Substanz iibergeht — dass es mithin seive Acetylgruppe mit
dem Stickstoff des Kerns verbunden enthiilt —, dass daher das p-Toluyl-
p- methylimesatin kein Amid, sondern ein Imid des p-Methylisatins ist.

Das Acetyl-p-methylpseudoisatin krystallisirt in citronengelben
Nadeln, welche bei 172° C. schmelzen. Es ist in Wasser, absolutem
Alkohol, Aether, Schwefelkohlenstoff und Ligroin schwer, in Chloro-
form und Benzol dagegen leichter Ioslich. Beim Erhitzen mit con-
centrirter Salzsfiure und Schwefelsiure firbt es sich roth und scheint
p-Methylisatin zu geben. In kalter Natronlauge und in heissem Natrium-
carbonat 168t es sich leicht auf und bildet dann, ganz analog wie
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Suidal) beim »Acetylisatine gezeigt hat, das acetyl-p - methylisatin.
saure Salz, welches beim Ansiiuern einen weiseen, gelatindson Nieder.
schlag der freien Acetyl-p-methylisatinsfiure fallen Hisst.

Dieselbe ist in Aether, Schwefelkohlenstoff, Benzo! und Ligroin
sehr schwer, in heissem Wasser und Alkohol dagegen leichter laalich
nnd bildet kleine, weisse Nadeln, welche bei 1720 C. unter Zersetzung,
wabirscheinlich Wasserabspaltung, schmelzen, Beim Kochen mit Eisessig
bildet sich das entsprechende Acetyl-p-methylpsendoisatin zuriick.

Acetyl-p-methylisatinsfiuredthylither,

Wiihrend das Acetyl-p-methylpsendoisatin aus absolutem Alkohol
in kleinen, gelben Nadeln krystallisirt, tritt beim Kochen mit ver-
dinntem, whssrigem Alkohol Veriinderung ein, indem jetst beim Er-
kalten weisse Bliitichen auskrystallisiren, die einen bedeutend niedri-
geren Schmelspunkt als obige Verbindung zeigen und deren Analyse
Zablen ergab, die auf eine Verbindung von Acetyl-p -methylisatin mit
einem Molekil Alkohol stimmten.

Ber. fir CiaHis NO, Gefundon
C 62.65 62.54 pCt.
H 6.02 6.16 »

Da die Anpshme von Krystallalkoho! der Bestfindigkeit der Ver-
bindung wegen ausgeschlossen erscheint, so wird wahrseheinlich unter
Sprengung des Indolringes der Acetyl - p-methylisatinsfiuresithyléther
gebildet worden sein, was natirlich durch Darstellung desselben aus
seiner Btiure su entscheiden wiire.

Die Verbindung .rystallisirt in weissen, fettglinzenden Blitichen,
schmilzt bei 78—79"C. zu einer farblosen Fliissigkeit und st in

Wasser nicht, in den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln aber
leicht lGslich.

Als ich behufs Darstellung einer Nitrosoverbindung die rothen
Démpfe aus Arsenigsiare und Salpetersiiure auf in Alkohol suspen-
dirtes p-Toluyl-p-methylimesatin einwirken liess, loste sich dieses
unter Erwiirmung auf, und nach kurzem Einleiten krystallisirten achéne,
rothe Nadeln von p-Methylisatin aus. Auch unter Anwendung von
Kaliumnitrit liess sich eine N itrosoverbindung nicht erhalten.

Aethyl-p-toluyl-p-methylpsendoimesatin.

Reines p-Toluyl-p-methylimesatin wurde in absolutem Alkohol
gelost und mit dberschiissigem Natriumalkoholat und Broméithyl
6 Stunden am Rickfusskiihler erhitst. Das sich hierbei abscheidende

1} Diese Berichte XI, 586,
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Bromnatrium wurde abfiltrirt, der Alkohol abdestillirt, der so erhaltend
Rickstand mit Wasser bebandelt und nus Alkohol zu krystallisiren
versucht.  Erst nach vielen Mihen gelang es, denselben rein und zur
Analyse geeignet zu erhalten.

Ber. ftir CsHis N3O Gefunden
C 77.70 77.73 pCt,
H 6.47 6.47 »

Es ist also der Moniithylither des p-Toluyl-p-methylimesatins
gebildet worden. Da, wie ich unten zeigen werde, dorselbe ein Lac-
tars, also ein Abkommling des Psoudoisatins ist, so bezeichne ich den-
wiben mit dem Namen Aethyl-p-toluyl-p-methylpseadoimesatin, .

Er krystallisirt in grossen, orangerothen, gntausgebildeten Prismen,
welche bei 151 —152° C, zu einer blutrothen Flissigkeit schmelzen, und
ist in Allcohol, Eisessig, Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol
leicht, in Aether und Ligroin schwer, in Wasser unléslich. Von Al-
klien und Alkalicarbonaten wird er erst beim Mingeren Kochen ver-
indert. : '

Asthyl-p-methylpseudoisatin.

Versetzt man die fein zerriebenen Krystalle der vorigen Verbin-
dung mit concentrirter Salzsfiure in der Kilte, so lisen sie sich mit
tiefbrauner Farbe auf, spalten Toluidin ab und nach kurzem Stehen
scheidet sich unter hellrother Fiirbung eine neue Substanz ab, die nach
dem Abfiltriven, Waschen mit kaltem Wasser und Krystallisiren aus
heissem Wasger und aus Ligroin in schiinen, blutrothen Nadeln resp.
Prismen erhalten wurde, welche bei 109—110° C. schmelzen und un-
veriindert destillirbar zu sein scheinen. 8io sind in Alkohol, Aether,
Schwefelkoblenstoff, Chloroform und Benzol leicht, in Ligroin und
heisgsem Wasser dagegen schwerer 18slich. In heisger Natriumcarbonat-
lisung oder in kalter Natronlange Isen sie sich mit hellgelber Farbe
auf und scheiden auf Zusatz von Siuren den urspriinglichen Kérper
wieder ab. Beim Versetzen mit concentrirter Natronlauge tritt Lisung
and darauf unter Abscheidung gelber Nadeln ein Erstarren der Fliissig-
keit ein. Durch heisse, concentrirte Salzsiinre wird die nene Verbin-
dang nicht verdndert; mit concentrirter Schwefelsiore und Theerbenzol
zeigte sie die Indopheninreaktion; mit alkoholischem Schwefelammonium
titt Entfirbung ein and beim Stehen an der Luft scheidet sich picht
wie beim Aethylisatin!) Indigo, sondern wie beim Aethylpseudoisatin?)
ein in gelben Nadeln krystallisivtes Reduktionsprodukt aus; — auch mit

1) Diege Berichte XV, 2090.
%) Diego Berichte XVI, 2198,
Berichte d. D. chem. Geselischaft, Jahrg. XVIIL, 14
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Eigessig und Zinkstaul kownte kein Indigo erbalten werden, Eino
Analyse ergab Folgendes:

Ber. ftir Gy Hy; NO, Gefunden
C 69.84 69.90 pCt.
H 5.82 6.16 »

Hieraus ergiebt sich mit Sicherheit, dass vorliegender Korper
nicht ein Aether des Isating, sondern ein Abkoémmling des Pseundo-
isating, mithin Aethyl-p-methylpsendoisatin ist.

Da nun diese Verbindung aus dem oben beschriebenen Acther des = B¥

p-Toluyl. p- methylimesatins durch concentrirte Salzsiure in der Kilte
erbalten wird, wobei eine molekulare Umlagerung nicht wahrscheinlich
ist, so folgt, dass auch dieser Korper ein Lactam, also ein Abkdmm-
ling des Pseudoisating ist.

Durch Darstellung der Acetyl- resp. Aethylverbindung des p-Toluyl
p-methylimesatins und Ueberfithrung derselben in das Acetyl-p-methyl-
psendoisatin ist also ein sicherer Beweis dafiir erbracht, dass bei
Richtigkeit der fiir das p-Toluylamide-p-methyloxindol in Glei-
chung II aufgestellten Formel die Oxydation desselben zu p-Toluyl-
p-methylimesatin nur nach Gleichung Illa erfolgen kann, mithin dem
letzten Korper — je nachdem derselbe als ein Lactam oder Lactim

anfzafaseen ist -~ eine von den beiden folgenden Formeln zukommen
muss:

1) C?H'{""N“-‘-?“"‘CgHg““CHQ, 2) C;Hq---N===Q—-~Cﬁllla--—OH3
éO"'"ﬁH éOHﬂ:le

Wenn es mir non auch gelang, durch Ueberfiihrung des acetylirten
und dthylirten Imesating in das Acetyl- und Mathylpseudoisatin zu be-
weisen, dass jene Verbindungen Lactame sind, so léisst sich daraus
doch kein Schiuss auf die Natur des Imesatins machen, da bekanntlich
das Isatin — ein Lactim — durch Behandlung mit Essigsiureanhydrid
in Acetylpseudoisatin — ein Lactam — iibergeht. Vielmehr scheint
aus der Bildung von Alkalisalzen, sowie aus der leichten Regenerir-
barkeit dieser Verbindung aus dem p-Methylisatin und p-Toluidin
hervorzngehen, dass das p- Toluyl - p - methylimesatin, wie auch
P. J. Meyer?!) vermuthet, der Formel (2) entsprechend, ein Lactim
ist, welches dann durch Finwirkung von Essigsiiureanhydrid oder
Aethylalkohol in das Lactam iibergehen miisste.

Eiberfeld, im Januar 1885,

e

") Diese Berichte XVI, 2262 (Anmerkung).
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32. Carl Gentil: Ueber die . .f-Naphtochinolinsulfosiure I,

[Mittheilung aux dem Laboratorium des technologischien Instituts der
Universitiit Warzburg, — No, 5.)

(Eingegangsn nm 24, Januar; mitgoetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner,)

Im Anschluss un die Arbeit von J. Happ Gber Parachinolin-
sulfoséinre’) habe ich aus g-Naphtylaminsulfosiure die ent-
sprechende §-Naphtochinolinealfosgure dargestells und bis jetat
folgende Resultate erhalten.

Die g-Naphtylaminsulfosiiure verdanke ich der Giite der badischen
Anilin- und Sodafabrik, der ich hier zn danken nicht versiume.

f- Naphtylaminsulfostinre wurde mit Glycerin, Nitrobenzol und
concentrirter Schwefelsfure im Rundkolben am Riickflusskithler exhitet,
wobei sofort eine stirmische Reaktion eintrat, Nach 12 Stunden
langem Kochen wurde das iiberschiissige Nitrobenzol im Dampfstrome
abgetrioben, der Riickstand in heisses Wasser gegeben und mit Baryum-
hydrat bis zur alkalischen Reaktion versetzt. Von dem abgeschiedenen
Baryumsulfat warde abfiltrirt, concentrirt, das Baryumaalz mit Schwefel-
giure gerlegt und wieder filtrirt. Auns dem eingeengten Filtrate schieden
sich Krystallkrusten ab, die in heissom Wasser geldst und durch Be-
handlung mit Thierkohle rein weiss erhalten warden.

Die entstandene #-Naphtochinolinsulfosiure CyEs(80sH)
:C3NHz -+ aq? krystallisirt in feinen weissen Nadeln, die sich biischel-
firmig aneinanderreihen. In einem gewissen Verhiliniss der Sittigung
krystallisirt die Séure nicht mehr. Die Losung der Siiure in Wasser
floorescirt sehr stark und réthet Lakmus. In Alkohol upd kaltem
Wasser ist sie schwer laslieh, in heissem leicht. Bei langsamem Ver-
dunsten einer verdinnten Losung scheidet sich die Siure in sehr
schonen langen Nadeln ab. Auf dem Platinbleche erhitzt, schmilzt
die Siiure unter Verbreitnng eines Chinolingeruches, bliht sich stark
aof und verkohlt schliesslich ohne Asche. Die Sture scheint mit
Wasser zu krystallisiren, das sie aber bereits iiber Schwefelsiure
abgiebt,

Die Analyse der bei 150° getrockneten Séiure ergab folgende
Zahlen:

hnet fit
C;OHB&%&% H) . él: NHa Gefunden
C  60.23 60.09 pCt.
H 3.47 3.79 »
N 5.41 553 »
S 12.35 12.74 »

1) Diese Borichte XVII, 191.
14*
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Das Baryumsalz wurde durch Uebersittigen der helssen Lisang
mit Baryumearbonnt erhalten und scheidet sich beim Erkalten in
weissen, kleinen Krystallen ab,
Fiir das bei 150° getrockvete Salz erhielt ich durch die Analyse
folgende Zahleu: :
Borechnet far
Ba {CIOH.') ) 803 . 03 Nlll’i).! Gefundeu

Ba  20.98 pCt. 20.55 pCt.

Bei der Wasserbestimmung des iiber Schwefelsiiure getrockneten
Salzes wurden gefunden: 12.89 pCt. H30; berechnet fir 5 Mol. H, O
12.12 pCt. H; O, berechnet fiir 5.5 Mol, Hs O 13.16 pCt. H;O.

Durch Uebersfittigen einer heissen concentrirten Lisung der Siure
mit Bilbercarbonat erhielt ich ein Silbersalz, das in feinen weissen
Nudeln kvystallisivte. Die Silberbestimmung ergab fiir das bei 150°
getrocknete Salz: 29.06 pCt. Ag; berechnet fir: CyoH,S03AgCs N Hy
120,52 pCt. Ag,

Die Wasserbestimmung des iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes
ergab 15.00 pCt. HyO; berechnet fiir 3.5 Mol. Hz O 15.15 pCt. HyO.

Dis Kaliumsalz durch Neutralisation einer heissen Lésung mit
Kaliumhydroxyd erhalten, bildet weisse Krusten.

Durch Schmelgen der SBéure mit Kali erhielt ich ein B-Oxy-
naphtochinolin CpH;{OH):C3NH;, Dasselbe wurde aus alkoho-
lischer Lisung durch Wasser gefiillt, besitat gelbe Farbe, schmilzt
noch wicht bei 250°, sondern sublimirt unter theilweiser Zersetaung,

Die Analyse ergab:

Berechnet Gefunden
C 80.00 79.89
H 4.62 5.09,

Dieses g-Oxynaphtochinolin in concentrirter Salzafiurs gelost, bildet
wit Platinchlorid ein schwer dsliches Doppelsalz, das in sohdnen gelben
Nadeln krystallisirt.

Die Arbeit wird noch fortgesetzt und ist such das der Sulfoséure
entaprechende Cyunid und die Carbonsiure in den Kreis derselben
eingezogen worden,

Wirzburg, Jannar 1885.




33. August Bernthsen und August Semper: Ueber das
Juglon.

[Mittheilung uns dem Laburatorium von A, Bernthsen, Heidelborg,)
(Eingegangen am 27. Januar,) |

Der eine von uns hat im Sommer vorigen Jahres ') die Griinde
pitgetheilt, welche ihn zu der Ausicht gefiihrt haben, dass das
Juglon ein Napbtalinderivat, und zwar ein Oxynaphtochinon
sei. Die erncute analytische Untersuchung ergab Zahlen, welche wie
die fritheren Analysen?) zur Formel Cy HyO3 sehr gut stimmen, und
letztere hat durch die bereits mitgetheilte Bildung von Naphtalin bei
der Destillation des Juglons mit Zinkstaub eine vortreffliche Stiitze
erhalten.  Tn der gennunten Mittheilang sind anch bereits kurz einige
Griinde angedeatet worden, die fir den Phenol- und den Chinon-
charakter des Juglons sprechen, go z. B. seine Reducirbarkeit zu siner

Hydroverbindung, welche demnach ein Trioxynaphtalin, CypH; (OH);

sein mugste,
Ueber diese Hydvoverbindung des Juglons, das «-Hydrojuglon,

hut etwas spiiter F. Mylius?3) einige Mittheilungen gemacht. Er hat

dasselbe neben einer isomeren Verbindung aus unreifen Niissen ge-
wonnen, und es unter Wiederholung meines beziiglichen Versuches
durch Destillation mit Zinkstaub in Naphtalin §bergefiibrt. Demgemiiss
stellt er fiir dasselbe die Formel CyyHsOs, (= CyoH; 03 + Hg), fiir
die von ihm dargestelite A cetylverbindung die Formel C;oH;0s (C3Hs0)s
auf. Er kiindet gleichzeitig eine ausfibrliche Abhandlung und die
Absicht an, such das Verhalten des Juglons, zumal gegen Oxydations-
wittel, mit Riicksicht anf seine Coustitution und Synthese zu unter-
suchen.

Da wir bersits mehrere Monate vor Hm. Mylius die Fortsetzung
unserer Untersuchungen in Aussicht gestellt hatten, so hat fir uns
keine Veranlassung vorgelegen. uns in den mittlerweile schon fort-
gesetzten Versuchen stbren zu lassen, zumal der Andere von uns
(Semper) seitdem eine Dbetrichtlichere Menge Juglon in nicht gans
mitheloser Arbeit gewonnen hatte, Unter den obwaltenden Umstiinden
miissen wir ung erlauben, der Gesellschaft schon heute weitere, wenn
auch noch ergiinzongsbediirfiige Mittheilungen Giber einige der von uns
weiter erhaltenen Resnltate zu machen.

T e 8

") Diese Berichte XVII, 1945; cingegungen den 13. August; ausgegebon
den 20. September 1884,

%) Dicso Berichte X, 1542; vergl, L o

?) Diese Berichte XVII, 2411; eingegangen den 25. Oktober; ausgegeben
den 10, November 1884,
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Winige beiliufige Bemerkungen iiber die Darstellan g des
Juglons mogen hier Platz finden. Es sind etwas iber 100 kg trockene
veife Nussschalen in Portionen von je 4 kg in einem eigens construirten
Blecheylinder von 10 I, Inhalt mit je 3 kg Aecther durch 24stlindiges
Digeriren bei gowdhnlicher Temperatur extrahirt worden. Die erhaltene
(braungriine) Ldsung soll man pach Reischauer’s Vorachrift mit
neutralem Silbernitrat durchschiitteln.

Wir haben es besser gefunden, statt dessen (oder des Kupfer-
acetats) eine verdiinnte Chromsiiureldsung (je 10 g KoCryO7 und 13 g
Ha80, anf 500 g Wasser) anzawenden. Beim Schiitteln hiermit wird
die dtheriache Lisung schin goldgelb und etwa vorhandenes Hydro-
Juglon zu Juglon oxydirt. Nach dem Abdestilliren des Aethers wurden
die vereinigten Riickstinde von Rohjuglon (ca. 250 g) wiederholt mit
geringen Mengen Aether ausgekocht und warm filtritt, um so Fett und
Harz mbglichst zu entfernen.

Der Riickstand (170 g) wurde in nicht zu wenig Chloroform gelost
und mit dem gleichen Volumen Petrolither versetat, um eine schleimige
Materie, die anscheinend dus direkte Krystallisiven beeintriichtigte, zu
entfernen, Aus dem Filtrat erhielt mun alsdann das J uglon (ea. 150 g)
in hibsch krystallisirter Form. Man kann auch das Robjuglon aus
trockenem Aether oder Ligroin umkrystallisiven, bedarf indess von
diesen zwdem fevergefihrlichen Losungsmitteln betriichtliche Quanti-
titen. Verwendung gewohnlichen (feuchten) Aethers fithrt ansserdem
leicht tiefgreifende Zersetzung des Juglons herbei.

Ueber die Eigenschaften des Juglons sei hier Folgendes
bermerkt: Es krystallisirt ans Chloroform in priichtigen, glinzenden,
diinnen, gelbrothen bis braunrothen Prismen oder Nadeln, kuum minder
schén aus Bisessig. Es ist in Chloroform sehr leicht, weniger, aber
auch leicht, in heissem Eisessig, ziemlich wenig in kaltem Alkohol
und, wie erwihnt, such in Aether und besonders in Ligroin ziemlich
wenig lgslich, Die Farbe dev Lisuugen ist schin gelb bis rothbraun
(CHCls). Die Lisung in heissem Alkohol wird durch Wasserzusaiz
schnell achwmutzig rothbraun, indem das Juglon zersetzt wird. Auch
durch heisses Wasser wird Juglon unter Briiunung schnell zersetzt; es
sublimirt theilweise mit den Wasserdiimpfen und ertheilt denselben
den eigenthiimlichen, an Chinon erinnernden Geruch nach N ussschalen
und die zum Niesen und Husten reizende Wirkungsweise des Juglon-
dampfes (oder -staubes). Sublimation ist zur Reinigung nur bei ge-
ringen Mengen vortheilhaft verwendbar; schon bei 0.5 g Sabstanz tritt
betriichtlichere Verkohlung ein. Es sublimirt in schonen, rothgelben,
diinnen Nadeln. Beim Erhitzen im Capillarrohr firbte sich dus aus
Chloroform keystallisirte oder sublimirte J nglon &ber 125° allmihlich
dunkel und war bei 160° tiefbraunschwarz gefarbt, so dass der
Schmelzpunkt nicht scharf zu erkennen war. Eine aus mit wenigen
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Tropfen Salpeterséiure versetztem Eisessig in schinen, rothen Prismen
krystallisirte Probe begann (unter geringerer Briunung) bei 144—150¢
s erweichen und schmolz bei 153~ 1549 eine aus verdiinnter Sal-
petersiiure (siche die vorige Mittheilung) und damn nochmals auns
Chloroform krystallisirte Probe schmolz bei etwa 1519,

Salze des Juglons haben wir noch nicht in reiner Form zu
erhalten gesucht; die préchtig purpurne Ldsung desselben in selr ver-
diitnnter Natronlauge ist sshr unbestiindig und wird schon beim Stehen,
gchnell beim Erwiirmen missfarbig (braun), noch schneller die amino-
ninkalische Losung. Setzt man zu einer kalten Lisung von Juglon in
absolutem Alkohol etwas Natriuméithylatlosung und dann Aether, so
entsteht ein vothbrauner, pulveriger Niederschlag, welcher das Na-
trinmsalz des Juglons sein diirfte, da er sich in Wasser mit inten-
siver Purpurfarbe ldst.

Wie der Nussschalensaft firben Juglonlésungen die Haut langsam
tiel' gelbbraun. _

In concentrirvter Schwefelsfiure list sich Juglon mit intensiv blut-
rother Farbe und wird beim Verdiinnen wieder (beim Erkalten der
etwas verdiinnten Losung eventuell in schénen Nadelun) abgeschieden;
hat man indess mit der concentrirten Skure bis nahe zum Sieden srhitat,
so ist die Iosung griinlichbraun geworden, und durch Wasser entsteht
alsdann ein dunkelgriiner Niederschlag,

Heisse concentrirte Salzsfiure zersetzt das Juglon unter Bildung
griingefiirbter Produkte, Phosphorpentachlorid plus Oxychlorid, auch
letzteres allein, reagiren auf Juglon unter Salzsfiureentwicklung, aber
auch, wie es scheint, unter Bildung tiefgreifender Zersetzungsprodukte.
Schweflige Séure scheint nicht glatt reducirend anf Juglon einzuwirken.

Wie oben .erwiihnt, haben wir zur Darstellung des Juglons reife
Nussschalen verwendet, welche wiihrend der letzten Eynte (Mitte Sep-
tember bis Oktober) gesammelt worden waren. Hr. Mylius hingegen
hat unreife Niigse anfangs Juli verarbeitet. Hieraus mogen sich die
von ihm besprochenen, abweichenden Angaben dariiber, in welcher
Form das Juglon in den Schalen vorhanden sei, erkliren. Nach Hrn,
Mylius ist in den unreifen Schalen nicht Juglon, sondern Hydrojuglon
(zwei isomere Formen) enthalten; dieselben sollen durch den Process
der Reife in unbekannte, complicirtere Verbindungen iibergefiihrt
werden, fir deren Vorhandensein er die deutlichsten Beweise habe,
Sollte diese Angabe sich bestitigen, also in den reifen Schalen das
Juglon nicht als solches, sondern in Form complicivterer Verbindungen
vorhanden sein, so miissten diese sehr leicht zersetzlich sein, a0 dass
schon beim Ausziehen der Schalen mit Aether oder (in einem anderen
von uns eigens angestellten Versuche) mit Chloroform Juglon entstiinde.
Wir haben auf diese Frage — da sie zur Darstellung des Juglons
itrelevant war — keine weitere Riicksicht genommen. Indess halten

T3
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wir eg fiir recht wahracheiolich, dass diese complicirteren Verbindungen,
falls sie existiven, nichts Anderes sein worden als Glycoside des Hydro-
juglons. Wir erinnern daran, dase Tauret und Villiers?’) schon
friber aus den Blittern von Juglans regia sine Zuckerart durgestellt
haben, die sie spiter?) als mit Inosit identisch fanden und welche sich
vielleicht auch ans den Schalen wird darstellen lassen. Kin derartiges
Vorkommen eines Hydrojuglonglycosids wiirde nichts Auffilliges sein,
da ja z. B. das Arbutin auch nichis Anderes als das Glycosid eines
mehrwerthigen Phenols, des Hydrochinons, ist.

Die tinktorielle Verwendbarkeit des wiisserigen Nussschalenextrakts
ist vielleicht gerade durch die Gegenwart eines solchen Hydrojuglon.
glycosids bedingt. ‘

Acetyljuglon, CyuH;05(0 . CaH;0).

Der Phenolcharakter des Juglons decamentirt sich ausser in seinem
Verhalten gegen Alkalien, Bildung eines Kupfersalzes u. 8. w. besonders
dentlich darin, dass man es mit Leichtigkeit in eine Acetylverbindung
iiberfihren kann. Aach F. Mylins hat mittlerweile diese Beobachtung
gemacht,

Wir haben zur Darstelling des Acetyljuglons das Juglon in Por-
tionen von je 10 oder 15g mit dem 4 — 5fachen Gewicht an Essig-
surcanhydrid 6 — 10 Btunden lang am Rickflusskithler zum Sieden
erhitzt. Nach dem Erkalten (eventuell nach dem Schiitteln der Sfters
iibersittigt bleibenden Lésung) krystallisirt die gebildete Substanz in
briunlich gelben Nadeln aus und lasst sich durch wiederholtes Um-
krystallisiren aus heissem Alkolol leicht in schinen bellgelben feit-
giinzenden Blittchen oder auch grisseren Tifelchen erhalten,
welche mit den Nadeln oder Prismen des dunkelgelbrothen Juglons
nicht verwechselt werden kinnen,

Die Analyse der bei 80° getrockneten Verbindung zeigt, dass
eine Acetylgruppe eingetreten ist und also ein Monoacetyljuglon,
CioH;05(0 . CyH;30), vorliegt: "

Ber. fir CisHs 0, Gefunden

’ C  66.67 66.56 pCt.
H 3.70 3.79 »
0 29.63 —_ 3

Beildufig bemerkt, ist dieses Produkt isomer mit den Naphtalin-
dicarbonsiuren CioHs(COsH)y und zofiMig polymer mit dem Bengo-
chinon (2. CsH 0y = C;3Hz Oy). ~

1} Compt. rend. 84, 393.
% Ann. Chim. Phys, (5, 23.
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Das Acetyljuglon ist in Wasser nur sehr wenig mit schwach
gelblicher Farbe, sehr wenig auch in kaliem, leicht dagegon in
siedendemn Alkohol, missig leicht in Aether, Petroliither und Schwefol-
kohlenstoff, leicht i Benzol, ungemein leicht dagegen in Chloroform
loslich. Es schiesst aus den meisten dieser Lissungemittel in schonen
hellgelben flnchen Tafeln, die beiderseits stumpf zugespitzt sind, oder
in dilnsen flachen Prismen an.

Es schmilzt (nach mehrere Grade vorher beginnendem Sintern)
bei 154—155° ohne Zersetzung zu einer rothen Fliissigkeit, und subli-
mirt in prichtigen viele Centimeter langen diinnen Blittern. Auch
mit Wasserdimpfen ist es flichtig; die Dimpfe Lesitzen, aber schwiicher
wie beim Juglon, den Gernch nach Chinon nnd nach Nussschalen,
und reizen zum Niesen und Husten,

Die Ausbeate an Acetyljuglon ist reichlich, uber nicht quuntitativ;
sie betrug durehschnittlich 70 pCt. vom angewandten Juglon. In der
Essigeiureanhydridmutterlauge ist noch etwas davon neben harzigen
schwarzen Produkten enthalten und kann durch Fillen der Lauge mit

Wagser, Lisen des getrockneten Niederschlags in Benzol und vor.

sichtigen Zusatz von Petroliither (zur Ansfillung des Harzes), bis die
schwiirzliche Losung hell rothgelb geworden ist, schliesslich Ein-
dunsten der letateren gewonnen werden (F. P. nach dem Umkrystalli-
siren ans Alkohol 154—1559),

Salze des Acetyljuglons haben wir bis jetzt noch nicht zu isoliren
gesucht. Beim Uebergiessen mit verdiinnter Natronlauge lst es sich
(im Gegensatz zum Juglon nur langsam) mit brauner Farbe; die
wiissrig- nlkoholische Losung wird darch etwas wiigariges Alkali wie
dic des Juglons priichtig purpurn geffirbt. Es tritt hierbei Verseifung
ein, denn wenn man die Ldsupg vor dem Alkalizusatz mit Wasser
so stark verdiinnt hat, duss sie fast furblos erscheint, dunn Alkali
und dann wieder verdiinnte Salzsiinre zusetzt, so hat sie nanmehy die
gelbe Farbe der Juglonldsungen von annéhernd gleichem Gehalt, wie

dies vergleichende Versuche gezeigt haben. Merkwiirdiger Weise ver-

hile sich alkoholisches Kali oder Natron gegen eine alkoholische
Acetyljuglonitsung anders wie gegen eine whssrige: es entsteht keine
purpurne, sondern eine intensiv griine Firbung, die auch beim Ver-
diinnen mit Wassér schmutzig griin bleibt, aber unbestindig ist und
beim Aufbewahren oder Erwiirmen schnell schmutzig violettbraun
wird. Durch diese Reaktion sind Acetyljuglon und Juglon scharf
unterscheidbar (s. 0.)

