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Sitzung vom 12. Januar 1886.

VoMitzender:Hr.A.W.Hofman)),P~ident.

DerVorsitaende bcgrSastdie in der ersten SitzungdesJah~s
1885enehienenenMitgliederundgiebt demWunseheAaedruek,dMS
dae eoebett begonneneJahr sowohl M)' die GMeUscha~a)a auch
Mr die einzetnenMitgliederdereetbenem gedeiMiche~werdenm8ge.

Der Vorsitzendezeigt den schmerisHchenVertestan, welchendie
Ge~Uach~ nocbkarz vordemSoNaMedesJahresdttrchdenTodvon

DR.GOTTHOLDKÛHNËMANN

in Dresden erHtten bat.

Die Anweaendenefhebenaich, Mmdas AndenkendesVollendeten
zuehreo,von ihrenSitzeu.

Das Protokoll der letzenSttMttgwird genehmigt.
Herr Ferd. Tiemant) berichtet, dase der in der Genemtver-

sammtungvom t9. December!884 zum EhrenmitgliedeerwthtteDr.
W. H. Perk!n, F. R. S. in Harrow, ebensodassaammttichein der

GoneraivorsamtntanggewabtteMitgliederdes Vorstandesdie auf Me
getM)eneWaht dankendangenommenhaben.

Der Vorstandfûr daa Jahr !885 ist demnachin folgenderWeise

iiusamtnengesetzt:

VMstHmd fëtf 1880.

PrBsident.:

A. W. Hofmann.

Vice-Pi'!bidenten:
H. v. Fehling. H. Landott.
L. v. Pebal. C. LiebermanB.

SchriftfBht-er:

F. Tiematm. A. Pinner.

Btr)ehte<).O.cht))).Ge(fMK)mft.J<thrt.XVU!. )
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Hermann
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Knat Erik Arnter,
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hhn alwmnn4a nP n6w,wia495. Nôrto~ Sidney A. xho ~emeate of oheMistry. OacMMati, New

York(1884).
!705. BiedermanBtRttd. D!ewiebttgttanBMt!mmaBgenderPatentjj9Mt)!e

tdJerM<!<)r.8.Att<t.BwHttt885.

t706. Obsch.Nogen. SirWiUiemSiom~M. I~hdont884.

H07. S<hw<ttbe. Ueber dieBestr6bang6B{Bt'd!eHeba<)gde4Untetdehts

mdeBexpentnenteMooWhtMmcht&en.Bertimt8S5. Sep.-Abdf.
1708. Tkottts.G. Vor6cM6g6zarVetknapftMgeiBerB)'aaeHa'VeMMehMtat!on

mit der bcstûhendenlandw.ohem.Versach~-mtdS(HM))-Cot)troi-StatMO

<nnPoIyteehmha<nzaRtga.
1709. AndrBttzzi. Les eaux thwma)M acid~M, MMnee, ~tTagineaMs,

(n'eanicatesMeo lithine doAcqttftrosstt.
1110. 6Mthrie,Prederiot. OnMmethermstMdvotumechanges attMtdmg

mixture.

1111. Atbroettt, Karl. Ueber einige Pyrog!))tMBit<tra-and morogtaptB-
deri~ntound dio Beziobun~endomethenzù Daphnetin and Aesodetin.

Ïnang..D)M.Be)')ht88t.

DerV<)ntitzende: Der8chri<tMhrer:

A.W.Hofmanh. A. Pinner.

Mittheitimgen.

1. A.W.Hofmann: ZnrKeNntaiaadefOonMn-Ctmppe.

(AMdem Berl. U~~iv.-L~~bors~No.DLXXYïn; vorgotragen vom Verfamer.)

I. SpNitangsprodactedeeConydftns.

VeMoehe'), uberwelohébere!tsMberbenohtetwoi'dent8t, hatten

dat~ethM, dass Coniin and Conydrin keineswegs in dem VerMttnieM
ZMeinander Btehen, welches lange Zeit ab woMbegrCndet gegolten
batte. AofGmnd der a!Jgemein ats featgesteUt betfMhteten Formetn:

CominCsHMN Conydrin CtHKNO,

welcbe sich nor durch die Elemente etnes Motecnle Waeser von ein-
andef anterscheMen, war man.geneigt gewesen, die ietzteM BasetJa
ein Hydrat der erateren ZKbetrachten, und diese Betrachtung scMeo
doreh die UmwMtdtang des Conydrins in Cottiin, welche We~theim~,
wie N- giaubte, mit Hatfë des PhoephoKSareMtydrida bew~t-ttoteUigt

hat~,e!newi!tkommeheBestStigMggefandenzuhaben.

~HofmaBB,d!eseBer!chte XVI, 2313.

')VMtheim,L!9b.AM.CXXVn,7a.
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AMn <<MWN&ib)tf)teYeMaûhe~ hatten den NachweiwgoMhrt,
dMBdaa Motecoldes CoaiiBsnicht 16, aondem i7At. WaMemtofF '1
eatMte, nnd man konnte daber die von Wertheim beobachtete
ConiioMtdangnur aooh dann ala dareh den AM6td(tvonWftMwâne
dom (~nydnn orfolgt betrachten, wenn man aueh in der tetztge-
mumténBaae einen Mehrgehatt von 2 At. W<MMratdFannahm, (Br
betde KSrperaiso die wiederutonur doMbdie BtementedeaWaaseK
voneittanderveMcMedeBeNFortneh:

Coniin(~Ht,N CenydnnC,Je!NO,

gelten HeM. Bine solche Annahme <cMennicht geradeza ausge-
echtoasea, da sicb Wertheim bei Ermittelungder Formel des Co.

nydrhsntitderAnatyaedesPiatiMatzeabegoBgthat.wetchedte
ZaM der ift demMoleculeder VerbindungenthaltenenWaaBMstofE-
atome kaumendgOtigentscheidenkonnte.

EioeemeateUnteMachnttgdesCoNydrinsundMmatdteAttatyae
der Base Betbst, welche weit zaveri<8e:get-o.ËrgebniMea!8 diejonige
dea Ptaënsatzes Me&mOhMie, hatten jedoch die Richtigkeitder ven
Wertheitn gegebenenConydnn<brmetanat)gre)fbar<ëstgeete!tt,und es
masatendaber ernate Zweifelett~aucheo, ob die vondemgenaimten
FoMeherdurch WaMetabspattangaM dem ConydringewonneneBase
wirMch Coniin gewesensoi, oder ob nicht vielmehreinedem Conua
ahnMohe,aber waMtemtofSDBereBaM vorgelegenhabe.

Be! einer WMerho'ang des Wertheim'echen VemMehes,indem
man zunMMt aeiner Angabe entapMchendPhosphoM<N)-eanhydrid,
spater SatzBeurezur Spattang dea Conydnnsin Aoweadaogbrachte,
hat es eich in der ThM haraa~esteUt, dasa das in dieserRMctton
auftretende bMiache Oel weit d&vonent&mt ist, ein einheMiche!-
KSrperza sein, dasa es jedenMtaaber kein Conunenthalt.

Dies in KOMedaa Ergebmssder Vomache,aber welcheich der
GeMtbcMt in der obeo cîtirten Notizberichtethabe.

Diese Versacbe konnten damab nicht weiter gejBhrt werden,
weil metnVorrath an Conydrinerschopftwar. SeitjenerZe:t hat mich
aber eine neae AnarSatangmit diesem koetbarenMatenale, welche
ich auch diesmat wieder der nicht mude werdendenTbeilnahmodes
Bra. Wilh. Merck in Darmstadt verdanke,in den Standgesetzt, die
Untemachangwieder aa&anehmen.

MeMUntemachttng.derenEinzetheitenaufdenblgendenBtattern
verzeichnetsind,lehrt, daesdas durehWasserabapaltangaoademCony-
drin eatetehende Oel zum wenigsteHzwei, vielleichtsogar drei,
voneinander veracMedene,cûMinartigeBasen enthâlt, welchedurch
die Formel

C,HMN

') Hofmann. diooeBeriehteXIV,?8.
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~n'8'n.4ftG'm~1I"
dargeeteUtwèrden, abc die ZaMmmenaetzftBg~bMitzen,die Mher

dom Coniin zageBchriebenwarde.D!e UmbHdmgdee (&(tydriM

erfolgta!ao gamitn SianederWertheim'Bchett AnttMftangnachder

Gteichungi
C<HMNO-.CeH,.N+B,0,

nar mit dem UntetscMede,dus das baeiBohoProdact koiaConiin iat,

wie Wertheim, durch die damale ganz allgemeinaie J~~MMUt
betraehteteFormel des CoNona,eowiedmrcbdie «Mechen~AehnUch-

keit des bei der EntwNsMrongdes Coo~dnnsentstehendeobMiachen

Oe!M mit der SSseigeoSdtierMngbaaeverMtet, aogenfUBtnenbatte,

soBden)imWeMnt!iehenMt8!!wei<fMeeMtoS&rme)'enBaMnbeateht,
f:. welche mit einander isomer sind. îch scblage for dicse BMen die

BNfeiohnangCohiee!ne vor, welche sich an den in FMnitreich

BMichenNamen der SoMeriingbaM(C<M«~M)ansohiieMt,und Noter-

scheidediebeMenModi6<!<ttionena!8«-uttd~-Con!ceîn.
Noch verdient bemerkt sa Werden,dMBAngesichtsder Ergeb-

niBae,welche in der vorMegeadeoCnterMchMtgerhatten wordensind,
der Name C<M~<Mt<seine BadentaagvothMndtgvortMenhat, man

kônnteden Kërper C'Me.~soder 0.t~e<M)t&!nennen;ich wM aber den ·

gebrSocMtcheBNMMnbis auf Weiteres beibohatten. Wenttman die

Co!)iiBgrHppevo!!&<and)gere)~r8ohthabenwird,a!8e<biebergettM)geB)

wird<Ban8ichwoMo!med!e8zae)oerUmgeBta!tMgihrerNomenc!atar

bequemenmOeMD.

Etnwirk&ng def Ch;o)-wa~6rBtoffs&<tre auf das ConydriB.

DieSpalt)tngdeaC(tDydrin8atttS<Jz8&orentmmtetwa48taaden

taBgeineTemper<tturvoN320~iNAnspMeh. GeeigneteVerhtMese
sind 4 Th. nmchende Saba&oreauf 1 Th. Conydrin. Ein Rohr

hennmitbeiMuBg80gderL88aogbeMhMttwerden. DttrchUebe~

s6<tigangder satzs&nrenFIBasigMt mit einem Alkali wurden die

Basen in Freiheit gesotzt und koonten ata 8MgeSohiehtebgebobëo
werden. Bei derDe9t)Uat!ondieser FiOMigkettblieb aber Btetfteine

MeineMeoges~zaaurerSaize zar9c&,we!che in detnOel(M%eMst
war. Man fand es. daher zweckmSM~ger,die Basen zaoNchatNtit

WaaaerdfumpfSberzatreiben.Sie sehw&mmenais &vNos-dnrchmohdge
Sebicbtvon starkem ConnagerochMfdem Wasser. E!a gegenEnde

der Destillation mit 'Wasserdampfim Habe der Retorte sich ans-

breitendeateichtes Eryst~Hnetzzeigte, dass bel der Digestionmit

Saim&tMmeist einwenigConydrinonverandertbleibt EtwasConydrin
warde anch noch beobachtet,als die Basen im Soheidetrichtervon

dem Wassergetrennt und nach der Etttwaaaer)M<gmit Kalihydratde-

stillirt wurden. Die FtSMigkeitbegannbei tM" za siedeu,beiWeitem
der grôMereTheil ging zwischen155<'and 175"iiber; der Siedepunkt
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ï ji~O*fttteg dMnsehneMauf 826 die S!edete)t)p6ratardesCoftydriae.
KteineMengeneMeten sehMeMitchbe: noch violhShererTempefator.

BeimSattigenderHMpt&action(:55–)75~ mitSabaSm-atMBMn

Mcha)sbatdzweikry6taUMt'bareSatze,e:nzerMeB~ichesatidemnieht
Mra!es~iches, uoterMheiden;man erkftnnte aber aach gteiohzMtig,
dasa ~eh auf die geringeVe)-sch:edenh9:tder LSfttichMtbeiderMn

e!oeTM!tBMgHiehtwerdebowN'){steU!getttaM6u.
«.Conicetn. DmseTrennanggeJangaber.atenMttdaeBaMn-

gemengein Pikrate vetwandette. Es eatotandein wdoher Kryat~t-
brei, weMM!'sieh bei der Bohandinngmit Alkoholin ein schwer!6s.
Mohesund in ein leichttëetiehesSak scheidentjess'). Das mk~~m
AlkoholachwertMiche, in WasMr natter anMs!ieheSalz t~st sich
oas heisMmAlkohol umkrystnllisiren. Aus tetzterem Mtztet sich
beitnErkalten in Form gelberNade)))ab, welchebei 335"unterZet<-
setzang Behme!M. Nach mehr~chem Umkfyatat))8!tMNndeMsich
dieserSchmetzpanktnicht mehr.

Statt der Piknnaaurc kann man 8)ch aueh mit Vortheil des
QaecksHbereMondszar TManongdes Gemischesbedienon. Versetzt
oan die saJMMrenSahte mit einem UeberacbufteevonQueckeilber-
chtorid, M entsteht eine )-eMM!cbekrystatMnMcbeFSHang. Beim
Kochen mit Wasser t8:t aich ein grosser Theit derselbenaaf) ein
sebr erbeblicherTheil bleibt angeMst. DasschwertôaHcheSatzeathiUt
dieselbeB«8e,welche,in dem kryetatt~irtenPikrate vorbanderiiat.

Die EatatehnngoweMeder in diesemPikrate und dem MhweriBa.
lichenQaeeksitbematMvMhmdeHenBase deutetemit grosMrWahf-
soheitttiebkeitauf die Formel

C, H,, N,
welcheanch in der'AnalysedesPikrates alabaldeineBest&~gungfand.
Der Formel

C~H~N.CeH3N,0,=.CMHMN<0,

entsp~chenfolgendeWerthe:

Theorie VarMMh
Cx 168 47.45 47.03 –
Hx 18 9.09 5.00 –
N4 56 15.82 15.75
Ot 112 31.64 –

854 100.00

FN)-die Analysewar das Sala. bei 100"getrocknetworden.

1)BeidiMerSeIegMheitist Mohdas VerhaltendeaConiinszur Piktin-
s6<Mgepraftworden.Dasp&nDMareCoa))))M!t teim VermisctMader Be.
etttitdtheiieah Oel, welchesnichtkrystitJHsirterhaltenwordenkonnte. In
ANmhe!i6tdieVerMndangMeht)5t);dt.
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D:ain domPihmte enthatteneBaMwitt iehitt wettm-erAosftihrMog
des beroitsoben gefOMhtenVorschtagsmit damNamen jK.ContceÏN
beMicbnen.

Dac «-Conicet'ntaMtsiehans dem Pikmt mittellftNatronhyamt
in Preiheitsotzen. Mankanndie Base mitWaMerdtHNpfabeHreiben;
Y0tza~:ëhenist ea jedoch, dieMtbemit AethèrMMttKiehen,da. die
dieMfGruppeangohMgonBMeabeimKochenmit atkatiacherPiMn-
si:m-eIS8NngMehteineVe)-6t<derm)gerMdenMnnen.WardieBtMe
eta QuecMbefverMndttngge&Htworden, M bat mah es nach Ent-
fernHngdes QueckaHberadurehS.chweMwaMemtofTmit einem Chbr-
hydrate za than, welchesohneWotteres mit Alkali zeraetzt werden
kann.

Die m!tte!stKttHhydratand BchMeMMchmitAetzbafytcntw<:8serte
BaMsiede(ebei)55-t50". BeiderAnatyM~rdenZaMenerhatten,
wetchet)<Mwei6:thaftauf die ZttMtmmenMtiiaogder in dem Pikrate
aHgeoommenenBase hMentetan, aber Meh zeigten, dasa sich auf
dem angegebenenWege die Basenicht wasMffreiefbaitën Msst. Ee
wurdenWerthegefunden,welcheungeM))!-eineBasemit 2 pCt.Wasser
voraussetzen.

Eret naoh ~nfetundigemSieden aber Aetzharytund scbliosslich `.
QberNattium tiesMnMehdie ietztenSporenWa<(Mr,doeh immer nar
mit Sehwiedgkeit,entfernen. Der Siedepnnktetieg hierbei noch om
ein Wen~oa,n&mtiehaaf )58' Bei der Aaatysewurden naomehr

ZaMenefha!teniWe!choderPMme!(~Ht6Nenteprechen.
Théorie Vo'ranch

os 96 76.M 76.M –
Hts 15 12.00 t2.03 –
N 14 -n.M 11.65

!~5 iOOOO.
Das «-Conieeîn Mt eine &rMose, in Wasser achwer tMiche

FtaMigkeit,welchesich an derLuftnichtveïsndert;Monate lang <mf-
bewahrt,ist die Base voUkommen&rMosgeblieben.Im waaser~eien
Zastaodeiibtdie Base aufPSaMeniarbenkeineWirkung:die wSMOnge
Lôsungreagirt stark alkalisch. Der Geroch ist vondem des ConHns
nicht zuunteracheiden.

AttohinseinenpbysiotogiacheaEigeMcha&engteMhtdsatt-Conicoïn
demConiin. SohonWertheim batte gefunden,dass das darchEnt-
wStMtongdes ConydrMSentstehendeProdact, wdcheser far Coniia
hiett,auf den tbieriscbenO~arnsmas ehnttehwirke, wie daa Coniio.
Hen-Prof. Hugo EroneckerhetdMGiitegehabt, mit demreinen
«-Comee!neinigeVersucheaMBBtetten,aaf wetcheich weiter unten
znrackkomtNenwerde. Nach aeinehBeobMhtangenttit-kt das <~Coni-
ceïnschon bei weit geringerenDoMnala das ConimtSdtMeh.
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îneïnMMiMhangvonAetherund festerKoMenaa)tfa,weichod!e j

Tentperatnr –36" zeigte, waren 10–t5g «~CoatceïakryataiMaisch
erstarrt; beimSteigender Tomperatafhatten <!chdie tet~ten~ryataUe

b6i–16"wiederve)'MMigt. Sobmelzpunktand EMtarfttogeptmkt

desConiitM,welchesbeideMetbenG~eg~oheitgepfS~warde,acheiaeo

bei.- ?" M liegen. DieseZaMensind aber nnr AnoSherangewerthe.

Ï)ae Vohmgewichtder aOsBigenBase ist Q.S9SbM15". !m

Anilindampfbestimmtergab xich das Gaavohmgewichtza 62 auf

WaMerstofFodcr m 4.29 auf Luft bezogen. Die Theorieverlangt

= 62.5 aaf W<t?seMto<foder 4.31 attfLuft bezogen.

Ea scMenefwitnacht,dieZasamMenaetzungdes «-Con!cettMdurch

die AnalyseeinigerSaizezn besMtigeo.

Das aa~Baore Satz krystaliisirt u) r~etmassigenaecaSMitigen

Tafetn, welcheaber mit BegierdeWasseraua der Luft anziehenund

wrBtMeen. N<tat daherzur Analyse nur weniggeeignet

Auch das Platinsalz iet leicht tSsMch,scheidet etohaber aus

concentftrterFiaesigtteitbeimErkalten !ogroBMn,getbenrhombiscbon

S&atenans. Die Analyse des bei t00~ getrocknetenSabes ergab

39.74pCt. Phtin; die Formel

2(C~HMN.HC!)PtCi< j

verlangt29.75pCt.
'2(CsHuN HCI)PtC4 i

Das Cotdsalz bildet schwer!8a!!ebegelbe Nadeln,welchesien

bei 100"aUm6Michzemetzenund daber ta fecMegetrochoet werdaa

mËMen. Der Formel
CsHtsN.HCl.AaC!:

entaprechenfoigendeWerthe:

Tiiefrie Versuch

es 96 80.65 20.M –

HM 16 8.44 3.49 –

N 14 3.01 – –

Au t97 42.3(! – 42.27 43.5i

Ctt 142 30.54 –

465 100.00.

Auch mit ZhmoMoridbUdetdae K-Comceïneine krystallinische =

Verbindung,welcheaber aehr t6sMchist.

Bei der Behaadiangmit Brom und.Alkali entsteht ein schwer-

!Mic*K! kryetaHiniMheeProduct, dae nicht weiter mttentNcht

wordenist.

Das «-Conieetnist eine terttafeBaae. MitJodmethylzMammen-

gebraeht, erwarmt es sich, und beim Erkalten entstehenKrystalle,

welcheSMaerstISsIiehin Wasaer and in Alkohol eind. Aus abso- j

lutemAtkohol,dem man etwas waeserMen Aether zogemiMhtnat,
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tassea aie stch mnkrystaitieiren. ManerhaxntennMhwer, dass daa
JodideioerAmtnoniMmbMa

CtHuN.CHtJ 1

voriag. Dièse Forme! verlangt47.56pCt- Jod; gefonden wnrdea
nach der Carius'achenMéthode47.28pCt. DurchKochentnitSitber-
chtoridwurde aus dem.Jodide das eatspreohendeCMondgewonnen,
andamdiesemdMPiatiMahftbhe!)ge!be8,ziem!ic!t8cbwer!SsUchM
Pulvererbalten. Die A~yee gab 28.48p0t. Platin; der Formel.

2(C,H,jiN.CH9Ct)PtCt4

tntapreebeoSS.MpCt.

MitSiibefMyd behandettliefertedM JodM das stark alkaliscbe
Hydroxyd, wetobM <tUeCharaktere einer Men Ao))non<ttmbMe
j~igte. Bei der Destillationworden mehrere Sachtige Basen er-
hft)tet).Die. Réaction scheintXtintichza vertao~n, wie ich ea be!
~en dimethy!irtenAbkStnmHcgaodes PiperMitM')und Contins') be*
obachtethabe. Die Operation wurde aber nicht M MnmicheMdem
MaMMtabeM8ge{Sh]'t,um den ProeeM tNSEinzebe verfolgenza
Manen. Nur so viol ward6 ~stgeeteUt,dasa aich anter den bei der
DestillationgebildetenBasen auch wieder K-Conicetobeandet, wet.
ches an der BNdongdes ehawkteriBtischenPikrates ohne MNheef–
hMntwarde.

Das «-Conicpîn Ma6t sich aa< dem Conydrin noch auf einem
anderenWegegewinnen. Weiter unten wi)'d des Jodhydrats oiner

jodhaMgenBMe,
CtHjsJN.HJ,

gedaohtwerden, welche sieh bel der Einwu-kangconcentrirtarJod-
WMsento&&areauf Conydrinbildet. ErMtzt man dièsesJodhydrat
mitNetrcntaag~MmSioden, so geht mit denWMserdSmp&n«-Coni.
cetnSber.

C~HKJN.HJ -t- 2NaHO ==(~H~N + 8~0 + 2NaJ.

Die M gebfldeteBase warde mit der bei der Einwirkungder
Set~ufe entstehendendm-ehDaratellungdes achwarto~ichenPikrats
vomSehmetzpMkte225" identiCoHt.

Umwandtong des Coniins in ef-Conicern.

Dae M-Coniceînkann aMch,wie ich der GMeHseha&be~ts in
einerkarzeBNottz*)mitgetheilthabe,aMdemConungeweNnenwerden.
Mischt man1 Mol.Mbf'aureeConiinund1 Mol. Brom, so entsteht

')HofmaM, dièseBerichteXIV,6M.

') Bofmann,iMd.XIV,705.

') Hofmaan,iMd.X~. 858.
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auf Z()M~von Alkali ein Bromderivat,welches1 AtomBromin def
Imidgruppeenth&!t.

C, HttNH +BrBr + NaOH = C~HteNBr+ NaBr + Hj0.
Dm'chgeeigneteBehandlungmit Schwatekenreverwandeltaieh

dieMeBromderivatin BromwaMeMto<!e6«t'annd of-Conieeïn.

C.HMNBr~HBr+C~N.
Ich komme auf dieM UmbUdangweiter unten aasNhrtteher

zurUck.

BackbitdungdeaCoMiin8tt)t9«-Con)cetn.

Angesichtsder eben erwAhntenBUduag~weiMdes «-ConieeïM
lag der Gedanke nahe, letzteres wieder in Coniin zarNckiiaver-
wandeln. Des zurnVersuchverwendete«.Coniceïnwar tmaConydrin
gewonnen. In Berithrnng mit WaMer nnd Natriumamalgamwm'de
keineWaMerato<fadditionbeobaehtet. Ab ttt.er a-Conicetn.mit emem
groBeenUebersehMae von concentnrter Jodwae8"eto<Mttre(Vol.
Gew.1.96) und etwas gewohntichemPhosphorvier bis {SnfStanden

lang im Eir.achtassrohrbei 200" digerirt wurde, liesgsich die Um.
wandlung in Coniin mit Sieherheit eonstittiren, obwoM8ich ateta
nur kleine Mengenbildeu. Aus demJodide wordendie Basen mit
Alkali in Frelheit geaetzt, in Aether aufgeuommenundderatheriachen
LSmng mit Satz~are entzoge)). Beim Eindampfender Ch)oride
wnrden zerMeMHcheKryettiHe"on satzMMrom«.Conicefnerhalten,
welche nicht zerftieaBticheNadeln von eatzsaaremConiinumgaben.
DnrehZusatz einigerTropfen absotutenAikobotskonntensie isolirt
werden. îndetn man die Mottertaugevom nouemmitJodwaeserstotf-
saure und Phosphor behandelte und diesonProcesa noch zwei. bis
dreimalwiederhotte,gelang es schtieasiich,eine hittreichendeMange
gani! reinen, tuMeotandigensalz8aurenCoaiio~zu erhalten, wèlches
der Analyseunterworfenwefdenkonnte.

M-ComMÏnchtM'hydratConiinchforhydratC.H,,N.Hd C,H,,N.RCt
KoMenstoa' 59.44 58.71 $8.77
Wasserstoff 9.90 11.00 11.04

Reduction des Coniins zn Octan.

Bei einigender Digestionendes «.Coniceînsmit JodwaMeMtoi~
eSnie und Phosphor, bei welchen die Temperatur eine besonders
hohegewesenwar, batte sieh auf dem Digestionsproductoeine danne
Oetschichtangeeammeit.Man durfte in diesenFMtenwohlannehmen,
dasa die Réductionuber das Coniinhinausgegangensei and die Bil-
dung von Octan veranlasst habe. Um in dieser Beziehungklar ZM
seben wurde Coniin selbst mit concentrirterJodwasaemtOBMare
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8–!0 StMndenlang aaf eine Tomperaturvon nah6M3000erMtzt.
In der That schwammnunmehr aaf der donketgetarbtenJodwaaMr-
stonatiure in der orkalteten ÏMhre eice hoheSchieht volikommen
forbiosonOctans, wNhrendsich in der saurenLosangeine reichtiohe
Mengevon Ammoniak,aber kein ConiinmehrnaehweiaenMeM.

Die Reaction echeint fMt quantitativvor sich za gehen;

C~Ht!N-t-2HH=C.HM+H,N.

Das Octan braaeht man nnr abznhebenund OberNatHon)zn
destiHiren,ath ea alsbald reinzaerh~ten. EeyieehttSMchendShntich
wie Petroleum. Der Siedepankt liegt bei t! 8–120". PrSfang mit
Bromergab, dass es kein Octenenthielt.

Der Formel

C.Ht.

entsprechenfolgendeWerthe:

Théorie VeMuch
C< 96 84.21 83.51 83.99
Hie 18 15.79 15.57 15.42

114 100.00 ~9.0899.41

Das Gaevolumgewicht,im WaMerdampfgenommen,wurde za
57.51 aaf Waseeratoffund zu 3.97 auf Luftbezogengefunden. Die

114
Theorie vartangt = 57 aaf WasserstoSPund8.94aufLuft bezogen.
Im aaMigenZastande bat das Octanbei 1!"dasVohmgewieht0.712.

ht der bei der Reductiondes ConiinsaaftretendeKoMeowasBer-
stoif dae normaleOctan? Aageaiehtsder abweichendenAngabenOber
den Siedepanktdiesea OctansISMtsieh dieseFrage kaummit voHet
Sicherheit beantworten. Pelouze und Cahoar~') gaben fûr dae
aus dem PetroteomiaotirteOctac denSiedépunktU5–H8", Schor-
iemmer~ fand Mr das derealbenQuelle entstammende119–1Z5",
Mr daa ans Wigan Canne! ~gewonnene 119–120", GreviHe
Witliame*) eadMchfar das aMBogheadCannetdargestellte1!6 bis
12)". Das Mittel dieMr Siedepunktangaben(119")weicht von dem
Siedepunktdes ans Coniin durchReductionerziettenOctanekanm ab.
Andereverhaltensieh dieAngabenüberden8iedepunktdessyntbe<.isch
dargestelltenOctans,denen man dochgeneigtist, grOMeresVertMaen
isn schenken. Syntbetiech ist daa Octan von Zineke~) aus dem

') Petoaze und Cahours, Ann.deChim.et de Phy&[4]1. 5.
Sehorlemmer, Lieb. Ann.CLII,153.
Derselbe,Chem.Soc.J. XV,425.

<)&fevi!te Williamo, PhiLTrMe.1857,455.
5)Zincke, Lieb. Am. CLII,t66.
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norma!eaOetytJodiddurch Behandtangmit Natriamamatgam,vott

Sehorhmmot') âme dem n&mtiehet)'.Todid(aus Petrotcamdurch

UmwMdtMnginCMond undAlkoholbereitet) mitZinkandSatMaare,
von demselbenForaoher~) endiieh aoe normalem Batyi[)od!d(aas
Batterefiarestammend) durch Einwirkung von Natrium gewonnen
worden. Daa so erhattene Octan zeigte beziebnngaweMedie Siede-

pookte124–126", t24", 123–125". Es bleibt hier im gSBBtSgstea
FaHeimmernocheine DiHbMni!von4", watchenicht ohne We!teMt

vernacMtbeigtwerden kann, nnd da die Theorie nicht wenigera)~
18 veMeMedeneOct~M in AaMiehtateitt, so warde es voreHigsein,
dieseFrage im Augenblickentscheidenau wollen.

ZwiMheNdem Gomin und dem Oetan Msat sich ds Z-wi8chon-

productnochein pnm&resAmin,ein Octyktnin, annehmen.

°. CjjHMNH C~HHNHa C~HM.

Mandurftewoh! vermuthen,daes sich unter gUtctdiehgewNhtten
VerhMtaiMendie Réduction des Contint auf hatbem Wege wMe

Mfhattenlassen. Es ist dies aber nur sehr tmvoitet~ndtggetattgeo,
undes bedurfteeines amsMindtichenVerfahrens,um die AnweMnheit
einesprimârenAmins unter den Reductionsproducten&&tza8teHen.

Wirddas Continmit concentrirterJodwaeserstofMttreundPhos-

phor acht Standen lang einerTemperatur von etwa 280" M~esetzt, n

so ist die Base nicht voUstttndigin Octan Oberge~mgen,und neben
vie! onangegnNenemConiin Mt in der JodwasaerstoSMareeinesehr t
kleine Mangee'ner Base enthalten, welche sieh ata ein Octylamin
enveiMndurfte. Ihre Gegenwartgab sich zu erkennen, ais mannach le
Entfernttngdes Octans die saare LSMngmit Alkali nectntiMirteund J
die mit WasserdampfSbejgetnebenenBasen in Chlorhydmtever- t
wandelte. Indem man dos trockeneGemisch der satMaarenSalze o
mit Aetheir-AlkoholBbeq[ogs,t8Btesich daa geaachte Saiz, wShtend

das Chlprhydratdes ConiiM mit dem von der Octanbildungher-

riihrendenSalmiak zarMtbMeb. DurchVerdampfender Mmng und

wiederbolteBehandlungmit Aether-Alkohol,erhielt manendiieheineo

Ritckstand,welcher mit Platincbloridein achmatzig galbes, echwer

MsHchesPtatineatzHeferte. Aaa diesemwnrde dorchSehweMwasaer- a

6toSeine kleine, zur Analyse leider nicht anereichendeMengesalz- e

a~ren Saizea gewonnen. Daas aber die in dem Chlorhydratent-

Mtene Base eine prim~re war; Meeaaich leicht mittelat der Chloro-

&)rmrfectionerkennen. Es bedarfweiterer Verauche, mn diesepri- <

rnSfeBase ata Octylaminza ebarakterisMen.

]

.)
') Schortemmer, Lieb. Am CLII,t5&.

')DMMthe,I.ieb.A)tn.CLX~280.
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def Zerteeune des Con

..ttt

Basen, wetehe bei der Zedegnng des Conydrins neben

K-Coniceîngebiidetwerden.gebildet werden.

tm Vorhergehenden(vergl.S. 7) ist erwahntwôrden, dass die~

Spattangdes Conydrinsmittetst Satzaaureein Gemengevon Basen

tieferte,ans welchemsich das «-Coniceïhin der Form eines schwer-

)iis)iehenPikrats abecheidenliess. Wird die atkohoHscheMutterlauge
des Pikmts, aM welcherman das MhwerISeHcheSatz naeh M8g!!ch-
keit entfernt hat, abgedampftund mit Wasservemetzt, so scheidet

sich ein StigeePikrat von braungelberFarbe ab, wetcheanicbt mehr

erstarrt. Darch Alkali werdendie in dieserVerbindungvorhandenen

Baaen in Freiheit geeetzt. Es ist ans dem schon (vergl. S. 9)
obenangegebenenGronde nicht rathsam, sie init WaSMfdampfliber-

zutreiben. Bei einemVersnche, aie aaf diese Weise zn gewinnen,
warden<eb)'betrach()icbeVerhtBteertitten. Mit denfiberdestiitirendeo
Basen gingen reicblicheMengenvon AmmoniakOber; die atkaMsehe

FtuBeigkeitin der Retorte, auf welcher nicht ttnerheMicheMengen
einesbraunen Harzes schwammen,liefertebei der UebeMSttigungmit

SchwefeMarebohereGliederder Fettsaorereihe,w9bi'endsich gteich-
xeMgsalpetrigeSaure entwickette.

Weit vortheitha~erist es, des mit einemUeberechussevonAlkali

zersetztePikrat mit Aether aMzosehSttein.

Die bei der Verdanstangdes AethersznrBckMeibendenund mit

Ealibydrat entwaesertenBasen ete)!eneine farbloseFtueftigkeitvon

stark coniinartigen)Gerach'dar, welchezwischen165und 170", a)M

erbeMiehh5ber aïs das «-Conicem(Sdp. i58–lM<) siedet.

Die aas dem SMgenPikrate abgesebiedenebasiacheFtiisBigkeit
ist, wio sehon der steigendeSiedepunktandeutet, keit) einheMicher

Kôrper. Dies erheMtanchunzweideutigbeider weiterenUntersucbung
dersolben.Denn, lôst man die FiQ~igkeitin SatM&tre,so Wirdbeim

Abdampfeneine weisse krystaHinischeMasse erhatten, welche aaa

tanbestSndigennndzerftieMtichenSalzenbesteht.

Der Unteraachnngdieses Salzgemischeshaben sich recht erheb-

licheSchwierigkeitenin denWeg gestellt, und icn bin weit entfernt,

behanptenza wollen, daM sie vonstandiguberwundenwordenseien.

Der Hauptbestandtheildes in dem 8HgenPikrate vorhandenen

Basengemengesiet eine bei gewôhnlicherTemperatur starre Baae,

welcheich, da sie mit dem ft-Comeeïnieomerist; mit dom Namen

~-Coniceînbezeichnenwill. Ihre Abscheidangim reinen ZMtande

wird durch die Gegenwart nussiger Basen sehr erschwert. Diese

nÛMigenBasen besteben zum Theil aae a-Coniceïn, welcbes aich

mittelst der ange(3hrtenMethoden,der Natur der Sache nach, nicht

volistândigentfernentasat. Aber nebendem ft-Conieeïnist noeh ein

anderer BCsaigerbasischer K3rper vorhanden. MogUch,dass dièses
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dritteSpathmgaprodMtdes Conydrins diesetbeXttsommeMSetMngbc*

1.

sitzt,wie dae ?- und~-Coniceïn.Nebendiesernochnichthinmehend
de&nrtet)Base soheinenaach noch kteme Mengeneines Moersto~-
hattigenbasischenKOrpersvorhandenZMsein, "'1

~-Conicet'n. Die Abacheidungdieser Baseaus dom gontiaehten 1
Oe)6Mhiensich am kichtestendarch UebetfShrangdesselbenin das

Chlorhydratbowerkstolligenzu taMen. Durch mehrfacheeUmkry-
stttUiNren,theitwetMans Wasser, theMweiMauBAlkohol,!!eMsich!N
dorThat schnetteinvoUkommenIuftbestlindigesSalzerhalten.wetchM
eineneinheMiehenE:ndruck tnachte. Dieses Sak ist aus Granden,
welcheein Btick auf die Versncbszahlenerkennenlâsst, desOefteren

anatyeirtworden. FSr die Analysent–IV war dMSah aus Wasser,
fB)-die AnalysenV-VII aas Atkohpt nmkryBta!tisfrtwordon. Ana- t

lyse VMwurde im SaoerstoHstromMsgefahrt. Die Salze, von ver-
echiedenerDarateHnng,waren theilweisebei !<?", theilweisobatJ200
getrocknetworden.

Bei diesenVeMnchenwurdenfolgendeWerthe1) erhalten:

I. n. m. IV. v. vi. vti.
KohteMtotF 58.04 58.18 58.15 58.00 58.3] 58.23 58.25
WaBserstotf !0.05 !0.t5 M.06 10.28 9.74 9.82 9.85

Dièse Zahlendeutenunter MitberNekMchtigangderBildua6nweiiee
der Basen ans dem Conydrin unzweideutigauf eine oder mehrere
Basenvon der Formel

CeHu N
'1

C.Ht.N

hin, deren ChlorhydratfolgendeWerthe verlangt:

C, 96 59.44

Hte 16B 9.90

N 14 8.68
Ct 35.5 21.98

t61.5100.00

Allerdingslasat der constantaa~retendeVerlustvon etwa 1pCt.
KoMenstoffbei diesenAnalysendieGegenwarteinerfremdenSubstanz

') AehnlioheZaMensind TonWertheim (Lieb. Ana.C. 336)beider

AnfdyMdes Salzeserhaltenworden,welcheser dnrchSattigender bei
derEmwirhMgdes PhfMphorseMrMnhydndsauf dasConydrinentetehenden
Basenmit Sa)zs&nregewonnenund ausAlkoholumhrystaMMirtbatte. Die
Analyseergab:

58.86KoMenetoff ?.86
Wassersto9' 10.05
Chlor 2t.62

Ans diesemZaMenleiteteWertheim ganzMtatgemtiasdiedamabftr des
ConiingettendeFormelCsHtsNab.
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ftr~Mtnnan man ~nn~a ~hin dem Satze nicht verkennen. Man Sonateeinen AagCnHickan

Veranreittigungmit Satmiakdenken,alleinbesondersangMtetHeVer-

BocheBoh!ieeeendte AnwesenheitjederSpurvonAmmooiakatM.Die

Naturder fremdenBeimiechong,vieUeichteinersaaerstoffhaltigenBase,
mM8vor der Hand daMngMteUtbleiben.

Ale. die LSsnng des analysirtenChlorhydratemit Goldcblorid

verMtzt wurde, echied Nch ein OigesGoIdMtzaus, welchesaber

MhneHz))t<<e!<8rm)genK)y9ta!tenemtarrte.DiMeKryBtaHeeohmetzeo
iu heissemWaeMrt m dem sie sieh MtchtichtSsen. Wenn man die

LSmngenvefdCnntmit einandern)!Mht<MMtsich daeGoideatzin
gutausgebildetenKrystallenerhalten.

Die Analyse, fBr welchedas Salz <?eaettogetrocknet watde,
Nhrtezu der durchdie UnteNuchongdesChlorbydratsangedcctete!)i
Formel

C~HMN.HCt.AxCh,

welchefolgendeWerthe fordert:

Theorie Ve~)teh
C< 96 20.64 t&.97

H)6 16 3.45 3.45 – –

N 14 3.0t –

Au 197 48.36 – 42.39 4S.47

Of 142 30.54 –

465 tOO.OO

t)ie Analyseauch dee GoMaakeszeigteinenVerlast an KoMen-

stofF:man darRe g!e!chwohthoNen,daaBman aus.diesemgut kry-
etatMairteaSatze die Base im ZtMtandeder Reinheitgewinnenwerde.

Za dem Endewurdeeiue grosgeteMeDgedesGotdea!zeamit Schwefel-

wMserstoffzersetzt. Das beim Abdampfender entgotdetenLSaong

zuruc~Neibeade,got krystalliairteSaiz wafde abdann mit Alkali

zerlegt, und die mit WasserdampfûbergetnebeneBase zonachstmit

Kalihydrat entwassert und echMeMHchnochetwa drei Standen bei

200°mit Natriumin Berahracgge!amen.Dieklare, starknach Coniin

riechendeFtBsaigkeitsiedetenunmehrbei t67–169". Einer Tempe*
rator von bis 10*, wie man oie durch rasches Verdampfen
vonAether leichthervorbringt,auegeaetzt,erstarrtedieseFItiasigkeit
zu einer ans weissenNadelnbestehendenKryataitmaese,welcheaber

bei 20**Bohonwieder zerfloss. Die in der K&tteau~eschiedenen

ErystaUeentMehenMchimmerMemeMeBgeneinerMMigenMaterte,
welcheerst durchstarkesPressenbei m~lichBtniedtigerTemperatur
entferntwerdenkonnte. Die znrûckbleibendenKryetattezeigtennun-

mehr den Schmetzpunkt4t", und dieserSchmetzpunktSnderte sieh

auch nicht mehr, ats der ganze VorrathgeacbmolMDund nach dem

BM)<!ht«t.D.c<Mm.aeMnt6tt(hJ*))r)t.XVMt. 2
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ErstMrenvon Neaemzwisoheo Ftiesspapiergepresst wurde. Es ist
dièse Marre,bei 41<schmetMndeBase, weloheich mit dem Namen
~-Coniceïnbezeicbne.

Die besehriebenenVersnehozeigen, dasa sowoblin demanaty.
sirtenChtorhydrataie auch M demdarausdargestelltenGoMsakedem
krystallinlschen~.Coniceïnnoch eine basischeFJOssigkeitbeigese!!t
war, ytetteiebtvongleicher, jeden&Usvon sehr enticher Zusammen-
eetzang. Das dom M sei, ergab aich auch aaBweiterenVeMaehen.
Ais man daa satMauveBalz direet, ohne dass es in GotdMJzCber-
gefahrt wordenware, mit Alkali behandelteund dte freigewordeno
und mit Katihydratund Natrium getrocknete~iigeBaseeinerKStte.

mMehongaussetzte, achieden sich alsbald Krystalle der bel 41'
Bohmekendenstarren Base ab, allein in VM'hattniMmaMiggeringer
Menge, ana t~gg des Gemengeswarde nicht mebrats t.5 g reiher

Krystalleerhalten, ein Beweis, dass durch die Uthwandtungdes
Chlorhydratsin Goldaalz eine erheMicheAnreicherungder starren
Base stattgefaodenhatte.

Ueberdie Naturder nebender atarrenBaseauftretendenCaMigen
Base von wabrscheinlicbgleicher Zueammensetzungkann ioh im

AugenblicknichtsBestimmteresmittheilen. An andererStelle wird
eine dritteBase vonder Zusammensetzungder Conieetnebeschrieben
werden, welcheaoe dem Conlinentsteht undden Nameny-Conicein
erhaltenhat. Ich habe es MngereZeit fûr wahischeMichgebalten,
dM8 die neben der pikratbildendenund starren Base anter den
Spattangeprodactendes Conydrinstuftretende HBM:geBase mit dem

y-Coniceînidentischsei, bin aber spMer,wiean derselbenStellen&her

dargelegtwordeneo!t,von dteBerAnsicbt wiederabgekommen.
Das jÏ.ConiceînMmt sich nicht nnr daroh die Einwirkungder

SatMitureauf das Conydringewinnen;es entstehtauchbei der Be-

hand)t)cgdesse)benn)!tJodwasserstotMaM.IntetztgenmnterReaedon
gebildete,sehr charaktoristischeund daher leichtfassbareZwisohen-

pMduetewerfenein wiHkommenesStreifHchtaufdieNaturder starren
Base. Ich kommeauf diesenProcessweiter unten(vergl.S. 21) ein-

gehendznrSck. Hier soH nnr noch bemerkt werden, dass fBrdie
zanachst za bescbreibendenweiterenVersuche das j!-Coniceînmit
Hiilfe fheils der SaizsSure, theils der Jodwasserstoi&aMreerhalten
wordenwar.

Das ~-Coniceïn,ob auf die eine, ob auf die andereWeisege-
wonnen,scbiesst m neuiettormigen~den eigentMmHchenGerachdes
ConiinsbesitzendenKryetaHenan, wetcbein Wasserwenig,in Alkohol
und Aether leicbt toatichsind. Pie wasserigeLosnngbesitzt eine
stark alkalischeReaction.

Angesichtsder nahenBeziebMg, m we!cherdas~.Coniceînzn
dem Coniin, besondersaber zu dem «-Conicefnsteht, war die Er-
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narianhan .TBiapnan6nftpn anefbrschungseiner physiologiochenEigenschaRenvon besonderemtater-

esse. EmigeVeMoehe,welcheHr. Prof.Hugo Kronecker Cherdie

Wirkangendesaetbenbegonnenhat. sind noch nicht zam Absentasse

getangt.Dersetbetheittmirjedochschonhontemit,dass das~-Conieeït

jedentMtsweitschwlicherwirkt ats das <t-Coniee)'c.Kaninehenerholten

sichwieder,selbst wenndieDose des ~-CooieeïnsbiezumVierfachon

derjenigenMange gesteigertward, in welcherdos «'Coniceifneine

todtiieheWirkung.Sbt.

Die Krystalle dea ~-Coniceîne, welchesich seit Monatenvoll-

kommennnverNnderterbalten haben, schmeizenbei 4l". Der Siede-

punktder krystaMsirtenBase liegt bei t68", ateo fast genau beider-

setbenTemperatar,bei welcherdae ConitcMedet.Trot~dieseshohen

Siedepunktesist aie ausserordentitchMehtig. Bei einem VerMche,
die Base fûr die Analysein MMo za trocknen,verflûchtigtensich

in zebn Minatennicht wenigerala 25mg. Aogesichtsdes geriogen
Vorrathsvon~-Conieeïn, welchermir zur VerfSgangstand, musste

ich miehentsehMessen,die ~wischenFtiesspapiergetrockneteBasem

verbrennen,obwoht ioh nach den Erfahrungen,welchebei der Unter-

suchangdes «-Coniceînsgesammeltwordenwaren, kaum erwarten

durfte, dass die so erhalteneBase absolutwasserft'e!sei.

In der That zeigte sich ein erheMicherVertast an Koh!ensto<f.

Ich stelle die gefaHdenenmit den berechnetenWerthenzusammen.

CeHtsN Versuch CsHuNmit 1pCt.W~Mr
Kohtenstotf 76.80 75.71 76.03

WasserstofF 12.00 11.67 11.99

StickatoiT n~O_tL34~ 10.98

100.00 98.72 99.00

Das salzsaure jÏ-Coniceîn wird leicht erhalten darch Auf-
t5sen der krystaUtsirtenBase in Chtorwasserstotîs&nre;die LosMtg
erfolgt unter Erw&fmnng. Beim Abdampfender neutralellPiNssig-
keit werden farblose Prismen gewonnen,welchesebr tostich, aber
voUkommenluftbestândigsind. Analyseneines CMorhydrats,wel-

i ehesaber nocb nicht ganz rein war, sind bereits im Vorstehendeu

angefuhrtworden (vergt. S. 16). Die Analyse des ans der starren

Base dargestellten, bei 100"getrocknetensalzsaurenSalzes Meferte

Werthe,welcheder Formel
CsH~N.HC)

ont~prechen.
Theorie Vertach

C, 96 59.44 58.79 59.42

H16 16 9.90 10.04 10.27 –

N 14 8.68
CI 35.5 21.98 21.79

161.5 100.00

'2'
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Das Goidaatz fâllt ala Oel, weiehea aber bald kry8ta!Mniath
eratarrt. Seine Eigenscha~eostimmenim wesentMcbenmit denen
dea noch nicht ganz roinen Ssbea Sberein, dessenAnalysebereits
Mher gegeben worden ist (vetgi. S. i7). Daa aua dem CMor-

bydrat der stfuren Baae gewonneneGoHs~h!zeigte woeaoge-
trooknotdie ZuaamnfteMeteuNg

C.HtsN.HCt.AaCl!

weteher 42.36 pCt. Goid entspreehen;gef~ndenworden 42.40pCt.
Das ~-Coniceïnliefertaueh oinkrystattinischeBPlatiosatz, allein

es iet M a)tMerordent!ichISatteb,dasa es sich nur mit der gr8aBten
Schwiengketterhalten Itsat; fBr die Analyse Mt es daber nur.

weniggeeignet. Wennsioh die Base mit ZinneMoridvereinigt,so
ist dieVerbindangjedenMs eine toMerst!Ss)iche;ioh habesie nicht

kryntattMirterhalten.

NocherBehieaes vonWichttgkeit~festzo<teUen,zowelcherClasse
von Basen dM j9-Conicetngehôre. DasB dassethe nicht wie dae
tt-ConiMïneine tertt&K)Base sei, !ieMaich alabalddon~ die starke

WSrmeentwicketangerkennen,welchebeim Vermischender Basemit

EMigsaMeanhydnderfolgte; M WMaber auch keineptimare, deBo
mit Alkali und Chloroformwurde kein Isooitril gebildet; daa jÏ-Co.
niceînmaasteako eine Meand&mMin. DieseSeMMeMgerangwurde
ûberdies durch das Studium seinesVerhattene zum Jodmethyl be-

at4tigt. -'Es bot kein Interesse, die in erater Linie M erwartende
tettiare Methy!baseza isoliren. Man lieu daher das Jodmethyla!s.
bald in Gegenwarteinea kleinenUeberschasMSvonNatron in alko-
hojiBchefL6s<H!gauf die starre Base einwirken. Die Reactionwar
ziemtichheftig; die L6sungenthieitdas Jodid der dimetbylirtenAm-
moniombase,wetches,obschonwhr ISsUchin Wasaer, gleichwoMin

gaten KryataMenerhatten werden konnte. Um die Ammoniambase
zu identMeiren,wordedie Msung mit SaizaSareand Chlorsilberbe-
liandelt, das Kocheatzzum grësseren Theile darch Behaudlungdes

Ahdampfrücketandesmit absolutemAlkobolentfernt,unddaa in dem-
aeiben tMiche Chlorid nach Entfërnangdes Alkoholsmit Platin-
eMondgeMt. Das Platinsalz bildet teichttSetichePnamen,welche
sich utnkryNtaUimrenlassen. Bei 200" getrocknetlieferte das Salz
27.45pCt. Platin. Die Verbindung

2(C<H,<NCH,.CH3Ct)PtCi4
verlangt27.43pCt.

Dae Goideatz Ist Mbwereriostich, !Sa<ttsich aber gMûhMts
umkrystauiaimn. Die Analyse des bei 100" getrocknetenSalzes
fEhrteza der Formel

(~HMNCH3.CH,Ct.AnC!o.

Theorie:39.95pCt.Gotd. VeMach40.ttpCt.
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Ei'twirkung der Jodwasserstoffsanre auf das Conydrin.
Wird das Conydrin mit dem viedxehenGewichtJodwaMersto~

sSare und etwae Phosphor 8 bis 4 Stenden lang cher TempéreHn-
ausgesetzt,welche !50" nicht ubersteigt)en enthMtdie Digestions.
rOhrenach dem Erkalten eine Mengef~rMoBer,pnsm~tfMherKry-
stalle, Wird die angfgebeneTemperaturefheb!!chaberschntten, ao
vermindertaichdieAuebeuteanKrysttUen bai300"entstehtgerade wie

beidemVer8achm)tConi!n(vergt.8.<)fastnarOota)). DieKryataHe
sind in kaltem Wasser massig, iu heissemleicht tostichund tMeen
sich daher ans letzteremmit Vortheit amkty~nMiren; sie Manen

unveriindertbei 100"getrocknet werden. Die Analysezeigte, dass

hierdasJodhydrateittesjodirtenConiiM
C;H)eJN.HJ

vorlag,ans dem Conydrindnrch Substitutionvon~At.Jod (!ir At.
SMUpmtctFgebildet:a

C(,Ht,NU+2HJ==C!,Ht6JT!?.HJ+H90.
Es ist dieses des 8&tz, deMenachonim Vorhe~ehendentda eiuer
Quelle Mr die Gewinmtngvon a-Coniceïn (vergLS.n) gedacht
wordeuist.

Beim Kochen des Salzes mit SHbernitratwird der ganze Jod-
gehattdessetbenais JodsHberausgeechioden;anf dieseWeise wurden
66.37pCt. Jod gefunden. Die Theorie verlangt66.7!pCt.

Wird die Mimng des Jodids lit der ËStte mit Si!berch)ondM
tangodigerirt,ais sieh letzteresnoch htJodsitberverwandett,ao wird
nur dieHaiRedes in denKrystaUenenthatteneuJods entfernt,iodem
sieh ein Chlorhydratvonder Formel

C.HteJN.HCt
bildet. BeitnAbdampfenschieMtdièses Chloridin Krystallenan, die,
obwohtimmer noch ochwertosiich,sich doch viel leichtertosen, a!s'
das entsprecbendeJodhydrat. MitPlatinchloridverMtztliefert diesen
Chlorhydratein.sohwertostichea,kryst&UinisohesPlatinsalzvon der

v

Formel

3((~H,6JN.HCt)PtCit,
wetehem21.46 pCt. Ptattn entsprechen. Gefande))warden 22.05
und21.83pCt. Der etwas za hochgefundeneYlatingehaltht wahr-

[ scheintieh durch den Umstand bedingt, dass sich schon etwas von
dem Platinsalze der gleich zu erwahnendenehtorhaitigenBase ge-
bildetbatte.

Wird das Jodhydrat der jodirten Base eine viertelStunde lang
mit einemUebemchMsevon CMoMilbergekocht, M wird auch das
zweiteJodatom durch Chlor ersetzt, indemsich ein in Mattengen
Kryeta!)enmechiesseadMCMorbydrat einer cMorirtenBase Mtdet,
dessenZueammensetzong

C8RlisClN.HCICsHMCtN.HGI
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durch die Anatyee des entsprechenden PiatinsatMS festgesteMt ward.

Letzteres krystaUisirt io scMnen, gelben, i!ten))!ch tëicht!5sHchen

Nadelu, welohe bei tOO" getrocknet 86.MpCt. Matin liefern. Der

Format

2(C,HMCtN.HCt)PtCt4

entsprechen 26.80 pCt.

Die im Vomtehenden beschriebenen Versuche iassen unzwei<b!haft

erkennen, dass in den dureh die Einwirkung der JodwMMtaMtfs&ore

auf dfMConydrin gebitdeten KrystaXen das Jodhydt-at eines Jodconima

vorUegt. Ein weiterer Beweis far diese AoffM~ung ergab sich bei

der Einwirkang von Reductionsnnttetn auf die LusHog des Salzes.

< Wird dieselbe korze Zeit mit Zinn und SatMaure gekoeht, 80 ist die

jodirte Base glatt in Coniin ubergegangeu. UebersNtttgt man uanmehr

mit Alkali, M geht bei der Destillation mit Wasserdampf reines

Comiu liber, welches aumal dnrch daa Studium des chamkterMtiachen

tuftbeBMndigen Chtorhydfttt~ tdentineirt wurde.

Die Ueberfahrung des Conydnna in Coniin, welche man frOher

durch Anwendung von EntwNMerungsmiKein tr)'thSmtich geglaubt batte,

hewerketeHigt zu haben, liisat sich also unter Znbatfenahote voo Jod-
wasseMtonsitm'e ohne Sehwierigkeit vcrwirkHchcn.

Das Jodid des Jodconiins bietet nach vemchiedeoeu Richtongen
hix !))tereMe. Versetzt man die Loenng deS8e!ben in der KRtte vor-

Mchtig mit Alkali, so scheidet aich die freie Base

C~tÏMJN

ats sehweree Oel ans, welches von dem gte!c)Meitig gebildeten Jod-
kalium dorch Aether getrennt werd<iHkann. Verdampft man den

Aetber, – dureh Abblasen auf eioem Uhrgtase z. B., so bteibt die
Base zot-ttek. Bei gewphntieher Temperatur Mit aie aich MngereZeit

unveraodert; erbitzt man aie aber auf eine Temperatur, die nnr wenige
Grade aber dem Siedepunkt des Wassers liegt, so erfolgt eine Um.

Mtdung, indem aie nach der CHeichnog

C~H,.J~==C,H,N.HJ J

M ein Jodhydrat abcrgeut.
Das BemerkeMwerthe dieser Umbildung istjeden<a))s, dass sieh

in einigen FaHen das nussige tt-Coniceîn, in anderen das etarre

~-Conicern bildet. Vielleicht ist es richtiger, M sagen, dass stets

beide Basen neben einander entstehen, dass aber iq einigen FaMen

vorzogaweiae die aassige, in anderen vorwaltend die starre Base auf-
tritt. Jedenfalls war das starre ~-Conieem stets von nussigem a.Coni-
ceîn begleitet, welches sich durch Bildung des charakteristisehen
Pikrates teicht nachweisen Mess. Es (nass dahingeateUt bleiben, ob
nicht das in anderen Fatteo beobacbtete nSssigc «-Conieeîn, welches
selbst in einer atarken K&ttemischung keine Krystatte mehr absetzte,

gteichwoM noch erhebliche Mengen der atarren Base enthalten habe,
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art MeinerMengenMMigfdo s'ihnn die Gegenwart kleiner MengennitsaigerBase die Ans-

MheidMngde9BtarrenConiceîtM!uMndernv6ff)!ag.Eehatbegre~
Hchnieht an Veraachengetehtt, die Bedingangenfeatzostetten,unter

denensich die Qua dem Jodhydrat ausge8chiedeneJodbaw geradezt,

aei es in «-Coniceîn,soi es in p.Comeeîn,vet-wandete:dieeeVerMehe

sindjedochaile gescheitort. Dagegeniet es eiNigem)M8Bengetangen,

die directeZerlegungdes Jodhydratsso zateiten, daes nachWunsch

yot-waitenddie eine oder die andere der beidenConiceîttbaBettge-

bildetwird.

Versetztman das Jodhydrat mit einemUeberechusMvonNttMn' =

hmge und leitet durch die MiochungeinenStromvon WMserdampf,

so geht eine basisehe FMssigkeitliber, welcheentwedetgftaz oder

vorwiegeudans «-Conice)'nbeeteht, wenigatensMtzt sie auch bei

starkerAbkühlung.keine Krystalleab.

Wird dagegendas tt-ockeoeJodbydrat, mit wassetfreiemKatk

gcmMchr,der Destillation unterworfen,eo iet da<Destiitat ebenfaUe

tttieMgundenthStteteta erheMicheMengenvon a.Con<ce!a,allein bei

der AbkNhtangzeigen aich atsbatdKrystallevon~-Conicefn.

AngesichMder BestSndigkeit,welchedaa im freienZuetandeso

voMnderiicheJodconiin in seinenVerbindungenmitSSnranxeigt,

das jodwaMemto&aoreSalz !aMtsich wochen!angohne Zersetzung

aut'bewabren, lag dfr Gedanke nahe, dass sich die durch Jod-

wasseratofFabspattungans demselbenentstehendenBasen, CaH.sN, [

unterdomEinSHeeeeineaUeberMbnaeeBvonJodwa'iMratofMarewieder

in das Jodhydrat des JodconiiMwurden!:u)'aekverwandetntMSM.

Der Versachist zumal mit dem «.CoBieeînwiederholtangestellt

worden, ohne dasa etwas anderes aïs jodwa8seKto&au)'e8Conicetn

gebildetwordenwâre.

SchMesBtiehverdient hier noch bemerktza werden, daMPhos-

phortribromidbei hoher Temperattu-in ganz&hntieherWei~eauf das

Conydrin einwirkt wie Jodwas:erato<Mare.Ea entsteht ein sch6n

kr.ystallisirtes,ziemtichachweriosiichesSalz,welchesnieht analysirt

wordenist, welchesaber, ich zweiftenichtdarait,die dem beschrie-

beneoJodkorper entaprechendeBromverbindung

C,H,6BrN.HBr
darstellt. Die durcb Alkali aM der Verbindungin Freiheitgesetzte

Bttae liefert beini Sattigen mit BromwaMemtoaMMMdae arspiang-.

liche,schônkrystàllisirte Sab nichtmehr.

Es wlre von Interesse, zn versuchen,ob eich bei der Ein-

wirkung von Phosphortrioh!oridauf dao Conydrinnicht auch ein

anaiogeschtorwasaerstoffMureBCMorconiinbildet.
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8. H. yorater Mofley und Arthur Gj-een: Ueber des

PropytenoM.orbydftn.

(EmgegM~Bam29.Decbr.1884;mitgeth.in derSitzungvonHm.A.Pixnor.)

ObwoM daa Propylenehtorhydrinvon vetechiedenerHerkanft
immer bel t27–t28<'siedet, ist 68 doch nochnicht fëa~esteUt,ob ea
immér dieselbe Constitution beaitzt oder ztiwaiten ein primSrer
(CHs.CHCi. CHtOH),zaweitenein seeand~er(CH~.CHOH. CH:Ct)
Kôrper ist; anchkSnntees anseinemGemischbeiderKôrperbestehea.

MannimmtgewëbnUchan, dass daa Cblorhydriu,welchesdarch
die Einwirkung des WaMem auf CH9..CH(SO<H).CHtCt (Ma
ChtoraHy!t!t)d8chwefbte&aM)gaMtdet wird, ein secundareeCMn~

hydrin sei. Durchdie Beobachtungvon Henry, dasa beimBohan-
detn d!e9MChlorhydrinemit PhosphoMSareaohydridChlorailyl(nebst
einem nicht nther anteranchteoOhlorpropylen)gebildetwird, eowie
daas beimOxydirenmUtebt Satpet~MSareChtot-eBNgaSat-eentsteht,
gewinntdMaaAMichtat) WthKchemHehke!t.

Anchdas durch Vereinigungder Unte)'ch!ongeB&uMmit Pro-

pyIenga96t)tstandeneCbtorhydrinwird vonM<n-ttownikoff(Ze)tachr.
f. pr. Chem.1870, 423) ata secand&rangesahen; erbehanptet, daM
er beim Oxydiren mit ChrMMihn'egentMchChloracetonerMett. Er
liess Cyankfttmfnauf das Cblorhydrineinwirkennnd,naebVerseifntig
des Produkts, erhielter eine ~-OxybutteMSare,die er <aridentiech
mit dem BedaktionapMdtthtder AcetessigsNoreha)t.

DoehwMdie8e8Chiorhyd)-mvonHenry(d!eseBerichteVH,t790)
ais primar augMohen,da ea beim Oxydirenmittelst SatpetemSure
«-Chterpropions&M-eliefere. Er meint, dM8Markownikoff nicht

Chloraceton,sondernft'ChioropropionsaareaMehydunter den Hlinden

gebabt batte.

Wir haben dM Oxyd&tionsprodnktdes CMorhydrins,welchea
darchEinwirkungdesChlorsebwefel8auf Propylenglycolentsteht,n5her
anteraucht,undgtanben,dass das Chtorhydnuein GemischMt,dasa

MaberhanptsacM)chaa8secnndSrem,z)tmkMnerenTheiiejedochaus
pnm&remChlorhydrinbesteht,

Man lôst 40g CMorhydrioin 60 ccm Wasser,setzt eine Loenng
von44 g Katiumdichromatin 100ccm Wasserhinza und kSMtstark;
nan Maetmanein katteaGemischvon 60g SchweMs&tremit 40ccm S:
Wasaerlangsamzutropfen. Es scheidet sich ein ziemlichetechendee S
Oel auB, auch taeat sich eine weitere Mengedièses Oetea dorch
DestiUirender wNeserigenSchicht erhalten. Daa Oe! iet em Gemiech
von anveranderteB)Chlorhydrinmit Chloraceton. Die AnweMnhett M[
desCMoraeetOMwird darch die eharakteristischeBothfSrbang,die es
mitfestem Kali zeigt,leicht erkannt. Dae Oel wnrdemit Zinkund
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-t~~tk~J~~ttt: ~~J~SabsSureredudft und ntMhberdestillirt. Ans demDestillatewarde

das Aceton durch.Kali ausgeschiedenund seiue Anwesenheitdarch

Analysirender hrystaHinMohenNatriotXMsnt6t-Va)'Mndnt)giestgesteMt:
2~g der Verbindungergaben0.99gNtoSO~.

Berechtet Gefunden
Na 14.57 14.8pCt.

Chtoracetonwird auch gebildet, wenn man sieh andarÈfOxy-
dationsmittelbedieot, z. B. ChromaSureand EiaeMigoder Satpetep-
eiiare. Im letzten Fatte (dareh Satpetet'eSMre)tst die Mangedes ge-
bildetenCMo-acetonagering.

Durch diese Versuche ist es also featgeoteUt,dass dae Propylen-
eh)orhydnt)zum Tbeil, wenn auch nicht g6nzt!eh,secundârist.

Prim&reaPropytenebtorhydrin sott dureh Oxydation entweder

Chiorpropionsdarealdehydoder die ChioropropioM&M-eerzeugen, und
in der That gelang es uns die Oegenwartkleiner Mûagensowohl
eines AMehyds, ala auch einer chbrirten Sfturenacbzaweiaen;wir
k6nntenaber.keineHoShung hegeo,dass es MMgeMngenwBrdc,diese

Verbindungenzu isoliren, ohneeinallzugrossesOpferan Chlorhydrin.
Die Gegenwart eines AMehydswird dadarch angedeatet, dass

das Oel, mit ammoniakatMeherSitberMsang,mit groMterLeichtigkeit
einenSpiegel erzengt, selbst wenndaa ChloracetonM)'herffuAeeton

reducirt worden; auch zeigt das Oel vor und naeh RedxktMndie

Schiff'sche Rosanilinprobe. Nach der Reduktiongiebt die FMssig-
keit beim Erwitr<nenmit KalilaugeeinenGerneh von aieh, welcher
demdes Atdehydbarzeaâbnett.

Einen weiteren Beweis fûr die Constitutiondes CMorhydt'iM
hofftenwir dadarch z~ briogeu, daas wir sein Chtor gegenWasser-
ateN'vertauachten; wir Saden aber, dass dieseErsetzung in sattren

FÏSssigkettensich nicht bewerksteUigea!Ssst,weder mit dem Cblor-

hydrin,noch mit dessen Acetat oder Benzoat;wahrendiu atMischen

HuMigkeitendie Bildung des Pfopytenoxydsnicht aasgeschtoaseo
bieibt und dieserKôrper zt Isopropylalkobolredacirt wird.
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8. B. ToUena: Ueber RatOhoae (NelitoeeP), eine hooh S
polarislrende Zuoketm-t eaa der Melasse. S

(Eiagegmgenam ?. DMembor;mitgeth.inderSit~ogvonHrn.A.Pinner~

Vor iBngererZeit bat mirHerrDr. Canze, Directorder Zucker- Bfabrik WagMMet, aine Q~ntitSt Syrup gStigBtzugesohickt,welche Svon dem Rohzuekorst.mmt, der ,n jener Fabrik mittelstStrontium- B
hydroxydaua Me~Mege~jt wordenwar. m

Dieee Melassewar imLaufe von cu-caZJahren trSbegeworden, Sand dM Mikroskop zeigte, dus sie 8:ch mit zahUoMnhub~hm E
NadcMMnerfaUth.tte, welchekeine Aehntichkeitmit gew8hnti.hem E
Rohrzttckerbesassen. jm

Um die KtystaUeza gewinnen,wurden 3.7kgMetMsemit17&0g8Alkoholvon 95 pCt. und aovielWasser (400g), daM die Ftamig- Skeiten eich mischten,verrührt,wodurchermcgUchtwurde,die MMse m
M Mtnren, ohne dass die Krystallesich erheMichtoaten. SS

Der so erhatteneKrystallbreiHefertenach starkemAuspressen Maud nach vielfachomUmkrystallisirengegen 60g weisseNadetohen. SDiese an der Laft getrocknotenKrystalleschmolzenbei raMbemEr.
hitzen auf 100",jedoeb nichtbei 100"und eogar nichtbeiJ30",wenn H!6M vorher ingère Zeit bel 60-800 getrocknet wordenwaren. SUeber SchwefëieNureverlorenaie 3.3–3.4pCt. Wasser, woraufdas !§
Gewichtconstant blieb, und bei nachher erfolgendemErhitMnauf
JOO" noch 60 viel Wasser fortging, dass der GeMmmtvertHst E
14.7-15pCt. war1).

Die bei denVerbrennungenerba!tenenZahten(36.08pCt.Cond
7.06pCt. H fBrdie WMserhaMgeund 42.46pCt. C und 6.50pCt.H Sa
fûr die getrocknete Subatanz)sowie annahentd obigerWaMe~hatt Sgstimmenauf die Formel CitH~O,, +3~0. Leider gelanges mir
noch nicht, die Substanz ganz aMhenfreizn erbalten, da sie beim
Verbrennen1pCt. einesstarkalkalischreagirenden,KaliundSehweM-
eSarehaltendenRackstaadesHeM. g~

Die Polarisation ergab fSr eine 9.5986procentigeLoeangim S:
Landolt.Laurent'schen Apparate, sowie eine solche von 5g zu
&0ccmim Schmidt und Haenseh'BchenHalbschattenapparateeine §g
BpecinscheDrehung («)),==!02.5–103< wobei sien Birotationnicht
zeigte. DM-caErhitzender obigen9.6procentigenLosa~ mit etwas S
SehwefeMore wurde die PotariMtion auf weniger ala die HNfte S
hembgedr6ckt,nSmMchauf 45".

') DiegenauenZahienitngtbender Analysen,PokrJMtionenu.a.w.werde S[iohin etoorBp&tefenAbhMdtangnattheiten.
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Gegen Fehting'sche Maang ist die SKbatanzindiffèrent;naeh

m dem Erhitzen mit SSare redacirt aie jedochsehr stark Kapferoxydal
SB aosjenerLSsnng.

Mit verdBnnterSntpetereSareliefert der besehriebeneKurper eine

achwer, jedoch wie es seboint, etwas leichter ak SchteuMSurein
der sauren FtSsMgkeittSstiche,ubrigeMbei 2!0–3M" Mhmetzeode,

N~ Substanzin uogeShr balb so grosser Mengeale ans Mitchzuoke)'bai

B~ gtetcherBehandlangsicb Scbteimsgnrebildet.

Die beschriebertenEigenschaftenstimmenauf kein einzigesder
iitteren allgemeinbftanntenKoMenhydrate der Formel €~N~0~
betriedigend(s. u. Melitose), gut jedoeh zu denjenigeneines, von

~t Loisetm') auB Melasse hergesteMtenZuckers, der Raffinoae (in

g! welcherLoiseau u. A. t5.t pCt. Krystattwasserfand), uud ferner

~t zu deneneines Zoekers aus BaaatwoUMmenknchen,wetehenRitt-

ha~en') und B8hm~) hergestelit haben, denn die apee!8sche
Drehang(t)B) welche ioh == !02.5–H)3<' fand, ist. uach Loiaeatt

t59/)00 derjenigendee Rohrznchers, atso t.â9. 66.5 oder 10& nach
Ritthansen 104.5",nacb Bôhm cirea 104"*).

B8htn bat dieeeBZuckerGosaypMe genannt, Ritthausen da-

gegen Mtt ihn fur Melitose, welche bekanntHchJohnston sowie

BerthetotaaaEucfttyptuB-MannahergeeteUthaben,andderenEigeo-

~f MhaRenfast atte die grSsste Aehnlicbkeitmit denen des obigen

!§ Zuekersans Strontium-Mela88ezeigen.

g Mit dieserAnmcht von Ritthansen k8nnte man sofort einver-

g standensein, wenn nicht fErMetitoMeinespec.Drehung(«)j <=88.2",

g was-bei VorauBsetzangvon Lampmiicht fûr Berthetot's Beobach-

tungen cirea 850, bei VorMesetzangvon Tagesticht cira 78.2" iNr

g (<:)“eutepricht,') also fast 20–25" wenigerah !03–!05" ange-

g geben w6re, eine Din'ereni:,welche, wie u. a. die DiscussionNber

g
die NichtidentitStvon Arabinose und Galactosebewiesenhat, nicht
w<th)zu ignoriren ist. Somit ziehe ich einstweitenund bis Melitose
von nettemans Eucatyptusmanuahergestelltund unteraachtist, vor,
mich an das thataBeMiehezu hatten, und fûr die von Ritthausen

~a: und von Bohm aas Baumwollsamenund von mir aM Strontian.

') Compt.rand.82,S. t0o8,1876;dicMBerichteIX, S. 782,tM6.

Janm.pr. Chem.N.F. Bd.29, S. 351,!884.

Jonn).pr. Chem.N.F. Bd.30, S.S7,t884. 8it!!Mgeber.d. CMfUMh.
B z.BeRrd.d. ges.NatMrwiMenseh.zmMarburg!88!},No.t, 8. 24.

g *)Iehhabedie specifischeDrohungfar Nttnttmtichtaua denZoMeader

j~ Ver<MserfiirMj berechnet;Ritthausen giebt(a)j= 117.4"Bôhm (<t)j==
M !16.8".

tt Hoizer, dièseBerichteXV,S. 1937.1882.



00eBZB

Mdaexeerhatte))eZackerart den vonLoiseau 1876gewahttenNtunen
Bafnnoeezobewahren').

Die Existenz der Raffinuse besitzt aagenMicMiehbeBonderea
Interesse, denn sie erklttrt deu Mchst aufïatligenUmMand,dMBbei
der U)ttemuchnngeiniger in neMter Zeit hergestetttenZackerprodacte
letztere Stacker potarisiren, a!a ihrem Gehalte M Rohrz<Mkerent-
spricht.

Za diesen Produeten gehOft beMndem etn angewohntiehkry-
Bt<ttti9irtaafh-etenderRohisacker,welcheraaa RChontne~MemitHCMe
von 8tt'ont!amhydroxydge&)tt und nachTrenn~ngvon der genannten
Base k~staU)8irt worden ist, denn ea berechnen9:ehMweMennach
der Polarisation, obgleich er angenacheinMehnicht gMz rein ist,
100pCt. oder gar mehr ais tOOpCt. reiner Zucker.

DioMEigenschaft, hoher zu potarisiren, Mt nan den Metassen,
welchevon den oben genanntenZuckernresultiren, in nochboherem
MaMseztt eigen, ohno dass Maherder Grand der hobet Po!<n-i8~tMn
bekannt gewesen ist, so dass der Name ~Ptaezncker' {itrdie hypo-
thetiaeheUrsachedes genanntenUm~ndes gebrSachtiehiet.

Da nun die oben beschriebeneRaffinose etârkerdrohtais Rohr-
zucker, da sie aua hochpotariMreDderMetaesegewonnenist, und da
vorauMichtMchausser der von mir gewonnenenQuantit&tnoeh eine
viel gr8mere )Mder braanen Syrup-Mutterlaugegebliebenist, so iat
klar, dam die Raffinose ganz oder zum grossenTheil der gesnchte
'PiaMocker* iat.

Es Mhemt mir, dasa die Raffinose ebeniath die merkwurdige
EigeoMha~enzeigt, die KrystaHieationdes Rohrzukeraso zu beein-
flussen, dMadie Krystalle sich auf andere WoiM,ata es gew8hoMeh
geschieht, ausbilden, so daM aie mehr in die Lange gezogen,
sSa!enartig erscheinenund die Formannehmen,welchesich an dem
mitteht Strontian gewonnenenZucker bemerklichgemachthat, nnd
welche von Tenue2) und von Schaaf~) kSrziich nShersMirt wor-
denist.

îch bin mit Versuchen beschüftigt,die Raffinose nocbreiner
ats bieher, besonderaganz ascbenfrei und in groMererMengeans
StrontianmeiaMe,ferner aber vielleichtauchaua gewohntieherMeta&Be,
eventuelldirect aus Ruben, dnrzoateHenund ihre Eigenschaftenm6g-
Hchstgenau zn pricisiren, dann aber ihre Umwandlungsproductemit
SSarenza antersachen,welcheintereaMnteResultate venprechen.

G6ttingen,26.December!884.

1)VieUeiohthat Berthelot's Me!itoseboider ~nogen MrDisposition
steheadenMengeaieht v6HigvonBeimeognngenbefreitwerdenk5n!MB.

")Zeitachr.d. Ver.f. Babmz.-Ind.d. d. R. t881,S. 795.
Zeitachr.d. Ver.f. Rabenz.-Ind.d. d. R. 1888,S. 699.
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4. AagaatBernthaen und WUhelmHeea: Zar Xemmtaiea
der vom Ohinolin ableltbaren Ammoniumbasen.

[MitgethaittvonA.Berntheen.]

[AwâdomLaboratoriumvonA.Bernthten, Hoidetberf;.]

(EiBgogM)geBmn9.Jannart889;tNitgeth.mderSitzat)gvenBn!.A.Pinner.)

Vor mehrerenMonaten habe ich in diesenBeriobtent) aaaNhr-
licherdieCMnde dargelegt, welchemichbestimmen,denM8Chmo!!a.

habgenatkytadditioMprodnkten,z. B. C~HtN.CHsJ, durch Alkalien
wiednrchSUberoxydentstehenden,te!chtver&nderMchen,athwtSsKohen
Basen, deMn genauere Kenotniss man Hrn. CifUts verdankt, nfoht
mit Letzterem ais atkylirte Chinoline, z. B. (~~(CHs)~) sondern
ais wirklicheAmmoniumbasen,z. B. CaHtN, CHa. OH, zu betrachten.
ïch habe démâte besonders darauf Mngewiesen,daMdie ÂMichtdea
Hm. Claus, aie kônnten keine Ammoniumbasensein, weil aie sonst
nichtdurch Alkali in Freiheit geset~twerdon,nicht MAether MaMch
sein koanten u. s. w., durch die À4.nffindungeiner vom Acridin sich
ableitendenAmmoniumbase, des Methy!pheny!acnd)niamhydroxyde,
CMHt:N,C~. OH~) (welchesMSseinenSalzenauchdarchAlkalien

abfcheidbar,und in Wasser ant8eHch,dagegenln Aetheru. e.w.leicht
MsHchiat, daa aber krystaUtsirt und daher der anatytischenUnter-

suchungzagSngMehiet), anhdtbar gewordenaei.

Ich habe damats angekBndigt,daMichi)teineweitereexperimeo-
tellePrafoog der Frage einMtretengedenke. DiesePrafttng habe ich
seitdemgemeinsammit Hrn. Dr. Wilhelm Hess aMgefOhrt;aie bat
in erwCaschterWeise neaes Materiat sa Gunstenmeiner Anaichtge-
liefert.

') DieseBorichteXVII, 1947&

*) Be!dieserGetegenheitsei bemerkt,daMdesMethytphenytaetidimnm-
hydroxydvoneinerfr&hereBDwateUnagha' vonHrn:Dr. F. Bender nnd
vonmirnenenHngsmobrfaohwieder MehnachdemUmhryataUMrBnM9

Petroj&thar,Ma demes in schonenweiMenTaMchmMscMeœt– MMttysirt
wordenist. Wir habondaM wiederthnMoheZahlen,wieMher, gefandea
(z.B. C 84.17,88.81pCt.); den WaMentto%ehattfandenwiretWMniedriger
(z.B.6.60,6~1pCt.),aber dochh6herate dieTheoriefordert.ObschendiM
wtttMcheiniithdaher rShrt, dMmandieBasenichtbeihShererTemptMtor
(z.B. 60–'70") trochnenkann, ohnedasssie SpurenvonZersetzungzeigt,
wefdenwir dochdenGrandgenannterAbweichmgweiteraafznMSrenbemtiht
seia. B.
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Die Bildungdes ~MethytchmoMtts~M&Chino!injodmethy!stellt
MchHr. Claus in <h!gM)derArt vor: ~B

CH CH CH CH SaM
CH,- ~CH ~j

CH,~ ..cR

CH'c\ .;CH(<t) CH~ .CM
tB

CH N CH N aa

CHs J̀ 1CH, J CHs gE
Die Methylgruppeaei demnachan daa StickatoHatomgebunden,

welchesah fonfwerthigfangireund mit dema-KobtenstoHatomdorch
droi Affinitâtenverbaodeneei').

Hr. Claus verMgtalsoNberdas M-WaMerstoffatomdesChinolins,
Bodasadas «-KchtecetoSatomin der neaen Base keinenWae,erstoff
mehrgebundenh&lt. Eg!

W&Mdiese AMehauangaweiserichtig, eo mfiMtoeine analoge
Basenbildungbei allen denjenigenChinolinderivatenunmSglicheein, t~
deren «-WasMMtoCatomdarch Alkoholradikale(wie im Chinaldin), M

Halogene(wie im a-Chlorchinolin)u. s. w ersetzt ist.

Tritt a)so dennochin BolchenFSHendieBildungder betreffenden
Basen aus den Halogenalkyladditionsproduktengenannter Chinolin-
derivateein, so ist die Claxe'sohe Annahmeaaeh experimentellais
anzatreifenderwiesen.

Die antenbeschriebenenVerBachezeigennttn,dMsthata.SehHeh
die in Frage stehendm, SthertSaticheo,sehondurch Alkali absebeld-
baren Basenebenso wohl ans dem Chinaldin, t~

CH CH

CHi- ~.CH

call~.11 Il. "Ic cil~

CH NW
Jc-CH!,

ala wie aas Chinolin entstehen. Die von Clans gegebenen

') DieyonOxns MtchinBetrachtgezogeneForme): j~j
CH CH

CH~<.cH

"1"CH<0, ,ë" ·. ;,C(a)
CH~.CH "N

,~CM
B

C'H, t

lasseich der Kittxewegenhier auMerBetracht,da sie denselbenGrund- a

gedankenwiedieimTextbénite Formelaaadr6ckt.
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an miiHin nin~t .9.hb.- o6h~SBConstittttionsfotmetnMnnen mithin nicht richtig sein, vielmehr ist die

aMChinM)dinjodm6thy!,C~H6(CH!,)<,N,CH<J,durehAtkatigebt!dete

Mt Ba8ea)8Methy!ehina!din:mnhydroxyd,C9H.(CH9)<,N,CH,.OH,

also ais AmmonmmbaM zu betraohten.

B~
Ausser dem Verhatten des Chinaldina habe ich mit Hrn. Heae

M~KHehdas des Flavolins,

M CH~

B
CH 6

OH'O, "017
Bg CH~ "~on

ORt,
,,c-c6H6
CH~CE NN

~C--C,îh

tttsodes <i!-Phenyt-)'-Methy)ehmo!:M, gegen Jodmethyl und Alkali

nxtersncht. Die unten mitgetheilten TbatMchen ergeben, dan auch

ans dieser Verbindung auf genanntem Weg eine BMe von den Eigen-
M'haftender obigen Ammoniumbasen entsteht. Daraus ergiebt sich,

das8 auc)~ dM )'-WM9erato<!atom keine Rol!e bei der BasenbHdung

spielt, sowie dass letztere beim Chinaldin nicht etwa auf die grosse

Resktion9<Xhigkeitder Wasseratoffatome einer ut der «'SteHaog beBnd-

lichen Methylgruppe zttrSckgefuhrt werden kann. Die nnprOngMche

Hoffnung, die erhattene Ammoniumbase werde krystallisirbar und zur

At)a!yM rein darsteUbar sein, bat aieh bingegen nicht verwirklicht;
auch Me zeigt die leichte Zersetzlichkeit, die dieser ganzen Klasse von

Verbindungen eigenthumtich ist.

War Mmit die C!aus'8che Ansicht a!s widerlegt zu betrachten,
so war doch zu verBuchen, ob sieh nicht auch ein direkter, expori-
iiieiiteller Beweis fûr die Richtigkeit der meinigen flndeu lasse.

Ein Mtcher warde z. B. vorliegen, wenn die Chmo!in<ttky!amn)onMm-
basen durch Hitze nach Analogie des Tetramethylammoniumhydroxyds,

(welches dabei Trimetbylamin zaruckbifdet, nach der GMchung:

g
N(CH,)<. OH == N(CH!))s + CHs. OH),

sieh unter Regenerirung des tertiSren Chinolins zersetzen wurden.

Analoge Spaltungen quaternarer Basen sind neuerdings wiederholt

beobachtet worden, z. B. bei der interessanten Bildung dea Piperytens
ondConyteM. Anch das von F. Beuder und mir beschnebone

hlethylphenylacridiniumhydroxyd (s. o.) zerfâllt beim Erhitzen unter

Rückbildung von Phenylacridin.
Dass aber non aile Ammoniumbasen eine analoge Zersetzung

zeigen muMen, kann man darum noch nicht ats feststehend betrachten.

Vielmehr wird man eine solche nicht beobachten konnen, wenn die

tjt betreffendenBasen sehr leicht verandertich aind achon bei Temperaturen,
bei denen die genannte Reaktion noch nicht erfolgt. Demgemâss bat
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A.W. Hofmann beobachtet,daMdiePyridinan)n)oniumbMen(aach
or bezeichnet8Mats ~Ammonituabasen*)ln der Hitzeeinecomplicirtere
Zemetzangerteiden, welche partiell zn alkylirten Hydropyridinen,
z.B.zHMethy!hydropyridin,<~H<(CHt)N,mhrt.

Man koontefolglichdaraufgefassteein, daManehdieAmmonium'

baaen des Chinotinakeine gtatte Spattung unter Rückbildungvon

ChinolinzeigenwOrden.In der That geht die ZeMetzangleichteinen

anderenWeg; so entst~henja bekanntlicbdtrch BehandetnderJodide

at~yiirter ChinoMnammonMmbasenmit Alkalien leicht complicirtere
VerbindungenvonFarbstoNcharakter,wie z.B. das Cyanin. Die ans

CbinoMnjodmethytdnrchKali abgeachiedeneBaee iat auchderdirekten
Destinationachon anterworfenworden es soll dabei ausseranderen
SubstanzeneineBase von derZnMmmonBetzungeineaMothylebinolins,
(~H<(CH,)N,ent8tehen(&.a.).

Eine WiederhotangdiesesVeMacheahat ergeben, dasBe)8Pro-
dttkte der trockenen Destillation des Metbylohlnoliniumhydroxyds
Obinolin(oder ein MethykMnoiin),weon Qberhaupt,ao jedenfallsnur

untergeordnet,sich bilden,wohingegendaeAuftretengroMererMengen
vonHydroprodukten (Hydromethylchmotin?)beobachtetwird').

Von der VorattsaetznngMSgehend,dass eher ak bei den leicht
verSnderticheAtkohotradikttteder FettreiheenthaltendenChinoHmom-
bMen solche die normale Zersetzungder Ammoniumbasenze!gen
wSrden,welche einen groaseren and staMtereoAtomcomplex,z. B.

Benzyl, CtH)f,enthalten,w)trdeaachdttaBenzy!cMnot!nMmhydroxyd
der trcekenen Destillationunterworfen. ObigeErwartung fand sicb &
beBMtigt:unter den De&tUtattonaprodukten war Chinolin in i
nicht unerbeblicber Menge nachzoweiaeu, obschonanchhier t
die ZersetzungzumTheil in anderer Richtungerfolgt. [

Diese Mckbildung von Cbinolin aus dem BetMy!ehino)imam- r

hydroxyd iat ein direkter Beweis daMr, dass es thatsScbHeheine
Ammonitimbaseist: ein Grand mebr anznnehmen, dass die ganze
Klassevon Verbindungen(jaaternSreBasendaratettt.

_w.
l,

Die experimentellenDetails sind im Fojgendenenthatteni i,

Methylchinaldini~mhydroxyd, C,He(CHi)<.N,CHs.OH.

Da<CbinaldinjodmethylwordenaehdenAngabenvon0. Dôbner
und W. v. MiHer~ ans Chinaldinund Jodmetbyldurch karMaEr-

d

') Der Vemttchmitder BenzyiverbindtmgaberhobunsderMBhe,neben t

den gmfmntenBydroprodaktenetwaiges,in geringerMengegebiidetMChi- 1
notinanfzMnchen.

t DieseBerichteXV~2468. Ich bindemRBrn.Dobnet nndv.MiMer y
far ihrebereitwittigeZtMtimm'mgzur AatfahmngobigerVerstichemitCM- i
naldinjodmothylza beftemDMkverp9ichtet.

'1
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BttttMtd.D.chtm.GMeUMtMK. Jthr~.XVtii. g

wiit'menaaf t00<*dargesteHt(dieReaktion beginntechonin der Katte)

~nd darch KryetaUisationaos heissemAlkoholin aehSnen,gelben,
diionenPrismenvom Schmetxpanktt95* erhalten.

Ueberscbiebtetman die wSsserigeMsung dea Jodmethytatamit

Aethernndsetzt unter üfteremSeMttetn BbeMchiiaMgeaAlkali zu, Bo

entstehteiue sieh h! Aether teicht mit nur achwachgelblicherFarbe

jusendeBase. Dieselbe ist der Ms Chinotiojodmethytin analoger
WeiseextetehendensebrahnHch,besitztstarkalkalischeReaktionu.s.w.

VerduMtetman eineProbe der fttherischenLôsung,.M*bleibtdieBase

ais harxiger,gelblicherKOrperzarCck, der schon nach karzer Be-

riihrungmit Luft aie)) nicht mehr oder nur tbeitweise wieder in

AethertSst'), ateo schon theitweieezersetztist. Die Base iet abet~

)MHptsehr verandertichund geueigt zur Bildungvon harzigenPro-

duhtenwie vot) FarbMoKen.So fSrbt sich eine (jodwaSBerstoi&aure)

LOsungdes Jodmetbytats in Alkohol bei Waeserbadtemperatarbald

tiefpurpurroth.
Es wurde wegen dieser !eichten Zersetdichkeitauf eine Dar-

stettungder Base in môglichstanalysenreinerForm verzichtet, viel-

mehrder Nachweisihrer Existenz folgendermaassengefNhrt:
1. Ein Theil der NthensçhenMeung der Base wurde mit Salz-

sauMauBgeschBttett,und das gebildeteMtzsaureSalz durch Zusatz

vonPlatinchloridin das PlatindoppelsalzSbergeMhrt. DasMtbewar

in heissemWasserziemtichleicht, auch in kaltemnichtanbetrachttich

ioBtichund krystallisirt daraus in MhiefabgeBehmtteMn,anscheinend

rbombMchenTafeln. Das mit AtkohotEtbergewascheneund bei t00"

getrockneteProdukt warde analysirt.

0.4284ggabenO.!158gPt.
Berechnet

Il n~fiir(Ct.H,N,C~Oh, PtOt4

Pt 26.88 27.03pCt.

Schutteitman die waMerigeLBeungdes Chinstdinjodmethyismit

Chtorsitberund steUtdann durchZusatz vonPlatinchloridzumFiltrat

das Platinsalzdar, 60 erweist dies sich ata voUigidentiacbmit dem

aut'obigemWegedargestellten.
2. Die atberischeLSsaug der Ammoniumbase,friech bereitet,

wurdemit kleinenMengeneiner mâssig concentrirten,farblosenJod-

waseeratoMSBungdurchgesch6tte!t,bis die Reaktion schwach8<mer

blieb. Die dicklicheuntere Schicht warde (da direktes Eindampfen

') BinigeAnzeichendeutendaraufhin, dMSsie TieUeiehtznnitchstin
eineanitpdridartigeVerbiudungvonder NaturdesvonLa Coste beschrie-
beMaOxydf),(CtHtN.CHa~O,atxirgeht;dochwurdeauf diesonPauMkein
weiteresGewichtseiegt.
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beh-SchtUcbûPM'bstoH'Mtdtmgo-gab) mit absotatemAtkohoMtherver- §
setzt, der gebHdeteNiedeMchtagmit Aether gowaschan,dann in {~
WasMr geMat. Die verdSnnteLSamg Uesssieh durch TMerkoMeS
schon in der KStte ent~rbeu; das Filtrat wurdeMM'Trocknegedampft
und der RBckstandans Alkohol nmkrystaUisirt. 80 wurdoein Salz S
orbalten,welches dem m-BprangUebet)Chinaldinjodmethylin AHMehen,SN
LSsUehkeituud KryBtttttformdurehaus glich nnd fmeh denMtbengB
Schmetxpnnkt(!95") besass. Be:de)-AaatyB6(bei8()–90"get)-oeknet)
zeigte es demgemSMMch den nchtigenJodgehatt: gE

0.4485g Substanz gaben 0.366<)gg AgJ. S
Ber.f:u-CiothN,Cit)J GefnMden B)

'I ~.M 44.t7pCt.

Methy)ftavoMn:umhydroxyd, Ct<iHMN,CHsOH. S
Das Flavolin, C~HiN~Hii).)~, wurde aus dem voo aS

0. Fiacher und Ch. Rudolph ') besehriebenenFlavanilin,C),HnN9, Sdas une durch die L!eb«n8wat-digkeitder Leiter der HücbsterFat'b. S
worke in grSsserer Menge M Gebot stand, nach der von jenen ~BForechern gegebenen Vorschrift (durch Uebet-Rihrnngin FtMeMot,
CteHMN(OH) und Destillation deesethen mit Zinkotaabn. s. w.,
schliesslichKrysta!lMirenans Petrotatber)dtH-gesteHt.Es krystatMrte S
sehr schon in blendend weissenspitzeu Krystaiten, und siedete(an S
einemGeiBster'schen anter Dt-ockmit 8tieksto<rgefûlltenThermo- S
meter beobachtet,welches HirThiodiphenylaminden Siedepunktetwa
371"zeigte)etwa zwischen 373 und 375< gg

Ats es mit uberschassigemJodmethyl eingeschmotzen,mehrere
Standenim Wasserbad auf !00" erwSrmtwordenwar, war es in ein
gros8krystalliniscbeseinheittichesProdnkt verwandelt, welches M8
heissemAtkobot in schfinengt&nzenden,donkeigetben,schief abge- S
Mhnittenen, vierseitigen Prismen von rhomMMhemQuerechnitter-
hattenwarde. j~

Dies Flavolinjodmethyl, CMH,,N, CHsJ, ist in Alkohol, g
besondersheissem,xiemHchleicht, anch in heissemWasser leicht,in M
kaltemWasser aber verhMtnMsmaesigschwer tSstich (bei schnetjem
Abkuh)ender LSeung ocheidet es sich leicht anfangs ôlig ab). Es
schmilztbei tSô" unter starker Gasentwickelungund RotM&tbang.

Ans diesemSalz wird wieder,wie aus den betreffendenChinolin-
undChinaMinverbindnngen,schondarch Alkali eineBaseabgeschieden,
welcheindessenh'otz complexerenMo!ekSismindesteneebenso ver- S
ânderlichist ais die vorhin besprochenenAmmoniumbasen.Ans der m

') DieMBerichteXV, 1500. Ba
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MtMttdMM. i

3*

wi'iMt'igc))Menng des Jndmethytats )!i))t aie durch Alkali z. B. als

brounmther boim Reibeu zMammenbaekender NiedeMchtag, der eich

(tMtchdem AaswMchen nnd Abpreaeen) in heiMem Alkohol mit dttnhei-

gruner, in Aether, heiasem Ligroin und Benzol theilweise mit prtfehtig

pMrpttrrntherFarbe tiist. ') Uebersebichtet man dte wSsenge Losong

des Jodids mit Aether und ObeMXttigtanter Scbuttetn mit Alkali, ao

gt'ht, wie oben, die Base fast anverSndert in den sich nur Mbwach

gftbtich tKrbenden Aether; eine Probe der iKheriachea LSsang hinter-

liess sie beun VerduMtûn tn halbweichem Zustand mit schmatzig

gelblicher FSrbttng, die wie oben dnrch ErwSrmen mit Atkoho) in

eine griine, mit Ligroin u. s. w. in eine rothe ameeMug. Aoeh MM

wurde duher anf eine Darstejtung der Base setbst in annltbernd reinem

Z')et~mdverziebtet, und dieBetbe durch Ueberfûhrung in ihr PtatinMttz

ehttrahteriMrt. Ans der StheriMhen LSsang durch SaLsaSurea. s. w.

erhatten, und aue Wasser amkrystaUisirt, bildete es derbe, gelMtche

KrysMUtchen,getegenttich auch tSngere Nadeln. Es ist aetbat in

heissem Wasaer ziemlich schwer t5s!ieh. Bei 100" getrocknet, ent-

sprach BeineZuaammensetzung der Formel ~CteHoN, CHaCt);, PtCtt:

Bercohnet Qefundea

Pt 2L96 22.18 pCt.

Wie xa erwarten, erwies Mch ais hiermit voUig ideotiach ein

Ptatinsatz, welches Ma dem Flavolinjodmetbyl d!rektmittetat Chlor-

<i)bernnd Ptatmcb!orid dargesteXt worden war:

Borocbnet Gefunden

Pt 2t.9C 22.20 pCt.

BeMytchinottniMmhydroxyd.CsHtN.C~.OH.

Daa naoh den Angaben von Claus und Himmelmain ans

krystallisirtem Chinolinbenzylchlorid dargestellte tBenzytehinotin<
welchea nicht mehr analysirt wurde, da man in Anbetraeht aeioer

teichtenVerSnderMchkeitgar keine besser zur Formel CaHtN, C?Ht. OH

stimmendenAnalysen ata die von Claus selbst mitgetheilten erwarten

konnte –, wurde theils nach Abdestilliren des Aethers aas der

Stherischen mit Kali getrockneten LMang im Wasserstottstrom, theUs

der direkt durch Zemetxang des Chlorids mit concentrirtem Kali

und Waschen mit etwas Wasser resultirenden weissen zihteigigen

') EigonthitmlieherWeise ioaten sich selbst diese gefiirbtenProdukte in
S)t):!(!it<trefMt fMMosnnd ohne Mc)Mt<mdanf. Wordo dièseLetung erneut
~mitAether und Alkali (sieho Text) bohandolt, so ging wieder eine kaum

gcfSrbtaBase in den Aether, aber woh) nicht mehr die MveriutdertaAm-

tMoniumbMC,da die iitherische Loeang an der Luft sich rMchwiedergritn
fMte. Dus daraus dargestellte Platinsala fiirbte sich achneild)mke).
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ti't.nt~tï~ît)k~t. -–J..L~ L'~Form in kleinen FraktionirkotbchenvoMichtigerhitzt. Es ging bei S
MgetmaBsigemSieden ein fast MtgetarbtesOel MnerbatbjsiemtiehS
weiterTempemtM-grenMn,hanptsaehiichbis gegen250', Cher,undee
hintorbtiebtdodanneine bmane Sehmelxe(die bei veMt&rkterFtamme S
ebenfiilla[Obt'r360"]ats dickeaOel Mm Theil ubergetriebenwerden
konnte). m~

Das crwShntehelle, noter 250" NbergegangeneOel, spaltetesich
bei der BehandtangmitSakaHttrein einen kleinerenungdostbleiben-
den Thei) (vieUeichtBenzylalkoholoder ein UmwandtangspMdaktSj
desselben),und einengroMerenin LoMnggeheudenTheil. Die salz- gB
saure Lôsung, mit Aethergereinigt und mit Alkali versetzt, echied
eine aehwach rôtMich gefltrbteMsaigeBase ab, welohenach dem
Tt-ocknenibrer âtherischenMsuog mit Kali u.s. w. beimRektificirenS
fast bie zum tetztenTropfenbei 230–332" (unoon-.)farblosubergiog jBt
nnd sieh ata ~5ttig reines ChinoHn erwies (das Ausgangsmaterial,60
syuthetMehdargesteMtesChinolin,zeigteunter denselbenBedingungenS
ganz denselbenSiedepunkt). Es bildete in satzsaMerLësang mit
Chlorzinkdas oharakterMtMeheChtot'zinkdoppe)s&hdesCbinoHMund S
lieferte ein pracbtig krystallisirendesChromatund ein nicht minder §S
schones Ptatindoppetsak, welche Salze ebenfallsvon den aM syn. M
thetisch gewonnenemChinolin dafgestoUtennient zu unteracheidenS
waren. jm

Die Analysendes bei )0f)"getrocknetenPiatinsatzmstimmenzar S
Formel (Ci,H,N, HCt)i,,Pt0t<: tg

Berochaet
j GofundenIl

Pt 29.14 29.32 29.22pCt. M

DieZersetzangist mithinwoht in erster PhasenachderGleichung
verlaufen

Cj.H,N.C7H,.OH==C9H,N+C,HT.OH.
~tt

C~H7N, ~H7.OH=~H7N +0,81. OH,

Auf Benzylalkoholwurde indeasin den Destillatencichtgepruft,
da deMetbevermuthtichunter Waseerabspattangund KoMenwaeaer-

stôffbildungweiter zerfallen.war(âhnlichwie schonTetraathylammo-
niuwhydroxydkeinenAethylalkobol,sondernAethylenliefert).

Hingegenwurdenochdas ~B

Methylchinoliniumhydroxyd, C~H~N,CHt.OR,

auf sein Verhalten gegenHitze mit besondererBucksiehtnahmeauf S
bei der ZersetzungeventuellentstehendenMethyMkohoIgepru&.Die
betreffendeReaktion ist auch schon vonanderenForschern')stadirt M

') Boilstein, OrgM.CtumM,1.AuB.,S. 2007. Die Originalabhand-
tung YonKoruef (Gaz. chim.11, 548, 551) war mir z.Z. nicht zu-
gattgtich. ~jt
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gBworden.Skraup') giebt knrz an, dass das ans Jodmethylchinolin
muiKali entatehendeOel Sber240" xn sieden beginnound haapt-

Mi<;h)ichiiber300"6iedendeFrakt!onenenthatte; die niedrigataiedende

Mgebeein Platinsalz, deMenZasammensetzangder eines Methylcbino.
lins,CeHa(CHa)N, entapreche.

Ht Chinolinjodmethy),wie es durchVereinigungbeiderComponeHten
NMschnnohne SussereWSrmeznfuhrbald unter heftigerReaktion und
MatarkerErwirmung entsteht (man operirt &mbeaten in GlMrBhren,
welchevor der FBttongachonoben verengt aind, Bodass sie naeh
demselbenschnett zagoachmobenwerdenkônnen),wird durch Kali in

wiiMt-igerLosang in ein dauktes sich in Aether tosendesOel (die
BaLiiatiehkeitiat Bbngenekeiue Mnbegrenzte)oder <mehin eine teigige
H~dttnketgeNrbte Masse ObergeHihrt.Erhitzt man dies robe Methyl-
a~ehinoHniumhydroxyd,z. B. 21g, imKotbchen,so b~ginnteBbald Ober

8Wzu Meden,und der Siedepunkterh6ht sich Btandig,anscheinend
ohneNeigung, constantzo werden. Bei 300" wurde die Operation

mterbrochen,der Ruekstandwogetwa 5 g; daa Deatitt~tetwa 15g.
BtMethytatkobotwar im letzterennichtnachweisbat. Zar weiterenRei-

nigungwurde es mit WaeaerdampffndeatitMrt,wobeiea langsamais

heUes,schwach geiblichesOel Sberging,das mitAether aufgenommen
wurde,bei erneuterDestinationaber wiederzwMchen~lô–280" ohne

S bemerkenswoftbeaStationSrwerdendes Siedepunktaüberging. Die
Fraktionenbesassen eigenthBmtichen,wenigan Chinolinennnemden,
mehratechendenGeruch. Cbinolinoder ein Methytchinotinwar in
ihnennicht, oder nur in nieht bemerkenswertherMenge, vorbanden.
Dieuni 240" siedendenFraktionen,farbtoMOele, )6stenaich in Sa)i6-
sSareunterErw&rmnng;dieLofHmgwurdedurch Platinchloriddunkel-
roth, der NiederschlagvcrhaKte beim Kochen. Eisenchtorid fârbte

die sehwefelsaureLôeung des Oels hellroth. ChromMuresKaU und
Sehwefetsaurewirkten tebha~ einunterBildungdonMenHarzea; aber-
BËttigteman nachkurzemKochenmitNatron, so trat lebbafterGernch
mtchChinotinbaeenbervor. SaipetrigsauresNatron brachte in der
MbMnrenLSsang eine AnMcheidangrothen Oels hervor, welchesin

j}gauage~eichneterWeisedieLiebermann'sche Reaktionzeigt, aho eine

Nitrosoverbindung ist. AufGrand dièsesVerhaiteMkann es ais
nachgewiesenbetmchtetwerden, dasa bei der troekenenDestillation

desMethytchinonmttmhydroxydsHydrokôrper, vielleichtein Hydro-
methytchinoHn(TetrahydromethytchinoUn?)entstehen, welchen be.
kanntliehobige Reaktionen oigenthamtichsind. Die Skraxp'sche
AngabedOrResich daher wohl aaf ein solches beziehen. Eine ge.

') WienerSitmngBberichto1880,p.593.
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n<MMfeUntet'Mohungder gebildeten Produkte tag znr Ze!tnieht im

ProgrammunsererUntemuehuxg.')
tmmerhinist durchdieselbeschon fine grCMereAnalogieimVer-

hattendes Me(hy)j)y)'H)t)i))mhydroxydsundMethytchtnctiniumhydroxyde
constatirt,sowieein bemerkenswertherUnterachiedzw~hen teMerem

und der Benzy)base.

Bei dieser Gelegenhoitsel es gestattet, einer hierhingchSdgen

bet)8a6genBeobachtungErwShoongzu thon. Bei einemimKtemen

(mit 10Chinoiinjodmethyt) OMgefShrtenVorversuehder trockenen

Destillation der AmmoniambaMerstarrte die relativ betWtchttiehe

zwischonetwa:)00und360", wesentlichgegenN34",siedendeFraktion

Sber Naoht zum Thoil kryetaMiaisch;sie warde auf Thon von an-

haftendemOel befreit und die Substanz MhoMtttadMnn(MMwarmem

Petrolâtherin pritchtigenlangen,weissen,seidegl4nzendenPrismenoder

Nadelnan. Sie ist in Saureo JSstich,abo basischenCharNkten,ist

in Alkoholund Aether ungemeinleicht tostich, ond ver90Migtsich)
wenn sie mit Wasser abergosafn wird, unter forSbefgehenderieb-

hafter Motekatarbewegung.Ihr Schmeizpanktlag boi etwa73". Das

satzMureSalz krystallisirt beim Erkalten der wasarigeaMsungin

praohtvoitenweissen,sehr langen, haarfeinenNadeln, ebensoist das

Piath)M)zausgezeichnetdurch seineKryetattisatianst&higkeitanswenig
heissemWasser,wobeies Mohebenfallsln sehr taitgenfeinen(gelben)
Nadelnabscheidet.

Vieitetchtliegthier ein noch unbekanntes

Dimethyldichinolylin, CMHMN:,gleichC~HM~H~N~,

vor, wenigstensstimnit eine vorMuBgeAnalysedes PtatinsakMiinr

Formel (CMHMNj,,HCt)!i, PtC4 (ber. Pt 19.9pCt., gef.19,65pCt.).

WegenMangetsanMaterialkônnenindeMzur Zeit keine beatimmteren

Angabengemachtwerden.

') Ausdicsem6mnde habonwir aoch nichtBpeaettargeputt, ob,wie
K6rner (Gaz.chim.it. XI) will, nebonherDimethytMilmwirklieheotstcht.
In der niedrigatsiedondenFraktion(~t5–23a") hebenwiroswederdurch

CMoKtnH,nochdurchBehondtangmitMtpotrigerSSare,SchweMwMsentoff
)mdEMenchtorid(durch wctcheDimothytanitmin MethyhnbiMiibergBht)
Mchweiscnkonnen.
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6. S. M. Loaanitsoh: Ueber die directe Vortretang der Amido-

gruppe in den M'om&ttaohon Amtnon duroh die H&logene.

[Mitgetheittin der Sittung der Serb. gelehrt. GeMUBehtO.]

(NnffegMgmam3. Jauuar; vûrgett'a~Min der Sitzungvon Hrm.A. Pinner.)
n

Von besouderer Wiehtigkeit ist die Bildung aromatischer Halogen-
dprh'itte ans den Amixen, durch die Vertretung der Amidogruppe dureh

dit' Halogene. D)Mc Reaktion wird bekannttich in compticirter Weise

venHittetst der DmzoverMndHngen aasge<Bhrt. leh erlaube mir eine

Méthode mitzutheilen, nach welcher man direkt die Amidogruppe in

deMarotoatischen Aminen durch die Halogene MbatituireHkaun. Diase

direkte Substituttoo geschieht durch die Einwirktmg eines Gemischee

mx H<))oge))was8or8to<Fund SatpeteMSure auf die aromatiMben Aminé.

H" ist sehr wahrscheintich, dnsf! bei dieser Reaktion zaarst die Pro-

(JMkteans dem Halogenwasserstoff und SaipetersCoK ( Halogene, Ni-

tr'Mithaiogene,Sticketoffoxyde) entstehen und diese auf daa Amin ein- “
wirkc)). Deswegen Monte man von vornherein erwarten, daM bei

dieser Reaktion verschiedene Verbindungen entstehen werden. In der

That hitbe ich M8 diesem Reaktionsgemiseb aaMer dem Hatogen*
derirnt noch Halogenphenole abscheiden Mnnen, tmsserdem verwandelt

sich fin betrâchtlicher Theil des Amins in eine theerige Masse. Es

ist auch mogiich, daM die Bildung dieser frodokte ans vorGbefgohend
entstandenen Diazoverbindungen atattSndet.

lu Fotgendem werde ich das Verhatten einiger Amine jener Reak-

tion gegenOberangeben.

1. Einwirkung von Satzstare und SaipeterstMe auf

Anilin. Die SaizsSnreiosang des Anitins wurde in einer gerSamigen
Dasche erhitzt, welche mit einem KObter m Verbindung war, and

zu dieser Lôsung eoncentrirte SaipeteraBure in kleinen Portionen

zugegeben. Nach jedem Zusatz von Satpeters&are tritt eine heftige
Reaktion ein und dabei destillirt ein gelbes Oel über. Von der

S:))petersaare babe ich ao viel zugesetzt, bis sieh das aogewendete
A))i)mala theerige Masse aMgeschieden hat. Die Reaktionsmasse

wurde zutetzt im Wasserdampfstrom destittirt) wobei der groMte Theil

des gelben Oels Bberdestittirte. Die Hatfte aogeBihr von dem ange-
WMtdetenAnilin bekommt man im Destillate ais gelbes Oel, und die

andereHamc bleibt im Destillationsapparate ais thenge Masse zuriick,
welchenicht weiter antersucht wurde. Dieser Ther geht beim Kochen

mit KnnigswaMer in Chloranil nber. Da das gelbe Oel ein Gemisch

von Chlorbenzol und Chlorphenol war, wurde es mit KaMumhydrat

behandett, worin aicb Chlorphenol 16ste und Chlorbenzol ungelôst
Micb. Das arspriingtiche Oel enthielt angefahr 75 pCt. Chlorbenzol

und 25 pCt. ChtorphenoL Die ganM Menge des CMorbenzota destil-
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lirt zwiMhen )8i–i36". Die Zusammensetzungdes Chlorphenolg
wurdodorch die AnatyMbestatigt; es stetit eine gelbe dieke 8!{ge
Fiuasigkaitvonmangenehmem,anha~endemGernehdar nndMedetbei
J85". Nach.Kramers) soll es bei )75–t76" sieden.

2. Einwirkung von BromwasBeratoff und SfttpetereSure
auf Anilin. Zn der heissenBromwaMeMtoiMut~ôMngdes Anilins
wurde concentrirteS~peteMKnrezagegebenund das Kochenfortge.
setzt, wobeiein gelbesOel degdttirte. Aus diesemOel habe ich ab-
gMchieden:Brombenzot,PibMmbenxot(para)uudBromphenot(ortho).

3. Einwirkung von JodwMserstoff und SatpetersSure
auf Anilin. Einer heissen EtMMigtSsangdes Anilinewurde Jod-
wasserstoffund Salpetersaurezngesetzt, und das Gemischso lange
erhitzt, bis sieh Joddampfzeigte. Das ReatttiotMgemischwurde im

Waeserdamp&tt'omedeetiUirt,wobeiein Oel deattHirte,ans welcbem
ichJodbettzo),einJodphenot (ingeringererMenge)abgeschiedenhabe.

4. Einwirkung von SatzaSare und SaipetereNtre auf
Tolu)dine(ortho-und para-). Beianatoget'EinwirktngvonKoniga-
wasser aaf diese zweiToluidine entstehenzwei Chlortoluole(ortho.
undparar),Chlorkresolehabe ich nicht erhalten konnen.

5. Einwirkung von Satzaaare nnd SaipetereSure auf
p-Nitranilin. Zu der heissenEiseBMgtSsangdesp-Nitranitinwurde
dae KSnigswasserzugegebenund das Kochen fbrtgesetzt;das aas
Alkohol umkrystallisirteReaktionsproduktzeigte 8ich daroh seinen
6chme!zpanktala p-OMoraitrobeMo!.

6. Einwirkung von Satzsaore und Sa!peters&ure auf
Tribromanilin (Sehmp.n9"). In die heisse EisessigtoMngdes
Tribromanilinshabe ich ao viel Konigswasserzagesetzt, bis Bich
Chlorin reiohticberMengezeigte, nnd dann daaGemischimWaséer-
dMnp&tfMndeatHMrt.Das weissekrysta!HnMcheDestillatist in AI-
kohol leicht lôslich und krystallisirt ans dieser Losang in langea
biegsamenNadeln von dem Schmetzpttnkte65". Die Analysezeigte
dieMVerbindungala Bromtrichtorbenzot Ce~BrC~.

7.
EinwirkangvonBromwaaserBtoffundSatpetet-saare

anf Tribromanilin (Scbmp. it9<'). Wenn man Tribromanilinin
angegebenerWeise mit BromwaMenttoitkonigawasMrbehandelt, so
bildet mehTetrabrombenzolvom Schmetzpunkt95*

8. Einwirkung von Jodwasserstoff und SatpetersSure
auf Tribromanilin (Scbmp. 1!9<'). Zn der kochendenEiMssig-
tSmng des Tribromanilinshabe )eh nacheinanderJndwasserstoffund
SatpetcmSarezugegeben;das Kochen habe ich tanger fortgeMM,wo-

*) ÂM.Chem.Pharm.173,33t. ,1
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_Tt"t.ddoYW'll"f'enW ;nirnlro é,
bei Mchziemtich viel Joddampfentwickette. Ans dieoer LoMng

tcheidea Mch beim Erkalten weisse Krystallnadelnvom Scbmelz-

punkte 103"sus. Die Analyse zeigte es ats Dibromdijodbenzol

C~HtBrtJ:.

Hier w!tt ich nar noch erwahnen,dass die arotnatischeMKoblen-

waMerstoffennd viete andereHVerbindungenauf diese WeiMdureh

die Halogeneim SMtM iiai3ceiidisehr leicht halogétiesirtwerden

Mnnen. Es ist vielleichtmôglich,auf dièseWeisedie erschBpfende

HtdogenMmnj!;aaMufEhren.

Die Arbeit von Brnnner und Kramer') steht in Verhindung

mitdiesermeiner At-beit.

Chem.Laboratoriuman der Kiinigl.Hochaehutezu Belgrad.

e. A. Miohaelis und TT.Paetow: Ueber BeazylMaen-

verbindungen.

(MittfteHnngans dem organisohenLaboMtorinntder teehniaehenHochMhttte

zn Aaehen.]

(Eingegaogenem 4.<hnmM';mitgetheilt in der SitzungvonUrn. A. Pinner.)

In Mberao Mittbeilnngen hat der Eine von uns in Verbmdnng

mit Gleichmann,2) Reeee,~) Gentzken*) und v. Soden~) gezeigt,.

dass durch Einwirkung von Natrium aaf ein mit Aether verdûnntes

GemMeh vox Brom- oder Cblorbenzol resp. -totaot und Phosphora,

Arsen- oder AotinMatnehtorid die Triphenyl- oder Tritolylverbindangen

obiger Elemente derStickstoN'grnppe in glatter Weiseerhatten werden.

Wir haben nun anteMacbt wie diese Reaktion verMnf~,wenn man des

Chlorbenzol dureh BenzytcMorid ersetzt und zwar indem wir ais Tri-

chlorid zmSchat ArsenchtorSr anwandten. Da in dem Benzylchlorid

das Chlor im Allgemeineii toser gebunden ist, wie im Chlorbenzol,

on war zu vermntben, dass hier die Reaktion noch sehneller und glatter

verliefe; ea ist jedoch gemde das Umgekebrte der Fall. Gemische

') Dièse Berichte XVII, 1872.

') DiMeBorichte XV, 802.

Di~e Berichte XV, M76.

4)Diese Berichte XVII, 924.

Diese Berichte XVII, 92!.
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von At'MncMonir,Benzylebloridund Aether werdenvonNatriumnur
sehr tangMmangegrinen;ist dus Arfienehtorûrvorwattend,so Bndet
so gut wie gar keineEinwirkungstatt, MtdMBanzy!ch!ondimUeber-
Mhusevorhanden,sowirdzwardMNatnmmangegriffen,esentstehtaber'
vielDibenzyl.BeieinemGomischimVet-bNttnisgvon1 Mol.Aroenchtorfir
und 2 Mol.Benzylchlorid(das mit dem 4fachenVolumwaaMrMen
Aethet'sverduontiat) nnd der eotsprechendenMengevonNatriumtritt
nach einiger Zeit Reaktionein, die aich nach mehrerenTageo bis
xnn) Sieden des Aethers steigern kann und M bilden sich dann
Mbenzytat-sintncMftt-td(OtH~gAsOj) und TribenzytaMMdicMond
(CfHt~AsCt: neben araenhattigen, barzartigen Substan~n. Die
Reaktionvpr)S))<tdaher im Weseottichennach den Gtoichttngen:

2C,H,C! + AsC): + 2Na == (C~H~AsC), + 2NaCt

3C7H,C1+ AsOa + 4Na = (C~Ht~A~C),+ 4N.C).

Der e)'8te)-exGJeiehungzutbtgeaddiren sich also die durch Ein-

wirkang von Natrium auf Benzylchloridfrei gowordenenBenzyireste
C~H~CHs–ein<achzn dem Arsentrichloridhinzu.

Es Mtbekannt,dassvietelangsamverlaufendechemiBcheReaktionen
dnrch Znsatz geringer Mengen voo Essigeater weMnttichbefordert
werden. Das gteiche iat auch bei dieser Reaktion der Fall. Setzt
man zn dem obigenGemischvonArseuchbritr(1 Mol.),Benzylchlorid
(~Mo!.) nndAether nach dem Eintragen des Natriumsetwasreinen
EsHgester,so findet momentanoder nach kurzer Zeit eineSasserst
heftigeReaktionstatt, so dass man für MaausgesetzteAbkShtangdes
am RBekamskuhterbeNndttcheuGeMsaesSorge trageHmoM. Unter
diesenBedingungenentsteht keine Spur Dibenzylund es bildetMch
Mben deo oben genanntenBenzytM-aenehtondennoch Tt-ibenzytamin
(C~H~CH~As, und zwar in um ao groasererMenge, je weo!gar
8tu)-mMchdie Reaktionvertau~n ist.') Wir beschreibenimFoigenden
kurz die genanntenbis jetzt erhaltenen Verbindnngen.

Dibenzytarsins&ure, (CsHe. CH:):AaO. OH.

JOOgBenzylchloridund 72g Arsenchtorurwnrdenmit dem vier-
fachenVolumwasserfreienAethers verdunnt, 60g in feineScheiben
geschnittenenNatriums hiuzageMgtand das Ganze iSngereZeit bei
gewohnticherTemperatur sich selbst ubedassen. Nach etwasieben-
tagigemStehen wurde das Gemisch von selbst warm, so dass der
AethertangereZeit im Sieden erhalten wurde. NacbBeendigungder

') Es ist alsodie diesoBenchteXVn, 921,Anmerkung,gemachtegMz
vorttungeAngabedahinzn berichtigen,dassunterdenbeidieserReaktion
gebildetenPfodnhtenTetrabeMytarsonim.cMondaiehnichtbefindet.
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S Rf'ktionwurde Httrirt, abdestittirt und der diokBfiMigeRuckstand

mit ({ewohntichen(nicht trockenen) Aether bebandetf. Dadurch wer-

deu die oben genannten BeMytareenchtoride in Oxychtoride verwandelt,

die in Aether (ticbt mollr !Sa!ieh sind and daber at~ puh'rige Nieder-

EschiiigcNM~eschiedot)werden, wShrend allo harznrtigen Sab~tnnzen

in L<iMnggehen. DaB Filtrat, noehtMats abdestillirt und der Riick-

Sstitndin der eben angegebenen Weise behandett, liefert noch weitere

S Meogenvon Oxychiond. Diese nach dent Auswaschen mit Aether

und Trocknen ein gelblich weisses Pniver darstotknd, werden mit

BverdunnterNatronhMge gekocht, woduroh DtbenzytttKtiosSurein LSaung

geht, wNhrend dae Oxych!orid des TribenzytarNns in TnbenzyttMfttR-

B"x)d(CTHt)~AsO ubcrgefuht'twird, daa in derkattenFliiMigkeitoeh)'

schwer ttiaHch ist. Es wit'd daber nach YSnigem Erkalten ÛItrirt und

St Msdem Filtrat durch Neutralisation mit Sa)z8Sm'e die'Dibenzylarain-

BsaureK)tsg<}8tMt,welche darch Umkrystattisiren aus heissem Atkohot

Btcichtv0))ig rein erhattet) wird. Daa aaf d<*n)Filter Mt'Bckbteibende

Bm'i'~ticheTribenzylarainoxyd wird dureh Umkrystallisiren ans einem

B GcmiMhvon 2 Theiten Wasser und 1 Theil Alkohol gereinigt. Ntcht

BunhadeutendaMengen von DibenzytarsinBSure lassen sien noch erhalten,

indem man die Natnumrucketande absiebt, das feine Palver unter sehr

gut ziolreudem Abzug in Wasser wirft und die iittrirte FMsaigkeit mit

Salzsliure neutralisirt.

Die Dtbeazytarshtsaare bildet feino weisse BMttchen, die in

kattem Wasser sehr schwer, in heissem leichter tMich sind. Auch

ix kaltem Alkohol tost aie sich schwer, wird jedoch von eiedendem

leicht aufgenommen. tn Aether und Benzol ist sie schwer lôslicb.

Sie Mhmifzt bei 2t0.5°. Die Analyse ergab:

Bareehnet T
Gefnndon

Tr

C 57.96 &7.89 57.78 pCt.

H 5.t7 5.84 5.36 »

As 25.f}R 25.G2 25.70 »

Lost man die Saore in heisser verdiinnte)' Satz~aare, so krystalli-

sirt beim Erkattett eine Verbinduug mit SabMaare oder ein Oxych!ond

!g in feinen Nadeln ans, welche die ZttsatMmensetzung

(C1H1)2AsO. 0 H, HC! oder (C1H1nAs(OH)2CI

B besitzen:
(C~H~AsO.OH.HCt oder (CTH~A~OH~Ct

Berechnet Gefanden

C 5t.45 5).35pCt.

H 4.90 4.90 »

CI 10.87 10.84 »

Das Oxyebtortd MhmHzt bei !2~" und geht beim Behacdeh mit

Wasser wieder in die SSure iiber. Aehnliche Verbindungen liefern
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Brom. andJodwasserston'saore,auch Satpetersaare. Vonconcentrirter
8a)i!6&arewird die Dibe)):y!arsins{!nrezersetzt nnter Bitdang von
arsenigerS&nre(qnan<itativ),Benzyiohtoridund wahrscheintichTotuo!,
entsprechendder Gteichang:

(C,Ht),AsO .OH + HCi = CïHtCt + C~Hs + AsO.OH.
Die DibenzyhrsinsiinreverhStt sich also ganz entapreehendder

KakodytsSwe,die auch die SatzeanMverbMttng(CH,)!ABO.OH,HCt
liefert und Mchin ShnUeherWe!semit coneentrirterSa~sSurczersetzt.
Sie ist dasPhenylderivatderKakodyts&nre,verh&ttBicbalsozudieser
wiedie PhenytMNgsturezMrEssig~~nre.MankSnnte sie daher aueh
ata PhenyikakodytsSarebezeichnen,ein Name der jedoeh achonvon
demeincn vonuns der DiphenytarMnsSaro(C,H~AeO.OH g~eben
worden ist, da dièse eine KakodybSaredarateUt in der die beiden
Methyledarch Phenyle ersetzt sind. Sie ist ferner iaomermit der
be! t67" schmelzendenvonLa Coste dargestelltenp-DitotytarsinsSare
(CHt.CtH<):AsO.OH, die in ihren Eigenschaftenvonder Bt-nzyt.
verbindunggNnztichveracbiedenist.

Von den Salzen der DibenzytarsinsSuresind die Alkalisalzein
in Wasser und Alkohol leicht!oB!ich. Auchdie Erdalkaliealzesind
ISsMehin Alkohol und krystallisirenaus diesem Lôsangemittelsehr
Mbon. Das Sitbersa.tz darch FSUendes KatMmoa!ze<)mit Silber-
nitrat erhattenist ein weisMs in Wasser nicbt tostichesPulver. Es
ergab 27.02pCt. Silber, wahrend die Formel (C~H~AeO.OAg
27.20pCt. Silber verlangt.

Tribenzytarsinoxyd, (CtH~CH~AsO.

Diese wie oben angegebendargesteUteVerbindungkrystaliisirt
ans heissemWasaer oder besser aoa einemGemischvon 2 Theilen
WM6erund 1 Theil AIkoboi in gtanzendenNadeln, die bei 2t9.5"
schmetzen.

Bereehnet
6ehnden IL

C 69.23 69.23 69.29pCt.
H 5.76 5.73 5.79 a

Es ist in kaltem Wasser etwas, leichter in beissemlôslich,ganz
nniosiichin satMSarehattigemWasser. In Atkobot tmch in kaltem
ist es aehr leicht ISstieh, nicht losMchin wasserigenAtkaHtosangen.
Versetztman die wasserigeLosangmit Salzsaure,oder erwarmtman
die festeSubstanz mit satzstarehattigen)Wasser, so ërhatt man wie
bei der DH~Mytarsinsâureein Oxychlorid,(CrHv~AsO.HCt oder
(CtHt)j,As(OH)Ct, das bei t62–!63<' schmilzt, in Alkoholleicht
tostichist und darch Alkalien in das Oxyd zurûckverwandeltwird.
Von coneentrirterSatzsaure wird M nicht zersetzt.
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Tribenzytarain, (CeH.CH~Aa.

DieseVerbindungwird wie obenangegebenerhatten, wena man

eit)GemiMhvon 2 Mo!eM!onBenzylehloridund 1 MotekutA~en-

chtorBr,daemit Aether verdunntist, mit Natnam versetztund dann

etwasEssigNtherhmzufBgt. Nach beendeterReaktionwird attrirt)

dasFiltrat abdeatiUirtund der Rucketandmit gewShntichemAether

!tt)9gezogen.Es bleiben dann die besehnebenenOxycbloridezm-âck,

~ShfettdTribenzylarsin in Meang geht. Beim AbdestiUirendes

Aethemhinterbteibteine 8!igeFtaBmgkeit,die beimStebenallmahlich

mehroder wenigerkrystaHimMbeMtarrt. Die KrystaUmaasemit der

Pumpeabgesogen,mit kaitem Alkobolgewasebenund aus siedendem

Alkoholatnkrystattiairt, liefert aogloichreines Arein, wie folgende

Analysenzeigen:
OefnndM)

Berechnet T

C 72.42 72.37 72.25pCt.

H 6.04 6.25 6.23 a

Dao Tribenzytanin ist in kaltem Alkohol schwer, in hoieMm

teichttôstich und krystallisirt aus letzterer Msung in sehr schonen,

langen,breiten, farblosen Nadeln. In Aether :6t ea leicht Malich.

Es schmilztbei 104". DaaTnbeazytaminhat nochwie die Arsineder

FettreihedieEigenschaft sich mit A!ky)jodiden,wiewohl echwienger,

M rerbinden. Es ist in Jodâthyl leichtiosMch;die LSeungin zuge-

achmolzenemRohr auf 100"erMtzt, scbeidetnoch nichtaieatMaus.

VerdSttntman jedoch mitAether,so SMtein dickesr6thiiehgeSrbtes

Oelnieder,daa nach MngererZeit kryetaUinMeherstarrt. Aus einem

Gemischvon Alkohol und Wasser umkrystallisirterhâlt man hientaa

reines Tribenzylâthylaraoniumjodid, (CtH~~C~HsAsJ, in

weissenBiSttchea, die in Wasser schwer, in Alkoholleicht MsMch

sind. Mit BenzytcMondvereinigt sich daa Tnbenzy!arsmnar sehr

langsam,8elbstbei tengeromErhitzenauf 200".

DasTribenzylarsin ist isomer mit domvonLa Coste und dem

Einenvon uns dargestelltenp-Tritolylarsiu,das bei t45" schmilztund

siehebensowie das Tripheuylarsinnicht mehr mit Alkytjodidenza

vereinigenvermag.

Aachen, im Januar t885.
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7. Otto Hoffmann Ueber die Verbindungen der Nitroso*

naphtole und NitrosonaphtolauMMauren mit Eisen und KobaK.

(Ëinge~MgM)am 5. J<u)MM-;mitgetheilt in der S't~uag von Hrn. A. Pinuer.)

Antii9Btioh der Mittheilung von M. 1 Ii n ski 1) Ober die ans

«-Nitroso- und ~-Nitroso-tt-uMphtot mittets Kobaitehtoriir ent'
stehenden kobatthattigen Verbindnngen sche ich mich zn nachstehen.
den Bemerkungen veranlasst.