Jugloxim CpH;(0 H)ngH .

Der Chinoncharakter des Juglons ist von dem Einen von uns
schon hervorgehoben und aach schon von Vogel und Reischaner
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vermuthet worden; er wird besonders wahrscheinlich durch die von
uns zuerst beobachtete Reducirbarkeit za einey Hydroverbindung, die
sich leicht wieder zum Juglon oxydirt. Um fiir ihn weitere Beweise
gu erbringen, haben wir das durch die Untersuchungen V, Meyer's und
seiner Schiiler so schnell za ejnem wichtigen Reagens gewordene
salzsanre Hydroxylamin auf das Juglon einwirken lassen.

Je 5g Juglon wurden mit dem 20fachen Gewicht Alkoho! und
4.2g (= 2 Molekile) reinem salzsauren Hydroxylamin unter Zusatz
weniger Tropfen Salzsiiure am Rickflusskihler ein bis zwei Stunden
zum Sieden erhitzt. Dis Reaktion scheint schon beim Krwiirmen
einzutreten, da sich das Juglon schnell untey Braunflirbung bis aof
einen geringen schwiirzlichen Riickstand 1ést. Die erkaltete und fil-
trirte Liosung wurde durch Wysser gefiillt, der Niederschlag aus ver-
diinutem Alkohol krystallisit. Durch mehrfache Wiederholung dieser
Operation, oder auch duarch Krystallisiren aus Kisessig erhielt man
die Verbindung in priichtigen rothen stark glinzenden dem sublimirten
Alizarin sehr dhnlichen Nadeln oder diinnen Prismen, Ihre Analysen
ergaben die Formel CyyH;O3N.

Berechnet Gefunden
C 63.49 63.75 pCr.
H 3.70 4.06 »

Der Stickstoff wurde in der Substanz besonders nachgewiesen,
Es ist daher an die Stelle eines Sauerstoffatoms die Oximid-Gruppe
(== N.OH) getreten, und somit ein »Juglonoxime oder »Jugloxime,

CioHs; (OH) 1
entstanden, nach der Gleichung
CmH303 ~+ NHaOH = CwH; OsN 4 Hq: 0.

Das Jugloxim ist in heissem Alkohol oder Eisessig sehr leicht,
auch in der Kilte ziemlich leicht, weniger in Aether, in Wasser nur
sehr wenig mit gelber Farbe 18slich. Es schmilzt bei etwa 187—1871/y°
unter lebhafter Zersetzung, beginnt sich aber schon von etwa 175 an
zu losen. In concentrirter Schwefelsiure lst es sich mit intensiv
blutrother Farbe und wird aus der Lobsung in orangefarbenen Flocken
gefillt; hat man aber bis zam beginnenden Sieden erhitzt, so bleibt
die Losung beim Verdiinnen klar und nimmt durch Usbersiittigen mit
Alkali eine purpurne Firbung an; mithin ist vielleicht die Oximgruppe
wieder abgespalten worden. Letatere Abspaltang tritt bei korzem
Erhitzen der Substanz mit einem Gemisch von concentrirter Salzsiiure
und Eisessig zum Sieden nicht ein.

Mit Schwefelsiure und Phenol giebt das Jugloxim nicht die

Liebermann’sche Reaktion (die rothe Farbe bleibt bei Alkali-
zusatz).

0 )
N.OH
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In verdlinnter Natronlange list es sich mit schén intensiv blut-
vother Farbe, und wird (auch nach kurzem Aufkochen) durch S#ure
unverindert in gelben Flocken gefillt. Auch in Ammonink ist es mit
gelbrother Farbe lislich.

In Zihnlicher Weise wie Juglon reagirt auch das Acetyljuglon mit
salzsaurem Hydroxylamin. Das so eutstehende Produkt ist indessen

nicht das erwartete Acétyljugloxim, CuoH; (002H30){§ OH’ sondern

identisch mit dem Jugloxim, wie seine Eigenschaften (F. P. 1879, bei
1840 schon starke Briunung) und die Analyse zeigen:

Borochnot fiar

Cio H;Eég H;0) 63N c, oﬁr O N - Gefunden
C 6214 63.49 63.64 pCt.
H 3.89 3.70 369 »

Durch den Einfluss der aus dem salzsauren Hydroxylamin frei
werdenden Siure ist also eine Varseifung der Acetylverbindung ein-
getreten. Versuche, diese Verseifung durch Zusatz der berechneten
Meonge Natriumearbonat zum Reaktionsgemisch zu vermeiden, haben
nur zu anscheinend armorphen Produkten gefithrt,

Das Jugloxim besitzt, nebenbei bemerkt, dieselbe Zusummen-
setzung wie Nitronaphiol, C;oH;NOs;.

Doppeloxim des Juglons,

Vorliufige Versuche haben ergeben, dass das Jugloxim bei er-
neuter Bebandlung mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoholischer Lé-
sung bei 140° weiter verfindert wird, indem eine nur undeutlich aus
Alkohol, gut dagegen ans Eisessig in gelblichen Nadeln oder diinnen
Prismen krystallisirende Verbindung entsteht, welche in den genannten
Losungsmitteln weit schwerer ldslich ist als das Jugloxim. Auch
diese Verbindung ldst sich in Alkali, mit rothgelber Farbe, wird aus
der Losung durch Siiuren wieder in hellgelben Flocken gefillt; sie
lost sich, ebenfalls mehr orangefurben als Jugloxim, aueh in con-
centrirter Schwefelsiure, sowie ein wenig in concentrirter Salzsiiure.
Nach stérkeremn Erhitzen mit der Schwefelsiure zeigt es &huliche
Reaktionen wie das analog behandelte Jugloxim. Beim Erhitzen fiir
sich bleibt es bis dber 200° unveriindert, beginnt sich von 215° an
etwas zu briunen, und verpufft bei einer wenig iiber 2250 liegenden
Temperatur lebhaft unter Verkohlung.

Auch Phenylhydruzin wirkt auf Juglon ein.

Wie das Juglon, so wird auch das Acetyljuglon von reducivenden
Agentien, z. B. Eisessig und Zinkstaub, in eine krystallisivende Hydro-
verbindung, offenbar in Monoacetylhydrojuglon,

Cll) H;, (0 H)g(o . CQH3 0):
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Gbergefiiiirt, welches sich gleich wieder zur urspriinglichen Verbindung
oxydirt, '

Juglonsidure, CyH, N3 O,.

Da sowohl Juglon wie Acetyljuglon darel Kaliumpermanganat
anscheinend fast villig verbranng werden, habep wir als Oxydations-
mittel verdiinnte Sulpetevsfure (spec. Gewicht 1.15) in Anwendung
gebracht. Ein Einschliessen anf 130° ist hierbei nicht erforderlich
(zudem explodirten die Rihren wiederholt), vielmehr findet die Oxy-
dation schon beim Kochen am RiickAusskiihler statt. Auf 10 g Juglon
wurden 200 g Séare verwendet, und das Erhitzen, bei welchem sich
das Juglon (Aeetyljuglon) allmahlich unter Entwickelung vother Diimpfe
aufidst, 6—10 Standen fortgesetzt. Das anfangs in der Kihlrhre
reichlich auftretende nadelfdrmige Sublimat von Juglon (Acetyljuglon)
war alsdaun nicht mehr zn beobachten. Die eine geringe Menge
brituniichen Harzes enthaltende Lésung setzt beim Erkalten ein wenig
eéines gelblichen Pulvers ab (das in Alkohol, Aether, Benzol schwer,
in Alkali leicht mit blatrother Farbe 13slich ist). Die filtrirte Losung
wurde 4 bis 6 mal ausgeiithert; es ging eine organische Siure (neben
Salpetersdure) in den Aether, withrend in der extrahirten wiisserigen
Losung Oxalsiure nachweisbar war, Schiittelt man die fitherische
Lisung mit eiver zar Neutralisution nicht villlig geniigenden Menge
niissig verdiinnter Ammoniaklsung, so verwandelt sich letztere in
einen Krystallbrei eines Ammoniakealzes, dus abgesogen und untey
Zusntz einiger Tropfen Ammoniak aus wenig Wasser umkrystallisirt
werden kaon, Aus den ubgesogenen Laugen, und ans der mit ver-
diinotem Ammoniak vollends ausgeschiittelten #thevischen Losung

ethitlt man weitere Quantitiiten dieses Salzes, neben dunkel gefirbten
Produkten, dic noch nicht weiter nntersucht sind.

Statt obigen Vorfuhrens zur Isolirung der gebildeten Saure, die
wir Juglonsiure nennen wollen, kam bei der Oxydation des Acetyl-
juglous, welche iibrigens fast glatter als die des Juglons zun erfolgen
scheint, ein anderes Verfuhren in Verwendang. Die salpetersaure
Lisung wurde mit concentrirte Kalildsung versetzt, bis der grosete
Theil der Sdure abgestumpft war, wodarch die gelbe Farbe der Lésung
in Rothgelb Gberging. Beim Erkalten krystallisirte alsbald in rejch-
licher Menge ein Kalisalz aus, welches derselben Joglonsiure zukommt,

and leicht durch Krystallisation ans salpetersaurer Losung weiter
gereinigt werden konnte.

Das genannte Ammoniaksalz krystallisirt entweder in diinoen
briunlichgelben Nadeln, oder gewdhnlicher in schénen rothgelben

compakten, schiefwinkeligen Tafeln, die sehr leicht schon in kaltem
Wasser, in Alkohol weniger lislich sind.

¥
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Bei 90° getrocknet, und der Analyse untorworfen, gab es Zahlen,
welehe die Zusammensetzung CsHyo NyOy orweisen.

Ber, fiir CsH;oN, Oy Gofundeu,

C 31.38 81,77 — pCt.
H 3.97 3.62 —  »
N 18.30 — 18.83 »
O 4705 — —

Die Verbindung erscheint demnach als das neatrale Ammoniak-
salz einer Dinitrooxyphtalsinre, C;H(OH)(NQg)(COO . N Hy)s.

Das beschriebene Kalisalz krystallisirt aus selbst ziemlioh stark
essigsauren oder salpetersauven Lidsungen unveviindert, und ist daher
offenbar ein saures Salz. Die Analysen erweisen die Formel
CsH3KNyOp. Beim Erhitzen verpufft es sehr lebhafi; ebenso das
Ammoniaksalz, aber minder stark.

Die freie Séare, Cy H{NyOy, ist in Wasser, Alkoho! und Aether
ungemein IJslich, so dass es schwer hillt, sie krystallisirt zu erhalten.

Sie ist in wiisseriger Losung fast farblos, die Lisung wird durch
Spuren Alkali gelb gefirbt. '

Chlorbaryum erzeugt in der neutralen oder auch angesfuerten
Lisung des Ammoniaksalzes bald eine Krystallisation von derben
gelben Tifelchen, jedoch miseht sich, soweit bis jetzt beobachtet, stets
ein anderes schwerer lésliches, in hellgelben Nadeln krystallisirendes
Salz bei, welches wir fiir das saure Salz halten. Auch Calciun und
Silbersalze sind leicht su erbalten.

Offenbar entsteht bei dieser Oxydation des Juglons in erster Linie
eine Oxyphtalsiure:

CioH;(02) OH + 5 O + HyO = C4Hs (OH)(COy H); + CyH; Oy,
welches aber, wie das Phenol selbst, leicht nitrirbar ist und daher
durch die Salpetersiiare in ein Dinitroderivat ibergefiihrt wird.

Wir werden versuchen, ob andere Oxydationsmittel direkt zu einer
Oxyphtalsfiure fihren.

Constitution des Juglons,

Die im Vorstehenden beschriebenen Versuche setzen ausser Zweifel,
dass das Juglon in der That ein Oxynaphtochinon ist.” Von dem
bereits bokannten Oxynaphtochinon (E. P. 1909),

Co
!z' '\Et' \'OH

i f i

<86
dem einzigen méglichen Oxy-«-naphtochinon, das bei der Oxydation
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nach der Theorie Phtalsiure zu liefern im Stande ist, ist es mit
Bestimmtheit verschieden, unter Anderem durch seine geringe Be.
stiindigkeit gegen Wasser und gegen Alkalien, ferner besonders durch
seine Oxydirbarkeit zar Phtalsiinre.

Die Bildung der Juglonsilure, eines Derivates einer Oxyphtulsanre,
aus dem Juglon zeigt deutlich, duss in diesem das Hydroxyl sich nicht
in demselben Benzolkern befindet, wie die Chinongruppen. Man kann
_also die Constitution des Juglons durch die Formel:

CeHs (OH)(CyH; . 03)', gleich C¢Hs . Os. (C4H; . OoRHY
ausdriicken,

Die weitere Erkenntniss der Constitution des Juglons hiingt nun
davon ab, von welechem Naphtochinon es sich ableitet und welche der
beiden theoretisch méglichen und bekannten Oxyphtalsiuven bei der
Oxydation entsteht, Beziiglich ersterer Frage ist allerdings die
Miglichkeit nicht ausser Betracht zu lassen, dass ausser den beiden
zur Zeit bekannten Naphtochinonen noch andere spiter mégen suf-
gefunden werden, von deren einem sich das Juglon ableiten konnte,
Aber wemn man von dieser zur Zeit durch keine Anhaltspunkte
gestlitzten Maoglichkeit absieht, so bleibt doch noch die Frage zu ent-
scheiden, ob es ein Derivat des ¢- oder des §-Naphtochinons ist,
Ersterem steht es in seinen Eigenschaften weit niher als letzterem,
da es wie das «-Naphtoehinon nach Chinon riecht und mit Wasser-
didmpfen flichtig ist. Freilich reagirt es, im Gegensatz zur «-Ver-
bindung, wie das §-Naphtochinon zum zweiten Mal mit Hydroxylamin,
aber da zur Zeit das Verhalten der Oxychinone gegen Hydroxylamin
noch nicht erforscht ist, und sehr wohl méglich ist, dass die Gegen-
wart des Hydroxyls auf die Eigenschaften der Chinone hierbei einen
modificirenden Einfluss ausiibt, so erscheint die Ansicht sehr wohl
discutabel, dass das Juglon ein Oxy-a-naphtochinon ist. Wil
man aber diese Ansicht gelten lassen, so kommen fiir jenes nur die
beiden folgenden Formeln in Betracht:

O0H CO (;JO

COY N OHig v
L ' ' und 1L ;‘8 v

~ A 4 \ R 4

~ P GO ~ 00

und ob dann das Hydroxyl die «- oder die §-Stellung inne hat, wird
sich daraus erkennen lassen, welche der beiden Oxyphtalsinren,

OH .
r “COOH . OH/ “COOH
die (a), ; ,,'g 0OH oder die g-Siare ;\ K COOH

NI “
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bei der Oxydation des Juglons entsteht resp, der Juglonsiiure zu
(Grunde liegt. Nitroverbindangen dieser Oxyphtalsiuren sind allerdings
unseres Wissens noch unbekannt, so dass eln direkter Vergleich mit
der Juglonsfiure dermalen noch nicht moglich ist. Indessen diirfte es
wohl moglich sein, sei es durch Eliminirung der Nitrogruppen der
letzteren Sfiure, sei es durch Nitrirung der Oxyphtalsiuren oder
endlich durch ein anderes Oxydationsverfahren des Juglons, die Knt-
scheidung herbeizufithren.

Immerhin wollen wir gleich hier bemerken, dass das Resultat
eines von Mylius ausgefiihrten Versuchs zu Gunsten der ersteren
Formel verwendbar ist. Mylius hat beim Schmelzen der Hydro-
juglone mit Kali das Auftreten von (Phenol) Salicylsiure und m-Oxy-
benzodsfiure beobachtet. Obgleich man im Allgemeinen mit Schliissen
aus den Ergebnissen von Kalischmelzen sehr grosse Zurtickhaltung
beobachten muss, so sind doch bei solechen, welche zu Oxybenzo8-
sduren filhren, molekulare Umlagerungen (ausser der bekannten hier
nicht zutreffenden der Salicylsiiure in p-Oxybenzodsiure) nur in selte-
neren Fiillen wahrgenommen worden. Aus einem Oxynaphtochinon
der Formel I. sollte in der That bei einer einerseits bis zur Linle ¢a,
andererseits bis ff sich erstreckenden Zersetzung:

oH B co -~
_/\\ }/ N

7
\/ \_. I ““\
\i

 Salicylséiure und m-Oxybenzotsiiure gebildet werden.

Die Untersachung wird fortgesetzt,

Heidelberg und Altona, den 15. Januar 1885.
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4. Guido Pellizsari: Usber Amidobensgolsiiuredarivate der
Herngteinsiure, Sebaoylstiure und Phtalsiure,

(Eingogangon am 18. Januar; mitgeth. in dor Sitzung von Hrn. A, Pinuer)

In dicsen Berichten XVII, 401 hat Hugo Schiff eine Anzahl

von Verbindungen der Benzamoxalsiiure,
HO.CO.CO.NH.CH,.CO.0H,

kurz beschrieben und zugleich verschiedene Reihen von Homologen
dieser Verbindung angedeutet. Von entsprechenden hoheren Homo-
logen der Oxalsiiure hat er nur einige Notizen iber das Verhalten
des Malonsiiureiithers gegeben. Auf seine Aufforderung hin habe ich
nun dae Verhalten der Aether weiterer Homologen zu Amidobengod-
siiure (1, 3) studirt und gebe in Folgendem eine summarische Ueber-
sicht der hierbei erzielten Resultate.

Liisat man eine Lisung von 10g Amidobenzolisfiure in 90 com
Bernsteinsiiurefither und 10 cem Alkohol zwei Tage lang riickfliessend
kochen, so setzt sich allmihlich ein weisses Krystallpulver ab und
die Lisung enthiilt noch eine zweite, gut krystallisirende Verbindune,
Man dumpft das Lisungsmittel ab und krystallisirt ans Alkohol.
Als wenigst losliche Verbindung erhalt man zunichst ein welsses
Krystallmebl, welches erst gegen 300° unter Zersetzung schmilzt,
Bei der Aunalyse ergab sich diese Verbindung als

.CO.NH.GH,.CO:H
“CO.NH.CiH,.CO:H’
eine Verbindung, welche bereits 1872 von Muretow (diese Berichte
V, 330) erhalten worden ist. Zur Bestitigang habe jch auch das
Baryumsalz der Saure analysirt.

Der in Alkohol lgslichere Antheil ergiebt sich als

Benzamsuccinginresther, CgH_p::gg gﬁcﬁiﬁ* . CO.H .

Suecinyldibenzamsiiure, CHy<

Er krystallisirt ans heijssem Wasser iu glinzenden, bei 1749
schmelzenden Blittern. Bei Behandlung mit Ammoniak oder Anilin
giebt er die beiden Verbindungen:

.CO.NH.CsH, . COH .CO.NH.CH,.CO.H
L A + Clilco  NE CR, :

Bevzamsuccinamid Bonzamsuccinanilid

Das Amid erhilt man zunichst als sein in Wasser ldsliches
Ammoniaksalz, aus dessen Losung man es durch Salzsliure abscheidet,
Aus Alkohol krystallisirt, schmilzt es bei 228.— 2990,

Das ebenfulls aus Alkohol krystallisirte Anilid zehmilzt bei 2520,
Lasst man die Einwirkung des Aniline auf den Benzamsucclnsiure-
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fither zu lange andauern, dann erfolgt dessen Zersetzung in Alkohol,
Succinanii und AmidobenzoGstiure, welch' letztere zum Theil in Amido-
benzanilid ibergeht. |

Verseift man den Aether mit Barythydrat und zersotzt das Ba-
ryumsalz durch Salzsiiure, so erhilt man die

Benzamsuccinsfiure, CgH.;-::gg gg - GsHi. CO.H 3

in farblosen, bei 222 -—9223° schmelzenden Prismen. Schon beim
Schmelzen verliert diese Siéiure ein Molekill Wasser und verwandelt
sich in

Succinylamidobenzoéafiure, CaHu::gg:::N. CsHi. COH,

welche erst bei 235° schmilzt, Auch diese Verbindung ist bereits von
Muretow (l. ¢) erhalten worden, und swar durch Schmelzen von
Bernsteinsiiure mit Amidobenzo&siiure. Ich habe die letztere Verbin-
dung nach Muretow’s Angaben dargestellt und die Identitét beider
Verbindungen mit Sicherheit nachgewiesen,

Sebacylsfiureiither reagirt, trotz des weit héheren Kohlen-
stoffgehalts, auf AmidobenzosBure in gleicher Weise wie die Aether
der niederen Homologen, Am besten lisst man eine Lisung von 10g
Amidobenzoésfiure in 30 ccm Sebacyliither und 10 cem Alkohol zwei
Tage lang riickfliessend kochen und trennt dann, wie oben angegeben,
durch Alkohol die darin sehr ungleich l6slichen Verbindungen:

.CO.NH.CsH,.CO.H LCO.NH.GH,.CO;H
CBie=:Go NH iy COrH» MG 0 Gl ¢ Pr.

Schacyldibonzamsiiure Benzamsebacylsiuredther

Erstere Verbindung ist ein weisses Pulver, welches sich in fast
allen gewlhnlichen Lésungsmitteln nur wenig l0st, bei 2759 schmilst
und mit den Alkalien leicht lgsliche Salze bildet. Séure und Baryum-
salz wurden analysirt. A

. Der Aecther krystallisirt aus Alkohol in glinzenden Schuppen,
welche bei 146° schmelzen und sich auch bei 200° im Réhrchen
nicht zersetzen. Das Baryumsalz des Aethiers, welches ebenfalls
analysirt wurde, bildet prachtvolle, silberglinzende Blatter, Ammo-
niak und Anilin wirken auf diesen Aether erst bei ziemlich hoher
Temperatur ein und unter diesen Verhdltnissen erbéiit man neben
Amidobenzodsiinre (resp. Amidobenzanilid) nur Sebamid oder Sebanilid.
Das Letztere warde zam Vergleich dirckt aus Sebacylsinre und Anilin
dargestellt und in silberglingzenden, bei 198° schmelzenden Schuppen
erhalten. .

Berichte d. D. chem, GesolluchaRR, Juhrg. XVIIIL 15
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Durch Verseifung des Sebacylbenzamséiureiithers erhéilt man die

Benzamsebacylsfiure, 03H15~::88:gg +CeHe . CO H ’
welche aus wilssrigem Alkohol in farblosen, bei 192 — 193° schmel-
zenden Prismen anschiesst, Beide S#uren kénnen aunch direkt durch
Schmelzen von Sebacylsfiure mit Amidobenzoéséiure erhalten und durch
Alkohol von einander getrennt werden.

Bei Einwirkung von Phtalsiurefither auf Amidobenzodsiiure
muss Zusatz von Alkohol vermieden werden, da bei dessen Gegenwart
keine Umsetzang erfolgt. Aus den in Alkohol ldslichen Produkten
der Resktion kinnen durch Benzol zwei krystallisirte Verbindungen
abgeschieden werden; ein in Benzol wenig lislicher Antheil, welcher,
sus Alkohol umkrystallisirt, bei 282° schmilzt und nichts anderes ist
als die bekannte

Phtalamidobenzoéslure, 03H4«1388::>N CeHCOsH

Der in Benzol lislichere Antheil krystallisirt ans Alkohol in con-
centrisch gruppirten, farblosen, bei 152° schmelzenden Nadeln, welche
sich in kalten, kaustischen Alkalien aicht l6sen, damit gekocht aber
eine Lisung von Phtalamidobenzogsiiure geben. Bei der Analyse er-
wieg sich die Verbindung als

Phtalamidobenzodéither, CGH;«::gg;%N.CsH4.COs . CaH;s .

Er wurde mit den gleichen Eigenschaften durch Aetherificirang
mittelst Salzsfiure erhalten. Er entsteht auch beim FErhitzen von
Phtalamidobenzoliure mit Phtalsiinreither. Da nun diese Stiure mit
Alkohol allein keinen oder vielloicht nur Husserst wenig Asether bildet,
8o ist anzunchmen, dass bei obiger Reaktion sich der Aether durch
Einwirkung von {berschiissigemn Phtalsiureiither auf zuerst entstandene
Phtalawidobenzodsiiure gebildet habe.

Florenz, Prof Schiff's Laboratorium.
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86, Viotor Meyer: Synthesen des Thiophens.
(Eingogangen am 28. Januar.)

Wie mein hochverehrter Freund Kekulé mir giitigat mittheilt,
hat er Thiophen synthetisch erhalten, indem er Schwefelfthyl-
dimpfe durch eine gliihende Rihre Jeitete,

Diege, sowie dhnliche Synthesen des Thiophens sind schon vor
lingerer Zeit in meinem Labovatorium ausgefithrt, aber noch nicht
publicirt worden, da keine derselben sich als eine ergiebige Dar-
stellungsmethode erwies, Trotzdem mige es nun gestattet sein, die-
gelben kurz mitzutheilen,

Hr. Dr. A, Calm — der hoffnungsvolle junge Docent, welcher
an dem Tage, da ich dieses schreibe, zur Erde bestattet wird — ver-
suchte, die jetzt {ibliche Formel des Thiophens durch die oben erwithnte
Synthese desselben zu stiitzen: .

g CHa - CFy LCH==CH
\CHy-- CHy \CHe==CH'

Er erhielt in der That eine Flissigkeit, welche die Indophenin-
reaktion in ausgezeichneter Weise zeigte. Eine nihere Untersuchung
der Reaktion, zumal eine Bestimmung der Ausbeute an Thiophen, ist
bisher nicht vorgenommen.

Hr. Dr. Nahnsen hat eine ganze Reihe von Thiophensynthesen
susgefiihrt. Zuniichet erhielt er Thiophen beim Leiten von Aethylen
oder Lenchtgas iiber erhitzten Pyrit.

Ligroindimpfe, an Stele des Aethylens angewandt, ergaben
dasselbe Resultat.

Mehr Interesse ala diese pyrogenen Synthesen boten Reaktionen,
welche bei niederer Temperatar verlaufen. Crotonsiure (B, P.729),
mit Schwefelphosphor in eine Thiosiiure verwandelt, licss die Bildung
von Thiophen méglich erscheinen, gem#iss der Gleichung:

CH HH
H
H = HyO + C;H,S.

Q- Qmiz Q-

AT}

:."O
~8H

Hr. Nahnsen hat daher Crotonsiure mit dem doppelten Gewicht
SBehwefelphosphor eine halbe Stunde im Sieden erhalten und dann
die Magse mit’ Ligroin ausgezogen. In dem Extrakte liess sich das
' 15*

i

UL e i



218

etk it 4 s

Thiophen durch seine schinen Farbenveaktionen mit Leichtigkeit nach-
weisen.

Aechnlich wie Crotonsfiure verhéilt sich auch normale Butter-
siure, welche bei dreistindigem Erhitzen mit dem gleichen Gewicht
Schwefelphosphor, neben erheblichen Mengen von ‘Thiobuttersgure,
Thiophen gab.

Von besonderem Interesse ist, dass Isobuttersfunre, wie nach
ihrer Constitution zn erwarten, bei gleicher Behandlung keine Spur
von Thiophen erzeugt.

Gewshnliche Valeriansfinre, als wirkliche Homologe der
Normalbuttersiiure, liess die Bildung von Thiotolen erwarten. Als
Hr. Nahnsen diese S#iure mit dem Sechsfachen der theovetischen
Menge Phosphorpentasulfid eine halbe Stunde lang kochte und die
Masse dann mit Ligroin auszog, gewann er in der That eine Flissigkeit,
welche die Laubenheimer’sche Reaktion in prichtiger Weise gab,

Noch sei mitgetheilt, dass Hr. Nahnsen auch aus Paraldehyd
beim liingeren Kochen mit Schwefelphosphor und aus gewdhnlichem
Aether beim Erhitzen mit dem Sulfid auf 300 Thiophen gewann.
Bei all diesen Reaktionen entsteht dasselbe aber nicht in solchen
Mengen, dass man berechtigt wiire, dieselben als Stiitzen fir irgend
eine Strukturformel des Thiophens anzufithren.

Ziirich, den 25, Januar 1885.

38. W. H. Perkin (junior): Ueber die Dehydraocetsiure.
[TL. Mittheil. aus dem chem. Labor, der kgi. Akad. der Wissensch. za Mitnchon,)
(Eingegangen am 29, Januar.)