Bereits im Jahre t8S~ hatte ich gefsnden, daaa gewisM Nitroso-

naphto)8u)fbe(inren, z. H. die aus der eogetMnnten SehSffer'Mhen

~-N&phtotmonoM~am-e nnd die aus der, der Naphtions&are ent-

spMchenden «-NaphtotmonosHtfbsSare erhStttiche, mit Eisen- und
Kob<dtM)zen grûne, refp. braunrothe FMb8toa'e liefern, auf deren

Darstellung die Ft-anMn'ter AniHuCtrben&brik Gaoe & Co. ein

Ptttent ") erhalten hat.

Da die betreffenden Metalle in diesen Ftn-bato~en nicht durch
Alkalien und kohtenaauM Alkalien Sitibat sind, go Mnnen sie sich
mit den N{tro8cn&phtot&ntfo~)trennicht einfach zu 8ft!zen vereinigt
haben, sondern mUssen in eigentbSmHcher festerer Form gebnnden
sein. Bine Eisenbostimmung des Gruns sus Nitroso-a-naphtotmtfn-
sSare batte 7.7 pCt. Eisen ergeben.

Ich hoffejetzt, nftch Wiederaafn<thmeder VeraMeho,bald im Stande
zu sein, eine voUstandige Analyse liefern zn konnen.

WShrend des weitoren Studinms der bescbriebenen Reaktion batte
ich ferner gefunden, dass dM p-Nitroso.«- und tt-Nitroeo-n~phtot ein
ShnHchesVet-hatten zeigten, wie die erwShnten Nitrosonaphtohutfo-
BSwen. Die w6saeng-!ttkohoH8chen Loaungen der Ersteren ergaben
auf Zusatz von EMenvitriot- und Kobattnitrattosong untostiche dunkel-

grBne, bezagHch rothbranne Niederscblige. Da. diese Kôrper aieh

tecbniseh nicht verwerthbar zeigten, M wurde kein Patentansptaeh
anf deren HemteHung erhoben.

Der Umstand, dass nur die Orthonitroeonaphtote sich in der er-
wShnten Weise gegen Eisea- und Kobaltsalze verha!ten, macht es

wahracheintich, dass zum Eintritt der Reaktion die Orthostellung der
Nitroso- zur Hydroxy)gruppe erforderlich Mt.

In wie weit diese Vennnttmng richtig ist, wird hoffentlich die

Untersucbung weiterer Nitrosakorper in Bezxg auf ihr Verhalten

gegen Metalle zeigen, welche ich mir durch diese Mittheitung reser-
viren mochte.

Halle a. S., im December 1884.

') DieseBerichteXVII, 2592.

2) D. R.-P. No.28065vom 19. Januar1884. Siehe das Référât daraber:
diMCBerichteXVII, 398.
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8. A.LadonburgundO.F.Both; StNdienûbetdMMufUohe

Ploolin.

(Eingeg<ngmam 5. Jitnuar; mitgethcittin (!erSihtM~ MMHttt. A. Pinner.)

Der Eine von uns hat sehon früher (dlese Berichte XVII, p. 388)

iiber die Reduktionsprodukte des kaafiichen Picotins eine vorlâufige

Mittheihtng gemacht und damata namenttieh das ft-Methytpiperidin

charakteriairt; dooh ist auch dieses nieht rein erhtttte)) worden, da von

einem nicht einbeitlichen Produkte ausgegangen war.

Der Zweek der im Folgenden mitgetheilten UnteMHchnngen ist,

die beiden in dem MufHchen Picolin nach Weidel vorkommettden

Methytpyt'idine(a- und ~-Methytpyridin) von einander zu trennen nnd

oach der sebon Mher angegebenen Méthode in die enteprechenden

PipetidinbMen zu verwandeh).

Picotin ans der Fabrik von Katttb~um, Sdp. 125-1450, warde

sehr htinSgen Fraktionirungen unterworfen, wodurch es gelang, zwei

Hauptfraktionen zu isoliren, deren Siedepunkte bei t32–)!t5<' resp.

E 139–142"liegen. Diese betrachteten wir nach WeideFs Angabe

a priori ais a- und ~-Picotin, weuigstens der Httuptmenge nach, und

benutzten sie zur Reduktion.

I. a-Picolin. Fraktion t32–135".

Auf dem Wasserbade bei S!edetemperatcr des Waasers wird

Natri'tn) in eine Losung des Picotins in absolutem Alkohol eingetittgen
und damit so lange fbrtgefahren, bis das in grossem Uebersehass an-

gewendete Natrium verbraucht ist.

Nach Zusatz von Wasser wird bis i!Mrnentralen Reaktion destiHirt,

das alkalische Destillat mit verdunnter Sabs~ore genau t)entra)iâirt

and oach Destination des Atkohots bis zur Trockne eingedampft.
Der Rfickstand besteht in einem wenig gelblich ge<Xt-bten,fast

trockenen Chlorhydrat, welches dnreh Abpresaen rein farblos erhalten

warde. Die Ausbeute an Chlorhydrat war beinahe eine quantitative.

DaMetbe wird mit KaMhydrat zerlegt. Auf der kalischen Losung
scheidet sich die Base als farMoses Oel ab, welches abdestUHrt and

Bber teMem Katihydrat getrocknet, beim Fraktiooiren eine Haupt-
fmktion vom Siedepunkt t!9–t32" lieferte. Nebeubei orhielten wir

eine geringe Menge wenige Grade niedriger nnd eine etwas grëssere

Menge wenige Grade hSher siedender Base.

Die Base (Sdp. lt9–t22") besitzt den der Piperidinreihe eigen-
thnmtichen ekelhnften Gerach und ist in Wasser, Alkohol, Aether

teicht MsHch.

Die Elementaranalyse ergab keine got stimmendenZahlen, weshatb

wir ein Dérivât za finden snchten, mit HBt!ë dessen wir die Base voH-
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tonnten. InderThMcarban)!))fkommenreingewinnenkonnten. In der ThMcarbamiosaarevwbmdang
der Base ge)ang es uns, ein geeigxetesMittel zur ReindarsteHangzn

9r!angen.
Am RucknueskEhterwird za der it) Wasaer abgekBhttenBase

tropfenweiseSehweMkohtenstojfim UeberschuMhinzagafugt.Fast
tnotoentxnaratarrt der Ko!benin))attzu einer geibliehenKryetaMmaase,
die von einer z&hen,dtekH!esse<)den,gelb gefNt'btenMotterJMgeein-

geschtoBsenist. Diesewirddarch Aethe~demwenigeTropfenAlkohol

hinzagcfugtwurden, voMBtNndigentfernt. Die Krystattmneseeracheint
nun fast Rtrbtos;es bedarf jedoch noch eines weiterenUmkrystalli-
sireM, bevor Mezur Analysetaagtichwird. Wasser,Alkohol,Aether-
alkohol,Chloroform,Benzol,Totuo),Xylol, Amytaikoho),Acetonsind
zum Uokrystdtisu-en nicht tauglieh, da die Verbindungin ihnenzu
leicht tSaHchist. Am geoignetstonerecheinentrockenerAetheroder
SchwoMkohteMtoff;auabeidenLüsungsmittelnscheidetsichdosDérivât
in Bch8nen,derben Nadeln ab. Da die aus Schwefetkoh)ensto<raua-
MtendenNadeln jedoch gelblichgef&rbtsittd und ein Abwasehenmit
Aetheratkoho)ntitbig wird, wodurchgrosserVerlustointritt,sn zogen
wir Aether zum Umkrystallisirenvor.

ÏNkaltem Aether ist das Denvat sehr schwer Mstich,leichterin
warmem. Ans diesem fallen die Krystalle bei langsamemVerdunsten
des Aethers in 8cb8nausgebildeten,farblosenKrystattensus.

Das «- Methy)pipery!thiocarbao)in86ure.a methYlpiperidin,

C8(NC6H,,)8H.NHC4H9CH!,
vet-aachtigtsich bereits bei 100" nnd sublimirtohnesich iiuzerMtzen

(Schmp.H8").
Die Sohwffetbestimmungergab 23.56pCt. Schwefel.
FSr (CeHMN~CS: berechnet23.36pCt. Schwefel.

MassigverdunnteSatzsaarezereetztdenKorpe)-nnterAbMheidung
von Schwefelbereits in der KNtte, energMoherin der Hitze. Wird
das entstehendeChlorhydrat mittelst Kalihydrntzertegt, M Mheidet
sich die freie Base auf der kalischenLostMgab und kanndurchAb-
destiUirengewonnenwerden. Jetzt aiedetdie BasenachdemTrocknen
uber troeknemK&Uhydratglatt zwischenH8–H9".

Die Elementaranalyselieferte-
Ber.furCeB~N Gefunden

C 72.72 72.87pCt.
H )3.13 13.58

Die Base ist in Wasser leicht MsMchund wird durchKali aaa
dieserMsuug abgeschieden. Sie besitzteinendarebdrmgendenPiperi-
dingerach. Ihr speciCachesGewicht== 0.8601 auf WaMervon 0"
bezogen.

DasChlorhydratderse!benbildet ziemtichleichtMsticae,farblose,
zarte Nadeln. Schmetzpankt189*.
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Die ElementaranalyMergab:

Bar.ntrCoHtsNHCi Gehaden

C 53.18 53.54pCt.
H 10.34 10.50~»

MitPlatinchlorid bildet dM Chlorhydrat ein sehr leicht toauches

Doppelsalz,mit QneekBitbereMoridein schwer tosHches,erst nach

einigerXeit in gt&nzenden,zartenBt5ttchecausfallendesSalz; mit Jod

it) Jodkaliumein BtigeaPerjodid. SatpeteMaurMQMcksitberoxydat

erzeugtin der wgaserigent<6Mugder Base einenfarMoMn,im Ueber-.

schuMdes FSUnngemitteteuntSsIichenNiederacbtag.

Dus Bromhydratder Base bildet farblose,eich ver9!Mnde,seide.

g)S(MendeNadeln, die in Wasser schwerer Mstichsind a!e die dea

Chtorhydra.ta.Schmp.183".°.

BrombestimtnMng:

Bor.fitrCeHftNHBr GefMden
Br 44.44 44.62pCt.

Il. Fraktion t39–!42".

In der vorbeschriebenenWeiM redacirt, liefertediese Fraktion

keineso gntenAusbeutenan redacirterBase,wiejeae von 132–135~,

obgleichdie Methodeverechiedenvariirt wurde.

Ans dem dtu'chKalibydratzertegtenChlorhydratwarde eineBaae

gewonnen,welchekeinen conatantenSiedepunktbesaM. Der gfSaste
Theit derselbenging zwar zwiachen125–128" Sber, aber ein na.m-
hafter Theil sott iiWtoehen123–125". Die Elementaranalysender

FtHktion123–128" ergabenimMittel: Kohlenstoft'73.14pCt., Wasser-
stoff13.46pCt., Zahten, diein der Mitte zwMchendenenfür CcH~N,
Kobtenotoff72.78pCt.,WasaerstofF13.13pCt.,und<BrC, HMN,Kohlen-.
stoff74.33pCt., Waseerstoff13.26pCt. berechnetenHegen.

Daransgeht hervor, dass nebenMitbylpiperidinnochein hoheres

Homologesdes PiperMins vorlag, ein SchtaM,der darch die Unter.

suchungder Salze dieses Basengemengesbeet&tigtward. Ans diesen

konntendurchAbpresaen,UmkrystaJHsiMnu.s. w.leichtwohleharakte-
nsirte Kôrper erbalten werden, welchedurch die Analyse ais Salze
der Base C~HuN ersebienen.

Das Chlorhydrat Midet in Wasser verh&ItniMmSMigschwer !6a-
ticheNadeln. Die Cblorbestimmungergab:

Ber.MrCjHttNHCt Gefunden

CI 24.07 23.93pCt.

wahrenddie Formel CeHMNHCt26.14pCt. Chlor vertangt.
Btttchttd.D.ehem.QMetbchtft.Jtthft.XVttt. 4
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Das Bromhydrat bildet zarte, in Wasser leichtM~ioheNadelu.
Bef.fOrC! H~NHBr Gofmden
Br 41.23 4t.51pCt.

FEt CeHtsNHBr 44.44pCt. Brom berechnet.

DàsPtadndoppejaatxbildet grosse, mesabat'e,demTitanit iihntieh

krystallisirende,orangM'otheKrystalle, die bei 3t2" achmoltennnd
bei der AnalysefolgendeReanttate lieferten:

Berechnetfitf
“

(C,HttNHCt)<PtC)<
Gafmfh!)

C 26.46 26.46pCt.
H 5.03 a.0a s

Nachallen diesen UntersnchangenenthMtdie zur Redu~ioobe-

natzte Fraktion) 139-1420 offenbarneben Picotiftein Ltttidm, was

non auchdarch die Analyse dieserFXieMgkeitbestatigtwerdenkonnte.

Gefnnden Bet~ehnetfBf
I. n. C,H:.N CeH,N

C 78.22 78.58 78.00 77.42pCt.
H 8.13 8.35 8.411 7.52 »

N )3.00 13.08 15.05 g

Die Dampfdichtebestitnmung<'fgab:
Gefonden Beroehnetfur
t. n. C!H.N C.H,N

AufH = 2 berechnet 104 103 107 193pCt.

Hiernachmnastesogar angenommenwerden, dass die Fraktion

)39–)42" hauptsSchtichdas bohereHomologeC7HtNond nur ver-

hSttnisemasaigwenig ~-Picotin enthielt. Dass dieses übrigensdarin

enthattenwar, geht unzweifelhaftaas einemOxydatîonsversnchemit

K&HampermttnRMttthervor. Dieser, in bekannter WeiseMMgeMhrt,
lieferteein auch in heissemWasser sehr schwer IBstichea,getbgfNnee

Kupfersalz,von dem Aassehendes nicotinsaurenKupfeM.
DurchSchweMwasMrstoffzerlegt erhieltenwir einein farblosen

Drusen krystallisirende,in kaltem Wasser mSssigschwer,in Alkohol

ieîcht tcaticheSam-e. Aua absolutemAlkohol t.unkryetattMrt,bestand

aie in farblosen,mikroskopischfeinenNiidelchen. Schmp.22Ro.

Die EtementaranatyMlieferte:

Ber.fiirCeH!.NO!) Gefumden

C 58.52 58.56pCt.
H 4.06 3.91 s

Es ist demnachkein Zweifel, dass NicotineSnreerhaltenwor-

den war.

Die n&cheteAufgabe bestand in der Isolirung jener fraglichen
Base CyH~Nund der Bestimmungihrer Constitution.
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Naett vietfnohen BemBhungen gelang es, darch partiette FaMnng
n)it Qneeksitherchtorid ein Quecksitberdoppetsab von beatimmtem

8('h)t)o):!p)mktza et'hattex.

Zwar geben aoch a- ond ~-Picotin cbMaktGfMtiseheQaeekBiiber-
f.thc. Allein je nacbdem man in saurer oder weniger saurer, in ver-

(tiitt~teroder <Mncentr!rter LSa'tttg arbeitet, gewinnt man dae Queck-
!!t)ber8a)zdér ainen oder anderen Base.')

Das QaeckoHbereatz der fraglichen Base besitzt, ans dem Basen-
~o

gemische get1illt, sotbrt einen fast glatten Schme)zpnnkt t83". Noch-

muls umkrystaUisirt liegt der8chn)e)i!pHnkt bei t86". Esbitdetzarte,
enuk lichtbrechende, leichte Schuppen und iat in kaltem Wa8aer masMg
leicht tSstich. Dièses Salz konnten wir nicht allein aus der Fraktion

)~t)–t42" erhatten, sondern es gelang auch, eine,.natur)ich weit

geringere Menge ans den Fraktionen t35–t87< 137–139° hemno-

.!utS)!en.

Die Elementnranalyse lieferte:

Berechnet !Br
f )

C,H.NHC)HgCb
GefMdM

C 20.4! 20.22pCt.
H 2.43 2.65 n

Hg 48.40 48.56 »

Xunachst wurde daa QuecksitberMk zur GewiMnnng der freiett

Base mit Schwet'etwaeser8to<f zeriegt; spSter ternten wir diese Mani-

pulation Hmgehen, indem wir daa Queeksitbersatz sofort mit KaMauge

:er)egten. Das ttbgeschiedene voluminôse Qnecksttberoxyd verblieb im

Desti)tatiot)sko!ben und erwiee sich ats ein gntes Mittel, das Stossen

der Ftussigkeit zu verhinden).

Die ûbergehende Base wird über Katihydrat getrocknet. Sie ist

HtitWttMet'schwerer mischbar als das Picolin, mit WaNserdËmptbn in

g)('!chemGrade HOchtig. WeMntHeh verachieden vom Picolin iet ihr

') Wir bemerkon an dieser Stelle, dass wir Mr a-Pieolin bereits das

QMecMtbersa)!!rein erha)ten haben und behalton«M die nihere Untersuchung
dM< und ~-Picotins nach dioser Riohtong hin die megticheTrennnBK
!eidcr – fiir spStor vor. Das Qnachsithersa):!des n-Picotins schmitxt bei
)M". Nach dom Zersetzen desselben mit Sehwe&twasserstoSgolingt es, das

'-Picotin,Sdp. )M–34", ftbxMMheiden.

Ferner bemerken wir noch, dass das BMengemisch»Picolin« noch eine
hcmerheMwertheMenge Pyridin enthStt; Mtbst in den h6chaten Fraktionon
Sndcnsieh noch Spuren desselben nach ungemein hitnBgemFHttttioniren.
DiesesPyridin litest oichaus den Basen ausBitten,wenn man sie in geeigneter
Weisemit PiknMaaM bohandett.

Das Pyridinpicmt schmtbt bel 162 Die Sticketotfbe6<immangergab
)S.38pCt. Stickstoff. F&r die Formel C.HiNCttt!,(NO,)}OH berechnet

~8pCt. Stickatntf.
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VerhaitenwarmemWasMr gegenQber.Selbst in verMMMm6Miger
VerdSnnnngtrübtaicheinew~serigeLosoogder BasebeimErw&rmen,
ans oiner concentrirtenLSsung aoheidetsie sich beimErw&rmen«h
OetscMohtab. Sie besitzt einendarchdringendenGeruch,welcheran
den des PfenermftMoteserinnert. Ihr speciftschesGewichtist 0.95t&
auf Wasserton 0° bezogen.

Boi der DeetitMot) ging die Base vom ersten bis sum !eMN)

Tropfenbei t42–M3" Bber. Die Elementaranalyseergab:

Ber.fûrC,H,N Gefundon

C 78.50 78.69pCt.
H 8.41 8.!6 s

Es blieb jetzt noch zu entecheMeoNbng, ob wir es hier mit
einemAethylpyridinoder einemDimethylpyridinza thun hatten.

ZurL8eungdieserFrage oxydirtenwir die aus dem Qaecksitber.
eahe ge~onneneBase mit abermmganaaoremKali. Daa Kaliumalz
der entetandeMnS~inregab kein BchwertSsiiches Kupfersalz; es
war ateokeine PyridinmonocarbonaSure gebildetworden. Auch
das Bteiealzwar leicht !Mioh, dagegenwar dM SHberMtzechwer
MstiehMtd warde zur Isolirungder Saure beautzt. Die Maang des
KaMumeatzeswurde daher mit Silbernitrat aasge<a!!t,wodurcheîn

sobleimiger,weniglichtempfindlicher,farbloserNiederscMagentstand.
Dieser wardenach aorgMtigemAaawaschendurchSehwefeiwasBerBto~

zerlegt.

Die vomSchwefelsilberabattrirte FtBMigkeîtwar farblos. Nach
BtarkerConcentrationscbiedsieh eineSSurem Nasserstzarten, langen
Nadeln ab, welche dM ganze Volumender FtSeMgkeitausRiHten.
Abfiltrirt und ansgewaschon,wurde die Stare ans beissemWasser,
worin sie sieh leicht t6st, nmkrystaUi&irt.Aua dieser Losangachied
Mesieh beimErkalten in stark lichtbrechenden,sehr harten,scbiefen,
farblosenPrismenoder gtSnzendenBl/itternab, welchenunin kaltem
Wasser sehr schwerI6sHchund Mtbst in heissemWassernicht leicht
ISeHchsind. In kaltem Alkoholiat die SSare schwer todieh, ebenao
in warmem;erst in kochendemlôst aie sich leicht. In kaltem and
warmemAetherist eie sehwertS~tich. Die Sanre echmihtbei 226
brâunt sich bei 225'' und zerlegt aich beim Schme!zenanter AS-
schaumenin KoMemSareand Pyridin. Den BeweiaMerNr lieferte
einerseitsder entatehendeNiederachlagvonkoMeneaaremBaryt, wenn
man daa sich bei der ZerlegungentwicketndeGas in eineLosangvon

Barythydr&tleitet, anderseitsdM Pikrat der zurackMeibeMienBase,
welchesannShemdbei 1620,dem Schmebpanktdes Pyridinpikrats,
schmibt.
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Die Elementaranalyseder Sftareergab:
Gefattden Betwhaetfar

I. II. C~H,N(COOH),
C 50.50 50.21 50.29pCt.
H 2.96 M2 2.99 »

DieDaratellungvonDerivatender Saare machteSohwierigkeiten.
Mit kohteneanremKupfergekocht,erhieltenwir wohlein Kupfer-

Mb, wetchMin stark gtanzenden, feinenNadelnnaeh Einengender

Muttertaugeauskrystattiairte. Allein es eeheinteich diesesKup<ërsati!
nichtso leicht za bilden, dena M schiedsich nebendemBethe))noch
Htn'erSnderteS&areaue. Und da wir durchanhattendesKochendiese
SNarean Kupfer bindenwollten, wurdedaa Kupfersa)~reducirt. Mit

BaryumundStrontiumliefertdie SSurekeinesohônenSabe. Da~Cal-

cinmsat!!aberkann leichtin achünen,n)ikrokry9ta))in!8chenPrismeumit

BchriigttbgeshtmpfterBasis erbalten werden,wennman dieSSuremit

kobtensauremKalk kocht. Sie treibt dieKoMeMSuresichtHchbeim
Erwitrmenaas, und aM8der abiUtrirtenLosungkrystallisirtdae ziem-
lich leicht MeticheCatcmn)M)zbeimErkaltenaae. Die KryetaUeont-
hatten2 MotekOteKrystallwasser. DieBeetimmoagdesselbenlieferte:

O.tMOSubstanz enthielt 0.0200Wasser,welches14.81pCt.Kry-
<!t:dtwa8Berent8pncht.Für CtH3NO<Ca+2H:0 werden !4.93pCt.
Wassergefordert.

Die Calciumbeetimmunglieferte 0.0360CaO; angewandteSub-
f)ta)M0.1340; das gefundeneCaO entepricht t9.t7pCt.Ctt. Far

Ct~NOtCtt berechnet 19.46pCt. Ca.

Die Saore bildet in stark chtorwaeeeretoffaaererLSeangund bei

grosMmUeberschussvon Platinchloridein leicht toatiches,in derben
PrismenanschieseendesDoppeleatz. Vemachtman das OberecMsBige
Platinchloridzu entfernen,BoMMetztsiehdas Doppe!stt!zmomentan
m)des entstehen Pseudomorphosen,indemdie tarMoeeSaare (oder
deren CMorhydrat) geaau dieselben Fonnen beibehâlt, welche das

orMgegelbgefSrbtePiatindoppetsakmne batte. Wasser,ob mit oder
ohne SSurezMatz, bewirkt die Zerlegungam MhneMsten.Unaere
Sanre h<ttatso den basischeuCharakter,der denPyridincarboMauren
~omteigeniet, nahe~averloren.

Nach dem VoratehendenunterHegtes keinemZweifel,dass bel
der Oxydationeine Pyridindicarbonsaare entstandenwar, welche,
wie es acheint, mit einer Ton Dewar (Zeitschr.f. Chem. 1871,116)
erhaltenenSNareidentischist. Daraae folgtohne weiteres,daM das
imkâuflichenPicolin vorkommendeLutidinein Dimethylpyridin iet.
Waannn die Stellung der MethylgruppenanbetriS, so halten wir es
furwtthrscheMich,dass sie eich beide in der K-SteUungbenndenund
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leitendtMeAttnahmeaus dom teiebten und glattenZerfallder SSure
in Pyndin und KohteMSareund ans dem niedrigenSiedepunktab.

Daavou uns benatzte,auaThierôlgewonnnene,Bt~enanotePlcolin
bestehtdemnachans 3BaMn: ans «-Metbytpyridm,~.Methytpyndin
und (wabrscheinlichaa') Dimeth'ytpyt'id!n.Die MengHdes ~i-Methyt-
pyridiustritt gegen die derbeidenanderenweseuttich~arOck.tn einer

SendungPicolin waren MgM'kaum neunetMwertheSpnreMdeMetheo
za tindeo. Andet-erMitsscheint das Picolin von Weide! (dieseBe-
richteXII, 1989)nur aus «- und~-Methytpyndiabestandenzuhaben.

Reduktion des Lutidina.

Das in der vorbeschnebenettWeisegereinigteLutidinvomSiede-

punkt.142–143" wurda der Reduktion mittetatNatriumin atkohoU-
scher Losunguntervor&n.

Wir erhielten eine Piperidinbase, welche den eigenthumUcben
ekeihittteaGeruch der Piperidinebesitzt. Nach einma!igemFmktio-
nireuging die Base fast voHstandigswischen127–130" Ober.

Sie bildet eine farblose, ieichtbeweglicheFiaMigkeitund ist in

jedemVerh&ltmsein Wasser, Alkoholund Aether tSatich;beiGegen-
wart von Salits&aregasentwickelnaich starke, weisse Nebet. Ihr

apecinMhesGewichtist = 0.8492auf Wasser von 4* bezogen.
Gefundon Ber.f5)-CtH)5N

C 74.45 74.33pCt.
H 12.97 13.26 »

N )2.M 12.38 »

BexOgMebder Denvate dieser Base rerweiaenwir auf das, was
wir oben vondemChlorbydrat,BromhydratundPlatindoppelsalzmit-

getheilthaben.

Wir beabstcbtigensowoht die TremMngMnethoden,wie die Re-
duktionder hoherenHomologendesPyridins zu studiren,undbehahen
uns die Mittheilungder von uns bereits gemuchtenErfahrangM)für
einf folgendeVerôffentlichungvor.

Kiel. Neues cbemischesInstitut.
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9. A. Ladenburg: Ueber Derivate dM Dimethyipiperidine.

(ËiMgcgangonam 5.Jnnuar;mitgetheittMder8it<tMgvonHm.A.Pincer.)

.'Unterdem Titel 'Ueber BromBab~titntioasproduktedesDimethyl-

piperidinsand einige sich von diesenableitendeVerbindangencbe-

schreibtG. Merling eiuige VenMbe, die im Wesentlicheneine

Wiedethotangdessen sind, waa ich vor einigenJtthren veroNenttictt

habe(vergt. diese BerichteXIV, !346 und XV, 1024). Allerdings
hat Merling mit Brom und ich mitJod gearbeitet,was aber in dem

Eudresultatkeinett Unterschiedbewirkt. Dieses best~ht o&mtichin

beidenFSHet)in der HereteUungeiner Base C~H~N, die von mir

Dimethylplperidefngenanntund viet eiugehenderuntersuchtwardeale

diesbishervon Merling gescbab.

Ich gtaaba daher auch nicht, daMMeftingdurchdieseVereache
seineAbeichterreicben wird, *die BeziehungenKwischendemTropin
MMttdemPiperidin aHmSbtichin ein klareresLicht zu stellen,ale dies
nach den Untersachangenvon Ladenburg und ihm der Fatt JBt<.

Merting'e UnterMcbungenhaben überbaupt eine solche Beziehung
nnchnicht aufgedeckt. Am seinenerstenVersuchenüber die Methyl-
derivatedes Tropins b~t Merling im Gegentheitgeschlossen,dass

die Ansicht,daa Tropin soiein Dérivâtdes Pyridins, irrig iet (diese
BerichteXIV, 1838). Spater, nachdem ich die diesem Schluss zn

Gmnde liegendenTba<sachenund dadurchauch den SchiuMsetbBtals

unrichtig erkannt batte, hat Merling durch die Darstellung der

Tropinsâuregeglaubt, einen Zaeammenhangzwtschen Tropin und

Piperidingefnndenza haben. Alleinbei genauererUnterenchanghat

er auch nicht eiue einzigeThatsache za GunstenseinerVermuthungen

beibringeMk8nnen,undmandarf woh!jetzt mitgrosser Wahncheinueh-

keit annehmen, daBSdie Tropinsâure kein Pyridinabk8mm!ingist.

5o beraht denndie Auffassangdes Tropins ats eines Pyridinderivata

lediglichauf den von mir gefundenenThatsachea.
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10. H. ~andolt; Eini~e Laboratoriumsapparate.

[Mitgetheittio der SitzungYom24.Novembor1884vomVorfMMr.J

(BiB~egangMam 6. JanMr.)

1. Eine Combination von Wasserbad mit Heteewasser-
trichter, welche bei quantitative;!Analysen gute Dienste leisten

kann, bat nach mehrfhchenAb<indernngenfolgendeGestalt erhatten:
Ein Me Kupferblechangetertigter, viereckigerKasten, dessenebener
Boden 38cm lang und 25cm breit ist, zet-RiMtin einen hinternTheil

von tt cm nnd einen vordernvon

9 cm HShe,nnd acMiesstoben mit

einer treppentSrtniggebogenenstar-

ken Messingplatteab. In die ah

Wasaerbad dienende htihere Ab-

theilungtassensiehdnrcbdreiOe)P-

nungen Becherg)Sseru. s. w. ein-

Moken, und es kommendiese auf
eine dnrchtocherteBieehptttttezu

stehen,welcheimInnerndes Kastens
1 cm hoch Sber dem Boden sieh
befindet. Die vordere niedrigere
Abtheilun~iet vondrei, obenmit
voMtehondem Rande versebenen
BIechtriehtemdurcbsetzt,in welcheBlechtriebterndurcbsetzt,in welche

die Glastricbtergesteckt werden. Der Apparat steht auf vier 20cm
hohen FasBen,von denen einer mit Stellschraubeversehenist. Um
die Flammedes GasbrenneM,mit welcber man den hintern Theil er-
hitzt, von den unter den Tricbtern stehendenGt&sernabzuhatten,Mt
am Boden des Kastens ein senkrecbtesScbutzblecbangebracht. Zum
Aaswasebender NiedemchMgedient eine stets im Wasserbadstehende

Spritz6aache,welche auf die in der ZeichnongersiehtticbeWeisemit
KautschakrSbrenversehen iet. Sowobl daa Filtriren wie das nach-

henge Trocknen geht auf den heiMen Trichtern sehr raech won
statten.

2. Apparatzam Concentriren sehr verduanter Laeungen.
Derselbe ist dem bekannten BeriesetangaMMernachgebildetund be-
steht eua einemauf drei Fussen scbiefgestejltenKasten aaa Kupfer-
blech, welcher oben eine wellenfôrmiggebogene, nngsam mit Rand
verseheneDeckebesitzt. Letztere wird an der AaaMnseiteBtarkver.
silbert oder auch aus dùnnem Platinblech hergestellt. An den ab-
wechsetndenEnden der Rinnen fehlt ein St8ek der Erh6hangen, so
dasa Ftassigkeit, die man von oben berunterlaufentSMt, einenhin-
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undhergehendenWeg nimmt. Zur Hori.

tontatrichtnogder Rinoen musaeine der

beMenniedrigenS&a<enmit SMMBchnMbe

versehonsein; ebenso ist in dem Mhern

FMseine langeSehraobemgebracht, um

die Neigungdes Apparatas 6ndern M

Mnnen. Der Kasten wird durehein am

nnternEnde angebrachtesUebertaufrobr

theihvfisemit:Wasser gefiillt und hier

dnfeheine krtiftige Lampe erhitzt) der

Dampfentweicht aus einer am obem

Theitebe&nd)ichenOeffoung. Da<GetSM
-"1.- -JI~J_- y a_IIu

11l~lIU uouuuuvuou vouuuu~r,. uaa aloiaao

mit der zu verdanetendenLoaang stettt man hoeh auf, tasMdièse

mittetsteines mit Qaetschhahnversebeaen Hebers auf die oberste

BitineniesMuand regulirt den ZuftussBu, dass nicht etwa vottstan-

dige Verdunstung,BondemMosConcentrationder FISMigkeitstatt.

6ndet. Es mHMdaher stets ein Theil derselbendarch daa am Ende

dermtteMtenRinne beSndticbeAMaaMhrchenabtropfen. Ein Apparat
mitKasten von38 cm Linge, 20cm Breiteund 10cm HOhe,dessen

weUenf!)nnigeOberBacbeça. 850qcn) betrug, verdampftepro Stnndo

etwasüber 1 Liter Waaser*).
3. Sabtimationavorrichtung. Dièse besteht aus einer ca.

tMtam langen und 18 mmweiten, unten gescblossenenRShre aM

dünnemPtatinMech, welche oben einen von zweiGtaoronrendureh-
MtztcnStopfen tragt. Durch die !&ngere,tief bineinragendewird
kaltesWasser ein- and durch die andere aueCiesBengelassen. Beim

Eintanchendes Apparates in einen weithalsigenKolben, in welchem
die i!tt snNimirendeSubstanz erhitzt wird, setzt sich diese an daa

Ptatittrohran und kann nach dem HeraaMiehenmit Leichtigkeitvon
derOberMcheabgetost werden. Bei derSublimationschwernucbtiger

Kiirper, welche in einemPlatin- oder Porzellantiegelerhitzt werden,
ist es nSthig,den heransragendenTheil der RohredurcheinenSchirm
aMBlech odor Asbestpappevor den aufsteigeudenFlammengasenza

schutzen,indemsich sonst betrachtMcheMengenvonWasseran dem-
selbenoondenNren. Die Herstellnng des beschriebenenKSMrohres
aus Glas, wie solehe bereits bei den DestiUat!onMpparatenvon

Winssinger und von Kreaster Auwendunggefuudenhaben, bat
siehbeimSabtinurennicht bewahrt, indemin Folge deratarkenTem-

peratnrdifferenzleicht Springen eintritt. Ausserdembttftenmanche

Sublimate,wie z. B. Jod, sehr (est am Glase.

') Die beidenobenbMchriebeneBMetallapparatesind in der Werkstatt
MaE.A. Lentz in Berlin,Spandauerstr.36/87taagofuhrtworden.
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11. C.r&&l!UebordMAeetonylM6ton.

[AtMdemoheMiscbenLtboMtorimndor UniveMittitBrtaegea.]

(EMgegMgenam6. Januar;mi~etheittm der SitmngvonHrn.A.Piaaer.)

to meinerletztanMittheilung') erw&hoteicheinesKBrperaC9Hie0~,
welchersich aus der PyrotritaMNarebeimErbitzen mit Wasserbildet'
und den ich far das dem Acetopheaenacetonanalog eonstltuirteAce-

tonylaceton,CHsCOCH~CHjCOCH~, Mett. Die Richtigheitdieser
Annahmewurde be8t&tigtdurch dM Verhttttendes K8rperagegen

Hydroxylaminund PheaytbydfMin, mit welchenderselbeeineDiiso.

nitroso- und eine Diphenylhydrazin-Verbindangliefert. Der Diacet-

CH!,COCH'-CH--COCHj,
bernsteiMaareester,

%u~
j welcher don Di-

C~H~OtC COaC~
earbonsattreesterdes Aeetooytaoetonsdarstellt, verh&ttsich wie letz-

teres er verbindet eich mit zwei MolekûlenPbeny!bydrM)nzua)

DiphenyMzind)Metbert)8te!n86a)'ee8ter(Knorr und Butow)*). Der

Satz, dan nar jene Diketone, derenCarbonylebenaehbHtstehen,mit
zwei MotekSienHydroxylaminoder Phenylbydrazinreagiren, besitzt
demnachkeineattgemeineGittigkeit.

Die BHdnngdes Acetonylacetonsaus der PyrotritareSureerfolgt
unter Aafnahmevon Wasser und Abspa!tungzon Kohtenaaare:

CO,H

CH,C-=CH--C~C--CH!t-H:0
r

'0'

== CH~COCHo–CH~COOth+COs.

Acetonylaceton.

Zur DarsteMongdièses K3'-per9wird PytotritaMSare mit dent

5–6<achen Gewichte Wasser im zagescbmohenen Rohr angeSthr
l'Stunden auf lM–t60" erhitzt. Im Rohre herrscht in Fotgeder

abgespaitenenKohtensSureziemlichatarker Druck. Naeh dem Er-

hitze~tist die Pyrotritaraânro vottstand~verschwanden. DerR8hren-

inhalt stellt eine gelblich geSrbte Ftaeetgkeii dar, welche nur sehr

geringeMengenharzigerProdukte enthatt. DerselbewirdmitKalium-

earbonat versetzt, woranf aich daa Doppelketona!s danketgefarbte

1)DieseBerichteXVÏI,2756.
DieseBorichteXVII,2057.
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FMsmgkeitüber der KatiamcarboNattësangabsobeidet. Darch zwet-

n)etfg<*ffaktionirteDeatiMatioaerhatt man dattAeetonyîacetoninvoU-

kontmenreinem Zustande. Die Ausbeuteist bet Anwendungreiner

SNorefast quantitativ.

WShrettdes Wettner ') niehtgelang,aue demAcetooyhceteBNg-
ester, CHaCOCHCH~COCH!, das Diketon zu erhalten, fand ich,

CO~CsHjt

daMsieh daSMtbeauch direkt am dem Ester dorch mehKtundiges
Erbitzenmit Wasser auf ttngeiShr !60* in) EinMhmatzMbrbildet.

DergroMte Theil des Esters verharzt, Ma der wNsserigenLôsung.
wird dos Acetonylacetonnebea Alkohol und wahMeheintichaueh

Acetondurch KaHatNcarbonstabgeseh!edenund dorch fmktionirte

Destillationvon den Beimengungengetrennt. DieAusbeuteiat gering.
Dos neue Doppelketonstellt eine waeMfMo, leicht bewegliche

FtBsMgkeitvon MgenehmemGerùche dar, wetohe nnMMetzt bei

)87-)88" (MtMorr.)siedet. Es ist in allen VerhSttntSBenmitWMeer,
AlkoholundAether mischbar,dagegenuntSsHchin coaeentrirterKali-

laugennd KaHnmearbon&t!6sttng.DarchSchwaMaSurowird es sohon
in der Kâlte bei lângerer Einwirknngverharzt.

Gefundon Ber.far CeHtoOt

C 63.04 63.!5pCt.
·

H 8.98 8.77

Dtieonitrosoaeetonytaceton,

CH3C~N(OH)CH~CH~CN(OH)CHi.

Die VerbindungacheidetmchbeimVermischeneiner concentrirten,

w~aerigen Msungvon saizsaoremHydroxylaminmit Acetonytaeetoa
und Katinmcarbonatin berechnetenMengennaeh kurzem Stehen in
weissenzu BSachetnvereinigten,prismatischenKryataitenaas. Durch

einmatigesUmkrystallisirenans mogHchstwenigWasserorbSttman die
Snbstanzinr6inomZustande.Sieist leichttSsIichittMineratsSaren,freiem

Alkali, heissemWasser, Alkohol und Aether,sebr schwerfôstichin
heiMemBenzol,aus welchemaie in weissen,attasgtBnzeodeoBiNttem

krystallisirt. Der Schmeizpanktliegt bei 134–13& boher erhitzt,
zersctztBichdie Verbindangunter Schwltrzungund GMetttwMketong.

GehndeM Ber.furCeBoNtO!
C 49.70 50.00pCt.

H 8.74 8.33

N 19.42 19.44 »

Diese BorichteXYH,66..
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Diphenythydrazinacetonyt&coton,

CB~C--CB~CH?--C--CH!,
S ?

Ce~- .N~H Ni,H--(<H5

bildetsich beikurzemErhitzenvonAcetonytMetonmit SbemchBMigem
Phenylhydrazin. Beim Erkalten erstaw die Masse krystattioiMh.
DieselbeVerbindungentsteht auch, wenn man des Doppelketonmit
einerwSssengenMaang von essigeauremPhenythydra~inMeammex.
bringt. Dieneue Substanzscheidetsich 6MSrmtgab, wird aber nach
einigerZeit fest. Dorch mehrmatigesUmkrystallisirenaue verdüuntem
Alkoholerh6ttman dieselbein reinemZustandeinForm fastweisser,
gtSMeadMB)6ttervomSchmetzpunktt20", welchem Alkohol,Aether
und Benzolleicht tëatich, in Ligroïn fast ant3sMchsind. Auch in
Minetahaurent~t aich die Verbindang,wobeijedochZeraetznngei)t-
tritt. Sie Mtziem)ichunbe6t6odtg,schon nach kurzer Zeit <&rbteie
sieh gelb und verharzta!!tnahtich.

Gefunden Ber. fiirCxHmNt
C 73.08 73.47pCt.
H 7.44 7.48 t

N )8.78 19.05 »

M. M.Senff: Ueber<UetrookeneDMtiU&t.tondesHolzM.

(EixgegMgenam 10.Januar.)

Meine praktische ThNtigkeit aaf dem Gebiete der trockenen
DestillationdeaHolzesHeMes mir wSnschenaweftheracheinen,ttm-
fasiiendoreBorgSiItigeAasbeutebestimmangendurcbzafiShren.Wenn.
gleich darch die von mir erhaltenen Zah!enim Grundeniehtsneues
constatirtwird, so Nnddieselbendocb sehr wohl geeignet, mehrere
dem Praktiker bekannteThatsachen abersicMtch za illustriren und
zsMenmSssigM betegen.

DieVerattchewurden in kleinem Maasestabeim Laboratorium
MegefBhtt.Wenn gteich somit keine direkten Betriebsversucbe,M
wurdendiese~endoch demGrossbetriebednrehaManalogMsgefahrt,so daes kein Zweifelobwattet, dass die erlangten Ausbeutenanter
VoMMM~MDgdesselbenMaterials in einem rationell eingerichteten
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und gut geteitetenBetnebe mindesMnsebenso hohe sein mCeMM.

Jedenfatkhaben LaboratoriumsverattchedenVortheilgrSeaererPrS-

dtion und Sicherhoitund bilden eine zaver!SBsigereBasis für Ver-

gteichongder einzelnenBeBattateanter einander,woraafes mir vor

Attentankam.

Za den VerMchendiente eine gaMeiBeme,liegende,cytindriBohe
Retortevon COcm LSnge und 20cm Durchmes8er,welche in einen

kieinenHeerd eiagemauertwar. DieselbekonntevermitteletDecket

)])tdSehraubenbagetbequem hermetMehverachlonenwerden. Die

die DestillationsproduktecondensirendeKBMsoMMgewar se tang
undder KOMwaseerzHCassso MichHeh,d<Maelbatbei gehnetittem

Operireneine vSMigeKühlung immer za bewirkenwar. Dae un-

coxdeoBirteGas wurdevomCBssigenDestillatvermittelsteineekleinen

Winkehyphonsgetrennt, durch ein Rohr abgeleitetund entzSndet.

Mrbungund Gresee der ÛasBammegebennebenden 6bdgeh Merk-

maleneine MchereBeartheitangdesjeweitigenGangesder Opération.

Ich fasste zanSchBtzwei Geaiohtapankteins Auge:

Die Vergieichangder AusbeutenversehiedenerHolzarten(ver-
achiedene BaunMpociee– vereohiedeneTheite desselben

Baumes daMetbeHolz in geaundemoder kranken Za-

stande) bei gleichgeleiteterDestillation.

2. Die Vergleichungder Ausbeutenein und derselbenHolzart

bei langsamand bei schnellgeleiteterDestillation.

Zu beiden Verauchsreihenwurde tufttrockecesHolz verwandt.
Die Darchfuhrunganaloger Versuchemit frischemHolz hoSe ich
demMchstbeendigenzn Mnnen.

Auf die Aaswaht des Holzmaterialawurde die gr5<steSorgfalt
verwandt. Aïs ge~mdes Holz worde nnr aMerbeateQualitit aas-

gesucht unter anbritchigemHolz wird stark zersetztesverstanden,
welchesin fenchtemZuatande sehwammig,im trockenenmehr oder

wenigerleicht zerbr6cke!ndist. Brand tritt bei Astholz von Lanb-
biiamenein, wenndasselbeunterintakterRindeimFreienzumZweeke

desTrocknena aufgestapeltwird. Dasselbebüsst dabei seine z&he

fMengeStraktur vôllig ein und wird eprodeundbrüchig. AJsAst-
hntz wurden ZweigegewaHt, welcheboehatens6 cm Dnrcbmesser
hatten. Wo nicht das Gegentheilangegeben,warden samiNtiiche
Hotzermit der ibnen anhaftendenRinde – demBetriebeim Gro88en

entsprechend verkoblt.

Das Holzmaterialwar m StSekenvon20cm Langeund 2-8 cm
Dickesehr lange Zeit in gewShnticherZimmerluftabgelàgert;Mnat-
tiehesTrocknenwurdegSnzticbvermieden.
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Un)den Gegensatzzwiscbentangstunernnd MhneUerVerkohttom
mug)ichitzu verechSrten,wurde fbtgendermaaMenoperirt:

ttn ersteu Faite worde die Retorte erst nach dem Beschicken
t)))dSchliessen Mgebeixt und w&hrenddes ganzen Veftautesder
Destillationein regetutNg~geBkleinesFeuer untet-hxtten,wNhrend)n)
zweiten Falle die (eefe Retorte znyorderetzu iebha<tamRothgtChan
gebrachtwnrde and hieraaf daBmit HStfeeinesDrahtes in passende
BOndetvereinigteHolz eehneMin die Retorte geschobet)und letztere
sofort geschlossenwurde. Dureti ttrNftigosFeuer wnrde die Retorte
wShrendder ganzon DeatitttttiomdMerin Rothgtath erbalten, Je
nach dem Hotzsortimentfasste die Retorte etwa 4-6 kg Holz ond
dauerte eine tangsameVerkob!ungetwa 6 Stunden, wdhrendeine
schnellein circa der HS)ftedieser Zeit beendetwar.

Erwahnt sei noch, dass die jeder langsamenVerboMnagcorre-

spondirendeachuellenicht nur mit genau gteichwerthigemMateriale

acsgefSbrtwnrde, sondern auch zur selbenZeit, nm etwaigakleine

Abweiehungenim Fenchtigkaitsgebaltdes HotMSm8gtiohstaMi!n-
MMiesMn.

Naeh beendigterDestillation blieb die Retorte bis zn vottigem
Erkalten geschtosMn. Sofort nach dem Oeffnen warde die rack.

tttSndigeHolzkohlegewogen. Nach mehrwSchentiichen)Lagem in

gewSMicherZimmerluftwurde ihre Gewichtezunahmeconstatirt.

Das Gesonimtdestillittsetzt sieh zusamme))nus RohesMgund
Theer. Beide wurden mittelst des ScbeidetnchteMgetrennt. Du

ancondeosirteG:t8 wnrde aht Differenzermitte!t: Holz (Gesammt.
destillat+ Hotzkohfe)===UocondensirtesGas.

Eine Errnittelungdes neben der EsaigsSurewichtigstexDestilla-

tionsprodnktes,des HotzgeMtes,warde ah in kleinem MaaeMtabe

achwierigund anzuverMsMgnicht angestrebt. Es iat bekannt, dass.
die Ausbeutedaran mit der an E88)gs6nreannâherodproportionalzu-
oder &ba!mmt,weshatb die unten angegebenenZithten auch allein

genBgen,den Verlauf des Processeszu erkennenundein Urtheitüber

den Aaebentewerthzu gewinnen.

Dieselbensind nach der Ausbentean wasserfreierEssigaSarebei

iMgMMmerVerkohlunggeordnet:
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Die Zahlen der Reihen a rep~entiren die Resnttate langsamer,
dieonter b schneMerVevkoMmtg.

AuGden VeMachengeht hervor:

I. HiMichtHchder Vergleichungder verschiedenenHolteortimente

notereinanderbei gteicherVerkohtung<art:
1. Die gewichtlichenAasbeaten an Rohes8ig,Theer, Holzkohle

und Gaa sind bei den vemchiedenatenHôlzernnieht wesent-

lich verschieden.

2. Sehr verachiedenhingegen iet der proeentischeSSaregehatt
des gewonnMfenRoheseigeund damit der Gewinnan wMaer-
freierSSure.

3. In dieaer Hinsieht unterscheidonsich die LaubhutzefhSchst

vot'theUhaftvon den NadathNzern.

4. Stammholzergiebt mehr SSureate Astholz.

5. Holz ergiebt mehr Sâure «ta Rinde. `
6. GesundesHolz ergiebt mehr SSoreak krankes.

IL Hinsichttich der Vergleichung!aogMmermit schneMerVer-

kobtung:
1. Schnelle Verkohlung ergiebt mehr uncondensirtesGas auf

Kosten der Auabente an Gesammtdeatillatwie an Holz-

kohte.

2. Die schnetleZersetzung ergiebt ein bedeutendsaarearmerea

Destillat.

3. Die von schnetter Verkohlungreeu!tirendeHolzkohleiet viel

hygmskopisoherah die dnrch langsameDestillationcrzengte.

Halle a/S. im Jannar ]885.

t3. Ira Bemsen: Ueber die EtmwirkTmgvon Alkohol auf

DiMoverbindungom.

(Emgegangenam tl. Januar;mitgetheiltinderSitzungvonHm.A.Pincer.)

DieBeobachtungenvonA. W. Hofmfmn'), HaMen~)und Wro-

bteweky') über diesen Gegenstandverantassenmich,aufeine&Shere

Beobachtungaufmerksamza machen, welcheimhiesigenLaboratorium

gemachtund in dem AmericanChemiealJournal*) und auch im Ans-

') DièseBorichteXVII,1917.

DièseBerichteXVII,1887.

")DieseBerichteXVII,2703.

4)P. H. Bronn, AmericonChemicalJournal,Vol.4, p. 374.
BM)eht<)<t.D.<!tM)a.aeMMM))t<t.Jt)tt(;.XVtH. §
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zug in diesenBerichten') beaehriebanwurde. GetegentUeh9<MerUnte)--

suchungCherdieOxydationdesNitrometaxylole,CeH~.N0}(t). CH~S).
CHa(4),habenKuhara und ich die Nitrotolaytsaure,C,Ha.NO}(t).
CH8(2).CO~H(4), erbalten. BeimVeronche,dieMS~ut-emitteiatder
Gr:e8S'6chen Reaktionen in die eHtspt'eehendeTotuyj~ure Bber-
zufûbren, habenwir eine neM SËureerhalten,welchevonder Meta-

totMyiaSuredurchausverachiedenwar. 8pMerhat P. H. Broun auf
meineVerantassungdie UnterenchangdieserSSureaatgenommenund

tOC~(t)
gezeigt, dage sie AethoxymetatotoytaSore,CeHa CHs (2), Mt.

'CO,H (4)
AehnHeheBeobaebtungefjsind Ebrigensvon Haydnck~ und spSter
von Zander4) gemachtworden.

8)tM neulichhat Hr. A. G. Palmer im hiceigenLaboratorium
gefunden,daM,wenn man die DiazoverbindungauaAmidotoluotsatfon-

~a, (1)
s&ure,CeH, SOsH (2), mit Alkoholkocht,sie tbeitweMein dieToluoi-

fNH, (4)
sutfbmaureund theUweMein die AetboxytotuohotfoneSareBbergefiittrt
wird. Wie behannt, iasst sieh dieseDiazoverbindungunter gewobn-

o.

lichemDruck ohneVeranderungmit Alkoholkochen, waht-endunter
einemDruck, welchereiner QuecksitbersSa!evon unge<Shr300mm

entspneht, ReaktionstattSndet. Nach unserenVersuchonnun scheint
der Charakter der Reaktion von dem Druck abhSngigzn sein und
Vet-suchesind augecbUcktichimGangezuentscheiden,obhoherDruck
die Bildungder Aethoxyverbindungbefordertoder nicht. Wir hogen,
dme es ans gelingenwird, die relativenMongender ToÏaoJsotibnsaure
and der Aethoxyverbindungzu bestimmen,welchebei verschiedenen
Druckenentstehen.

Johns HopkiMUnivenity, Baltimore, 29.Dec. 1884.

')DiMeB6richtaXVI,5'?0.
') AmericmChemicalJournalVol.3, p. 4M.

Ann.Chm. Pharm.172,215.
Ann.Chem.Pbarm.198,25.
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5*

t4. JaoqnosForI: UeberetnigeTMosulfona&uren~tndSuMn..
a&urondes Toluols.

(Eingegangenam t~. Jttnaar; mitgetheittin derSitxungvonHrn.A.Pinner.)

tm Jahre t87T ver6<fentHchteSchwanert')oinea<Mf5hrMeheAr-
beit ûber zwei DtnitrototuotauKbnsSoren,welchevorher zwar.schon
WMBeilstein und Kubtberg~ beobachtet, aber wenig studirt
wordenwaren.

Erstererbatte dieselbendureh abermaligeNitrirungder Reaktions*

produkteausTottio!, SchwefetaSureundStdpetefaSure o-Nitrototaot-
})-eu)fon8Nnreundp.Nitrototao)-o.B)))fbnBNare–erhatten.

Die Salze der ersteren aindin Wasserschwer tosHch:

100g LSsnng enthieltennaeh 8Tagen:

I)be;12''C.=t.t!7gtrockneso.n:trotoItto)-p-sutfonMtareeBtei;
H) beHt.5" C. = ). g trockneso-nitrotohmt-p-satfonsauMSBlei.

Die Salze der letzteren aindin WaeBe)-leichttSsMch:
100LSMng enthieltennach 9 Tagen:

I) bei 16.5"C. ==tt-Sg trocknes p-nitrotoluol-o-sulfonsaures
Calcium;

!!) bei !0.75"C. ==10.9g trocknesp-nitrotoluol-o-sulfonsaures
Calcium.

Beim Nitriren sowoh) der o-Nttrototuot-p-ettHoasaxreab auch
derIsomerenfiel mir der Umstandauf, dasabeideMaleein und dM-
selbeDinitroto!aoi,Schmetzpankt7t" C., CHj, N0~ N0: =' 1:2 4,
a!s NebenproduktMftritt. Dies gestattet die Soblusafolgerung,dass
bei beidenNitrirungen die neu hinzutretendeNitrogruppedie Sulfo-
grappesabatitairt:

R'SOaH -t- HNOa = R'NO}+ HaSO,.

Das von Schwanert3) wohlcharakterisirteDinitrototuol-p-enttbn-
ebtorurwar auf Verttniaasaogdes Hm. Prof. Limpricht der Ans- ·

gangspunktfar die voriiegendeArbeit.
Es wurde in kleinen Portionenin concentrirteaAmmoniumbydro-

sulfideingetragen,in welchemes sich unter etannMeherGasentwick-

langaufteste. Wie vomnMUBehenwar, wurdendurchdie energische

') Ann.Chem.Pharm. t86, 342.
*)Aan.Chem.Phmm. 155,2t.

toc. cit.
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Raaktionalle drei Seitenkettendes Chtorars atterirt, und zwMM-
gendennaassen

.N0,
C~Hf.; N0, + 7NH:8

~SOj.Ct
.NH,

CtHi~ NH: + 5NH) + NH~Ct+ 4H))0+68.
~80~- -SNHt

Dos ent&tandenethiosulfonsaureAmmonsalzwarde dureh Ein-
damp~nauf dem WasserbadevomOberachOasigenSchwefelammonium
befreit, wobei die Vorsichtsmaasareget,dass die L8sang alkatisch
bleibe,woht zu beachtenist.

Aus der vom reichlichabgeschiedenenSchwefetabattnrtenLS-
sung SUteinUeberschnssvonEisesaigein feines,gllinzendesKryetaU.
pulver, bestehendaus:

Diamtdototaot-p.thiosatfonsaare.

DieMkt-ysta[)Mirtans Wasser, in welcbemsie sehr sehwert6s-
lichist, in kloinen,seideglitnzenden,gradenPrismen,die keinKrystall-
wasserenthattenund sich bei !62<'C. dunkelfBrben.In Alkoholand
Aetheriat aie untMieh.

Anatysenergebnisse
GefuMbn BoMehnet

I. 11. furC,H;(NH)),SOtSH
S 29.23 29.35pCt.
N 13.0 13.13 12.84 7>
C 38.3 – 38.5
H 4.75 – 4.6

LosHchkeitsbestimmung
100wassriger Losangenthieltennach 10 Tagen:

I) bei tS'C. = 0.084SSM-e;
II) bei tS'c. = 0.098S6m-e.

Wird die ThiMotfbns&nrein MedendemWasserge)8st and mit
Bleicarbonatversetzt, so entwickeltsich KobtenaNure,und aus der
NtrirtenLôsungkrystallisirt nach)angeremStehenuberSchweMsaare
in kleinen,halbkugligenDrusen ein leicht )Ss!iches,braanticheaBlei-
salz, [CrHttNH~SOsS~Pb.

Gefundon Berectmet
Pb 32.09 32.29 pCt.

Bebandettman die Saare ebensomit Natriumearbonat,so reeat-
tirt ein in brSuntichen,treppenartigan~ebsaten, grossenTafe!akry-
stallisirendea,zerfliesoliches,aber in Alkohol ontostichesNatnMMak.
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Aufdem PtatînMech werden die McheseMgenTaMn beimErhitzon

mitehweiM,dann verbrennen aie unterlebbaftemNaehgtBhen.
Die mit Alkohol erhaltene weisseFSttxogwurda bai t20" ge-

trocknotand analysirt:
Gefunden BerechMt

8 26.75 26.66pCt.

Der mit Silbernitrat aus der AmmonMtztoMngerbaltene, anMs-

licheNiedeMehIagwurde unter LichtabMhtaMgetrocknetund M)a!y-
sirt er BteHteeich ats reg~MrZMammengeeetzteB8itberea!z,

C7H.(NH~80:8Ag,
heram:

Gcfunden Borechnet

Ag 33.39 33.M pCt.

Reaktion der Thio8:dt'onsaat'e.

Die waMrigeLCsmig des nentraten, thiosulfonsaurenAmmons

giebtmit MgeNdenSatzen schwererMetatteeharakteriBtiecheNieder-

schttige:
BasMehesBleiacetat weisa,votuminSs,
ZinnchkrQr weMS,pulverig,

QaeekeUberchtorid gelblich,

Qaeeksitberoxydfttnitrat ma~grau,

Kap)ër8atf&t Mhmatzigbraun,
EisencMorid granbraun,
SMbMMttrat kaaig, wenignachdunkelnd,in

Ammoniaksehrschwert8s!ieh.

SSmmtticheNIederschtage sind in Wasserunlôsfich. Wird die

ThiosattonsSareiMWasser suspendirt und mit conc. SabaSare ge-
kocht,80acheideteich Schwefelab, und das FUtrat giebt,mit einem

AlkaliubefsSttigt,einen aMsaerstvoluminôsen,ausgranweMaenFtocken

beatehendenNiederscMagvon

Totaolparasn!findiamin.

Emen analogen Korper mit basischenEigenscbaftenateUten

Hefftert) und Paysan~) aus p-Nitroto!Mt.o-thio8))!fon6at)re,bezw.

~Nitrototact~-thtosalfbneSuredar. BeidenChemikerngelang es, die

entsprechendeVerbindungkrystallisirtza erhalten,so dasa 6Mdurch
die Analyse ieststeUen konnten, dass die Base gmau dieselbepro-
centischeZuaammensetzanghat, wiedie gleichzeitigenMehendûSulftn-

1)AtN.Chem.Pharm. 221,355.

') Ajm.Chem.Pharm.221,364.
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oaure. Den Namen To~ohatandiamin gobe ich der SnbiteM nactt
dem Vorgangvon Hefiter und Paysan, welchedie entspdoohenden
Monoamineuntor denselbenBedingungenerhalten haben. AnatysiMnk.Mte ich aie nicht, weiles nichtgeiang, ~,0 rein z. erh.tten; auch
ist die Auabeatoaeht'gering.

Die Base ist in Wasser,AlkoholnndAetheruntHstich.InSauren
~t sie sich, doch aind die Salze ~raieMt.ch und zerMt~n sich
beimEtnengen.

Dna Amin vcrh-ennt,ohne vorher zu sct.meben, unter starkem
AofM&henund binterlâssteine sehr scttwer verbt-annticheKohte.

Die vom Amin abSttrirte alkalischeMutterlaugegiebt, mit Eis-
998igabersSttigt,einen betrachtttchenNiedeMchhgvon

Diamidoto<Mot-p-sutf;n8N,)n.e.

Diese krystallisirtmit1 Mol.Waseerin weichen,seidegMnzenden
betdeMMtigzagespit~enNadeln,die sehr taug~m SberSehwefetoaure
verwitten,und ibren G!a~ vertieren. Nach einmaligemUmkrystalli-MMnmit Hiitb von wenigThierkontevoMadig weiss, wird sie bei
tangerem Stehen am Licht etwas grau. Sie ist in heigaernWasser
auMerstschwer, in kaltem fast Mtosiieh; uniôslichist sie auch in
Alkohol,Aether und EMig~ure; fostichin MinaMMaren,sehr leicht
aoch in Alkalien.

AnatysenergebnMBe:
Gefunden Bet-achaet

II.
f<CtH<(NH,),SO,H+taq.

S 17.2 17.M t7.2&pCt
C 44.97 45.i6 m
H 5.62 s.37 “
HijO 8.53 8.7 8.8

LosUohkeitsbestimnmng:

100g wassnge Losongenthieltennach 12 Tagen:
bei 20'/9<'C. =

0.0474g trockeneSaure.
DurchKochen der in Wasser MBpendirtenSSoremitBleicarbonat

entsteht uoter Kob!eneaoreentwick!angdas Bteisab; es )Hy8ta))M:)-tin
MchtMeMchen,br&antichen,mikr.skopischenNadeln,die sichMd6nMo,
glânzendenSchuppenvereinigen.Bei )SO<'C.verliertes 2MoLKrvstaM.
waMer.

Gefunden Berechnet
Pb 35.4 35.8 pCt.
Hi)0 6.01 5.87 <

Die übrigenSalzewurdenfur unkrystallisirbarnnd atkohoitoaMch
befunden.
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In verdiinnten MinecateSMren toet sieh die SaMneaure reiehtich;

jedoch beim Eindampfenzersetzen eich die LSaangen, nnd beim lang-

satnem Verdnnaten dereetbeu krystallisirt die StfMneBore ont'er&cdert

wieder herauB.

Durch Digestion mit Schwetolammoninm geht sie leicbt wieder

}n die homologe ThiosntfonBiiuro über.

Da aus dem DioitrototnotsutfonchtorSr mit AmnxmiMmhydrosutM

eine DinmidoverMndttttg erbalten worden war, so schien e8 tohnend

tu untersuchen, ob es nicht mSgtic)) witre, vermittelet schwticherer

Reduktionsmittet im Obtenir die Sutfogrttppe direkt iu die SatSagruppe

ïu verwandetn, ohne duss gleichzeitig die Nitrogruppen mit ongegriiï'en

wiirden. Dieae Anssieht wtt)' on) ao verlockender, da eine Dinitrc-

totnotsaMnaSm-evon der EigenschaA der leichten Zersetzbarkeit, die

bei den AmidoeutSneNuren von der Neigung Aminbasen zu bilden

herr8h)'<, frei sein müsste.

Nach der von 8chitte)' und Ottol) angegebenen Methode warde

eine atkoholische LSsung des Chtorurs mit Zickstaab behtmdett. Es

erMgte schwMhe Et-w~rmang, im Uebrigen ging die Reaktion aehr

mhig vor eieh. Nachdem eine Probe eich votiet&ndigin Wasser ge-

)6st, wurde die Operation für beendet angesehen. Durch Ueber-

fuhrung in das gut krystattiHt'bare Baryumsalz wurde das Produkt

isolirt und ergab, mit Scbwe<e!aanre genau zersetzt, die

DinitrotoIxot-(p).6nifin8SHre.

Dieselbe ist tu Wasse)' und Alkohol sehr leicht IBatich und zum

Festwerden erst durch tangeres Aufbewahren liber 8chwefe)s&ure za

bringen. Auf dem Platinblech xchmiizt aie und verbrennt dann mit

lenchtender Flamme.

Das Bat'yttmss!z ist zietniicb leicht )Mieh und wird bei

sehr vorsichtiger KrystaUisatiot) in schonen, gtaegMozenden, durch-

<icbtigen Tafetchen erbaiten, die an der Laft sobon verwittern, ihr

Krystxttwaseet- aber erat bei 2t0" vottstandig verlieren. Auf dem

l'latinblech verpofft es unter tebh&ftem Autsprahen.

Die Baryumbestimmung ergab 21.43 und 21.55 pCt.

Berechnet (Sr [OtH~NOt~SO~Ba 21.85 pCt. Ba.

Daa KaHumsatz ist in Wasser etwas schwerer tSsueh, &k das

Baryumsalz. Es krystallisirt !o harten, gelblichen Krasten ohne Kry-
stallwasser und verpufft heftig schon am glimmenden Span.

') Dièse Berichte IX, 1M5.



__73

Die Kit!mmbMtin)mm)gliefarte 13.9 pCt. Kathun; die Theona
~et~ngt (Sr CrH~NO~SO~K =. t3.7 pCt.

Die SchweMbMtttnmnngentiefbrtet) 10.8 und 10.9pCt. 8; be.
rechnet 11.26pCt. Schwefel.