"Nachdem Knorr!) und Paal®) in iberzeugender Weise dargethan
haben, dass die Pyro- und Carbopyrotritarsiure AbkSmmlinge des
Furforans sind, liegt die Vermuthung nahe, dass die unter dhnlichen
Umstiinden sich bildende Dehydracetsdure auch in Bezug auf ihre
Constitution diesen Sduren verwandt ist.

Unter diesen Umstinden mdchte ich nicht linger zaudern, die
geit meinen letzten Publikationen gemachten Erfahrungen zu verdffent.
lichen, weil alle neuen Beobachtungen iber diesen Kdrper von Inter-
esse sind und ich mir das Recht wahren moechte, meine schon vor

lingerer Zeit begonnenen Untersuchungen iiber die Dehydracetsiure
weiter za verfolgen.

') Diese Berichte XVII, 1641 u. 2863,
) Diese Berichte XVII, 2756,
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In der ersten Mittheilung von Bernhart und wmir?) fiber die
Deliydracetsiiure wurde bewiesen, dass diese Sture eine Ketongruppe
enthalten muss, da sich dieselbé sowohl mit Phenylhydrazin als auch
mit Hydroxylamin zu Hydrazindehydracstsfure resp. Dehydracetsiiure-
oxim sehr leicht verbindet.

RBei der weiteren Verfolgung dieser Versuche war es zunfichst
pothwendig, za probiren, ob es nicht moglich wilve, zwei Ketongruppen
in derselben nachzuweisen, da die Dehydracotsiiure CzHgOy ansser
den Sauerstoffatomen der Carboxylgruppe bekanntlich noch zwei
Sauerstoffatome enthélt, Es gelang indessen nicht, selbst bei der
Anwendung eines grossen Ueberschusses von salzsaurem Pheuylhy-
drazin, ein zweites Molekiil einzufihren,

Auch lisst sich die LoOsung der Hydrazindehydracetsdure in
Alkalien beim Stehen mit Natriumamalgam nicht reduciren, sondern
es wird beim Ansinern dieselbe Verbindung unverdindert abgeschieden.

Es ist also sicher, dass das vierte Sauerstoffatom der Dehydracet-
siure nicht in der Ketonform an Kohlenstoff gebunden ist.

Es war zuofichst mdglich, dass dieses Sauerstoffatom in Form
von Hydroxyl vorbanden sein konnte uwnd dass die Dehydracetsfure
eine Oxysfiure wire. | '

Da es aber nicht gelang, selbst nach lingerem Erhitzen mit einem
grossen Ueberschuss von Essigsiureanhydrid ein Acetylderivat derselben
darzustellen, ist es bewiesen, dass dies nicht der Fall sein kann.

" Es ist also wahrscheinlich, dass das vierte Sauverstoffatom der
Dehydracetsiiure in der Fuorfuranform vorhanden ist.

Versucht man jetzt eine Formel aufzustellen, in welcher dio
Furfuranbildung enthalten ist, so sieht man leicht ein, dass dies nur
bei zweibasischen S#uren in der Carbopyroiritarsiure méoglich ist,
welche durch den Austritt von einem Molekiil Wasser entstehen.

Die Dehydracetsiiure entsteht aus zwei Molekillen Acetessigsiiure
durch Austritt von zwel Molekiilen Wasser:

2 CHs. CO. CH& .COOH = OQHGO‘ -+ 2H20,

und da sie einbasisch ist, so folgt daraus, dass die Carboxylgruppe
eines Molekills der Acetessigsiiure in irgend einer Weise in die
Reaktion tritt.

Dadarch ergiebt sich die folgende Formel als die wahrachein-

lichste
.GO.

") Diese Berichte XVII, 1522,
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Auffallende Eigenschaften zeigte dor Methylither dor Dehydracet-
sfure. Dieser Kirper ist sehr leicht loslich in Wasser und besitat
ausgesprochene S&ureeigenschafion, da die wissrige Lisung sogar ganz
deutlich sauer reagirt. Behandelt man die Lisung dieses Acthers in
absolutem Aether mit der, fir die Substitution eines Wasserstoffatomes
durch Natrium berechneten Menge von Natriumiithylat, ebenfalls in
absolutem Aether gelbst, so scheidet sich sofort eine rosageflirbte
Natriumverbindung aus.

Diese warde mittelst einer Saugpumpe rasch abfiltrirt, mit Aether

gut gewaschen, im Vacaum dber Schwefelsiure gotrocknet und analysivt
mit dem folgenden Resultat:

Gefunden Berechnet fir
L II. CoHe(Na)O,CHg
Na 10.71 10.60 11.27 pCt.

Dieser Kiirper ist also eine wahre Natriumverbindung des Aethers,
entstanden nach der Gleichung:

CsH;04CHs + NaOC3H, = Cs H;(Na)0,CH; + CsH,OH.
Dieselbe ist leicht 1oslich in Wasser.

Beim Ansisern und Esxtrshiren mit Aether bekommt man ein
Oel, welches nach einiger Zeit theilweise krystallisirt. Die Krystalle
schmelzen bei 85—909, wihrend der reine Debydracetsiuremethyl-
fther bei 90.59 schmilzt.

Betrachtet man jetzt die oben angegebene Formel, 8o sieht man,
dass dieselbe eine CH-Gruppe enthiilt, welche zwischen einer Koton-
grappe ==CO und einer Aethergruppe = =C--0O-- sitzt. Ob diese
Lage einen sauren Charakter des Wasserstoffatomes bedingt, Hsst
sich voraus nicht sagen, da analoge Flle nicht vorhanden sind. Ich
hoffe indessen, in der niichsten Zeit das Verhalten solcher Kérper
gegen Natrinm zu untersuchen.

Von sonstigen Formeln fiir die Dehydracetsfivre sind nur noch
zwei denkbar:

CH,
CH;, ;
i CH;, ¢Co
C. ; ;
L 5" \O\ I . (!)H
C--=C== CH-- CO -- CHj {i_-_é
GOOH COOH

Ein Kérper von der ersten Formel sollte leicht Brom addiren,
da eine doppelte Bindung ausserbalb des Ringes liegt, 'withrend dio
Dehydratsiure bekanntlick nur Substitutionsprodukte giebt.

Ein Kérper von der zweiten Formel sollte mit Phenylhydrazin
sine Verbindung geben, welche zwei Phenylhydrazine enthslt, da zwei
Ketongruppen vorhanden sind.
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37. W. H, Perkin (junlor): Notiz {iber Trimethylenjodid.
fAus dem chem, Laborat. der kgl. Akademie dor Wissonachaften zu Minchen,)
(Eingegaugen am 29, Januar.)

Behandelt man Trimethylenbromid mit einem Ueberschuss von
Jodkalinm in alkoholischer Losung, so wird dasselbe fast quantitativ
in Trimethylenjodid umgewandelt nach der Qleichung:

(;HsBr | (?HQJ
CH; + 2KJ = CHy + 2KBr.
C|H2B!' CHyJ

Um das Trimethylenjodid zu bersiten, wird reines Trimethylen-
bromid mit zweimal der berechneten Menge Jodkalium und etwas
Alkohol etwa 4 Stunden suf dem Wasserbad erwiirmt, Nach einigen
Minuten fiingt eine deutliche Ausscheidung von Bromkaliom an und
das Gemisch firbt sich etwas gelblich. Nach Beendigung der Reaktion
wird das Produkt mit Wasser versetzt und mit Aether ausgeschiittelt,
Die etwas briiunlich gefiitbte &therische Losung wird dann mit Wasser
gewaschen, mit Quecksilber geschiittelt, nm etwas Jod su entfernen,
und dann mit Chlorcalcium getrocknet. Nach dem Abdestilliren des
Acthers bleibt fast reines Trimethylenjodid zuriick, welches im Vacuum
(bei 250 mm) zunéichst fraktionirt wurde, Das Gunse ging zwischen
175—183% @ber als ein durch Jod etwas briunlich gefiirbtes Qel,
welches wieder mit Queckeilber geachiittelt and weiter fraktionirt
wurde, bis schliesslich eine fast farblose, bei 1790 (250 mm) aiedende
Fliissigkeit erhalten wurde, welche bei der Analyse folgende Zahlen

lieferte:
Gefunden Bereshnet fir CiHyds

J 8546 86.81 pCt.
Das Trimethylenjodid siedet bei gewshnlichem Druck unter gevinger
Zersetzang bei 215— 2200,
Bei — 100 erstarrt es noch nicht,
Das specifische Gewicht eines iiber Phosphorsiureanhydrid ge-
trockneten Priiparates war Folgendes:

159
d {55
250

d G558 = 2.56144.

= 2.57612,

—n,
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88. Heinrich Beokurts und Robert Otto: Studien iBer das
Verhalten der Silbergalze von halogensubstituirten Siuren der
Reihe OyHyn O3 beim Erhitzen mit Wasser und fiir sfob.

(11 Mittheilung,)
(Aus dem chem. Laboratorium der technischen Hochschule su Braunschweig.]

(Eingogangen am 24, Januar; mitgetheilt in dor Sitzang von Hrn. A. Pinner,)

Nachdem wir vor lingercr Zeit (diese Berichte XVI, 576) Mit.
theilungen iiber das Verhalten der Silbersalze der Halogensubstitute
der Kesigsiure beim Erhitzen fir sich und in Wasser gemacht haben
und bei dieser Gelegenheit analoge Versuche mit den Silbersalzen der
Halogensubstitute der Propionsiure uns vorbehielten, sind wir nun-
mehr nach Abschluss des grisseren Theiles derselben in dor Lage,
fiber deren Ergebniss zu berichten.

Verhalten der Silbersalze von Halogensubstituten der
Propionsiure,

«-Brompropionsaure.

Die Siure wurde nach der von Friedel und Machuca an-
gegebenen Methode!), durch mehrstindiges Erhitzen von Propionsiiure
(1 Mol) und Brom (2 Mol.) im geschlossenen Rohre anf 1809 dar
gestellt. Der bei weitem grissere Theil des auf diese Weise erhaltenen
Produlktes siedete zwischen 190 und 210° und enthielt nach Beseitigung i
der Bromwasserstoffsiure, durch Verweilen iiber Aetzkalk, 52.5 pCt. s
Brom, wibrend die Formel C3H; BrOy 52.3 pCt. Brom verlangt.

Deas Silbersala der «-Brompropionsiure konnte weder durch
Fillung der wiissrigen, mit Ammonisk oder Natriumearbonat neutrali-
sirten Losung der SHure mit Silbernitrat, noch durch Nentralisation
der freien SH#ure mit Silbercarbonat in Wasser, rein, d. b. frei von
Bromsilber erhalten werden, weshalb auf eine Untersuchung des Ver-
haltens des trocknen Silberbrompropionates beim Erhitzen verzichtet
werden musste. Eventuell und falls das Salz sich analog dem chlor-
essigsanren Silber, welches beim Erhitzen fiir sich im Wesentlichen
in Chlorsilber und Glyeolid zerfillt, verhielte, wiirde es sich dabei
unter gleichen Bedingungen in Bromsilber und Lactid zerlegt haben:

(?Ha (}HB
(?HBr = AgBr <+ (:,‘.H, o
éOOAg ¢o

) Ueber die Umwandlung der Propionsiure zu Milchsiure, Ann. Chem. "
" Pharm. CXX, 285, o
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Um die beim Erhitzen des Silberbrompropionats in
Wassef entstehenden Prodakte kennen zu lernen, warden 30 g a-Brom-
propionséiure (2 Mol.) nach dem Verdlinnen mit einer reichlichen Menge
Wasser mit 28 g Silberoxyd (1 Mol.) neutralisirt und nan im Wasser-
bade erwdrmt. Schon nach karzer Zeit war in der iiber dem sich
sehr schuell bildenden Bromsilber stehenden Fliissigkeit kein Bilber
mehr enthalten: das Filtrat vom Bromsilber enthielt nur noch Aethy-
lidenmilehsfure, welche beim Bindunsten der Losung als farblose
syrupdse Flissigkeit sguriickblieb. Das daraus hergestelite Zinksalz
bildete, dbereinstimmend mit dem Zinksalze der durch Giihrung ent-
stehenden Aethylidenmilchséiure, kleine weisse, glinzende, zu Krusten
vereinigte Nadeln, welehe 3 Molekille Krystallwasser enthielten und
in Wasser schwer 18slich waren.

0.519 g lufttrocknen Salzes verloren bei 130° 0.095 g = 18.3 pCt.
HaO und gaben 0.142g ZnO = 27.2 pCt. ZnO.

Die Formel (CsHs Os)s Zn, 3 Hy O verlangt 18.1 pCt. HeO und
27.2 pCt. ZnO.

Die Menge des bei dem in Rede stehenden Versuche abge-
schiedenen, von metallischem Silber freien Bromsilbers betrug 37g.
Die Zersetzung des brompropionsauren Silbers war also glatt nach
Gleichung:

CH;—-CH;Br--C0O0Ag + H3O = CH;--CHOH--CO OH
vor sich gegangen, wonach 36.8 g Bromsilber hiitten entstehen miissen.

Die Unméglichkeit der Darstellung des Silbersalzes der «-Brom-
propionséure veranlasste uns, den Versuch der Darstellung einiger
anderen Salze der S#ure zu machen.

Kaliumsalz., Aus der durch Neutralisation der wéssrigen Losung
der Sdure mittelst Kaliumearbonat unter maglichster Vermeidung von
Temperaturerhdhung erhaltenen neutralen Flissigkeit schieden sich
beim Verweilen #iber Aetzkalk bei gewdhnlicher Temperatur Krystalle
von Chlorkalium aus, wihrend die Lisung mehr und mehr saare
Reaktion annahm; der Verdunstungsriickstand bestand schliesslich aus
einem dicken Byrup, Milchsdure, in welchem Krystalle von Bromkalium
cingebettet waren. Aether nahm deraus die S#ure auf mit Hinter-
lassung des Salzes.

Bei einem zweiten Versuche warde die alkoholische Losung der
«- Brompropiongiiure vorsichtig mit Kalinmearbonat genau nentralisirt.
Auch hier schieden sich beim Stehen @iber Schwefelsuve aus der bald
syrapférmig und sauner werdenden Balzlisung Krystalle von Brom-
kalinm ab. Als nun nach einiger Zeit die sanre Reaktion durch
Zusatz einer neuen Menge von Kalinmearbonat sufgehoben wurde,
trat bald beim Stehen im Exsiccator wieder saure Reaktion ein und
so wiederholte sich nach erneueriem Zusatz von.Carbonat bis zur
neatralen Reaktion die Erscheinung, bis schliesslich alles «-Brom-

|, e | [
AT R
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proprionsiiuresalz in milchsaures Salz and Kaliumbromid verwandelt
war, Dem Salsgemenge wurde, nachdem es in Wasser golést und
mit verdiinnter Schwefelsure versetzt war, durch Schittteln mit Aether
die Milchsfiure entzogen, welche durch die Analyse ihres Zinksalzes
wiederum als mit der durch Githrung entstehenden Aethylidenmilchsiure
identisch erkannt wurde.

0.1907 g des lufttrocknen Salzes verloren bei 120° 0.0342 g
== 17.9 pCt. HgO. (C3H; 0g)3Zn, 3 H3O verlungt 18.2 pCt. H30.

0.1565 g wasserfreien Salzes geben 0.0520 g ZnO = 26.7 pCt. Zn;
(G B3 Os)eZn verlangt 26.7 pCt. Zn.

Bariumsealz, In eine wiissrige Lisung von «-Brompropionsiiure
wurde Bariumecarbonat in kleinen Antheilen so lange eingetragen, als
sich noch Kohlenstiure entwickelte und bis eine kleine Menge des
Salzes ungeldst blieb, worauf filtyirt und das Filirat, welches deutlich
sauer reagirte, {iber Schwefelsiure gestellt wurde. Es hinterblieb eine
terpentinartige, amorphe Masse, welche, nachdem sie in diinner Schicht
bei gewdhnlicher Temperatur fast eingetrocknet war, sich in kaltem
absolutem Alkohol leicht und véllig aufidste. Die alkoholische Lésung
gab beim Eindunsten einen spréden, leichtzerreiblichen, theils weissen
porzellanartigen, theils duvchsichtigen, glasartigen Rilckstand, der
gerrieben ein weisses Pulver gab, welches in wiisseriger Losung nur
sehr schwach saure Reaktion zeigtel),

B-Jodpropions&ure.

Um zu entscheiden, ob sich trockenes B-jodpropionsaures Silber
beim Erhitzen, avalog dem Silbersalz der Chloressigsiiure, nach
Gleichung:

?HQJ ) CHQ\_
CHy = Agd + CH 0
C00Ag co”/

in Jodsilber und einen dem Lactid isomeren anhydridartigen Koérper
oder vielleicht in Jodsilber und Akrylsfure, gemiiss der Gleichung:

(‘}HsJ | CH;,
CH:, = AgJ + CH
CO0Ag COOH

zerlege, versuchten wir die Darstellung des in Rede stehenden Sulzes,

") Das Salz wurde bislang micht analysirt; sollte es das Bariumsalz der
Brompropionsiiure sein, 50 werden wir sein Verhalten bei trockner Destillaton
untersachen, um zu entacheiden, ob dabei Lactid sich bildet.
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aber leider oline Erfolg. Wird die L8sung der f-Jodpropionsiure,
die wir nach dem von Beilstein angegebenen Verfahren !) darsteliten,
mit Silbernitratlésung versetat, so fillt sofort ein reichliche Menge von
Jodsilber enthaltender Niederschlag nieder und ebenso schied sich auf
Zusatz von Silbernitrat zu der wiissrigen mit Ammonink oder Natrinm-
carbonat genan neutralisirten Lbsung der Siure oder beim Eintragen
von Silbercarbonat in die wiisserige Liésung der freisn Siure sogleich
Jodsilber neben dem Bilbersalze der Jodpropionsfiure sb. Da hier
nach das Halogen derselben noch leichter sich abspaltet, als das
Brom der a-Brompropionsiiure, so musste auf den beabsichtigten Ver-
such veizichtet werden.

Um nun zu ontscheiden, wie sich das Silbersalz beim Er-
hitzen in W asser verhilt, versetzten wir eine wisserige Lisung von
40 g B-Jodpropionsiure (2 Mol.) mit 28 g (1 Mol.) Silbercarbonat und
erwiirmten gelinde. Nach kurzer Zeit bestand der Niederschlag in
der Flissigkeit nur noch aus Jodsilber. Nachdem dieses abfiltrirt
wur, wurde die saure Lisung verdunstet; sie hinterliess einen syrup-
artigen aus Hydrakrylsfiore bestehenden Rickstand., Das aus
dieser S#uve dargestellte, in Wasser sehr leicht 15sliche Calciumsalg
bildete, iibereinstimmend mit dem Calciumsalze der Hydrakrylsiiure,
rhombische Prismen, welche 2 Molekiile Krystallwasser enthielten, die
bei 100° austraten. Es gab bei der Analyse folgende Zahlen:

1. Krystallisution.

0.471¢g lufttrockenen Salzes verloren bei 1000 0.068 g H,O-
14.3 pCt. Hy O, :

0.397 g wasserfreien Salzes geben 0.254 g Ca80, = 18.2 pCt. Ca.

i

2. Krystallisation.

0.283 ¢ lafttrockenen Salzes verloren bei 100° 0.041 g HO
= 14.4 pCt. H30 und gaben 0.145g Ca8O4 = 15.1 pCt. Ca.

Die Formel (CH; OH---CHj---C00);Ca verlangt 18.3 pCt. Ca;
die Formel (CHyOH-.-CHy---CO0)Ca, 2H;0 14.5 pCt. HeO und
15.7 pCt. Ca.

Das in Wasser ebenfalls leicht 3sliche und sehr unbestindige
Silbersalz derselben S#ure war wasserfrei und bestand aus kleinen,
weissen Warzen.

0.737 g des lufttrockenen Salzes geben 0.3985 g Ag = 54.1 pCt. Ag.

Die Formel CHyOH--CHy--COO Ag verlangt 54.8 pCt. Ag.

Bei einem zweiten mit derselben Menge B-Jodpropionsiure und
Silbercarbonat angestellten Versuche wurde die Flissigkeit bei ge-

.Y Ueber die Einwirkang von Jodphosphor suf Glycerinsiure, Ann.
Chem, Pharm. CXX, 926.



226

wohnlicher Tomperatur so lange unter hiufigemm Umschiitteln stehen
gelassen, bis in der diber dem Jodsilber stehenden l3sung kein Siltber
mehr nachgewiesen werden konnte, was nach ungefithr 1—2 Stunden
der Fall war, Auch unter diesen Umstiinden hatte sich das g-jod-
propionsaure Silber gemiss der Gleichung:

CHyJd--CHy---COOAg + H;O = AgJ -+ CHy OH--CHg--COOH

in Jodsilber und Hydrakrylsfiure zersetat.
0.248 g des aus der so resultirenden Hydrakrylsiiuve dargesteliten
lufitrocknen Caleiumsalzes gaben 0.098 g CaSOy = 15.8 pCt. Ca.
Die Formel (CH;OH-- CH3--CO00)%Ca, 2H;O verlangt
15,7 pCt. Ca.

B-Chlorpropionsiure.

Die zu den Versuchen erforderliche Sture wurde einmal nach
. der von v. Richter angegebenen Vorschrift!), darch Einleiten von
Chlor in eine wisserige Lisung von B-dodpropionsiure erhalten, dann
aber auch weit leichter und sofort im Zustande fast volliger Reinheit,
nach Analogie der fir die Ueberfiihrung der Glyeerinsdare in Dichlot-
propionséinre von Werigo und M elikoff gefundenen Reaktion?), durch
mehrstiindiges Erhitzen von Hydrakrylsiiure mit rauchender wiisseriger
Salzefiure im geschlossenen Rohre auf 1309 dargestellt:

CH; OH---CHy~-COOH + HCI = CH;Cl-—-CH;~-COOH + H,O0.

Der erkaltete Rébreninhalt bildete eine dichte weisse Krystall-
masge; er wurde auf eine Filter gegeben, abgepresst und aus Wasser
umkrystallisivt. Die 8o erhultene Siure stellte weisse, fettglinzende
Blittchen dar, die in Wasser und auch in Alkohol ungemein leicht
ldslich waren und bei 41.5° schmolzen. v. Richter (a. 2. Q) giebt
den Schmelzpunkt zu 58, Krestownikow?®) za 35.5-—41° an.

0.235 g unserer Si#ure geben 0,2826 g CO; und 0.1405 g H, O =
32.8 pCt. C und 4.9 pCt. H. Die Formel CH;Cl---CH;---COOH
verlangt 32.2 pCt. C und 4.6 pCt. H.

Das Silbersalz dieser Siure war eben so wenig frei von Chlorsilber
darstellbar, wie die Silbersalze der oben erwihnten Monohalogen-
substitute der Propionsfiore und ebenso zersetzton sich das Kaljum-
und Neiriumsalz der f-Chlorpropionsiiure schon bej gewdhnlicher
Temperatur unter Abspaltung von Chlormetall,

" Udber die Constitution der Isojodpropionsdure; Zeitschr. f. Chem,
1868, 451, :

%) Ueber Monochlormilohsiure und Bichlorpropionsinre ‘ans Glycerin-
siure; diese Berichte XII, 178, '

%) Die Sture wurde durch Oxydation von salzesurem Akroleln wit
Selpetersiure erbalten. Journ, d. russ. chem, Ges, XI, 248,
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B-Brompropionshure.

Die Skure lisst sich leicht nach Analogie der §-Chlovpropion-
giiure darch Erhitzen von Hydrakrylsiure mit whsseriger Bromwasser-
stoffsiiure (p. 8. 1.49) im geschlossenen Rohre darstellen. 8ie bildete
i1 Wasser leicht 10sliche kleine, glinzende Bliittchen, die bei 61—62°
schmolzen. Weder das Silbersalz, noch das Kalium- und Natrimn.
galz der Sdure konnten frei vom Bromid erhalten werden.

a-Dichlorproprionséure,

Wir haben friher-behauptet!), dass sich die dem ﬂiibsigen, bei
103—107 siedenden Dichlorpropionitril entsprechende «-Dichlor-
propionsfure: CHy~-CCly~-COOH durch Einwirkung von Silber-
oxyd oder Silbercarbonat je nach den Versuchsbedingungen in Pyro-
tranbensdiure oder eine SHure von der Zusammensetzung einer Mono-
chlorakrylstiure {iberfihren liese: -

I. C3H;Cl 02 + AgsO = CyH, O3 4- 2 AgCl
Pyrotranbenséure

und
11. 2CsH,CleOp + AgeO = 2 C;H3C10; + 2 AgCl + HyO

Monoohlor-
akrylsfiure.

Die Annahme der Bildung von Monochlorakrylsiure dareh Zersetzung
des dichlorpropionsauren Silbers bei Gegenwart von Wasser nach
Gleichung II, musste nun durch den von uns, wie wir glauben, ein-
wuarffrei gelieferten Nachweis einigermaassen erschiittert werden, dass
sich das Silbersalz der Dichloressigsfiure beim Erhitzen in Wasser im
Wesentlichen gemiiss der Gleichung: .

3 CHClp-~ COOAg + HyO = ¢ AgCl + CHO--COOH
+ CHCl--COOH

unter Abspaltung von Chlorsilber in gleiche Molekiile Glyoxylsiiure
und Dichloressigsiure, bei Ausschluss von Wasser aber nach
Gleichung:
2 CHCl--COOAg = AgCl + CHO--CO._
CHCl—CO~

in Chlorsilber und Glyoxylsiiuredichloressigsiureanhydrid zerlegt®).

Das hieraus sich ergebende villig abweichende und deshalb
rithselhafte Verhalten der Silbersalze der beiden in Rede stehenden
Sturen unter gleichen Bedingungen, danu aber auch schwer wiegende
Bedenken anderer Art, daraus hervorgehend, dass, die Richtigkeit
der von uns bebaupteten Entstehung einer Monochlorakrylsiiure aus
der «- Dichlorpropionsfiure, sowie die Richtigkeit unserer Angaben in

1 Diese Berichts IX, 1876;: X. 264 und 1948,
9 Diese Berichte XIV, 576.

L O T
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Betreff der Higenschaften dieser Chlorakrylstiure vorausgesefzt, im
Widerspruche mit den geltendon theoretischen Anschanungen drei
verschiedene Monochlorakrylsiiuren existiren wiirden) — alles dieses
licss es angezeigt erscheinen, das Verhalten des Silbersalzes der
e-Dichlorpropionsiiure unter jenen Bedingungen noch einmal genau
zu studiren.

Verhalten des Silberdichlorpropionates beim Erhitzen
in Wasser.

Wiederholt wurden je 30 g mit dem mehrfachen Volamen Wasser
vermischter «-Dichlorpropionsiure (1 Mol) mit 29¢ Silbercarbonat
(Vs Mol.) neutralisirt; nachdem etwa 30 Minuten auf dem Wasserbade
erwirmt war, konnte in der stark sauren wilsserigen Lsang kein Silber
mehr nachgewiesen werden, hatte sich alles Silber als Chlorsilber
abgeschieden. Das wasserhelle Filtrat von diesem hinterliess beim
Btehen im Esxsikkator iiber Schwefelsfiure eine dickliche, schwach
gelbliche, stark saure Flilssigkeit, die weder beim Abkiihlen noch
beim léngeren Verweilen fber wasserentzichenden Substanzen zur
Krystallisation gebracht werden konnte. Obgleich nun der Chlorgehalt
dieses Produktes annihernd dem -einer Monochlorakrylséiare gleich
war (siche unten), so sprachen doch gegen seine einheitliche Natur
gewichtige Thatsachen. Es war niimlich nicht mdglich, aus dem
Produkte, welches etwa zwischen 160 und 190° iiberging, durch
fraktionirte Destillation einen Korper von constantem Siedepankte ab-
zuscheiden, wie auch die einzelnen Fraktionen, namentlich hinsichtlich
ihres Chlorgehaltes, Abweichungen von einander zeigten, die viel za
bedeutende waren, um auf eine durch die Destillation eingetretene
Zersetzung zarickgeflihrt werden zu kénnen?®),

Endlich und hauptséchlich besassen die aus der nicht destillir-
ten Siure dargestellten Salze in ihren einzelnen Fraktionen ein so
verschiedenes Aeussere und differirten nawmentlich auch in ihrer Zu-
sammensetzung derartig von-einander, dass nur die Annahme ibrig
blieb, dass ein Gemisch zweier verschiedener Siuren, einer chlor-
haltigen und einer chlorfreien, vorlag, Wihrend némlich die ersten
Krystallisationen einen weit hoheren Chlorgehalt zeigten, als die ent-
sprechenden Salze der Chlorakrylsiure, die mittleren mehrfach den

) Vergl. unsere folgonde Abhandlung: Zur Kenntniss der Monohalogen-
substitute der Akrylsdure, in diesen Berichten.

%) Es enthielt z B. die bei cinmaliger Destillation des Produktes erhaltens
Fraktion 160—175° 19,7 pCt. Cl, die Fraktion 175—181° 28.99 pCt. Cl, die
Fraktion 181—188° 48.7pCt. Die bei einem anderon Versuche resultirende
Fraktion 162--176° wies 26.6 pCt., die Fraktion 176— 180 dagegen 35.7 pCt,
Chlor auf,
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Chlorgehalt von chlorakrylsauren Salzen aufwiesen, waren die
spiiteren Fraktionen #rmer an Chlor, die letzten nicht selten fast
chlorfrei. Es lag nahe, im Hinblick darauf, dass sich bei der Zer-
getzung des dichloressigsauren Silbers ein Gemisch von Dichloressig-
ginre und Glyoxylsiure bildet, anzupehmen, dass das aus dem
«-dichlorpropionsauren Silber ervhalteve Produkt ein Gemisch von
Dichlorpropionséiure und Pyrotraubensiure repréisentirte und waren
wir demnach vor die Aufgabe der Isolirung der Componenten gestellt.
Nachdem wir zuniichst vergeblich die a-Dichlorpropionsiinre durch
Zusatz von concentrirter Schwefelsfiure aus dem Gemische abzu-
scheiden versucht hatten!), haben wir endlich nach vielen anderen
missgliickten Versuchen, von deren Aufzéihlung wir Abstand nehmen
kénnen, in der verschiedemen Ldslichkeit der Zinksalze ein einfaches
und sicheres Mittel zur Trennung der beiden B&uren und zum Nach-
weis derselben gefunden.

Siittigt man ndmlich die beim Erhitzen des «-dichlorpropion-
sanren Silbers in Wagser sich ergebende saure, eventuell angemessen
verdiinnte Fliissigkeit, nach Entfernung des Chlorsilbers, mit Zink-
carbovat in der Kalte, filtrirt schnell etwa ungeltstes Carbonat ab,
so scheidet sich sehon nach Verlauf weniger Minuten ein weisses, aus
mikroskopischen Krystallen bestehendes Pulver .ab, dessen Menge sich
rasch vermehrt. Aus der Mutterlauge von diesem Salze — pyro-
traubensaurem Zink — wurde beim Eindunsten bei gewdhnlicher
Temperatur (event. nach Beseitigung von dabei ausfallenden Resten
des pyrotraubensauren Salzes) ein in platten Nadeln krystallisirendes,
in Wasser ungemein leicht lésliches Salz erhalten, welches in seiner
Zusammensetzung und in seinen Eigenschaften dem Zinksalze der
«-Dichlorpropionséure villig glich. Verdunstet man das Filtrat vom
pyrotranbensauren Zink in der Wiirme, 8o zersetzt sich das dichlor-
propionsaure Salz in Chlorzink wnd nicht niher untersuchte syropose
Frodukte.

Pyrotraubensaures Zink.

Weisses, glanzloses, krystallinisches in Wasser schwer ldsliches

Pulver. Seine Zusammensetzung entspricht der Formel:
(C3H30g)3Zn, 3 HgO,

) Es ist wohl interessant genug, um Erwihnung zo verdienen, dass
a-Dichlorpropionsiure, welche aus wiisseriger Losung durch Schwefelsfinre
villig abgeschieden wird, sich bei Gegenwart von Pyrotraubensdure dadarch
nicht abscheiden lisst. Als Unterschied zwischen a- Dichlorpropionstiure und
unserer vermeintlichen Chlorakrylsiure haben wir die Nichtabscheidbarkeit
dieser mittelst Schwefelsfure angegeben (diese Berichte X, 1948). Diese An-
gabe wiirde, da jene Chlorakrylsiiure ein Gemisch von Dichlorpropionsiure
und Pyrotraubensfure gewosen ist, wio bewiesen werden wird, rithsethaft er-
scheinen, wenn nicht die erwiihnten Thatsachen die Angabe rechtferitigen.
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- 0.3255 g lufttrockenen Salzes gaben bei 1200 0.059 g = 18.4 pCt,
Hz O und 0.090 g = 27.6 pCt. ZnO,

Die Formel (C3sH;03)3Zn, 8 H; O verlangt 18.4 pCt. HyO und
27.6 pCt. ZnO.

Das aus unzweifelhafter Pyrotraubensiiure, welche nach Krlen-
meyer's Vorachrift (diese Berichte XIV, 320) durch Destillation ans
Weinsiure unter Zusatz von saurem Kaliumsulfat mit bestern Erfolge ge-
wonnen werden konnte, dargestelite Zinksalz glich durchaus dem aug Di-
chlorpropionsiiure erhaltenen Salze; es lieferte in lufttrockenem Zustande
37.5 pCt. ZnO statt 27.6 pCt., welche die Formel (CsHs03)Zn, 31;0
verlangt,

Aus dem pyrotraubensauren Zink — ans a-Dichlorpropionsfiure —
wurde durch Behandlung mit Schwefelwasserstoff in Wasser die Siure
abgeschieden und aus der wissrigen Losung derselben nach Ent-
fernung des Schwefelzinks ein Silbersalz mit allen Eigenschaften des
pyrotraubensauren Silbers erhalten. Dasselbe enthielt 55.3 pCt. Ag.
Die Formel CsH;AgOs verlangt 55.4 pCt. Ag.

a-Dichlorpropionsaures Zink.

Durchscheinende, dem Zinkvitriol &hnliche N. adeln, deren Zusammen-
setzung der Formel (CyH;Clo0y)%Zn, H: 0 entsprach. Bei G0-—80¢
schon verloren sie ihr Krystallwasser unter Zersetzung, wie bereits
friher beobachtet wurde. )

0.184 g lufttrockenen Sulzes gaben 0.043 g Zn0O = 18.6 pCt. Zn.

. 0.242 g desselben Salzes gaben 0.3775g AgCl = 38,6 pCt. Cl.

Die Formel (C3H;ClyO3)sZn, H; O verlangt 17.8 pCt. Zn und
38.6 pCt. CL _

Aus diesem Salze wurden des Vergleichs halber einige bekannte
Derivate der «-Dichlorpropionsiure dargestellt. So z. B. der bei 160°
siedende «-Dichlorpropions&ureithyldther nnd hieraus das bei 1179
schmelzende Amid der Siure.

Hiernack kann es keinem Zweifel mehr unterliegen, dass das
¢-dichlorpropionsaure Silber sich beim Erwarmen in Was.

ger analog dem Silbersalze der Dichloressigsiiure verhilt,
d. h. gemiiss der Gleichung:

2 CH; -~ CCly - CO0Ag + HyO = CH; - CO --- COOH
- + CHy--CCls -- COOH + 2AgCl
in Pyrotranbensiure, Dichlorpropionsiure und Chlor-

silber, verwandelt wird. Was nun den Verlauf der Reaktion
anbelangt, so darf man annehmen, dass, indem zuniichst ein Molekiil

tra——

1) Dieso Berichte IX, 1876.
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des Silbersnlzes mit einem Molekifl Wasser in Wochselwirkung tritt,
sich entsprechend der Gleichung: :

CH; -~ CCla - COO Ag + H30 = OH; - C<:9F - COOR
-+ AgCl

Chlorsilber und eine Monochlorithylidenmilehsiiure bilden, dass letztere
aber sich sofort mach Gleichung: '

CHs — G| - COOH = CHy -~ CO-- COOH + HCI

in Pyrotraubensiure und Sulzsiure spalte, wovon dann die Salzssiure
ein nenes Molekill dichlorpropionsauren Silbers in Chlorsilber und
freie Dichlorpropionséinre tberfiihrt, So begreift es sich, dass bei
der in Rede stehenden Zersetzung gleiche Molekille Dichlorpropion-
siure und Pyrotraubensfure sich bilden miissen. Dieses wird nun
dadurch bewiesen, dass der Chlorgehalt des wasserfreien Produktes
der Einwirkang von Silbéroxyd und Dichlorpropionsiiure, von dem
oben die Rede war, 30.6 pCt. betrug, gegoniiber 30.7 pCt., welche ein
Gemisch gleicher Molekiile jener beiden SHuren fordert.

Dass wir nun (a. a. O.) das Gemisch von Pyrotraubensiiure und
«Dichlorpropiensiinre, welches sich bei Wechselwirkung von 2 Mole-
kiilen a-Dichlorpropionséiure und 1 Molekiil Silberoxyd in Wasser bildet,
fir Chlorakrylsiiure halten und dafir sogar analytische Belege bei-
bringen konnten, diirfte ganz ungezwungen ans folgenden Thatsachen
und Erwiigungen seine Erklirang finden. ‘

Pyrotraubensiiure siedet bei 165°, a-Dichlorpropionsiure bei 1859—
beide Verbindungen erleiden bei der Destillation geringe Zersetzang.
Ein Gemisch der S#iuren wird sich begreiflich nur dann durch frak-
tionirte Destillation in seine Componenten zerlegen lassen, wenn eine
hinreichende Menge desselben zur Verfiigung steht. Wir haben den
ans einem solchen Gemische erhaltenen zwischen 176 und 1819 sfe-
denden Antheil u. A. suf Grund seines Chlorgehaltes, der zu 33.4 pCt.,
bei einem anderen Versuche zu 33.2 pCt. gefunden wurde, als Chlor-
akrylsiiure, welche 33.3 pCt. Chlor fordert, angesprochen.?) Da nun
¢in Gemisch gleicher Molekiile a-Dichlorpropionssure und Pyrotrauben-

[P

') Wir entnehmen aus unseren Tagebiichern, dass wir mebrfach bei
unseren damaligen Versuchen sogar Produkto crhalten haben, deren Kohlon-

¥  stoff- and Wasserstoffgohalt zu der Annahme vollig resp. sehr annihernd

simmto. So gaben z, B. 0.249g eines zwischen 176 —181° siedenden Pro-
duktes 0.3091 g CO3 und 0.0653 g H;0 = 83.9pCt. C und 2.9 pCt. H und
0.3409 g eincs boi einom anderen Versuche erhaltenen zwischen denselben
Intervallen #horgegangenen Produktes lisforten 0.436g GOy und 0.092 g H,O
=349 pCt. C und 8.0 pCt. H. Monochlorakrylsiure enthilt 33.8 pCt. C und
29 pCt. H,

Beriche d. D. chem, Gesellschalt. Jabrg. X VI, i -



sdure 30.7 pCt. Chlor enthéilt, so begreift sich, dass dus Verhiltniss
zwischen beiden Sfiuren nur etwas zu Gunsten der ersteren veriudert
zu werden braucht, und dieses ist auf dem Wege der Destillation wobl
denkbar, damit ein Produkt von dem Chlorgehalte der Chlorakryl-
sdure entstche. Ebenso enthalten die Salze der Chlorakrylsiture, be-
greiflich namentlich die mit Metallen niedriger Atomgewichte, nahezu
8o viel Metall, als ein Gemisch dquivalenter Mengen der entsprechen-

den Salze dor Dichlorpropionséiure und Pyrotraubensfure. Es ent-
hélt g, B,:

akrylsaures Kalium 26.9 pCt. Ka, das Gemisch der Kalinmsalze jener
Sauren 25.4 pCt. Kalinm,

akrylsaures Natrium 17.9 pCt. Na, das Gemisch der Natriamsalze jener .

Siiuren 16.7 pCt. Natriom,
akrylsaures Calcium 15.8 pCt. Ca., das Gemisch der Calciumsalze jener

Séuren 14.8 pCt, Caleium,
akrylsaures Baryam 33.3 pCt. Ba., das Gemisch der Baryomsalze jener
S#uren 37.4 pCt. Baryam,
80 dass bei geeigneter Verdinderung des Mischungsverhiiltnisses Salze
resultiren konnten, deren Metallgehalt zu dem chlorakrylsnurer Salze
stimmte,

Dass sich bei Einwirkung gleicher Molekiile z-Dichlor-
propionsiiure und Silberoxyd aufeinander, entsprechend unserer
frilheren Behauptung, glatt Pyrotraubensdare bildet (siche oben
Gleichung I), haben wir zum Ueberfluss durch neue Versuche con-
statirt. 'Wenn hiernach eine Abwoichung im Verhalten der «-Dichlor-
propionséiure von dem der Dichloressigsiiure, welche uuter gleichen
Versuchsbedingungen Glyoxylsiure und Kohlenstiure liefert, stattfindet,
inden ein Theil der Dichlovessigsiure intakt bleibt, so erklért sich
diese wohl ganz ungezwungen darch die weit gréssere Stabilitdt der
Pyrotraubensiiure gegeniiber der unter der Einwirkong des Silberoxyds
weiter, unter Bildung von Kohlensfure, zersetzt werdenden Gly-

oxylsiure. Mit dieser Annahme steht durchaus im Einklange, dass

bei der in Rede stehenden Reaktion grosse Mengen von metallischem
Silber sich bilden.

1

Yerhalten des a-dichlorprnpi-onsauren Silbers beim
Erhitzen fir sich.

Bei den Versuchen, das Verhalten des trockenen Silbersalzes der
a-Dichlorpropionstiure beim Erhitzen fir sich kennen zu lernen, stiessen
wir auf eine eigenthiimliche Schwierigkeit, welche darin liegt, dass
das Salz, welches sich leicht durch Zusammenbringen einer wiissrigen

Losung von Dichlorpropionsiiure mit der fiquivalenten Menge Silber-

carbonat davstellen und in einem Filter mittelst einer Wasserpumpe
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ebenso leicht und sicher von der grossesten Monge Wasser befreien
liisst, wenn man e8, um ea vollstindig zu trocknen, auf Papier oder
pordses Porzellan und dann fiber Bchwofelstiure in den Exsikkator legt,
nicht selten und unter Umstéinden, die wir nicht nfher angeben kdnuen,
kurz bevor es villig trocken ist, sich spontan szersetzt, dabel sein
Volumen bedeutead vevringert und in ein Gemisch gleicher Molekille
Chlomsilber, Dichlorpropionsiiure und Pyrotraubensfiure {ibergeht.?)

Eine #hnliche Zersetaung erfihrt das trockene Balz regelmiissig
beim Aufbewahren, nur dass dann, wie nus spidteren Angaben sich
ergeben wird, ein gemischtes S#areanhydrid entsteht; das Salz erscheint
dann faucht, zu einer stechend riechenden Masse zusammengeschruipft.
Laugt man diese mit Wasser aus, eo resultirt, indem Chlorsilber
guriickbleibt, eine Lésung von @-Dichlorpropionsfiure und Pyratrauben-
giure, die sich leicht auf dem angegebenen Wege, mittelst ihrer Zink-
salze, von einander trennen und nachweisen lassen.

Bei dieser ausgepriigten Neigung des dichlorpropionsauren Silbers
gich von selbst zu zersetzen, hatte es begreiflich seine Schwietigkeiten,
eine hinreichende Menge der trockenen Verbindung fir den beabsich-
tigten Versuch zu erhalten, '

Bei etwa (00 gzerlegt sich nun das sorgfiltig getrocknete Dichlor-
propionat mit explosionsartiger Heftigheit unter Bildung geringer Mengen
von Kohlendioxyd und Kohlenoxyd, (letateres durch Palladiumchloriir
nachgewiesen) im Wesentlichen in Chlorsilber und das gemischte An-
hydrid der e-Dichlorpropionséure und Pyrotranbensiure nach Gleichung:

3CH; - COly--CO 0 Ag = 2Ag01 + G " 83 700,

a- Dichlorpropionsiure-
prrotraubensiureanhydrid

verhiilt sich also analog dem Silbersalz der Dichloressigsiure, welches
unter gleichen Bedingungen in Chlorsilber und Dichloressigstiure-
glyoxylsiureanhydrid gespalten wird.

Trigt man eine kleine Menge des dichlorpropionsanren Silbers
in eine relativ grosse Retorte mit angefiigter Vorlage ein, erwéirmt bis
gur Zersetzung, die bei ungefihr G0° eintritt, lisst dann unter die Zer-
setzungstemperatur erkalten, bringt hierauf eine neue Menge des Salzes
in die Retorte u. 8. w., so gelingt es leicht, cine grossere Menge des
Anhydrides zu gewinnen. Die nicht von selbst bei der Reaktion dber-
gegangenen Antheils des Anbydrids trennt man dann von dem Chlor-
gilber auf dem Wege der Destillation.

—

1) Wiederholt beobachteten wir, dass die Zersetzung plotzlich, ahalich
einer Explosion vor sich ging.
16*
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-Dag a- Dichlorpropionsinre- Pyrotraubensureanhydrid bildet eine

dickliche gelbliche, ungemein stechend, sn Phosphorchlorid erinnernd |

riechende Flissigkeit, die unzersetst zwischen 160 und 1709 siedet,
0219 g des Anhydride gaben 0.300 gYAgCl = 339 pCt. Cl,

0.2455 g des Anhydrids von einem {anderen Versuche gaben
0.3435 g AgCl = 384.2 pCt, CL i

Die Formel 8%;';%‘3’,_:83-0 verlangt 33.3 pCt. Chlor.

Die Verbindung ist ausserordentlich geneigt unter Aufnahme von
Wasser in ein Gemisch gleicher Molekiile o- Dichlorpropionsiure und
Pyrotraubenséinre iiberzugehen.

0.306 g eines Priparates, welches nur eine Stande an der Luft
gestanden hatte, gaben 0.385 g AgCl, entsprechend 31.1 pCt. Cl. Ein
Gemisch gleicher Molekile jener Sturen verlangt 30.7 pCt. Chior,

Tropfelt man das Anhydrid in Wasser, so erscheint e Anfangs
olig -auf der Oberfliche desselben, ldst sich aber bald auf, indem
Dichlorpropionstiure und Pyrotraubensiure entstehen. Diese Sfuren
wurden auf oben angegebene Weise mittelst ihrer Zinksalze getrennt,

0.3382 ¢ des so erhaltenen, sehwerldslichen, lufitrockenen pyro-
traubensauren Zinks gaben 0.0917 g == 27.2 pCt, ZnO,

Die Formel (CaH3Os)s Zn,sHaO verlangt 27.6 pCt. ZnO.

0.231 g des avs der Mutterlauge vom pyvotraubensauren Zink dar-
gestellten, leicht loslichen Zinksalzes der a-Dichlorpropionsiure gaben
im lufttrockenen Zustande 0.0525 g Zn0O = 18.2 pCt. Zn,

Die Formel (CH;3,CCly . COO)Zn, HyO verlangt 17.8 pCt. Zn,

Auch beim Zusammentreffen mit Alkohol verhilt sich das Pro-
dukt der Zersetzung des trockenen dicklorpropionsauren Silbers wie
das gemischte A nhydrid der «-Dichlorpropionsiure und Pyrotraubensiure.

Vermischt man dasselbe mit Alkohol und lisst mur kurze Zeit
stehen, so scheidet Wasser aus der alkoholischen Losung bei 160°
siedenden «-Dichlorpropionssiurefithylither ab, welcher beim Schiltteln
mit Ammoniak in bei 117° gsehmelzendes - Dichlorpropionsiiureamid
tibergefiihrt warde und entsprechend der Formel: CgHs ClyONH, 50 pCt.
Chlor enthielt. |

Die vom Dichlorpropionséinreiithylither getrennte Fliigsigkeit ent-
hielt Pyrotraubenséiure ; ans ihr wurden durch Neutralisation mit Zink-
resp. Silbercarbonat das Zink- resp. Silbersalz der Siure mit sllen
charakteristischen Eigenschaften dargestellt.

0.38 g des so erhaltenen lufttrockenen Zinksalzes gaben 0.1056 g
= 21.8 pCt. Zn 0. Die Formel (C3H303)3Zn, 3H, O verlangt 27.8 pCt.
Zn O, :
0.3353 g des Silbersalzes lieferten 0.1856 g Ag = 553 pCt. Ag.
Die Formel C3HzAg0O; verlangt 55.5 pCt. Ag.
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Dic Synthese des gemischten Anhydrids der «-Dichlor-
propwnshure und Pyrotraubensiure aus dem Chlorid der
Dichlorpr npmna&ure und pyrotraubensaurem Silber ist uns nicht go-
gliickt: wir vermuthen, weil das Silber des lotsteren Salzes auch mit’
dem direkt am Kohlenstoff lagernden Chior der anderen Verbindung
in Wechselwirkang tritt,

«-Dibrompropionsiure.

Dic Stiure wurde nach der von Friedel und Machuca!) gege-
benen Vorschrift dargestellt. Gleiche Molekille Propionsiure und
Brom wurden 24 Btanden in geschlossenen RGhren auf etwa 2000
erhitzt, dann warde vorsichtig gedffnet, die Bromwasserstoffsiiure ent-
weichen gelassen, nochmals 1 Molekiil Brom zugefiigt und abermals
24 Standen im geschlossenen Rohre anf 200° erhitzt. Nach dem Ab-
blasen des Bromwasserstoffs erstarrte der Rohrinhalt meistens kry-
stallinisch. Beim Verweilen der auf einem Trichter gesammelten
Krystalle neben einer Schale mit Wasser unter einer (Hlasglocke zer-
flossen die der Siéure beigemengten Veronreinignngen und tropften
ab; reine oder nahezu reine «-Dibrompropionsfure blieb anf dem
Trichter zuriick. Der Schmelzpunkt derselben lag iibereinstimmend
mit friiheren Angaben bei 61° C.

Das Verhalten des Silbersalzes dieser Séure ist dem des gleichen
Salzes der «-Dichlorpropionsiiure analog, jedoch konnte, bei noch
grosserer Unbestimdlgkelt, das Salz lufttrocken nicht unzersetzt erhalten
werden, weshalb wir uns damit begniigen mussten, sein Verhalten,
beim Erhitzen in wisseriger Lésung zu studiren.

Bei einem Versuche wurden 23.2 g w-Dibrompropionséure (1 Mol.)
mit 13.8 g Silbercarbonat (!/s Mol.) in Wasser neutralisirt und 20 bis
30 Minuten im Wasserbade erwiirmt, worauf alles Silber als Bromid
abgeschieden war. Das Filtrat hinterliess beim Eindampfen eine
stark saare syrupise Flissigkeit, ein Gemenge von ¢-Dibrom-
propionsiiure und Pyrotraubenséiuve, welche wiedernm mittelst
der Ziuksalze leicht getrennt werden konnten,

Das zuniichst sich ausscheidende pyrotraubensaure Salz war weiss
pulverig, klein krystallinisch.

0,427 g des luftirockenen Salzes gaben 0.1160 g = 27.2 pCt. ZnO,

Berechnet fiir (CsHsOs)eZn, 8H0: 27.9 pCt. ZnO.

fj Ueber Dibrombuttersiure, Dibrompropionsiiure und einen neuen, dem
Glykocolt homologen Kaorper, Ann. Chem. Pharm. Suppl. II, 70, Vergl. auch
Tollens und Philippi: Usber die a-Dibrompropionsiure ¢bend, CLXXT, 313,
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Das aus der Mutterlauge in zarten, fettgliinzenden Blittchen an-
schiessende, sehr leicht lGsliche Zinksalz besass die der Formel
2[(CsHaBryOg)s Zn], 3H, O entsprechende Zusammensetzang.

0.5g des lufttrockenen Salzes gaben 0.023 g = 4.6 pCt. K, O.

((CsH3BryOg)pZn), 3H30 verlangt 4.8 pCt, H, 0.

0.477 g des bei 65° getrockneten Salzes gaben 0.0715 g =
14.99 pCt. ZnO. Berechnet fiir (C;HsBrsOs)yZn: 14.6 pCt. ZnO.

Bei Einwirkung von gleichen Molekiilen «-Dibrompro-
pionsfure und Silbercarbounat in Wasser unter gelindem Er-
wirmen resultite bald eine Lésung von Pyrotraubenssiure unter
Abscheidung des Silbers als Chlorsilber, wiederum ganz unalog dem
Verhalten der a-Dichlorpropionsiiure unter denselben Bedingungen.

Die s0 erhaltene Lésung von Pyrotraubensiiure wurde mit Silber-
carbonat neatralisirt und das dabei sich abscheidende Silbersalz durch
Umkrystallisiven aus der eben hinreichenden Menge siedenden Wassers
gereinigl, Es besass die Eigenschaften und die Zusammensetzung
des pyrotraubensauren Silbers.

0.670 g gaben beim Gliihen 0.3755g Ag = 55.3 pCt.

Berechnet fiir C3H; OsAg = 55.3 pOt. Ag,

#-f-Dibrompropionsiure.

Diese Sfiure wurde nach der von Tollens und Miinder genau
beschriebenen Methode dargestellt!). Die Siure ist von ihnen als
§-Dibrompropionséinve beschrieben worden; doch wird sie wohl rich-
tiger als a-f-Dibrompropionsiure bezeichuet, zum Unterschiedo von
der allerdings noch nicht bekannten, wivklichen B-Dibrompropionsiiure,
deren Constitution in der Formel

CHyBr;--CH,--COOH
ihven Auwsdrack findet.

Das Silbersalz der «-B-Dibrompropionsiure ist in lnfttrockenen
Zustande nicht existenzfiihig, weshalb sich loider unsere Versuche anf
das Verhalten desselben in wiisseriger Liosung beschrinken mussten.

8.8 g a-p-Dibrompropionssiare (1 Mol.) wurden in wiisseriger Losung
mit 5.2¢ Silbercarbonat (!fa Mol) neutralisirt, /3 Stunde auf dem
Wasserbade erwirmt und dann filirirt. Das Filtrat, in dem sich kein
Silber befand, wurde im Wasserbade eingeengt, dann im Exsikkator
tiber Schwefelsiiure stehen gelassen. Es blicb ein gelblich gefiirbter,
nicht krystallisirender saurer Syrup, leicht ldslich in Wasser und auch
in Alkohol, der aus Brommilchs#ure bestand.

Die Salze dieser S#iure sind ebenso schwer wie die Salze der
von Melikoff dargesteliten Monochlormilchssure (5. u.) rein d. h. frei

A —— o o i

'} Ueber die g-Bibrompropionsiure; Ann. Chem. Pharm. CLXVII, 222.
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von Chlormetall zu erhalten, Das Zinksslz wurde durch Neu-
tralisation der wiissevigen Ldsung der Skure mit Zinkearbonat bet ge-
wohnlicher Temperatur und Féllang des Filtrates vom fiberschiissigen
Carbonat mit Alkohol als eine gallertartige nach dem Trocknen
zu einem weissen Pulver zexrveibliche Musse erbalten. Das Salz
war frei von Krystallwasser und entsprach der Formel: (C3HsCl O3)g Zn.

0.222 g lufttrocknen Salzes gaben 0.451g ZnO = 16,1 pCt. Zn
(Theorie 16.2 pCt, Zn),

Die Constitation dieser Monobrommilchsfiure diirfte zweifelsolne
der Formel

CH;OH---CHBr-- COOH
entsprechen, wonach die Sfure als 2-Bromithylenmilchsiure zu be-
zeichnen wihre, Fir diese Annahme lassen sich die folgenden Ar-
gumente beibringen. Wird in der e-f-Dibrompropionséiure

CHBr--CHBr--COOH

das eine ihrer Bromatome darch Hydroxyl ersetzt, so sind nur
2 Fille moiglich, es kann entweder eine Siure von der Formel
CH;OH--CHBr - COOH, das a-Bromsubstitat der Aethylenmilch-
siure, oder eine Siure von der Formel CHyBr--CHOH--COOH,
das #-Bromsubstitat der Aethylidenmilchediure entstehen, die beiden
uuch aus anderem Grunde nicht existenzfibigen Verbindungen, welche
Br und OH an ein Koblenstoffatom gebunden enthielten:

CHBr OH— CH;--COOH,
p-Bromiithylenmilchsiiure und CH;—CBrOH--COOH, a-Bromiithy-
lidenmilehsiure sind ausgeschlossen. Nun hat die bereits bekannte von
der unsrigen, aus #-B-Dibrompropionstiure entstehenden, difforente

Brommilchsfiure, welche von Melikoff!) durch Anlagerung von Brom-
wasserstoff an Oxyakrylsinre

.
CH-
COOH

ethalten wurde und bei 89—900 schmelzende Krystalle darstellt,
unzweifelhaft die der Formel

CH, Br---CH(OH)~-COOH

entsprechende Constitation, ist also B-Bromiithylidenmilchsiinre.
Letzteres evgiebt sich daraus, dass aus Chlorwasserstoff and Oxy-
akrylsiture §-Chlorithylidenmilchsfure entsteht, die schon durch ihre
fiugseren Kigenschaften — sie atellt runregelmiisgige Blitichene dar —
sich ganz wesentlich von der flissigen Siure gleicher Zusammen-

O

) Diese Berichte X1, 958,
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Setzung unterscheidet, welche aus Glycerivstiure und Salwsfiure von
Molikoff erhaltenl), ohne Zweifol die durch die Wormel

CHy(OH)--CHC1---COOH

ausgedriickte Constitution deshalb haben muss, weil aus iir bei Be-
handlung mit Wasserstoff in conditione nascendi Hydrakrylsure, d. i.
Aethylenmilchsiiure entstebt, was nur dann mdiglich erscheint, wenn
die Siture «-Chlovithylenmilchsfiure ist, '

Hiernach findet die in Rede stehende Wechselwirkung von
a-B-Dibrompropionsiure und Silberoxyd ihren Ausdruek in der
Gleichung:

2CHe Br---CHBy---COOH + Agz O + HyO
== 2AgBy + CHy(OH)--CHBr-- COOH.