Daa BteiMJzkryetaitimrtmit 3 Mo!ek0tenWasser, die bei !40"
entweMhen,in getbHchenKranten, die ans mikroskoplschonPrismen
beetehen. Es ist noch toichter in Wasser MsMch,ab das Baryumsalz.

Die Analyseergab 29.4pCt. Btei und 7 pCt. aq.
Die Formol [C~HefNO~SO~Pb+Saq verlangt29.7pCt. Btoi

nnd 7.} pCt. K~taMwaMer.
Eine concontrirtewSssnge LSsuttg des Dinitrotoiaot.(p)-sutan-

eaurenBaryta reagirt Mgendermaassenauf die nachstehendeaSalze
echwererMetatie:

Bas. Bleiacetat– weiMeFlocken, unMatichin Wasser, ISsHch
im UeberMhuM.

Nentf. Btetacetat keitte Füllung.
QHecktitberchtond t
Silbernitrat »

QoeekM)beroxydatnitM( getMiche,vo!amm5seFtocken,untSa.
lich in Wasser,!8sKohim Ueberacbass.

Der itttMgeZasammenhangdieser SutBnsauremit den oben be-
MhfiebenenAmidoverbindangenals gemeioschaMicheDerivate des
Dimttotott)ot-(p)-8utfbnch)ot-Sr8trat durch fbtgendeReaktiondeattith
hervor:

trat durch foigendeReaktiondentlich

Dinitrotoluolsulfinstiurewurde in concenirirtesAmmoniumhydro-
8u)6d eingetragen; ea fand heftige Iteaktion etatt, und die vom
SchwefeiwaMersto~befreite L8aang gab mit Sabsaufe den krystaHi-NMchenNiedet-sehiagder oben beschriebenenDiamidotoluoltbiosulfon-
saure. Krystallisation,LosHcbkettsvwhSknMsin Wasserund die be-
kannten Niederscbliigemit den SaktôsMgen der schwerenMetalle
veraichertenmieh,duss die erwartote Reaktion eingetretenwar:

CtH~NO~SOtH + 7NH,,SS
= C,H,(NH,),SO~SNH<+ 5NH, + 4H,0 +58.

Die vorstehendenVersuchesind anter dem werthvollenBeiatande
des Hru.ProfeasorLimpricht im Jahre t883 i.) dem Greifswalder
Untvemttataiaboratûnamauagefuhrtworden.
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16. A. B. Bkatrand: tTeber Nononttro-tt.n&phtoësthu'en.

(Eiagegengeoam 12.Januar; mitgetheilt in der Sitzangvon Hrn. A. Ptnner.)

ïm Besitze einer grSMeren Menge ~-NaphtoCeNortthabe ich jetzt
meine Mberen Verauche') ûber die Einwirkang von rauchender

Sa)petere&ure auf eine Eiaessigiosung der «-NaphtoëaSure in etwas

grosserem Massstabe wiederholen Mnnen. Es hat sich dabei haraua-

geatettt, dass, wie ich früher gofunden, zwei Mooon!tros&tt)-engebildet
werden. Diese aihd das Hauptprodukt der Einwirknng; ausserdem

bildet Bioh aach ein indifferenter K6rper, der mit Wamerdtmpfen

Ouchtig und wabrscheintich d)M schon bekannte Monnnitronapht&Mn
vom Sehmp. 6t" ist, w~H er nach Umkry~taUt8)ren ans Alkohol bei

60'' schmo!z; ilbrigens treten auch schmierige Nebenprodukte saurer

Natur auf, sind aber nicht n5her untersucht worden. Die ziemlich con-

centrirteEssigsauretosung der NaphtoësSare wird mit einem Ueberschusa

an raaehender S~tpetereâuM vemotzt, einige Stunden auf dem Wasser-

bttde erhitzt und ttachher erkatteu getaMen. Dabei fBJtt sich die LSaang
a))mSh)ich mit feinen Krystallnadeln, welche fast reine Mononitro'

<oapbtoB8aare VM) Schmp. 239" sind. Die Matteriauge wird mit

Wasser verdûnnt, so lange ein Niederachlag noch entsteht, der Nieder-

schlag mit Sodatôsung digerirt, das OeMste mit ChtorwaaMrstoCMure

getSUt. Der jetzt entstehende Niedersohtag von NitrosNaren wird in

warmemAlkohol geiBst. Beim Erkalten scheidet sich zaeMt in feinen

weichen Nadeln die Saure vom Schmp. 239" heraus. Beim Concen-

triren der LÔsang und Stehentassen echeidet aich nacbher in barten

Prismen die Saura vom Schmp. 215" aus.

Mononitro-M-uaphtoësSure vom Schmp. 2!&<'C.

KryataHisirt aM Alkohol in harten, ziemtich grosMB, gelblich
woaseBPrismett, !89t sich teicht in macmem, wenig in kajtem Alkobol

und Eisessig. Last sich xach obwoh) weniger in Aether und Benzol.

Die Reindarstettung gelingt daher leicht durch Lüsen in warmem

Atkohot und Krystallisiren-Iassen.

Die SNure tost aich aach in kochendem Wasser, sehr wenig da-

gegen in kaltem, indem 1 Theit ungefahr 259 Theile Wasser zar

Losaug braucht. Aua heissem Wasaer krystattisirt die Saure m

kleinen Nadeln. Die SSure scbeint sehr wenig eublimirbar za Min.

Der Schmelzpunkt lag auch naoh wiederboltem Umkrystallisiren ans

Alkobol bei 2t5'' (ancorr.).

Gefunden Ber. far CtoHeNOtCOOH

N 6.8 6.5 pCt.

') Diese Berichto Xiï. 1393.
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Der Ae&yMther, ans dem SitberMk mittetst Jod&thyt dargestellt,
krystallisirt sas Alkohol in harten, geIMichen,oktaëdriMhen KryttattM,
die bei 68–69" aehmetzen.

QofMden Ber. fûrC,.HeNO),COOC,Ht

C 63.5 63.6 pCt.

H 5.1 4.5 »

Des Natriomsatz ist sohr leicht tSstich und kryetaHisirt nach

Verdampfen bis fast zur Troekniss in gelben Tafoh).

Das Catcimnsalz, (CtoH~NOiCOO~Ca + aHaO, erhalten
durch Koehen der SSot-e mit Calciumearboliat M Wasser, krystallisirt
in gelben langgestreckten Tafeln, die zur Losung gegen 16C Theile
Wasser von gewShntieher Temperatur erfordern. Daa tufttrockne Salz
verlor beim Erbitzen anf 13Û'' 10.4 pCt. Wasser (ber. !0.2 pCt.); der
wasserfreie MctMtand gab 8.2 pCt. Catcmm (ber. ?.4 pCt.).

Dae Bat-yHmsatz, (CMHeN09COO)Ba+6HiO, wie das

vorige dargestettt, bildet feine, gelbe Nadeln, die in Wasser auch bei

gewohoticher Temperatur sehr teichtMaUchsind; das zwi9chen Msch-

papier getroeknete Salz verlor bei t40" 15.9pCt. Waseer (ber. 15.9pCt.);
der Riiekstand gab 24.1 t pCt.Baryum (ber. 24.1 t pCt.). l

Das B!e:8a)z, (C,.MeNO,COO),Pb+H!;0, bereitet wie die

vorigen, bildet gelbe priamatische KrystaUe, die in Wasse)- schwerer
lôsliclt ah daa Calciumealz sind. Das tufttroekne Salz verlor bei
t30" 3.4 pCt. WaMer (ber. 2.7 pCt.). Der RQekMand gab 3).7 pCt.
Blei (ber. 32.4 pCt.).

Bei toeioen Mtteren Versuchen habe ich eine Mononitro-

«-naphtoesaare vom Schmp. 195–196" gefunden, die ich far identioeh
mit der von Kiichenmeiater*) erhaltenen vom Schmp. t94* hiett.
Der Ae<hyi&therdieser Siiure séhmolz be: 68". Die Vermuthung lag
jetzt nabe, dasa die bei !9a–!96"Bchms!Mnde SSure der Hauptsache
nach die Saore vom Schmp. 2)5" enthiett, obwoht veronreinigt mit
Nitroa&nreu von niedrigerem SchmeLepankt; aber troti! mehrfacher
VeMache und wiederholtem UmkryetaHMirendes in den Mottertaugen
von deo beiden Saaren bleibenden Antheiles, ist ea mir nicht gehmgen
eine sokhe SSare zu erhalten. Doch scheint mir besondent der Um-
stand, dass die Schmeizpankte der beiden AetbytSther nur um 5–6"

difFeriren,für die Hentit&t der beiden Sguren zn sprecben, wobei irgend
eine Verunreinig))ng den Schmelzpunkt der frBher dargestettten 8aare

herabgedruokt habea mues.

') DieseBerichteXn, t398.

*) BoU.de la société chim.[2] 14, 4t3; dieooBerichte m, 739.
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Amido-x-naphtoid.

Diavor!geMononitro'M-naphtoSsSurewnrdemAmmonia!tget8st
und die ziemlich concentrirte LSeungmit der berechnetenMm)ge
FetTOSutfatversetzt.Da$Fi!tt-atYondemaMge9eMedeoenFwrihyd)'at
wurdemit Eemgaauresauer gemachtundeine Weilestehengelassen.
DieL<!sungnahm attmahtiche!ne dunktereFarbean undans derselben

schiedensich kleine viotett-geSrbteNadeln. Diese wurdenin Aetber =

geliist,worin Biejedochziomtichech~er)os)ichsind, und bliebennach

demAbdestillirendes Aethors ah krystallinischeMasse zaruck, die

gegen t78**schmolz.

Gofnndan gsr, fûr C~H~sNyOyCe~dMIII. Ber.fOfCMHt<N,0,

C 77.6 77.8 78.1pCt. =

H 4.5 4.4 4.t »

N – 8.5 8.3 »

Die Stickatofibestimmongwarde nachKjetiahrs Methodeans-

gefBhrt.ZurAnalyseIII wurdeaMWeingeistumkrystallisirtesMaterial

angewandt..
Der KSrper war indifferenterNatur und aach bei maMigerEr-

hitzungonMaHchin Alkalicarbonaten.BeimKochenmitNatronlauge
tosteer sich aber, undEsaigeNure&Uteans der LBsnngeinenweiaMti

krystallinischenNiedorschlag,desBeoSchmo~puahtfast mit dem des

Amidonaphtoidszasammeniiet.

Daa Amidonaphtoidtoste sich beimKochen etwas in Wasser

ziemlichleicht in Weingeiet,worauses beimErkatten in feinenbrâun-

lichen Nadeln vom Schmp. 178–179" anschoss. Es ~btimirt in

gelbenNadelngteiohMtsvom Schmp.178-1790.

Rakowaky') hat aus einer Mononitro-jt-naphtoSsauredurch

Reduktioneiuen Kôrper mit demSchmp.t74" erhalten, dem er die

I<'ormetCteHeNH~CO- -CONHiCieHebeilegt,der offenbardus dem

Amido-u-naphtoidentspreohende~-Dérivâtdarstellt. Was die Bildung

und Zaaammensetzungder Verbindungbetrint, scheint sie eine ge-

wieseAehnHchkeitmit einem vonPintti~) erbaltenenund mit dem

NamenAmidobenzoid bezeiehnetenKôrper darznbieten,wesahalb

ich auch einen entsprechendenNamengewâhlthabe. Ihre Formel

wurdeman dann folgendermaassenschreibenk8nnen:

.00--NH.

CtoH6( )CMH.,
~NH-CO~

welchevor der FormelRakowsky's denVorzuggewabrt, dasa darin

') DieMBerichteV, 1020.

") DieseBerichteXW, 1821.



76

dieAmtdogruppeeine Rolle spiett, was insofernnothwendigscheint,
a)BdieNeigungKirderartigeAnhydridbildungenvondergageneeitigen
Stetiang der Nitro- und CarboxytgrappenbMttgenmaes. Wie ich
weiterunteu dargothanbabe, erhait man nâmliebans der Moxonitro-
«-napbtoësSorevomSchmp.289" ganz leicht eine AmMo~ttre.DaM
auch im vorliegendenFttUe zoerst eine Amidoseuregebildetwird,
dafürspricht die Lôslichkoitin Ammoniak,welcheerst nachdemAM-
SHenverlorengeht. Es scheint somitam em<achttendieEntstebtmg
des KorperaaufRechnungeiner gleichoder bald nach demAnsfallen
eingetretenenWasserabspattmtgm der schon geMtdetet)AmidoBSure
zt) schreiben.

Es wSrenatürlichvon IntereMe,die Stettnngder Nitrogruppein
derNitt-oaNureangobenzu kSnncn, und ich habe für diesenZweek
mehrereVeMuchegemacht, von deneneinigohier ErwNhnungflnden
m~gen.

Die NitronaphtoMure wurde mit Kaliumpermanganatin stark
aïkatMcherLSsangoxydirt, nach bleibenderRothStrbongmiteinwenig
PerroaMm entSrbt und das Filtrat mit SohweM~nre veMet~t.la
der eaurenLSsangbildetesich jetzt eh) krystallinischerNiedeMchbtgj
dieMrwurde in heissemWasser gelôst und scMedaiehbeimErkalten
fast voUatSndigin hObschen,rSthticb-weissenKrystallschuppenaus.
Es zeigtesieh bald, dasa dieoeKrystalledaa saure NatriamM!zeiner
organiMhenSSnre enthielten. Weil ausserdomdie AschedeeSalzes
manganhattigwar, steht et za vermuthen,dass die Farbe dureheinen
geringenMangangeh~tbedingtwar. Uebrige~ batte es denAnschein
der Reinheitund war stickstoSïrei.

Die Analyseder Verbindunggab:
6ohmd<M) Ber.farC~HtNeOt

C 46.9 47.1pCt.
H 2.8 2.5
Na 10.3 H.3 »

Ein Paar Analysengaben mit den oben verzeichuetenabereia-
etimmendeZabten. Obwohl nun das Natriam za gering aosgefaUen
ist, scheint doch der &natytiMheBefund anuahernd fSr daa saure
Natriumsalzeiner OxyphtaMure zu passen, was f3r die betre&ade
Mononitro-M-MphtogsSarebeweist, dass die Nitrogruppein dernselben
BeMotkemwie die Carboxytgrappesteht. Leider reichtedasMaterial
nicht hin, um auch die S&nresetbat n&herza studiren, und es istmir
bei anderenOxydationsversuchennicht geiangen,dasselbeSalz wieder
zu erhaiten. WahrscbeMichtreten in Folge der Reaktion mehrere
Prodakteauf, und man erhSttdaher je nachden Veraachsbedingangett
bald mehr, bald weniger von denselben. So erhiett ich bei einem
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Versnchemit Kalinmpermanganatnach Extrahiren mit Aether und
dessenAbdeatittireneine MassegetbiicherKryetaUnNdetchen,die ln

EisesMg,WaMernnd Alkohol eehr leicht Mstichwaren. Die stark

eingeengtewitaerigeMsang Mtzte, obwohlschwierig,wiederKrystaMe
ab. Weil diosenicht oinheitlichund zndemsehr iiNhewaren,wurden
oe mit Aether gewaMhenund der RSckstandin KMMsiggetost.
Die jetzt erhaltenenKrystalle waren noebein Gemengset,aber ein.
zelnewohlansgebiMeteNadelnschmolzenbei t90–i92". AnsdtMem
VerhattenMMtsich natartich noch kein SchtoMauf die Natur der
SKareztehen. Nnt will ich hinzafiigen,duss bei einem anderen
echeinbargleichvertanfendenVersnchebeimAnsaoemmit Schwefel-
sNureein starker Gerneh «ach Satpetenanre hervortrat, was darauf

hindeutet, dasa der die Nitrogrnppe enthattendeBenzolkern v8H!g

MyJirt worde.

Wenn die NitronaphtoësSuremit SatpetersKmevon 1.33 apec.
Gew.einigeZeit erhitzt wurde, bitdete aich ein gegenAlkalien m-

difTerentet'KSrper, der aus Alkohol, wonner Mhwerlôslichwar, in
BlâtternvomSchmp.t68-t70<' kt-ystattisirte.Nach Umkryatalliairen
«us Benzol warde er in dicken Tafetn vom Schmp.169" erhalten.
NachdiesemVerhatten za schtiesson,war derKSrperdas sogenannte

~-Dinitronaphtann,welches nach Beitetein und Kurbatcw ') die

beidenNitrogruppenin demsetbeMBenzolringbat. Wennnan darch

SatpetersSoreaue einer MononitronaphtoMareein Dinitronaphtalin
entsteht, liegt die VomteDungam nachaten,dasadie Nitrogruppean
die Stelleder Carbonylgruppetritt. DieBildungdesDinitronapbtatina
wureatso eineStStze <8rdie oben Mo derOxyphtaleâurebildungher-

gcteiteteAnhtthme.Ueber diese hinaus feMenbis jot~tAnbaltapunkte
fur eine genauere Angabe uber die gegeaseitigeStellung der Nitro-
und Carboxytgruppen.

Mononitro-a-naphtoëaeiure vomScbmebpunkt239"C.

Weil Ctra~ff in seiner tetzten Abhandtnng')fHrdieseSSare den

Schmelzpunkt24t–242~ gefunden, habe ich die SSure dureh mehr-

maliges Umkrystullisirenzu reinigengesucbt, wobei der von mir

frEherangegebeneSchmelzpunkt333" zu niedrigbefundenist. Es iat

mir jedoch nicht gelungen, denselbenhoher a!s 239" (uncorr.) za

bdngen. Da Graeff wahrscheintichden corrigirtenSchmetzpunkt

angiebt, wBrde dies den Unterachiedbedingen. UebrigenBwiU ich
den AngabenGraeff's nur hinzafBgen,dass die Saare gegen 4820

TheileWasserbei gewohnHcherTemperatnrzur Lôaungbraucht.

1)Ann.Chem.Pharm.202,224.

') DièseBerichteXVI,2250.



78

Das Catcmms~ wurde zum Vergteichmit domder iaomereu
8SuMne~ d~rgeateUt,um saegeMMeteKrystaUezu erhalten. Es war
ein Gemcngevon gr8BBerenund Mneren gelbeu Nadeln voo der Zu.

BammenMtMug(Ci.HeN0~ C 0 0)t C<H-2HaO. Da&zwischenL8teh-
papier getrockneteSalz verlor bei 130°7.1 pCt. Wasser (bereehnet

.1

7.1pCt.). Der wasserfreieRückstandgab 8.4 pCt. Calcium(bereehnet
8.4pCt.).

Amido-«*N<tpbtoë8&are.

DieobigeMononih'onaphtoësSorewardein AmmoniakgetSstunddie

L6snngwie fBr das Aniido-a-naphtoidangegeben,mit der bereehueteo

MeageFerroaatfat versetzt und das Filtrat vomFerrihydrat mitEM~.
e<iareangaaSuert. Die L8sung fi!Utesich bald mit feinenKrystall-
nodett),anfangafarblos, aber nach und nach ine Violett ubergehend.
Um die RéductionvoUstandigdKrchzaRihren,iat es rathaatn,dieerbal-
tene AmidosSarenochmats in Ammoniakzu tësen and mit ein wenig
Ferrosutfatzu vemetzen. Durch émeute FSitung mit EseigsSareer-
Mit man jetzt die Saure rein. Der Schmelzpunktiag nach Umkry-
stalliairendes so erzielten Pmdttktes aua Alkohol bei 211–2!2"C.

(m)corr.).
Gafenden Berecttnet

I. n. nf. mrCt.BeNB,COOH
C 70.! 70.6pCt.
H 5.1 – – 4.8 »

N 7.4 7.ô 7.5 »

Die SticiMtoifbestimmungeMworden naeh Kjetdaht'e Methode

aasgeCihrt.

DieAmidosSureMst sich sebr wenig in Aether, mehr in Alkohol.
DieSSere ]8stsich auch etwas in BiedendemWasMt',aberderSchmelz-

punkt liegt nach dem Umkrystanie!renbei 198–199°.

Beim Erhitzen über den Schmetzpunktsublimirte die Saure in

gelbenNadein, die gegeu !96<'sobmohsen,wesbalb ~iie Safre jetzt
wtthncheiuHchut eine andere Verbindangübergegangenwar; diese
undandereVerhS!tMMeder SSure ain([nochnicht unterauohtworden.

Upsala. Universit&taiaboratonutn,Januar 1885.
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18. A. S. Nenozzi: Z~trNaoi~ioht.

(Eingegangenam tS.JsMM.)

In BetreSfder in dieser Ze!tsehn{t,XVII. Jahrgang, Seite2504,
erschienenenAbhandlungvon Wilh. JuaHo "Uebernormalea-Oxy-
vatenan~aret mache ich darauf aufmerkeem,dass ich echon in
Bd.XIV, t884, p. 16 der ~Gazettachimicaita!iantt<tdieae CxysSare
und einige Derivate beBchnebeahabe und daea ein AUMugmeiner s

VeroH'enttichuugin den Referaten dieBerBerichte, XVII.Jahrgang,
Seite215 sich beandet.

Mai)and,tO.JatMart885.

M. A. Koaael: Ueber eine neue Base ans dem TMerkërper.

(~orgatragenin der SitzungvomVerfMMr.)

(Ansder chomischenAbtheitmgdes physiolegischenInstitutsderTCaivershSt
Borlioj

Bei der Zereetzuug des Nuclelns durch verdOnnteSSuren ent-
steheo, wie ich frûher gezeigt habel), KSrper, die bei der Spakung
der eehten EiweMsstoffenicht erhalten werden, nSmHch:Xanthin,
GaMin und Hypoxantbin. Da das Nucleinein nothwendigerBestand-
theit-aller entwicktongsf&higenGewebeist, M kommtden genannten
stickstoSreiehenBasen ebonfalla eine allgemeineVerbroitangin den
Gewebender Ttuere und PHanzenzu. Ïeh habe diesenScblussdurch
zablreicheAnatysen') bestatigt. Bei der Fortsetznngdieser Unter-

suchungenhabe ich eine neue Base von aligemeinerVerbreitungau~

gefMden,welchewahMchemtichebenfallsdurehZersetzungdesNuelerius
entsteht und Mneichtiichihrer ZuBammcNaetzangeine Beziehungzur

Gruppeder Cyanverbindungenvermuthen!SMt.
Diese Base, <Sr welche ich den Namen Adenin vorscMage,

wurdezunâchst aM PaakreasdrBsenvomRind dargestellt. Die Ver-

arbeitang der Organe geschah im Weseattichennach dem Gang,
welchenich frûher fBr die Isolirung und quantitativeBeatimmangdes

') UnteMachmgen&berdie NneMneund deren SpattBngsprodukte.
StrassbatgbMTrObner. 1881. Zeitsehrift(t.r physiol.Chemie,Bd.V,
S. 152;Bd.~n, S. 7.

*)Zeitschriftfür phyoM.Chemie,Bd.V,8.167;Bd.Vni,8.404.
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Guaninsund Hypoxanthineangegebenhabe. HerrDr. Bannow batte
dieFreandHchkeitin der Fabrik vonC. A. F. Kahl baamoinegrossere
Mengevon PankreMdrOMOfür dièse und ShnHcheUnteMoohangett
verarbeitenzu taMen;Hirdiese werthvoiïeHMfestatte ich demeethen
meinenverbindlichenpankab. Die grSsste Mengeder Baaewurde
neben dem Guanin dnreh Ammoniakgofâllt und vom Guanindarch
Kryet~is~tion deBeittzeaut-enSahesgetMnnt.Zur weiterenBeinigang
iat das schwer tSatiehe,gntkrystallisirendeschwefeleaureSalz zu ver-
wenden.Wird dae reine Salz in verdannter heisserAmmonMkHBMig-
keit geioet, so krystallisirt naoh dem Erkatten und dem Verduneten
des fiberachilssigen'Ammoniaksdie Base in Nadeln von2Centimeter
I<Snge.

Eine gentmereBetchreibnngdes Ganges der DarsteHangfolgt in
der ausfahrMchenMittheilung,welchedemn&chMin derZeitschriftfur
phyeMogiacheChemieerscbeinenwird.

Die KrystaUeverwitternan der Luft. Bei HO''getrocknet,zeigen
8MfolgendeZmtmxneneetzang:

Geftindon
I. n. Ht. IV. V. V!. VU. VIII.

C 44.14 43.62 43.82 44.15 43.70 p0t.
H 4.01 4.10 4.40 4.08 4.03 – –
N 51.62 5).65 51.75 r

Borechnetfur C;BtNs
C 44.44pCt.
H 3.71
N 51.85

Das schwefelsanreSalz krystaHisirtmit 2 MolekulenKrystaU-
wasser, welche es bei 105"tangaan),bei 110" achnellundvotbMndig
verliert.

Gor d &reohnet
~(C~t~+~0

H~O 9.14 8.9pCt.

Die Analyseder bei 1!5" getrocknetenSabstanz ergab:

ftKfnnf)~ BerMhnetG.fM.d..
fi,r(C~N~H,SO<

C 32.26 32.61pCt.
H 3.48 3.26 »
N 38.14 38.04»
H~SOt 26.60 26.63 a

Das Adenin liefert gut krystallisirendeSalze mit SabaSureund

Salpetersanre,ebenso einschwerISdiches,gut itrystaHiairendesPlatin-
doppelsalz. Sein Verhaltengegen Silbernitrat in ammomakaliacher,
wie in salpetermurerLosang ist dem des HypoxantMnShniich.
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*) Dièse Berichte XVH, 453.

Betichted.D.ohem.OMeMMhxft.Jth~.XVnt. g

Das Adenin ist in Ammoniak teichter iSalichale das Guanin
schwerer)Ss!ichate das Hypoxantbio,in kohlensaureinNatron ist es
Wt'nigtHatichoder )tt))86)ich,in Natronlaugeleicht!Mich. Vonheissem
WxMerwird ea leicht tmfgNtommenund krystallisirtbelm Erkalten
wt. Die wN~Mt-igoMsong reagirt neutral. Es iat nicht ohne Zer-

<et!!Mt)gschmelzbar, bei hôherer Temperatnr verkohlt es theilweise
MtterBitduag eines krystallischenSublimats, zugleichtritt intensivef
Geruchnach BlatMËareauf.

Ich konnte dieseSnbstanz~mw in der MHzdes Rindes und in
der Presshefe nachwcisenund scbliesse ans diesemBefundauf eine
aU~emeiaeVerbreitangim Thier- and PHanzenreicb.

Die Untersuchungdes Adeninswird fortgesetzt.

BerHn, am 13.Jannar 1885.

18. Bug. Bamberger: Ueber Béton (0).

[Mitth.ans dem chem. Laboratoriumder Akad. der Wissemoh.zu MOnchea.]

(Eingagangettam 15. Januar.)

Hr. Ekstrnnd hat neaerdinga einige Beobachtungon aber das
Eetiatenehinon (Dioxyretisten) veroiTentHcht, welche ihm a)6 BestSti-

gtmg einer schon vor mehreren Jahren au8gesprochenen Ansicht dienen,
dass die MoIehn~rgrCsse dioses K&rpem nicht durch die einfache
Formel C~H~O:, (Er welche sich Wahifores und ich entechieden,
Modem dorch eh) Multiplum derselben auszadrBcken sei. Seine neue-
sten Untersnchungen fûhren zu den Formeln C~HMOfoder Ct~HMO~;
er ist geneigt, der tetzteren den Vorzug zu gebeu.

Es se: mir gestattet, einige kar2)ich gemachte Beobachtungen ats

Erganzung meiner früheren Argumente anzMfBhren.

~C:NOH

Retistenchinoxim, (C~H~~
~C:NOH

i

Dieser Korper, der bereits M meiner ersten Notiz~) erwahnt

wurde, bildet aich beim Digeriren der alkoholischen Lôsnng von
1Mo!ekBt Retistenchinon und der witaangea Loaung von 2 MoleMten

') Diese Berichte XVII, 692.

*) Dièse Berichte XVn, 453.
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tM~MmremHydroxylaminund der liquivàlentenMengeSoda. ErMitt
man die Tomperaturauf ~0–40", so erfBtttaich die FtBMigkeitnach
!–2 Tagen mit he))ge!benkrystaiHoiachenMocken, seiche dureh
Umkrystallisirenans Alkoholin Form gotdgetber,gt&MenderNadehi
(bhweHenauehntMaifgoM&hnHcheBMttchen)vomSchmetzpankt128.5"
bis t29" erbalten werden. Ihre ZusantfneMetzungentsprielrt der
Formet CMHMN:Oï.

Berechnet Gafanden
N 10.44 10.25pCt.

AtkoMische SakaSure spaltet daa Chinoxim leicht in seine

Gener&tM'en;verMtzt man die atkohotiseheLCMng mit SaksSNre,
wobei sie sich durch Bildungvon Retistenchinonroth fârbt, erw~rmt
dann und gieMtin Wasser, M scbeiden sicb rothgetbeNockw a(M,
welche sieh dure))Umkrystallisirenans Alkohol in WMtge&rtMgen
aticketoMreienPrismen vom 8chme!zpnnktdes RetistenchinoM191"
bis 192"verwandeto,in der wiissrigenMattertattgeist te)ehtHydroxyl.
amitr nachweiebitr.

Der leichteErsatz bcider SaoerstoNatomedurchden Hydroxyl.
aminrest (N-OH) ist nach den Untersucbungenvon Ceresole')
und Gotdftchmidt~) ata ein BeweM fûr die direkte Bindungder
beidenCarbonyigruppenim RetistenchinonM betrachten.

RetistcnchinoxaHn (~Ht~X~Ht.

Hinaberg~) [und gleichzeitigKSrner*)] zeigte vor kurzem,
dass Orthodiketoneunter Bildung sogenannterCbinoxalineim Sinne

folgenderGleichunggegenOrthodiaminereagiren:

'CO NHa..C:N.

R( ~CO
+

NHs~
)Rt = R(

~C:J~
)Rt -t- 2H20.

Um die Anwendbarkeitder Reaktion auf das RetistenchinonM

prufen, wurde 1MotekStdesselbonin EiseSBigMsongmit der atkohoti-

echenLoeungvono-Phenylendiaminvermischt;nachkurzemErwZrmen
auf dem Wasserbadeerf!iHtsich die FISsaigkeitmit weissengt&nzen-
den Krystâilchen, deren CMorofbrmtSsangauf Zusatz von wenig
Alkohol ~Ua~Michlange aeidegISnzendeNadeln vom Schmp.164"

amseheidet. Die Analyseergab die FormelC~~HuN!:

') DieMBencbteXYU,8)3.

DièseBerichteXVII,8065.
DieeeBerichteXVII,319.

<)DieeeBeriehteXVH,Réf.519.
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Bweehxet G~Rntd'H)
N 9.03 8.8 pCt.

Die Entstehung des KorpeM Mt im Sinne fbtgenderGleichung
mbnt'MMn:

~00 NH~ .C:N~
(C,tH,,)-:) + )C6H,=(C,4H~ ~Ht+2H,0.

00 NH~ ~CiN'

~C:OH
Retiatenhydrocbinon (C~Ht<)(

~CtOH

Ein solcher K8rper ist bishernicht erhalten worden,obwohtdie

Ëittwirkangder scbwefligenSNareauf RetistenchinonvonEkstrand

~z ttttdirtworden ist; er leiteteScbwefeldioxydin eine beisseWeingeist-
f ioeungdMaetben, ohneeine Ver5nder)ingbeobachtensu kSnnenund

BchtieMtdaraus, dass es nicht unter denselbenUmstandenwiez. B.
PhenantrencMnonin ein Hydrochinon Bbergefiihrtwerden kaon.
Ekstrand's Angaben ich wiederholteaemen VeMach sind

richtig;gleichwohl !SMt sich Retistenhydrochinoniaotiren und zwar
auffolgendeWeiae: Manerw&'mt'/}g Retistenchinon,COcemAlkohol
undetwas einer bei gewôhnlicherTemperaturgesattigtenLoBangvon

MhweftigerSâure einigeStundenim gescMossenonRohre auf 60–70".
Der hettgetbeRShrenMbattwird in. einerKohteMattfeatmoaphSre

in einen tnRfreienKolben filtrirt und wenigWasMr binzugegeben;
nacheinigcrZeit acheMetsich dosRetistenhydrochinonin silberweissen,
attasgtSozendenTafeln aus, deren Analyse zur Formel C~HtsO:
fShrte:

Berechnet GefMnden

C 80.00 M.03pCt.
H 6.66 6.56 Il

Der Schmetzpauktwurde wegender leichtenOxydirbarkeitder
SubstMi!nicbt bMtimmt; Luft, Eisenchlorid,SatpetemSut-eu. s. w.
fithrenda6 Hydrochinonsehnettin da8Cbinonzurûck.

Die intermédiareBildungeinesChinhydMnsMMtsichbeobachten,
wenn man das Hydrochinonunter Wasser anspendirt, ao daM die
Luft nur auf dem Wege tangsamerDiffusionhiMutreten kann; das
weisseHydrocMnonverwandeltsieh dann aHmShtichin tabackbraunes

Chinhydrin, welches durch fbrtschreitendeOxydation langsam M
Chinonwird. Das Chinhydronzeigt ein cbarakteristischesVerbalten

gegenAlkalien; es <Srbt.9ichdamitgrSn, ohnegetoat zn werden,in-
dem sich grune, in Wasser anioaticheA!kaHsa)zebilden. Uebergiesst
man dieselben mit SSaren, M behalten aie ibre Farbe einigeZeit,

6'
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beim ErwSrmen dagogen Mhtagt dieselbe in Brann um, indem Mch

<reie9CMnhydMnMMet.

Dae RetMteuhydrocbinoa Msat sich auch dut'eh Kochen von Re-
tistenchinon mit Zink und Ktditauge bereiten; beim Filtriren der
atkatischen Mfang in luftfreie Saure scheidet es sich in weissen
dareh Oxydation sehneit gelb werdenden Flocken ab. Ekatïttnd's

Angabe,daMsicbhierbf')e)ngt-anRrN)edersch)agbiMe,frk)Srt8tch
daraus, duss et- bei seinem Verauch die Laft nicbt sorgattig genug
fernhiett; der grSne Niederschtag, den er erhiett, war niehts weiter
ale das darch freiwillige Oxydation gebildete Kaliumchinhydron, welches
– wie sebon oben erwNhnt warde seine grOoe Farbe aueh bei

Gegenwart von Sliure einige Zeit beibehNt. Man kann die Alkali-
salze des Chinhydrons sehr Jeicht und in eiuer gegen Luft merkwurdig
fMiMenten Form darateUet), wenn man Retistenchinon mit Zinkstaub
nnd verdSnnter Kalilauge kocht und in oine PorzeUanMhate Mtrh't,
in welcher aich so viet siedende Kalilattgo beiindet, daM die LSattng
nMh dem Filtriren 25procentig ist; kocht man non m)ter hauNgem,
der Luft Zutritt ermogtichendem UmrSbn'n, so scheidet sich das

Katiamehinhydron afs voluminiû8er, gr6)Mr NiederscMag ans, welcher
eich einige Zeit anvertindert in einer Sa.uerfttoffttthmo6pha)-ebS!t.

Das Retistenhydrochinon and seine Derivate erinnern bis in's
MeiMte an die analogen AbkBntmiinge des Phenantrenchinons, welche
wir !)MeGr&be's Untersaehttngen kennen.

RetistendiphensSnre
(C~H~)~ (?)

Um den Chemismus der in meiner enten Mittheilung angefOhrtett
Reaktion des BatistenchinoM gegen alkoholisches Kali kennen zu

lernen, wnrde zu der unter BScknuss gekochten alkoholischen Chinon-

tSsong, durch welche ein )<u)gMmerLuftatrom aspirirt wnrde, einige
Tropfen alkoholischea Kali gegeben. Nach dem Verschwinden der

anfangs auftretenden BordeattxStrbung wurde neues Kali hinxugefugt
und diese Operation 90 oft wiederholt, bis sehtieBstich auf Zosatz von
Kali keine Farbenitnderang mehr eintritt. Aas der achwach geibbranti

gefNrbtenFiBsaigkeit tiess sieh ausser Spuren einer leicht verharzenden

Saufe, von der gleich die Rede sein wird, nur Retistenchinon und
zwar beinabe die ganze Menge des Aosgattgsmateriah isoliren, so
dass aho die Reaktion im Wesenttichen so verMuft, dass aich ein

mit bordeauxrother Farbe :n Alkohol tostiches Reduktionsprodukt
bildet, welches durch Luft in Retistenchinon zurSokverwandett wird.
wird. Dass die Reduktion (und daher die mthe FSrbuag) schtiesstich
auf Zttsatz neuer Kalimengen nicht mehr eintritt, liegt wohl an der

zunehmende)) Verdunnang der FMssigkeit.

i~
t.J
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Eine mit der oben erw&hnten,in allen Eigenscbaften(tberoin-
stimmendeund daher wahrseheinMchidentiacheSNurebildet6tChreich-
licher beim Kochen aikohoiiMherLôsungenvon Retistenchinonmit

bprocentigemNatriumamalgam. Die Seare verharzt aber M teioht,
dass eine grOndUcheReiniguug Mm8gMehwar. Die Analysedes
SitberNtJzesetimmt annahernd znr Formel einerRetistendiphensSut-e

,f.
“ ..COOH

(Ct4Hx).~oo~.

C ) .COOAg
«M..)-

Borechnet Gefunden

C 39.5 40.64pCt.
H 2.88 3.12

Ag 44.44 43.35 n

Dae Kupfersalz acheidet sich beim Versetzender LBeangdes
Amntonsabesmit Kupfervitriol ~s himmelblauerNiederscbtagMM:
Das Baryumsalz ist schwerMstichund wird ak achwerer, weisser

NiederseMagabgeschieden.

Entspricht die Formel OtcHteOt der wahren ZaMmmenaetzuog
der Saure und liegt h) det'sdbeMin der That dae Analogonder

DiphensSare,die RetMtendiphenBSHreyor, M wSrehier auch in gene-
tischerBeziehungdie ~NfRUtigeAnalogieder Pheuantren-undRetisteo-
derivateconstatirt, denn dieDiphensSurebildetsiehdurchEinwirkang
80wohlvon a!kbhoMschetnKali ats auch vonNatriumamatgamauf
Phenantrenchinon.

Das von mir fruher erwNhnteRetMtenketon,welchesich durch

OxydationvonRetMteMgiycotsaaremit Kaliumbichromatund8chwefet-
<<areerhieit, bildet sieh auch, wenn man Retistenchinonmit Kalium.

pennanganatund sehr etarker Kalilauge oxydirt. Wâhrend es aber

hierbeinur in kleiner Mengeentsteht, wird es reichlichdurch Deatit-

iationvonRetistenchinonmit gelbemB)e!oxyderhalten, wie ich in

GemeinMhaf).mit Herrn Hooker gefundenhabe Wir werden in

Kurzentdarüber berichten.
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18. 0. BookUsoh: Uabw MulnimbMen (Btom&ïao) aus

Naohen.

[Ans dem LttboratorioMder I, mod. UniversitMskUnikzn Min.]

(Eixgegangentunte.JMUM.)

lu seiner Abhandtung 'UeberPtoma!ne<') besehreibt Brieger
unter Anderem auch eine Beihe von Basen, welche er ans getauttem
Seedorsch isolirte; namtich das Neuridin, Ci~tNa, Aethylendiamin,

MuManttttnddasGadint~CtHMNO~. DieBedeMtmtgdieMrBefunde
für die Pathotogie und forensiMhe Chemie !a9St es wSnschenswerth

er8eheinen, weiterhin za ermittein, ob auch andere Fischgattongen bei

der FautniM die gteichen oder gar différente basische Produkte tief~m.

AnfVerantatsang des Hrn. Prof. Dr. Brieger hab~ ich diese Unter.

snehacgen Sbernommen. Ich begann zonSchst SNsswasM<'6Mheund

zwar Barsche zu verarbeiten.

15 kg frischer Barsche wurden zerkieinert und bci Zimmer-

temperatur der Fautniss fiberiassen. Nach sécha Tagen wnrde der

aUtatiseh reagirende Faxtnissbrei mit Wasser verruhrt, Satzsaare zn-

gesetzt bis zur schwach saueren Rèaktion und einmat aafgekocht.
Sobald die dOnnMMige Masse warm warde, trat eine ziemlich teb-

hafte Gasentwickeiong auf, in der KohteM&n-e und SchwefetwaBser-

stoff nachgewiesen werden konnte. Es wurde Ottrirt und das Filtrat,
das stets schwach sacet- gehalten wurde, atadatM zar SyrupconaisteM

eingedampft. Den RScksttnd nahm ich mit Alkobol auf, f!!trirte vom

Un!6stichen ab und N!)te das Filtrat mit atkohoÎMcher Qnecksi)ber-

cbtondtoBnng. Vom znm Theil harzig ausgefallenen Niederschtag
wurde abSttnrt, das Fittrat dureh Eindampfen vom Atkoho) befreit

und Queckaithenuederschtag eowie Fittret dareh Schwefetwassemtotf

zerlegt. Daa Filtrat des zerlegten Quecksitherniederechtags wurde zam

Syrop eingedampft und deraelbe mit absolutem Alkohol aafgenomoMO.
Die alkoholiache LSsang gab mit Platinchlorid einen ziemMchreich-

lichen volammosen Niederachtag, der getrocknet and mit he)Mem

Passer ausgezogen warde. Beim Erkalten der LSsang net oin ia

schanen Nadelu krystatHsirendes Platindoppelsalz ans. Dasselbe Mt

In kaltem Waeser eehr wenig, in heissem Wasser echwer tSsHeh. Die

wiederholt umkrystaMMirtePlatindoppelverbindung gab bei der Analyse

folgende Zahlen:

I. II. III. tV. V.

Pt 37.81 37.71 37.66 pCt.
N 5.48 – f

C – – – – 12.10

H – – 3.89 t

') Vertag von Aag. Hirachwaid. Berlin 1885.
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DieM ZuMMomenMtzongkommt der TrimethytaminptattNverMndnng

sohr naho, iat jedoch mit derselben wegen oMger Etgenschaû des Pïatih-

eittzes und des noch zn erOrternden anderweitigen Verbattfnft nicht

identisch.

Der Rest des Piattnsatxn, we!ehoa mir noch von der Analyse ver-

blieb, wurde mit Schwefelwasoerstoff zerlegt und das Mtzs~ure Salz

der Base daraus dargestellt. Dasselbe atellt lange &rMo8e Nadeln

dar, welche an der Laft nicht zerfliessen. Es iet in Wasser Hemtich

leicht t8s!ich, nntoatieh dagegen in absolutem Alkohol.

Versetzt man die wBaMrige, nicht allzu konzentrirte Losung mit

PttttinchtondtCMtng, so fallen nach einiger Zeit wieder 8cht;ne lange

orangerothe Nadett) der Ptatindoppetverbindung aus. Mit Gotdchinrid

giebt dae M)zsam'o Salz ein Behrteie))t tSatiches Doppetaatz. Phosphor-

wott'ranMam'e und PhosphorantimonsSare geben weisse NiedeMchtSge,

die im Ueberachuss des FaHangemittets )oeHeheind. Phosphormo)ybdSn-

siiure erzeugt ein weisses Prticipitat. Cbarakteristiach ist dao Pikrat

der Base, welches M) schBnen gelben BtNttchen an6~)lt und in kaltem

Wasser ziemlich schwer tostich ist. Die Base ist ein starkes Gift von

Muac~rin ShnHcher Wirkung und ist wahracheinHeh identiach mit einfm

Ptontaîn, das Prof. Brieger aue faulenden Leinhentheilen gewonnen bat.

tn der Mattertauge jenea Kôrpere fand eich noch ein Gemenge

vou verschiedenen Platinsalzen, die eich trotz aller Sorgfalt durch

Umkrystallisiren nicht von einander trennen liessen. Deahatb wurde

die Losung mit Sohweie!wa8MKtofF zerlegt und das eingedampfte

Fith'ftt mit Goidchtond versetzt. Der Niederechtag wnrde mehrnwb

t)n))t)'yst<t!)isirtund erwies sich dérobe bei der Analyse aïs die Gold-

doppelverbindung des Neuridins:

Gofuuden Borechnet <8r

I. IL III. C;Bt4N!2HCt.2AuCis

Au 50.73 50.23 ôO.MpCt.

C – 7.63 7.67 n

H – 2.08 2.04 »

Dae Golddoppelsalz des Neuridins, welches bisher noch hicht

be~ehneben wnrde, iat im kalten Wasser ziemlich scbwer tSsiteh und

krystallisirt beim Erkalten der heissen gesâttigten LSsung in he)tge!ben,

buscheKormig vereinigten kurzen Nadeln. Da die Mntteftaoge des

NMridina beim weiteren Eindampfen ein schtecht krystatliMrendee

Gotdstttz ausfallen liess, 60 zertegte ich dieselbe wiederum mit Schwofel-

wiMserstoN,dampfte ein und nahm den Syrop mebrmale mit absolutem

Alkobol au~ Das in Alkohol untostiche satzsaure Salz krystaUMirte

in Nadeln and gab mit Platinchlorid eine in heissen Wasser leicht

in kaltem Wasser weniger leicht tBaMeheDoppelverbindung. Dleselbe
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krystallisirte in orangegetben Btattchen und gab naehstehende

Zable)':

6eft)ndM BeMc})Mtfiit-
t. H. nï. IV. V. [(CH~NH.RC)),PtC)4

Pt 39.3~ 39.31 39.34 – –
39.3(!pCt.

N – – – 5.63 – 5.56 »

C – – – – 9.76 9.54 »

H – 3.!8 3.18 »

Auoh das Verhatten der eatz~auren Base gegecO'Mfden AtkatoM-

reagentien bewies die Identit&t des vorliegenden Ptomaîm mit dem

Mtoethytamin.

Die nach Entfernung des Dimethy)an)it)ptadnch)or0r restirenden

Laugen enthielten noch ein Gemenge verschiedener Korper, aUerdings
in nur sehr geringer Menge. Beim Steben der wS~Mngen LSeang
aoter dem Exsiceator schieden sich nach Mnget-er Zeit «nter Anderen

orangerothe gMnzende Octaëder aus. D!Me!ben wurden einzeln aus

der Lnugo heranSgeaucht und ocobmttte nmkrystallisirt. Die Kry-
stalle verwitterten beim Stehen über SchweMaSure. Die pnh'eriMt'te
aber 8chwe<e)s6m-e getrocknete Substanz verlor beim Erbitzen auf

100–tt0" kein Wasser und orgab einen Platingehalt von 37.58 pCt.,
berachaet far Trimethylamin 37.28 pCt.

Die nuntnehr vom Platin befreite Laage zeigte noch exquisite

giftige Wirkung, doch gelang es mir nicht das gittige Princip za &M'')).

Der Qnecksitbern!edeMch)ag enthieit somit eine Reibe basischer Pro-

dubte, wahread htngegen ans dem Fittrate desselben keine Base dar-

stellbar war.

Wenn auch diese Untersachungen nicht v8t)ig eMchëpfcnd sind,
so geht daraus doch bervor, dass die FaohiM des SuMwaMerSschc~,
des Barsches, grSMtentheib andere basischo Produkte setzt ah

die des Seedorsches, denn mit Ausnahme von Neuridin finden Nch

weder das kaum zu itbersehende Aethyiendiamin noeb Muscarin, noch

Gadinin darin v<n'. AusdrNcktich mochte ich hef'vorheben, dass die

F6t))'))6s des Barachea unter ganx denselben aueseren Bedingungen
und w&iu'eodderselben Zeildauer wie die des Seedorsches vor sioh ging.
BeMh~tttkt man die Zeitdauer der F&tlnisa, so erhStt man ganz er-

heMich geringere Mengea von basischen Prodnkten, dehnt man die-

selbe zo lange ans, so voscbwindett die Ptomaîne gans und gar nnd

mm findet nur noch Salmiak wie Brieger schon frûher angab. So

habe ich z. B. 5 kg frische Barben drei Tage der F<o)niM bei Zimmer-

temperatur ùbertassen und daraas nacb dem obigen VerUthren atM

dem Qnecksilberchloridniederachlage eine geringe Menge eines giftigen

Extraktes erhalten, der aber !:ur weiteren Verarbeitung auf Basen

nicht genSgte.

i
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leh beabbiohtigeobige VeMMcheoochmatszu wiedefhotenond

dje Untersuchungauch auf andere FiacharteHund zwaraowobl auf

SasBwasBerBMheah auf SeeSacheauMudehnen.

SchMeestichsage ich Hen'n Prof. Dr. Brieger, der mich bei

A"sfShf)tngdieser Arbeit auf das LiebenswfirdigatennteMtStxteund

nurdas Material bereitwiUigstzur VerMgungstellte, meinen besten

Paok.

20. 8. Haller: Ueber Pseudooumidin.

[Vorgetragenin der Sitzung vom 8. December1884 von Hrn.Liebermtttm.]

(EingegMgenam 16. Januar.)

Für ein aus der Fabrik der Aktiengeseihchaft für Anitin&brikadon

stammendes, kry~taHisi)-tesCan)idin')hatten schon A.W.Hofmtmn~)

und dann Hebermann and v. KostttnockP) angenommen. dasa

es mit Schaper's Psendocamidin~) identisch sei und die Stellung

der Subatituenten NH:;CH3:CH3!CHB==!:2:4:5 5 besitze. Da

aber einerseits das t'ttbrikmSsBigdargesteUte Cumidin technisoh nicht

ans P~eadocumot, sondem ans den DimetbytxyftdMtengewonnen wird,

ttttd da aadereraeits sieh dareh die Arbeiten von Liebermantt und

Kostxnecki~) f!!r die Constitution der Azofarbstotfe wicbtigo Fot-

gerungen an die Stellungsfrage des âne dem technischen Cumidin ent-

stehenden Cutnenete knupften, so hatt< mich Hr. Profeasor Lieber-

mannveraotsest, der Sicberheitwegen die Constitution der technischen

Bose von Neuem und zwar znn<iehMdarch Zurtickfuhrang derselben

in den ihr zu Grande liegenden Kobtenwassentoit zn untersuchen.

Ats ich zu dem Behufe Dinzocnmidinsulfat mit Alkohol behttn-

dehe, batte ich indess nicht das erhon'te Pseadoeamot, sondern indem

die Reaktion einen anderen Verlauf nahm, den Aether des PMudo-

otmemtB~ erhalten. Dieselbe Thatsache ist gleichzeitig auch von

') Far die frmtMUMheUeboriMSttnggrSsserer Mengendieses Coniidins

bin ieh Hm. Dr. C. A.M~rtim za hMondeMmDMke verpSichtet. L.

') Diese Berichte XV, 2895.

Diese Boriehte XVn, 882.

*)Zeitschr. fBr Chemie JS67, )3.

5) DieseBerichte XVII, 885.

Dièse Berichte XVII, 1887.
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A. W. Hofmttnn') beobnehtct worden und entspricht einer bisher za

wenig beacbteten aMgenoinerett Reaktion des Atkohots gegen Diazo.

verbindungen, von welcher bereits vor tSngerer Zeit Wrobtewstty')

emige Beispiole aaigefunden batte, die mir bei Abfassang der Mheren b

Abhandhmg entgangen waren. r

Obwoht nun onterdettsen Ft'ohtich~) voo anderen Betrachtungen
ans fat- dassctbe teste CMtnidin gleicbfalls M dersetben Stettnnga-
annahme j:2:4:5 getmgt WM-, so schien es mir immerhin doch
noch n6thig, andere Wege der Daretettong des KohtenwasMMtoifa
ans diMer BaM M pr!ifM). Zum KohtenwMBseMtoifbin ich nun leicht

gelangt, indem {ch mich eines von Hrn. Professor Baeyer privatim
Hrn. Liebet'mitnn nutgetheitten Ver~threns bediente, welches Kohten-

waMerstoH~ dureh Behttndeht der Hydrazine mit Knpfersu!fat!6st)t)g
xu gewinnen gestattet.

Das hier znnachst erforderliche Cumylhydrazin konnte ans dem

hrystatiiMrteo-Cumidin nnter BenMtztMgdes MbSnen, von V. Meyefl'
nnd Leceo*) fmgegebpnen, nbgekiirztet) Verthhrens zur DaMtettung
von Phenythydrazin nicht gut erhalten werden, mit Leichtigkeit da-

gegen nach dem Sttet'en von E. Fischer''). Bei dieser DaMteMung
des Cnmythydrazine wurden einige schon krystallisirende ZwiMhen-

produkte erhalten.

Dinzopseudocnmolschwefligsaures Natron t

:(CH,),

21/11120.C,H~
~N~N--SO:,Na

+2'HiiO.

Dieses Salz scheidet sieh beim Vermischen von Dittzopsendo-

cnmotcbtondtasang mit einer gesattigten NatnxmsatatJoanng in reich-
licher Menge a)s gelbe krystallinische Masse aus, Die in Wasser uud

Alkohol leicht Mche Sabstanz wird zur Reinigong Ms der alkoho-
lischen Loeang mit Aether gefâlit, wobei sie in gtanzenden, gelben
Schiippchen aich ausacheidet. Ans atkottoHscher Losnog krystallisirt
sie beim langsamen VerduttsteM in woM ausgebHdeten, dnrehsichtigen,

tnftbestSndigen Prismen, welche Kryatanwaaser enthalten. Beim Ko.
chen mit Wasser, schneller mit SNaren, Mrsetzt sie sieh unter Stick-

stoffentwickelung und Bildung vou Cnmenol. Mit Chlorbaryum und

Silbernitrat entstehet) die entsprechenden, in Wasser tostichen, nadel-

fôrmig krystaUmireftden Baryum- und Sitberaatze. Das diazopseudo-

') DieMBorichteXVH, !9t7.

') }Mti.chr.{5r Chemie(N.F.) 6, !64.
DiMeBerichteXvII, 2673.

<)Dièse BerichteXVÎ, 2976.

') Ann. Chom.Ph~m. 190,67.



91

atron ist nicht explosivand tNNottBoÎMhwefMgBMMNatron ist nicht explosivand tasst eioh bei

t20–H<~ trocknen. la dem bei )40" getmekn~tenNatnamaatz

wurde der Stickstoftgebaltdarch Kochender Substanzmit Saare be-

etinxnt.
6ef)tndM Ber.furCi.HnN,. 80~+ 3' HtO

H~O 14.85 15.25pCt.
!)nantwfissertenSalz:

N J0.93 U.~O»

PaeudoemnythydrttzinschweftigSNttres Natron

.KCH,),
CeH~ +t'aq.

~NH--NH–80,Na

Sobald a!ch ans der rothen FISMigkeitdM getbe dMMpeendo-

t'mnotsehwefttgsftareNatron ~bgMcMedenh&tand bei einemVorver-

6ncb in der darubeMtehendenFlüssigkoitbeim Erw&rmenklar nnd

ehne GasentwicketoogMstioh ist, wird die ganze Masse auf dem

Wasserbadebia zu erfolgter LôsungerwRnnt, die FMs~igkeitmit

Saizs~ureneutralisirt, mit EssigsSMeangesSttertund ao lange unter

best&ndigemErwârmen auf dem Wasserbade.mitZinkstauh versetzt,
bis Entfiirbung eingetretenist. Filtrirt mail oon, 90 scheidet sioh

aus dem Filtrat dae peeudocumythydraziMchweftigMareNatron in

weissen,gtSnzenden,naphtalinartigenBtSttchenaus, welcheKrystall-
waseerentha-tten. Für die Natriumbestimmungwurde das Salz bei

)t0"getrocknet.
Gofandan fùr(:4Ht3N2.S03Na+ 1lilgaqGefnnden Ber.{iirC. H~Ni).SOsNa+ 1 'q

H~O 10.10 9.68pCt.
Im entwfissertMSalz:

Na 9.31 9.19

Das psendoeumythydraziMchwefHgNUtreNatron iat in kaltem

WaMerand Alkohol schwer toatich,teichtdagegenin heissemWaaaer.

Mit Chlorbaryum erbatt man das in Nadeln krystaUieireodeund in

heissemWaMer leicht iosticheBaryumsalz. Ueber HO"erhitzt, zer*

setzt Nch das psettdocumytbydraziNSchweftigsaureNatron unter

BrSttnung. Es reducirt Fehting'Mhe Loaungand ammoniakalische

SitberîSeucg.

,:HCHa)a
PBeudocttmytbydrazin, C<H:~ ~(CH~

.NH--NH~

Erhitzt man das pseudocumylbydrazinscbwefligsaureNatron mit

fMgefahrder zehnfaohenMengeWaster zum Sieden, setzt etwa '/a
Vol. atarhe So!zsanre hinzu and MMt unter tiichtigemUmBehNttetn

ab, M scheidet sieh aHmahMgdas. MtManrePseudocumylhydrazinin
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gefMicheoNadetn ab, die man dnrch Waaobenmit Alkohol-Aetherin
rein weisserForm GïbStt.

Gefnndon Bet-.nh-Ct.HMNt.HCt
HC! 19.2.5 )9.62p0t.

Aus der LS~ung des satMaaren Salzes wird beimZneatz von
Natroniange die freie Base krystaUiniaehaasgeRtttt,welche, ttus
Aether umkt-yBtaHisirt,farblose bei I20" schmetzendeNadelnbildet.
In Wasser Mt aie so gut wie an)o8!!eh,unlôslicbauch in Alkalien,
leicht dagegen in Alkohol, Aether, Chloroform,etwas sehwererin
BeMot und Ligroin. Das Pseodocamythydrazinverharztsehr )e!cht.

P8eudocomot,CtH9(CH!))!).

Zur Ueberfahfang des PsendocttmythydrMin9in den Kohlen-
wasMrsto<fwurde es in mnetn mit RackQaaskObtM'undTropftnchter
vemahenenKolbenmit der vierfachenMengeWaaserube~Men, zum
SiedM erhitzt und in die Mischnngunter SftereremUrnschOttetneine
MhnprocentigeKap&reutMMsongzatroptën getassen; jeder Tropfen
orzeugt eine rottibratineAuMeheidung,die sehr scbnellwiederunter
StiekotonentwickettMgundBildungvonKupferoxydulundeinesbraanen
Oele8zMi&Mt.Mit dem Zusatz von KnpfertSettngwurdeaufgehôrt,
sobald die FlüssigkeitdauerndetnegrOntichMaueFSrbxngangeMommen
hatte. Die Reaktion verMuft wahrscbeinlichim Sitme folgender
G!eichnng:

(C H3)3
CeR;~

~(CH~
+ 2CuS04 + H:0

NH- NH:
'= CeH9. (CH,)3+ C.t!,0 + Nt + SHaSOt.

DestiHirtman die Reaktionsmassemit Dampf,so erhatt man ein
&rbtoM8Oel, das, mit Chlorcalciumgetroeknet und über Natrium
destillirt,fast gSnzticnbei 169–170" (corr.) siedet.

Der Siedepunkt sowoht wie die Analyse iaMenes unzweifolbaft
ats das von Beilstein und K8g!er') im Steinkohlentheeraafgefan.
dene and von Fittig und Ernat~, Fittig und Jannasch') und
Fittig und Laubinger*) synthetisch ans den gebromtenXylolen
dargeatetttePaeadocamoierkennen:

Gefunden Ber. fBt'C~Ht!
C 89.87 90.C()pCt.
H 10.21 to.00

') Ann.Chem.Pharm.1S7,3t7.
*) Ann.Chem.Pharm.139,1S7.
*) Ann.Chem.Pharm.Mt, 286.

Ann.Chern.Pharm. 161,286.
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Zur weiteren Identificirang des so erbaltenen Paeadocamoh wurde

es in sein charakteristiaches Triuitroderivat Mwie in Monobrompaettdo-
cntNotBbet'gefiihrt. Beide Verbindungen besassen genau die von den

Mhereren Beobachtern fiir dieselben angegebenen Eigenschaften.
DerMtbe KohtenwaMerstoif wurde auch naeh einer von Morz

(diese Berichte XVII, 23~9 und 2341) angegebcnen Methode darch

Kinwh'kung von aberochasstgetn Zinnchtofur auf Diazopseudocumot-

c)))ond)68t))tgerhalten, doch war bierbei die Ausbeute mangelhaft.
Um zur KenntnisB der Stellung der AmMgt'nppe im vorliegenden

Pseadoeumidin zu gelangen, wurde ~unachet der Austausch der Amid-

gruppe darch Brom versucht and hierzu dieMae, vonSaadtneye)'*)

ttngegebene, schone Methode benntzt. Es wurde hierdurch leicht das:

Monobrompseadocnmot erhalten, welches aus Alkohol in

weissen, gM~enden, in der FtOsBigkeit irisirenden Schuppen kryeta))i-
sirte and bei 730 schmot! Eine Brombestimmung ergab folgende
ZaMen

Gefundon Ber.fMt-CaHuB)'

Br 39.99 40.20 pCt.

Diese Verbindung ist demnach identisch mit dem Monobrom-

pseudooumol von Beilstein und KBgter').

Monochtorpsendocumot, C~HnCt, analog dargestoMt, bildet

weisse, bel 70–7t" schmdzen~a und der Bromverbindung sehr Nhn-

liche BUttor.
Gefunden Borechnet

Ct 22.64 22.97 pCt.

Fernet' wurde nach Sandmeyer'a Angabe3) das:

Durytonin-i), (~(CHa~.CN, durch Einwirkung einer Msung
von Kupfervitriol und Cyankalium auf Diazopseudocumolchloridlôsung

dargestellt; doch Uess die Ausbeute an Nitril sehr viel zu wunschen

Sbrig. Aus Alkohol krystallisirt es in langen, farbtosen, hei 57.5"

schmetMnden Nadeln; es siedet bei 250". In Alkohol, Aether, Ligroïn
und Benzol ist M leicht tosticb, untostich )n Wasser.

Gefnnden Ber. f6)-CtoHnN

N 9.76 9.66 pCt.

Duryts&ure, CsH~CHa~ .COOH. Darch acbtstundiges Kochen

mit coneentrirtem atkobotMchem Kali unter RBekftaBSwurde das Nitril

veraeift, die gebildete Saure durch Schwefel8âure in Freiheit geaetzt
und mit Wasaerdampf fibergetrieben. Die Duryia&ure kryetaIMsirte

ans sehr verdBnntem Alkohol beim langsamen Verdoneten in weissen

') Diese Borichte XVII, t633 und 8650.

Ann. Chem. Pharm. t37, 323.

toc. cit.
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Nadeln,welcheden von Jannasch') MrdioDm'ytatiureMgegebenen
Sohmelzpunkt(149–150") beaasMn, in Alkoholund Aetherleicht,
in siedendemWasser aber sohr echwer tôetich waren.

Gefanden Ber. fat-0)0~0)
C 72.75 73.) pCt.
H 7.61 7.32 »

Nach dieeen Versuchen ist da8 in Rede stehende technMche
Cumidin zweifeMeamit dem von Schaper aus Psendoeunjotdar-

geste!)tenPsendocumidinidentisch. Auch für die bisherangenom-
mene SteitMg der Substituentendesselbeii (NHjcCH~CH~CHa
'==1:2:4:5) ist durch dio direkte Verknüpfungder Aminbasemit
demBrompeettdooumotundder DorytaSareneuesbastStigendesMaterial

gewonnen.

Berlin, OrganischesLaboratoriumder TechnischenHochochule.

8t. F. Ureoh: Ueber die Bedeutung von VerdCNmumgsmIttel
und die WMnmg von IngredloiM<ïbeMOhiMe auf die ohemiMhe

Beakttomsgeechwimdigkelt im Hinbliok auf die Theorie der

ohemisohen BTMsonwfrkung.

(Eingegangenam t5. Januar.)