Lésst man in Wasser gleiche Molekiile z-f-Dibrompropion-
siure und Silberoxyd bei Wasserbadwirme auf eirander reagiven,
80 eutsteht bald unter volliger Abspaltung des Broms als Bromsitber
eine Lisung von Glycerinssure, gemdiss der Gleichung:

CH,; Br-~ CHBr-~COOH + AgO + Hy O
== 2Ag Br 4 CHy (OH)~- CH(OH)---COOH.

Aus der wiisserigen Lisung resultirte beim Stehen diber Schwefel.
Biiure ein stark sauer reagirender Syrup, aus welchem durch Neo.
tralisution wit Bleicarbonat cin Salz dargestellt warde, welches die

Eigenschaften wnd die Zusammensetzung des glycerinsauren Bleies
besass. |

0.2760 g lufttrocknen Salzes gaben 0.202g PbSO4 = 49.8 pCt. Pb.
Die Formel des glycerinsauren Bleies verlangt 49.7 pCt. Pb.

Wir beabsichtigen diese Versuche auf die Halogensubstitute

hoherer Glieder der aliphatischen Reihe, sowie ungesiittigter Siuren
auszudehnen,

") Ucber Monochlormilehsinre und Bichlorpropionsiure aus Glycerinsfure,
diese Borichte X1I, 178.
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89, Robert Otto wund Heinrioh Beokurts: Zur Kenntniss
der Monohalogensubstitute der Akrylsfure.

[Aus dem chom, Laboratorium der teohnischen Hochschule zu Braunschweig.)
(Eingegangon am 24. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A. Pinner.)

Nach unseren heutigen theoretischen Anschauungen kénnen be- -
kannilich aus der Akrylsiiure durch Eintritt eines Halogenatomes an
Stelle eines Wasseratomes nur zwei Reihen von Substituten entstehen,
deren Struktur ihren Ausdruck in den Formeln:

CHy=CX--COOH,
CHX=:CH--COOH,

worin X ein Halogenatom bedeutet, findet. Die der ersten Formel
entsprechenden Verbindungen pflegt man bekanntlich allgemein als
a-Substitute zu bezeichnen, whhrend diejenigen Verbindungen, deren
Ban die letztere Formel darstellt, 8-Substitute genannt werden.

Als §-Monochlorakrylsiare darf unzweifelhaft die Siure an-
gesprochen werden, welche zuerst von Pinner und Bischoff!) aus
Trichloréithylidenmilchaiinresithyliither, CCly---CH(O H)---CO0CyH,,
durch Behandlung mit Zink ond Salzsiiore in alkoholischer Lisung,
sowie von Walluch und Huvéins?) anf dem Wege der Reduktion
aus dem Trichloriithylidenmilchsfuvetvichloriithylidenester, dem soge-

" CCly---CHO-.
nannten Chloralid, . ‘CH~CCls, erhalten worden ist

und wofiir Beide iibereinstimmend den Schmelzpunkt 84850 angegeben
haben. Dieselbe Chloralkrylsiure hat spiter B. Baudrowsky?) durch
Einwirkung von Chlorwasserstoff auf Propargylsiiure: (Propiolséure)
erhalten: C3Hz O + HOL == CHyCl0s,

Ausser dieser Chlorakrylsiiure von unzweifelhafter Constitution
ist von Werigo und Wernert) darch Zersetzung des Aethers der -
«-f-Dichlorpropionsiiure®), CHyCl—CHCI—CO O CyH;, welcher bei

e

") Ueber Produkte der Einwirkung von Blausiure auf Clloral und Croton-
chloral; Ann, Chem. Pharm. 179, 85.

%) Ueber Chloralid und chloralidartige Verbindungen; Aun. Chem, Phari.
1493, 28.

% Usbor Propargylsiure; dieso Berichte XV, 2698.

%) Ueber Dichlorpropionsiuredthor aus Glycorinsiure ; Aun. Chom, Pharm,
170, :631

*) Wir nenuen auch in dieser Abhandlung die Siure CHyCl--CHCL--COOH
«.-#- Dichlorpropionsiure, nicht wie Warigo g-Dichlorpropionsiiure, welchor
Name unseres Erachtens ciner Sfure von der Straktur CHCly--CH,--COOH
zukomms, .
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Wechselwirkung des »Chloranhydrids der Glycerinsiturex und Al
kohol entateht, mit Barythydrat, sowie spiiter von Werigo und Mali-
koff!) durch Einwirkung von alkoholischem Kali auf das Chlor-
anhydrid der Glycerinsiiure, eine bei 6465 schmelzende Monochlor-
akrylsiure erhalten worden, welche zweifelsohne, wenu sie auch ihrer
Entstehungaweise nach ebensowohl - als f-Monochlor-
akrylsfiuve sein konnte, allgemein, auch ohne direkten Beweis,
in Uebereinstimmung mit dem Entdecker als die eratere der beiden
mijglichens Séiuren angesehen worden wiire, zumal sie ja in ihren Bigen-
schaften durchansabweicht von der unzweifelhaften 8-Stuve, wennwirnicht
behauptet hititen, dass sich durch Einwirkung von 1 Molekiil Silberoxyd
aufl 2 Molekiile «-Dichlorpropionsiiure in Wasser (siche die vorige Mit-
theilung®)) eine fliissige, etwa zwischen 176 — 1810 siedende Monochlor-
akrylsiure bilde, welche nach ihrer Entstehung nur a-Sfinre sein
konate?®).

Die Richtigkeit unserer wie der Werigo’schon Angaben ange-
nommen, wiirden nun aber, in unidsbarem Widersprache mit den oben
beregten Anschauungen, — statt der von der Theorie nur zugegebenen
beiden — drei isomere Monochlorakrylsiuren existiren. Dieser Wider-
spruch ist es namentlich gewesen, der uns den Impuls dazu ge-
geben hat, das Verhalten der Silbersalze der Halogensubstitute, zuniichst
der einfacheren Easigsiure und hieranf anch der homologen Propion-
siiure, beim Erhitzen fir sich und in Wasser genan zu staditen und
so constatirten wir (vergl. die voranstehende Abhandlung), dass die von
uns als @-Chlorakrylsiiure beschriebene Siure ein Gemenge von e-Di-
chiorpropiongiiure und Pyrotraubengiiure gewesen ist. Hiernach schien
eg angezeigt, nochmals den Versuch zu machen, durch Einwirkung von
alkoholischem Kali auf unsere «-Dichlorpropionsiure die ibr ent-
sprechende «-Monochlorakrylsiinre darzastellen, welche Methode, ob-
gleich sie uns schon frither zu einem Kaliumsalze von der Zusammen-
setzang eines monochlorakrylsauren fiihrtet), nur deshalb damals nicht
weiter verfolgt wurde, weil wir die vermeintliche andere Methode
fir weit einfacher halten durften.

[

" Ueber Dichlorpropionsiiure aus Glycerinsinre; diese Berichte X, 1499.

) Zor Kenntniss der a-Monochlorakrylsiure aus «- Dichlorpropionsiure;
diese Berichte X, 1948,

% Beilstein 2. B. beschreibt in scinem worthvollen Handbuche der
organischen Chemie (Aufl. 1) auf 8. 360 unserce Sfure als a- Chlorakrylsfuro,
dic von Worigo crhaltene Chlorakrylsiure aber umter g- Chlorekrylsdure,
bezeichinet sie jedoch als videntisch mit a-Chlorakrylsire (P)e,

) Diese Berichte 1X, 1876.
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Darstellung der «-Monochlorakrylséiure aus «-Dichlor.
- propionséare,

Die Einwirkang von Aetzkali in alkoholischer Lésung auf a-Di-
chiorpropionsfiure ist je uach den Bedingungen eine sehr verschiedene,
Liisst man auf eine alkoholische Lisung von Dichlorpropionsiure eine
concentrirte alkoholische Lisung der Base im Verhiltniss ven
1 Molekil Sture anf 2 Molekiile Kali in der missigen Wiirme des
Wasserbades einwirken, so tritt alsbald eine sehr reichliche Ab-
scheidung von Chlorkalium ein. Aus dem Filtrate gelingt es aber
nicht, nach Beseitigung des iiberschiissigen Alkalis durch Kohlens#iure,
ein Sulz von der Zusammensetzung des chlorakrylsauren Salzes zu
isoliren, vielmehr besitzen die Salze der ersten Krystallisationen einen
weit hiheren Gehalt an Chlor, als dem chlorakrylsauren Salze zu-
kommt, zeigen oft noch die Znsammensetzung des dichlorpropionsauren
Kaliums, withrend aus den Mutterlaugen chloriirmere, nicht selten
chlorfreie Salze erbalten werden, Salze von dem Chlorgehalt der
chlorakrylsauren aber nicht resultiven, Ldisst man nun 3 Molekiile
Kali unter soust gleichen Bediogungen einwirken, so tritt aus der
Dichlorpropionsiure mehr als 1 Atom Chlor aus, wie die Menge des
gich abscheidenden Chlorkaliums ergiebt, und es resuitiren Salze, aus
deren wiisseriger Lisung nach Uebersiittigon mit Schwefelsiure Aeother
ein Produkt aufnimmt, welches chloriirmer als Chlorakrylsiuve ist,
bei liingerem Stehen dber Schwefelsiiure keine Krystallbildung
zeigt, dagegen hiiufig weisse gallertartige Massen abschied, ja mitunter
sich fast ganz in solche verwandelte. Diese, welche sich chlorfrei erwiesen,
diirflen mit den von Tollens und Wagner?) bei Einwirkung von Kali
auf «-Dibrompropionsiiure beobachteten colloidalen Substanzen iden-
tisch oder doch nahe verwandt sein.?)

Als wir auf 1 Molekidl Dichlorpropionsiure 2 Molekiile
Kaliamhydroxyd in verdiinnter absolut- alkoholischer Lésung
einwirken liessen, weil wir hofften, dass unter diesen Bediogungen
die der Gleichung:

C3H3ClhO3 + 2KaOH = Ka(Cl + 2H30 + C3HClKaOy

') Nebenprodukte dor Daistellang von B - Monobromakrylsiure, Akryl-
colloide: Ann. Chem. Pharm. 171, 18.

® Wir vermuthen cher, dass diese Produkte Condensationsprodukte der
hei dem in Rede stehenden Processe gowiss sich bildenden Pyrotraubonséure,
s — wio Tollens meint — Zevsotzungsprodukte der Clilorakrylsiure sind
und dass sie dann ihren Namen » Akryleolloide« mit Unrecht fithren. Wirentnehmen
dieses daraus, dass solche Kdrper von uus aunch beobachtet wurden beim Ein-
dampfon der wisserigen Losung von Dichlorpropionsiure und Pyrotrauben-
slure, welche bei Zersetzung des Silbersalzes der ersteren Siure in Wasser
sich bildet, also bei valliger Abwesonheit von Chlorakrylsituve,
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entsprechende Reaktion eintreten wiivde, zeigte sich, dass selbst bei
12stindigem Kochen aof dem Wasserbade nur kleine Mengen von
Chlorkalium entstanden, und dass die von dem abgeachiedenen Chloy-
kalium getrennte Lisung beim Eindunsten nur Krystaile von dichlor-
propionssurem Kalium, nicht aber von Chlorakrylsiure-Salz Heferte.

Beispielsweise wurden bei einem solchen Versuche, bei welchem
30g «- Dichlorpropionsiiure mit einer Lisung von 24g Aetzkali in
300 g Alkohol 7 Stunden auf dem Wasserbade orhitzt waren, nur
7.5 g Chlorkalium, statt 15.7 g abgeschieden,

Im Einklange hiermit becbachtete Tollens, dass die entspre-
chende «-Dibrompropionsiinre durch Kali weit schwieriger angegriffen
wird, als die af-Dibrompropionsiure (aeine B- Dibrompropionsiiare).

Nuch violen Versuchen, die zur Bildung der gesuchten «-Chloy-
akrylsiure geeignetsten Bedingungen ansfindig zu machen, sind wir
schliesslich- bei folgendem, allerdings auch nur eine kéirgliche Ausbeute
gebendem Verfahren stehen geblicben, bei dem auf 1 Molekil der
Séure 3 Molekiile Aetzkali in verdiinnter absolut-alko-

holischer L&sung und hochstens 20 g Chlorpropionstinre anf ein
Mal zur Anwendung kommen.

Wir mischten je 20 g «-Dichlorpropionssiure mit einer Lésung von
24 g Aetekali in 200 com absoluten Alkohols und erwhirmten 4—5
Stunden am Riickflusskithler, entfernten das abgeschiedene Chlorkalium
durch Filtration, dunsteten die alkoholische Losung entweder direkt
oder nach Ueberfilbrung des freien Alkalis durch Kohlensiure
in Carbonat und Beseitigang des letzteren ein und reinigten das so re-
sultivende Salz durch wiederholtes Umkrystallisiren avs absolutem
Alkohol von etws noch beigemengtem Carbonat, Chlorid und dichlor-
propionsaurem Salze und schliesslich aus Wasser.

»  Aus dem reinem chlorakrylsaurem Kalium, welehes in mit Salpeter-

siure versetzter LOsung keine Chlorreaktion mehr gub, wurde die freie
Sture in der Weise dargestellt, dass wir das Salz in Wasser ldsten,
die Losung mit verdiinnter Schwefelsiiure versetzten und dann mit
Aether wiederholt ausschiittelten. Die itherische Ldsung hinterliess
beim Verdunsten, achlicsslich iiber Schwefelsiare, concentrisch gruppirte
weisse Nadeln von eigenthiimlichem, akridem Geruche, die bei 65°
schmolzen, schon bei gewdhulicher Temperator sich so leicht ver-
flichtigten, dass kleine Mengen derselben in diinner Schicht der Laft
ausgesetzt binnen kurzer Frist verschwanden.

Monochlorakrylsaures Kalium: C3HoCiKaOq, Hy O.

Zu Biindeln vereinigte Nadeln, in Wasser und auch in Woingeist
leicht léslich; ihr Krystallwasser lisst sich direkt nicht bestimmen,
da schon bei 60--70° Zersetzung eintritt. : '
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0.1120 g luftirocknen Balzes gaben 0.06 g Kag80; = 94,0 pCt. Ka.

0.1055 g desselben Balzes gaben 0.0566 g Kag 80y == 24.0 pCt. Ka.

0.1125 g lufttrocknen Salzes einer anderen Darstellung gaben
0.059 g KagB80O;=28.5 pCt. Ka.

0.175 g desselben Salzes gaben 0.156g AgCl = 21,6 pCt. Cl.

0.140 g des gleichen Salzes gaben 0,123 g AgCl = 21.7 pCt, CI,

Die Formel C; HyClKaQg, H;O verlangt 24.0 pCt. Ka und
21.8 pCt. CL

Monochlorakrylsaures Baryum: (GyHyCl Oz)Ba, 2 HyO,

Warzen beim langsamen Verdunaten, Blittchen beim raschen Ver-
dunsten seiner Lésung; schwieriger ldslich als des Kaliumsalz, Kry-
stallwasser nicht direkt zu bestimmen.

0.1565 g lufttrotknen Balzes gaben 0.095 g BaS O, = 35.7 pOt. Ba.

0.126 g desselben Balzes gaben 0.077g BaS8O, == 35.9 pCt. Ba.

0.610g des gleichen Salzes gaben 0.455 g AgCl == 18.4 pCt. Cl,

0.350 ¢ eines Salzes einer anderen Darstellung gaben 0.261 g AgCl
= 18.1 pCt. CL

Die Formel (C3H3Cl0;)yBa, 2HyO verlangt 35.6 pCt. Ba und
18.4 pCt, CL

Monochlorakrylsaures Silber.

Durch Féllong der wiisserigen Ldsung des Kaliunfalzes mittelst
Silbernitrat dargestellt. Weisser, krystallinischer Niederschlag,

Bei der Analyse des lufttrocknen Salzes von 2 Bereitungen wurden
30.4 pCt. resp. 50.7 pCt. Ag und 16.4 pCt. resp. 16.9 pCt. CI gefunden,?)

Die Formel C3Hs AgClO; verlangt 50.5 pCt. Ag und 16.6 pCt. C,

Hiernach kann es nicht zweifelhaft sein, duss die aus «-Dichlor-
propionséiure erhaltene Sfiave Monochlorakrylsdure darstellt und
dass diese S#ure mit der nach den Beobachtungen von Werigo aus
«-B-Dichlorpropionsiure und auch aus dem Chloranhydrid
der Glycerinsiure entstehenden Chlorakrylsiiure identisch
ist. Da nun die aus «-Dichlorpropionsiiure durch einfache Abspaltung
von Salzsiure entstehende Chlorakrylsiure nur @-Chlorakrylsiure
sein kann:

CH;—CCl;---COOH—HCl = CHy == CCl--COOH,
80 ist durch die Uebereinstimmung der Eigenschaften dieser und der

Werigo’schen Stiure bewiesen, dass die aus a-g-Dichlorpropion-
shure sich bildende Chlorakrylsiure ebenfalls a-Siure ist,

¢ —. L

') Die nitheren Daten sind leider abhanden gekommen.
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wonach der Process der Eutstehung dieser in folgendem Schema sich
darstellen lisst:

CHyCl--CHCl--COOH-—HCl = CHj == CCI—~COO0H-

Aus a-Dichlorpropionsfiure und «-8-Dichlorpropionsiiure geht
also bei Austritt je eines Molekiiles Salzsfiure dicselbe Chlorakryl-
siure, a-Chlorakrylstiure hervor; fiir die von Pinner und anch von
Wallach beschriobene S&ure bleibt demnach nur die Annahme iibrig,

dass sie B-Chlorakrylsiiure sei, was sich bekanntlich aach direkt
aug ihrer Bildungsweise ergiabt,

Verhalten der a-Monochlorakrylséiare gegen Salzsfure,

Erhitzt mean die o-Monochlorakrylsfure mit 40 procentiger Salz-
sfiure im geschlossenen Rohre auf 1009 so geht sie dabei in dieselbe
Dichlorpropionsiiure itber, welche von Werigo und Melikoff auf

dem mehrfach angegebenen Wege erhalten worden ist, also in a-8-8fure,
gemiiss dem Schema:

CHj == COl---COOH + HCl = CHgCl -- CHCI —COOH,
nicht aber in unsere «-Sfure,

Die 80 aus a-Chlorakrylsiinre dargestellte e-f-Dichlorpropionsfiure
geigte den Sehmelzpunkt 50° und auch die sonstigen Eigenschaften der
Werigo’schen e¢-f-Siure. Es somit mdglich, die «-Dichlor-
propionsfiure darch Vermittelung der «-Chlorakrylsiuare
in w-f-Dicljorpropionsiéiure zu verwandeln und es erscheint,
da hiernach die Provenienz der «-Monochlorakrylsiure eine doppelte
- sein kann, unstatthaft, von dieser zuriickzuschliessen suf die Struk-
tur der Dichlorpropionsiiure, sus der sie entstand.

" Somit ist die Argumentation von Werigo und Melikoff
(diese Berichte X, 1499), dass die Identitit der Dichlorpropionsiiure
aus Qlycerinsiiure und aus Allylalkoholbichlorid sich noch daraus
ergebe, dags beide die gleiche, bei 64—65° sehmelzends S-Chlorakryl-
shure liefern, als solche falsch, wie denn auch die als f-Séure be-

zeichnete Chlorakrylsfiare als «-Chlorakrylsiiure angesprochen werden
muss 1),

1} In der Entstehung von a-g-Dichlorpropionsiiure bei Addition von Salz.
shure zu a-Chlorakrylsiure liogt ein woiteres Argument gogen unsere frithers
Behauptung, dass das von uus durch Emwicking von Silbaroxyd auf «-Dichlor
propionsiiure erhaltene Produkt a-Chlorakrylsiore geweson ist: wire dem so,
hitte dasselbe bei Bebandlung mit Salzséure «-g-Dichlorpropionsiare, bei Be-
handlung mit Selzsiure und Alkohol den Acther dieser Shure goben miisson
und nicht «-Dichlorpropionsiiure resp. a-Dichlorpropionsiareither (diese Be-
richte X, 1952). Dass bei der Esterificirung unseres Gemisches von Dichlor-
propionsinre und Pyrotraubensiure nur der Asther der ersteren Siurs erhalten

i
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Es erscheint nun angezeigt, im Lichte der im Vorstehenden dar-
gelegten Thatsachen und Schlussfolgerungen auch die in der Literatur
verzeichneten Angaben in Betreff der Monobromakrylsfiuren zu
priifen.

Aus der a-Dibromprepionséure haben Tollens und Phi-
lippt!) durch Einwirkung von alkobolischer Kalilisung eine @-Brom-
akrylsiiure von dem Schmelzpunkte 69 — 700 erhalten, welche in
allen iliren Eigenschaften mit der von Tollens und Wagier aus
a-B-Dibrompropionséiure auf demselben Wege dargestellten Brom-
akrylsiiure derartig dbereinstimmt, dass Tollens beide Sauren filr
identisch halten wiirde, wenn nicht das Kaliumsalz der anzweifelhaften
«-Siiure in rhombischen Tafeln krystallisivte, wogegen das gleiche Salz
der Siiure aus e&-f-Dibrompropionsfiure in rechtwinkligen Blittern,
seines Erachtens, aufgetreten wiire. Dagegen glaubt Tollens darin,
dass aus beiden SHuren dureh Anlagerung von Bromwasserstoff eine
und diesolbe Dibrompropionsiiure, némlich «-f-Dibrompropionsiure
sich bildete, einen Bewseis fiir deren Identitlit zu erblicken ?).

Nun haben Wallach und Reincke?®) aus Bromalid wie aus
Tribrommilchsfuredther durch Reduktion mittelst Zink und Salz-
saure cine Bromakrylsfiure erbalten, welche nach ihrer Entstehung
nar 8-Bromakrylséiure sein kann und von der Tollens'schen
f-Bromakrylsiure in-ihren Eigenschafien so wesentliche Unterschiede
zeigt — sie schmilzt erst bei 1159, wihrend die Tollens’sche wie
gesagt schon bei 69 —T70% sich verfliissigt — dass Wallach und

wurde, orklirt sich daraus, dass die Pyrotraubensiure unter den gewdhnlichen
Bedingungen nicht esterificirt wird. Bottinger erhielt den Aethylither dor
Siure durch vorsichtiges Vermischen einer Mischung gleicher Volumen Brenz-
traubensdure und Alkohol mit dem halben Volumen concentrirter Schwofelsture
(dicso Borichte XIV, 816). '

) Ushor dic «-Monobromakrylsiure u. 5. w. Ann, Chem. Pharm.
CLXXI, 338. — Usber die g-Monobromakrylsiure aus g-Bibrompropionsiure.
Ann. Chem, Pharm. CLXXI, 340,

% Aus dor Ueberfithrung einer fraglichen Chlorakrylsiure iu «-g-Dichlor-
propionsduren — durch Addition von Salzsfiure — wirde man erst dunn
schliessen kénnen, dass die Sfure a-Siure ist, wenn nachgowiesen wurde, dass
die #-Chlorakrylsiiure durch Aufnahme von Salzsfiure in g-Dichlorpropionséure:
CHCly~-CHg--COOH und nicht, was ebensowohl méglich igt, in a-g-Di.
chlorpropionsiture: CHsCl---CHCL---COOH #bergefihet wird, Hioraus er-
giebt sich, dass auch die Identitit dor heiden T ollens’schen Bromakrylaturen
aus der Ueberfihrung in eine und dieselbe Dibrompropionsiiure
allein nicht entnommen worden kann, Wir haben Gbrigeus Vorsuche begonnen,
die entscheiden werden, welohe Dichlorpropionsiiure bei Anlagerung von Salz-
siare an B-Chlorakrylsiure entsteht.

% Diese Berichte X, 2130. — Ann. Chem. Pharm. CXCIII, 56.
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Roeincke die Vermuthung ansgesprochen haben, dass ans beiden

Dibrompropionsfuren die gleiche Bromakrylsiiure entstohe
und dass dieses die ¢-S#&ure sei.

Di¢se Vermuthung wird zur Gewissheit erhoben durch die nben
entwickelte Thatsache der Identitdit der aus «-Dichlorpropionsiare
entstehendon Monochlorakrylsiure mit der unter gleichen Bedingungen
ang a-f-Dichlorpropionsiure sich bildenden, wie auch durch den von

Haushofer gelieferten Nachweis der vélligen Usbereinstimmung der’

krystallographischen Kigenschaften sowohl der beiden in Rede stehen-
den Bromskrylsduren, als auch ihrer Kalinmsalze.?)

Durch Anlagerung von Bromwasserstoff an Propargylsfiure
will Baudrowsky?) eine bei 83° schmelzende Bromakrylséinre
erhalten haben, welche hiernach nicht mit der von Wallach dar-
gestellten, bei 115° schmelzenden §-Bromakrylsinre identisch wihre,
und somit vur a«-Bromakrylsiure sein kinnte, Da aus Propar-
gylsfiure und Salzsfure sich aber, nach den Angaben desselben Che-
mikers, wie oben erwiihnt wurde, nicht a-Chlorakrylsiure, sondern
die B-Siure bildet, so erscheint es wenig wahracheinlich, dass Pro-
pargylsiture und Bromwasserstoff sich zu der «-Séare versinigen sollten,
Ebenso wird die durch Addition von Jodwasserstoff za Progargyl-
sfiure sich bildende Jodakrylsiure, die nach Bandrowsky bei
140° schmilzt, die 8-Séure sein miissen, wenn die Chlorakrylsiure
ans Salzsfiure und Propargylsiiure mit der Wallach’schen Siure vom
Schmelzpunkte 84—85 identisch ist,

40, Robert Otto: Neue Synthese von aromatischen Sulfonen
mittelst Quecksilberdiphenyl.

[Aus dem chem, Laboratorium der technischen Hochschule zu Braunschwaoig.]

(Eingegangen am 26. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. ‘A, Pinner)

Die Entdeckung der Benzolsulfinsiure von W. Kalle im Jahre
186] im Laboratorium von Kolbe verdanken wir bekanntlich einem
Versuche, der in der Absicht unternommen warde, das Chlorid der
Benzolsulfongiiare durch Eintretenlassen von Aethyl an Stelle des
Halogens in einen »acetonartigen Kdrperc, Aethylphenylsulfon, &ber-
zufithren®). Indem Kalle zu dem Zwecke auf eine #therische Lisung

B Vergl. E, Erlenmeyer: Notizen; diess Berichta XIV, 1867.

B A e O,
3) Usber benzylschweflige Sfure. Awn. Chem. Pharm, CXIX, 158,
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jenes Chlorids Zinkiithyl cinwirken lioss, zeigte slch dass wider Er-
Bt warten nicht die der Gleichung:

; 2CsH;809) , CsH; 2 Ce H; 80y

S+ Sl an = 20HS0 | 200,
entsprechende Reaktion stattfand, sondern dass, indem das Zink an
’ Stelle des Halogens trat, sich gemiiss der Gleichung:

: O H,
2Csﬂascﬁ e g:H:‘Z" = 2(CeH;809)sZn + 2C:H; Gl

das Zinksalz der benzolschwefligen Siure neben Chlordthyl bildete.
Es schien nun interessant festzustellen, ob andere »metallorganische«
Verbindungen in analoger Weise, wie Zinkiithyl, anf Benzolsulfon-
chlorid einwirken und ob, wenn dieses nicht der Fall ist, dabei Bulfone
entstehen. Ich bin dieser Frage mittelst Quecksgilberdiphenyls

niher getreten.

I. Binwirkung von Quecksilberdiphenyl auf Salfobenzol-
chlorid,

Es ist bekannt, dass das eine der beiden Phenylradikale im
Quecksilberdiphenyl leicht in Wechselwirkung tritt, durch andere ein-
fache nnd zusammengesetzte Radikale ersetzt werden kann., So ent-
steht z. B, anf Zusatz von Salzsfiure zu einer alkoholischen Lodsang
von Quecksilberdiphenyl sofort neben Benzol Qucksilberphenylchlorid:

ot Hg + HOl = GH; + (- Hg,
und kanm weniger leicht bildet sich letztere Verbindung aus Queck-
silberdiphenyl und Quecksilberchlorid:
H Cl
&Hﬁ' ’Hg e CI- ’Hg == 206 - *I‘Ig.