I. In der von Guldberg und Waage aafgestettten statischen

Gleichung fur den Gteichgewichtszostmd zwiscben zwei entgegengesetzt
vertaafenden Reaktionen ist ale einer der Faktoren auch die Gr8ase
des Raumes, innerhalb welchem die Ingredientien vertheilt sind, ent-

halten, wodurch ateo aasgesagt ist, dass dieselbe neben Temperatur,
StSrke der A<Snitat, QMantMtsverbSttnissen der reagiependen Massen
u. a. m. ebenMjs die GeBchwiMdigkeitder Umaetzong mit bedinge, und
wenn n!cht gerade die Natur der abgeleiteten dynamischen GeBchwin-

digkeitagleichung, M doch den numerischen Werth von deren Ge-

achwindigkeitsconstante andere. Bei Anwendung von WtiasrigenL6-

sungen kann ea sich betreffend des Raumes zonSchst um die durch
die Qaantit&t Losnngswasser bedingte Grosse des Raumes handein, und

demgemSss wSre durch die
Guld berg-Waa.ge 'sche Gleicliung postu-

lirt, dass es nicht eineriei aei für die Reaktionageachwindigkeit, ob
man mehr oder weniger verdCnnte Losungeu anwende, setbstverstand-

') Zeitsohr.~r Chemie1870, 449.
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tich hier diejenigen FNttegomeint, wo das Wasser keine chemiMhe

Einwirkunganf die Ingredientienaoefibtund aueh keine dynarnische

(unter tet!!terer z. B. eolcheverstanden. welche, wie bei der pradis-

ponirendenWirkung der SSaren auf die Inversiondes RohrzackeM

oder auf die ZerMtzungvon Estern, die Intensitatder Saurewirkung

anf die ReaktionsgescbwindigkeitabeehwScht),Mod~rnMurdie Ingre-

dienzmotekSIeweiter von einander entfernt. Diese Annahme war

geboto) durch die Voratellung, dMS die Umsetzungegeschwindigkeit

proportionalder Anz~ht UmsetzunghervorbringenderZusammenstëBse

Mi, unJ da9s diese ZuMmmenstBsMam en wenigeroft atattSnden,je

wenigeraktiveMoteMte in der Btameinbeitenthatten sind. Der da.

mit in Widerspruchstehenden,auchvonGuldberg und Waage Mibat

tmchgewieaenenThatsache, dass die in auccesaivenZeiteinheiten cm-

gesetztenMengen proportionalder noch vorhtmdenenIngredienzmenge

sind, obechon also der Raum verMttnisamSMigimmer grSMerwird

in Bei!ngauf die immer abnebmendeAnzahl îngredienzmoiekStë,be.

gegnen die Forsoher~) nicht, vielmehr aochen aie nnr die Frage,
wwam sich die chemische Action nicht gleichzeitigin der ganzen

L8snng, ~eo auf 1 Mal, sei es gleich beimMischenoder erst nach

einigerZeit vo!tziehe, sondern thataMttichsuccessive,mit der Hypo-
thèse von Gruppenbildungzu ISsen, indemdann die Wechsetwirkuog
der Korper A und B nicht in allen Punktonstatt haben kann, son.

dern, da eine Gruppe von MotekutenA auf eine Gruppe von Mole-

kuienB wirkt, immer nur eines oder einige wenige Molekûle auf

t Mal-transformirt werden. Far logredienzmiechongenvon verBohie-

dener Concentration wirkt das Wasser der Gutdberg-Waage'schen
Formelgemâse auch sehondurch die bervorgebraohteRMmvergrosM-

rung allein, und diese Voraaesetzungwurde attgemeinangenommen,
wennauch nicht gerade mit einer solchenUeberzeugungwie die von

dem EinNuMder Temperatur ist. Es sind aucherst in nenorerZeit

BeatimmungenaasgeMhrt worden, die keine oder nur sehr geringe

Aenderungeu der Geschwindigkeitsconstantefiir mehrfacheWasser-

xusKtiievongewissenVerdûnnungenanauf dasBeatimmtestenachweisen,
nachdemeben auch erat beobachtetworden,dasader zeitiicheVerlauf

der Reaktion erst fur verdNnnteLôsangensich durch eine einfache

FormelaasdrScken !&Mt;in tetztererZeit bat dieeSchwab~) fur die

EinwirknngvonNatronhydratauf cbtoreBeigsauresNatron nachgewiesen
und spricht sioh darüber wie folgtaus: Die VersMchsresuItateatimmen

mit der Theorie, dasa die chemischeKraft, mit welcher zwei Stoffe

auf eiuander wirken, gleichsei dem Produkt aua dieser Menge und

einembeedmmtenColifficientennur dann aberein,wenn die Gesammt-

') Étudessar les afBmt&tchimiques.I. Th.,§9, Jahr 1867.

') Reeeuildes Trav. chim.desPays-Bas2, pag.46,Jahrg. 1888.
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M Brosx )Nt- <tBtB ~<M.menge dps Systems M gross ist, dass der d.ch die aaf einander
wtrkenden Subshmzen ei.tgenommoneBanm venmcMSMigtwerden kann,a)so z. B. bel sehr \wf LC~MgswMser. Van't Hoff) nennt diesen
Verdanntn.gsg,~d gasige Concentration, weil dae V.t-hNttMSBvon In-
gfedtenx zo Baan) etwa dasselbe ist, wie wenn erstere in Ga~nn
w<tren. Fiir die ZeMet~ung von Este.- dureh die p~diapf.nirende
Ve~v.ndtseh.ft von 8Sare..zeigte Ostwfttd~), dass Z..Mtz von Aceton
als ein indi~rentes, nnr die ZwMchen~ame vet~rossemdos Mittet
keinen erheblichen EMuM hat. In Uebereinstimmung damit atehen
meine Bestimmnng~) über die

Retrorationsgeschwindigkoit von Mi)eh-
zacker- nnd GtucoseioM.ngenvemohMdene!-Concentration, Mwie weiter
unten nxtgetheHte Bestimmungen über die Reduktion der Fehling-
schen Meung durch T.w.benMcke. Van't Hoff weist fSr .Mmote.
kutare Roaktionen, das sind solche, wo nicht zwMchen zwei oder meh.
rMen Motekuten eine WechMiwirkang stattBndet. die Wirkungstoeig-
keit des Raumes theoretiech naeh, wahreod naoh derselben Theone
fur bi- und multimolekulare Reaktionen demetbe von EinaMS eeinso)).
Doch auch letzterem widoraprechen schon oben citirte neuere That-
sachén und folgende: F.-i.her~) gta~bte ich Me VMMehaergebniMen
der Reduktion von Fehting'scher Losung durch TrtmbetMMker, die
sieh bis auf dreifache Verdünnung der LCMng eMtreckten. entnehmen
zn mBMen, dass mit zunehmender WassermeEge die BeaktMtMgeschwin-
digkeit stark abnehme, und dass sich diese Abnahme mit weiterer
VerdannangforMetze, acMenmirt~tMibBtveMMndtich; wie hier nach-
tojgpnde, weiter anagedehnte neuere VerauebsreMttate aber zeigen,
tt'ifft dies im Ganzen nicht zu.

Es ist zwar fBr diese Reaktion zu beachten, dase eine Vergleichung
der Versuchsergebnisse vemchiedcner weit auseinanderiicgender Con-
centrationen nur dann zataMig Mt, wenn die chemische Urnsetzang
dieselbe Metbt, fânden bedeutende Verandernngen betreffend die Quau-
t.tatM.erhSttn.Ne statt, M wurde sich diea leicht daran ~eobachte..
taoaen, dass dM eine and

Mdereît!gt~dienz(Kup<erMb oderZacker),
obschon sie fur NorntatmischMg in reaktions&qah'atenten) Verhattniss
genommen waren, es bei den verschiedenen VerdSnnungen .icht m«tu-
sein wurden, (hierbei )SMt sich ein UeberachuM von Kupfer zwar
leicht wahrnehmen und bestimmen, weniger sicher aber ein Zacker-
ûberMhoss, weil derselbe durch Alkali allein sebon attmShHch zer-
setzt wird). Ich habe aber beobaehtet,dasaaetbstbei aehr gros~.
VerduntMn~ Mr wenig Kapfersalz nnreducirt b)eibt; nacb meinem

') Études de dynamiqueehimique,p. 25, Jahr 1884.
') Joarn. fur prakt. Chem. Bd.28, S. 46t.

DiesoBerichteXVII, ta44.

*) Dièse BerichteXVI, 2827.
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ist nach der VorsteHungder beiden FoNcherentsprechendder v<M

t thnen ats aHgemeingûltig angenommenenWirkungder Rtuonvermin

t BKkhMd.O.them.OtMMMtttft.JthTg.XVnr. 7

DttMtbtdtensind daher quantitativeUotemchiedeim ReektMMaqoi*
t<t)M)tfOrveMcMedaneConcenh'ationenbei gew$hnMcherTemperatur
nteht so betfaohttich,daae aie eine direkteVergtetchungder Bedok"

tionsgeschwindigkeitunmSgUchmaohten. Für die ZaM(!«Bea8te~~ang
nMhMgenderSerien wurde auf die sich au~MheidendeGesammt-

kupferoxydulmengebereohnet,die in allenFSUennabesu gleichgross
war. Die in der PehHng'achen Msang enthaltene WM~ermenge
iat als ~ein(~eh<'beiieiebnetunddaMufeinddieweiterenVerdNnouogett
be:!ngen.

Bedaktton mitteist Dextrose (Temp.12.5").

StMtden
Einfach

Dt-ethch Vierfaoh Fa~ffseh Secheheh
(nonna))

M H.24 tl.t8 { H.29 9.67 8.63

? 28.65 27.93 23.50 2).83 20.70

at 48.87 50.6S
)

4&.H 40.67 87.94

M ?.73 70.09 63.90 62.89 57.80

133 79.88 8M6 79.28 80.18 78.84

iïj S9.48 91.77 90.27 89.89 88.94

291 96.39 H8.20 97.11 97.77 99.42

<tt 100 100 99.97 99.18 100

ReduktioM mittotst Dextrose Mittelst Invert-

(Temp. 17"). zaeker (Temp. 17').

StuxdeBEinfMh Dreifach F&nff«eh Binfach

DreitMh

~FBnffMh

_t_

6
tt.12

8.24 6.0S 2.88 24.6! 13.59 9.47

t3 23.88 19.77 19.40 14.19 47.27 32.t3 22.76

? 37.HO 34.72 35.05 27.83 64.37 53.45 40.68

4.5 57.47 j 57.8 59.69 43.30 78.5$ 78.17 67.13

79 73.15 75.08 7G.40 62.68 87.32 89.62 82.13

t29 85.55
i 85.96 i i 87.32

75.05 94.67 95.37 88.64t29
1 85.55

85.96 87.82 75.05
94.6'! j 95.57 88.64

II. Nach der Gatdberg-Wmge'schen Massentheorieist ?)- die

Roaktionsgeschwindigkeitdie QuMtitSt der Masse aach ein Faktor,
eineVermehrangder Massedes einenIngredienzesûber dasMaktMBS-

iiqtm'atenteVerhattniss vermehrt die Reaktionsgesehwindigheit,obNe
:t!soan der chemM<.henReaktiontheHzanehtnen,sondemdieWirkung
ist nach der VorsteHnngder beiden Forscherentsprechendder von

ibnenais aHgemeingûltig angenommenenWirkungder Rtuonvermin-
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derung, in Folge deren die ZasammeMtSsse hâungor s!nd und deehatb

auch mehr ZaMmmenstBsM mit dafaaMotgeoder UmftetMOgin der Zeit-

einhoit stattBnden. Von van 't Hoff iet diese Artschauung und Fol-

gerang fHr nmmotekutare Reaktionen algebraisch ata theoretisch ans.

geacMoseen') und darch seine und Anderer Versache auch expenmentott
ats nicht etatthabend nachgewiesen worden, anders ist es aber Mr

bi- und maItimotekBtare Reaktionen, wie bereits oben dargelegt worde.

In van 't Hoff's Etudes de dynamiqae chimique sind anMer der

Okichang fûr das reagirende Zasammentreffen zweier gteicher nder

vet-MbiedenerMoleküle, niimlich
tog.(–)

== kt + eonst-, auch noch die

iBr das reagirende Zasammentreffen von 3 und n gleichen oder ver-

achiedenen MoteMten gegeben, – == kt + coMt. und – == kt

+ eotMt., nicht aber Gleichungen fur UeberschiiMe des einen oder

anderen Ingredienzes, wob) deshatb nicht, weil der AMtm-diesen Fa!
wo nur die Menge des einen Ingredienzex iiber das reaktionsSquivatente
Verhâltniss vermehrt wird, dem Fall für reaktionsBquivalente Ver-

bâitnisse unterordnet, d. h. derselben Formel untenvor&n betrachtet,
und nur eine Aenderung bezw. Vermehrung des numerischen Betragee
derConstante vomussetsit, was conform der&aldberg-Waage'sehen

Aa~ssang und Formntirnng ist. Es ist dies aberemotimmend mit dem

FaU einer Wirkung durch Vermehrung der pfSdiaponirenden Substanz,
z. B. von SSare zur Inversion von Zncker oder zur Zersetzung von

Ester, S<i)tream!denu. s. w. Nttn aber sind nach den Entwioktangen
der Dtn'erentiatgeschwindigkeitsfbrmetn für reaktionsSqnivatente Ueber-

BchBsee bimolekularer Reaktionen durch Hood die theoretMchen

Gleichungen schon nicht mohr einauder conform, d. h. Bie sind niçht

nur darch den Werth des Parameters (Geschwindigkeitsconstante) ver-

schieden, sondern die Gleichungen setbst sind auch anderer Art,
und auch die experimentellen Versachawerthe erfordern modincirte

Gteichnngen. Solche modiflcirte Formeln betolgende Abweichungen
von der einfachen Normalformel faast van 't Hoff aïs Fotgen von

Pertarbationen des normalen VertaafeB auf, so ware z. B. für die Rednk-

tion von FehHng'scher Losung durch redMirende Zucker&Ttendie

Bedeckung der Wânde durch das sieh Msscheidende Bedaktionsprodukt

Eapfëroxydat die stôrende Wirkung eines normalen Geschwindigkeib-
verhutfea. Ich habe nun aber darch den Calcul nachgewiesen, dass

z. B. bei feaktionsaqoivatenter Mischung von KupfertosNng und Zttcker

der Veriauf ein normaler ist, nam)ich gleich dem arithmetischen Mitte)

von nach mono- und bimoleknlarer GMchwind!gkeitsgteichMngberech-

neten Werthen; die monomolekulare Formel ist hier mitbetheiligt in

') Études de dynamiquechimiquepng. 18.
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Folge der Einwirknng von AtMBberaehaM auf Zacker und zwar

einemenorm grossen Alkali6berschuss, was eben eine UebereinBtimmung

mit t!Mnomo)ekutarer Reaktion veruMaeht. Meine Versuche mit

UeberMhaMendeseinenoderandemtngredienzesbezw.tngredienz*

complexes, besondere des Zackere, xeigen t)!c))t nur eine starke Ver-

mehrung dor ReaktionsgeMhwindigkfit, sondern auch Oberhaupt eme

Aenderung der Geschwindigkettsgteichnng. Die Curve bei graphiecher

DarsteUttng des Zeit- und UtnMtifvprhMtnieeMwird nahezu za einer

geraden statt der hyperbotischen Curve bei reduktionsitquivalenter

Mischang, und hier bleibt Nch doch die Bildung des Niederachtages,

der meietena nur den Boden des Cefasse~bedeckt, ganz gleich wie bei

rMtktiotMaquivatenterMischung. EinUeberschuMdes andernIngredienz-

ecmptexes exclusive Wa~se)' venMhrt ebenfMti)die ReaktionsgeMhwin-

digkeit, doch nicht in dom MaaBsewie Zncker. (Entspreehende Unter-

acbiede habe ich anch schon fruher bei der Bromirung des Acetyt-

bromids~) gefunden, wo ein UebeMehuss des tetxtem auf die Snb-

BtittttioMgeschw!t)digkeitanders inHuencirtate ein naeh Aeqaivatenten

gleicher von Brom.) Bei gleichzeltigerVermehmng des LëMngtiwassers
hat eine Vermebrang des atkatischen Kupfer- und Seignettesalzes hin-

gegen nar Behrgeringen, die Ge8chwindigkeitsconstante vergt'oMernden

Eiuftuss, wSbread anderseits eine Vermehrnng des Znckers aneh bei

gteichzeitiger Vennehntng des Loem)gswassers die Geschwindigkeit be-

schteunigt. W!r haben also hier mit der Theorie, betreffend die gleich-

artige Massenwirkung, in Widersprnch stehende Ersciteinangen, nRm-

lish die ungleich stark beschteunigende Wirkung eines Zuckerüber-

schasses ond des audern logredienzcomptexCbeMehoMes, welche Un-

gteichheit auch bei Wasserzasatzen abgesehwacht noch auftritt. Dies

betreffend fithre ich hier aus Serieo, die spSter in anderer Beziehung
ansfBhrticher mitgetheilt und besprochen werden sotten, Fotgendea an:

Von drei mit sieben~tcherWassermenge verdunnten Fehling'schen

Loaungen enthiett Serie 1 rednktionsaqmvatente Menge Dextrose und

tdkaiischee Rup~rsuifat-Seignetteia)! Serie It enthielt die dreifache

Dextrosemeoge von 1 und Série !H enthielt die dreifache alkalische

Kup<er8a[fat-Seignettesa)zmenge von I. Die bei Ifanegesobiedenen

Kapferoxydatmengen betrugen:itUAJUUMMO~CHW?MM~C~'

StMden I. IL HI.

t~ s. n: ~.s;~!2 8.55 t!.M 5.6.')

?. j !t.U7 M.58 )(!.47

M 23.M '!8.4a ii0.6t;

') DieseBerichte XV, 26S5 und XVI, ~8<!7.

Dieu Borichte XI[[. 1689.
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Es differh-fn hier die ReaktioMgcMhwindigkeiten <ur a()uiva(en<e
UebaMchSsae der einen oder andert) entgegengeMMteo îngfedietttie)) I

ga))zenf))ton))tH'B)ch.

Die Ungteiehheit ist niebt etwa fine Fotgo vou UHtersehieden in

der Grosse der ZeMtrfuuttg im Raum. Wie dorehMhnitttich gering die

Wirkung der tetztern, fbenfatte im Widerspruch mit besagter Théorie,

iet, geht aus voMtehenden VeraucheH mit 6fach vet~Hnoter F ehling-
scher Meung hervof. Zwei Parat)e)versuche Ober die JnveMion von

Saccharose mit waseeriger Sehwe~hauFetasong von ein und dersetben

Concentration, aber in einem FaH in KWma) grSsserer Menge ata im

andern, ergaben in einwandsioserer Weise wie die QnaotiMt des einen

Ingfedienzea, hier ge~iuertM Wasser, ohne aile Einwirkung auf die

Rellktiollsgeschwindigkeit sein kann, dexn trotz dieses enormen Ueber-

scbHMes in den QuantitSteo
– auf 500 g Waaser und 250 cem Sehwe-

tet~ure vom speciSschen Gewicht O.H2 wurde in einem Fall 63.5 g

Zacker, im nndern t.635 g Zucke)' angewendet waren die Ge-

~chwindigkeitseotstMtten fur beide F6t)e gleich groM.

Um aueh nocb grossere Gewissheit darüber zu erlaugen, ob Be-

deeknng der Wânde mit Kupferoxydot einen EinSnas ouf die Reaktions-

gesehwindigkeit habe, wurde bei einem von zwei Paratteifersuchen ein

Ge<Sa8aogewondet, dessen Wande dtoht mit Kupferoxydal belegt waren

(unter besondern UtnatSnden entstehen mancbmal soiohe anhaftende

AasMbeHungen), ea ergab Mchaber kein erhebticher UnteMchiedgegen-
Ober dfm Versuche mit dem GeMss, dessen Wandung blank war und

blieb. Es sei hier beifSung auch noch ein Ergebniss eines andern Ver-

SMhM daruber, ob die geringe Menge von Terpentinôl, die sich mit

FehUng'scher LSsung miscben tSast, auf die ReaMonsgeMhwindig-
keit wirke (bei gewohnticher Temperatur wirkt Terpentinot nicht red«-

cirend), envahnt, es zeigte sich aber keine ertiebliche Beein9MSang.

Cnbestreitbar kann die chemische Masse, genauer gesagt, ein

Ueberschuss des einen oder undern Ingredienzes einen beachteanigenden
ËinSuas anf die Reaktionsgesehwindigkeit haben, die Wirkang iat aber

nur ausnabmsweise uod zufâllig eine eo ein&che, wie eie in der Giei-

chung von Gutdbeig-Wattge nnd spaterer Foracher zum Ausdruck

kommt, es ist desshatb aucb unr in AusnahmeNtten einerlei betreffend

des Effectes, welches der beiden in Wechselwirkung steheaden Ingre-
dienzen vermehrt wird. Die Gleichheit der Wirkuug wurde in der

T)<at nm' (u)' eineh oder wenige Fatte und zwar nicht einmal ans der

Geachwindigkeit, sondern aus dem Grenzwerth der Umsetzung ab-

geleitet, so fih' die Esterbitdung aus EMigeNure und Aethyiatkohot.
Die Gewichtsquantitât bezw. AMaht Aeqaivatente ist nicht daa epeci-
Sscb Wirksame, vietmehr ist es Jas eigenthumHche Verhatten und die

innore Bescha<tenheit der Materie, mnn nmMalso bis auf die Molekular-
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eigenschaften zartickgehen, ouf die Geechwindigkeit und WegtSnge
der MoteMte, womit die HaaSgkeit der Zusa,mmentttoMe somit auch

der Umaetzung in engem ZaMmmenhange ateht. Die UntersachMNgen 1

Ober Reibang der Dampie, welche darch Dichte, WegtSnge und Ge-

schwindigkeit der MotekSte, sowie durch Temperatur hauptsâctilich

bedingt ist, haben ergeben, wie leicht die R~ibungseonstante durch

SHseere Umst&nde z. B. Form der GeiBsse, Beschaffenheit der Wande

beernSoset wird, und die bisher von van't Hoff (1. c. pug. 46–53)

benbachtete Unm8g)ichkeit eog~r f3r einfacbe ReaMonen von Gasen

und DKmpfen z. B. der Wasserbildung, der Polymerisation von Oxy-

methyten, Cyans&are ans den Versucbswerthen eine Reaktious-

geschwindigkeitsconstante nach einfacher Formel zu erhalten, w4hrend

es Nt' MMStge Reakttonssysteme leicht gelingt, saheint mir auch eine

BestStigacg dessen za sein, worauf die Théorie weist, nSattich auf

eine Beziehung zwi8chen Reaktionageschwindigkeit und innerer Rei-

bnng*); stehen mit tetzterer auch WSnneteitung und electrisches

Leitangsvermogen in einem Zns~mmenhang, eo iet derjenige mit der

chemischen Reaktion<'geschwmdigkeit um se mebr za vermuthen; der-

jenige mit dem e)ectrischen LNtangBvermSgen iat auch wirklieb in

Meuster Zeit bestimmt worden (Ostwald) und betreffend Wârmeleitung
hat schon Berthollets) einen ZMammenhang angedeutet und es

ist vielleicht nicht reiner ZM&H,dass WSrmeteituoge- bezw. Abkùhlungs-

geschwindigkeit von FISasigkeiten derselben logarithmischen Formel

gehorcht, wie der zeitliche Verlauf ut)imo)ekuta,rer Reakdonen..

ïn einem Reaktionssystem, deMen Zusammensetzung sich im Ver-

taufe der Reaktion Sndert, somit auch die meisten Factoren der

inneren Beibung, nMM ein UeberschuM des einen oder andern Ingre-
dieazes einen viel comptieirteren nnd ungleicheren Einfluss haben, ab

wie ér u) der Guldberg-Waage'schen CHeichMOgseinen Ansdrack

findet. Da die Reibungsgrosse besonders auch von den molekularen

Dimensionen ~) abhângig ist, so kann es nur dann f5r eine bestimmte

Geschwindigkeitsvermehrung einerlei sein, welches der beiden Ingre-
dieMen vermehrt wird, wenn beide in besagten Eigenschaften nahe

fibereinstintmen, dies ist eher annShernd môglich fSr Alkohol und

EssigeBore also bei der Esterbitdung ata z. B. fur Brom einerseits

and otganMche SSuren ~) anderseits, oder far alkalische KnpfertoMng

gegen reducirende Zuckerarten.

') Hierfiberbat im vorigenDeeenniumMbonKajandcr eingchendeUnter-

suohangen mitgetheilt.

') Essai de statique chimique t., sect.V, chap. IV, Jahr t803.

Ostwald, Lehrbuch der ottgemeinonChemie, pg. 190, Jahr 1884.

4) Dièse Berichte XIII, 536.
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A.W.9cht<tt'. BoeMnKtMM) (t.S.htd<) )tt BerMt)%8t~chn))b<Htr.4;/4&

VoMtehendetMt&MMchmeinçr experimentellenBettimmnugonge-
machten theoretischeo Bemerkangen mSgen orforderfichegeMaem
UnterecheidangenbesagterPunkte der chemiMhenMassentheonean.
deaton, am 90 eingeitigenAaSaastmgenvorbettgeadeiner rieh~em m
WeiterentwicMtMgibrer Grandgteichangenzu dienen.

Tübingen, im Jama)- !885. M

Ber!eht)tgnng: j~

rahfg:.XVH,No. 19, S. 2811, Z. 9 v. a. tieo: *E)-WMt)U)geniibertto&n hat, t
zar ~erweBdnng.tfstatt 'Br-

wartangan SbertroSeahat".

NSehsteSitzang: Montag, 26. Jannar 1885, Abends7' Uhr, im
GrosMB Hôrsaale des ChemischenUniversitiits-LaboMtoname,

GeotgenatrMse35.
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Nenviite s./Saone (darch C.Ghser und Ed. Kneoht);
Apotbeker Lebmann, GorbeMdorfi./SchL (duroh F. Tie-

mannuadE.Reiehard);
Alfred Coehn, Anatyt.LaboratoriumZSnch (durch F. P.

Treadwell und Ferd. Tiemann);
Ad. Kaiser, karMGei8marstr.,GSttingen(durchR.Loackart

und K. Buchka);

Johannea Kunz,

Joseph Rohner,
Basel, (3osellachaftfûr ehem. In-Adolf Lindemann,
dugtrie~~Uschaft OErchem. In.Richard Siegmund,

~e! (d.rch R. GnehmJakob Brack, MdR.BtDdachedIer);

Joseph piocher,
Dr. Gaido Bellizzari, Amiat. am chem.Labor. Ftorcnz,

3 via gino Cappom(darehH.Sehiff ond G. Poster);
Ambrogio Binda, Plattenatr.27,
Robert Schmidt, AasMt.,Bahnhof,

Oberstraae, Zanch
Robert Lepetit, SeeMdstr.37, (durch G. Lunge
Conrad Frah, 'Wostendterrasae, and K. Heama,nn);

Setnau, <

Jakob Schmid, Neuhof,Oberstr.,
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Alexander Meixner, Frankfart a./M., Nene Taubenatr.$

(darchB.Lepsiae undJ. Ziegler);
Chas. E. Barmm,Leipzig, Liebigstr.29 (darch Th.BeU-

mann und E. Beckmann);
Prof.A.Quntz, ) –

und
Dr.AtfredPerot,

Hofm~na umlDr. Alfred Perot,
ij

ancy
urc Haller);

mann u

Dt-.med.I..mbtm;' Atb.H~er);

Franz Koch, Aesiatentam chetBMchen chem. Labor.
Joh. GAspar, UmversttSts-L&boratonmnKtaasenbarg,
Karl J&hn, KtMsenbatg, (durch A.
M&crus HàBB~k, Minoritenordens-Priester, Baeyer Mtd
Dr. Graf Joseph Cs~ky, R. Tabiny);
Prof. Dr. W. H. Wilson, NormalSchoolof Science,South-

kensington,London,S. W. (dorchP.R.Japp undN. H.G.

Miller);
Prof. Dr. Wilhelm Ostwald, Riga (darch H. Landolt

und Ferd. Tiemann);
H. A. Haston, Purdue Un!?ersity, Lafayette,Ind. U.S. A.

(durch R. B. Warder und T.H. Norton);
Moritz GtSser, Assistenta. d. K. K. Staategewerbeachute

Bielitz, Oesterr.-SehL(durch Ferd. Tiemann und W.
Kalmann);

SamMei C. Schmackter, S. B., Reading, Penns. (doroh
S. P. Sadtler und J. M.Maiach);

Albert Weltner, Wiesbaden,Karktr. 28 (durch R. nnd H.

Présentas);
E. Mertens, SchoMberg,Cotonnenstr.19,t. (darchR. Haar-

mann und A.Kees);
C. Heydrich, cand. chent., Charlotten-

“,
burg, Kirchplatz4,

C. L'e-Otto Manasse, cand. chem., Berlin,
Potedamerstr.t06e, Kteemann);

Dr. William Frear, Bureau of Chemistry,Departementof

Agriculture,Washington,D. C. U.S. A. (darch Clifford
Richardson und A.E.Knorr);

Dr. Imanuel Munk, Docenta. d.Univers!tStBerlin (darch
A.Pinner und H.Mank).

Far die Bibliothekaind ats Geschenkeeingegangen:

85. Naturen. 9.Aargang,No.1.
121.MittheiiMgenderK.K.ehemisch.phys:o!ogiechenVeNaohMtaHon

für Weia- nnd Obetbau in Kbetermeabara be!Wien. Heft4.
Wien1885.
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490. ZSngerte, M. KemiM alkeet. 2. Hett. PorvocNm1884,

496. MonBotiee.M. L'tmbmpnmtticeittOBOfgozueohennoddMiBneM~

Socondaedizione. Mantova 1884.

)?! Soelig, Eduard. Znr KonntniMder geohtoften Muote Mtd ih!W

Derivate. httug.-DisB. (Freibarg i./B.). Drecden t884.

t713. Amerienn institute of mining enginoera. Sep.-Abdr.

)7t4. Antrio):, Otto. Ueber einige Verbindungenvoa Diaeetonamia mit

Aidehyden. InMg..DieB. (ErtMgen). Witmbtug 1884.

82. Techmseh.ehemisoheaJahrbtteht883/t88<. 6. Jahrgang. Hteg.
von Rud. Bicdermann. Berlin.

Der Von!tMBdo: Der SchrIMbrer:

A. W. Hofmann. A. Pinnor.

Protoeoll derVorstands-Sitzung

vom 18.Jannar 1885.

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

Geyger, J. F. Holtz, G. Kraemer, C. A. Martius, Eug. Sait,

Ferd. Tiemann und W. Will.

A. Zum Redacteurwird Hr. F. Tiemann wiedererwâhlt.

B. Zi Mitgliedernder Publicatiône-CommissionwerdendieHMTen

H. Landolt, C. Liebermann, A. Pinner, F. Tiemann

und H. Wichelbaus wiedefgewSbtt.

C. Fitr den Gehat&n der Rédactionwerden 2250Mark, fBrden

Gehaifendes Schatzmeisters1000Mark und fOrdonGehiHfeB

des Secretariats500 Markbewilligt.

D. Fiir Herstellung des Registers des Jah~ngea 1884 der

)'Berichte<werden dieselbenHonorarsâtze wie im Voriabre

bewilligt.
E. Der Jahrgang 1885der ~Berichte<soll in einerAoflage von

3500Exemplarengedrucktwerden.

F. Hr. Tiemann berichtetNamensder Publications-Commission

ûber die ErgebniBaevon Berathungen, welcbe dieselbe im

Verfbtg des ihr enb 4 des Protocolls der Vorstands-Sitzang

vom 9. November1884ertheiltenAuftrages in Angelegenheit
eines mogHchetMhzeittgenErMheineMdes Genem!-RegieteN

ûber die JahrgengeXt–XX incl.der tBenchte<gepflogenhat.
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Auf Antrag der PabHcatione-ComtNieaionbescMieeetder VoMtand
wie&igt:

1. Der Vorstandeohreibthiennit einoCoocarrenzans and fbrdert
dadarch 'zur Einseodong geeigneter VorscMagefBr die An&rtigMg
eines General-RegistersCher die JahrgSnge XI-XX inel. der *Be-
richtec aaf.

Die Rédactionwird mit den weiterenBchntten betraut, welche
die AasMhraagdiesesBeacHMseanothwendigmacht.

2. Far diose Concurrenzwerden 600Mark bewiUtgt.
3. Die Bewerberh~bea folgendeArbeiteneimiareichen:

a) eine eingehendeschriMiche Dadegong, in wie weit die

GrundsStzo,welche bei HersteUangdes Genera.1.Registers
OberdieeretenzebnJahrg&ngeder ~Benehte' tnaasagebend
gewesensind, auf das anzxfërtigendeneaeGenerat.Regifttar
AnwendungBndenManeD, undwelcheaMde<tveraaderten
VerMitniMender chemischenWisseMeha~eich ergebende
noue Gmnds&tMbei der Regietrirangchemischer Ab-

handlungenznr Zeit BerQckaieht~nngverdienen

b) eine nach den aufgestelltenPrincipienaMgetahrte, probe-
weise Registrirungeines von der Redactionbezeichneten
Abschnittesdor *Benchte<.

4. Die Probem'beitensind an das Bureau der Geseuschaftsa
adreasiren;a!e letzter Termin derEinscNdangwird der 81. Decomber
1885 &Btgeseti!t.

5. Ah maassgebenderGesiehtspcnkt bei der BeartheMungsoll
Nb'die znr Pr&fangder eingegangenenArbeiten vom Vorstandeza
berufende Jury gelten, daas von zwei Systemen, die in Bezug auf

Aufübrlichkeit, Uebersicbtand GenMigkeit gteichenWerth haben,
domjeaigender VoNag za geben iet, welchesdie kOrzeate,d. h. den

geringstenRaam eitmehmendeRegiatnrooggestattet.
6. Die euh F. 2. angeOhrten 600 Mark sind zur Honorirungder

beiden besten von den eingeliefertenArbeiten zn verwenden. Die

VertheilungdieeerSamme bleibt dem ErmeMenderJury vorbehalten.
7. Daa Honorarfar Aniertigang des General-Registersaber die

Jabrgânge XI–XX inot. der ïBerichte~ wird auf 6000Mark fest-

geaetzt.
8. Die BeMbeitangdes General-Registers soll thunlichsteinem

der beiden preisgekr3ntenBewerber ubertragenwerden.

G. Der Voratand beachliesst auf Antrag der Publications-Com-

mission, dM Honorar CSrdie Referatevon 60 aof 100Mark

pro Druckbogenzn erhôhen.

Der Voraitzende: Der SchriMBbrer:

A. W. Hofmann. Perd. Tiemann.
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Mittheilnngen.

22. A.W.Hofmann: ZurKenmtniasderOotitn-Crappe.

[AusdemBerl.Univ.-Laborat.No.DLXXIX;vorgetr.iromVerf.in derSitzung
am12. Januar.)

II. Einwirkung dea Broms in atkaUsoher LSsung auf

daa Coniin.

AtMgangapanktdiesesTheile meinerArbeit ist die Unterenehung
desVerhaltene,welchesdieAmideanterdemEinHaMeeiner alkallachen

BronttSsongzeigeo; die ErgehniMederselbensind der GeaeUttoh~

sehonvor etwa zwei Jahren vorgelegtworden.')
Die Producte, welche unter dem Einttusse des Brome auB dem

Coniinhervorgehen,sind sehr mannichfaltigund werdenzameistdurch

die GewichtaverMtnieBebedingt, in denenbeide Subetaneensaf ein-

ander wirken. Es ist d~her nothwendig,bei dieaen VeMachendie

Wage stets zur Band zn baben. Dieim Folgenden verzeiehneten

&ewichtaverMitmB8esind dae ErgebnMBzttMreicherVeMocho;es MU

aicht behauptetwerden, daas es die vortheilhaftesteneeien, woUaber,
dasaweMntHcheAbweichungenvon deMeibenoft ganz andere aïs dio

beschriebenenErscheinangenhervorrufen.

Der WechMtwirkongzwiachenConiinund Brom ist bereitsMhM

(vergl. S. 12) NCeh~ggedacht worden. Veraetzt man Coniin mit

Brom, so tritt eine heftige Reactionein, defen Producte ich nicht

weiter verfolgt habe; auch bei Gegenwartvon Wasser erfo!gt oine,
wie es scheint, complexeUmMtdang. Einiacher gestatten aich die

Verh6itni6Be,wenn man Brom auf ein Coniineab:einwirken taMt.

Uebergiesst man trockenes satzMaMt oder bromwaMeMtoNbaures

Coniin mit Brom, M iosen sich die Salze auf, ond bei taagerem
Stehen an der Luft scbeiden sich unter Abdunstenvon etwas Brom

dunkelgeMrbte,ziemlichbest&ndigeEtystaHeMe. Hat mandieSat~e

in Losxngangewendet,so scbMgtsich dieaesProduct in Gestalt eines

donkelen,schwerenOeles nieder. Wederdas atarre noch das MM)ge

Product, welchesje nach der Mengedes angewendetenBroms gewiM
eine verschiedeneZMammensetzungbat, ist der Analyse unterworj~n

worden. Man hat es hier offenbarmit Additionaprodnctenzo thon,
nnd wenn Salz und Brom im Verhattnissevon 1 Mol.zu t Mol.ange-
wendetwordenaind, sowird man nicht fehlgehen,wenn man dieeich

aasacheidendeVerbindungale

Cj,HMN.HBr.BrBr

') HofmaBn, dieMBerichteXIV2725,XV407,752,762.
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auH~st. FCgtmanaMann demeogebUdetenAdditionsprodacteNatMN-

lange Mazu, bis die Farbe des BromevofschwHodenist, so bildetaich

eine fast farblose, schwereFtBMtgkeitvondurcbdringendemGeroch,
welche ich uach ibrem a!tgeme!nenVerhaltenate ein dasBrom in der

Imldgruppoeathattendes8ttbst!tot!oMprodactanepreche:

CaHnN. HBr. BrBf -<-ZNftHO CeHMNBr+ 2NaBr + 3H:0.

Noch zwecktNNBsigerstellt man den VeMnehso an, dass man
1 Mol.Brom mit 1 Moi. Natronhydrat(m 5proc.Lôsung)mischt nnd

M der stark &bgekNhttenFMssigkeit1 Mol.ConifaMnM<~
Aus dem eo gewonnenenSubstitutionsproducte)9Mtsioh) 1 Mol.

BromwaMerstoifabspatteM,wodurchBasengebildetwerden,in we!cheB
2 At. WaMeMtoS'weniger ale in dom Coniinvorhandensind:

C,H,6NBr ==<~H,tN + HBr.

Die AusNhrung des Processes bat nun aber zu dem bemerkens.
werthenErgebni8sgetShrt, dass die eich bildendeBase OeH~N e!ne
verschtedeoefat, je nachdem man znr Abspaltungder BromwMSW-
sto<f9&)treeine Saure oder ein Alkali verwendet. Wird dieaetbe
mittetat einer Sanre (SehwefetsSare)bewerksteitigt,so entsteht, wie
dies bereits in dem ersten Theite dieser Arbeit (vorgl. 8. 12) an-

geMhrt worden ist, die unter dem Namen a-Conicefnbeschriebene

BMe; nimmt man dagegen die B)'omwM8eMto<Ma)'8durch ein Alkali

binweg,Boentsteht em Amin,welcheswedermit demct-Contce~anoch
mit dem ~-Conieeînidentischist, nnd dahervon denbeidengenannten
Basen durch die Bezeiohnungy-Conicetnantemehiedenwerdenmuas.

Umwandlung des Contine in «-Coniceîn.

Das unter den oben attgegebenenBedingnngenerzeagte Brom-
derivat des Coniin8 ist eine sahr éphémèreVerbindung.Schonnach

wenigenMinutenerleidet es unter lebhafterWarmeentwieketangeine
stannische Zersetzung, welchesieh bis zu befHgerExplosionateigern
kann. Man soUte deahaib mit verhNtnMsmaMtgkleinenMengenund

mOgtichateohneHoperiren. Laest man die im Scbeidetriehtervon
dem BromnatrintBgetrennte FtBMigkeittrop&nweMeut <!oncentnrte
SobwefelsliureBieMen,ao lôst aieaichfarblosanf. WirddieseLosang

langsam aaf t40" erwârmt nnd boi dieser Temperaturgelassen, so

lange MchBtnm and BromwassetstofMareentwiokeln,– was etwa
eine Stunde in Anspruch nitnmt, – so erkennt man beim 8att!gen
mit Alkali, dase sieh unter Abspaltung von BromwaaMrstoCaaare
«-Coniceh) gebildet hat. DaMe!be warde durch MrgSitige Ver-

gloichungmit dem ans dem Conydringewonnenenzumalauch dMch
die Erzeagong des Pikrats mit dem Schmetzpnnkte239" identiCeirt.
Bei der VerbrennMtgdesselbenwarden folgendeWertheerhatten:
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Theorie Vermeh
KoMemton' 47.45 47.57

WasMrstoff 5.09 5.51

Die Ausbeute an et.Coniee!nbetrSgt etwa40pCt. dee umprBng-
lichangewendetenConiins. r

Noch verdient bemerktza werden, daM neben dem c-Coniceîn

in dteser Reaction anderweitigeProductegebildetwerden, ao B.

oinebrombaltigeBase, die ein sehr MbwerioBMcheaSulfat und ein

MntSstiches,schwachkrystallinisobesPlatinsalzbildet. toh bin dieser

Base,welche ein tnbromirteaOxycomi))darstettt, auch auf anderen ï

Wegenbegagnet;dieselbewirdweiter untenMBfahrticherbeschrieben
werden.

Umwandlung des Coniins in )'-Conioe!t).

Uebergiesst man daa im vorigenAbechnitterwâhnteBromsub'

etitutionsprodnctCsHteNBr, etatt es in SehweMeSnreBieMenzu

lassen,mit Alkali, ao beobachtetman, je nach der Mengeund Con-
centrationdes letzteren,verschiedeneErachemangen.

Wendet man einengrossenUeberachMBstarker Natrontaagean,
oùerfotgt eine kbhaûe Reaction,indemaieh die FtOasigkeitunter

At'Mcheidangbat-~igerProducte brSant; gteichzeitigtreten neben
ConiineigentMtnUehe,die SeMeimhaotderNase reizendeDimpfeanf.
Wirdjetzt Wasserdampfdarchdie FMeaigkeitgeleitet,eo geht neben,
Coniindie neue Base aber, welcheich mit domNamen y.ConiceTn
bezeichnethabe. Manerkenntaiein demGemengealsbalddaran, dase
eie mit ZinochMd eine kryetaUintscheVerbindungbildet, welche

Fiihigkeitdem Coniin abgeht. Die Auabeutean y-Coniceïn nach
diesemVerfabren ist indesseneine nur wenigbefriedigende,da, wie
aasdemGeMgtenerbellt, unliebeameNebenreactionenauftreten,welche
einenerhebMehenTheil des MaterialsvcNcMingen.

Viol gunatiger geatattonMchdie VerhSttnfeBe,wenn man mit

mâssigenQaantitaten verdünnterAlkalilâsungarbeitet. Allerdinge
wirdauch in diesemFalle die Bildung'von Nebenproductennicht
vermieden,aber diese NebenpïodaeteMndnieht mehrharzartige Snb-
stanzen,sondern wobtdeCnirte,echonkry9ta!tmrteKorper,welcheman

gen)mit in den Kaaf nimmt,zumalaie eine Reihe interessanterUm- ·

Mtdungenerleiden.

Die DaMtetInngdes y-Conieeînsnimmt biernach folgendeein-
taeheForman:

Man vermischteineverdunnteLBsnngvon saizsauremoder brom-
wasserstoffsauremConiinmitBromin demVerhattniMvon 1Mol. des
emterenauf 1Mol.des letzterenundversetztdie FtOsaigkeit,in welcher
sichdas ëtigeAdd:t!on8prodnctC9HnN.HBr.BrBr(?) aaegëschieden
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1-1-- n_ 'lithat, mit 2 Mol.Alkali, indem man SorgetrNgt,die L6aaagdeeae!bea J
mSgtichatverdSnnt anzawenden. Ich habe gew8ha!ichmit fMpra.
centigenMsnngen gearbeitet. Die sa etMtene FtOMigkMtkann man 1
nunmehr aaf dûm WasserbadeerwSrmen,ohne eine !ebhafteReaction Il
bef6rchtenzu mBsMn. Nach Vertaaf etwaeinerbalben8tande, zamat ,1
bei oReremUmsohOMe!n,hat Stchdie wN~BengeFtaMigkeitentiarbt,
and dae schwereOel MtvoUstSnd~venMhwuoden;gMeh~itigt<t die
anfangealkalischeReaction in eine atark smM omgMehIegen.Die
L6sM)genthMtnunmehrein 8a!z des y-Conieeîns,welchesnach der
Cteichung

C,HnN.BBr.BrB)'+2NaHO=C8Ht5N.HBr+2NaBr+3H?0
entatandenMt. Allein es hat aich nebanbetein anderesProduct ge-
bildet. Ans der nunmehrganz hell gewordenenFMMigkeitscheiden
aieh boim Erkalten oder nach getindemAbdampfenfarbloseNadeln
ab, denen bMweHeneine kleine MengegelbenOeles mhaftet. Sie
steMendas bromwaMemto~sattreSalz des tribromirtenOxyconiinsdar,
deasenbereiteim Vorhefgehenden(vergl.S. 111)gedaehtwordeniat,
uad auf welches ich weiter unten zaraekkommenwerde. Die ab-
attrirte Ftassigkeite))tha!tnebec demSalzedes y.Comee!nsnoch eine
reicbMcheMengeunver:tnderteoConiins. BeideBaaenwerdendurcb
Alkali M Freiheit gesetztund mit WasMtdinnpfObergetneben.Wird
das wasserigeDestillat aammt dem oben aa&ohwimmendenOete mit
Salzaâuregesâttigt, M schiessen beim Verdampfen8eh8ne,straMige
Krystatlean, welchenosehwerale die MMehangeinestaftbestandigen
nnd eines zer<iie98tiohenSalzes erkannt werden. Das h~beatandige
SaJzerweist sich nach demAbsaugenundÛmkrystatHsire))atBreineB
sabsaufes Coniin; das zeraiesstiche Salz enth&ttdM y.Coniee!n.
Dem zeraiessticheaSalze ist begretftich nooh eine sehr erbebliche
MangevonConiinsakbeigemischt.EineTrennungwurdemitHatfeder
Ptatinsabeveraucht,jedochmitnur theilweisemErfo!ge,dadu Coniceïn-
salanichtvie!wenigerlôelichist aladMSatzdesConiine. 100Gew.Th.
Waaser foaennamUchbei20"2.4 Gew.Th. y-Conieeïn-und5Cew. Th.
Coniin-Platinsalz.

Die Treonang beiderBasen, welchedie gr8MteAehnHehheitmit
einanderhaben,wurde schUMstichin erwaMcbtmWeisemittelstZinn-
chlorid bewerkate!!igt,wetches, wie berein oben bemerkt,mit dem
)'-Conice:nein woMcharaktensirtee,gat ktyBtaUiairendesDoppeha)z
bildet, wabt-enddie entsprechendeVerbindungdes Coniimgommi-
artig eintrocknet. BehniaReindarateMat~des y-ConiceÏMwird die

Mischungder beiden Chlorhydrate, wie manaie nachdemoben be-
scbriebenenVerfahrenerhMt, bis zar Krystallisationeingettampt~und
mit einer concentrirtenLôsung von Zinnchbnd versetzt, wobeiein
UeberschaMdes letzteren sorgf&ttigza vermeidenist. Nacheinigen
AugenMicken,zumal beimReiben, eratarrt die FMMigkeitza einem
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KrystaHbre~,welcher, mit der Pompe abgesangf, einige Mat ans
heiesemWasser und schHessMchMesiedendemAlkoholMMkrystattieirt
wird. Auf dièseWeise erbMtman woMaasgeMtdeteKrystalle,welche
durchBehandtnng mit Schwefelwasserstoffdas reine saksaure Sab
des ~CoDMet'nsliefern, ans diesem wird die Base mit Alkali in
Freiheitsetzt. Oder aber man zeriegtdaa Zinndoppebalzdirect mit
Alkaliund treibt das y-Cooieefnmit WasserdampfSber. Manerhâlt
aaf diese Weise etwa 30 pCt. des angewendetenContins an Y8Uig
reinemy-Conteeïn. Die Mengedes wirklich gebildeteny.Conieeîns
ist aberweeeotUehgrosser,dieselbe)aMtaichindessennichtgewinuen,
weil<a8Zinnsalz in Gegenwart von vie! Coniin nicht mehr ans-
krystallisirt. Man benntztdie Misehangvon y-Conicefnand Coniin

amzweckmBssigstenfiit'neueConiceïndarsteUangen.
y-Conicein. ZanaehstmitAetzkaliundsehtiessMebmitNatrium

entwassert,stellt das y-Conice~neine (arMos'dNrohsiehtige,HOssige
Basedar, welche leichtera!a Wasser ist. Letzterem,in demsie nar
wenigtosUch ist, ertheilt aie eine stark alkalischeReaction. Sie
beot~tin anffallendom Grade den charakteriatischenGeraeh des
Coniins,jedoch nicht ohneeineneigenthCtntichenstecbendenBeigeruch.

Wiedae CoMin,ist aueh daa y-Conice~neinkr&MgesGift. Nach
Vemaeben,welche Hr. Prof. Hugo Kronecker angestelltbat, wirkt
vonatten Coniinbaseudas y-Cotticeïnin kleinsterDose. y-Conicern
todteteKaninchen, setbst wenn sie nicht mehr ats ein Zwotfte!der
Doseerhaltenhatten, inwelcherdas ConiineinetôdtlicheWirkungubt ').

Das y-Coniceïn ist Msher im starren Zustandenicht beobachtet
worden. In einem Kohiensaufe-Aetherbad,dessen Temperatur weit
unter–50" war, erhielt sich die Base nnverandertHBssig;in dieser
Beziehungunterscbeidetsie aich sehr wesentMchvon dem M-Coniceîn,
wefchesbei starker AbkShiangmit Leichtigkeiterstarrt (vergl.8.10).

Das y-Coniceîn siedetvollkommenconstantbei 1730,also einige
Gradehoher aie das Coniin. MitdenSaaren bildetes krystatnsirbare
nentrâleSalze, welcheaber sehr zerftiesslichsind; untersuchtwurden
in dieser Beziehung ausser dem Chlorhydratnoch das Bromhydrat,

') Hr.Prof. H. Kroneoker experimentirtemitwSMengenLesangen,
welche10pCt. derBasen,inFormihreraentratenm)zMarenSalze,enthietten.
Auf1kgKamnchenberechnet,betragdieMdtMeheDosevon

Coniin 0.080–O.t00g
<t-Conice!n 0.010-0.020g
)"Co))ic<n 0.006–0.007g.

Bei~-Conieotnnnd Conydrinblieben0.040gohMW:rknng;ah manaber
M tetztemmdie Doseverzehn&chte(0.400g),erfotgtederTodenterKriimpfennaeh9Minaten.Octytaa)m,in einerDosevon0.060ggegeben,brachtekeine
Wirkunghervor.
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das Sulfat und daa Nitrat. Durch ihre ZerHieaatiehkeitantorachoidea
sich die Salze des ~-Cot)icc!Malabald unverkeonbarvon denendes
CoMUtS.

Beim Schmelzenzeigendie y.CoMeeïnaatzo,zmnatdas salzsaure
Salz, eine eigenthOmMehegrBne F&'bung, welchean die Tmte des

Kaliummanganatserinnert; beim Stehen an der Luft zerflieasendie

gran gewordenenKrystalle zu einer rothen FtBMigkett,deren Farbe

derjenigeneiner verdOnntenPennanganstISBonggteicbt.
Die ZMMnmenMtMngdes ~-ConiMînsist durch die Analyseder

Base BowoMals des PtatimatzesfestgeateUtworden. Der Formet

C~HttN
entsprpcbenfolgendeWerthe:

Theorie Venneh

Cs 96 76.80 76.$0 76.73 76.55

H,. 15 12.00 12.21 t2.32 12.24
N 14 11.20

125 100.00.

Das Platinsalz krystaltisirt in groMeo,wohhoagebMdetenKry-
stallen,welchehau~g <a<etf3rmiggestaitet sind. Es !aaataichebeoM
wie das PiatinBaIzdea Coulins ohne irgend welche Zenetznng um-

krystaMMfen. Die be: 100" getrocknete Substanz lieferte Zahlen,
weloheder Formet

entapreahen.
2((~HMN.HC!)PtC)t

entaptechen.
Theorie Vertuch

Cts 192 29.00 29.01 28.83 – –

H~ 32 4.83 4.97 4.91 – –

Na 28 4.23 – –

Pt 197 29.76 29.65 29.64

Cto 213 32.18

662 100.00.

Das Gotdaalz ist schwer !6stich. Ea &Ut wie das Coniinaalz
zanachat ala Oel, wetehea aber achon nach wenigenAagenMtcken
kryatalliairt. Daa ConHn-Goidaatzkann oft Tage lang stehen, ohne
zo eratarren.

Der Formel

C,H,;N.HCt.AuCi9

entaprechen42.36pCt. Gold. Daa in cactMgetrockneteSalz enthatt
4~ pCt.

Sehr oharakteristischHtr daa y-Conicefn ist das bei der Dar-

etellung verwerthete Zinn-Doppelaalz, dessen ZaaammeMetzang
dwjenigendes Platlnsalzesentapneht. Bei der Analysedea bei 100"

getrocknetenSatzes wnrdedas mit SchweietwaaseratoBFgeNMteZinn-
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faetSht nnd ala Zinnoxvd eewnMn.so)Man der Luft geg!Sht und ats Zinnoxydgewogen. DM Formel

3(CsHMN.HCt)8nCt4

veftengt20.24pCt. Zinn. Gefundenwurden20.36pCt.

Das ZinnohtoriddNrReïieHeiehtbei der Untersnchangder n6ch.

tigenBasen nicht sottenmit VortheilVerwerthangnnden.

Das y-Coniceïn, obschon der a- und ~-Baee MMerordentHoh

ahnMeb,anteracheidetsich vondeneelbengleichwohldurchdenhSheren

Siedepunkt,von dem M-ConiceïnSberd!esdm'ch seine UhtShigkeit,

Mbwertostichekrystallisirbare Verbindungen mit PiknMSare und

QuecksitbercMoïidza bUden,und vondetn~-Contceîn,ganzabgeMhen
vonder VerseMedenheitdes Aggregatzustandes,durch die Zerfliess-

licbkeitseiner Salze. Die Salze des ~.ConiceïM eind, wie bereits

erwShntwurde, gleich denjen!gendes ConiiM selber, voUkommen

Mbest&ndig.Von dem a- nnd~-Con!ee!nunterscbeidetes sich ferner

durchdie Bildung des eben erwlbntenZinndoppelsalzes, von dem

~-Coniceïnendlich noch durch die weit gertngereMatichkeit seines

Ptatia~tiies.
Versuche. die drei MomerenConicetnein einander CberznfShren,

sind bis jetzt ohne Erfolg gebMeben.Angesichtsder Bildung des

a-ConiceïneMa dem Bromconundarch Einwirkungder SchwefbMore

lag der Gedanke nahe, daa )'-Conice!nMngereZeit bei erh8hter

Temperaturmit concentrirterSehwefoMurein BerBhrungzu lassen.

BeideSnbstanzen wurdenStnndenlang bei t40" digerirt; echMesetich

wurdedie Losang zum Sieden erhitzt. Dae r-Coniceïn htttte aich

Tottigunver&nderterhalten.

la einem Mheren Abechnittedieser Arbeit (vergl. S. 18) ist

bereitsbemerkt worden. dMe ich die neben der a- und ~.Verbin-

dungunter den Spattangsprodactendes ConydrinBaaftretende Base

MngereZeit far y-Coniceîngehatten habe. Angeaichtsder wohl-

ehHrakteriaiitenEigeMchaftendes y-Comceïnskônnte ea befremdlich

ersebeinen,dass dieseFrage nicht alsbalddurchVeMucheentschieden

wordensei. Es soUdeshatb nicht unerw&hctbleiben, daes zur Zeit,
aliaich mit dem y-Coniceïngenauerbekanntgewordenwar, der ganze
Vorrathvon Conydrin,welchenich Hm. Merck verdankte, eracMpft

war, nnd noie Quantitâten uicht uamittotbarin Aussicht atanden1),

') Bei denin !ebterZeitin der Merck'eehenFabrikin Darmstadtaus-

gefuhj-tanConiindarateMnogenaind nur ganzkleineMengenvonConydrin
erhaltenworden.ïn einemBriefedesHn!.Wilh.Merok vom14.Janaarv. J.
sindeinigeBemerknBgenMthaiten,welcheMdieeerBeziehungvonIntereMe

sind.tWaedieSr6sMderAasbeateanConydrinbetriSte,MhreibtHr.Merck,
'M istdieseeineatetevmnrende. Ich habeSeMM'Kngsamonveta~Mitet,der

tetativeinegeringeAuabmtean Coniin,dagegeneinedes gew<ihfMeheMaesa
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ein erneotesStadiam seiMr Spattonj
so d<M8!ch auf ein erpeutesStudium seiMr SpattoogsprodacteMf

1

endgCMgenLBsuogder Frage vor der Hand vcKichtenmasste. Unter
~dtesenUmstSndenwar es mir Mhr erfreutMhnoehim tetztenAugen.
blick,ehedieseBMtterzumAbdrackgelangton,von Hm.Wilh. Merck
eine kte!oe Sendung Conydrin zu ot-battett:Durch neue Versuche
wurde ich nunmehrza dem bMtimmtenSchlussegeMhrt,dass be{der
SpnltungdesConydrins, unter denBedingungen,unterdouenieh se.
arbeitet habe, kein y-Conioeifnauftntt. AusdemerbaltenenBasen.
gemenge konnte keine Spur des charakteriatiMhenZinndoppelsalzo8
gewonnen werden; auch HeMsich beim Eind~mptender ealzBaaren
Salze die eigenthamHcheGr~- und Rothffirbangnicht wahrnobmen,
wetcbefSr daa )'.Coniceïnso bezeichnendsind.

Es bliebnoch ZMttntersucheaabng, ob das y-Comceînwie dae
a.CoMeeînsin tortiaMS,oder wie das ~.Conicei'nein secand&rea
Amin Mi. Bei dieser Unteranchung,6ber die, ibrer eigenthSm!Mhea
Ergebttisseha!ber, etwas eingehenderberichtetwerdenmo6B,haben
sich weiterehachât charakterMtiacheVerachiedenheitendœ y-ConicetM
von den beiden !hm isomerenBasen het-aM~teUt.

Daas das y-Coniceinkernetertiâre Base sei, erkenntmansofort
bei der Einwirkungdes EMig~iureanhydrids,welchesonter betraeht.
licherWartneentwickeiungeineAce~tverMndmgerzeugt. Diese90ssige
Verbindungiat usilôsliehM Wasaer und SatM~ure;sie siedet bei
252–255". Die Formel

COR14N.QHSOC,H,<N.Q,H~O

verlangtKohtenetoS7L85, WMBemtofTÎ0.i9! gefmdenwardeKoMen-
atoff 70.42, WaMeratoT10.12. Die Vers.ehsproMnteweichenvo,,
den tbeoretischenerheMichab, axtren aber gleichwobldieZMammen-
setzang der Acetylverbindang,so dass von einer Wiederholnngder
AnalyseAbstand genommenwardë.

Das ~-Coniemnist aber auch keine primâreBase, wie aichbei
Anwendungder ChiMofbrmreactionalabalduuzweideutigergab.

Die Bildungeiner Ace~tverMndangunddie UoBih~keit,Bichin
ein Jsonitril zn verwandeln,charakterisirendM y-O&niceînab eine
Mcand&reBaae. Hiermit etimmtauch das Verbahender Basegegen
Jodmethy!,obwoht in dieserReactionganz unerwarteteEMcheinansen
auftreten.

°

Jodmethyl und y-Comceîn miseheu sieh unter betraohttieher
Wârmeentwickelung. Beim Erkalten scheiden sich KryetaMeans,
offenbardas Jodhydrat einer tertiâren Base. Um alabald das letzte

ilberachreitendeanConydrinergab. Dagagenhabeich aachwiederbeobaahtot,dassbei .eM~ht~nAuobeutenan Coniind~ Conydring)eich&Usnurinver-
MhwindeBdkleinerMengeaaftKt. ObhierdMRei&stadmmoderderStandort
derPliantevoaEMMe war,venmgichznnitchstnichtM entscheidm.o
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Productder Einwirkungsu erhatten,wurde eine a!koho!i<cbeLSsang
MBy-ConiceïneinigeStundenlang mit einem UeberMhttSMvoaJod"

methyland Natriumhydrat am RBcttNneekCMerdigedrt. Beim Ver-

dxn'ptendes Atkohotezeigte Mch,dass die FMsetgkeit,wie erwaftet

wurde,das Jodid einerAmmoniumbaseenthielt,welchesaasMrordent-

lich Msiich iet und deshatb nar Mhwterig in Mhr zerBieMMchen

Krystallenerhalten werden konnte. Das Alkali wurde nanmehrmit

SttzBSuregee&ttigtund die in derMiechongbeSndiiehenJodide durch
Chtorsitberin Chlorideverwandelt.DurehAttSziehender zurTrockne

verdampftenChloride mit absolutemAtkohot wurde das Koeh~ab:
eotfemt. Das ao erhaltene Ch!oridder AmmoniatobMebildete mit
Platinchloridein achSnes, in missig IBsJieheB,eechsseitigeoTaMn
MBSchiesMndeBPlatinsalz, welcheseich ans beiesemWasser ohne

ZersetzungamhtystatMsirenMaas.Die Analyse des bei t00~ getrcck-
Mten Salzes lieferte Zahlen, welchezonNobstganz befremdlicher-

gchienen;aie iat desbalb des Oefterenwiederhottworden. Wahrend
mandie der Formel

2(CaH,4NCH,CîÏ3Ct)PtC!<

entsprechendenWerthe erwartete,wurdenZahlen erhalten, welcheaaf
das MethylammoniamMtzeines dimetbylirtenOxyconiinsbinwieaen.
DieFormel

2(CttHMNOC!)PtCt4 = 2[C.Hn(CH,)9NOCï~C!]PtCt4
erbeischtfolgendeWerthe:

Theorie Venach

C~ 264 33.76 33.52 34.23 ––––

H<, 48 6.14 6.11 6.22 ––––––

N: 38 3.58 ––––––––

0: 32 4.09 ––––––––

Pt 197 25.19 – – 25.2325.22 25.32 25.03 25.13 25.02

C)t 213 27.24 ––––––––

782 ion.00.

Die Ammoniumbase bildet auch ein krysta!!in)Mhe8schwer-

i8e!ichesGoiddoppelsatz.
Die Werthe, welcheder Formel

Cn~NOCI.AuCi), = C,H):(CH3):NOCH,C!.AaCt),

angehoren,
sind: Theorie Versneh

Cn 132 25.14 25.49 – –

HM 24 4.57 4.57 – –

N 14 2.67 – –

0 16 3.05 – – –

Au t97 37.52 – 37.68 37.23
Ctt 142 27.05 – – –

525 100.00.
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Fragt man sich, auf welche Weise eine derartige Verbindnne
ans dem y-Conieeïozn Stande kommt, so darf manwoh! ànnehmen,
dass die Base bei der Einwirkungdes Jodmetbylsin Gegenwartvon
Aïkati in etnemZuge die VerNnderangettarteidet, welcbe bei dem
Coniinin versobiedenenauf einanderMgendenOperationenbeobachtet
worden oind, dass sich aber in irgend einemStadiumder Reaction
dem Producte noeh 1 MoleculWasaer hinzuaddirt. Es werden a!M
naeh einandergeMidet:

Comim-Reihe ~.Coo)M!n-Reihe

C,HMNCH3.HJ C,H,<NCH!HJ
(~H~NCHsCHjjJ (~HttNCHaCHtJ
CeHn(CHt)NCH,.HJ C~H,s(CH:)NCH,.HJ
C,Ht5(CH,)NCH,CHsJ C,HM(CH3)NCH,CH3J

C,Htt(CH,)NOCH,CHsJ.

Die Aehniichkeit. welche das Endproduct der Einwirkungdes
Jodmethyb auf daa Coniceïnmit dem nnter &hnUchenBedingungen
ans dem Coniinerhaltenenzeigt, iatVeran!asaanggawesen,auchnoeh
die DestiHatioMprodacteder en<sptechendenHydroxydverbindungm
studiren, welchemit Leichtigkeitdurch Behandtangdes Chtoridsmit
SHberoxydala atark a!hati8cheFMssigkeiterhaltenwird. Mankonnte
im HinbHekauf das, WMich bei dem Piperidin nnddem Coniin1)
beobachtethabe, mit einigerSicherkeiterwarten, dasaNchzweineben
einanderhertattiendeReactionenvoUziehenwiirden, nndes blieb nur
zweifelbaft,ob sich das w4brenddesBitdMgsprocMMsMttgenommene
Waœermotocutbei der Spaitungder Verbindangdurchdie Einwirkung
der WSrmewieder<tM6senwerdeodernicht. Der Versuchhat gezeigt,
dass die Etementedes WaMemden Spaltaogsprodnotenverbteiben.

Wurde das Hydroxydder Ammoniumbasein einerRetorte aber
freiemFeuer erhitzt, so trat unter starkemAafschaamenvotlstandige
VerMchtigangein. Das Destillatvon mgenthBtnUchem,aromatischem
ûerneh war eine wasserigeFMaaigkett,auf welcherein gelbee Oel
schwamm. Zusatz von Sa!z)XHu-ezn dem DestillatetaeteeinenTheil
diesesOeles; der uniSsticheTheildesselbenwordedarcheinenScheide-
trichter entfernt und die saurewasserigeFiBssigkeitder DeatiUatioa
ont&rworfen.In den eraten Antheilen,welche Cbeigingen,konnten
KichtieheMengenvon MethyMkohotnacbgewiesenwerden.