Im Hinblick auf diese Thatsachen sollite man annehmen, dass sich
das cine Phenylradikal des Quecksilberdiphenyls unschwer gegen ein
Atom Chlor, auch bei Einwirkung von Benzolsulfonchlorid austauschen
lnssen und dass dann neben Quecksilberphenylchlorid Diphenylsulfon

entstehien wiirde, gemiiss der Gleichung:

CsH.-,.. CeHs80;. _ GH;, CeHs. o
CoHo->H8 + o cr-Hg + ¢, gy 80
Die Erfahrong hat nun zoniichst gezeigt, dass — auffallender
Weiste — Quecksilberdiphenyl und Benzolsulfonchlorid, beim Erhitzen
unter gewdShnlichem Drucke, gar nicht oder nur ganz unbedeutend auf

i cinander zu wirken scheinen. Als 6g der Quecksilberverbindung, in

Benzol geldst, mit 5.5g des Chlorids 8 Stunden zum Sieden erhitzt
Betichte d, D, chem, Qeselischafe, Jahrg. XVIIL 17
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waren, hatte sich die Flissigkeit wohl etwas gebriinnt, auch eine sehy
geringe Menge Quecksilber, aber keine Spur des so schwer 16slichien
Quecksilberphenylchlorids abgeschieden, so dass cine Wechiselwirkung
in dem gehofften SBinne jedenfulls nicht stattgefunden haben konute,

Erhitzt man dugegen die Verbindungen in Benzal im geschlossenen | )

Rohre liingere Zeit nuf etwa 160°, so eutstelt unter Dunkelftirbung
der Fliissigheit allerdings cine wesentliche, aber durchaus nicht
die der obigen Gleichung entsprechende Menge van Queck.
silberphenylchlorid, anch bildet sich Sulfobenzid, aber die
Menge des letzteren ist keineswegs eine correlate, stolt
vielmehr weit unter dieser. Mehr als etwa 1 g Sulfobenzid habe ich

bei keinem derartigen Versuche aus 20 g Quecksilbevdiphenyl erhalten
kbnnen.

Erhitzt man bei niedrigerer Temperatur, so firbt sich die Flissig-
keit nicht so stark, wie bei 1609 aber die Resktion geht dann ausser-
ordentlich triige von Statten. So waren 5. B. aus 40 g Quecksilber-
diphenyl bei 30stindigem Erhitzen mit 20 g Sulfobenzolchlorid auf
1209 beiliufig erst 20 g Quecksilberphenylchlorid (statt der geforderten . P4
35.3 g) entstanden und das Missverhiltniss zwischen dieser Verbindung [
und dem gleichseitiy entstandenen Sulfon erwies sich durchaus nicht
geringer als bei anderen Versuchen.

Zablreiche Versuche, giinstigere Bedingungen zur Bildung des
Sulfobenzids gu ermitteln, haben kein befriedigendes Rosultut gegeben,

Brhitzt man gleiche Theile Quecksilberdiphenyl und Sulfo-
benzolchloriir am Riickflusskiibler fiir sich — ohne Zusatz von Benzol
~ bis auf ungefihr 254° (den Siedepunkt des Saurechlorids), so tritt
eine lebhafte Reaction ein, wobei Quecksilber- und Benzoldiimpfe ent-
weichen, auch Bulzsiinre und Diphenyl sich abspalten und dunkle,
theerartige, haufig auch schwarze, kohleiihuliche, in den gewishnlichen
Ldésungsmitteln unlisliche Produkte resultiren. Nicht viel anders ge-
stultete sich der Vorgang beim Erhitzen der Quecksilberverbindang mit
dem 5-—Gfachen Gewichte Benzolsulfochlorid oder gleichen Molekiilen
entsprechender Mengen der Verbindungen fir sich im geschlossenen
Robre. Im lotzteren Falle wurde asch die Bildung von mercaptan-
dholich riechenden Verbindungen, sowie von Schwefligsiiureanhydrid
beobachtet, ebenso bei Versuchen, bei welchen als Velikel das
Paraffinum lignidom der ed. 1L der Deatschen Pharmakopde znr An-
wendung kam und unter gewdhnlichem Drucke aof ungefihr 3000
erhitzt warde,

Zur lsolirung des Sulfobenzids aus dem Produkte der Ein-
wirkung von Quecksilberdiphenyl und Sulfobenzolchloriir in Benzol
verfiiit man in folgender Weise. Man bringt das Produkt auf ein
Filter, wischt des Unlosliche (Quecksilberphenylchiorid) einige Male
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U4 it Benzol oder Alkohol aus, versetzt das dunkel gefirbte Filirat
S it oiner Losung von Chlorwasserstoff in Alkchel, erhitzt einige Zeit
8 . Rickfiusskiibler, wodurch sowchl das stets noch vorhandene Queck-
¥ gilberdiphenyl als aunch der kleine Rest des nicht ganz unldslichen
Quecksilberphenylchlorids in Benzol und Quecksilberchlorid iibergefiihrt
werden; dann dampft man ein und reinigt den in Wasser nicht lds-
lichen Theil des Riickstandes durch wiederholtes Umkrystallisiren
ans Alkohol unter Zusatz von Thierkohle,

Das so erhaltene Sulfobenzid schmolz bei 128—129% und besass
auch die anderen Bigenschaften der auf dem einen oder anderen be-
kannten Wege entstehenden gleichen Verbindung.

(.2845 g derselben gaben 0.690 g CO3 und 0.120g Hy O
= 66.1 pCt. C und 4.7 pCt. H. Die Formel (C3H;)2S03 verlangt
66.0 pCt. C und 4.6 pCt. pCt. H.

Dus auf dem Filter zuriickgebliebene Quecksilberphenyl-
chlorid lisst sich leicht durch Umkrystallisiren aus viel heissem
Alkohol oder Benzol in den charakteristischen, zwischen 250-—251°
schmelzenden, atlasglinzenden Bliittchen erhalten.

0.560 g derselben gaben 0.411 g HgS = 64.0 pCt. Hg. Die
Formel CeH;HgCl verlangt 64.0 pCt. Hg,

Den Grund fiir das Missverhéltniss zwischen dem bei der in
Rede stehenden Reaktion sich bildenden Quecksilberphenylchlorid und
Sulfobenzid vermag ich nicht anzugeben.

IIl. Einwirkung von Quecksilberdiphenyl auf Paratoluol-
sulfonchlorid,

Die Verbindungen verhalten sich gegenecinander wie Quecksilber-
dipheny! und Benzolsulfonchlorid unter entsprechenden Bedingungen.
Die Ausbeute an Sulfon ist auch hier eine auffallend geringe. Aus
11,0 ¢ Quecksilberdiphenyl wurden durch 15stiindiges Erhitzen wit
10 g des Chlorids der Paratoluolsulfonsiiure in Benzol auf 1209 neben
12 ¢ Quecksilberparatolylchlorid u. 8. w., 5 dg Phenylparatolyl-
sulfon erhalten, welches alle Eigenschaften des von mir aus Para-
toluolsulfonchlorid und Benzol durch Einwirkung von Aluminium-
chtorid?), von Michael und Adair u. A. durch Einwirkung von
Phosphorsiureanhydrid unf ein Gemisch von Paratoluolsulfonsiure und
Benzol ?) erhaltenen, zwischen 124 und 125° schmelzenden Sulfons
azeigte,. Das Quecksilbertolylehlorid besass den Schuelzpunkt
186—187¢, iibereinstimmend mit den beziiglichen fritheren Angaben.3)

— i gt

) Diese Berichte XI, 2066.
3} Diese Berichte XT, 116,
9 Journ, f. pr. Chem, (2) I, 185.
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Tch beabsichtige diese Versuche auch auf andere #hnliche Ver- [

bindungen auszndebnen und habe mit Hrn. Wagner das Verhalten
des Quecksilberdiphenyls gegen Aethylsulfonchlorid, sowie das des
Quecksilberdifithyls gegen Phenylsulfonchlorid zu studiren begonnen.

41. 8t., v. Kostanecki und 8t. Niementowski: Synthese
der Nitrocoooussiiurs.

(Eingegangen am 30, Januar; vorgetragen in d. Sitzung von Hrn, Liebermann.)

Unter den wenigen bisher bekannten Abkdmmlingen des Cochenille-
farbstoffs nimmt fiiy eine kiinflige Aufklirang seiner Constitution die
von Warren de la Rue ) vor fast 40 Jahren entdeckte Nitrococcus-
giiure eine hervorragende Stelle oin, Dieselbe ist bisher lediglich
darch Behandlung des Farbstoffa der Cochenille mit Salpetersfiure
dargestellt worden, obwohl 1872 Liebermann und van Dorp?
zeigten, dass sie als eine Trinitrokresotinsiure aufzufassen ist, und
dieser das bei 106° schmelzende Trinitrokresol zu Grunde liege.

Es lag nun lingst nahe, die Nitrococcussfiure synthetiseh durch
Nitrirang vou Kresotinsiiuren darzustellen. Da aber von den 10 még-
lichen isomeren Kresotinsfiuren bereits 8 bekannt sind, so ist diese
Aufgabe kaum durchfibrbar, solange keine Anhaltspankte vorliegen,
von welcher der isomeren Kresolinsiiuren man auszugehen hat.

Folgende Betrachtungen erlanben aber beziiglich der Constitution
der Nitrococcussiure einen sehr wahrscheinlichen Schluss zn ziehen.

Nélting und Salis?®) erhielten beim Nitriren der drei isomeren
Kresole nur aus dem m-Kresol oin Trinitroderivat, wihrend o~ und
p-Kresol nur Binitroderi vate gaben. Zugleich suchten sie die Stellung
der drei Nitrogruppen in ibhrem Trinitrokresol zn bestimmen und
machten folgende Constitutionsformel desselben sehr wabrscheinlich:

CHs

e ~
NO,i6 2'

15 3l0H
s

[RESSTI I S

B Ann, Chem. Pl}a\'m. 64, 1.
%) Ann. Chom. Pharm. 163, 97.
3) Diese Bevichte XV, 1838,
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Unter der waiter unten bewiesenen Voraussetzung, dass das Tri-
pitrakresol ans der Nitrococcussiiure mit dem Trinitrokresol von N Iting
und Salis, wio auch Letztere bereits annahmen, identisch sel, bleibt fiir
die Carboxylgruppe der Nitrococeussiure pur die Stelle § ibrig; die
Constitutionsformel der Nitrococcussfiure kann also nur folgende sein:

CHs
AN
S
f/ ~
NO{G 2INOs
L '
COOH!s 8j0H
\\ l"’
\4
NOy
Es war demunach zu erwarten, dass sich ihre Synthese durch
Nitriren der vor drei Jahren von Jacobsen!) dargestellten symme-
trischen m-Oxy-m-Toluylsfiure

FAN
’ .
) |

COOH _/OH

bewerkstelligen lassen wiirde,

*

Zum besseren spliteren Vergloich warde avs dem Bleisalze des
Cochenillefarbstoffs Nitrococcussiure und aus dieser durch Erhitzen mit
Wasserauf 180° Trinitrokresol dargestellt. Die AngabenvonLiebermann
und van Dorp und ebenso die Warren de la Rue’s mit Ausnahme
des einen im folgenden niher erdrterten Punktes haben wir bei unserer
Untersuchung vollkommen bestitigt gefunden. - :

Trinitrokresolsilber. Die Beobachtung Warren de la Rue’s,
dass beim Auflsen von Silberoxyd in einer siedenden Ldsung von
Nitrococcussiiure unter Kohlensiureentwicklung das Silbersalz einer
neuen S#ure entstehe, erwies sich zwar auch als richtig, indessen
ergaben unsere Analysen fir das hierbei entstehende Silbersalz von
denen Warren de la Rue’s abweichende Zahlen:

. Crofunden Borechnet fir
Igﬁiﬁ:::g;:;? Warren de ls Rue CsH (NOa)3 (CHR) (OAQ)
C 2407 — 23.64 24,00
H 152 — 1.26 1.14
Ag 31.02 30,94 35.47 ‘ 30.86

Die im Silbergehalt von den unseren ziemlich abweichenden
Zahlen Warren de la Rue's lsssen sich aber einfach dadurch

e e o

) Diese Berichte XIV, 2357.
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erkliren, dass das nitrocoecussaure Silberoxyd, wie ein besonderer
Versuch zeigte, emst bei lingerem Erhitzen mit Wasser vollstindig

zersetzt wird und Warren de la Rue’s Verbindung daher nicht

unbetréichtliche Mengen nitrococcussanren Silberoxyds beigemischt waren,
welches 43.11 pCt. Silber enthilt.

Die Analysen Warren de la Rue’s erlaubten jhm seiner Zeit
nicht, eine Formel fiir das neue Silbersalz sbzuleiten; dagegen stimmen
die von uns erhaltenen Zahlen gut fiir Trinitrokresolsilber,

Zum Vergleich haben wir letzteres Silbersalz ans dem darch
Erhitzen der Nitrococcussiiure mit Wasser auf 180° gewonnenen Tri.
nitrokresol dargestellt. Wir fanden es vollstindig identisch mit dem
beim Kochen der Lisung des nitrococcussanren Silbers entstehenden
Balze. Die auf beide Arten dargestellten Silbersalze krystallisiven in
kleinen gelben, in Wasser und Alkohol leicht léslichen Nadeln, die
unter dem Mikroskop als rektangulire Prismen erschienen. Setzt man
zur heissen wiissrigen Lisung derselben Salzsfiure, so giebt das Filtrat
beim Erkalten schdne, lange, sehr charakteristiche, weisse Nadeln von

Trinitrokresol,
Gefunden Berechnat

N 1717 17.28pCt.
welche den richtigen Schmelzpunkt 106° zeigen. Nitrococcussaures
Silber zerfillt also schon beim Kochen mit Wasser in derselben Weise

wie die Nitrococcussiure selbst bei hSherer Temperatar, Durch das
Bilbersalz lisst sich Gbrigens das Trinitrokresol vorziiglich reinigen

Auch die Identitit des Tripitrokresols aus der Nitrococcnsaiure
mit dem Trinitrometakresol von N&lting und Salis ist es uns
gelungen, sicher zu beweisen. Zu diesem Zwecke stellten wir die von
Nélting und Salis beschricbene Naphtalindoppelverbindung auch
aus unserem Trinitrokresol dar,

Dieselbe krystallisirte aus Aceton oder Alkohol in schénen, langen,
heligelben Nadeln, welche bei 1261970 schmolzen, wie dies Nolting
und Salis fiir die von jhnen dargestollte Verbindung angeben,

Diesor Nachweis war um so nothwendiger, als neuerdings von
Nolting und Collin?) auf Umwegen ein Trinitroorthokresol dar-
gestellt worden ist, das bei 1029 schmilzt, dem Trinitrometakvesol
(Schmp. 106 also sehr &hnlich ist. Seine Naphtalindoppelverbindung
schmilzt aber nach der Angabe von Nolting und Collin schon bei
106%; unterscheidet sich also ganz betriichtlich von der Naphtalinver-
bindung des Trinitrome takresols,

———— it i

1) Diese Berichte XVII, 268.
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Hiernach glaubten wir geniigende Anhultspunkte zn haben, um die
Darstellang der Nitrococeussiiure auf synthetischern Wege zu versuchen.

Nitrococeussfiure nus m-Oxy-m-Toluylstiure.

Die symmetrische Oxytoluylsiiure haben wir aus m-Toluylsiure
aneh dem von Jacobsen angegebenen Verfahren dargestellt und ge-
reinigt. . Wir haben dabei die Angaben von Jacobsen durchweg
pestitigt gefunden, Die symmetrische Oxytoluylsiiure wurde in heisse
Sulpetersiiure (1.3%) allméhlich eingetragen, dann auf dem Wasserbade
singeengt und zor Krystallisation gestelit, Beim Erkalten schied sich
eine Siure in schinen Krystullen ans, deren charrkteristische Form
sie sofort als Nitrococcussfinre erkennen liess, Zur Analyse brauchte
gic nur einmal ans Wasser umkrystallisivt zu werden. '

Barechnet

Gefanden fir Cq (NO,)s(CHa) (OH)(COOH)
C 3364 33.45 pC.
H 196 L74 >
N 1472 1463 »

Die Ildentitiit unserer Siiure mit der Nitrococcussiiure ergiebt sich
aus folgenden Thatsachen,
Die synthetische S&ure krystallisirt mit einem Molekiil Krystall-

wasser
’ Gefunden Berechnet
H:O 5.82 5.90 pCt.

wie dies Warren de la Rue fir die Nitrococeussiiure aus Cochenille
angiebt. Sie ist, ebenso wie die Nitrococcussfiure, sebr leicht ldslich
in heissem Wasser und in Aether, loslich in kaltem Wasser und
in Alkohol. Dureh starke S#uren wird sie aus wiisseriger Lésung
ausgeschieden,
Sie schmilzt wie die Cochenillenitrococcussiiure unter Zersetzung
in der Nihe von 180°
Ihr Baryumsalz ist in Wasser Ausserst leicht ldslich und kry-

stullisirt aus nicht ganz concentrivter Losung in langen, um ein Centram
gruppirten Nadeln, aus concentrirter dagegen in kleinen, derben Kry-
stallen. Wir haben dasselbe auch bei dem aus Cochenillenitrococens-
siure dargestellten Baryumsalze feststellen koénnen. Beimm Erhitzen
mit Wasser auf 180° lieferte auch unsere Siiure unter Kohlensiure-
abspaltung Trinitrokresol, dessen Identitit mit dem anf gleiche Weise
aus Cochenillenitrococcussiiure erhaltencen sich aus folgenden Merkmalen
uwizweifelhaft ergab:

aus dem Schmelzpunkt von 1069,

aus dem in gelben Prismen krystallisirenden, charakteristischen

Silbersalze,
ans der in gelben Nadeln krystallisirenden Naphtalindoppel-
verbindung, welche bei 126—127% schmolz.
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Durch Kochen mit frisch gefilltem Silberoxyd wurde auch die
synthetische Nitrococcussinre unter Kohlenséureentwicklung zersetzt.

Das Filtrat lieferte das mehrmals erwihnte Trinitrokresolsilbor.
Bei Bhurezusatz lieforte dies Silbersalz dus sich charakteristisch aus-
scheidende Trinitrometakresol vom Schmelzpunkt 106° Die Naphtalin-
doppelverbindung auch dieses Trinitrokresols zeigte den richtigen
Schmelgpunkt 1261279,

Die Kohlensiure-Abspultung beim Kochen von nitrococcussaurem
Silberoxyd ist eine recht bemerkenswerthe Reoaktion. Um Aufachluss
dariiber zu verlangen, ob sie etwa von der Stellung der Substituenten
der Kresotinsiure herriihre, oder durch die Nitrograppen veranlasst
sel, warde m-oxy-m-toluylsaures Silber mit Wasser gekocht. Dieses
Bilbersalz ersetzte sich dabei aber nur wenig; die leichte Abspaltung

der Kohlensfiure wird also durch die Anwesenheit der Nitrograppen
veranlasst,

Aus der obigen Synthese der Nitroeocenssfiure ergiebt sich, dass
dieselbe als (symmetrisch) Trinitro (symmetrisch) oxytoluylsiure aufzu-
fassen ist,

Dieser Befund ist fir eine spiitere Synthese des Cochenillefarb-
stoffs, .in welcher Richtung wir einige Versuche anzustellen beabsich-
tigen, von Wichtigkeit.

Uebrigens wollen wir nicht unerwiihnt lassen, dass Beilstein in
seinem vortrefflichen Handbuch der organischen Chemie fir die
Nitrocoecussiiure bereits die von uns bewiesene Constitationsformel,
allerdings nur vermuthungsweise und mit cinem Fragezeichen ver-
sehen, anfihrt.

Die bei der Darstellung der symmetrischen Oxytoluylsiiure gleich-
zeitig entstehende p-Homooxysulicylsiure,

OH

welche sich durch Abtreiben mit Wasserdampf nach Jacobsen leicht
von der vorigen trennen und rein erbalten lasst, haben wir zum Ver-
‘gleich ebenfalls mit heisser Salpetersiure (1.38) behandelt. Arbeitet
man unter den fir die Nitrococcusséiure giinstigen Bedingusgen, so
erhiilt man bier wesentlich Oxalsure. Triigt man aber in kalte Sal-
petersiiure von 1.5 spec. Gew. ein, so IGst sich die Sdure und beim
Eingiessen der Resktionsmasse in Wasser acheidet sich ein Nitro-
produkt in fast farblosen Nadeln aus, welche unter Zersstaung bei 1720




255

schmelzen. Die Verbindung, aus heissem Wasser umkrystallisirt,
erwios sich bei der Analyse als ¢ine Mononitrooxytoluylsiurs,

Gelunden Berechnet
C 48.64 48.73 pCt.
H 372 3.06 »
N 748 .10 =

A ek Ak e e i m—

Im Hinblick auf die Arbeiten von Liebermann und v. Dorp
war es wiinschenswerth, auch die Einwirkung der concentrirten Schwefel-
sfure auf die symmetrische Oxytoluylsiiure zu studiren. Es war za
erwarten, dass diese Sdure dabei analog der m-Oxybenzodsiure, deren
niichsthGberes Homologes sie ist, Oxymethylanthrachinone lieforn wiirde,
welche dem Ruficoccin nahe stehen diirften. In der That verliinft die
Reaktion hier ganz in derselben Weise wie bei der m-Oxybenzobsiiure
und zwar nahezn quantitativ. Das Condensationsprodukt, das in seiner
Erscheinung durchaus den analogen Anthrachinonderivaten gleicht, liisst
sich durch Barytwasser in zwei Theile zerlegen.

Dimethylanthrarufin.

Der in grisster Menge entstehende unlésliche, dem Anthrarufin
entsprechende Theil 18st sich mit kirgchrother Farbe und schoner

Fluorescenz in concentrirter Schwefelsiure und zeigt in dieser Lisung

¢in schines Bandenspectrum, welches mit dem entsprechenden des
Anthrarufine fast zusammenfsllt. Die Alkalilosungen sind goldgelb
und zeigen im Spectroskop auch fast dieselben Anslischungen wie
dicjenigen des Anthrarufins. Beizen firbt die Substanz nicht. Sie
sublimirt in schonen, orangerothen N#delchen. Aus Benzol umkry-
stallisirt bildeten dieselben gelbe seidegliinzende Nadeln, vom Schmelz-
punkt 300°, welche bei der Analyse die Zahlen des Dimethylanthra-

rufins gaben:
Berechnet fiir

Gofunden (OH) (CH) Cq H,¢::gg::-c.; H;(CHjs) (OH)
C- .72 71.64 pCt.
H 4.34 446 »

Der in Baryt lgsliche Theil des Reaktionsprodukts von con-
centrirter Schwefelsiure auf m-Oxy-m-toluylsiure scheint noch aus zwei
Isomeren zn bestehen. Sobald dieselben ndher untersucht sein werden,
werden wir hieriiber weiter berichten.

Berlin, Organ. Laboratorium der technischen Hochschule.
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42; 8. Kleemann: Usber oine Daratellungsmethode des
Di-Aoetyloyanids.,

(Bingegangen am 30, Januar.)
(Yorgetragen in der Sitzung vom 26. Jannar von Hrn, Lisbermann)

Uecber die Einwirkung von Essigsfureanhydrid auf festes Cyan-
kaliom liegen bis jetat in der Literatur noch keine Angeben vor. Da

et nicht unwahrscheinlich war, dass beide Korper im Sinne der
Gleichung:

CH;CO-

CH;CO’ CN CHg--CO--CN,

also unter Bildung des von Hiibner!) aus Acetylehlorid mittelst
Cyansilbers zuerst dargestellten und von Claisen und Shadwell?)
zur Synthese der Pyrotraubensiinre verwendeten Acetyleyanids auf
einander reagiren wirden, uuternshm ich in dieser Richtung einige
Versuche.

Uebergiesst man pulverformiges Cyankaliom mit der obiger
Gleichung entsprechenden Menge Essigséureanhydrid, so tritt momentan
Erwérmung ein und das Cyankaliom féirbt sich braun. Die Erwiirmung
nimme rasch zu, und nach karzer Zeit lisst sich eine heftige Reaktion
beobachten, die sich darch Abkithlung nicht mebr mildern ldsst und
in deren Verlauf die ganze Masse unter Ausstossen von Essigsfiure
und Blausure und Acetamid &hnlich riechenden Diampfen vorkohit,

Um die Heftigkeit der Reaktion zu miissigen, empfiehlt es sich
daher, entweder einen Ueberschuss an Essigsiureanhydrid oder ein
Verdiinnungsmittel anzuwenden. Dann bildet sich neben brauner,
schmieriger Substanz essigsnures Kalinm und das Polymere des Acetyl-
cyanids, welches Hiibner durch die Bestimmung der Dampfdichte als
Di-Acetylcyanid erkannt hat, withrend in keinem Falle, auch beim gorg-
filltigsten Fraktioniren das einfache, fiissige Acetyleyanid beobachtet
werden konnte.

Dieser Weg eignet sich daher sehr zu einer bequemen und billigen
Darstellungsweise des Di-Acetyleyanids, von dem man die relativ
giinstigste Ausbente enthiilt (25 pCt. der theoretischen Menge)}, wenn
man Portionen von je 32g Cyankalium in einem wmit aufsteigendem
Kiihler verbundenen Kolben mit der 6—8fachen Menge Benzo! iiber-

K| CH;COOK
O+ | = +

) Ann, Chem, Pharm. 120, 884.
%) Diesc Berichto 1878, 620 und 1563.
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giesst, 50g Bssigsiureanhydrid zusetzt und das Benzol withrend
5 Stunden unter h#ufigern Umschiiiteln des Kolbene in schwachem
Sieden erhilt. Durch Filtration der Reaktionsmasse erhélt man eine
braune Lésung und einen ebenso geflirbten Riickstand, der nach mehr-
maligem Waschen mit Benzol nur aus unangegriffenem Cyankalium,
essigsaurem Kalium und etwas schmieriger SBubstanz besteht. Ans
dem Filirat resnltit nach dem Abdestilliren des Benzols ein braunes,
noch stark nach Essigstiureanhydrid riechendes Oel, dus nuch einigem
Stehen in der Kilte krystallinisch erstarrt. Man thut gut, diese
Krystalle auf pordsem Porzellan abzuseugen und sie dann der Destil-
lation mit Wasserdimpfen zu unterwerfen, Schon im Kiihlrobr und
noch reichlicher in der Vorlage erscheinen dann fettglinzende Krystall-
tifelchen, die sofort nach dem Trocknen dber Schwefelsifure zur
Analyse geeignet sind und dabei die fir Acetyleyanid berechneten
Zahlen liefern.

Ber. fir C3HsON Gefunden
C 52.18 52.35 pCt.
H 4.30 474 »
N  20.29 2041 »

Den Schmelzpunkt fand ich mit den Angaben Hiibner’s iibevein-
stimmend bei 699 den Siedepunkt, den Hiibner zn 208—209° wobl
uncorrigirt angiebt, bei 210°¢ (corr.). Zwei nach V. Meyer ausgefiihrte
Dampfdichtebestimmungen ergaben die Zahlen 444 und 4.70, wiihrend -
sich fir Di-Acetyleyanid die Zahl 4,77 berechuet,

In Alkohol, Aether, Benzol ist das Di-Acetylcyanid leicht, in
heissem Wasser etwas l0slich. Der Gemch der Dimpfe erinnert
gleichzeitig an Blavsiiure und Essigsiure. Mit Silbernitratlésung im
zugeschmolzenen Robr auf 100° erhitzt, wurde krystallinisches gyan—-
gilber in Form feiner, weisser, glinzender Nadeln erhalten.

Durch Salzsiure wird die Verbindung in Blausiiure und Essig-
siure gespalten; mit Kali entwickelt sie schon in der Kiilte Ammoniak,
daneben lassen sich ebenfalls Blausiure und Essigsiore nachweisen.

Ich bin damit beschéiftigt, das Verhalten anderer Sdureanhydride
zu Cyankalinm zun studiren.

Berlin, Organisches Laboratorium der Technischen Hochschule,

s il s e



258

43. E. Baumsann: Usber Abkdmmlinge der Brenstraubensiure.
(Bingegangen am 25. Januar.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 26, Januar von F, Tiemann,)

l. Mercaptursfuren

Vor einigen Jahren zeigte ich in Gemeinschaft mit Preussel),
dass die Mercaptursiiuren Derivate der Brenztraubensiiure sind, welche
beim Kochen mit Alkalien in Brenztraubensiure, Essigsiiure, Mercaptane
and Ammoniak glatt gespalten werden:

Cu Hi3B:8SNOQ;s + 20 = Cs H, 03 4 09H403 -+ CgHy Bl‘SH*{-NHa

Brompheny!-
mercaptursiiure,

Bei der Einwirkung von Schwefelstiure auf die Moerceptursiuren
findet eine andere Zersetzung statt, welche weniger weit goht, indem
nur Essigstiure abgespalten und eine Amidostiure gebildet wird, welche

ibrerseits weiter in Brenztraubensiiure, Ammoniak und Mercaptan
zerlegt werden kann:

Cu H;aBI‘SNOa + Hy O = C:H; 0 + CgHmBrS NOg
Browmphenyl-
mercaptursiure,

Diese Amidoséiure zeigt das Verhalten einer substituirten a-Amido-

- a-thiomilchsiore and besitzt die Constitution, welche durch folgende
Formel ausgedriickt wird:

CeH; BrS~ ‘C""G Hs
NHy ‘COOH

In ihrem Verhalten gegen Alkalien, welche die Bpaltang in
Ammoniak, Mercaptan und Brenztraubensiure bewirken, zeigt die letat-
genannte Substanz eine Anslogie mit dem Cystin, dessen Zusammen-
setzung bis vor Kurzem als CsH;NSO,y, d.b. als die einer Amido-
thiomilchséiure ziemlich allgemein angenommen wurde. Seitdem hat
aber Kiilz%) gezeigt, dass die Analysen des Cystins aus Harnsteinen
besser fiir eine Formel C;H; NSO, (welche zu verdoppeln ist), als fijr
die friber angenommene stimmen, dass also das Cystin selbst nicht
identisch mit einer Amidothiomilchssiure sein kann.

Bald davaof gelang es mir, aus reinem Cystin, welches ich der
Liberalitit des Hrn. Prof. 0. Liebreich verdankted), durch REin-
wirkung von Zinn und Salzsfinre die wahre Amidothiomilohsiure

-————

Y Diese ﬁarichte X1, 806; Zeitschr. f. physiol. Chem. 5, 309,
%) Zeitschr. f. Biologie 20, I. .

3) Zeitgchr. f. physiol. Chem, 8, 299,
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darzustellen und nachzuweisen, dass das Cystin des Harns nichts
anderes gals das Disulfid der Amidothiomilehséiure ist, aus welcher
durch Oxydation mit Eisenchlorid das Cystin mit sllen seinen Eigen-
schaften leicht wieder gewonnen werden kann: :
2( CyHy «§ --COOH) + 0 = CyHye g "--COOH

! + H; 0.

CaHy<2y by, ~~COOH

Um die Bezichungen dieser Amidothiomilchsiure zaom Cystin
auszudrilcken, habe ich dieselbe Cystein gepannt. Nach dem, was
iiber die Zersetzangon des Cystins und Cysteing bekannt, ist es in
hohem Grade wahrscheinlich, dass das letztere die a-Amido-a-thio-
milchsiiure darstellt. Doch ist der direkte Nachwais hieriiber noch
zu erbringen. Ich hoffe demniichst dariber berichten zu kénnen.

Die ersien Spaltungprodnkte der Mercapturséinren, welche Preusse
and ich friher unter dem Namen substituirter Cystine beschrieben
haben, sind nach dem Mitgetheilten richtiger als Cysteine, d. h. als
substituirte Amidothiomiichstiuren zu bezeichnen.

Bei den friheren Versuchen itber die Spaltung der Mercaptur-
siiuren und der daraus gewonunenen Cysteine durch Alkalien (1. ¢.)
konute die unter den Zersetzungsprodukten auftretende Brenztrauben-
sdure nicht als solche erhalten werden, weil sie durch die Einwirkung
des Alkalis schnell weiter veriindert wird. Nicht weniger sicher war
aber der Nachweis dieser Séure durch die Darstellung ihrer weiteren
Umwandlungsprodukte: Hydruvinsiure, Uvitinsinre und Oxalsdure,
ferner der Giihrungsmilchstiure (bei der Einwirkung von nascirendem
Wasserstoff) gefiihrt worden. Seitdem haben E.Fischer und Jourdan?)
in dem Verhalten der Brenztraubensiéiure zu Phenylhydrazin eine ausser-
ordentlich scharfe Reaction fiivr die Erkennung kleiner Mengen dieser
- Siture kennen gelebrt.

Da das Auftreten der Brenztraubensiiure bei der Zersetzung von
Stoflwechselprodukten ein besonderes loteresse besitzt, habe ich es
nicht unterlassen, die neue Methode des Nachweises der Brenztranben-
sdure auf die Spaltungsprodukte der Mercaptarsiuren und Cysteine
anzuwenden.

Kocht man die letztgenannten Stoffe mit geniigend verdiinnter
Nutronlauge, bis reichliche Ammoniakentwicklung eintritt und siuert
wlsdann mit Salzsfiure an, so wird das gebildete Mercaptan abgeschieden.
Dic abfiltrivte Lésung giebt mit salzsaurem Phenylhydrazin schon
beim Stehen in der Kélte lange Nadeln, der Phenylhydrazinbrenztrauben-

U —

") Diese Berichte XVI, 2241,
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siiure, CoHyoNyOg, deren Identitit durch Analyse und die Vergleichung
mit der aus veiner Brepztraubensiiure gewonnenen Substanz coustatirt
wurde. DBegniigt man sich mit der Schmelzpunktbestimmung der
Krystalle, welche E. Fischer fiir einen derartigen Nachweis empfiehlt,
‘8o golingt die Erkennung der Brenztraubensiure schon bei der Zer-
setzung von 0.1 bis 0.15g Mereaptursiiure. Durch diese Versuche ist
nunmehr auch der directe Nachweis gefithrt, duss die Mercaptur-
siiuren und ihre nitheren Spaltungsprodukte Abkéinmlinge der Brenz-
traubensfiure sind,

Da die Mercaptursiuren durch starke Siuren unter Wasserauf-
nahme in Essigsiiure und Cysteine zerlegt werden, so sind sie selbst
die- Acetylderivate der letzteren. Ueber die Art der Bindung dieser
Acetylgrappe in den Mereapturstiuren hatten die frilheren Versuche
eine entscheidende Erklivang nicht geliefert. KEs war nach denselben
dahingestellt, ob die Acetylgruppe in dem Ammoniakreste des Cysteins,
oder an Kohlenstoff gebunden, wie in den Ketonsiiuren, in den Mer-
captarsiiuren enthalten sei, d. h. es war noch unentschieden. ob die

Mercaptursfiuren nach I oder II der folgenden Formeln constitnirt
seien:

CH;CO--NH- o CHs NH» c,»CH;;
. 'O 1L G .
CsH;---5° *‘COOH CsH; 8" *CO--CHg--00H

Neuere Versuche haben indessen bestimmt ergebeu, dass die
erstere Formel den Mercaptursfiuren zakommt. Dieser Nachweis
wuarde anf 2 getrennten Wegen gefiihrt:

I

. Die Mercaptursiivren verbinden sich nicht mit cyansanrem
Kalium. Dagegen liefern die aus den Mercapturaiiuren durch Ab-
spaltung von Essigsiure gewonnenen Cysteine mit eyansauremn Kalium
gut charakterisirte Uramidosieren. Da nur diejenigen Amidostiuren,
welche die Amidogruppe als solche oder eines der Wasserstoffatome
derselben durch ein Alkyl ersetzt enthalten, Uramidosfuren bilden,
wihrend die Acetursiiure, Hippursiure und andere Amidosioren,
bei welchen ein Siureradical in der Amidogruppe sich befindet ebenso
wenig mit Kaliumeyanat Uramidosiuren bilden, wie die S&ureamide,
50 zeigt das angegebene Verhalten, dass in den Mercaptursiuren der
Acetamidrest, und in den Cysteinen die Amidogruppe enthalten ist.
Die Uramidosiiuren der Cysteine sind starke Stiuren, deren Salze gut
krystallisiven, ibre Zusammensetzung wird durch die folgende Formel

NHe---COn--NH\\CI,zCHa
CeHsS ~COO0H
aunsgedriickt. .

. " o B L .
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2, Bringt man Bromphenyleystein mit Essigsiiureanhydrid zo-
sammen und erwérmt bis Losung erfolgt ist, so enisteht als Reactions-
produkt nur das friher beschriebene Anhydrid:?)

CHs;- NHq CH;- -NH
4 = 300! + HO,
CsH:,'S' “COOH CsHs’ *CO

Ligst man aber das Essigsfureanhydrid in der 10fachen Menge
Bengol gelost auf das Bromphenyleystein einwirken 7), so erhéilt man
eine glatte Riickverwandlung des Cysteins in die entsprechende Mer-
captursfiure.

CHy.. -NHq C:Hs O
-Gl -+ ;0
CeHsS° COOH  G:H;0°
CHy. NH--CO--CH;
== Pl “+ CyH, 0y
CeH, 8- *COOH

Die Bromphenylmercaptursiiure ist somit als identisch mit der
«-Acetamido- «-bromphenylthiomilchstiure ') zu bezeichnen. Indessen,
weun auch diese priicisere Benennung nunmehbr zulissig ist, so er
scheint es doch 2weckmiissig, den kiirzeren, schon eingebiirgerten
Numen der Mercaptursiuren fiir diese Klasse von Korpern befzu-

behalten.

Durch Oxydation der schwach alkalischen Lisuogen der Mer-
captursfiuren mit Permanganat erhélt man neue gut charakterisivte
Siiuren, welche in heissem Wasser etwas leichter 18slich sind als die
Mercaptursiiuren, und grosse durchsichtige prismatische Krystalle bilden,
Die aus der Chlor- und der Brom-Phenylmercapturséure gewonnenen
Oxydationsprodukte Cgy Hyg CiSN Oy und Cyy Hia BrSN O; unterscheiden
sich von den Mereaptursiuren durch einen Mehrgehalt von 2 Atomen
Sauerstoff. Diese neuen Siduren, welche bei gut geleiteter Oxydation
in ungefiihr theoretischer Menge erbalten werden, sind einbasisch wie
die Mercaptursiiuren, Wie die letateren werden sie durch starke
Séuren in einbasische Amidosiiuren und Essigsiure gespslten, und
gleichen auch sonst in vielen Punkten den Mercaptursiuren, Sie
unterscheiden sich von den letzteren aber dadurch, dass sie bei der

¥) Zeitschr. physiol. Chem. 5, 334; vgl. Curtius, Darstellung der Atctur-
siure; diese Borichte XVI, 757,

%) Brom, Chlor u, s. w, sind in den bis jetst bekannton Morcaptursiaren
stets in der Parastellung enthalten.
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Spaltung durch Alkalien statt der Mercaptane die entsprechenden
Bulfinsfiuren liefern:

CitHisCISNO; 4+ 2H;:0 = CeH,CISH + CaHiOy + NH;

Chiorphenylmercaptursiiure + CH,0,.
CuHpCISNO; + 2H;0 = C;H,CISO3H + CH,0,
Oxydationsprodukt der + NH; + CpH,04.

Chlorphenylmercaptursfiure

Die Oxydationsprodukte der Mercaptursiiuren stellen also Sulfone
dar, welche von den Sulfonen der einfachen Fettgiuren, z. B. der Phenyl-
sulfonessigsliure, sich dadurch unterscheiden, dass sie ziemlich leicht
mit Alkalien Sulfinsiuren abspalten. Die Chlorverbindung ist zu be-
zeichnen als: «- Acetamido-«- chlorphenylsulfonpropionséiure :

CH;CONH;. \C,"CH3
C:HC1I80y “COOH

Auch bei der Zersetzung dieser Sulfone durch Alkalien lisst
sich die gebildete Brenztraubensiiure durch Phenylhydrazin leicht nach-
weisen. Die zugleich gebildete Sulfinsiure kann indessen dabei eine
Complication herbeifihren, weil auch die Sulinstinren mit Phenyl-
hydrazin Condensationsprodukte liefern. Letztere entstehen sber erst
in der Wirme und nor jn stark salzsaurer Ldsung, so dass es gelingt,
die Verbindung des Phenylhydrazins mit der Brenztraubenstiure zuerst
abzuscheiden. ' '

Dus Phenylhydrazin giebt, wic es scheint, mit allen Sulfinsiuren
beim Erwirmen der stark salzsnuren Lésungen, Verbindungen; Hr,
Escales, welcher fiber seine Versuche spiter berichten wird, hat
weiter ermittelt, dass hierbei 1 Molekiil Phenylhydrazin und 3 Mole-
kiile Sulfinséiure in Reaktion treten.

- ——— e Yt e —

Die im Vorstehenden skizzirten Ergebnisse der Versuche iiber
die Mercapturshuren und ihre Spaltungs- und Oxydationsprodukte,
welche, soweit sie angedeutet wurden, abgeschlossen sind und dem-
nichst in der Zeitschrift fir physiologische Chemie eine ausfiihriichere
Darlegung finden werden, boten die Veranlassung fiir weitere Versuche,
welche zunfichst die synthetische Darstellung der eigenthtimlichen bis-
her nur durch den thierischen Stoffwechsel gebildeten Produkte be-
zweckten. Ueber die in dieser Richtung bis jetzt erzielten Resultato
. werde ich im Folgenden berichten. -

% Thiooxypr oﬁionsﬁufe.

Battinger, welcher das Verhalten der Brenztraubensiure gegen
Schwefelwasserstoff untersuchte, hat dabei verschiedene Produkte ge-
wonnen. Bei lingerer Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf brenz-

> e B e ot A T




26

PUp—

tranbensaures Kali entsteht die Thiodilactylsfiure, (CsHypO48)1), with-
rend die Thiomilchsfiured) bei der Behandlung von brengztraubensaurem
Silber mit Schwefelwasserstoff gebildet wird. Durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in reine Brenztraub:nsiure erhiclt Bottinger einen
leicht zersetzlichen, festen Kdrper®), welcher dis Zusammensetzung
CsHgS O3 (C3sHSOg -+ CyHy Oy) besitat.

. Eiofacher und glatter als Schwefolwasserstoff treten die Mercap-
tane mit der Brenztraubensfiure in Reaction. ' Aethylmerraptan ver-
bindet sich mit Brenztranbensiiure unter Freiwerden von Wirne, wobei
der Geruch des Mercaptans verschwindet; das Reactionsprodukt stellt
eiven dicken Syrup dar, welcher nicht erstarrt und mit Wasser in
Brenztraubensiiure und Meveaptan zerfillt, Besser zur Untersuchung
geeignete Korper erhilt man aus den Thiophenolen und der Brens-
traubensfiure. Zu ihrer Darstellung werden liquivalente Mengen von
Phenylmercaptan und Brenztraubensiure in der 30fachen Menge Benzol
geldst und einige Zeit auf dem Wasserbade erwiirmt; nach dem Er-
kalten krystallisirt die Verbindung beider Korper in kurzen, dicken,
gltinzenden Prismen, welche aus heissem Benzol umkrystallisirt werden
kinnen. Die Krystalle sind geruchlos und verdindern sich nicht an
der Luft; sie besitzen die Zusammensetzung eines Additionsprodukies
von Brenztraubensiure und dem Mercaptan; sie schmelzen bef 879 und
sind zum Theil ohne Zersetzung schon unter 1000 Aifichtig; bei hoherer
Temperatur zerfallen sie in Brenztraubensiiure und Mercaptan. Die-
selbe Zersetzung bewirkt Wasser allmihlig in der Kilte, augenblick-
lich in der Warme.

Analyse:
Gefunden Ber, fir GyHoS0s
C 54.12 54.4 pCt,
H 528 505 »

Das Additionsprodukt des Phenylmercaptans und der Brenztrauben.
siure ist eine Stiure, welche ausser in Benzol auch in Alkohol ohne
Zersetzung sich list. Sie ist dbrigens so leicht rersetzlich, dass es
nicht gelang ibre Salze darzustellen.

Andere Mercaptane verbinden sich ebenso leicht wie das Phenyl-
mercaptan mit der Brenztraubensiure. 8o lieferte das p-Brom.
phenylmercaptan nach dem Erwirmen mit Brenstraubensiure und
Benzol harte Krystallmassen des in kaltem Benzol fast unléslichen
Additionsproduktes Cy HyBr80,, welches bei 114.5° sehmilzt.

1) Diese Berichte XIT, 1425,
- % Ann, Chem, Pharm. 188, 820.
%) Diess Borichte IX, 404 und 1061.
Berichte d. D, chew. Geselischakt. Jabrg. XVIIL. 18
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Analyse:
Gefunden Ber, fir CoHyBr 80,
C 38.7 389 pCt.
H 3.4 ' 325 »
8 11.8 116 »

Mit Wasser, wiissrigen Siluren und Alkalien zerfiillt auch dieser
Kérper alsbald wieder in das Mercaptan und Brenstraubenssiure, Die
Bildung und die Zersetzung dieser Korper, sowie ilive weiter zu be-
schreibenden Umwandlungen zeigen an, dass diesclben die Phenyl-
resp. Chlorphenylderivate der a-Thio-e-oxypropionsinre sind:

CeHsS.. CHs CsHC1S. . CHy
P und 1 64 .
HO- "COOH HO- ~COOH

Schon friher habe ich versucht, solche Kérper aus den Cysteinen
durch salpetrige Siure zu gewinnen:

CeHs8+  -CHy GH;S.  .CHs
g -+ HNOp = plvid
NHy *COOH HO COOH
Phenyleystein + Ny + H: 0,

Der Versuch hatte aber damals nur Mercaptan uod Brenztrauben-
siure in geringer Ausbeute geliefert, weil beide Korper durch die
salpetrige Séure weiter verdindert werden.

Es lag nun niher, den umgekehrten Weg einzuschlagen und die
Phenylthiooxypropionstinre in das entsprechende Cystein umzawandeln,
Bei der directen Einwirkang von Ammoniak auf die Oxysiiure wird
immer Brenztraubensiiure zunfichst abgespalten, weleche mit dem Am-
monigk ihrerseits die von Bdttinger beschriebenen Verbindungen
liefert.

Die Versuche, die Hydroxylgruppe der Thiooxypropionsiinre durch
Chlor zu ersetzen und dieses durch die Amidogruppe zu vertauschen,
sind zundchst nicht in dem beabsichtigten Sinne verlaufen, fiihrten aber
zu einigen anderen bemerkenswerthen Resultaten.

3. w-Dithiopropionsiiure.

Leitet man trockenes Salzsiiuregas idber Thiophenyloxypropion-
afiure, welche im Wasserbade gelinde erwirmt wird, so erstarrt die
zuerst geschmolzene Siiure zu einer harten Krystallmasse, aus welcher
durch Wasser Salzsfiare und erhebliche Mengen von Brenstraubensfiure
anfgenommen werden. Die Krystalle stellen eine in Wasser unlsliche
Siure dar, welche leicht von Weingeist, Aether und Benzol geldst
wird. Ammoniak, Alkalien und Alkalicarbonate (die letzteren unter
Kohlensiinreentwickelung) 16sen die Sdure leicht auf.
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In den Lisungen dieser Salze bewirken Siuren zuerst eine milchige
Tribung, aus welcher bald eine volumingse Masse feiner Krystallnadeln
der freien SHure abgeschieden wird. Die Siure schmilzt bei 113 bis
114° und wird beim weiteren Erhitzen zersetgt, Ihre Zusammen-
setzung ist CysHy Sp Oy,

Analyse
Gefanden Berechnet
I. II- III. fﬁl‘ C;sHu Sg 03
C 61.72 61.88 —_ 62.06 pCt.
H 473 4.8} — 4.80 »

S — — 21.94 2207 »

Die Sfiure wird such beim Kochen mit Alkalien nicht zersetzt,
ikve Salzo mit Alkalien sind in Wasser leicht léslich. DasBaryumsals kry-
stallisirt aus heissem Wasser in langen, seidenglinzenden Nadeln mit
2 Molekiilen Wasser.

Analyse:
Gefunden  Ber, fir (CysHisSg 05)e Ba - 9 B;0
Krystallwasser 4.73 4.79 pCt.
Gefundon Ber. fiir (CisHj38; 05)y Ba
Baryun 18.94 ' 19.16 pCt,

in dem bei 100° getrackneten Salze.

Die Bildung der Sdure, welche als &-Dithiophenylpropionsfure zu
bezeichnen ist, erfolgt unter Abspaltung von Brenztraubensiiure nach
folgender Qleichung:

CsH:S..  -CH, CeHsS..  .CH;
2( o ) = P =+ GsHiO5+ H,0
HO- COOH GHs8  COOH

Thiophenyloxypropionsaure. a-Dithiophenylpropionsiiure,

Durch gleichzeitige Einwirkung von Phenol, Schwefelsiure und
Brenziraubensiiure hat Béttinger 1) kiralich eine Saure gewonnen,
welche er Diphenopropionsiiure, G5 Hyg Oy, nanate. Diese Siure ent-
spricht in ihrer Zusammensetzung der Dithiophenylpropionsiure, aber
vicht in jhrer Constitution. Denn die Diphenopropionstiare B t-
tinger’s enthilt noch 2 Hydroxylgrappen, deren Wasserstofatome
leicht durch 2 Acetylreste bei Bebandlung mit EssigsBureanhydrid er-
getzt werden. [Essigsfureanhydrid ist auch in der Wirme ohne Ein-
wirkung auf die Dithiophenylpropionsinre. Erst beim lingeren Kochen
mit demselben entsteht das Auhydrid der Dithiophenylpropionsiinre in
kleiner Menge.

% Diese Berichte XVI, 2071.
18+
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4. Disulfhydryldilactylséure.

Bringt man Phosphorpentachlorid mit Thiophenyloxypropionsiure
in der Kilte zusammen, so entstehen znniichst Phenyldisulfid, Bren-
traubensiiure (welche durch das Phosphorpentachlorid weiter verindert
wird), Salzsiinre und Phosphorchlortir:

2(CoH1080;3) + PCly == (CgH;)e8s + 2CsH, 03 + 2HCI + PCl.
Thiophenyloxypropionsiiute.

Auch bei der Einwirkung von Phosphorchloriir oder Phosphor-
oxychlorid auf Thiophenyloxypropionsfiure erhélt man keine Chlor-
verbindung, sondern aus der letzteren unter Wasserabapaltung eine
neue Sture, welche als Dithiophenyl-dilactylsfure zu bezeichnen ist,.
Das Phosphorchloriir oder Phosphoroxychlorid lidsst man am beaten
in Benzol geldst auf die Thiophenyloxypropionsiiure anter gelindem
Erwiirmen einwirken; man giesst nach einiger Zeit von der ausge-
schiedenen phosphorigen resp. Phosphorsfiure ab und verdunstet im
Wasserbad. Die Dithiophenyldilactylsiiure hinterbleibt als ein gelber
Syrup, welcher einen schwachen Mercaptangeruch besitzt und erst bei
starker Abkiihlung fest wird. Diese Siiure krystallisirt nicht und
liefert amorphe Balze; die Alkalisalze sind in Wasser leicht ldslich.
Das Baryumsalz bildet beim Verdunsten ein gelbes Harz, das sich in
Wasser schwer wieder lost. Das Kupfersalz stellt einen gelbgriinen
amorphen Niederschlag dar. Das Silbersalz erhiilt man durch Fiillung
der schwach ammoniakalischen Lisung der Saure mit Silbernitrat als
einen gelblich weissen amorphen Niederschlag, der in verdinntem
Ammoniak schwer, in Wasser nicht 18slich und lichtbestindig ist.
Aus den geldsten Salzen wird die freie S#iure durch eine stiérkere
Siéinve in Gestalt gelber Oeltropfen abgeschieden. Die freie Siure
spaltet beim Stehen mit Wasser achr allmiihlich Mercaptan ab, welches
bald in das bei 61° schmelzende Phenyldisulfid ibergeht. Auch beim
Kochen der geldsten Salze mit Wasser ist ein schwacher Mercaptan-
geruch wahrnehmbar; diese Rrsetzung schreitet aber selbst beim Er-
hitzen mit starken Alkalien nur langsam fort,

Die sorgfiiltig getrocknete Siure ergab bei der Analyse Werthe,
welche fir die Zusammensetzang der Dithiophenyl-dilactylsiure,
Cus Hy;5820;5, gut stimmen.

Eef“uden I Ber. fir CigH;3 8404
C 56.87 e 57.14 nCt,
H 5.20 —_ 476 »
S — 16.93 16.90 »
Das Silbersalz hat die Zusammensetzung Cis Hys83 O3 Ags.
Analyse:
Gefunden BOI‘. fﬁl‘ C.s H;sSg 05 Aga

Ag 3601 36.48 pCt.
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Die Bildung der Dithiophenyldilactylsiure und ihre Constitution
zeigen dio folgenden Formeln:

Z(C‘ His“rC «:"GI—I8 . CoHo§ ?Ocl‘CH"
HO"Ccoon)_ ., ©“CO0H + 10
"(}::'cﬂs

CGB:)SJ'.’ ‘COOH

Schliesslich mbehte ich darauf hinweisen, dass die Dithiophenyl-
dilactylsfiure zu der von Lowen?) als Dithiodilactylsfiure bezeichneten
Substanz nicht in niiherer Beziehung steht. Letztere ist das durch
Oxydation aus der Thiomilchsiure gebildete Disulfid (COxH . CoHy)s
Sy, withrend der hier beschriebene Korper als ein Substitutionsprodukt
der Dilactylsdure (COgH . C3H,)oO anfzufassen st und desshalb nicht
wohl anders begeichnet werden kann.

Freiburg i./B., den 22. Junuar 1885.

44. Walther Hempel: Die Sauerstofbestimmung in der
stmosphiirischen Luft.

(Eingegangen am 24. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, A, Pinner,)

Durch die geologischen Forschungen ist erwiesen, dass vor langen
Zeiten andere Pflanzen und Thiere auf der Erde vorhanden waren als
heute. Die Existenz dersclben war bedingt in der von dem jetzigen
Zugtand abweichenden Warmevertheilung -und der verschiedenen Be-
schaffenheit der Atmosphire. Es ist sehr wahrscheinlich, dass dieselbe
reicher an Wasserdampf und Kohlensiure war, es liegen jedoch keinerlei
Beobachtangen vor, die irgend einen Schluss iiber die Menge des
damals vorhandenen Sauerstoffe erméglichten. Unbestreitbar ist, dags
die Erdatmosphiive in den verschiedenen Bildangsperioden unseres
Planeten ganz ausserordentliche Aenderungen erfahren haben muss,
es ist ferner in hochstem Maasse wahrscheinlich, dass dieselben noch
fortdavern und mit der Zeit, im Laufe der Jahrtausende, andere
Planzen und Thiere auf unserer Erde leben werden. Durch J olly’s
schdne Arbeiten wissen wir, dass der Sauerstoffgehalt einzelner Orte
einer fortwiibrenden Schwankung unterworfen ist. In Erwiigang dieser
Thatsachen muss es darum von der grissten Bedeutung fiir die
Naturerkenntniss erscheinen, die Zunsammensetzung der Erdatmosphiire
80 genan als mdaglick za erforschen.

5 Diese Berichte XVI, 190,
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Derartige Untersuchungen diirften fiir spitere Zeiten von der
gleichen Bedeutung sein, wie die Aufzeichnungen der Egypter iber
die Mond- und Sonnenfinsternisse es fiir uns geworden sind.

Die regelmiissigen Bestimmungen der Fliichtigkeit, der Temperatur,
des Druckes und zum Theil der elektrischen Erscheinungen sind in
weit aunsgedehntester Weise seit langen Jahven an vielen Orten aus-
gefihrt worden. Ueber den Kohlensiéiuregehalt der Atmosphiire liegen
eine ganze Anzahl der schdnsten Arbeiten vor, es fehlt hingegen
ginzlich an einer vom weitergehenden Standpunkt unternommenen
Untersuchung des Sauerstoffgebalts der Atmosphéive. Die Arbeiten
Jolly’s, Morley's und Vogler’s, ebenso meine eigenen Analysen
lassen eine fortwihrende Acnderung des Sauerstoffgehalts unzweifelhaft
erscheinen, Schwankungen bis 0.5 pCt. sind beobachtet. Morley’s
Untersachungen zeigen, dass ein hoher Baromsterstand sehr oft zu-
sammentrifft mit einem niederen Sauerstoffgehalt und umgekehrt. Wie
gross der mitilere Sauerstoffgehalt einer Anzahl von Orten ist, wissen
wir nicht, ebensowenig, was die Maximal und . Minimalwerthe sind.
Ueber die Sauerstoffvertheilung auf unserem Plaveten fehit jede
Kenntniss, die Ursachen der Schwankung sind unerforscht.

Sucht man sich die méglichen Ursachen zu vergegenwiirtigen, so
findet man Bedingungen fiir die Schwankungen in kosmischen und
terrestrischen Eracheinungen. Da die spektralanalytischen Unter
suchungen gelebrt baben, dass die Atmosphiire vieler Planeten und
die Schweife der Kometen anders zusammengesetzt sind, als unsere
Erdatmosphiire, g0 werden Schwankungen des Sauerstoffgebaltes in
der Luft eintreten miisgen, sobald unser Sonnensystem bei seiner
Forthewegung in einen Theil des Weltenraums gelangt, welcher andere
(Gase enthillt oder eine Anniherung eines Kometen an unsere Erde
erfolgt. Die Uebertragung der wmateriellen Theilchen wird durch
Diffusion und durch die Centrifugalkraft, entsprechend der bekannten
W. Siemens’schen Hypothese iiber die Erhaltung der Energie der
Sonne, erfolgen missen. Ob derartige Aendernngen wirklich statt-
finden, lisst sich zur Zeit nicht entscheiden. Anders ist es mit den
terrestrischen Erscheinungen, da existiren eine gaunze Anzahl von
Ursachen fiir die Schwankwngen des Sauerstoffgehaltes, welche durch
experimentelle Untersuchungen wahrscheinlich erforscht werden konnen.