Dimethytoxyeoniin. Auf Zusatz eines AïkatMm der sauren
wSssengenFMssigkeitscMedsich eine ôligeBase ab, welchemit dem
Sebeidetrichterabgehobenwarde. Zur EntwaMerongwurdedieBase
mitKatihydratzumSiedenerhitzt; NatriumMesssich (BrdiesenZweek
nicht anwenden,weiles sichin der BaseunterWassemto~ntwickelang

') Hofm&nn,dieseBerichteXIV,659nnd705.
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ganztthntichesVerhdtMzeigt.

und Hildungeiner krya~tiniochenVerbindtngauflôst, wetehe sieh
beimErhitzen .uuter Auaaohaidungvon Kohle zerlegt. Auf Zusatz
von Wasser an dieaer Verbindungwird die Base regenerirt'). Mit

KatihydratentwNasertund von Neaem destillirt stellt db Base ein

ferblos-datchsichtigesLiquidum von eigecthamHchemGerueh dar,
welchesin Wasser nur spMch lôslich ht, demMtbenaber eine stark
alkalischeReact!<Mtertheilt. Der Siedepunkt der Base liegt bei
Mô–226". Sie bildet sehr t6<tiche,nichtleichtitryetftttMirbareSalze,
auchdas P)ttttndoppetM!zist Mhr to~tich;dagegenbildet die Baseein
MhwertSstichMGoiddoppet~atz, welches6tch xnttSchstëHg aus-
scheidet,aber schon nachwenigenAnget)bMckenkrystaiiinMcherstarrt.
Die XusammetMetzungder Base, welcheMcha)s ein ditnethyhrtes
Oxycoaiin erwies, wardedurch die Verbrennungfeatgestetit.

Die Formel
CM~NO =. Cj,H,t(CH.):NO

verlangt:
Theode VersuellThéorie VeMuch

C, t30 70.17 69.63
Ha, 21 12.28 12.05
N 14 8.19
0 !6G 9.36 –

171 100.00.
Ferner gab das oben erwahoteQotdoatz, in MCMogetrockoet,

?.46 und 38.54pCt. Gotd. Die Formel

C,.Ht,NO.HC).AuCb
erheischt38.55pCt. Gold.

Der Formelnach taMtsiehdie methylirteBase ats eiu Dimethyt-
conydrin

os N 0C.Ht,NO

C,H,,(CH!,)!NO

betrachten. Die angedenteteBeziehungiat aber bis jetât in Mneftei
WeisedurchVersMbenaohgewieeen;derSiedepunkteinesdimethylirten
Conydrinswûrde woht hShertiegen.

ln der einen der bei der Einwirkungder W&rmeauf die Am.
mtmmmbMeNch abspietendenReactionenentatehtdentnaehDimethyl-
oxyconiinund MethyJatkoho),

C.Hj~CHa~NOCHjtOH = C~Ht;(CHt),NO + CHsOH, (t)
undman dartre erwarten,daMHch in der anderennebeneiner sauer-

Mottha~ttigenMaterieCil H140 TrimethylamiuerzeugenwOrdenaoh der

Gleichung
C~Hi.(CH:):NOCH90H = C~HMO+ HoO+ (CHs)sN, (M).

') Es verdientbomorktzu worden,daasdas ConydrinzumNatriumeia
pBMtthntichesVerhdtMzeigt.
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Was zunachst das Trimethytaminangeht, ac war seine Gemn-
wart :n der atkaMecheaLoeang, von welcherdaa Dimethyloxyconim
abgehobenworden war, Mhondureh den Gerachganz unverkennbar
angedeatet. Ah diese FtaMigkeitbei geMnderWNrmedestitMrtwurde,
gingenin der That reichtieheMengenvon 'Mmethylaminaber. Zum
UeberUÛBsewurdo dae in BchûnenOctaëderokryatallisirendePlatinsalz
der AnalyseMterworfen. Es wurden36.97pCt.Platin g~fnnden;die
Theorie veriangt37.17.

Nioht ganz so gtaektich bin ich bei dem VeMuchegewesen, die
8a)teMto<fhaItigeSubstanz zu charakterisiren. DieseSubstanzwar bel
der Behandlangder Destillationsproducteder Ammoniumbasemit Salz-
eSareale unlôslicheFMasigkeitzarSckgebUeben.MitWasser, in dem
aie unt38Hchist, von der anhangendenSatz~tre befreitund zur Ent.
waasemngabet-Aetzbaryt destillirt, BteUtedieseSabatanzeine farblos
darcheieh~ge,ôlige Ftassigkeit dar, welche leichterale Waeeeriat und
constantbei 165–166" siedet. Bemerkonswertbist der dorchdnngende
Geruch der Verbindang,welcheran den des PfeffermanzSiserrinnert.
Die Analysezeigt, dass der hier vorliegendeKôrper eaMemtoifhattig
ist; anchweisen die gefxndonenWerthe unzweideatigauf den in der
obigenQieichung(H) verzeiohnetenKôrper hin; indessenwurde in der
Analyseein nicht ganz HnerheMieherVerlust an Kohtenstoa'erlitten.

Folgendessind die t'Krdie Formel

CeHt<0
berechnetenand gefundenenWerthe:

Tbeorie VerMteh
Cs 96 76.!9 75.52

HM 14 11.11 n.t2
0 t6 12.70 –

'6 lOMU

DieserKorper liegt schou ziemlichweit at) von dem Ausgangs-
punkte der Untersnchang, dem Coniin. Es ist fragHcb,ob Zeit und
Kraft aaareichenwerden, die lange Reihe von Operationennochmats
auMufShren,nm die Natur dieser Materie, welcheit) mehr ats einer
BeziehungIntéresse bietet, zu enthaUen. Der Formel naeh eracheint
derKôrperats ein HomologondesPropargyta.tkohntsoder desBornera;
ich bin aber weit davon entfernt, irgendwelcheBeziehungdesselben
za einer der genannten Materien behaupten zn wolien. ïndem ich
ungem von der BauerstotThattigenVerbindungAbschiednehme, will
ièhnar nochbemerken, dasssichNatriumunterWasseMtottëntwickettMg
in derselbena)tf!Sst, und dase sie bei der Oxydationmit KaMnm-
permanganateine Saore liefert, welcheaich auf Zosatz von SchweM.
sNare za dem gebildeten Kalisalze a)s 8MgeFlüssigkeit ausscheidet
Mtd auffallcndden GerHchder Vaterianeaareoder Caprons&arezeigt.
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Weitera Umbitdungsprodacte des Coniins unter dem
EinftuBee des Broms in atkaiiseher L8eang.

Tribromoxyconiin. In dem voratehendender Beschreibung
meioerVorsacheûber die Umwandlungdes Contins in Conieet'nge-
wMmetenAbsehnitteiet bereitemehrfach(vergl.S. 111 aod S. 112)
einerschSn kryataUisirtenbromreichenVerbindunggedachtworden,

welche sieh bet der Analyseah du Bromhydrateines tribromirten

~OxycoM)M)M9gewieaenhat.8Mbi!detmehjedeema!a!BNebenprodact
beider DarBteUangdea y-Conice!nsnach dem oben angegebenenVer-
M)f!n.Sie wird Hauptproduot,wenn man den ProeMe genau 80

feitet,wie dort mgegebenMt, nar mit dem Unterachiede,daas man
daeB)'om in gTSMerefMengein Anwendungbringt. Gnte Aae-
texte in der Regel Sbereteigtdas Gewichtder gewonnenenBrom-

verbindungdasjeoigedea angewendetenConiins– erhâlt man, wenn
manzu Mol. MizMaremodér bfemwasaerstoNsaaremConiin nioht

wenigerala 3 Mol.Brom hinzufBgt.ïn diesemFalle ietdieaufZasatz
von2 Mol. Alkali znn6chet sieh Midendeotige Verbindungwahr-
<cheiu!ichnach der Formel

C,H,,NBr.2BrBr

MMmmengeaetzt.Man wird also 1 Gew.-Th. Coniin in 8a)zs&)<re
)5Mn,die Fliissigkeitmit etwa4 Gew.-Th.Bromveraetzonund eine

Lo~ungvon0.66Gow.-Th.NatronhydrathinzuMgen.Fur dasGetingen
derOperation ist e6 wünschenswerth,mit n)8g!!ob8tverdûnntenL8-

mogenzn arbeiten. Man bringt zweckmSMigeine fOntproeentige
NatroniBBongin Anwendung. Erw&rnttman die verdünntealkalische

Ftussigkeitauf dem Waseerbadeonter starkem Umschuttetn,bis sich
dMOel aa%elosthat was in der Reget eine hatbe Stnndein An-

<praehnimmt so eratarrt die attmahtich saMrgewordeneLSsung
beimErkaltenza einerverfilztenMassevonNadein,welchengewohntich
MeiMeMengen eines aromatischen,geibget&rbtenOeles anhaften.
DurchBehandtangmit AetherÏSMtsieh dieseaOel mit Leichtigkeit
entfernen. Werden die mit Aether behandettenKtystatte noch mit
Wassergowaschen,nm MorganischeBromideau entfernen, eo bat
mtMes alabald mit oiner reinenSubstanz zn thun. Die KryataMe
sindsehr sobwer in kaltem, leicht in heissem Wasser iSaUch. Sie
)aMensieh ans Waaser amkrystaUMiren.Die wasaenge Losnng,
aNprSogHchneutral, nimmt jedoch bei MngeremKochen eine aaare
Reactionan.

Zur Analysewurde die niehtnmkryatailisirteSubstanzverwendet,
welcheman far diesenZweckMMCMogetrocknetbatte. Die Brom-

bestimmungwarde nach der Metbodevon Carias aasgefBhrt. Die
Formel

C6HisBr4N0= CaH~BraNO. HBr
erheMchtfolgendeWerthe:
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Théorie VerMch

Ce 20.84 21,00 20.40 – – –

His 15 3.26 3~2 3.41 – – –

Br4 320 69.41 – 69.41 69.S2 69.4t)
N 14 3.04 – – – – –

0 _t6__3.47 – – – –

46t 100.00

1

Die vorstehendenVeMuchMahtenJassen die KrystaUe ais dM
bromwasseMtoSitaureSak eines tribromirten OxyconiinseMcheinen,
dessen Bildungnach der Gteichung

CBHHN-)-~B)-Br+H!,O~C,H,4Bt}NO.HBr+4HBr

erfolgenwSrde. In dieserGteichongUgarirent Mol.Bromauf t Mol,
Coniin, und es braacht wohl nicht gesagt zu werden,daas Vereache,
die beidenSubst~nzenin dem angegebenenVerhattn!sseauf einander
wirken zu lasseo, des Oefterengemachtwordensind. DieAusheaten
wurden aber auf diese Weise ke!neswegaerh8ht, sondern eher ver-

mindert, m)d man fand es rathsam, bei der Darstellungimmerwieder
auf die oben angetuhrtenVerhSttttisse(3 Mol.Bromauf 1 Mol.Coniin)
xaruckMgehen. Der Vorauchbat tiSmiiehgezeigt,das8sich bei einer

Steigerungdes Broms ûber das tetztgenannteVerMitnisshinaus atets
bromreichaMssigeVerbindungenerzeugen,welchedie ReindMStethmg
der Kryataitewesentlicherschweren. Es verdientbemerktzn werden,
dass die Mutterlauge der KrystttHe immer erheblicheMengen von

y-Conicetn,dessenBitda<!gnur 1Mol.Brom orheiacht,undsetbst eine

gewisM MengeunangegnfFenenConnns enthStt. Man wird es in der
That nicht untertasaen,dieseMutterlaugemit Alkali zu deatillirenund
die Miachungder beidenBasen naeh dem obenangegebenenVerfahren
mit Zinnchlorid(vergl. S. 115) auf Coniin and y-Comce!nzu ver-
arbeiten. Jedenfalls zeigt dxs -gleichzeitigeAuftretenvon y-Comceïn
und unangegriffenemConiin in der Mutterlaugedes BromhydraMdes

Tribromoxyconiins,dass, obwoh! in dem ProceMenur 3 Mol. Brom
auf 1 Mol.Coniin in Anwendungitontmen,fBrdcn in dieTribrombase

amgewandetteoTheitdesConiinsdieerforderliche MengeBromreiehtieh
vorhandenist.

Fih-die oben gegebeneFormet sind weitereAnh~tepunktedurch
die Analyse des Platin- und Goldsalzes gewonnenworden.

Behandelt man die Lësong des Bromhydratsmit SitbercMond,
so wird 1 At. Brom gegen Chlor ausgetauscht,indemsich dos CUor-

hydrat des Tribromoxyconiinsbildet. Dieses ist in Wasser ISsHcher
ats das Bromhydrat, zeigt aber im UebrigenShnticheEigenschaften.

Die Lôsung des Chlorhydratsliefert mit Platinchlorideinen hell-

gelben, schwaeh kryatailinischenNiederscblag, welcher in Wasser
nahezu untoatiehist. Die Verbindung

2[C~HMBr~NO.HCt]PtC~
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H)thS)t)6.80pCt. Ptatin; in dom bei tOO"getrocknetenSalze wnrden
t7.t0 pCt. gofimden.

At)fZusatz von GoMcbtoridza dem Chlorhydratscheidet sich
daeGotdsatz zauNehstals Oelans, welchesaber bald zttKrystaUen
eratarrt. tn dem bei t00" getrocknetenSalze wm-den 26.99 und

2?.~8pCt.Gotd gefunden. Die Verbindung =

C~HHBrsNO.HCi.AuOs
cuthatt27.36pCt.

AH8dem krystallisirten BromhydrattS~t sich die Base dat'ch
Nftnumeathonatin Freiheit setzen und dann in Aether aufnehmen.
BeimVerdanstendes Aethers bleibt dae tribromirte Oxyooniinala
einsehwMesOet von durehdringendemGerach zarBck.

Auf Zusatz von BromwasaeMtoSoaurezu diesem Oele entsteht

ahbatdwieder das Salz, ans dem die Base abgeachiedenwurde.
Sakstiure,Schwefelsâure,SatpetersStu'everwandetndie Base in die

enteprechendenSulze,wetches&mmtUchgut kty9ta!!)Mrtsind nnd sich
durehihreSchwertSaticbkeitaMMeichnen.BeMudersMhwerMstichist
das Nitrat. Es entsteht achon, wenn man die Lowng des Brom-

hydt~ttamit Satpetet-eaureversetzt. Versnchtman das aastauaehbare
BromatomM dem Bromhydrat durchZusatz von Silbernitrat zu be-
stimmen, 60 erh&tt man neben Sitberbromideinen krystaîtinischen
NiedeNcbtagdes Nitrate der Base.

Das tribromirteOxyconiinist imfreienZuStandevonnur ephemerer
Existenz.Schonnach wenigenAngenMickentrSbt sich das nachdem
Abdunetendes Aethers zunSchstMare Oe) durchAnsecheidungvon

Kry8talien,welche nichts andere8sind ala das NraprungtichoBrom-

hydrat es ist gleicbzeitigeine Baseentstanden,welche 1 Mot.Brom-
waMeretot&Sareweniger enth&it,und auf welcheich sogleichweiter
untenzurCckkommenwerde.

Nochwares vonInteresse,dieReductionsprodncteder tribromirten

Oxybaseza atadiren.

Die gebromteBase ISMt sich in der That a)a ein Derivat des

CMydrinsbetrachten:

Conydrin CtUnNO
Bromirte Oxybase CoHMB~NO,

undes schiendie MOgtichkeitgegeben,durch einenReductionsproooss
vondiesemKSrper, mithin auch von dem Coniin, zum Conydrin zn

gelangen. Diese Ho<fnangist indess nicht in ErNHung gegangen.
Unter denRedectionsprodoctenist mitSotgMt nachConydringespSht
worden;es wurde nicht gefonden.

Uebergiesstman das krystallisirteBromhydratmit Salz8âure, eo

gerath die Ftiisaigkeitaaf Zusatz von Zinn in's Sieden. Nach karzer
Frist ist der Process zu Ende. Wirddas Redactionsprodactmit Alkali
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destillirt, so gehenaSehtigeBaaenCher,die weseotiiehans y-Conieera
besteheo. Es wird aber auch stets einenichtgaazanerheMicheMenge
von ConHnzaruckgebitdet. Beider Siedcpanktsbestimtaangdestillirten
die BasenzwisehonJ68 und t73"; jenseits300" ging noch einekteine
Menge basischenOetes Ober,welche indessenkeine hrystaHisirbsMn
Salze mehr gab. Die zwiMbent68 undt73<'deat!!)iMnd&Base warde
in oin salz~aareaSalz verwandelt. E<entstanddas anecbwererkenn.
bare, zeraieeaMche,aatzsaare~-Cou!cern,in welehamsieh tnRbMMndiga
Nadeln vonConunchlorhydrat!SngereZeit unveriinderterbielten. DM
)'.Conice)fowurdeOberdiesnoehdnrchDarateHungdesehaMktenetiacheo
Zinndoppelsalzes(vergl.8. n4) identiae:rt. Beider Analysewurdenin
diesemSaize 20.45pCt. Zinn gofandM;die Theorie verlangt 20.24.

Aus dem GesagteNerhellt, dMasieh dM y-Comceîna!s Ueber.
gMgBprodactzwiechendem Coniin und dem tribromirtenOxyeoBiio
betrachten i~~ In der That geht auch daa y-Conieern, mit Brom
und Alkali bebandelt, leicht in dM Bromhydrat des tribromirten
OxyconiinsCher.

Es verdienthier daran enonert M werden, dass sich Mch daa
ft.Coaice)'obei der Bcbandiangmit Brom und Alkali in eine kry-
atatMeirteBromyerbindungverwandelt(vergl.8. 10). DieMibeist, wie
<b<e«. bemerkt ist, nicht analysirt worden. Sie unterscheidetaieh
aber durch ibre Eigenschaftenwesentlichvondem ansdemy-Coniceh
erhaltenen.

Dibromoxyconicern. Schonoben(vergLS.123) ist dereigen.
thantMehenUrnsetzanggedacht worden, welchedas tribromirte Oxy-
ooniin bald nach seiner Abseheidungerleidet. Die Hai~e der û-eien
Base wird anf Eoaten der anderenHaKtein dasBromhydratzarack-
verwandelt, indem letztere in eine bromwaMeratoHXrtnereBase aber-
geht, welchesieh von einem OxyconiceînaNeitet!

2C,HMBr,NO = C,HMBr,NO.HBr + C.HMBnNO.
Man erhâlt diese Base leicht in grôssererMenge,wena man das

Bromhydratder TribrombasekarM Zeit mit Natron!augeund Aether
schSttett. Die bromwasserstof&rmereBase geht in den Aether aber
und bleibt nachdemVerdunstendeMetbenals ein achweresOel zorSc!
welches nicht mehr den durchdringendenGerach der tribromirten
VerMndmg besitzt, sondem eher nach Comin riecht. Von der tri-
bromirtenanterscheidetsieh die neue Base alabalddadorch, dasa aie
aaf Zusatz vonSaheSare keinkrystaUinMehesSalzmehrbildet. Etwas
stabiler a!e die tribromirte Base erleidet die dibromirte ebenfatts
nachgrade eine Umaetzang, indem sich bromwaaseratonaaareSalze
bilden. In saurer LSaung dagegen ha!t aie sieh anverandert. Da
sich einfacheSatM im krystattisirtenZastandenicht erhalten liessen,
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wnrde daa BchwertosMchePtattnsa!): der Base zur Analysebenatzt.

Das in vacuogetrockneteSalz hat die ZaMtnmenMtxang!

2(C~Ht3Br:NO.HCt)PtC)4.

Théorie Voreuch

C,6 192 19.00 tS.63 t8.79 – – –

H:8 ? 2,78 M!! 3.12 – –

Br4 320 31.68 – – – – –

N: 28 2.78 – – – –

0~ M 3.t7 – – – –
Pt t97 t9.M – – 19.46 19.38 19.21

Oe 213 21.09 – – – – –

Ï010100.00.

Mit besonderemInteresse habe ich die BeduetionsprodHCtedes

dibromirten OxyeoMiceïosstudirt. Im Hinblickaaf das, was bei der

entsprecbenden Behitndtungdes tribromirten Oxyconiins beobMhtet

worden war, h6tte man nebenConiin undConiceînnoch eine wasser-

etoMrmere Base ais letztere erwarten dBrfen. lo Wirklichkeit wird

aber in diesemReductionsprocessenur dae Brom dM'chWaeMMtofF

ersetzt, es entstehteinesauerotoffhaltigeBase, das OxyeonieefB,undes

voUziehtsich also bei derReductionder DibrombaseeineUmMtdang,

welche der bei der tribromirtenVerbindungvergeblichaagestrebten

anatog ist (vergl.S. 123),d. h. es wird in diesemPMCgsseeine Base

erzeugt, welche zu dem Conicefnin derselbenBeziehangatoht, wie

dtts Conydrinzum Cooiin.

Oxyconiceîn. Beider EinwirkungvonZinn undSatzaSareauf

dibromirtes Oxyconiceïnwiederholenaiohdie Erscheinungen,welche

bei der Reduction dea tribromirten Oxyconiins beobachtet wurden.

Aas dem, mit Alkali
abersattigtenRedttCtioneprodactetreibt Wasser-

dampf eine Base über, welche, frei von Brom, nahezu vo))8t&ndig

in dem mit BbergegangemnWasser getSat ist. Wird daa Destillat

welches eine stark alkalischeReactionbesitzt, mitSaMure geaattigt,

so erbatt man eme k)-yeta))iu)BcheMasse,au welcher die Base darch

Alkali in Freiheit gesetzt werden kann. Die auf diese Weise ge-

WHnnenefarbloseFtaMigkeit,deren Gerachdem des ConydrmBetwaa

âbnlich ist, wurde, mit Katihydrat entwasMi-t,der Destination unter-

wor&n; sie destiHirtezwischen2t0 und2~0". Ein kleiner Theil, attf

den ich weiter unten zurüekkommenwerde, verbliebim Siedekolben

(vergt. S. 126).
Die zwischen210 und220" siedendeFtassigkeit lieferte, in 8a!z-

s&uregetôat, beimEindampfenein in (arMosenNadelnkrystattMrendea

Chlorhydrat, dessen Kryatattfbrmund Lnstichkeitaverh&ttniMdem

Wa8Mf gegeniiberan das satzsaare Coniinerinnern. tn Alkoholda-

gegen iat es weit schwierigertSalicha!s das Coniinsalzund konnte
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desbalb aucb durch Umkrystallisirenam diesemLSsungsmittetMeht
gereinigtwerden.

Die Analyse des bei t00" getrocknetenChlorhydratsHihrte xa
Werthen,welcheder Formel

euMprechen.
C,H,tNO.HC)

Thewie VM~nch
Cs 96 54.09 64.27 54.52 54.t6 – –
H,6 16 9.0t 9.09 9.36 9.47 – –
N J4 7.89 8~7
0 )6 9.0! ––––
ci _3~ 20.00~ – ~o)

!77.5 00.00.

Das Gotdaa)!!des Oxyconieeïnabildet ziemlichleicht tustiche,
derbe Nadeln von der ZMamineoeetzang

CtHtsNO. HCt. AaOa.

DieTheorie vertangt40.9&pCt.Go)d. tn dem fccMogetmckaeten
Salze wurden 40.91pCt. gefuuden.

Das Platinsalz ist M tMlich, dass es in KryataUennicht bat
erhaltenwerden kOnnen. DagegenbildetdieBaseeinMhweriosUeheB
Salz mit Zinnchtorid.

Coniceïdin, ïm Vorstehendenwurde bereitserwithnt,dM6 bei
der Destillation des getroeknetenOxyooniceTnsein sehwer Ntichtiger
Rucketandin der Retorte verbleibt,welcher erst jenseita360°jedoch
nichtgaMohne Zersetzungdestillirt. DieachwerBacht~eSubstanzhat
noch immer bestimmtausgesprochenebasische Eigenecha.Ren,es mag
ihr bis auf weiteres der Name ConiceTdin ertbeilt werden. Mit
Satzaaurebildet aie .hteine tafeifSrmigeK:ry:taHe,wetche in Wasser
80 achwerMsiichsind, dass aie sicb damit waschentaBsen, in Salz.
sSure dagegen toaensic sich leicht. Auch in Alkoholist das Chlor-
hydrat sehr toetich, ans dieserMsung kann es durchAether geMUt
werden.

Wie die weiter unten zu erwShnendeAnalysediesesschënensab-
sauren Satzes gezeigt hat, unterscheidetsich die in ihm entbaltene
Base von dem eben beachriebenenOxyconiceindurcheinen Minder-
gehalt von 1 MolecuiWasser.

Der Gedanke lag nabe, die sauerstofffreieBase aus dem tetzt-
genanntenKorper durch Wasaerabspaltungzo gewinnen. Diese Um-
waudiangbietet in der That keine Schwierigkeit. Man branehtnur
das Oxyc<MMce?Mvier oder fûnf Standeniang am BScktiMsMbJermit
atitoholiachemKali zo kochen. Deatillirtman nunmehrden groaseMn
Theil des A!kohots ab, M scheidet sieh auf Znaatï von Wasaerdie

1;saueratoffreieBase in nussiger Form ab. Mit dem Scheidetnchter
?
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von der atMechen Ftfissigkeitgetrennt und mit SatzeNuregesSMigt,
verwandeltsich die Base abbaid in das bereits erwabnte, charakte-

nstisehe Chlorhydrat.
Die Analysediesesbei t(M"getroeknetenSitues lieferteZahlen,

welchezu der Formel
G,. H:.N9. HCI

Khren.
Théorie Versueh

0,6 tM 67.96 68.28 67.52 –

HM 37 9.56 9.77 9.73 –

N: 28 9.92 – – –

CI 35.5 12.56 t2.19

'282J;"tOO.JoT

Die Maung des MtzBaurenSalzes liefert mit Ptatinchtond ein

in sternfôrmig gruppirtenNadeln krystallisirendes, fast antoslichM

F)atiMa!z. î)er Formel

C,eHMN:.2HC).PtC),

entsprechen29.93pCt. Platin. Gefundenwurden in zwei PrSpamten
wn ganz verMhtedenerDarsteHang29.58 und 30.0! pCt. Platin.

Die angefuhrtenAnalysendSrRenNberdieZosammeoMtzangdieses

eigenthumMohenKorpeMkeinenZweifetlassen. Auffattendbleibt es

immer, dass bei Abspattnngdes WasseMans dem Oxyeonicefnzwei

der MeibendenReste za einemMoleculznMtnmentreten:

2 C,HnNO== C,6HMN,+ 2 H:0.

Man hat es hier offenbarmit einer zweiaSarigenBase zu thun.

Dos anatysirteSalz ist die Verbindnngmit 1 MoleculSatzsSare;dass

nacheine Verbindungmit 2 Moleculenexistirt,ergiebt sich schon aas

der Leichtigkeit,mit wetchersiehdas einsXurigein SatzsSareauftBst.

Auch der hohe Siedepunkt spricht anzweideutig für die oben an-

genommeneMotecutarforme!.

Aus dem schon krystallisirtenChlorhydratISast siehdie Basemit

Nfttriumearbonatin Freiheit setzen. Mit Aether au%;encmmen,bleibt

sie nach demVerdunetendesAetheraaie krysta)!inischeMassezarBek,
welchedurchUmkrystallisirenaaeAlkoholin feinen farblosenNadeln

vomSchmelzpunkte55–56" erhattenwird. Der Siedepunktder Base

liegt ûber 300*;aie Mtaber nichtohne erheNicheZersetzongSBchëg.
Bei der BerBhrnngmit Was8er erleidet die Base eine Ver&nderMg;
unter WasseraufnahmewerdenStmeratofFhaMgeBasen gebildet. Eine

ShnUeheUmbildungwird durch Kochen mit Alkohol bewirkt. Es

entstehteine MchtigeBase,welchesieh mitWasserdampfSbertreiben

tasst, sich im Wasser aber nicht tSst. Mit Saizsaareeingedampft,
liefert das DestillateinenintensivgrSnen, amorphenBBckstaNd,der

sich in Wasser leicht tost. Auf Zusatz von Eisenchlorid zn dieser
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Msang bildet sieh ein violetterFarbeton, welcher in Fioekan ans-
geschiedenwird. Danebenzeigt sich ein ~fbtoser, kryslallinischer
Korper, der aber nieht mehr gefasst werden konnte. Magnat nnd
Gednid waren in der That erseh&pR,und die Herbstferienvor der
Thare, ats dieserPunkt ei-reichtwar.

Es soMendaber auch nur nochgMz karz einigeReaetionendes
s~Maaren Salzes angeführt werden. Die LSaungdes Chtorhydmta
tr&btsich beim Erhitzen mit Wasser; leitet man Wasserdampfin die
trâbe HQssigkeit.so geht mit denD&mpfeoein naotratMaMmatisches
Oel Sber. Wird die LSsungdes Chlorhydratsmit Eisenehloridver-
setzt, so <Srbtaie sich intensivroth. DasbeimEiodampfenbleibende
Chlorhydrat MhmHztbeim Erhitzeu unterEntwickelungeines eigen-
tbümlichen arom&tiMhenGerucha, der an den des Xylidins und
Cumidinserinnert. Der amorpheRûckstand,in WassergeMst,liefert
mit EisenoMondeine intensivMaueFarbang;PiatinchtoridandGold-
chloridverantassenahnUcheEracheinongen.

NochmagscMiesetichhervorgebobenwerden,daMdiebeschnebene
xweiaaorigeBase der Formel nach ein Homologondes Nicotins ist.

Nieotin CM~N:.
Nene Base (~N9.

Hier aind, wie man siebt, mebrfMbeAosganggpunktefar neue
Untemnchongengegeben.

ln den vorhergehèndenA.bachmttotsind die Verauehe, welche
ich Sbefdie SpattMgdes ConydrinseinerseitsundSberdieEinwirkung
des Broms auf das Coniin andererseiteangestellt habe, eingehend
beschrieben.

Es empfteblt sich hier nochmab harz auf die ErgebniMedieser
VeMticbezat'Ockzakommen.

Durch die Ueberfûbrung des Conims in das Conyrin, eine
anzweiMh&ftePyridinbase, und die ZarCckverwaodtttngderselbenin
ConNn,Oberwetcheich der Geseilschaftan einer anderen StelleMit-
theilunggemacht habe1), hatte die schon von Wischnegr~dski~
und spSter von Konigs~) aasgesproehene Vermuthung,dass das
Coniin ein PyndinabkootmiMgsei, eine thatsSchMcheGrandlage go-
wonnen, und es war Sberdies, dareh den Abbau des Conyrins zu
PiccMnsaare,die Stellung der Propylgroppezn dem Stickstoff un-
zweifelhaftgeworden. Vergleichtman aber dieFormeln des Conyrins

') Hefmann, dieseBerichteXVI,825.
') Vergl.Krakaa, Ber.chem.Ges.XIH,2316.
~K6nig8, dieseBerichteXIV,)897.
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und Connue, indetn tnan gteiehzeitigdie Reactionenerwagt, durch
wetohedièse beidenBaaen in aa<-und absteigenderLinie in einander
Obetgehen,so tSsst es sich nicht verkennen, dass zwischenbeiden

mehroreZwiseheNgHederangedeutetsind!
Coniin Conyrin

C,HHN C~HtsN C,H,)N C,HnN.

Ueber dieMNnnig&MgheitdieserZwiechengMedererhaltenwir am
besten Au&cMms,wenn wir die ZaeammenMtzangder beidenBaBen
darch graphiecheFormeh veraaschaaticben

Coniin
H Conyrin
N N

H!,C,a ïjCH(C3H,) HC)~ ~C(C!H,)

H!,Ct !'OH!, Hc'6 ~CH
4

i c c
H H

Man erkenot MMchwer,dase unaern heatigenAnftaasangenent-
eprechenddaa ZwiachenprcdactCeHMN in nicht weniger a!s sèche
venehiedenenleomeren exietiren mase, deun das WaMerstoSmotecMt
kann entweder bei 1 and 2, 2 und 3, 3 und 4, 4 und 5, 5 und 6
oder endlichbei 6 und t aaa dem Motecoldes Continsaustreten. ta
dem emten und letzten der genanatenFSUewird die gebildeteBase
ein tertiares, in aUen abrigen Fatten ein secoodaresAmin Min.

Von den sechs AminenC<HMN,welche die Theorie in Aassicht
steHt, aind durch die vodiegendenUntemttehMgendrei, und zwar
ein tertiSres – dae t~Conieeîn – und zwei (tecnndare– das
~.Conieeîo und das y-Coniceîn – su unserer KenntnMBgelangt.
M~gtich,dass die neben dam a- and ~.Coniceîn aaftretendenBasen,
derenKlaftegnagbis jetzt noeh nicht gelungenist, eina oder mehreM
von den noeh fehtendenGtiedern daroteHen. An welcherSteUedes
Continsdie Wasset-stoiTmoiecateaasgetreten sind, om die drei Coni.
cet-nézu erMagen,daruber )SMtsich vor derHandkeineAnsichtaaa-
spreehen. Man wird aber darch weiter ibrtgcMtzte Versache ohne
ZweiM aaoh dièseFrage Msen.

Noch mannichtaitigeriat offenbardie Anzaht von tsomeren, in
deuen die waMeratonSrmereBase CoHt;N aath-etankaon. Es wnrde
kein Intéresse bieten, die verschiedenentheoretisch tnogtiehenF6Ue
naher zu besprechen,da vondea zahlreichenIsomerien,die <tMchhier
angedentetsind, bisher nur eine einzigezn Tagegetretenist, andauch
dièse, das ConiceMin,nieht mehr in einfaehsterForm, sondem iaGe–
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stalt einer durch Verscbmetzattgzweier Moleculeentstandenenzwei.

sNungenBase; ebensowenigkann man beider unvollkommeuenKeuut.
niM dieser Base schon haute die Frage orôrtern wotten, wie etwa
und wo diese Verscbmetzungzu StandegekommenBei.

Dagegen verlohnt es sich, ooch cinen AttgenMiekboi der Be-

ziehungdes Contins xn demConydrittzu verweilen.
Im HinMick auf dae thatsSchtichFeatgesteUtewird man nicht

umhinkNnnen,das Conydrina)s ein bydroxyiirtesConiinau&uiaMan.
Hierfar spricht die Umwandlungdesselbonin einejodirte Base, welche
darch Reductionsmittelleicht in Cnniinzurtiokverwnndoltwird.

Conydrin C,Htt(OH)NH
Jodconim C;H,& 1 NH
Coniin C~H,5 H NH

Auch die Abspaltung von 1 Mot.Wasser spricht fCr dieso Auf-
fassung. Aufiatlenderscheint allerdingsauf den ersten Blick die Un-
tBsUchkeitdes Conydrins it) Alkalien, alleindas Tropin, welchesim

UebrigenvielAehntichkeitmit demConydrinzeigt, erweist sieh nach
den Untersuchnngenvon Kraut') und Lassent ebenfaUsats in AI-
katien antëslich, nndererseitadarf daran eiinnert werdeu, daas aieh
Natrium in Conydrin unter Entwickelungvon Wasserstoff auftost
(vergl.S. 119, Note). Was die Stellungder Hydroxyigruppein dem
Moleculantangt, ao tBest 6;ch im Augcnblickauch nur eine Ver-

muthangMsaprechen. Dafur, dasssichSticketon'undHydroxylgruppe
in einer der beiden Orthost~Hungenzu einander befinden, spricht
vielleichtder Umstand, dass die wesentiichenProducte,welchedurch

Wasserabspaltangentstehen, cine seenndSreund eine tertiare Base
sind. Bei Bildung der ersteren wurde sich die Hydroxylgruppemit
1 At. Wasserstoff des benachbartenKoMenstonatoms,bei Bildung
letzterer mit dem noeh am StickatoffvorhandenenWasserstoffver-
einigen. Wâre dem so, so wSrde,wenn wir da<nmstehendgegebene
Scbemafestbalten,in dom secandarenAmine(~-Coniee)'n)die Wasser-

stonabapattangbei 2 und 3 oder bei 5 und 6, in dem terti&ren
Amin(tt-Coniceïn)bei 1 und 2 oder bei.1 und 6 erfolgen.

Wenn wir aber das Conydrinala eineHydroxylverbindungauf-
faesen,so wird man diesetbeAmtahmeauch fBrdie sauerstoffhaltigen
Basengelten lassen, welchetheilweisebrombaltig,theilweisebrom&ei,
bei der Einwirkung von Brom m atkauscherMsnng auf dae Coniin
entstehen. In diesen scheint jedoch die Hydroxylgruppean einer
anderenStelle zu haften; wenigstenahabe ich michbisher vergeblich
bemuht, auB densetbenwieder Conydrinzu erzçugen(vergl. S. 123).

') Kraut, Lieb.Ann.CVnf,280.
Lossen, Lieb.Ann.CXXXI,43.
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Man erkennt axeehwM',dass die vortiegendeArbeit mehr neue

fragen aufwirft, ah aie Antwortenauf alte gebrachtbat. îch kano
nicht wiBMn,ob es mir vergSnntsein wird, dieaeUnteMuchongM
Ende zn fahren. Einige Fragen liegen jedoch so nahe, dass ioh,
snb<tMich mich wieder im Besitze einer gt'ëseeMnMenge von

ConydrinbeBnde, zn ihrer LSsnngweitere Verancheanstellenwerde.

Die auf den vor8tehendenBMtternbeschriebenenVersuchehaben
tSttgere Zeit in Anspfuch genommen,denn sie Mnd, obwohl tni)-
Ht'. Wilhelm Merck die ganzeMengedes in der CoMinfabrieatio!)
ata NebcnproductauftretendenConydrinsmit der groastenLiberalitât
zur VerMganggestettthatte, gteichwoht,weildas Materialausgegangen
war, mehrfach onterbroehenworden. Bei AusRihrangder VeMnche
habe ich mich der ebemo auermadMchenwie emsichtavoUenHBIfe
des Hrn. Dr. Franz MyHus ztt erfreuengehabt, fut-welcheich ihm,
wie Mr seine Mîtwirkangbei so mancher anderen Arbeit, zu auf

richtigem Danke verpftichtetbin. Seit Uebersiedetangdes Hrn.

Mytias nachFre:bMgist Ht-.Paul Eheetadt anseineStellegetreten.
Auch ihm m8cht<:ich achliesslichfin' seine thatkfaMgeand sach-
knndigeUntet-statzangbis zar Vollendungder At-beitmeinen besten
Dank aussprechen.

23. A. Beran: Ueber Paraantidooo<ylbenzol, P&raMaIdooaptyI.
benzol und ein Amidoootyltoluol.

(EiogegMgMam 7. Januar;mitgeth.in der Sitzungvon Hm.A. Pinner.)

Werden die prtm&renAmine der a~matischeo Reihe mit den
eigentlichenAlkoholendieBerReihe,denPhenolen,und mit Chlorzink

erhitzt, ao entstehea McundSreAmine, dagegen erMIt man bei An-

wendungvon Alkoholender Wehtgeiatreiheunter sonst gteichenUm-

stSnden, wie dem Bereich des hieNgenLabomtonums angehôrende
Versache dM-thnn,nenerdingsprimare, Mtadich hSher moleka!are
Amine,also im Kern alkylirte,aromatischeBasen.

Ich verweise hier auf die Arbeiten von Calm, Benz, Loaia,
Paht, Effront') und Erhardt'), bei denen der Aethyl-bis Amyl-

') DieseBerichtoXV, !642.1646;XVI, 105;XVII,1232;XVII,2317.
') Inaugural-Dissertation,Z6nch1882.
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atkobot auf Chlorzink-Anilia,znmTheil anchauf Chlorzink-o-Toluidin
einwirkengetasaenwarde. DM AnitinliefertedurohwegParaderivate,
wogegenbel der Wechselwirkungdes Chto-ztnk'o-Totnidins,wenig.
steM mit dem ïsobutyiatkoho!, oinemit Bezugaff das Amid in der
OfthoeteUungisobutylirteBase entstand.

Ueber die Reaktiomweiseh8her motekutarereinwerthigerPett-
alkohole ais der Amyta!kohot(PentyMkohot) mit primaren aromati-
schen Aminen, sind noch keine Erfahrungengesammeltworden.

Hr. Pro~ V. Merz hat mich veraataMt,das Verbattendes Octyt-
und Caprylalkohols zum Anilin- und o-Toimdm in Gegenwart von
CMorztnkfestzustellen.

fch lasse das ErgebnissmeinerVersuchefolgen.

Paraamidooetyt benzol (p.Phenoctylamin),

<~Hn.C<Ht.NHt.

Behufg Dar&teHattgdieser Verbindungwurdenje 7 g normater
Oetylatkoho! und 25 g Chtorzink-AniHn(2 Mol.Anilin auf 1 Mol.
Cblorzink)etwa 8 Stunden auf 270–280" erhitzt.

BeimOeN'hender Rohrenzeigte sich ieiemHehbedentenderDruck.
Daa a.tMtramendeGas roch angenehm und brannte mit leuchtender
Flamme.

Der RShreninhatt bestand aus einer eratarrten Sehme!ze von
brSonttcbgetberFarbe und theilweisekrystattinischen)Gefagc. Dem
selbe wurde in verdNnnterwarmer Saizsaureaufgenommen,wobei
sich betrachthche QuantitateneinesdankethraMM,aMtBchwimmenden
Oeles abschieden, und sodann mit Ammoniakim Ueberschussever-
setzt, bis das zunSchstaasge~HteZinkhydroxydsieh wieder geMst
hatte.

Naeh dem Erkalten wurde die gesammteFiuMigkeitwiederholt
mitAether axsgeachBttett,die âtherischeLiisangabgehoben,der Aether
abdMtiH:rtund das znr0ekgeb)!ebeneOel der fraktMnirtenDestillation
xnterworfen.

Bei etwa !50° trat regeimassigesSiedenein. Von 170–220"
gu)geine klare, Stige Mass~kett Nber. Dieselbebestandder Haupt.
sache nach aus Anilin, welchem, wie schon der eharaktenstMche
Gerach ')ewie8,etwas unveranderterOctylalkoholbeigemengtwar.

Von 320" an stieg das Thermometerrasch auf 300" und dann
destiUirtenreichlicheQaantitateneines beinahetarb- and geracMosen
Oe!eB,wShrend die Temperatur sich langeam,aber stetig,achHeMlich
auf 320" erhôhte. In diesem Zeitpunkt entwickeltensich achwere
gelbe,durcbdringendriechendeD&mpfe,wesaMbdie DeatinatMnunter-
brochen wurde. Der geringeRück8tandim Siedekolbenbildete eine
sehwarzbraune,2ahe, theorigeMasse.



133

Ich habe daebei 300–3~0" attfge&ngeneOet unter t&ehtigem
~mrNhrenin ka!te, stark verdOnnteSchwe&MxMeingetragen,wobei

es sich in oinenfeston, fettiganzufBhtendentgotbtiehenKSrper ver-

wandelte. Derselbe wnrde abnttrirt, wMerhott mit kaltem WaMer

gewaechen und hierauf in viet hNsaem, absolutemAlkohol gelôst.
Beim Erkalten dieser MsMg kryataUMrteein achweMMareeSala in

grossen,MegeamenBt&tternvon lebhaftemSetdangtan!

Uebrigena iat es nicht einmal nothwendig, daa rohe Salz am-

zttkrystattmren,welcheOperationwegen deMennar geringerLSsMeh-

keit violeUmstandentacht;man erhalt e!naMre!chendreinesProdukt

auch dann, wenn man denNiederschjagnach demAaswaschen mit

WaBserMngereZeit mit wenigAIkohoIkocht, hieransdas ungelôst

gebtiebeneweiaee,krystaUinischePulver auf ein Filter bringt und so

lange mit warmemAtkc~hotwSaeht,ala die ablanfendeFt&aetgkeitnoeh

gefBrbtemcheiot.

Aus dem gereinigtenSulfateerhiett ioh die freie Base beim Nr-

warmen mit maMigve)'d6m)terNatrontaageata ein aa&chwimmendes,
nahezu farMoaeaOel und wurde dieBesnoch durchDestillation ge-

reinigt.
Die EtementaranalyMlieferte Zahlen, welcheder Formel eines

AmidooctytbenMtsentsprechen.

Boreohnet Gefunden

KobteMto<T 81.95 81.82pCt.
WaseeretofF 11.22 11.22

Das Amidooctylbenzolsiedet bei 3t0–3tl" (corr.), iat, Mech

destillirt, farb- und gerachlos,zeigtjedochdie Eigenechaftder meiaten

aromatischenAmine, sich an der Luft allmahlichdanket zo fSrben.

Bei niedriger Temperatur(fast sofort beim AbkSMenmit Eis oder

Schnee) eratarrt die octylirteBase zo groMen, farblosenBIattem,
die bei 19.50achmetzen. Sie ist mit WasaefdNmpfenziemlichleicht

aachttg.
Wie die leicht und intensiveintretendePseadoeyanNrreaktionbe-

stStigte, war in der That ein primâres aromatischesAmin erhalten

worden.

Salze des Amidooctylbenzol8.

Diese Base bildet mit verschiedenenSNaren, so mit Saizsanre,
SchweMsaareund Oxa)s&are,teiehtkryBta!iieirbare,wohl charakteri-

sirte Salze.

Hydrochlorat, (0~. C<Ht.NH~HCL

Man stellt dièses Salzt0ttheiiha<tso dar, dass man Amidooctyl-
benzol mit verdBnnterund nur wenig ubeMchBssigerSalzaâure ver-
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mischt, weit ein starker SaureCbemcbMsdi<-LS~tichkeitder VerMn.
dung bedeutenderhoht.

Das Hydrochbrftt scheidet sieh anter erwâhntenVerhSttniesen
k6rnig-krysta))iniechaus und wird durch Umkrystallisirenans waase-
rigem Weingeistleicht rein erhalten.

Chtot-beetimmung.
Bereclmet (MMdeo

Chlor t4.68 14.45pCt.
Das salzsaureAmidooctytbeozotkrystaHiMrtaua heissem Wein-

geist in grossen, farblosen, MegsamenBiNttem,aaa heissem Wasaer
M foinen, verfilztenNMetchen. ïn Aether ist es sehr leicht tSsMcb.

Vereetzt man eine wSMengeLosungvonaabeMremAmidooctyt.
benzolmit Platinchlorid, so N))t das entsprechendePlatindoppelsals
ats achweres,gelbesPulver nieder. Daaaetbeist wenigbeMndig und
verfindertaiohin Gegenwartvon Wasaeroder AlkoholunterDnnkei-
i&rbongschon bei gelindemErwSrmen-

Sulfat, (C.Hn. C~. NHj,),.HaSO~.

Diese Verbindungwird beim Eintropfender Base in*verd6onte
SehweMsaure ats ein kôrnig krystaïnnischerKorper erhatten und
durch Umkrystallisirenaus heissemAlkoholgereinigt.

SchwefetB&arebeatimmung.
Berechnet Gefunden

SchwefëMare 19.29 j8.91pCt.
Das schwefMaaureAmidooctylbenzolbildetgrosse,weisse, aaiden-

gtanzendeBlâtter, die in kaltem Wasser beinabeanIOaîicbsind und
sogar in heissemWasser nar aehr wenigsichMsen. Auchvon Aether
und Ligroîn wird das Satz kaum mehr denn inSpuren aufgenommen.

Oxalat, (C,Hn. C~Ht.NH~HtC~Ot.

WirdAmidooctylbenzolmitverdannterOxatsSaretSsungzusammen-
gebracht, so geht es m eine weisM,kryMaHinischeSubstanzSber, die
eus heiBaemAlkoholumkrystaUisirtwurde.

Etementaramttyae
Berechnet Gehmden

KohteB8to<r 72.00 71.78pCt.
WasMmton' 9.60 9.89 :t

Das oxatsam-eSalz bildet weisse, gt5nzende,biegsameBlâtter.
ln kaltem Wasser lost es sieh nur echwer,in heissemdagegenziem-
Hchleicht, ebeMoin Alkohol and Aether.
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~.<w,Mu~, vtM~wvtMMKHcwH cMnwAu&oi~ BtUH jH gruNoer jMcnge unu <H8

Berichte d. D. chem. Ge<~h<:htn. Jat)~ XVtn. t0

Formy!pheooctytanttn (Formy lamidoootyl benzol),
CeHH.CeHt.NH.CHO.

AntidooetyibenMtundeonceMrirteAmeiaensaoM(Votmngew.!.22)
wirken nnter starker Erwarmungauf einander eh), ïch habe die

MiechungmebrereStundenam RScknusakChtererMtzt; aie erstarrte
nach dem Erkalten zu einergelblicbenbtetter~et) Masse. Dieselbe
wurde durchwiederhottesUrnschm~beain wenig heissemWasservon
der SbeMehaestgenAmemensaarebefreit und hierauf Me Weingeist
HmttrystatMeirt.

Etementaranatyae:
BuechnetBeKehnot (tefunden

Kohtenstoff 77.25 77.03pCt.
WMaerBtoif 9.87 9.70 »

Daa Formytphenoctyhminbildetgrosse,weisae,g!SnzendeBlatter,
die bei 56"C.schme!zen.In warmemWasserist es kaarn, in warmom
Alkohol undAether leicbtiSe!ich.

Acetylphenoctylamin, CaHn. Ce~. NH. C~H~O.

Das AmMooctytbenzoterhitzt sich stark beim Vermiachencmt

HMigs&areanhydnd.Dareh ein- bis zweistOndigesErwirmen im
Wasserbade wurde die Reaktion beendigtund lag nan ein donkel-
rothbraanes Oet vor, das beim Erkalten in eine feste, NStterigkry-
stattiniecheMassenberging. Ich digeriftediese mit vefdSunterSoda-

tSaoog und wusch aie dann mit reinem Wasser aas. Hierauf iSste
ich die MaMein heiseemAlkohol, versetztedie Losungmit heissem
Wasser bis zur erfotgtenbleibendenTrBbungund achtiettstieh.tropfen-
weise wieder mit Alkohol,bis die FtSMigkeitsich voltstaodiggetdart
batte. BeimErkalten krystaMiairtedie Acetylverbindungin groMen,
fiu-btosenBMttemoder Tafetn.

Etementaranatyae:
Bmechnet Gefunden

Kobienstoff 77.73 77.49pCt.
WasseMton' 10.12 10.43 »

Daa Acetytphenoctytaminschmitzt bei 93". Von Wasser wird
t's seibst bei anhattendemKochen nicht in merkHchenQuantitaten
au~enommen. In Atkobot, Aether und Ligroîn Mat es sich, be.
sondera in der Wârihe,mitgrosser Leichtigkeit.

BenMytphenoctytamin, C~Hn C~Ht. NH €~N50.

Beim VermischenvonAmidooctylbenzolmit Benzoyloblorid(im
UeberschaM genommen) beobachtet man bedeutende Temperatur-
erhohang, CMorwasNerstoKentwickeltsich in grosserMengeand die
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MischMtg erstarrt bald krystaUinisch. Behufs DafchNbmng der
Reaktion ist so langeauf dem Wasserbadeerwfu'mtworden, ats noch
8a!z8S))regasentwicb. Hierauf habe ich das Reaktionsproduktmit
vM-dannterSodatoaungdigerirt und BcMieMnchmit heissem WaMer
wiederholtausgezogen.

Ich erhielt auf diese Weise eine gelblichgeMt-bte,kry8t(tUin:sehe
SubMaM,die sich aas heissemAlkoholleicht rein kryMa)))8:Mnties~.

Etementaranatyee
Bereehnet Gofandon

Nobleiistoff 81.55 8t.49pCt.
Wasaemto~ 8.74 9.00 »

DasBenzoylphenoctylaminbildetgrosse,weieee,gMnzeudeBfattet,
die tei H7" sehmolzen.Es ist aueh in heMsemWaaseruntSBUch,in
warmemAlkohol und Aether dagegenleiebtlôslich. Von wassenger
Natronlaugewird es eetbstbei aadauemdemErMtzennichtangegrit~t).

U)!)die Stellungdes Octyis zumAmidimMolekSides ootylirten
Anilins M ermitteh), habe ich die Amidogruppe,Mter tntermedi&rer

Bereitangvon DiaMMtz,durch Jod efMtzt, und ans dem so darge-
etettten Jodootylbenzoldurch Oxydation eine Jodbon!!o8s&ure,also
eine Substanz vonbekannter Constitution,za erhattenversucht.

5g Amidooctylbenzolwurden mit der doppeltmolokularenMenge
S~tzeSarevermischt,dieL6aung stark verdûnnt,auf 0" abgekühltund
sodann naoh und nach mit Natnamnitnt (1 Mol.), gieichfattein ver-
dünnter LSMng, versetzt. Die FtSasigkeithabe ich, um des ToH-
stendigenUebergangosder Aminbasein Dinzosubstanzsicher sein zu
kônnen,einigeZeit sich sdbst Oberlassenunddannerst abereehaMige
JedwasseretoHMarezugefügt,woraufeine reiclilicheEntwickelungvon
StickstofT,zudem Trübung und nach einigemSchStteinauch Ans-
Mheidungeines dunklen,schwerenOeles stattfand.

Durch ErwBrmen,wobei neoerdingsheftigeGasentwicklungsich
einstente, warde die Reaktion za Ende gefûbrt und dann der ent-
atandeneJodkoHenwasaerstoifmit Wasserdampfûbe~etneben.

Im Destinât befindlichesfreies Jod (geringeMengen)habe ich
durch ein paar Tropfen Natron!aagebeseitigt, hierauf das Oel mit
Aether aasgezogenund nach dem Verdunstendes letzterendestillirt.

Das auf dieseWeisegewonnene

Parajodoctylbenzol, C,Ht7.CeH4.J,

bildetein specinschschweres,geiblichesOelvonschwacharomatischem
Geruch, welches bei 3 8–320"siedete und in einer KSttemischang
nicht erstarrte.

1
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JcdbeetHnmang.

Berechnet Oafnnden

Jod 40.19 40.29 pCt.

DaM dem KSrper that8iich):eh die Parnatellung zukommt, beweist

eeine Oxydation zu P<n'ajod))enM6eSnre.
Boha& der Oxydation setzte ich zur LS~ang von 3 g Jodoctyl-

benzol in ziemlich viel Eisaseig in kleinen Portionen annNhentd dM

OnHache Gewicht an Chromeattre. Nacb etwa zweMtBndigem Er-

warmen auf dem Wasserbade war der Oxydationsprozess beendet.

Belm EingieMen der danke!gr0n gefârbten Loeang in Waeser

sehied eich ein weisser, kNeiger NiederschiBg aus. Derselbe warde

abBttrirt, eorgNttig aMgewaBchen, getrocknet, dann aubtimirt.

Das SabMmttt bestand ans grossen farMoaeo, pertmatto~t&Mendeu

BiNtten), welche aUe Eigensehaften der ParajodbenzoBe&ure zeigten.
Die durch nochmnlige Sublimation gereinigte Sanfe achmotz bei 266"').

Um die Hentit<tt meiner Saure mit ParaJodbenMSs&are noch

sicherer darzuthun, habe ieb Me in Hotzgeist ge!3st und durch Ein-

leiten von trookenem ChtorwasBorstoif ihren MetbytSther dargestellt.
Dieser krystaHisirte aus der eoneentrirten Lomog in feinen NMetche)),
welche ganz ao, wie Scbmidt und Schutz Rir den Part~odbenzoB-

saure-Mathytather angeben, bei 114" echmelzen auch den charakte-

ristlschen angenehmen Gerueh beaitzen und ttnverandert subHmiren.

Daa Oxydationsprodukt dea Jodoctylbenzols iat also sicher Para-

jodbenzo6saure und steht aomit feat, dsss dieser JodkohtenwaeMrstofF

') Der Schmelzpunkt der PamjodbonzoeeaMrewird von vorschiedenen
t'orechern schr abweickond angegoboo. So fanden CHaMner (diose Be.
r!e!)teVtH, 662) dcaseibonboi 25!"C., Schmidt und Schniz (Ann Chom.

Pitarm. 20?, 833) boi M6"C., Miohaet und Norton bei 26S"C., Richter

(dieeeBenehte IV, 554) bei 267".

Meioe diMbezagMehenErfahrungen sind foigende: Die rohe Pamjod-
)Mnzo6sSm'e,wie aie dureh Oxydation eines JodkohtenwMMrstotfeserbatten

wird, llisst sieh setbst dnrch wiederhotteaUmkrystallisiren nieht vollkommen

Minigen. Sie enthatt stets Spuren von freiem Jod bcigbmengt, welche ibroa

Schmebpankt heronterdrackan und bedingen, dass sie Mchoft schon 40–50"

naterhatb dessetbondanke)<&rbt.

Am besten gelingt die Keinignng der rohon Sfinro duMh Sublimation

xwischenzwei Uhrgtitsom.
Man bcobachtet beim Erwitrntender Saure die Bildnng von etWMJod-

dampf. Hat dieso aufgehërt,M taset man das Jod durch Abhebendes obemn

Gtasos cntweichcn,vertreibt die IctztenSpuren dureh golindosBlason, bedeekt
mit einent ander&nUhrglas und crwarmt nun etwas stiit'her, wobei die Store
in farbloson BtSttern sublimirt. Derartig geteinigte Pfn'~odbemmEB&ure
sehmitzt stets constant bei 365– 26C", auch nimmt sie erst bei begiMendem
SchmetMneine dunkle Farbe an.
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und daher auch das AnsgangsmaterMdazu, meinAmidooctylbenzol
(Phenootytamin),den ParaverbindnngenangehBren.

Da eine ziemlicheMengeAmidooctylbenzolBbr!ggebliebenwar,
so habe ich diese Getegenheit benatzt, um die Ceberfahrongdes
Amins in die entaprechendeCarboxylverbindang,atso die

ParaoctytbenzoSaaure, C<Hn.CeHt.CO:H
zn verouchen.

tch Mett mich d~beian das vor nichttangerZeitvonK. Gaeio-
rowski und V. Merz1) mitgetheitteVerfabren,wonachmanzanachat
dae Formylderivat der aromatiMhenBaso bereitet und dieses mit
Zinkstaub destillirt; MerbeientstehtdMkorreepoodirendePseadomtri!,
dann Nitril und aua diesem wird, wie MMtSM:ch, die gewSnaehte
CarbonBSttredMge8te!)t.

Darchans trockenes Fo)'my!phenocty!am!nwarde fein gepulvert,
mit dem (anfRtchenGewichtZinkstaub vermMcht,in ein an beiden
Enden offenes Gtaerohr gebracht and nun im Verbrennangeofen,
langsam von vorne nachhinten fortsehreitend,unter DarcMe:tenvon
trockenemWasseratoff,masaig erMtzt.

Zuerst machte sich ein an MethylaminerinnernderGerueh be-
merkbar, dann echNamtedie Maaseim Rohr heftigauf und zugleich
traten schwere D&mpteauf, die aich in. der Vorlagezu einemgelben
Oel verdichteten. Dasseibebosass einenekderregenden, penetranten
Gerach, welcher auffallendan den der Btattwanzenerinnerte.

Gasiorowski und Merz haben bei ihren Versnchengefunden,
dass nicht aile Formytverbindongin Nitrit abergeht,aondernein Theil
derselben unter Regremivbitdangder Aminbaeezersetztwird. Diese
Beobachtungkann ich fBr den vorliegendenFall nur bestatigen.

Um nun das Octylbenzonitrilvon mitentetandenemAmidooe~t-
benzol za trennen, benatzt man am bestendie UntOsiichkeitdes Sot-
fates der octylirten Base in Aether. Das Oel warde mit verdûnnter
Schwefeisaarege8chûttelt, wobei aicb das Solfat ats ein gelblicber,
fester Kôrper aasschied,und die ganzeMasseeMehopfendmit Aether
ansgezogen. Die atherischeLoaang habe ich mit Oblorcalciument-
entwassert, den Aether verjagt und das zar6ckgebliebeoeOel
destillirt.

Dasselbe siedete bei 300–320" C., der Haaptmassenaeh bei
3t2<' (uncorr.). Wiewohlauf eine nahere UntemuchMgdieser Sab-
stanz nicht eingegangenwnrde, beweist doch ihre nachfolgendmit-
getheilte Umwandlung in OctytbenzoMore zweiMtos, dass Octyl- K
benzonitril voriag. r;

':l'
') DieseBeriehtoXVII,73. i
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toh erMtzta das Nitril mitWeingeistundBbefMbitMigemAëtzkati
unter VerechtaMdurch S–tOStnnden auf 180–!90". Beim Oeffnen
der Rohren war kein Druck vothandeo. Der RChreoinhattroch
stark nach Ammoniak. Daroh Etndampfen auf dem Wasserbade
wtifde der Alkoholverjagtuod hierauf der feBte,golblicheBacketand
mit Itigroîn gowaschan,umetwaiges anverSndertesNitril zu ent&tnen.
Die zarSckgebtiebeneSubstanz habe ich in Waaser getOotund mit

BberachaBsigerSaizeSureversetzt, wobei eich eine SSare in brSttnMeh

gefarbten Ftookcn ausechied. Zar Reinigung warde dioselbe aue

heiMemWeingeistomkrystaHisirt.

Etementaranatyse:

Ber.fiir~Htt.CeH~.COtH Gefmden.
Kohtensto~ 76.92 77.05pCt.
Waeserstoit 9.40 9.47 »

Die Paraoctytbenzoësaurei6t anch in heissemWasser nur aehr

wenig tSaMch.Sie krystalliairt aue heissemAlkoholin feinonB!att-

chen, aas ka)ta<nAlkohol,beim langsamenAbdunstendoMetben, in

zarten Nadetcheo. Sie schmiiztbei t39"C.

OctytbenzoSaaures Silber C~Hn.CeHt.COsAg.

Octytben!!o8sSBrewurde in wasserigem Ammoniakgetôet und

der Ueberachussan diesem darch Erwarmen auf dem WaMerbade

und StehentaMenOber8chwefe!ttSaroentfernt AufZusatz vonSilber-

nitrattosnng schiedBichein votaminSserNiedeMeMagans, der, gut

MSgewaschenund nach dem Trocknen bei )00", ein zartes, weiases,
ziemlichUchtbesttndigesPulver bildete.

SUberbeatimmang.

BeMeheet Gefunden

Silber 3t.67 31.55pCt.

Paraamidocaprylbenzol (p-Phencaprylamin)

C.Hn.C.Ht.NH!

AehnlichwieOctylalkohol,obschon nicht ia demseibenBetrage,

reagirt mit dem Chlorzink-Anilinanch der Caprylalkohol. (Der au-

gewandte Alkohol,Kahtbanm'sches PrSparat, siedetebeinahernck-

standlns bei I78–180".)
Ich nabm auf 7Caprylalkohol 25g ChtoMink-Anitinttnd er-

hitzte angeShr acht Standenauf 380". Drack war nicht entstanden.

Der RShrenmhattbestandaaa einerdnnke~rBnbMnnen,theilweisekry-

atattiniachen,darchdnngendriechendenMaaMvonfettigem Anfnblen.

Dieselbe warde mit verdSnnterSatzsaare erwarmt; sie Mste Bich

darin unter AaMcheMangvon viel MfschwtmmeDdem,dank!emCte),
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woMHfich Ammoniakzusebte, Masiohder entstandeneZinkhydroxyd.
niedersehtagwieder gdost batte.

Ma gesammte8)igeAusscheidunghabe ich mit Aether extrabirt,vom Aether auf dem Wasserbade befroit und hieraaf fraktionirt
destillirt.

Bei 120-!80<' ging ,,ar wenig von einer ~rbtosen, angenehmriechendenFMMtgkeitaber (Octylon?), sodannfolgtevont7()-~30~
c.ne bpt~chtHcheMengeOel, das s:cb .b ein Gemengevo., unver-
<inde.-temCaprylalkoholnnd Anilin erwiea. Hierauf stieg das Tber-
mometerrasch auf 2800; es destillirt ein farblosesOel, welchessieh
an der Luft bald gelb Mrbte. Die Temperaturatiegochlieaslichbis
auf 310QC. Nun trat offenbarZe~et~ng ein und fSHtesich der
S.edekotbenmit aehwerengetben Diimpfenvon atechendemGer.ch.
wesshalbdie Destillationunterbt-ochenwurde. DergeringeDostHtatMM.
ra.k.t.nd <-r.tarrte beim Erkalten zu einer dunklen, pecbShnMche~Masse.

Um aus dem beatillat die neue Caprylbasoabzuscheiden,wird
am Besten ihr oxa)MaresSalz damosteUt.

Man vermMchtdesOel vomSiedepunkt280-300" mit verdannter
Oxatsam~Msuttg,wobeies in eine galbe, sieh fettig anfBhtendeSub-
stanz abergeht. Ich habe diese Substanz mit kaltem Wasaer voll-
atSndigaMgewMchen,dann mitWassergekocht,in demaiezurnTheil
sieh teste! anderseitserschienin betrachtiicherMengeein aN&chwim-
mendesOel (wahrscheMichBecandaresAmin), welchessieh jedoch
vonder w~srigen LSsungmittelsteines befeuchteten,doppettonFil-
ters, auf dem es vo!)s<Sndigzm-ackbtieb,leicbt trennenliess.

Daa Filtrat setzte beim Erkalten die Oxa!saureverModungder
capry)irte)iBase ab aie ein weiases,krystalliniscbesPulver, das durch
mhattendesEnvSrmenmit verdünnterNatrontaage, Aasschatteindes
hterbeigebildotenOels mit Aetlier, VerMchtigungdes Aethers and

'1
Destination des Aethen-Sckstandee,auf die freie Base verarbeitet j~worde.

DerartigbereitetesAmidocapryibenzotgabbeiderEtementttrMatyse
folgendeResuttate:

Berechnet: Oefanden
Kohlenstolf 81.95 8t.42pCt.
Was~erstoft 11.22 10.98 » r

Das Aa.idocaprytbenzo!ist eine farb- and gerucblose, Startige
HBssigkeit, welche bei 290-2920 (corr.) siedet und bei 20" C.
noeh nicht erstarrt. LangereZeit Mfbewahrt, Srbt es aieh dunkel.
MitChloroformund atkohoiischerKalilaugeerwârmt, liefert es sehr
deutlichdie Cspryiaminreaktion.