Eine der wichtigsten Ursachen filr die Schwankung liegt jedenfalls
in der Eigenschaft des Wassers, unter dbrigens gleichen Verhdltnissen,
mehr Sauerstoff als Stickstoff zu absorbiren. Jede Schwankung des
Druckes oder der Temperatur muss daher an allen Orten wo Luft
und Wasser miteinander in Beriibrung kommen, Schwankungen des
Sauerstofigehaltes bedingen. Die ungehenren Wassermassen des Meeres,
der Fliisse und der Wolken werden im Stande sein, einen grossen
Eiofluss auf die Zusammensetzung der Atmosphiire auszunitben. Am

ek, B e L Ak A
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Pol wird das Waseer Sauerstoff absorbiren, den es bei seiner langsamen
Bewegung nach dem Aequator wieder abgeben muss. Eine Wolke,
die aus Regionen geringen Druckes nach der Erde herunter schwebt,
wird withrend ihres Niederganges Sauerstoff binden mfissen und um-
gekehrt, Entsprechende Erscheinungen wird die Schwankung des
Barometerstandes hervorrufen. Die Abnahme des Druckes muss eine
Vermehrung des Sauerstofigebaltes der Luft hervorrufen, umgekehrt
wird die Steigernng desselben eine Verminderung in der Atmosphiire
bedingen, da Wasser unter hohem Druck mehr Sauerstoff bindet als
unter niederem.

Bei einem Gewitter wird zor Zeit der starken Abkiblung, welche
die elekirischen Entladungen zu begleiten pflegt, durch die Wolken
- Sauerstoff lebhaft gebunden werden, dersich im Moment der Hagel-
bildung beim Gefrieren zum Theil wieder ausscheiden wird, Ist die
Temperaturerniedrigung nicht 8o gross, so wird das herabfallende
kalte Regenwasser, indem es auf die warme Erdoberfitiche fillt,
Sauerstoff abgeben. Die elektrischen Erscheinungon werden selbst
einen Einfluss ausiiben, da ja bekanntlich bei der elektrischen Ent-
ladung, sowohl der stillen als der vom Blitz begleiteten, der Stickstoff
durch den Sauerstoff’ direkt oxydirt wird.

Eine andere Ursache fir die fortwiihrenden Schwankungen des
Saunerstofigehaltes der Luft liegt in der Diffusion warmer und kalter
Luftstrome gegeneinander. Da der Sauerstoff eine andere Diffusions-
geschwindigkeit bat als der Stickstoff, s0 werden iiberall da, wo warme
und kalte Luftschichten sich beriihren, Entmischungen eintreten misaen,

Der Lebensprocess der Pflanzen und Thiere wird ebenfalls einen
gewissen Einfluss ausiiben milssen, jedoch scheint es, als ob diese
Ursnche eine verhiiltnissmissig sehr schwache Wirkung habe, da der
Kohlensiiuregehalt der Luft im Vergleich zu den grossen Schwankungen
des Sauerstoffgehaltes, eine ausserordentliche Constanz zeigt, eine
Aendernng des Sauerstoffgehaltes durch die Vorgiinge in den lebenden
Phianzen und Thieren aber immer von einer Aenderang des Kohlen-
sduregehialtes begleitet sein misste.

Ausgehend von der Thatsache, dass der in der Luft schwebende
Staub zum grossen Theil ans organischen Bestandtheilen besteht, wiire
e3 wohl denkbar, dass unter dem Einflusse der sidlichen Sonne und
der Feuchtigkeit grosse Quantitiiten von Sauerstoff fiir die Oxydation
der Sennenstiubchen verbraucht wiirden.

Aus diesen Betrachtungen geht hervor, dass die Erscheinungen
sehr zusammengesetzt sind, so dass die Erforschung derselben nur
Aunssicht anf Erfolg bat, wenn man gleichzeitiy an miglichst vielen
Orten Untersuchangen der Luft vornihme.

Von der grdssten Bedeutung wiirde es sein, wenn die Luft, welche
sich in der Nadhe der Pole und des Aequators befindet, eine lingere
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Zeit ganz regelmissig auf ihren SBauerstoff- und Kohlensfuregehalt
untersucht wiirde. Es wiirde auch danu fraglich sein, ob man einen
bestimmten Zussmmenhang der Schwankungen des Sauerstoffgehaltes
mit irgend weleben anderen Erscheinungen mit Sicherheit konstatiren
kounte, da, wie oben gezeigt, zu viele Faktoren zu gleicher Zeit
wirksam sind.

Durch derartige Untersuchungen muss es jedoch unbedingt gelingen,
die Minimal-, Maximal- und mittleren Sanerstofigehalte gensu feat-
zustellen. Es sind das Werthe, welche mit der grosstmiglichsten

Grenanigkeit bestimmt werden miissen, wenn man sich nicht den Vor- -

wurfl machen lassen will, dass man einen der wichtigsten Faktoren
fiir alles Leben auf ungerer Erde unerforscht gelassen habe.

Im Herbst 1877 haite ich, obne von Jolly’s Untersuchungen °

etwas zn wissen, eine grossere Anzahl von Luftuntersuchungen gemacht,
welche einen téiglich wechselnden Sauerstoffgehalt ergaben; ich konnte
mich aber damals nicht zur Verdffentlichung entschliessen, da ich,
entsprochend der herrschenden Ansicht, die Werthe fir anmiglich
hielt und einen Versuchsfehler in der Methode suchte. Durch vielfache
Beschiiftigung mit den verschiedensten gasanalytischen Arbeiten ist es
mir schliesslich gelungen, aus den zwei Apparaten zur exakten Gas-
analyse, welche ich in meinen »Neuen Methoden zur Analyse der
Gase« beschrichen habe, einen kombinirten Apparat herzustellen,
welcher bei sorgfiltiger Handhabung eine (enanigkeit bis zu etwa
0.02 pCt. erreichen lisst, ein sehr schnelles Arbeiten gestatiet und in
geinen schwer ersetzbaren Theilen nicht zerbrechlich ist.

Die Messungen werden bei konstantem Volum, konstanter Tempe-
ratur, aber wechselndem Druck ansgefiihrt. Es wird dies erreicht,
indem man die Gase in kleinen Gaskugeln, welche leicht mit einem
Barometer in Verbindung gesetst werden kénnen, durch Senken eines
beweglichen mit Quecksilber gefiillten Ciefiisses bis zu einem bestimmten
Yolum ausdehnt und dann am Barometer den Druck abliest, welchen
dieselben hierauf ausiben. Nach dem Mariotte’schen Gesetz ver-
halten: sich die so gefandenen Werthe wie die Gasvolume bei gleichem
Druck. Es fallen, insofern man npur die Gase in mit Feuchtigkeit
gesittigtem Znstande misst, die Correktionen fir die Tension des
Wasgerdampfes, der Temperatur and des Barometerstandes voll-
stiindig weg,

Die Absorptionen werden in den frither beschriebenen Gaspipetten 1)

ausgefiihrt,

Figar 1 zeigt eine Durchschnittszeichnang des Apparates. Derselbe
besteht aus der eisernen Quecksilberwanne A4, welche durch das eiserne

1) Walther Hempel, Neue Methoden zur Analyse der Gase, S. 100.
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Rohr & mit dem graduirten Barometerrohr D communicirt und auf dem
Holgbiinkchen & befestigt ist. Das Barometerrohr steht bei m durch einen

Gummischlauch J in Verbindung mit der Niveaukagel H. Der obere
Theil der Quecksilberwanne ist durch den Wasserbehiilter ¥ gebildet,
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der durch ein Usberlanfrobr (welches anf der Zeichuung nicht an-
gegeben ist) mit einem Fass durch GlasrShren oder Gummischifuche
" in Verbindung gesetzt werden kann. Der Wasserbehiilter £ ist durch
(3lasscheiben begrenzt, von denen die eine ¢ nur so tief in das Queck-
silber ragt, dass es noch leicht mdéglich ist, das Capillarrohr der
Pipetie B darunter weg in die Messkugel C einzuflihren. Zur Aufnahme
der Gase dient die Messkugel C. '

Die Réhren & und D sind mit weiteren Glasrdhren umgeben, der
Gummischlanch J des beweglichen Niveans ist doppelt, so dass man
die Réhren b, D und J durch Wasser kiihlen kann. Aus einem Glas-
robr, welches sich in drei Arme theilt (dieses Glasrohr ist auf der
Zeichnung wegelussen), lisst man beim Gebranch des Apparates Kiihl-
wasger zu gleicher Zeit durch den Rohrstutzen o, p und ¢ in den
Apparat tveten. Die Rohrstutzes sind darch Gummischlfuche and
zwischengesetzte Glashihne mit dem Dreiwegrohr verbunden. Ein
Theil des Wassers tritt bei o ein, umspiilt dann das Rohr b und tritt
durch einen kleinen Kanal bei r in den Wasserbehiilter E. Ein zweiter
Strom tritt bei p ein, umspilt die Baromsterréhre D, deren Kugel ¢
und liuft aus einem Tubulus, der um die Kugel s flaschenformig
erweiterten Rihre durch das Ueberlaufrobr ¢ in den Wasserbehalter E.
Das Rohr ¢ ist in den Tubulus mit cinem Kork eingesetzt. Zur Ver-
meidong des Spritzens, veranlasst durch die mit dem Wasser fort-
gerissenen Luftbasen, ist mittelst eines Fadens v ein weiters Réhrchen »
an ¢ gehiingt. FBin dritter Wasserstrom tritt bei ¢ in den doppelten
Gummischlauch ¢ und durch die doppelwandige Niveaakugel und den
Gummischlauch w durch einen kleinen Habn nach E.

Die doppelwandige Kugel ist in einfacher Weise dadurch herge-
stellt, dass man zwei abgesprengte Flaschen durch ein bei z iiber-
gelegtes Gummiband zu einer Kugel verbunden hat. Der Schlauch w
ist durch Kork ond Glasrohre mit dem Niveaun verbunden.

Durch diese Kinrichtung ist es moglich den ganzen Apparat in
allen seinen Theilen durch Wasserkiiblung auf ganz gleicher Tem-
peratar zu halten,

Ich habe frither die Constanz der Temperatur dadurch erreicht,
dass ich den Apparat in direkte Verbindung mit den in der Erde
liegenden Rohren der Wasserleitung brachte. Dies hat jedoch den
grossen Uebelstand, duss man im Sommer, wo zwischen der Lufi-
und Bodentemperatar ein grosser Unterschied stattfindet, sehr lange
warten muss, bis Temperatorgleichgewicht eintritt, und ferner beachlagen
die Apparate dadurch, dass dieselben unter Umstinden unter den
Thaupunkt der Luft abgekiihlt werden, sehr stark. Ich zieche jetat
vor, den Apparat in einem nach Norden gelegenen Gaszimmer auf-
zastellen, in welchem zwei Fisser von der Grésse der gewdhnlichen
Petroleumfiisser aufgestellt sind. FEines derselben steht hoch, das



andere niedrig. Kine kleine eiserne Saugpumpe, wie man solche
dberall leicht kaufon kann, gestattet, das Wasser aus dem unteren Fass
in das obere za heben. Wihrend der Dauer der Analyse ldsst man
das Wasser durch passend angebrachte Glasrhren aus dem oberen
Fass durch den Apparat nach dem untern Fass laufen und hebt dann,
nach Beendigung der Untersuchung, das Wasser wieder in die Hohe.
Vorausgesetzt, dass die Temperatur des Zimmers keinen sehr grossen
Schwankungen unterworfen ist, gelingt es so leicht mit diesen einfachen
Hiilfsmitteln, die Temperaturschwankung der Apparate unter 0.2°
herunterzudriicken. Da dus Wasser und der Appurat beim Beginn
der Arbeit nicht sehr verschiedene Temperatur haben, so tritt Tom-
peratargleichgewicht nach sehr kurzer Zeit ein.

Das Barometerrohr D) des Apparates endet bei s in eine Kugel,
welche bei y durch ein einfuches Stopfenventil, das in einer schaalen-
formigen Erweiterung sitzt, geschlossen werden kawn, Die Barometer-
leere wird dadurch hergestellt, dass man die Rohre & mittelst eines
sufgeklemmten Stiick Gummis bei 2 abschliesst und dson bei geéffnetem
Ventyl y duerch Heben der Niveankugel mittelst des Quecksilbers die
Luft sus der Kugel s verdriingt. Durch mehrmalige Wiederholung dieser
Operation gelingt es leicht, eine sehr grosse Luftverdiinnung herzu-
stellen. Schliesslich bringt man, wihrend die Kugel s mit Quecksilber
fast vollstéindig gefiillt ist, einige Tropfen Wasser durch das Ventil in
die Barometerleere, setzt das Ventil fest ein und giesst in die echaalen-
farmige Erweiterung desselben etwas Quecksilber, wodurch man die
Gewissheit erlangt, dass wirklich keine Spuren Loft derch dus Ventil
in das Barometerrohr gelangen kann, da dasselbe so durch Quecksilber
vollstindig geschlossen ist.

Um die Messkugel €' leicht in immer gleicher Stellang gegen den
Nullpunkt der Rohre D bringen zu konnen, sitzt die Klemmvorrichtung f
an einem Schlitten, der mittelst einer Mikrometerschraube vor einer
Scala bewegt werden kann. Zum Zweck der Messung wird die Kugel €
fest auf den Gummistopfen bei a aufgesetzt, dann die Niveuukugel
so weit gesenkt, bis der Meniskus der Quecksilbersiule bei ! genau
wit dem Fadenkreuz einer an die Quecksilberwanne angeschraubten
Luape coincidirt (diese Lupe ist auf der Zeichnung weggelassen). Die
Ablesung an der Barometerrdhre, die man am besten mittelst eines
Ferurohres vornimmt, giebt dann direkt den Druck des Gases, der
natiitlich unabhiingly ist von dem wechselnden Barometerstand, da
das Quecksilber die Barometerleere begrenzt. Ist das zu messende
Gas mit Feuchtigkeit gesiittigt, so fiillt auch die Correktion fiir die
Tension des Wasserdampfes weg, da sich in der Barometerleere
Wasserdampf befindet, der bei gleicher Temperatur einen gleich grossen
Gegendruck ausiibt.
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Es wird hierbei vorausgesetzt, dass der Nullpunkt der Scala dos
Barometerrohres ganz genau in eiver Horizontalebene mit dem Faden-
kreuz der Lupe liegt. Durch vielfache Arbeiten habe ich mich diber-
zougt, dass es einfacher ist, dieses Fadenkreusz nur ungefihr in gleiche
Ebene mit dem Nullpunkt zu bringen, gleichzeitig auch auf vollkommene
Euftleere zu verzichten, nach Aufstellung des Apparates aber durch
Vergleich mit einem Barometer den Correctionswerth fiir beide Fehlor
zu ermitteln.

Es geschieht dies am Besten in der Weise, dass man eine klelne
Messkugel, deren oberer Rihrenansate bis {iber das Wasser verlangert
und offen ist, mit der Klemme auf den Stopfen & nufsetzt, den Meniskus
nuf das Fadenkreuz einstellt und dann am Barometerrohr sbliest.
Gleichzeitig nimmt man die Ablesung an einem gewdhnlichen Baro-
meter vor, welches neben dem Apparat aufgebingt ist. Die Differenz
zwischen der Ablesung am Apparat und dem Barometerstand, weniger
der der Temperatur entsprechenden Tension des Wasserdampfes, ent-
spricht dem Correktionswerth.

Verbrennungen werden in einer Ex-

Fig. 2. plosionspipette ausgefithrt, deren Einrich-

tung Fig. 2 zeigt. Dieselbe hat bei f zwei
Platindriihte und bei ¢ einen Glashahn ein-
geschmolzen. Die Drihte stehen in Ver
bindung mit zwei starken Drahtisen, wel-
che zur Aufnahme der Poldrihte des In-
duktionsapparates dienen. Will man ein
(asgemisch zoe Explosion bringen, so

den Hahn und steckt in das Ende der
Capillaren bei z eine feine N#hnadel fest
e¢in, welche verhindert, dass wihrend der
Explosion durch den starken Druck das
Quecksilber aus der Capillaren heraus-
geschleudert wird.

Ausgehend von den in der Einleitung ausgesprochenen Ideen, habe
ich withrend der letzten Jahre mit dem vorstehend beschriebenen
- Apparat eine Anzahl von Sauerstoffbestimmungen der Luft ausgefiibrt
und seit dem 25. Januar eine Luftuntersuchungsstation ercffnet, um
ganz regelmissig den Sauerstofigehalt einer Anzahl von Orten der
Erde zu bestimmen. Zu diesem Zweck ist im Konigl. Polytechnikum
zu Dresden ein nach Norden gelegener einfenstriger Raum hergerichtet,
welcher in keinerlei Verbindung mit geheizten Riumen steht. Der
Ranm hat gewélbte Decke und Fussboden und besitzt sehr starke
steinerne Wiinde. Das Fenster ist doppelt und mit Sorgfalt mogliehst
luftdicht eingesetzt. Um die Einwirkung der #iusseren Temperatur-

fiillt man dasselbe in die Pipette, schlicsst
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schwankung moglichst zu vermeiden, tritt man aus dem angrenzenden
Treppenhaus zuerst in einen Vorranm und dann erst durch eine kleine
Thily in das eigentliche Gaszimmer. In diesem Hauptraum beflndet
sich, in etwas iiber Manneshihe auf z2wei eisernen Triigern aufgestellt,
ein geschlossener hillzerner Bottich von ungeféhr 2500 L Inhalt, welcher
als Wasserbehiilier dient. Dieser liefert das Kiihlwasser fir den im
Vorbergehenden beschriebenen Apparat, welcher am Fenster aufgestellt
ist. Das Wasser liuft, nachdem es den Apparat passirt hat, in ein
kleines Fags, von wo es von Zeit zu Zeit wieder in das Reservoir
gepumpt wird. Ausserdem befindet sich in dem Raum ein feines
Wild-F uess’sches Barometer, ein F uess’sches Thermomater, welches
in Zehntelgrade getheilt ist und nach bundertstel Grade leicht 2u
schiitzen gestattet, und mehreve Fernrihve fiir die Ablesungen.

Der Raum ist mit Wagserleitung und einem Ausguss fiir
schmutziges Wasser versehen. Im Winter wird der Raum, sobald
die Temperatur unter 15% heruntersinkt, Tag ond Nacht mit einem
kleinen Gasofen, dessen Gaszufiihrang mit einem Thermoregulator in
Verbindung steht, geheizt und dadurch die Temperatur auf annéihernd
15% erhalten. Diese FEinrichtung hat sich als nothwendig erwiesen,
da wir beobachteten, dass das zar Absorption verwendete pyrogullus.
saure Kali bei einer Temperatur unter 7% viel weniger wirksam war,
Wihrend bei 159 und héheren Temperaturen die letzte Spur von
Saueystoff in einem Zeitraum von 3 Minuten durch Schiitteln mit der
Losung des pyrogallussauren Kalis mit Sicherheit entfernt werden
konnte, war das bei niedrigen Temperaturen nach 6 Minuten noch
nicht vollstéindig geschehen, ausserdem begann die Fldssigkeit etwas
zu schiamen, was bei genauen Bestimmungen sehr hinderlich ist.

Die Luft wird zam Zweck der Untersuchung entweder direkt mit
einer Gaspipette, die mit Quecksilber und einigen Tropfen destillirten
Wassers gefiillt ist, von dem Dache des Laboratoriums aus der
Atmosphiire entnommen, oder sie wird, im Falle die Luft von einem
Ort stammt, der entfernt vom Laboratoriam gelegen ist, in Glasréhren
eingeschmolzen. Die dazu verwendeten Glasrihren haben etwa 100 cem
Inhalt bei einem Durchmesser von circa 25 mm, sie laufen an beiden
Enden in etwa 10 mm weite, kurze Glasréhren aus, die an ihren
Enden zu ganz feinen Capillarréhren ausgezogen sind. Zum Transport
solcher Rohren dient ein verschliessbarer Kasten, in welchem die
Lagerung derselben nur an 2 Stellen an den kurzen, 10 mm weiten
Ansatzréhren erfolgt, so dass sich alle anderen Theile nach dem’
Schliessen des Kastens unverriickbar frei schwebend in demselben
befinden, Zur Fiillang der Rohren werden dieselben an den Punkt
gebracht, dessen Luft untersucht werden soll, und dann wird mittelst
eines langen Gummischlauches lingere Zeit mit dem Munde oder einem
Aspirator Luft duvchgesaugt. Nachdem ein Luftvolum durchgesaugt
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ist, was geniigt, um den Inbalt der RGhren etwa 20 Mal zu ernenern,
wird dieselbe an beiden Seiten mit etwas Baumwachs vorldufig ge-
schlossen und daun zugeschmolzen, indem man in hinreichender Ent-
fernung von dem Wachs die Capillare einen Augenblick in die Flamme
einer Kerze hilt und dann das eine Ende der Capillaren abzieht. Diese
Réhren werden in der Luftuntersuchungsstation dadurch gedffnet, dass
man in dem einen der kurzen Rihrenansitze einen Strich -einfeilt und
denselben unter Quecksilber aufbricht. Es lassen sich dann die Gase
mittelst einer Pipette mit Leichtigkeit heransnehmen und untersuchen.
Gleichzeitig muss, wenn irgend méglich, eine Quantitit von etwa 1L
Luft nach der Pettenkofer-Hesse’schen Methode auf ihren Kohlen-
siluregehalt untersucht werden.

Die Bestimmung des Sauerstoffs geschicht durch Absorption mit

pyrogallussaurem Kali. Um der Mithe iiberhoben zu sein, fiir jede

Analyse das pyrogallussaure Kali frisch bereiten zu miissen, ist ein
besonderer Apparat vorhanden, welcher unter villigem Ausschluss der
Luft gestattet, eine grosse Quantitit des Reagenzes aufzubewahren,
zu messen und in die Absorptionspipetten iiberzufiillen. Fig. 3 zeigt
die Einrichtung desselben, er besteht aus der grossen Reservoirkugel 4,
welche in das u-formig gebogene Rohr B iibergeht, dieses hat bei f
einen kleinen Rohvstutzen und endet in das capillare Dreiwegstiick g
aus. An die Reservoirkugel schliesst sich auf der anderen Seite das
gebogene Rohr & an, welches bei ¢ einen (zlashahn besitzt, bei & kann
ein kleiner Trichter mittelst eines Gummischlanches anfgesteckt werden,
An dem Rohrstutzen f befindet sich ein diioner Gummischlauch, an
dessen anderem Ende ecin Trichter eingesteckt ist, die Enden der
Dreiwegeapillaren g sind mit Gummistiicken und Quetschhithnen ver-
schliessbar. Der Apparat wird zum Gebrauch zuniichst ganz mit
Quecksilber gefillt, dann steckt man bei m einen Trichter oder ein
Rohr an, schliesst die Quetschhiihne # und y, 6ffnet den Hahn i und
giesst nun die wileserige Ldsung der zu verwendenden Pyrogallussiure
in den Trichter. Bringt man hierauf das Ende & der Rihre 2 mittelst
eines Gummischlauchs mit einem Filtrirkolben in Verbindung, den
man mittelst einer Wasserluftpampe luftleer macht, so fliesst das
Quecksilber durch % in den Filtrirkolben und saugt die eingegossene
Losung der Pyrogallussdure nach; dureh Schliessen des Gashahues ¢
kann man sofort das Einfliessen abstellen. Ist die Pyrogallussiiure
* vollkommen eingesaugt, so giebt man die Ldsung des Aetzkalis in
den Trichter und saugt dies in ganz gleicher Weise ein. Schliesslich
werden beide Losungen im Apparat gut durchgeschiittelt.

Will man eine Pipette mit Reagenz beschicken, so bringt man
sie in die Stellung, welche Fig. 3 zeigt. Die Capillare der Pipette
wird bei y mittelst eines Gummistiicks mit dem Dreiwegrohr g ver-
bunden. Durch Einblaser, was am Besten mittelst einer kleinen Hand-
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gummipumpe geschieht, treibt man das Quecksilber der Pipette bis
nach g, schliesst dann m, n und y und 6ffnet é, nachdem man in den
Trichter & etwas Quecksilber gegoben hatte. Senkt man hierauf
den Trichter o, so kann man durch Oeffnen des Quetschhahnes % den
linken Theil des u-férmigen Réhrchens B bis za einer Marke leicht

Fig. 8.

i ¥
H
LTHE

mit Reagenz fiillen, da das Quecksilber das Reagenz aus der Kugel
nach B treibt. Ist das Reagenz abgemessen, so schliesst man i,
offuet y und treibt nun darch Heben des Trichters 0 das Reagenz in
die Pipette so lange, bis das Quecksilber in der Capillare z erscheint.
Dis Pipette wird hierauf abgenommen, die Capillare z in ein Glas
mit destillirtem Wasser getaucht und dureh vorsichtiges abwechselndes
Saugen und Blasen die Capillare von den letzten Sparen von Reagenz
in- und auswendig befreit. Nach dem Abtrocknen der Capillaren mit
Lischpapier ist die Pipeite zum Gebrauch fertig. Zur Absorption
wird verwendet eine Lésung, die man erhiilt, wenn man ein Volumtheil
ciner 25procentigen Ldsung von Pyrogallussiiure mit 6 Volamtheilen
einer etwa 60procentigen Lisung von Aetzkali mischt,
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Diese Losung hat, wie jch friiher gezeigt habe, die Eigenschaft,
beim Zusammenkomwmen mit Sauerstoff” keine Spur Kohlenoxydgas zu
entwickeln.

Die Gase werden immer in mit Wasserdampf gesiittigtem Zustand
gemessen; was man sehr leicht dadurch erreicht, dass man die Pipette
an einem Orte aufbewahrt, der ocinige Grad wirmer ist als das Kiihl-
wasser. Die Gase sfittigen sich dann in der Pipette mit Wasserdampf,
den sie bei der Abkiihlung, der sie in den Messkugeln ausgesetszt sind,
in Form eines unsichtbaren Wasserstaubes wieder ausscheiden. Die
Sdttignng der Gase mit Wasserdampf erfolgt so in wenigen Minuten,
80 dass es mdglich wird, eine Sauverstoffbestimmung im Zeitraum von
einer halben Stunde auszufithren, Es werden stets zwei Bestimmungen
gemacht, die nicht mehr als 0.02 pCt. von einander abweichen dirfen.

Nachfolgend ist ein Theil der Resultate der bis jetzt ansgefiihrten
Analysen gegeben:

Apnalysen vom Herbst 1877,

1. An 5 verschiedenon Tagen gefunden:
. 2089  20.76 2096  20.91  20.90.

1879;
24, April . .. 21,16 | 27, Apvil . .. 2083 | 30, April . .. 20.83
2. » ...291 | 28 » ,..2087 L Mai ... 20.82
%, » ... 2092 | 29, » ... 2070 3. » ..,.20.55

Diese Analysen wurden mit dem Seite 93 in meinen :Neuen
Methoden zar Analyse der Gases beschriebenen Apparat gemacht.

2. Analysen, ausgefihrt mit dem Seite 127 meines Buches be-
schriecbenen Apparat:

In der Zeit vom 22. bis 30. Juli 1883 wurden meinerseits tiglich
Sauerstoffbestimmungen in Dresden gemacht, wiihrend Hr, Prof. E.
H'agen zu gleicher Zeit die Giite hatte, auf einer Reise zwischen
Liverpool und New-York Luftproben zn entnehmen,

Die Sauerstofigehalte waren:

‘ : Ocean Dresden
22. Jali frith 8 Uhr . . . 2094 20.93
23. » » v« . 20.80 20.92
24, » » 20.88 20.86
25, » » 20.91 20:91
26, » » 20.95 fehlt
27. » » 20.87 20.92
28. » » . . 2109 20.97
29. » » . 2091 21.01
30, » » . 2101 20.95
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Nachfolgende beide Tafeln geben die fibrigen metearolagnsbhan
Daten:

L)

Oooan.

780mm

Baromsler ,
780

21,0 pCt.
Sauneratoff ; 20.90 pCt.
20.80 pCt

20° 0.

Temperator 3
160,

Windrichtung

Stlirke
Geograph. Breite

Lénge W. Gr,

760 mm

70

21.0pCt. 740
Sauerstoff {  20.80 pCt.
20.80 pCt B
200 C
100C.

Barometer i

Temperatur )

Windrichtung

Sthrke ;o B
Gecgraph zB éfg"‘ 0, Or.
Die iberraschende Uebereinstimmung der Sauérstofigehalte so

sehr ‘weit von einander entfornter Orte dfirfle vielleieht in Zusammen-

hang zu bringen sein wit dem geringeren Untcrsduéd in der Breite,
in welcher dieselben gelegen waren. .

Dresden liegt Aanter dem 51.5° nérdl, Brexte und 12 45“ ostl Gr. ‘
Liinge,
Die Luftprobm wurden entnommen vom 52"—40.399 nﬁrdl Bmm
und vom 80—70.1° Linge, westl. Gr.
Berichte d, D. chem, Geuuschsl‘t. Jaheg. XVIND. 19
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. Am 27. Oktober und 3. November fiillt hober Sauerstoffgehalt
mit niederem Barometorstand susammen, am 21. Oktober und 12, Nos
vember umgekehrt niederer Sauerstoffgebalt mit hohem Barometer-
stand, eine Abhingigkeit, d;a Morley wiederholt ebenfalls beob-
achtet hat. -

Zur Beurtheiluug der Genauigkeit, . welcha mit dem im Vorste-
henden beschricbénen Gaeapparat erreicht werden’ Kann, migen die
zwischen dem 8, November bis. 24. December mit demselben ermittelten
Zahlen dienen, wobei die Werthe der beiden Anslysen, welche von
jeder- Lufiprobs ausgefirt wurden, zum: Vergleich untereinander
~stehen‘
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