Die Ausbeutean reinemAmidocaprylbenzolwar relativ sehr go-
ring sie betmg im ganstigstenFalle 15pCt. des angewendetenÇa.
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prylalkohole. Versebiedene 'VersMchejdieselbe dorch Einhattong
anderer GewichtaverhNtnieM,aowietSngerMErhitzen zu erhShen,~r-

gaben keine beMedigendenResultate.

Salze des Amidocaprylbenzols,

Die Salze dieser Baseunteracheidensich von denen des Amido-

nctylbenzotsdareh grSMweLSstiehkeitin Wasser und Weingeiat,so-
wie durch geringeres KrystatUsationsvermëgen.

Oxaht,(CtHn.C.H4.NH,):H~04.

Das oxatsaût'eSalzwurde darch SeMttetn der freien Base mit

Ox&ret8Mng, wobeies ale ein kSrnig kt-yataMinischerKSrper auf-
tritt, dargeBtetK.und darchUtt)kryata!)~irenans heiMemWasserge.
t'einigt.

Sta,rkerS&ttreSbe)-MbaMist za vermeiden,da er die LSeHchkeit
des Salzes bedeutenderhôht.

Etementamnxtyse:
Berechnet Giefonden

KohteoBtoif 72.00 71.76pCt.
WasseMtoiT 9.60 9.65

DM oxats~nre Anndoeaprytbenzotbildet ein lockeres, weissea,
krystattiniMhMPntver. Es ist m kaltem Wasser schwer, in heissem

Wasser, Bow:ein Alkoholleicht Mstich. Aus seiner a!koho!i9ehen
L88aog eehetdet es sich bei langsamemVerdaMtenin Form kleiner,
gMnzenderB!Sttchenab.

Suffit.

Wie die Verbindungdes AmMocaptytbenzotsmit Ox~sNnraiat
)mchdiejenige mit SchweMaâarein kaltemWaaaer nur aehr wenig,
in kochendemaber reichlichlostich und wird eie vomdieserMsung
beim Erkatten ats zartes,weissesKryataUmeMabgeaetzt.

Die DarateuMg vonfestem,kryetattisïrtemAcetylphencaprylamin
bat mir bia jetzt wederbei der Einwirkungvon Acetylohloridnoch
auch von Essigsa'treanhydrtdaaf die caprylirteBase golingenwollen.

Dagegenbildet dieseBase ein wohlchamktensirtes

Benzoytphencaprytamin, CaHM.CgHt.NH.C~HtO.

AmidocaprylbenzolundBenzoyicMorid(im Ueberachussgenommen)
wirken unter starker ErMtzangund lebbafterCHorwaasemtoffentwiek-

!Mg sofort auf einanderein.
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Durch ErwNrmenauf dem Wasserbade, bie kein SatzaSaregm
mehr entwicb, warde.die Reaktion votbtSndiggemaoht und ais Bad~ c

prodact eine getbtiche,wacbsartigeMaaaeerhalten.
Ich habe dieM Massemit verdimnterSodatSsuttg,dann wieder-

hott mit Wasser aMgekoehtund endlichans warmemAlkohol um-
krystaUtsirt.

E!ementarana)yse
Berechact Oefondon

KoMoMtoif 8!.55 81.34 pCt.
WMaeKto~ 8.74 9.09

Das Benzoylpbencaprylnminbildet &ine,weisse,verOzte Nadet-
chen,die bei t09<'schmelzen.Es Ist in Alkohol,Aether undLigrofn
in der KNte wenig, beimErwSrmenleieht t8stich. Selbst bei anhal-
tendemKochon mit verdOnnterwaserigerNatMtttaogewird es nicht
zcraetzt.

die Stellung der Capry)gruppezumAmidam BenzolkerndM

AnttdoeaprytbenMtszHermitteln, vet-fuhrich nicht anders ab Mher
mit dem Amidooctylbenzol.

Die.Ueberfûhrungdea Amidocapry!benf!o)sin daa entaprechende
Diazochlorid und die Umwandlungdes lelzteren in den Jodkohten-
WMMMtoNFging glatt von ~tten. Ich erhielt aïs Endprodukt eine

gelbe, OiigeFMMigkeitvonangenehmemGerach, epeci&echachwerer
ats Wasser. Der Siedepunktderselbenliegt bei 304–305" (uncorr.);
aie destUtirtmit WaeaerdStnpfenNber, wenn auch Mbwieng. ïn AI-
koho! iat das Oel nar schwer, in Aether und Eisessis mit grosaer
Leichtigkeit tSstieh.

Von einer Jodbestitnmanghabe ich abgesehen;doch iet, wie aus
Nachstehendemereichttich,woMkein Zweifelvorhanden,dass dieser

K6rppr Parajottcaprytbenzol war.
In SberschSssigemEiMMiggetSst und mit ChromBNureoxydirt,

gab nBmtiehder Jodkoh)enwa8serste<rParajndbenzoesam'evomScbmek-
punkt 265", welche auch d'nt'h ihre Krystallform,darch das SuMi-

mtHiom~ermSgen,sowie dere!) ihren charaktoristischenMetbytStber
(Schmelzpunkt114")mit voUerBestimmtheitnacbgewiesenwurde.

Hiernach mtMSalso meine caprylirteBase gleichfallsden Para-
verbindangenzogezahtt und ats das PeraantMocaprytbenzol (Para- j
phencaprylamin)bezeichnetwerden.

Einwirkung vou saizsaarem Anilin auf Octylalkohol und

Caprylalkohol,
Wie Benz gefandMbat, iat daa von ihm durch die Einwirkung t

vonWeingeiatauf ChtoMink-AMiHnerbalteneAmidoathytbenzo!einer-
¡lei mit der Base, welchenach A. W. Hofmann bei anhfdtendemEr-
fhitzeo des aa!zMUFenAethytaniMnsentsteht. Í¡
I.
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Ebensottitntnt dM vonE. Louis ans lsobutylalkoholand Anilin
mit ChlorzinkdargestellteAmidoisobotyMenzotdorcoacs überoinmit
der von Studert) aus satzaauMmAnilin und leobatyMkohotge-
wonnenenBase. h allenFSUenbat man es mit Paraverbindnngen
ïu than.

Unter don hier erwithntenUmstandenwar zu vermuthen, dass
auch bei der Wecbselwirkungvon salzsaurem Anilin mit Octyt- und

Capry!aHtoho<kei))e andernpnn~h'enBasen tt!a daa h) Vorgehendem
beBchrMbeneAmidooctyl-und An)idoeapry!benzotentetahec wûrden.

Der Verauohbat dteaeAnnahmebestNtigt.

A. Octytatkohot und satzsaMroa Anilin.

Ich erbitzte je 10g salzsaures Anilin und Octylalkohol unter
Verschlussdurch ça. ncht Stundenauf 2000, dann eret eine gleiche
Zeit aaf 280–290" C.

BelmOeOfnender RSbren zeigte eichkein Druck. Der Rôhren-
inhatt bestand ans zwei Partien; einer feston, weiMen, bMMtrigen
Krystattmaseeund einer br9anHchen,schwach HMoreecirendenOet'
echicht.

Ich habe ohne Weiteresdie gesammteReaktionMnaMemit 6ber-

achaaNgemAmmoniakerwarmt, wobei etch viel dnnktes Oel auf.
Mhwimmendabschied,welchesin Aether aufgenommenand nachVer-

jagungdeMetbenfraktionirtdeatiHirtwarde.

Daa Kochen begannum etwa !50' und ging zunachBtbei lang-
MtmemSteigen des Thermometembis 340"eine farblose,im Wesont-
lichenaue Anitin undunvorândertemOctylalkoholbestehendeFiBMig.
keit nber. Von 240"an hob Bichdaa Thermometer rasch auf 300"
und es begann ein farb-and gerachloMSOel zo destiHiren.Bei 330"
etellten sich schwere gelbe DSmpfe ein, weashaib die Destination
unterbrochenwurde. ïm FmktionirkotbenhinterbUebeine geringe
MengedunklenOeles, das beimErkaltenza einerpeehShnUchenMasse
erstarrte.

DieFraktion von300–320"warde mitstark verdûnnterSchweM-
sfinrevermischt; hierbeientstandoin gelblicher,fettigerKorper. Ich
habedenaethendnreh llingeresAuskochon,dann wiederboltesWaschen
mit Weingeist von anhaftendemOel voUstandigbefreit, so ats ein
weisses,kfystaUiniMheBPatver erhalten und dièses dnrch anhattendes
Et-warmenmit verdOnnterNatronlaugezerlegt.

Die abgeschiedeneBase MMeteeinfarMoses,aufWasser schwim-
mendesOel; Me siedetevon 310–3tt" und erstarrte, in Eis gestellt,

') Aun.Chom.Pharm.211,234.
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fast sofort za groasen,farMosenBtattem,welche bei !9–20" scbmol-
zen. Die Pseadooyaniirreaktionwurde sehr seb~nethalten.

Beim Erwarmen der Base mit Essigs&Mreanhydridorbielt ich
fernereine, in feinenBMttchenoderNadetchenkrystattisirendeAcetyl-
verbindungvom Schmelzpunkt9S".

Durch dièse ErgebnMsosteht fest, dass die erha!teneBase that.
sSehiichParaamtdooctytbenzo! ist.

Zur DarsteUangder Parabase Ms~tsieh abrigensdas Verfahren
mit sa!z8!turemAnilin nicht empfehten, da die Ausbeute erhebMeh

geringer war ats bei der AnwendungvonChlorzink-Anilin.Sie betrxg
etwa 15-20 pCt. vom Gewicht des in Arboit genommenenOctyl-
alkohols.

B. Caprylalkohol nnd eaizeaures Anilin.

10g CapryMkohot warden mit !()g aahMMremAnilin sechs
Standcn )mf 200", dann aeht Stundenauf 890"C. erhitzt.

Druck in den RShrengleich null. Der RÔhreninhatt,eine dunkel-
braune, von Oel durchtrânkteKryBtaUmasae,wurde mit wfisarfgëm
Ammoniakversetzt, dae MfschwimmendeOe!gesondertand der frak-
tionirten DeetiHatiouunterworfen.

Daa Sieden begann etwa bei IM". Von 170–330" destillirte in
der Hauptaaebeein Gemengevon Aoitmand CaprytatkchoL

Von 230" stieg das Thermometer rasch auf etwa 275" and von
da bis 300" C. ging ein klares, geruchiosesOel Bber. Bei SOO"habe
ich die Destination unterbrochen. ïm Siedekotbenhinterbliebenge-
ringe Mengeneiner dunklen,pechartigenMasse.

Das bei 270–300" destillirteOel verwandelteeichbeimSchuttein
mit Oxats&uretosangin eine gelbe, klumpige,nochvonOeldarchsetzte

Masae, welche mit etwas kaltem Wasser gewaschennnd sodann in

heissem Wasser gelôat wurde. Beim Erkalten fielaus dieser Losong
ein oxatMares Salz ala zartes,weisses KryataMmeMnieder.

Die aus dem Salz mit NatrontaugenbgeschiedeneBase bildete
ein iarblo~eaOel, welches bei 290–292" (corr.) siedete nnd bei
– 20"C. noeh nicht erstarrte. Mit CMoro<ormand a)kohoti~cher

Kalilauge gab sie die CarbyiaminreaMon.
Das Benzoylderivatder Base (mittetstCMorbenzoytda!~eate!tt)

krystallisirt aas Alkoholin feinenNadeichenund sehmiiztbei t09".
Alle dièse Eigenschaftenbeweisen,dass die nntersnchteSabstaM

mit dem Para&midocaprytbenzel identischist.
Die Ausbeute an diesemAmin war BbrigeMeine sehr geringe,

sie betrag kaam 10pCt.vomGewichtdesverwendetenCaprylalkohols.
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Im An8chluss an die Versuche mit dem Chlorainkanilin und

Oetyt- sowie Caprylalkohol,habe ich des Verbatten des ersteren
Atkohotsauch M Chtorzink-e-Totmdinermitteltund bierbei ein

Amidoooty!to)not (Toloctylamin), CsHn.CHa.CeHs.NH!

erh~)ten.

Ich ernitzto je 30 g CMoMink-o-Toimdinmit 8 g normalem

OctyMkoho!7-8 Stttndenaaf 28Û".

Die Versuchsr8hronBShetensich nnter bedeutendemDruck, wo-
bei eio angenebmriochendesund mit leucbtenderFlamme bt~nnbares
GMentwich.

Der RBhnsntnhattbestandaus einer offenbar in Ftuaa gewesenen
brjiuniicbgetben,trockeoMMassevon theilweisekry8tallinisebemGe-

Sge und roch nochaohwaohnach Octytaikohot.
tch wandte bei VerarbeitungdieaerMassedaasetbe Verfahrenan

wie bei der Darstettung des Amidooctylbenzol8(EMcheinoogenun-

ge&h)'gleich) und erhielt M, nach der Bchaudtung mit SatzsSare,
demUebersltttigenmit Ammoniak,sowleAnaziehen mit Aether, ein
denktesOel, das der abgestaRenDestinationunterworienwurde.

Bei 120–140* gingengeringeQaantit&teneines leichten, Mge.
Mhm aromatisch riechendenLiquidumeBbef, sodann zwischen 180
bis230" relativ bedeutendeMengeneiner farblosen, NtigenFtSssigkeit.
Dieselbebestand, wie die t)BhereUntarsHehongzeigte, der HaaptmasM
mchans Orthotolaidinmit etwas unvet-anderteNOctylalkohol.

Von 230" stieg das Thermometerrasch auf 3tO"C. und nan
destillirtengrossere Mengeneines farb- und geruchlosenOeles. Bei
?0" war der grosste Theil der PtSssigkeit abergegangen. Der
FmktionirkotbenfBUtesich mit scbweren, gelben Dâmpfen und die
Destinationwurde anterbrochea.

Der geringe dickaOssigeDestittationsrackstanderstarrte beim
Erkaltenzu einer donkten,harzigenMasse.

Behofs Sonderang der octylirtenBase wnrde die Fraktion von
MO–320" in verdûnnteSehwefetsSareeingetragenuod tuchtig damit

:en-abrt, wobei sich ein gelbliehgefârbter, krystallinischer KSrper
msschted. Diesen habe ich mit kaltem Wasser gewascben, atadann
in massig verdanntem, heissemWeingeistge!<ist, aus dem es aioh
beimErkalten a!s schweres, weisses KrystaHpnh-eransschied. Die

Matterlaugedavon setzte bei tSngeremStehen eine weitere kleinere
Partie derselbenVerbindungab, jedoch in Form weisser, gtanzender
Blatteben.

Aus don reinenSulfatewarde die Base durch Mnget-esEt-warmen
mitAmmoniak &bgescMedeaand die Zemetzaogdurch hSangesUm-
'ehuttetn beschtennigt. DasSehatteh ist onamg&ngUohnothwendig,
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da andernfallaein TheU desSatzee von deme!ehauasoheidendenOete
tMnhSttttmdso der Reaktionentzogenwird.

Die ôlige Base habe ich unter Anwendungt'on Aether gesondert
und 6ct)tiesst!chnoohdestillirt.

Elementaranalyse:
Bereehmt Qefunde))

KohteMtofF 82.19 82.11pCt.
WaMersto~ 11.41 H.53

Daa Atnidooetyjtotuotiat ein auf WaaMrMhwtmmendes,germeh-
!oMaund im friech desti!):rtenZostande àneh~rMosesOel. Es siedet
bei 324-326", wollte aber Mtbst bei starker AbkShIuognicht er-
~tarren;so blieb es bei –20" noch vollkommenaSssig.

Die Carbylaminreaktionwurde m voneOgHeherWeise erhalten.
Die Ausbeute an reiner Base betntg 45–SOpCt. vom Gewicht

des angewandtenOctyiatkûhotB.

Sat~e des Amidooetyltoluols.
Diese Salze sind in der Rege) gut chamkteriairte und ech8n

kryetaHiMrendeSubstanzen.

Hydrochlorat, (CsHn.CtHe.NH~.HCh
Wurde durch Verm:scbeoder Base mit Sa!zsSurebet-eitetund

aus verdEnntMn,warmemWeingeistkrystallisirterhatten.

Chiorbeatintmung.
BeMohnet Gefunden

Chior 13.88 t3.89 pCt.
Daa salzssure Salz bildet lange, danne, farblose Nadeln. tn

warmemWaMer,Atkoboi undAether iat es leichtlôslich.
Dorch Platinchlorid entstehtin der w&MrigenLSsang des Salzes

ein getberkrystattinMcherNiederschtag,welcheraich beimËrwa)'men
dunkelfârbt und zersetzt.

S.tfat, (CsHK.C,H..NHj,),H,SO<. (

Das beim Vermischender Base mit verdOnnterSchwefeMure ¡
sicb krystallinischau8acheidendeSab wM am besten aua Weingeist
reinkrystaUiairt.

8chwefe!saurebe8ttmmang.
Beredmet G<f)mdm

SchwefetsSare 18.29 17.82pCt.
Das sebwefelsaureAmidooctytt&Iaotbildetglâuzende,we:8MBmtt.

chen. Aus beisser, konzentrirter,wemgeisUgerLSaungerhatt man es
als zartea, weissesKryatallmehl. Dasselbeist in kaltem Wamer sehr
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schwer, in veftMnntetnwarmemWeingelstziemlich leicht toaMoh,in
Aether beinahe uut~Mcb.

Oxalat, (C.HM. C,H.. NHa)aHaC04.

Aach dièseVerMndangwird zweckmEssigans warmemWeingeiet
um. and reinkryBtattMrt.

EtemettttranalyBe:
BeMehtMt GafandecL

Kohtenstoa' 72.78 72.64pCt.
Waeaeratoff 9.85 9.68

Das oxaieam'cAmidooctyltoluelkrystatHsirt in grossen,we!meB)

gtanzendenBlittern, die in heissemWasser, in Weingeistand Aether
~iemHchleicht t98tiehsind.

Acetyltoloctylami,n, C~HtT.CvHo.NH.CtUO.

AmidooctyttotuotundËaaigaSareMthyth'id(imUeberschues)rea~ren
anter lebbafter Warmeentwickelung.Die noch einigeZeit aaf dom
WasserbadegehalteneMisehang, eine dunketbraanaFMssigkeit,et-
starrte beim Erkalten sa eine)-Mengefeiner Nadeln.

Ich habe die Acetylverbindungin der beim AcetylpheMctytamin
bescbriebenenWeiaegereinigt.

ElotnentaTanatyee
Bweetmet Gefunden

Kohlenetoff 78.16 78.38pCt.
WaMemtoff 10.34 tO.22 s

Daa Acetyltoloctylaminbildet feine, weiaae, verfilzteNMetchen,
die be; 81" C. sehmelzen. Ee ist in warmem Alkohol und Aether
mitLeichtigkeittSsiich.

Benzoyttotoctytamin, (~HM.CzHe.NH.C~HjiO.

Bei der Bereitmg dieser Substanz benatzte ich BenzoytoMorid
und Yerfahrim Uebrigen wie bei der DarsteHangdes benzoytirten

Amidooctyl-undAmidocaprylbenzols;schMeastichwnrde das BenMyL-
derivatans Weingeistumkrystallisirt.

Mementara.natyM
BeMehnot Gafanden

Kohlenstoff 81.86 81.39pCt.
Wasserstof 8.98 9.i0

Das Benzoyltoloctylaminbildet grosse, weiase, glânzendeBMtter,
die bei H7" schmelzen.Es ht in warmemAtkohoi leicht, in Aether
etwasschwierigerlôslich.

Die relative Stetiang des Octyle am Kern des Amidooctyltotaoh
za ermitteln,ist bislangnoch nicht gelangen.
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tch habe aM der obigenBase nach QMiehomVerfahrenden ibr

entsprechendenJodkohtenwaMeyatofF(sehwaoharom~tischriechendea,
nicht fur sieb, aber mit Wasset'dSmpfenunzersetztBEcbtigesOel) dar-

gestellt <tndihn durch Oxydation in EiMM)g!S8angmit Cbroms&Mre
in eine JodphtaleaMreQbeMnfuhrenveraucht,an) hierauf durch Ein-

wirkung von Aetzkali ans dieser eine OxyphtaMure von bekannter
Constitutionzo erhalten.

Docb ergab die Oxydation kein greifbares Product; es scheint
eine totale Zerstorongdes Jodkohtenwaseentoffëseingotretenzu sein.

ZttSftmmenfassang.

Werden OctyMkohot und Chlorzink.;Anilin anhaltend auf270–280"

erhitzt, so entsteht in reiehticher Menge ein Amidooctylbenzol (Phen-

octylamin):

CaHttr.OH+CeBiNHj, == H~O+CaHtT.C.H~.NHa.

Diese Base ist ein farb- und gemcMoses Oot, daa bei niedriger

Temperatur zo grossen, farblosen Bt&ttern erstarrt, welche erst gegen
)9.5" schmetzen. Der Siedepankt be&ndet Mch bei 3t0–3H" (con'.).

Mit S&at-enliefert daa Amidooctylbenzol wohl ch&rakterMirte, gut

krystalliairende Salze. Auch das Formyl-, Acetyl- und Beozoy!amido-

octylbenzol kt'ystaUisiren leicht; aie J88en sich in Waaeer nicht oder
nur spurweiae, in warmem Weingeist reichlich auf.

Durch UeberfBhrang des Amidooctyïbeazoh in daa korreapoudirende
Diazoc))Iond und Einwirkung von JodwaMeftoNsaare auf dieses er-

hielt ich ein Jodoctytbenzo), (~H,T CeH~J, ats ein gelHichea, schwaeh

aromatisch riechendea Oel vom Siedepunkt 8!8–3:'0".

DaMelbe wurde in EisMBig)68ung durch ChromsStre glatt oxydit-t
za pJodbeMoSsSure. Sehmdzponkt dieser, wie normal, 266", iht-es

Methytesters H4".

Hiernach iat die octylirte Base ala das p- Amidooctylbenzol zn

bezeiehnen.

Bei der Destination des formylirten Amidooctylbenzols mit Zink- if
staub erhielt ich das Oetyibenzo~itn), ein gegen 3~" siedendes, nach

Blattwanzeu riechendea Oel, und <M8diesem durch Verseifung die gnt

kt-ystaUiMtendey-OctyibenzoSs&oK, C,Hn .C6H4.CO~H, vom Schmeti!-

punkt t39'.
t

G&nz&hntich wie der Octylalkohol reagirt unter Bbereinstimmenden
i'

Umstanden mit dem Chlorzink-Anilin auch der Capryfaikohol. ¡
Das Amidocaprytbenxot (Phencaprylamin) iat, nach Art der octy-

1;Jirten Base, ein farb- und geruchloses Liquidam; im Gegensatz znfi
dieser erstarrte es noch nicht bei –20''C., sein Siedepunkt beilndet I
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Mch bei390–292", also um circa 20" niedriger wio derjonigeder

isomerenVerbitidang.
Auch die caprylirteBase giebt gut charakteriairteSalze.

Ihr Acetylderivatwarnichtfest za erhalten,wogegendie Benzoyt-

verbindung,OsHn. CcH<.NH. CtH;0, leicht kryetaUteirt.
Der dem AmidocaprylbenzolenteprechendeJodkohtoûwaMerBtoff,

eine gelbliche,litigeFtOsBigkeitvom Siedepunkt304–80& lieferte,

mit ChromB&areoxydirt wie das Jodoctytbenzot,p-Jodbenx'tMnre

(SchmaIzpMnkt<)er8Snre266",ihresMethyMthersU4"), wonachtmch

die caprylirteBaseden p-Verbindungenangehôrt.
Daa p-Amidonctyl-undp-Am!docapry!ben!!otentstehen~nter bei

aMhaitendemErhitzendesOctyl-bezw. Caprytatkoholsmit saizeaurem

Anilin auf circa 300", doch in geringeremBetrage ale bei der Be-

nntzangvon Chlorzink-Anilin.

Durch die Einwirkungv<mChiorzink-o-To!aidinauf Ootylalkobol
erhielt ich ein Amidocc~ttolaot,welchesin denEigenschaftenmanche

Uebereinetimmnngmit dem Amidooctylbenzolzeigt, jedooh bei –20"

xochniobterstarrt und um 15"hoher wie jenes, atso bei 324–336",

siedet.

DieSalze undebensodasAcetyl- undBeMoytdenrat des Amido-

oetyttohot?krystallisirenleicht.

Zum Schlusssoi mir gestattet,Hrn. Prof. V. Merzfar seine mir

in Rath und That gewordeneUnterstStzungmeinenwarmstenDank

auszuaprechen.
Universitat Zûrieh, Laboratoriumdes Hm. Prof. V. Mer:

2~. W. W. J. Nicol: Bine Theorie der L8sang.

(ËiogegangM)am13.Januar;mitgetheittin derSitzungvonHrn.A.Pinuer.)

In meinor Schrift uber die Natur der LBsang, vor der Royal

Societyof EdinbarghgeteMn,habe ich die folgendeTheorieder Msang

au%este!lt'):
'Die LSeangeinesSalzes in Wasaer Sndet statt, WNldie

Anziehang, welche die Waasermoiekateauf ein Satzmotekul

attsSben, eine etBrkeMist ais die gegenseitigeAnzichangder

Salzmoleküle.Es Mgt daraus, dass, w&hrenddie Anzahtder

geloatenSalzmolekülezunimmt, die Anziehungder ungleichen

') Phil.Mag. dièseBerichteXVI,2160.
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MoIekMe immer mehr attegegMebenwird darch die der

gleichenMoteMte, and wenn diese zwei Kr&<teg!eichgMte!)t
sind, so findet S&ttigungBtatt. Nachdemder Sattigangspankt
erreicht Mt,wird die-Kraft,welchegeneigtiet, irgendem Sab-
moleklilgelôst zu halten, aaegegtichendurch die entgegenge-
setzte, welche das Streben bat die Abeonderangjenes Salz-
!t)oieM)s von der LBeungza veramMhen'), wenn abet ein
NMMrerEtoaoee die Wirkungeiner dieeerKrSfte einscht&tht
oder beide in ongteichemMaasseSndert, so ist dae Gteieh-

gewtchtgestôrt und in Folged~MenCndetentwederdie Fort-

Mtmng des Lôsens oder die Abaonderongdes St~MSvon der

Lôaungetatt.<

DieseTheorie iet also auf diemoMmtariecheTheorieder FtBMig-
keiten gegrOndetund ich beabsîchtigehiermiteinenkHrzenUeberbMck
der experimenteHenBoweiae,welcheaie unterst&tftet],zu geben, so
weit ich diese Frage anagearbeitethabe.

In aMcnmeinenauf diesemGeMateverôffentlichtenSchnûen habe
ich die Compositioneiner wâsserigenSa)z!8eungdurch n Salzmole-
k&teauf 100Wassermolekûletm<ged)-Sekt,da ieh glaube, dass man
nur dadarchIrrthBmerundMMSvemtSndniMevermeidenkann. Danmf

lege ich besonderenNachdruck,weit in der letztenZeit mehrereBeob-
achter dieResultateder sorgKitigatenExperimenteverofFenttichthaben,
die aber fast werthtos sind, weil die dazubereitetenLSatingent 2 3
oder mehr Gramm MoiekBtedes 8a)MSin einemLiter der L8Mng
enthielten; und solche Loenngensind nicht vergteichbar,weil das
molekulareVolumender verachiedenenSe!zekein gleichesiat, foiglich
ist die Menge des Waseera in den sogenanntengleich concentrirten

Losnngen oft sehr verschieden. Ferner ist es in den meisten FMten
das wasMr&eie,nicht das kryataUwaMerhattigeSalz, welches man
ala das IndividunmbetrachtenmNS8.Nurbei Salzen,die Constitutions-
waaser enthalten, kann man das WaMerats einen Losttngsbestand-
tbei) des Salses ansehen (aieheweiter unten).

HStte man zur Zeit Kremers', Schiff's und Gertaoh's eine

derartige molekulareAnsicht vonSatzISanngenschonangewendetan-
statt der procentischenZMammenMtzongoder beinahe ebenso irre-
fSbrendenTheile pro 100'WassertheHe,dannglaubeicn, dass das viel

disputirte Problem der L8sang schonlângat erledigtworden w&re.

') Aosserder zwischendenungleichonMotekiHenvonWaasernnd Salz
und zwischenden gleichcnMo)eMtettvonSalzthstigenAnzMhopgskrttftgiebt
es nochdiegegeMcitigeAnziehungderWassonnotekaie;da aberditsMaaM
dieser fur d~MetbeTemperaturanddieobenangegebenenF&ttebeinaheetn
Constantesiat, habe ich es nicht~r nothiggohniten,diosendrittenFaktor
hierMtKMfiihrM.
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~erdttMMCg bei verBcbiedeoen Temperaturen vorgeht, gezeigt, dass im

Berichte d. D. chem.amëthehtR. Jthrg. XVtU. 11

JtOi

Wenn ein Salz ln Wasser aufgelôst wird, ein MotekBt<n)f 100

Wasser, so ist des Volumender Lasung eingenngeres,a!a dieSumme
der Voluminades getrenntenWaaMmund Salzes.

Dièse Contraktionwird f3r einen atarken Beweisder Biditigkeit
der Hydrattheoriegehalten,oineAnMcht,welcheaber dttrch die That-

Mcbe, dass, wenn man eine solche LSeung verdBnnt, eine weitere
Contraktion staModet, umgestossenwird; und es ist untnSgUchzti

glauben, dass ein mit !(? WaMermoIekStenverbundenesSalzmolekül
sich N)it einer groMerenAnzaht von WaMernMtekMenverbindetund
dadarch eine fernereContraktionverursacht. Bei einigenSalzen h3rt
die durch VerdünnunghervorgebracbteContraktion auf; wenn die
Zahi der WaBsermotekOte200, bei anderen eret, wenn dieselbe800
erreicht hat. Nan sind diese ZaMenvie! h6her ats die der Wasser-

motekate in den Cryohydratonder entsprechendenSalze, welchege-
wBhnMchNr die, diegrôssteWassermengebindendenHydrategeha!ten
werden. AMs~erdemgeftchiehtdie VerdSnnangbei Maer Temperatnr
von 20–60" C. OberdemPuukt, bei welehemdas Cryohydrat sich

bildet, tt!so bei einer Temperatur,bei der ein Salz mit sogar weniger
WaMer verbundensein aott.

Wenn man ein SakmotekOtnachdem andern in 100Wasaermote-
knten auftoat, ao findetman, dase daa Volumenjedes einzehen Mole-

kMs eine stets zanehmendeGrosseist, bis der SSttigungepunkterreioht

ist, oder mit andern Worten, dass das Volumenin der LSBungjedes
MotekStsein groeseresist, ais das de8 vorhergehendeh. Dies ver-

ureacht die gegenseitige.Anziehangder Salzmoleküle. Wenn wenige
Satzmotekatedaboi sind, ao kommt jedes einzelnenur selten in Be-

rnbrMg mit einem gteic))en}bei Mnehinende!'Anzahl aber sind die

ZuBtMnmenstossemitgteichat'tigenMolekülenimmerbâuËger,bisschtieaa-

lich bei dem Sâttiguagspunktdie betreSendenMotekSIeso oft zu-

sammenstossen,dass 6ie in fast steter Berûhrung mit einander sind,
und dann separiren sieh die SakmotekSte von der Msong in dem-
selbenVerhNttnisse,wie das Loeen in einem andernTheile vorgeht.
In meinen Experimenten<iberVerdunnanghabe ich gefunden, daM

je iosiicherein Salz iet, je weniger man seine Lôsung zu verdSntien

braucht, um den Punkt zu eriangen, bei welchembei weiterer Ver-

dunnangkeineContraktion8tattfindet. Diesstinmt mitder Behauptang,
dass die Cohasiondes Salzes eins der Faktoren der LSBungist, uber-

ein; denn je geringer dieCohNsiot),desto !Sst!cherdasSalz und deato

geringer die AnziehungzwMchenden 8a!zmotektilen,deshalbkônnen
sich eine grôssere AnzahlMotehBiein einer Maong bennden~ohne
einengegenseitigenEinBassanszaSben.

Ferner haben die Experimente ubet die Contraktion,welche bei

VerdunNungbei verBcbiedenenTemperaturen vorgeht,gezeigt,daM im
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Falle von Salzen,derenLosMehkeitmit der ErhShungder Temperatur
Bchnellzunimmt, die Contraktion be! einer hobonTemperatur unbe-
deutender ist, ats bei einer niederen. In Fallenaber, wo die Tempe. .1ratar wenig EinNassauf die LMichkeit hat, bleibtdie Contraktion so
ziemlich gleich. Eine Steigerungder Mstichkeit wird dadurch be-
werkstelligt, dasa die Cohaaiondes Salzes schnellerebnimmtals die
AdhMon dea WaMera;die Warme abt also den nftmUehenEMuM
auf eine Sa!zl8snngans, wie die VerdMnnuog,weil die Cohésionder
eich schondarin beandeadenSalzmolekülegesch~achtwird unddarum
kann man mehrSatz aaftBMn,ehe dasG!eicbgewiehtointritt. Durch
die Experimente von Kremera und Gerlach aber die Ausdebnung
der SaiztSsungenwird dies noch deutlichergemaeht;aie fanden,dass
MhwacheLSaungenaicb scbnellerausdehnonats Wasser, concentrirte
dagegen am AnfangschneHer,dann langsamer,bis der Coëfadent der
Ausdehnungein geringerer ist, ais der des Wassers, und bei stark
concentrirtenLôsungenhabe ieh beobachtet,dus sogar das Votnmen
bei einer hohen Temperatur viel geringer ist, ais das des Waasers.
Dies ist leicht z<tbegrSnden. în einer scbwacbenLôsang verursacht
die Warme erstenseine Ausdebnungdes WaMers,zweitens eine Ab-
nahme der Anziehungskraftzwischenden Salz- nndWassermoiekCten,
und in Folge dessen findetausser der Ausdehmngdes Wassers eine t
weitere statt; in einer concentrirtenLSsMogaber ist M anders. Hier
tritt freilichwiederdie Ausdehnangdes Wassersein, der Einflusaeiner
ErhShang der Temperatur bewirkt aber, wie schongesagt, eine Ab-
nahme gegensoitigerAnziehangder Satzmotekûte,und dièse kann so
bedeutend sein, dass die AMdehnung,weloheder EinËMsder WNrme
auf die zwiBchenden Wasser- und SatzmolekuteobestehendeAn-
ziehangskraKansubt, dadurchneutralisirt wird, and es folgt eine deut-
tiche Contraktion. An meineneigenenExperimentenhabe ich beob-
achtet, dass dieZunahmedes molekularenVolumensbeieinerErhohnng
der Temperatur (Sr jedes Moleküleine geringereist, je concentrirter
die Loeang.

Diese ErHarang wird noch starker onterstatztdarch einige in
der neaen Zeit gemaohtenExperimentenber denSiedepanktverschie-
dener SatziSsungen. So lange die LosMtggesSttigtist, iet der, die

p–p*
zurückhaltende Kraft jedes SalzmolekülsaoedruckendeWerth

n
(p bezeichnet den Druck des WaMerdampfesbei einer bestimmten
Temperatur, p' den des Wasserdampieseiner n-Salzmoleküle ent-
haltenden Losnngbei derselbenTemperatur) ein bei steigenderTem-
perahu- abnehmender, wie za erwarten steht, denn der EinHnssder
Warme vermindertdie Aoziehungdes Salzesaaf dasWasser. Wenn
aber die LSsangvon gleicherConcentrationbleibt(d. i. n ==constant),
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Il*

dann ist der Werth
–~

ein zunehmender,das heisst, dassmit dem

Steigender Temperatar das Wasser von jedem SatzmotekMfester

gebaltenwird; nun kann dies nur dad~ch verursachtsein, daas, wie
oben gesagt ist, die SatzmotektUeweniger EinSnss auf einander
haben und folglicheine grosaere Anziehungauf die Wassermotekate
MsOben.

Femer, wenn man das molekulareVotumeneineeSalzosin einer

geeattigtenLSeungmit dem im festenZustande vergteicht, so findet

man, daMje mehr die beiden sich nSbern, desto losticherda<Sa!z
iet. Da nan der Unterschiedzwischendiesen beidenVoluminaein
MMMder gegenseitigenAnziehang der SatzmotekQieiat, M ist es
ktar, angenommen,daM alles Uebrige gleich iet, dass die LSsUchkeit
eines Salzes in umgekehrtecaVerhMtoiseezu eeinerCohaaionateht.
Der einzige Faktor der Loacng, welche noch nicht einmal indirekt

gemessenworden iet, ist die AMiehnngskraft,welchedas Waaser aaf

irgendein eiozigeaSalzmolekûlausûbt. Za den dazu nôthigenDaten
wirdman Wahr&oheintichgelangen kônnenduroh daa Beobachtendes

DampHrackesder SaMBMngea,ein Gebiet, welchesbis jetzt wenig
Anfmerkeamkeltaef sich gelenkt bat. Ist dièse Anziehang etnmal
bestimmt,dannwird es meinerAnsicht nach mogHchsein, ttUePh&no-
meneder LSsnng M erkMren.

Jetzt erCbngt es mir nur die Reeultate, die ich bezagHehdes
Zuetandesder Salze in der Losang orziett habe, kurz darzutegen:

Erstens. Das simultanéLSsen zweier Salze,die keinen chemi-
schenEinBassauf einanderhaben.

Hier Bcdetman gewBhaMch,daas die L8s!iehkeitbeiderzanimmt,
ni!m!ichmehr Salz 18st sich auf, a)s wenn manjedes einzelneSalz
Or sieh in der Hatfte des Wassers auftoste. In den meistenFaHen

steigertsich die LSsMchkeitdes am teiehtestenISsUcheoSalzes mehr
a)s die des minder!6s!ichen.Dies ist veranlasstdurchdieVerdQnnung
der LBsangdes emenSalzes durch die des andern, denn man &idet,
dass das molekulareVolumenjedes der Salze in einer gesattigten
Losnngbeiaammen,dasselbeist wie dasjenes Salzesin einergesSttigten
LosungfBr8ich. Die ZMahme der LSsUebkoitwird verursachtdurch
dasDazwischeBSteUenderMoleküleeines anderenSalzes,welchesdas
Scheideneiner homogenenMasse von der Loaunghemmt.

Zweitens. Der Zustand zweier Salze, bei denen in der Losxng
eineDoppetzeraetzongvorgehenkann. In diesemFaUefindetbeieiuer
schwachenLSaang die Zersetznng mit der Bildungder daa geringste
VolumenbesitzendenSalze statt. Bei einer concentrirtenLosnng ist
dieZeraetzungnur partiellmades bildetsich das wenigertSsticheSalz.

Drittens. Die VerSndernngim Molekularvolumen,welchedas
EraetzeneinesMetalls oder Salzradicals darch ein anderes bewirkt.
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ïn genCgendverdünntenLSsungen,die wenigerais Aeqaivatent auf

ICOgWtMserenthalten, bteibt der UnteMchiedde&VetameMxwisehen
einem Metalleund einemandern bei Verbindungmit demMtbenSatz.
radicale gMZgleichunddas n&m)ichegitt auchbeiSalzradicalen.Dies
ist ganz unabbCngigvon der Beechaffenheitder Salze im festenZu-
stande; ea bleibt sieh gleich, ob sie mit Wasser verbundeneoder
wasserfreiesind; nur beimConstitutionswasser,welchesein Bestand-
theU des Satzes in der Lôsungbildet,ist es anders. Das KryBtatJMn-
<!oB8waaaerbat daMetbeVotumenwie daBLSsMngswassernach dem
AuftCsendes Salzes.

Zum Schuss mëehteieb nochMfSbren,dosamandiesePhSnomene
nur durch die HypotheseerMSMnkann, das8beiechwachenMsangen
die intermolekularenZwisehenrBumeCO extensiv sind und dieselben
bieten deshalb, bei gleicherTemperatnr,besondereVortheilefSr daa
Beobachten der molekularenVotuminaorganiMherKôrper. Daa
Volumen eines UnterschiedesCH~habe ieh mit befriedigendenRa.
sultaten bestimmt. ïoh habe aber noch nichtZeit gehabt in dieser
interessanten Richtungweitere BeobachtHogenMtMBteUen.Da aber
der Frage der LosunggegenwârtigM vieteAuOnerkaamkeitgewidmet
wird, so hofFeieh, daea auch dieseaGebiet voHatandigerforochtwird.

Birmingham, MasonCollege,Laboratorium.

25. Robert Otto: Ueber Bildung von 8u!fonen aua alkyl-
sulfonitten S&uren der Reibe O.H~O..

[Aus dom chemischonLttboMtoriun)der teohniechenHoehschutoz)t

BfMBSchwaig.]

(Emgegange))am 17. Januw;mitgetheiltin dor Sitzungvon Hm. A. Pinnor.)

In der kuniltcb verôffentliehten Abhaudtung <tbm-Disulfone ')
80 habe ich zum Unterschiede von denjenigenSulfonen, worin das Radikal

Sulfuryl, 80~, nur einmal enthalten ist, den Monoautfonen, die

Verbindungen genannt, welcbe das Salfuryt zweima!, entweder neben t

zwei dhaleuten Alkoholrndikaleu oder neben einem solchen nnd zwei

einwerthigen Atkyten enthalten wurde unter Anderem das Verhalten

jener Verbindttngen gegen Kali MsfuhrHeh erortett.

') Beitrago zur Kenntmss der Distilfone. Ueber Aethy!end!phenyMfon
und Aethy)cndiperato!yMbn; nach UntetsKchangonvon R. Otto und
H. DamkShter mitgetheitt von Robert Otto. Journal far pntMsche
Chemie (N.F.) Bd. XXX, t7t–20S nnd 32t–366.
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Erhitzt man z. B. dae Aethytondiphenytsatfon(so darf man woM

knri!dae dureh Weohselwirkungvon Aethylenbromidund benzol-

BHtSnMnremNatriumentstehendeAethylendiphenyldisulfonbezeichnen)
mit verdOnaterKalilauge, ao spaltet aich das eine seiner boiden

Radikale:SOtC~Hi eh satatMauresSulz ab und, indem an dessen

Stelledae Hydroxyldas Agenstritt, entstehtgleichzeitigein KSrper,
welcherais PhenyhuIfonSthytatkohot MgeBehenwerden darf.

DieReaktionveranschaulichtdie Gleicliung:

CH!)80,C6Ht CH,SO!,CoH;
+KaOH=C6Hi80!,Ka-)- S

CH,SO,~H, B~MSn- CH,OH
Aothylendiphenyl- sauresKalium.PhenysutbnMhy).

tatten. alkohol.

DieserAuffassungder neben aulfinsauremSala sich bildenden

Verbindungentapricht die Synthese derselbenaus dem Monochlor-

sttbetitatedes AethyMkobok (dem Aetbylenchtorhydrin,sogen.salz-

BaarerGlykolâther) und bcnzotsutûnMuremNatrium. Lâsst man

aqMitatenteMengendieser KSrper im geschtomenenRohre in Alkohol

bei !20"aaf einandereinwirken,so zersetzensich dieselbenZ)tCMof.

natriumund demin Rede stehendenAlkoholgem&Mder Gteichung:

CH,CI CH~SOtCeHi
+C6H,i80!Na==NaC!+ 1

CH,OH CH20H

Moneehbrathyt- Monophonylsulfonirtor
alkohol. AethyiatkohoL

Beider Oxydationdes PhenytsttUbnNthylatkohobmit einemGe-
otiechvon Kaliumdichromatund SchweMsSareentstand eine Sâare
vonderZutammeneetzangund denEigenschaftender Pheoytaatfooacet-
sNare,welchezuerst in Gestalt ihres AethylâthersvonJ. P.Ctaeeeon

dnrch Oxydationder darch Wechsetwtrkangvon Natriumphenyl-
mercaptidandCMoMMigsSareSthytStherorhatteneNPhenyhulfaceMnre

(Phenylthioglykolsâure):
CH2SQ Hà1)CH:8C,Ht')

COOH

und épater direkt von S. Gabriel ans benzotsntSMam-emNatrium
undchbreaeigMaKmNatriumgemSMder Gleichung:

CH,CI CH~SOtCeH:
+C6HiSO,Na=NaCH-

COONa COONa

') Vergl.dieMittheitungenvonC. Blomstrand abordieArbettenvon
Oftceson: Ueberdie Phenyt-and Aethyiad&Mts6are<ttmd die darsas
erhaltenenSaXMverMndMgenin diesenBenehienIV,712undVIH,120.
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dargeateût worden ist.') Um die dorch Oxydationaaa dem Phenyl.
aolfonathytatkoho!erhaltene S&aremit der ans ChtoressigaattMnnd
Benzotsutnne&ureresaitirenden vergleichenxu konneo, vemachta ich j
die Darstellungdersolbenauf diesemWege. Zn dem Zweeke brachte T
ich SqaivtttenteMengenChoreaaigsaoMundBenMtsatSnsSareinWaaBer,

neutralisirte dieselbenjedoch,abweichendvoademVorgangaGabr!et's,
nieht mit Natronlauge, sondern mit Kalilauge, dampfte sodann im
Wasaerbadedie Sa)z)8sang,wie Gabriel, bis zur Abscheidangvoa
CHorkaMomein und erhitzte die Masseschtiesstiehnochso )aoge,a)s
noch Wasserdampfeaaftraton. Aia nun die keineswege trockene,
sondern dickteigigeMaMemit Wasserûbergossenwnrde, blieb eine
reichliche Menge eines brSanUehenOetea ong8!3st, welches bald

krystallinischerstarrte, keine sauerenEigenscbaftenbesaas, demnach
sieh wederm den LSsNageakoMeMaarernochâtzenderAlkalienMate
und nachTrennung von der Mutterlauge M und Waschen mit
Wasser durchUmkrystatHMreaans verdanntemWeingeistunterZasatz
von Thierkohle, acMieestichaus heissemWasser, worin es reichlich
sich Mste, in Gestalt weisser, bei 88-890 scbmelzenderKrystalle
erhalten worde. Die von Hm. stad. W. Otto gatiget aMgefahrte
Analyse dieser lieferte za der Formel des Methy lphenylsulfons
stimmendeWerthe.

I. O.S22tg gaben 0.6319CO: and 0.1606H~O.
II. 0.5318g gaben 1.0434g C02 und0.2532H~O. t

III. 0.6138 gaben mit Soda und Satpeter g~Mht 0.9182g
BaSOt.

IV. 0.3450g gaben mit Soda und Salpeter gegtuht 0.5248gg
BaS04.

BeKohn~h
e.fMd.minMOThoihm.

Formel
1 CaRs_.80 I. lI. Ill. IV.

~C~
I. II. m. IV.

cT~ 53.50~53'50"""T~
¡

Ha = 8 == 5.1 5.54 5.29
8 32 = 20.5 ) 20.54 20.89
0: 32 = 20.5 ). t

3;
156 100.0

Dass die so erbalteneVerbindottgwirktichMethylphenyteulfonist,

1
geht ans der Identitat derselbenmit der Verbindanghervor, die nach
der von mir angegebenenallgemeinenMethodeder Darstellnng von
Sulfonen aua satansaoren Salzen und Alkytjodiden,~)bei WechBet-

wirkung von benzolBaMnsaaremKalium und Jodmethyl, resultirt.

') UeberDarstetlangvonSnifonaeeMUu-en,dièseBerichteXIV,S33.
DiosoBeriohteXin, 1272.
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Aequivalonte Mengen beider VerMndangën wurden !n Weingeist im

gMcMoseenenRohre einige Stttnden auf angefdbr !00" erhitzt. Nach-

detn von der reaultirenden FtCMtgheit der Alkohol durcb ErwSnnen

im WaMerbade grSMtentttei!a verdanstet war, blieb beim Vetmfschen

derselben mit Wasserein anfangs 6)iger, bald kryataHiniach emtarrender

Kurper ungetSst, welcher, nachdem er mit Wasser gewaMhen war,
durch UmkryBtatUBirenaas verdNnntem Woiogeiet und enbtieMMohaae

siedendem Wasser leicht in den Zastand vôlliger Reinheit ObërgeMhrt
werden konnte. Diesea 8a!fon achmolz bei 88–89" und glich abe)~

haupt der Verbindung, welche unter den angegebeneo Bedinguogën, bel

WechsetwtrkMg von betMotenIBnaaMremKalium und chtoreMtgaaurem
Kalium, re8ultirte.l) Dasoelbe Sulfen ist neuerd!ngs auch von À.

Michaet und G. M. Palmer bei Gelegenheit ihrer vergeblichen,
liber gerade desbalb theoretiach interessanten Verauche der DaMteHang

Rf) f H
des MethytendiphenybutfbM:

CH:<go*~M' dnrch Einwirkung von.

2 Motekiiten benMhaMnMarem Natrium auf 1 MotekSt Methyte~odid,

dorgestellt worden. ~) Die genannten Chemiker geben den Schmetz-

punkt der Verbindung zu 88" an.

h der oben mit M bezeiehneten Mutterlauge, welohe von dem bei
dem YersHche der DaKteUong der Phenytaat6tnacetsanre erhattenen

Metbytphenytenifonabging, war kaum PhenyknUbnacetaaure, dagegen

') Wird zu der DaKtenMg des SntfbaBein M))6nMnrœSalz benntzt,
weichesnnchmeinerMothode, dureh Einwirkang von Zinkstaub auf Benzot.
Mtfenchtondu. s. w. orhalten ist (cf. diese BorichtoIX, 1584) und welches
dann loicbt etwas Natriumphenylmercaptidoder PhenyMientSdenthalt, M

reeuttift, wia ich wiederhottbeobtohtet habe, ein durch diese oder daraus
unter derEinwirkaBgvonJodmethytentstftodeneVerbinduogenverunreinigtes,
nach MeKepten rbehendes Sulfon, welchea eieh Mlbet durch wiedethottaa

Umkrystallisirendevon nicht v5)!ig bofroien liess. Die Besoitigungdieser

VeMMoinigungengelangmir leicht dadurch, daas ich das Snifon in heiseem
WasseruotorZoeat)!von etwtteAtkottoticste, die LSMng dann mitZinkstaub

digerirt~und MeMafunter ZaMtz vonSfJzs&ureund einigenZinkgranalienM

langesiedenHeM,bis dieWMserdtmpfeanfBteipttpierniohtmehrgetbftrbend
eiMirJtten, atso kein Phenyhaifhydrat mehr enthietten. Aua dem Filtrate
schiedsich dann beim Erkalten reinesSuJfonttm, welchessich dnrchWasser
toicht von der anhSngendenCMoMmMosuagbefreien tasst. Phenytdisat&d
wird bettMttttichdurch Zinketaub leicht in ZinJtphenyttnereaptidaad dieses
durchSatMiiuMin Chlorzinknnd Mereaptaaverwandelt(dieseBenchteX, 939),
und durch dea na~tirendenWaaseretoffwerdenm<ithmMeUchanch die anderen
etwa noch vorhandenenSchweMverMndangenunter Bildung von N~chtigem >

PhenybMtfhydratzerlegt. Auf dernsethenWege kann man eventaeil auch dM

P:tMto)y)methybntfm(s. u.) von thnMokemfremden Beîmengangenbefreien.

') Amer.Chom.Journ. (1S84)VI, 253.
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eine reioMche Menge koMenaa~resKaUom entbalten. Dem ent.
spreehend fand beim Uebemattigender Mntterhage mit SatzsNm-e
starn)i8cheEntwiekehng von KohteMaare statt, wogegM)nur eine
MeioeMengader gesachtenPhenybatfonMetsNaroanfangs Mig, nach
einigerZeit kry,3t&lliniocherstarrend, niederae!und aoch der Mutter-
!auge von dMBarSaure dacch Aetbernur nochein genngerRest der-
selbenentzt~enwerden konnte.

Hternachwar nur anzanehmen,due bei demin Rede et~henden
VereachebenzoiautaosaareeKaliumund cbloreseigsauresKalium sieh
zanNehatzu Oblorkaliumund phenytantfcnessigsaureatKalium umge-
M<zthatten unddaas letzteresdann weiter ooter der Einwirkungvon
Wasser im Sinneder Gteichnng: i

CH,SO,C.H.
+ HSO

CeH~
'~S02+ R04COS+ C02 ¡'COOKa +~0=.~
,80~Ka,CO~CO.

in Kohtemattreanhydnd,kobtensauresKaliumund Methytphenybutfon
Obergefahrtwm-de.

j

Weitere VeMaohe, bei welcben ich wiederumvon Hrn. stud.
W. Otto mitEifër un~stStzt bin und Oberdie ichimNachstehendcn
berichtenwill, haben nan die RichtigkeitdieserAnnahmeLdargethao.

Schon bei Ge!egenheitder Analysedes phenytsatfcnessigsauren .<
Baryams fûr mêmeEingangsdieaerMittheilungerwShcteAbhandlung
Cher Disulfone, machte ich die Beobachtang,dass die8es krystall-
wasserhaltigeSalz sich wenig oberha~ 1100zersetzt, nach kurzem
Erhitzen auf dieaeTemperaturnicht mehr voUigMsHehm Wasser ist, lund daa {n Wasser nicht tSsHchekohtenaMres Baryum enthNt.
DaM hier eine Zersetzungdes Salzes, analog der oben besprochenen ldes Kaliumsalaesatat~efundenbatte, and dasa die SntfonbitdMganf
Kosten des Bj-yataUwaasersdes Salzes aich voUzogenhaben mnaste,
geht nunaaa demgenauerstudirteoVerhattendes tofttrockenenKalium-
salaeswiede8gleiehenNatriumsalzesjenerSaare beimErhitzen hervor.

BoideSalze,die in Wasser ausoebmendiSetichsind, werden aaa
ihren concentrirtenwSMer~enLosangendarch teichHchenZuMtz von
absolutemAlkoholin Geataltvonweissen,sehrvohmmosen,anscheinend
amorphenMassenabgesohieden,die beimTrocknenauf einer por8aen

''i

Porzellanplatte1) mter betrachtticherVolumverminderungsich m kleine J
weMse,weniggtanzendeKrystalle verwandetn. j
–––––

1)ZweckmaMigimExaikkatoraberSohwefehauM.Eamtrdentmiickb<Mb-
<M)htet,dasadttMansder wasserigenMaMgdurchAlkoholabgMchiedeneund
einigeMatemitabsolutemAlkoholge~MoheneNatnmmtJzbeimLiegenan der
LuftaufPapieraberNaohtvonigMrSomenandTondemPapierMigesogonwar.
Es scheintmir,aiswe<mderanhaogendeitbMiuteAikohotdieVMmraBNehong
vermitteltund dMZerBieMendes Sahas teranhMt. Du trockeneSalz ist
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Ehnge Gramme dei «ber 8chwefe!aaaregetr&cknetenNatrium-

B)t)!!e~der PhenyhatfonaeetBtnre wurden aaf etwa !80" e!ne

Stundeerhitzt, wobeidasselbeMchschnell schwachbrannteund teigig
wurde. Beim Uebergieseender Masse mit Wasser blieb ein anfangs

oHger,bald kryst&tMoiachemtarrenderKarper oogetôBt,welcherdarch

Umkrystallisirenans beissemWaseer in kleineweiaseKrystalle Sber*

gefûhrtwerden konnte,derenSchmetzpunkt,Obereimtimmendmitdem

des MethyiphenybutfoM,zwischen88 und 89* lag. Die wasserige,
ttM dem zersetzten Salze erhaltene Meang reagirte atark atkatisch

undenthtett nur nochkobtent~ureaNatrium, war frei vonunzersetttem

phenybatfoneBmgMuren)Salze.

Ganz analog verhieltsieh daa Katiums&Iz der Pbenylsulfon-
fteetxSore bexn Erhitzen, nar mit dem Unterschiede,daea es schon

bei !00~ wobeies it) seinemKryataUwaMeTsehtnHzt,einebeginnende
ZeMetzm)gin Carbouatand SMHbnerleidet1). Daa ans dem Kalium-

Mke erhalteneSulfon echmob bei 88–89".

Hiernach verhalten Meh die AHtaMsaJzeder phenytetttCtnirten

EssigaSafe&hn)!chden gleichonSalzen der EsMgs&ore:aber wahrend

dièse bekanntlich nur bei Gegenwart von OberschOeNgemAlkali

(Natronkatk), demnachaaf Kosten des *Hydroxytwa8sersto<fs<:des-

selben, in Carbonat und Methan zedegt werden, findet die analoge

Zereetzttogder Salze der Phenyleulfonacetsaureschon bei AbweseN*

heit von ObeMchEMigerBaeie statt, indem der zur Bildung des

pbenyhattbmrtenSump~aaes,des Methylphenytsotfons,nSthigeWasser-

stoffhttereBsanterWeieedem E~rystaUwasBerder Salze entlehnt wird.

HinsichtUchdieser leichtenZemetzbarketttehnt sich die Phenyleulfon-

eMigsauream nachstenan die u. A. !n dem Harne von Nabetikern
vorkommendeAceteseigaNarean, die bekanntlich schon bei der

Deatillationdes Harnes und in durchans analoger Weiee in Aceton
undKohiensâarezertattt:

CHeCOCH, f.~ CH,CO
COOH –– CHs

AoetemigBSure Dimethylketon

tottbestSndig,wie daa trnckenoKa)intMa)zder Phenytsutfonacetsaare.ÏN
!t))MlutemAlkoholsind beideSalzeselbatbeiSiedhitzekaumtostich,wohl
abertosensie sichreichlichauf,wennmandomsiedendenAlkoholeinesehr

geringe MengeWasserhmzngefBgt.BeimErkaltender so reaultirenden

MsungMheidensichdieSalzedann groMtentheibab.

') DaaKaKentMizderPhenytsntfonacet~Snree<tth4)teineMhrbetriicht-
licheMongeKryttaUwasser.Dasauf obenangegebeMMWegeerhalteneSalz
enthieltim Mittelans 2 MhrnaheabeMiMtimmendMAcatysennur S.7pCt.
Kalium,WM24H!0 entapricht.Das Natrinmsabdagegen(obenfatbaus
ttkehoiNcherLoaMgerbalten)Mtth&tt,nach eememM 96pCt. getundenem
Gehtdtcan Natriumzn achMesMtt,nar 1MolektilKryetaHwaaser.
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CBb80,C~ co.. CoH~SOe
COOH "CH,

PhMybntfonoMig-DomAceton~ntapmeheadoB
~"re Methyipheny~utfon

Nocb leicbter findet die in Rede stebendeZerMtzuagder Phenyt- l
8a!<acetsaurebei Gegenwart von nbergchSaaigemAlkali atatt. FSgt
man za der contentrirtenLôsungder AtkaMsakeder Saure eine nicht
i!n geringeMongevon starker KalilaugeoderNatronlaugeunderwSrmt
im Wasserbade, so sehefdet sich bald MethytphenyhutfbnSMgab; f

dampft man die FtSasigkeitein und erhSttden RackBtaodnooheine
Zeit bei WaaeefbadwSrme,M ist die ZerMiMngder 8aare eine voll.
etândige. Hier dadta woMder WasMretotFdes Alkallhydratsslch an
der Bildungdes SutibM betheiMgen').

Der Grund fHr dieae ieiehtereZemetzbarkeitder Phonylsulfon-
acetsaaM und der AcetessigsNaregegenûberder EMigsSuredarfte in
den SMbBtitMrendenelektronegativenRadikalen zu findensein, wie ja
auch die TrichtoresBigstoteweit teiehter in Chloroformund KoMen.
eSurezerMIt, ah die Essigstiurein KoUensSareund Sumpfgas.

Endjich lasst sich die PbenyJM~neMigsauredirekt in KoMen-
dioxyd und Methy!pheny!aat<bnzerlegen. Erhitzt man die SSare im
Oelbade,90 Cndetbereits von etwa !60<'an Abspaltungvon Kohten.
aSareanhydridstatt, und steigert man die Temperatur anf 200", ao
tritt in ganz kurzerZeit unter atBrtniBeherGasentwicklungvottstSndige
Zersetzangin bei 88-890 echmebendesMetbyJphenytsatfonein.

0.330g des auf diesemWegeefhattenenSulfonsgaben 0.6499g
COi) und 0.1985gH~O, entsprechend53.7pCt. C und 5.3 pCt. H.
DieFormel CHaSOjtCsHsverlangt53.9pCt. C und 5.! pCt. H.

Soweit die gesammeltenEr~brangen einen SchiMSgeatatten,
verbalten sich nun die anderenin die Reihe der phenylsulfonalkylirten
FettaSarengehSrendenVerbindungender PhenytsaI&naeeMarevSHig
gleich, werden unter den Bedingungen,unter welchen diese sich

1)AuadenobonmitgetbeiltenThntsachonergiobtsich,dassmanxweek-
m~sig diePhenytM!foMcetetaTe,genaanachder VomchriftvonGabriel,
durchWcchsfjwirknogderNtttrianMabteder BeBMkaMB~nreundCMorMNg- .']
sitnradarstetit,dabeiaber einm weitgehendesBindampfeader F!aesigkeit
Nt vermeidenhat, weilsoMtMehtZenctzaagdesentstandenenphenyMfon-
acet~nreoSalzeseintretenkann. StelltMM)~unachstdonAethytStherder
SSnredar, durch ËrhitzenSq)tiva)enterMeogenvon CMoressig&thernnd
beczohatSnMaMtnAlkaliin Alkohol,M hat mandenselben,zur eewinnung
dor Sanre, am bestenmitteht verd6nnterNatronlaugezn vereei&a,unter
Terme!dangeines zn groMenUebeMehaaMaderMtben.(Verg!.in dieser
Beziehangdie AMMbrungenin dem Z.Theitemeinermehriacherwahnten
AbhandtangaberDiBMifono,im Cap.PhenytmMoBeMigaiime.)
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in Kohten~Sareanhydridand Methytphenybatfonzerlegt, in Kohlen-

gitnreanhydridund die entsprechenden8ut<bnegespalten.
So entatehtaus der ParatotytantfooeBefgaaure:

CHaSO~CTHT
COOH

bei Einwirkang von coneentrirter Kalilauge Methylparatolyl-

suifon, CHaSOiCtHT, welches wie daa desVergleicbshalber ana

par!tto!Motaa!bn8at)re)NNatrium and Jodmethyl durch Erhitzen in

atkoho!)MherMaang dargestellte SnUon bei 86–87" achmotz, tn

siedendemWaMterreichMehMsHchwar, nochleichter sieh in Alkohol

ioste und aua der LSsnngin beissem, ganz verdNnntemWeingeistin

kleinen,gt6nMndenNadelnkryataUisute.
Die Par&totytaatfonessige&are wotde âme ihrem darch

Weebselwirkung6qt)h'&!enterMengen vonparttotaotBat&nstmremNa-

trium und CMoreMtgeSure&thyt&thererhattenen, dieMaMigemAether

durchVeraeifongdargestellt. Sie krystattiairteans verdunatemWein-

geistin zwisohentl7 und )t9'*schmetzenden,dicken,gtMg!&ozenden,

durchsichtigenTafeln. Gabriel (a. a. 0.) giebt den Sehmetzpnnkt

derSSoreza H7.5<'–lt8.5<'an.

Daa aas dem AethytSther darch Einwirkangvon wassngem

Ammoniakleicbt entstehendeAmid achmok bei 163–164" und

schtedaich aus seinerMsoog in heissemWasser, worin es reichlich

)B!)ichwar, in kleinen,weiMen,gtSnzendenNadelnand BXttchenab,

die beim Erw&rmenmit Kalilauge unter AMtntt von Ammoniak

schnenin phenytMifonacetatttreaSalz ObefgefShrtwurden.

Endtichhabe ieh nochnacbgewieBen,dasedieM-Fhenyteatfon-

pMpionsSure, (~.CHSOtCct~.COOH, nnddie entsprechende

Ptratotytverbit)dang,.CHs.CHSO:C,Ht.COOH, dareh con-

centrirteKalilaugein Koblendioxydund bei 41-420 sehmeizeades

Aethylphenyloulfonresp. Aethylparatolylsulfonvom Sehmetzpnnkt

55–56" zersetztwerden. Jenes 8a!fen erwiMMchab ident!achmit

dem u. A. ans beMo!aa!&aMnremNatriam und JodSthyt erhaltenen

Sntfon,wâhrend let~tetea') dem bei der WeehMtwit-kttngvon pM-a-

to)y)sa)6neau)'emNatrium und Joddthyl sich neben Jodnatnam bil-

dendenEorper durchaue gleich war. Den Aetber der ec-Phenyl-

sulfonpropionsâureerhielt ieh leicht dareh Erhitzen von aqnivatenten

MengenbenzotaaI&nMurenNatriums und a.CMorpropioneâureSthyl-
ather in Atkohotim gescMossenenRohre anf 150", und anf analoge

Weisewurde der AlkyMtherder «-Paratotybatfonpt'opiomaeredar-

gesteHt. Beide Aether, welche flüssig waren, wurden mit einem

UebeMehuasevon Kalilaugeverseift und die resaMrendenLosangen

ohneweitereaeingedampft,wobei die KaHamMuzeder Snt&MSaren

') DièseBeriehteXIIl, 1272.
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sich in Carbonatund die entsprechenden,in Wasser antSatichen8nt-
fonezerlegten.

Es achien mir nun fmehinteressant,daeVerhattendesniedrigBten
Gliedesder Reihe der phenyhatfbnu-tenFetMuren, der Phenylsulfon-
ameisens4ure,C~HtSO~.COOH, beiEinwirkungvonKali kennenz.)
lernen. Ich habeza demZweekedenAethytatherdieaerSKaredurch
Einwirkung von beniioisaMnMuremNatrium aat' CMorkohtenBSare-
&thyMtherdarzMte))enversucht, indem ich vorauMetxte,dasa sieh
die Verbindungengemassder G)e!chang:

Ci + CsHiSOtNa == NaCI +
<~H,80:

COO~H. COOC,H~
umsetzenwurdon. Diese VorausaetzMttgMheint nun aber nicht xu-
treNend; vermischtman atkohoMseheL6mngan fiquivalenterMengen
von ChtorkohteMeureMhet-und beazotsatSnsauremNatrium in der
Kalte, M nimmtdie FMasigkeitsofort unter lebhafterKoMer~are- ,j
entwicMungsaureReaktionan undenthNtdannMMerfreierSnMnsaare
einen in Waseer untSsIiehen,neatraten, BSMigenKSrper, der beim
ErwSrmen mit KalilaugeAethytatkoho!und benMbataMaurosSalz

jliefert, hiernach sich verbâlt, wie der mit dem Aethytpheoybatfon
isomerische,noch nioht bekannte Aethylâther der BetMotfmiansSuM.
Indem ich mir weitere, abschlies8endeMittbeilungenaber denVerlauf
der in Rede stehendenReaktion vorbebalte, erwihne ich noch, daaa
ichaaohdasVerhttten der Ester atkyhatfbnirterFetteauMnbeihSherer
Temperatur za Btadire))beabeichtigeund durchVereachetestzmteUeM
gedenke, ob die S&arender Fonn (C,H~SR)COOH (worinR ein
einwerthigesAlkohol bedeatet), wie z. B. die aas Natriumphenyt.
mercaptidundChloressig4therin GestaltthreeAethytatheMentatehende
Phenytsnt&cet~aure(Phenytthiogtykotsaare),ein dembe&pmeheMnVer-
hatten der atkytmtfbnirtenFettsaaren analoges Verhalten bei Er-

.1
hitzen fSr sieh und mit Alkalienzeigen. EndlichsoUanchdae Ver-
halten wassern-eierSalze der Phenybutfonacetsaarebeim Erhitzen
studirtwerden. Ich erwarte dabei einenKSrper za erhatten,der aich j
ao zu der Saure verhâlt, wie daa unter gleichenBedingungenaas
essigeaarenSalzenentatehendeDimethylketontu der Eseigsanre').

'e

Braunechweig, den 14.Janaar t885.

') BeimSohiaMediaserAbhandlungentnehmeich me demmir heate
MgegMgeMn18.Heftedes17.JfthtgMgeadieMrBeriehte,daMJ. M. Lovinn
haMtichM der Su!fodiessig<aareeinVerhaltenbeobachtethat, welchesdem
vonmir inVorstehendemerertertenganzanalogMt(cf.dessenAbhand!ang:
UebereiaigeMMStufoderivateder SeatenderaliphatiechenReihe,a. a. 0.
8.2317)..
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39. Biohttrd MShIan; Zur Kecmtnisa des DiphenylpMUdo-

fMnpMphenMytnItrile.

[MittheitangnusdemehemKchenInstitutdesPolyteehnikumsxnDrMdeo.]

(Eingegangenam 17.Janmr; mitgetheittin derSttiiangvonHm.A.Pinner.)

Vor einigenJatren ') habe ich eine SabBtan~von der ZaMmnten*

setzungCMHMNtunter dem Nanien DtphenytditeoîndotbMchtieben,
welchesich dureh Condeneationdes Acetophenonanilideoder Phen-

acylauilide(Staedet) unter dem Einfluss8 des siedendenAniline

bildet. Ich betrachtetediesesDiphonyidiieoîndolah den eratenRe-

prSsentantender von Wallach prognosticirtenParanitrile, ohne zo

ahnen, dass ein solcher in dem Staedei'scben iMÏndoI achonvor-

bandenwar.

In der That bat es der Wiederholungder Dampfdichtebestimmung
destsoîndoteseitensF. P. Treadwell undV. Meyer) im folgenden
Jahre bedurft,um dieseuberrMcheodeTbatsache zu constatiren.

Das ÎBoi'ndo!besitat demnachdie durch die Formel C~H~N~
aich ergebendeMotekutttrgrSsee;sein PheNyiaabstitntioMprodttktist

nachAnsichtdieser Forscher das DipbenytdiMûîndo!C~eHMN!.

Für dM Isoïndol emp&eHtStaedel die Beneonunge-Phenyt'

amphinitri!.

Wenn ich nun eineraeita nicht umhin kann, den Gedanken

Stttedet'a, die durch Substitation eines WasBerstoNesdes Methyle
durcheine einwerthigeGruppe bervorgeheodenDerivate des Aceto-

phenoneals Phenacylderivatezu bezeichnen, ala einen in jeder Be-

ziehonggMckMchenhinzaste!!en,so mochte ich mir anderseitse~-

lauben, in cousequenterBe&))g)tt)gdiese8NomenktatafprincipesfNr

dMIsoïndoldie Benenoung Amphiphenacylnitril in Vorschtagzo

bringen.
Dusselbetasst sich nitmlichnunmehr a!s durch Condensatiou

zweierMotekOedes (bypothetiachen)Phenecylamidaentatehendbe-
tmehten.

DièseCondensationkann, wie ich dies in 8hn!icherWeieesehon
bei Besprechungder Constitutiondes DiphenyldiisorndolsaasfShrte,
theoretischeinendoppeltenVerlaufnehmen.

Mankann sieh namiich einerseitsdenken, dMBsich der Keton-
mnerston'einesPhenacytamidmoteMtamit je einemWasserstoNatom
der Methytengmppeund der Amidgruppeeines zweitenPbenacylamid-

') DieMBerichteXV,2480.
') DiMeBerichteXVI,342.
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mû!ek0k zn Wasser vereinigt, und amgekehrt, so dass der Atom.
complox

NuNH

C.Ht.Cj––,CH

HC'.––'C.C,H!:

NH
resultirt.

Man kann sich anderseits vorsteHen, dass die Metbylengruppe
intakt bleibt und der KetoneatterstofFeinesPhenacyI<nnidtnotekM&mit
den beiden Wasserstoft'atomender Amidgruppeeines zweiten Pheo-
acytamidmo!eka)8in Verbindungtritt, und umgekehrt, so dasa der

Atomoontpiex
N

CeHt.C~ ~CH,

HtC', JC.C~

N
zu Standekommt.

Die bis jetzt bekannten Eigenschaftendes AtnpMphenMytmtrits
Beheinenmir die letztere Auffassungzu aMtzen. j

Ist aber die Struktur diesesKorpera 90 beschatïen, so kann im
Sinne der Snbstitutionatheoneund Strukturchemie daa Diphenyl-
dtiaofndo!;

N.CsH!,

CsHs.Cr~CH

Hc!–C.C6Hi

N.CtEt

nicht ais das Phenylsubstitutionsproduktdesselbenbetrachtet werden,
Tietmehr mues man es ala dasjenigedes (hypothetischen)Isomeren
dieser Substanzbezeichnen.

Daa Diphenyidiisoïndotw8rde atsdann den Namen Diphenyl- j

pseudoamphiphenacylnitri! erhalten.
BoideKorper aber, das Amphiphenacylnitrilwie das Diphenyl-

pseadoamphiphenacyMtrit,würden der Grappe der Amphinitrile,
wie der Cardinalnamef5r dieselbenach Staedel's, wenn auch in
etwas anderem Sinne gemachtemVorschiage, zu Itmten h&tte, an-
geh5ren.

Die folgendenMittheilangenbitte ich ala Erganzungenza meinen
frCherettUntersuchungenNberden gleichenGegenatandaa&unehmen.

ZunSchatsoi einiger neuer

Bildnngaweisen des DiphenytpBeadoamphiphenaeyInîtrile
gedacht.



!6S

Trockene Destillation des Phenaeylanilids.

Das PhetMMytattilid,welches,wie noeh nicht erwëhntwurde,mit

WaMerdamp&nleicbt OOchtigist, docomentirtseineNeignng,in einon

anderenKSrporNbefzagehen,unter anderem dadurch, daas es nach

jahretaogemLiegen im verscMoMenenRaum zu -einer braunendick-

NBeeigenMasse zoMtnmengeMhtnotzenist. Dieser Vorgang voHzteht

eich in kürzerer Zeit, wenn die Substanz ûber Schwefetft&areaaf-

gehobenwird, !o wenigeuMinutenbeim Erhitzen auf and &ber100".

BeimvorMchtigenDestillirendes Pheoacytaniiidsaas einerRetôrte

geht zuerst Wassermit etwas unverândortomPhenacylanilid,BcMiees-

tich Diphenylpseudoamphiphenaoylnitrilûber, und zweimaligeWieder-

holnngdieser Operation fSbrt su ganz t'einemCondenaationsprodakt.

ZnrAnatysewardedassolbeansSchweMkohtenBto~amkryataUiatrt,
and in farblosen, glânzenden BiSttchen vom Schmetzpunkt181"

erha!ten.
Bm.furCMHmNi Gefundon

N 7.25 7.46pCt.

Phosphorpentachlorid und Phenacylanilid.

Die Wirkncg&weisedes PhoephorpentachtorMsversprach,unter

zweiGesichtspnnktenautge&ast, denselbenEnderMg, namtichdie

Eatstehttngdes DiphenytpMudoamphiphenacytnitt'Hs.

Wibrend man aber in dem einenFalle, gernSsBdenGMchnngen:

1) CsHi.CO.CHa.NH.CeH: + PC~
= C~Hi.CCb.CHt.NH.CeHt + POC),,

2)CtHt.CCIi.CH,.NH.C<H6
= CeHi.CCI.Cîh.N.CeHji + H Cl,

_I

3) 2 CeUi. CCt. CHs. N. OeH.= €N9 + 2 HC1,

den WaHaeh'sohen Kërpern entsprechendechlorhaltigeZwischen-

produkteerwartendorfle,konntesich imanderenFalle nur diewasser-

entziehendeWirkung des Phosphorpentachloridsnach der Gteichang:

ZCeU.CO.CHi.NH.CeHs + 2PC!4 = C:<H!sN:

+ 2POCIa + 4HCI
NMsern.

LetztereAnsichtbat dasExperimentais zotreffenderwiesen,denn
es iat mir trotz vielerBemShangauf keineWeisegelnngen,ein cMor-

haltigesZwiMhenprodnktzu isoMren.

DasNitril bildetsich beider Einwirkungmolekut&rerMengenTon

Phosphorpentachloridund mtzsanrem Phenacylanilidbei 100" unter

lebhafterSaizsSm'eentwiekeitmg.Nach Beendigangdemelbenwurde
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die wieder erkaltete Masse znr Entfemung vorhandenen Phosphor.

oxychtorids mit Petro!eun)ather gewasohen, und nach wiedefhottem

Umkrystallisiren ans Schwefelkohlenstoff des Nitril im Zustande der

Reinheit erhalten.

BM.farCMHMN) Gefunden

N 7.25 7.53 pCt.

DiphenytisonitrosopseudoamphtphenacytnitriL

Durch ~UmShUche Vereinigang von 10 Theilen (! Mo!.) in con-

centrirter Essiga&nre getostem Diphenylpseudoainpbiphettacylnitril mit

3.6 Theilen (2 Mol.) gepuh'ertem Natnnmnitrit habe ich schon Mher

eine in gelben Prismen oder spitzen BMttchen krystattisirende Substanz

erhalten und unter dem Namen Dinitrosodiphenytdiiso!ndot nither be-

schrieben.

Die Wiederholung seiner Analyse bestStigte die damais gefundene

ZoMmmensetzung:

Ber.MrO!sH!t)N<09 Gefunden

C 75.68 75.36 pCt.

H 4.50 4.74 »

Der Korper besitzt die Eigensehaft, mit MinerateSaren wohl-

ehai-aktensirte, zinnoberrothe Salze zu Mtden; das salzsaure Salz

beispieisweise hat die Zusammensetzung C~sHMN~Ot.~C~. Er

zeigt aber nicht die dem Nitrosodimethylanilin, welchem er dantab

nach seinem ganzen Verhatten am ehesten an die Seite gestellt werden

konnte, eigene Reaktionsfahigkeit gegenaber Phénol und Schwefe!sSare.

Die8er Umetand mueste den Zweifel wachmfen, ob hier wirklich

ein Nitrosokorper vorliege, nnd ich habe dttmats nicht unterlassen,

der Môglichkeit za gedenken, dass er vielleicht »zu derselben Gruppe
von Nitrosoverbindnngen gehôre wie dae Nitrosoindoxyt Baeyer'B*,
welches dieser Forscher in~wische)) bekanntlich ats Isonitrosopseudo-

indoxyl und ats zu den V. Meyer'Mhen Isottitt-nsoverbindnngen f'

gehorig erkannt bat.
1-,

Dieser Zweifel gewann an Boden, als sich bei der Wiederaafnahme j

der Untersuchung heraassteHte, dass die Substanz nicht nur basische,

sondern auch saure Eigenschaften hat.

Es gelingt nlimlich mit Leichtigkeit, ein Natrinmsatz dfn~tt-

stellen, indem man den Eorper in der Warme in verdOnnter Natron-

Jfmge lost er 168t sich darin mit orangegelber Farbe und heis8e

concentrirte Lange bis zur beginnenden Trubnng MnzafSgt. Beim

Erkalten scheiden sieh atsdann lange goldgelbe prismatische Nadeln

ans, welche auf dem PtatiniUter mogliehst schneU abgesaugt, zwischen
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la o.o.' o.t)<« ~.u-t

iettcttt. d. C. ehem. CM~Mboft. Jahrg. XVn!. 12

tMgiMirtenPofzeXanphttonabgepresetund, im E~iceator getrocknet,
bei der AnalysefolgendeZahlenergaben1

BereehMtfur Gefunden
C~H~N~ONa), F. H.

C 68.85 69.24 pCt.
H 3.69 4.20 – a

Na 9.43 9.66 t.

Ans alledemgeht hervor, da8s m detn Diphenylisonitrosopseudo-
ampbiphenacy)Ntritein wabrerNitrosokôrper jedenfaHBnichtvorliegt;
eherdiir&emanvermuthen,M geh8re in die Kiasae der V. Meyer-
gehenfMnitroaoverMndangenund enthalte zwei zweiwerthigeGruppen
== N(OH), die in diesemFalle je an zwei verschiedoneKohtenstoa-
atomegebundensein wib'den.

G!eichwoMhabenvorMmfigin diesemSinneaufzwetdiendeFormeln
nur einenproMematiMbenWerth.

Uebrigenahabeich niehtnaehzuweisenvermocht,dass dieSubstanz
beimErhitzenmit SatzaSore, ohne oder mit Druck, Hydroxylamin
abepaltet.

Mono- und DinitrodiphenytiBomtroaopaeudotHNphi-

phenscytnitrit.

DuszinnoberrothesalpetersaureSalz des Diphenylisonitrosopseudo-
amphipheBaoyInitriie!ost Niohbeim Erwarmen mit SatpeteraSurevom

BpeciËMhenGewicht1.18 darin zmachst Mf, !t!sbaMaber scheiden
sich gelbeNadetchenab, die, ohne die geringaten bMiscbenEigen-
achaitenzu beeitzen, sich in verdBnntenAlkalien mit orangegelber
Farbe ISsen.

Nachdem Umkrystallisirenaus Eisessig erweisen sie sich, unter
demMikroskopbetraehtet,ale ein GemengezweierSabstanzen; neben

kogeMgen, aos concentriMbgruppirten BISttchen beatehendenGe-
bilden,befindensichprismatischeNadetohen.

Eine Trennongzu versnchen, maMte bisher wegen Material-

mangelsunterbleiben.

DieAnalysedes bei 203" schmetzendenProduktes dentet aaf ein

GemengevonMono-undDinitrodiphenyHeonitroeopaeadoamphiphenacyl-
Bitrii hin.

Berechnotf6r
o..R.),

C~H,04 C,6HMN.O<
Sefanden

C 68.7! 62.92 65.38 pCt.
H 3.89 3.37 4.04
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Ieh beabsiobtige,die UnteMacbangdieser KSrper weiter sa Ter. JM
folgeu,nnd hoffedurch EinwirkuogdesAnilineauf die droithoorctiMh gg
m8g!ichenund jetzt s&mmttieh!:agSngticheoMononitrophenaeytbromMe
zweckentspMchendeErgebnisaeza sammeln, die ich nicht verfeblen
wetde, seiner Zeit der GeMMechaftmitzutheilen.

27. Alex. Otaaaen: Bemerkungen xa der Antwort des Herrn

Wieland.

(EiagegMgecam t~.JMuar.)

Nachdem ich m meinerEntgegnungauf die Kritik desHrn. Wie-
land betont habe, dass M letzterer nicht einmal daa Princip der

etektrotytiachenTrennung des Eisens von Mangtmnchtig wiederge-
geben ist, bringt Hr. Wieland in einer sAntwottt, im IntereMe
eeinerFaohgenossen,ein balbesDutzendZahlenbelegezurBegrSndangj j
aeinerKnËk. Dièse Belegesind fûr michbesondersinteressant und
auffallend,ais gerade bei den MengenverhattnisMn,bei welchen die

Tretmmg des BiaeoavonManganohnenoehmaligeLôsungdes Mangan-
mederscMagesgelingt, Hr. Wieland die grSaetenDiBefenzenan&a.
weisen h~t Indem nan Hr. Wieland die gefundeneMenge von
Eisen auf 100 Theile des eingewogenenEiaenmetalts, und nicht auf
die eingewogeneMischuugvonEiaen und M<mganberechnet, erhStt

er, da nur 0.1 bis 0.14 gEisenangewendetwerden, Differenzenvon
1 bis 3mg, entsprechendebensovieleProcente. Hf. Wieland beur-
theitt in gleicherWeise auch die in meinerEntgegnungerbrachten
neuenZttMenbetegeund meint, ich hiitetemich wohl, meine Xahten-

beiegein Procentenanzageben,wobeidie Febler in die Augen seiner

FaohgenoMenapringenwürden. Diese, sowie anch eine zweite Insi-

nuation, dus ich gerade nichtdie ochtechtestenBeleganalysenat)ge-
gebenbabe, weise ich entachiedenzuritekundbemerke,dass es Jedem
unbenommenbleibt die Zahlen in Procenten mnzorMh))en. Dièse

Umrechnunghaben meineBeleganalysenauch keineswegszn fürchten,
anr beziehe ich, wie jeder Analytiker,die Procente von Eisen auf
die kunsdich hergesteitteEiMnmanganverMndang.Wenn Hr. Wie-
land die ZablenbelegeanerkannterMetbodenin seiner Weiae inter-

pretiren will, so wird seMieMUchkemeTrennungsmethodeeMetireu,
welcheGnade vor seinemAugefindet.
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Bonsen, welchemwir die MSgezeichneteMethodezarTreanmtg
des Antimonsvon Araen verdanken, giebt z. B. folgendeAnalysen-

bolegean:

An{{ew«Bdt Gofunden Angewttndt Gefxndea

SbiiS, 0.1610 0.1800g oder
58.t2 58.06pCt.

A~O, O.t!60 O.H55g 4!.88 4L94 »

0.27700.2759g 100.00 100.00 pCt.

Ht'. Wieland wird dae gefandene Sohwefelantimonund Arsen

auf 100Theile der eingewogenenMengenvonSb)8t undAetOt und

nichtauf die Samme beidorberechnen und atedann(NrSbtSt 99.37

tur A~Ot 99.56pCt. statt 100 pCt. M-h~ten.

Ebensowenigwird Hr. Wieland die Genauigkeitder achônen

Volhardt'schonMethodenanerkennen, wetcherz. B. for dieAnalyse
vonJodoformfolgendeBet~abten Mgiebt:

AngewMdt Gefunden Berechnet Gefunden
Jodoform Jod CHJs Jod
0.6051 0.592gg 96.7 97.8pCt.

In 0.605!g Jodoform sind enthalten 0.5851g Jod. Gefunden

worden0.5920Jod == 101.2pCt.

WennHr.WieiaNd mcbin derLiteratar amMbenwtM,so wird

er finden,daas noch andereAutoren in derselbenArt die Getmaigkeit
ihrerMethodenprûfen. 80 pabHeirt, in der FreBeniua'sehen Zeit-

echrift,z. B. H. HObner eine Trennung des Jods von Chlor und

erhitft,auf das angewandteGemenge von CMorkatiamund Chlor-

natriumberecbnet, Differenzenvon 0.23 und 0.44pCt. Auf die ab-
sotuteChlormengeberechnet, w8rde aber die Differenz von 0.44~

1.3pCt.auemachen,a!so tOl.3 statt 100pCt. erhalten werden.

Gibbs fBhrtin derselbenZeitachriftKhoMeheAnalysenbetegefSf
dieetektro!ytiaeheBestimmangvon Kapfer in Kapfervitriotan.

Wennich nan die in meiner EntgegnungenthaltenenZablen far
Eisenauf das GemMehvonEisen und MangMtm Procenteumreohne,

was, da ich beide Bestandtheileata Metatteannnehme, {Srdie Me-

thodedie ungunstigstenZaHen ergiebt, Bogestaltet sich die Sache

dochweaentHchanders. Die von Wirth undBongartz attSgefShrten
Versucbe') He&rna!sdann-0.44, –0.49, –0.29, -0.43, –0.16 pCt.
Eisen.

') ht dor betreffendenEntgognungsind einigeZahlenverdrucktwordcn.
Somafse<auf S. 2354nichtsondern, wiein der zweitenAnalyse
0.t!35gEieenundgefnnden0.1227g EisenheiMen.DievonHm.Wieland
berechnoteDîTereMvon5.4pCt.reducirtsiehidseaaf0.44pCt. Einnndorer
DmckfeMerwardebereittin Heft16 rektifioirt.

wr
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In der zweiten Rc!he') (Hofschmidt) berechnen aich die
Differenzenan Eisen zn +0.28, –O.SJ, +0.25, –0.2ô, -1-0.13,
-0.20, -O.t8, -0.26, -0.35, +0.03, +0.05, –O.HpCt.,
in der vierten Reihe (Classen) –O.t, –OJ6, +0.19, –0.3],
–0.82, –0.39, –0.04, –0.86, –0.84. +0.09, –0.96, –0.
-0.31 pCt.

Bei den auf Trennung des Eieensvon ThonerdebezûglichenBc-
sultaten beMgt die Differenzzwischen0 Ma 0.26pCt. Eisen, die auf
BestimmMogdes Manganssich beziebendenResultate(Hufscbmidt)
ergeben Differenzenvon +0.t9, +O.OS, 0.12, +0.26, +0.35,
–0.20, +0.03, +0.19, –0.13 pCt. Mn:04.

Hr. Wieland glaubt mir denVorwurf macbenzu dCrfen,dass
ieh nie genaueAngaben6ber StromstSAenmâche und freat sich, dase
Mtt seinerPublikationich dazu Sbetgegmgensoi, ein CMvanometerin
die Leitung einzaeeha!ten. Wenn Hr. Wieland die eiMcMSgigeM-
teratur verfolgen wollte, so wEtdeer 6nden, dasa ich e!ektti8ehe
MeMungenvomahm,ehe deMetbedaran dachte, Etektrotysenzmsta-
diren. Bei der Trennang des Eisensvon Manganspeciell kommtes
aber in der That nicht darauf an, obdie Etektrotysemit einemStrom
von M oder 20 cemKnallgas in der Minuteeingeleitet,beziehnngs-
weise M Endegefahrt wird; es bat die Stromst&rkennr EinnMSauf ë
die Zeitd&cerdes Versuchs. Wennich bei dieser Trennung die Em-

1leitung der Elektrolysemit 2 Bonsen'sehen Elementenund spatere
Verst&rkangum 1 bis 2 Elementeempfahl,so war fur diesen spe-
ciellenFaMdie Stmmstarke hinreichendpr8cisirt. FreiHch habe ich
nicht voraossetzenkônnen,dass mansich versuchtfSMenwnrde, anch
StromstSrkenvon nahezu 3200ccmKnat!gasanzuwendea!

BezBgtichder Trennangsmethodedes Eisens von Aluminiumbe-
steht Hr. Wieland, anter Beibiingungvon drei Versuchen, darauf,
dass bei der Etektrolyse oxalsaurerDoppelverbindungenAluminium-
metall niedergescMagenwerde. Wennman indess erwSgt, dass das
oxalsaurc Ammoniumoder Kaliumin jedem FaUe darch den Strom
in Carbonatnmgesetztwird, so ist es einlenchtend,dasadie Etektro-

lyse des betrefTendeaDoppe!satzesnnrThonerde und nichtAluminium
analog wie die Elektrolyse des oxa)sanrenDoppelsabes von Chrom,
BerylliumoderUran, nichtMetall,sondernHydroxydevonChrom etc.
liefern kann und, wie ieh bereits fi-Bberbewiesenhabe, auch wirklich
liefert. Hr. Wieland gh~bt xarBekr&ftigungseiner Behauptungdas

Diein der orstenand drittenReihefrûborpnblicirtenZtthhmwerden
nichtals Botege fBrdMGenanigkeitderMethode,sondern,wie auchbe-
merkt,nur deshfttt)angefuhrt,nmHnt.Wieland denEffektderncchmaiigen
Lôsnngdes Mangan-Niedersehtagesm zaigen. Nichtedestowenigerhat Herr
Wieland MchdieseZahlenznr Discreditirungder Methodeverwerthet.
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Patentvon J. Braun und einen Vorauohvon KiUani heraMiehen

M miiMenund meint, dase ersterer dieaeÏbe Béobachtungunter

jUtntichen Verhattoisaengemachthabe. lch bin unaieber,was man

untertbntichenVerh&ltniaaenverateht.dennmdermit'vortiegendeB 1
PatentschriftdesPatentamtes(No.28760) heisst es ausdrBcMich,dass

es aich um Etektrotyaevon AtauotSsunghandte, wetche zur Ver-

meidang des AuafaUens der Thonerde eine nicht fitichtige

organiacheSaure (z. B. WetMaare) eothatte'). Oder rechnet man

auch die Oxatsaurezu den nicht nBchtigea organischenSaaren?

DerYetMfhvonKitiani, wetchM-mitHOifeetnerDynamomasehine
Ahomnn'n)aus der Msung von AInminiuntSutfat abscbeidet,hat

dochmitmeinerMetbodenicht daa Geringstezu schaifen.

MeinAa~MtentHr. Eliaeberg hat neuerdingsMwohILômngan
vonreinenoxatsaurenTbonerdeverMndongen,ats auchGemengedieser

mit oxatsaoremEhendoppebab, der Elektrolyse mit einem Strom

voncirca2 Ampèresunterwort~nund in keinemFalle eineSpur von

AtomintMmerhalten.

Trotz derfSr dieBestimmungvonMangaderbracbten12weiteren

BetegzabtenbteibtHr. Wieland, ohne indesseine e!uzigeZahl auf-

zuweisen,bei seinerBehanptangstehen: *Das ausgeBchiedeneSuper-

oxyd ist doch katihatt)g<. Hr. Wieland ~ndet seine Beobachtang
auchnichtOberraschendundbezieht sieh attfVereachevon Volhardtt

u. A., gerade ab ob die genaanten Autoren das Mangansuperoxyd
durchEtektrolysedargeateUth6tten.

Bei:ugtichder Manganverbindung,welcheHr. Wieland an der

negatil'en Elektrodebeobachtethaben wiUund welohemir, trotz-

demmehra)s hundertEtektro!yeendieser Art von Anderen uud mir

hier augeführt wurden, nie za Geeichte gekommen ist, bemerkte

Hr. Wieland in seiner *Kntik<, dass dieselbe sich theilweiae in

verdunnter8ehwefetaaorennterAofbraaMnMse. In 8einer~Antwort*

auf meineEntgegnungeagt nan dersethe,dièse Manganverbindungsei

nichtsanderes,ais koMeMaareaMangan. Ist dennkohtenaaareeMan-

gannur theitweiee in SchwefebSare!6a!ieh?

WieHr. Wieland za dem ScMassegelangt, due er unter ge-
nauerEiahattnngmeinerVoMebriftengeprOf).habe nnd dass meine

ZahlenebensoecMechtmit der Theorie Sbereinetimmenah die mM-

gen,ist hiernaehanerMSrMoh.Ebenso anerMarMchist auch die Art

and Weise, welcheHra. Wieland beliebt, mir gegenaberzatKten.
DiesmeinletztesWort Hrn. Wieland gegenSber.

Aachen, den 15. Januar 1885.

') In deMetbmWeiaehabaich, echonvoretwa4 Jahren, in (tem~n-
œttaftmitY.Reis, VerMeheangestetit,omdie Trennungder Thonerdevoa
EisMm bewirkaa.
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88. Witheim WieUoenus: 'Ueber die Binwirkong von Oyttn.
kalium a~ Tht~id.

(Eingogangenamt9.Jm)Mr;mitgethei)tin der S!t!!nngvonHm.A. Pinner.)

Erhitzt man gloicbeMengenvonPhtalid und reinemCyankalium <

im Oelbade auf 180–185",so Mrbt sich die Massedunkel, und nach j
3 bis 4 Stundenist die MsBigeSchichterstarrt. Nach dem Erkalten

tSst sieh die ReaktMMfMMefast votktNndïgmit danketrotherFarbe J
in wenig kaltem Waaaer.~) Setzt man nun so vie) Saure za, bis
eben eine bleibondeF&rbongentstandenMt, so scheidensich bald ge-
ringe Mengeneiner diankelge!5rbtenVeMnremignngab, und ans der

&ttnrten FtCsMgkeitfattt bei weiterem Saarezasatz ein heHgetbee,
kaum krystaHinischesPulver, welchesStickstotFenth6ttund die Eigen-
schafteneinerSSarebesitzt. Es wirdvonAlkalienundunter sehwMDer

Kohiena&ureentwickelangauch von deren Carbonaten aufgenommen.
Àtkoho!,Aether, Benzol,Chloroformtosendie SubstanzebenMts sehr

leioht, Wasaer dagegengar meht. Wegen threr geringen Pahtgkeit
za krystatUeirenist sie kaum vollkommenrein zn erhalten. Aus
BchwacherwârmtemEiMasig, in welchem sie sich sehr leicht und
ohne Veranderunglost, erh&ttman eie uls gelbliche8,eandigosPolver.

Die Sanre MhmUztunter Zemetzangbei H6* and hat die Za-

sammenaetzangC~HtO~N,wie die Analysezeigt.

(~efanden ln. Berechnetï. II. m. Berechnet

C 67.1 67.5 67.1 pCt.`
H 4.8 4.6 4.35
N – 8.7

Die Auabentebetragtungetahr95pCt. vom angewandtenPhtalid.
Das Si!beraa!ziat amorphund achwari~sichraach. Das Baryum-

sab Mt leicht in Wa86ertMich; schweMrdas Cateiomsatz,welches
man erhâlt, wenn man die Sanre in Ammoniak tSst, mit SatzsKare
MatcaUsitt and ChlorMtciamtBBt.mgzufBgt. Es scheiden sich bald

kleine,noch etwas getbUchgeSh-bteBlittohen ans, die– an der Luit

getrocknet – die ZMammensetzang~HeOtN~Ca+SH~O haben.
Bei 110"verliert das Salz 9.1 pCt. Wasser(Theorie 9.!). Es enth&!t

9.8 pCt. Cateiam(Theorie 10.1).
Nach dem bereiteAngefBhrtenund den m Folgendemberichteten

Beobachtcngenist dieSaaTedie ~Benzytcyanid-o.carbohsaare',

') LasatmandieTemperaturhoher angogebenoteigen,so bleibtbeim
LBsenimWaMereiHschwammigerRtick~nd, mit dessenUntwauehMgieh
nochbeschaMgtbin. Wiees acheint,ist er desKatisatzeinerhohermoleku-
!arenstitikttoChaMgenS:nre.
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und der Vorgang bei der Einwirkuug des CyankaliumstSset eich

durehnachstehendeFermeh verdeutMehen:

.CH, .Ctj~.CN
C.H<~ >0+KCN-C6~

CO ~COOK.

BeimKoehen dorSiiure mit verdiinnterKalilauge imUeberschaee

bemerktman die Entwicketnngvon Ammoniak und in der klaren

LSeMgbildet sieh beim Ane&arenein NiederscMagvon kleinen

BtKttchen,die von kahlengatiren Alkalien uoter AofbrtmaenMf-

genommenwerden. Sie sind leicht XieHchin Alkohol und heissem

Wasser,Bchwererin kattem Wasser und Aether, untMich M Benzol

undChloroform. Bei der Analyse erhâlt man direkt za der Formel

Ci)Ht04stimmendeZahten:

~ofnmh~
BoMctmet&

C 59.8 60.3 60.0 pCt.
H 4.6 4.3 4.4 1>

Durch mebrmaliges Utnkryatattitireuaus heMsemEisessig und

daraufMMWasaer tSast sich dtMe Sâure in farblosenKrystaHener-

halten,die meist XMOachaSgeartigenAggregatenzusammentreten.Bei

t73.5"schmelzensie unterAbgatbevon Wasser, bei hoheMmErhitzen

erfolgtvotbt&ndigeZerBetzong.
DieAnatysecder Sabe bsweisen,dass die Sttare zweibasisehMt.

Das Silbersalz, darch Fatten der neutralen Ammonsalziôaungmit

Sithemitraterhalten, ist amorph und ziemliohUehtbeatBadig.Ee tost

sichnichtin heieeemWasser undbat dieZMmmnenaetztmgCj)H(0<Ag9.

~ofundo~
BeMchMt

Ag 54~7 54.6 54.8pCt.
C 27.8 87.4 27.4 »

H 1.8 1.6 L5 J
DM Calciamoalz,durch FSUenmit ChtorcaÏciumgewonnen,ist

ein schwerlosMehea,krystallinischesPulver vonder ZMammeneetzang

C,H<04Ca+3H~O. Es verliert bei J10" 14.3 pCt. Wasser

(Theorie14.2)und enthilt 15.6pCt. Calcium(Theorie 15.7).
DM Baryameatz ist leicht tostieh, scheidet sich aber beimEr-

wSrmender kalt gesâttigtenLSsuHgin wasaorfreienKryat&ttchenab,

die sich beimAbkSMenwieder in der Mutterlauget6sen. Es enthMt

43.6pCt. Ba (berechnet<BrCjtHeOtBa43.5pCt.).
DurehErhitzen des CdciumMtzesmit Natronkalkwurdeein auf

WaMerschwimmendes'Oel vom Sdp. 110–!tl" erbalten, das aho

Tolnol iat, dessen ehtn'ftktenatiachenGeruches auch besitzt.

Aus der BeozyIeyanid-o-carbonaSureist beim Kochen mit Kali-

laugedie Phenylessig-o-carbonaiture entstanden:

“CH~.COOH(1)
~COOH (2))
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Sie ist der Phtahanrobomologund isomer mit derUvitin$Sure*),
den XyUdinaSaren,der Homoterepbtala4ure2)und der hnvMnBSare').
Mit tet~tererzeigt aie ObrigenseinigeAehalichkeiten.

Durch Bahandetnder SSuremit AeetytcMorMnachder Methode
von AttachOtz~) !6Mtsich sehr Meht daa Anhydrid erhalten. Aus
Beuzot krystaUtMftes in langen,MegeamenPrMmeovomSchmp.140.5
bis t4t", die sich leicht in AetherundChloroformMsen. Die Analyse
liefert die von der Formel CaUjOav erlangtenZahlen.

GefundenC 66.5 (bereehnet66.7pCt.)
(Mnndenj~ (berechnet j )

Belm Kochen mit Wasser entsteht wieder die SSare vom

Schmp. t73.5".

Ane den eben beschriebenenVet'anchengeht atao hervor, daas
darch Cyankaliumdie Lactonbindungim Phtatid gelôstwird, Indem
Kalium an denCarboxyhaueMtofttritt und Cyan sieh an die Methen-

grappe anlagert.
Aehnlichscheintaich daeCumarinzu verhatten. Ichbeabsichtige,

die Reaktion an anderenLactonenund tactonahnHchenVerbindungen
zn prufen.

WCrzburg, ohentMchesUmverBitats'Labor~tonma.

M. Mary B. Owens und Francis R. J&pp: Ueber Con-

dODsattonaverMndtmgon von Benzil mit AethyMkohol.

(NBgegmgenam t9. Januar; mitgtthaUtin der Sitzung von Hfa. A. Pinner.)

Bel einer DaMteUang von BenziMare durch Erbitzen von Benzil

mit alkoholischem Kali erhielt Jena') einen indifferenten, bei 2000

schmetzenden KSîper, dem er die Formel CttHtxO~ und den Namen

Tolanalkohol beilegte. Die Menge, worSber er verfBgte, reichte

nicht zur weiteren Unterauchung Mn.

SpStM erMetten Limpricht und Schwanert6) dieselbe Ver-

bindang durch Erhitzen von Benzoin mit alkoholischem Kali unter

*)?inc]t,.AtM!. Chom.Pharm.122, 184; Fittig & Fnrtenbftoh, Ann.

Chom. Pharm. 147, 895.

*) Paternô u. Spioa, dièse BerichteX, 1746.

') Barth a. Htaatwetz, Ann. ChM).Pharn). 138, 68.

<) Ann. Chem.Pharm. 226, 1.

Ann. Chem.Pharm. 156, 79.

Dièse BeriohteIV, 835.
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tg LunMtritt. Sie Bcbrieben ihr die Formel C~HteOt zt), vetSf&nt'

S tichtenaber keinoAna!y9en. Sie betrachtetenaie ats Benzoînderivat,

S tegtenihr den NamenAethyidibenzoïn bei, und spraclietizugteieb

M donVerdachtaus, dass das von Jena angewandteBoozit dureh

Benzoïnverunreinigtgewesen sein musse. Dabei wteaensie aber

xaeh, dase in dem eigenenVeraucheine Verwandtaogvon Benzoïn

in Benzildurchdie oxydirendeWirkungder Luft stattiande.

Wir haben nun gerunden, dass durch die fortgeaetateWirkung
vousehr vet'dftnntemaUtobotMchemKatiauf Benzilin derK&hedie

obigeVerbindung)U groMer Menge gebildet wird. Die Aasbeate,

welchesich in einemVerauch auf 6gSubstMi! ans 10 g sorgNMg

gereinigtenBenzihbelief, schtiesstdie MBgtichkeiteiner BildungaM6

einemaieVerunreinigungvorhandenenBenzoït)jedenfalleans. Unsere

AcatysenMhrenzu der FormelC~oH:404,welchesich vouder Formel

vonLimpricht und Schwanert durch eMMnMindergebalévonzwei

WMserstofSttomenanterocheMet.Die BMdangetnar derartigenVer-

bindungaae BenzilundAethy!a!kohotias~t sich durch die Gleichang:
2CttHtxO!+ C~H,0 = CtoHMOt+ H~O aMdr3cken.

Um dieseVerbindungdarzMteUe!),wurden 10g festes AetzkaU

in 2~) Liter AlkoholgeloBtund zu der LSsung200&ingepatvertes
Benzilzugegeben. Es wurde gesch0tte!t bis die FISMigkeitmit

BenzilgesEttigtwar, worauf das Ganze bei LaftabschluMund onter

zeitweitigemSchOtteinstehengetasaenwurde. Die Ausscheidmgder

neuenVerbindungSngt nach dom ersten oder zweitenTage an und

ist nach vierzehnTagen M gut wie voUendet. Auf dièseArt wird

die Substanzata feineskrystattinischeaPnh'er erhalten, wendetman

aber einegrosaereMengeAIkohot an, so dass das ganzeBenzilvon

Aniangan in LSaang ist, so scheidet sie sich in mâssiggrossen,

glânzondenKrystallenans.

DasRohproduktwurde mit Aether gewaschen,um unverândortes

Benzilza entfernen,und dann umkrystallisirt,zuerst aus Benzotund

nachberaus Alkohol. Aus letzteremLosungamittetscheidetaichdie

Substanzin kleinen, gtanzenden, alkoholhaltigen KrystaHenaua,
E welcheerst nach MngeremErhitzenanf t20" denKrystaitatkohotver-

lieren, indemaie bei 100'*noch ganz bestândigsind. Die alkohol-

{re:eSubstanzsobmolzbei 200–201" und gab bei der AnalyseZah-

len,welchezurFormelCMHMOtstimmten. Wirgebenvergleichungs-
halberdie theoretischenZahlen fur die Formel von Limpricht und

Schwanert.
Berechnet

~.r, Gefunden
<ar CMBfMQr~~Mr~oHMOt~' l. ~"H.

(Oweneu.Japp) (Limpricht u.Schwamert)
C 80.36 80.00 80.08 80.24p0t.
H 5.36 5.78 5.41 5.38 7>
0 14.28 14.22 7>
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Der Unterschiedin der ZwsinnmensetzHngist etwas Mein, wir

glauben aber, dass die Mr den Wa~MMtoCferhatteneuZaHen, be.

sonderswenn man aie in Zneammenhangmit der obenbeschriebenen

Bitdmgtweiseder Snbstanzbetrachtet, die von uns bereetmeteFormel
ats die weitanswabraeheinnehereerscheinenlassen.

Wir glauben, daM die von unserenVorg6t)gernerhaltenenRe-
sultate m&gHcherweMeder Thatsache zuzMeoreibensind, daMdiese
Forscher den Kryataltalkobotentweder ûbersehen, oder wenigstene
die SchwiengkeitdenselbenvoHstSndigauazutreibenanterschatzthaben.

Jena, sowie Limpricht und Schwanert, krystallisirtendie Snb.
staM aus Alkoholum, aber keiner von ihnen erw&hntdie Gegenwart
des KryBtaHaikohois.Jena scheint ein Priiparat anaiyairtM ba.ben,
woraus nur ein Theil des Kryatallalkoholeentfernt worden war.
Die VerbindungC~HMO~,CtHsO verlangt C 77.73 and H 6.07pCt.,
wahrendJena C 78.7 und H 5.8 pCt. Met, oder Werthe, welche
zwischenden vorhergehendenund den ftir die alkoholfreieVerbindung
verlangtenHegen. Ein ahnKcheraber geringererFeMerhat vieMeicht

den Werth {ur Kohlenstoffzn niedrigund den Werth{SrWaaaerstofP

zu hoch bei den AnalysenvonLimprioht nndSchwanert aos&dteu

lassen. Es muM hervotgehobenwerden, dass eine Schmeizpunkt-

bestimmungder analyaitendenSubstanznicht nothwendigAuskunft

Bber die Gegenwartdes Alkoholsgebenwürde, dennwir haben ge-
fanden, dase nur bei ziemlichschnettemErhitzen der Sehmetzpunkt
der alkoholbaltigenSubstanz irgendwie niedriger ab derjenige der
alkoholfreienSnbstanzaoBiSMt.

Wir bestimmtendenKrystallalkoholin der ltifttrock.e.nenSubstanz

mit folgendemResultat:

Ber.OirCMHMOt.CtHeO Gefunden
Alkohol 9.3t 9.24pCt.

Da der Wassemtongetxdtbei den beiden Formeln C~oHMOt,
OtH~O und 030~04, C)H<0 aoch ein verschiedenerist, so fûhrten
wir eineVerbrennungder taRtroekenen,alkoholbaltigenSubstanz aas.

Ber.fMrCsoBMOt.CitHaO Gefunden
C 77.73 77.55pCt.
H 6.07 6.01
0 16.20 – t

Die Formel C3eHK04,CaHeOauf der anderen Seite verlangt
C 77.42 und H 6.45pCt. Der fur den WaMeratoiTerbalteneWerth
etttschetdetateo wieder zu GaMtender wasseratoN~rmerenFormel.

AM der Loanng in beiesem Benzol scheidet sich das Con-

densationsprodMktin mikroskopiaehenschiefenPlatten aas, welche

KrystaUbenzotenthaltennndder Luft ao~esetzt, verwittemund un-

durehsiehtigwerden. EinTheil der krystallisirtenSabstanz,zwischen
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FittrirpapiorgepreMtond kurze Zeit an der Luft stebengetaMen,
verlorbeimErhitzen aaf 120" 14.96pCt. an Gewicht. Die Forme!

CwHMOt,Cette verlangteinen Verlust von 14.83pCt.

Limpricht und Schwanert (). c.) erw6hnen, dasa dnrch Er-

hitzenvon*AethyHibenM!n<mit Acetylobloridein bei 145"schmehen-

des Acetytderivaterhatten wird. Wir k8nnen dieses Resultat nicht

bestStigan.DieSnbshM)!!Msst sich w&hreodeiner Stundemit Acetyl-
cMoridauf !00" ohne Ve~inderungerhitzen. Mngeres Erhitzenbe-

wirkt <t!)m<HigeV<'rhftKnng,desgteiehen e!no hShere Temperatur.

Ebensoweniggelang es durch Koehen mit EsMgsSareanhydndein

Acetylderivatzu erzeugen. Wir haben aber eine Beobachtangge-
macht,welchedie vefmeintHcheExistenz einerAcetylverbindangviel-

leichterk!M. KrystaHMrtman das Condensationsproduktans Eis-

eMignm, ao sinkt der Sehmekpaaktjedesmat,bis bei ungefâhr130"

eineGreMeerreichtwird. Diese Grenze INsMs!eh in einer einzigen

Operationdadurch erreichen, dasa man das CotKteneationspi'odttkt
mehrereStandenmit demEisessigkocht. Die so erhalteneSubstanz

iet aber kein Acetylderivat, sondern eine Verbindang des Conden-

eatiomprodMktsmit einemMo!ek0tEs<ig9aure(oder oëgHeherweiM
mitAcetylund Hydroxyl). Der Lait ausgeaetzt,oder achnellerbeim

Ethitzen,giebtdie VerbindungEasigsSuMab, und der Schmetzpnnkt
Mhwanktzwischenden Grenzen 130" nnd 200" (der Schmelzpunkt
der nrspr9t)gUchenSubstanz)je nach dem Grade des Trocknens.

Wennnun Limpricht undSchwanert daaProdakt der Einwirknng
vonAcetylohloridans EisessigamkryBtaHiairtea,so wurdensie diese

MotekotM'TerMndaagerhalten, und es ist môglich, dass eie ein PrS"

parat analysirt haben, worausdie EmigeSorenar theilweise Msge-
triebenwar. DièseAnnahmewNrdesowobl denvondieaenForaehem

erbaltenenSchmelzpunkt,ata ihren ScMnMmf ein Monacetytd~rivat
ertdtren,da, waa Letzteresbetri<Ft,die Zosammensetzangeinea Mon-

acetyMenvatesin der Mitte zwisehen derjenigender Molekularver-

bindungund derjenigender uraprSagtiebenSubstanzliegt:

Berechnet

SrCMHMO~CtH~O,arCiioHM(C!)HO)0< MrC~oHMOt
C 75.59 78.37 80.36pCt.
H 5.51 5.31 5.38 s

0 18.90 16.32 14.28

Eine &ei133' schmelzendeProbe der Molekularverbindungergab
unsbei der VerbrennangC 75.48 und H 5.34pCt.

Da Limpricht und Schwanert mit Bezug auf ihr Acetyl-
derivatweder Detaik der D~MteUnngnoch matytMeheZablen ver-

8NëntUehten,ao BteHenwir die obigeErUNrongder von ihnen er-

baltenenResnttetenur vermathangaweiMMn.
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In den BenM~MnMertaugen,welchevon der Reinigmgdes oben-
erw&hntenCondonaationspmdak~zarOekbtieben, taaden wir eine
zweite, in mikroskopiecbengelbenKrystallen sich aussoheidende,bei
232" schmelzendeSubstanz. Eine grossere MangedieserVerbindung
warde au dor umprSngt!eben,atkohoHseh-k~MchenMutterlnugeda-
durch erhatten, dass diese mit SttJMSureangesauert, die FiNMtgkeitauf ein kleines Volum eingeengtund dann die orgMiecheSubstanz
mit Waaser aMgeMtt wurde. DurchBehandtangmit Alkoholwurde
Benzo~at-e und ein MstiehesHarz daraus entfernt. Die zurNck-
bleibende, kryotaUiniMheSubstanzwurde in heiasomPhenol gelôst
und durch Atkohol goBtUt. Beim W!ederho!en d:MerReinigungs-
methode wurde die VerMndungais gelbes Krystallpulvererhalten,
welches wie oben bei 232" schmatz. Die Anatyse fShrtozu der
Formel C<eHMO,:

Berechnet GeRtnden
?.' C~HMO~ L n. m

C 84.92 84.67 84.78 84.81pCt.
H 5.23 5.39 5.87 5.47
0 9.85 – y

Diese Analyson wurden mit von verschiedenenDarstellungon ¡
stammendenPrâparaten aMgefEhrt.

Die Bildung einer Verbindungdieser Formel aas Benzil und
Aethylalkoholtaset sich durch die Gloichung

auadrScken.
3 CM~oO:+ 2 CtH.0 =. C~HMÛt+ 4 HiO

Wir haben fernergefunden,dass verdanntes, aikohotischesKali
auch anf Benzoïn in der Katte einwtrkt und bei LuRabMMossdieses
in einein seideglanzendenNadelnkrystallisirende,bei 250'acbme!zende
Verbindanglangsamverwandett,welchevon a!ien bis jeM darchEin-
wirkungvon alkoholischemKali auf BenzoinerbattenenVerbindongen
MheinbarveMchiedeniat. EinenShereBeschreibangdieserReaktion
bleibt fSr eine spatere Mittheitangaufbewahrt.

London im Januar. Norma)Sehoot of Science.
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80. Francis B. Japp und N. H. J. Miller: Ueber AdditiOM-

und Oondensattonaverbindimgea der Diketone mit Ketonen. n.

(EixgegMgenem t9. Jfmattr; mitgotheittin der Sitzung von Hm. A.Pinner.)

Il. Benzil und Aceton.

Bei der Einwirkung einer wasserigen Kalitôsung aufeine Mischung
von Benzit and Aceton haben wir 3 veraehiedene Verbindungen et-

hatten konuen.

a) Durch Einwirken einer kteineM Menge Kali auf Benzil, das

in einem UeberschaM von Aceton getoat ist, entateht die Additions-

verbindungAcetonbenzU:

CnHt.O, + CsHsO == Ci?H,60j,.

b) Bei Anwenduog eiuee UeberschaMea von Kali bei aoMt

gleichen Bedingungen bildet aich ein CondenMttionaprodakt von

1 MoteMt Benzil mit 1 MotekM Aceton DehydraoetonbeazH:

Ct4HteO, + CaHeO = OnH~O? -<-H~O.

e) Dureh Einwirkung einer geringen Menge Kali auf Aceton,
das mit einem Ueberschuas von Benzit versetzt ist, entateht ein Con-

densationsprodukt von 2 Molekülen Benzil mit 1 Motekut Aceton:

ZCMH~Oï+CaHeO~CMHMO~+HtO.

Dièse Verbindung wird Dehydracetondibenzil genannt.

Acetonbenzil.

50g fein gepulvertes Benzi) wurden mit 30 g Aceton') in einen

Kolben gebrMht und sodttnn ccm concentrirte IMMoMcg (apeo.
Gew. 1.27) zNgegossen. Der Kolben wurdo dann verkorkt und um-

geschEttett, bis das Benzil g&nz!ich getôst war, WMU angeShr eine

Stunde erforderHch war. Die FluMigkeit nahm dabei eine rSthUche

Farbe an. SoUte nach 2- bis 3tBgigem Stehen kein Zeichen einer

ErystaUisation bemerkbar sein, M nimmt man einen Tropfen der

Flûssigkeit heraus, Msst ihn an der Luft erstarren und bringt die so

erhaltene krystanimache Substanz wieder zu dem Inhalt des Eolbens.

Man tSsat es dann wiederum so lange stebn, ats die AasscMdang
vox Krystatten fortdauert; ein Process, der in ungeNhr einer Woche

') Die Anwendung von Aceton, das mitte)et der BisuMitverMndMg
geroinigtist, bleibt bei dieser ReaktiontmerINMueh,micht nar um ein gntcs
Resultatzu erzielen, sondern um 6berh:tuptetwae zu orbaiten. Aceton, das
&B. in der WeiMgereinigtwurde, dass man es mohrmabtmit eiaemLe Bet-

Hmnmger-Apperat fMktionirte and welches einen constanten Siedepunkt
hatte, gab kaumetwas von dieserVerbindung;und veMehiedentMmgeka~tte
Proben, angebMchans der BisulfitverbindungdargesteMt,gaben nnr haMige

Prodnkte,aus denennichts Bestimmteserhalten werden konnte.
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votMindig tertig ist. Bev«r man den noch SassigenTheU von den

Kryet~Henabgiesat, ist M vortheilbaft, den Kotbeninhakeinige Zeit
durch Eis abzakShten. Naohdemdie Krystalle von der Mutterlauge
getrennt sind, werden aie mit einer geringen MengeAether (der &ei
vonAlkoholsein rnuBS,da alkoholischesKali die Verbindangangreift)
ausgewaschenund dann in AethergetSst. Beim Verdunstender L&-

sung erhâlt man die Verbindungin grossen, farblosen, viat-ecktget),
centimeterdickenPriamen, mit nachen Enden und gew8hntMh ab-

gestumpftenEcken. Sie soheidetMcbaoa einer heissenalkoholischen

Lommg beim AbkaUenin kleinengt&tzendenKrystaUeuab. Sie ist
leicbt tSsncb in Aether und heissemAlkohol, nur wenig MaUchin
kaltemAlkohol. Sie schmitztbei 78". Wird die gepuiverteSubstanz
8ber SchweMaSuregetrocknet,so wird sie etektfisch.

Eine weitere Menge der Sabatanz kann man ans der atigen
Mutterlaugeerbalten,aber es wurdeHir vortheilbafterbefundea, diese
mit einemUeberachusaeinersMrkeoKttHtBaungzu behandetn,wodureh
man dieCondeMatIotMverbindungDehydracetonbenzi)CnHt40~ (aiehe
unten) gewinnt, welche wegen ihrer geringeren .Ms):chke!ttelchter

gereinigt werdenkann.

Analysen der Substanz gaben Resultate, die mit der Formel

Ct~H~Oa übereinstimmten.

BM-.mrC.tH.sO, 1. Gefundenn.
C 76.11 75.76 75.9tpCt.
H 5.97 6.0! 6.

Die Sabstanx ist deshatb eine Additionsvarbindangvon gleichen
MotekatenAceton und Benzil. Nach der von uns gewâhlten Be-

zeichnongsweieeerMtt Ne den Namen Acetonbenzi). I. I hre Con-
stitution tNeetsich dareh die For)net

C6H;C(OH)--CH:- CO--CHi,

CsH:CO
&osdr9cken.

BeimErhitzen auf unge~hr200"zer{S!hMein Acetonund Benzit.
Dureh einen qaantittHivaasgefahrtenVersuch Cberzeagtenwir uns,
dass dieae Zeraetzucgeine gMi:glatte ist.

Bei der OxydationmitKaHamdichromatundverdacnterSchwefel-
sâure liefert aie BenzoSsSureund Essigs&ure. Der Versuch wurde

aosgetuhrt,weniger um Licht auf die Constitutionder Verbindungzu

werfen, ats um deren VerhattenoxydirendenAgentiengegenSbermit

demjenigendes Dehydracetonbeozils(siebe unten) zu vergteiehen.

Einwirknng von Ammoniak auf Acetonbenzil. 20gg
der Verbindang wurden in Aether au~etBst und die LSaung mit
troeknem AmmoniakgesSttigt. Eme Abscheidung vomKrystallen
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begaunwabrenddes Einteitens,und beimnachherigenStehenvennehrte

sichdie Mengeder Substanz. Die F)iiM:gkeitwarde abgegossenund

der ROeksMndmit Aether aaftgewaeohen.Die Sabet&Bzwurde noch-

mah aaakochendemAlkoholumkrystallisirt,Ma demaiee!ohM Gmp-

peuvon MmnenStrNoMnKry:t~tpt&ttchenunaschied. Der Schmek-

punktliegt bei 1760. BeimSchmelzenwird die Substanzroth und

entwiekettGae. Die Krystalle nehme))(lange der Luft MSgesetzt)
aucheineaehwachnelkeurotheFNrbangan. MitSatze&oreoderOxal-

aSureMndernsie eine rothe HftrzmaMeab.

DieAnalysegab Zahlen, die mit der Formel CnHttNOi aber-

eiMtinxnten:
Ber.fûrCnHnN0, Gefunden

C 76.40 76.35pCt.
H 6.37 6.60»
N 5.24 5.30 »

Die folgendeGleichungdt'ackt dieBildungdieserVerbindungaa9:

C~HteOi + NHi = CMHnNO!,-+. H~O.

DieEntstehtMgvonAcetonbenzilimid, wieaiegenanntwerden

I:
wird, entsprichtder von Acetonphenantbrenobinonimid(Japp und

Streatfeild)1).

Einwirkang von Hydroxylamin auf Acetonbenzil. Um

die Gegenwartder beiden Carbonylgruppenim Aeetonbenzilnaoh-

zuweisen,liessenwir Hydroxylamindarauf einwirken; es gelang une

jedoehnur einenHydroxytMmm-eateinzafahren. Seit der AMfahrong
des betrefPendenVersachs bat Ceresote*) gezeigt, daas, wenn eine

Diotrbomytverbindmtgmit 2Molek6ien Hydroxylamin reagiren MM,
dieCarbonylgruppendirekt mit einanderverbundensein mSMen.

Die Hydroxylaminverbindungwird durcb Zasatz von einer con-

centnrten,wâsserigenLSsungvon satMautemHydroxylamin,welche
zuerstmit Natrimnearbonatversetztwordenist, zu eineralkoholischen

LBmngvon Acetonbenzilerhalten. SatzBauresHydroxylaminattein

bewirktdarchdie freiwerdendeSaizaSMfetotale Verharzang.Die
Substanzwird darch Wasser gef&Utnnd aus heiMeù)Alkohol um-

krystattieirt,wobeiaie m Ueinen, farblosen, bei 146" schmetzenden

EjyatatieDerhaltenwird. Sie ist auch in kochendemBeMoImassig
tMUch,wenigtosUcbin Aether.

DieanalytisehenZablenstimmtenzur Formel OtïUMNOt:

Bereobnetfor OnHuNO~ Gefunden
C 72.08 71.85pCt
H 6.01 6.12

N 4.95 5.10 J

') loc.cit.

") DièseBerichteXVn,818.
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Einwirkang von Kalitange auf eine LSsang von Aceton-
benzil M Aother. Eitte kleineMengeder VerMndnngwurdein
Aceton an~etost und mit einem UeberschMBeiner eoncentnrten

KatiMsang(apee.Gew.1.27)zersetzt. Naohdemdie MMng, die sehr
dunkel geNrbtwar, einenTag gMtMtdenhatte, worde aie in Wasser

gegossen. Die ansgeechiedeneSubstanzwnrde getroehoet nnd dann
aaa kochendemBenzoltntkryBtattiMrt.Sie warde so in gelben, bei
U7" echmetzendenKrytitattenerhalten, die sich ats Debydraceton- j~
ben~U(CHHtsO~)erwiesen(siehe unten). Die Reattiun ging dabei Ma
vor sich nachder Gteiehnog:

Ct,HM03–H,0==CKH,<09 m
und es war keine Diaeetonverbindaogentatanden wie bei der ent- Bn

apfechendenPhenantbrenchinonreaktion. ~N

Einwirkung vordannter alkoholischer Kalilauge aaf
Acetonbenzil. 4-5g der Verbmdmgwurden in M viel AIkoho)

MigeMst atsnSthigwar,am die SubstanzbeigewôhnlicherTemperatur gg
in Msang au erhaltenund5 TropfenconcentrirteraIkohoMecberKali-

tauge hitMagefagtund wm-de sodannin einem verkorkten Kolben
etehen gelassen. DieLSsungnabot eine heMrotheFarbe an, und&rb-
tose, gt&oMndeKrystallesetzten 8ich an den Seiten des Kotbenean. sg
Diese wurden mit Alkohol gewaschenund M oft aus Benzol um-

kry8taisirt, bis der constanteScbmelzpunkt194–195" erreicht war.
Eine Analysefahrte zur Formel C~tHMOt.

Die Verbindungist identMchmit Dehydracetondibenzil (eiche
unten). Die Reaktion, bei welcher sie gebildetwird, ist vorsoMeden
von der von aIkohotMeherKalilauge mit Aeetonphenantbrenobinon
(vergl, dieMBerichteXVII, 2829), insofernats bei der Chinonver-

Mndangnt)rAceton,hierdagegenAeetonondWaMeraM~eschiedenwM:
2CttHt60, = CttHMO~+ C,H60 + H:0.

Debydracetonbenzil.

100g reineaAeeton,150g feingepulvertesBenzilnnd Iccm Kali-

laage (spec-Gew.1.27)wnrden in einen Kolben e:ngeahrt nnd ge-
âchûttett, bis das Benzit anfgeioat war; darauf wurden 20-80ccm

Kalilauge zagesetzt und das Ganze blieb nach t6chtigem Schütteln
einen Tag stehen. Am Schtossedieser Zeit war die auf der Ober-
BSche der KaNauge schwimmendeSchicht von Aceton und Benai
erstarrt. Der faste Kuchenwarde gepotvert, mit wenig Aether ge-
waschen und das so erhaltene gotbtichgraceProdukt ans heissem
Aikohot oder BenzolomkrystaUisHt,bis der Scbmeizpanktbei M?"
constant war. Die aikohotiseheLosmg soheidetdie Verbindung in
grossen,canatiengelbenPrismen ans. Ans Benzolwird eiem BBMheh
vongelben Nadelnerhalten,
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AM. UMm. faarm. zzo, t38-

BtHehte d. D. ehem. OMtMmht<t. Jthrjt. XVUt.
)a

DiegelbeFarbe tiess sich nieht darehTMeritoMeentfemen.Bei
ememspSterzn beschreibendenOxydationsveranehojedoch erMetteu
wir neben dem Oxydation8produkteinea ThaH der urspr{tnguchen
Snbstanz,nndzwar in farblosem Zustande,wieder. Dabei war der
Schme)zpanktMf!49"ge8tiegeM.Bei der Analyse,welchezur Formel
OttH~OafBhrte,ergab die farMoMSubstanz etwas eehMereZahlen
als die gelbe:

BerecbnetMr Gefunden
CnHt<0, î.I. Il. ni. IV.

C 81.60 81.21 81.31 81.57 8t.6t pCt.
H 5.60 5.80 5.74 5.74 S.77 y

DieAnalysenI. und M. wurdenmit der gelbenSubotanz,III. und
IV.mitder farblosengemacht.

DieBildungderVerbindangwirdau9RedrQcktdurchdieGteichang:
CMHt.0~+ C~He0 ==OnH~Ot + HjtO.

AHerWahMcheinUchkeitnach wirdAeetonbenzitata Mittelprodukt
gebildet. Die Umwandlungvon Acetonbenzilin die obigeVerbindung
ist schonbeMhdebanworden. Da die neoe Verbindungaus Aceton-
benN!darch EctziehangMnesMoteMtaVasser abgeleitetwird, soll
ihr der NameDehydroacetonbenzit gegebenwerden. Es ist be-
merkenswerth,dasad;eM WMMmbapattangnicht mittelstEsBigsaare.
anhydridbewirktwerdenkann.

Waedie Constitutionvon Dehydroacetonbenzilbetnaft,so wBrde
es die natürlicbsteAnmhme sein, es ah analog mit dem Claisen-
undPonder'schen Benzalaceton) zu betrachten:

C.H6 -CH~CH-CO--CHi,,
welchedorch die Condensationvon Benzaldehyd mit Aceton unter
demEMuss von verdNnntemAetznatronerhatten wird. Von diesem
Standpunkteaae w9rde es ein Benzoylderivatvon Benza!acetonsein
unddie Formel:

I.
CeH~-C~CH--CO--CH9

C~H.-CO
bositzen.

Daa Verhaltendieser Verbindunggegen Brom und oxydirende
Agentienist jedochgMz unvertrSgtMhmit dieser Ansehaaong. Ihr
VerhaltengegenoxydirendeAgentienkann am besten erkl&rtwerden,
wennwir annehmen,dass aie eine einegeschtosseneKetteentbattende
Verbindungist vonder Formel:

CsH6--C<CO.
H.

C~H~CO

') Ann.Chem.Pharm.223, t38.
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Einwirknag von Brom aof Dehydroaootenbeczit. – Bei

der Einwirkungvon Brom auf dièse Substanz in OMoKt<brtntSMng
vemchwaaddie Farbe des Brons an&ngeni<iht. BaM entwickelten

eich DS<np&vonBromwasMrstoif,and es ecMedsich e!ne krysta!-
linischeSubstanzans. MitChloroformgewaschenund dann analysirt,

ergab diesolbefiir Brom eine Zaht, welche,aaf eine nnreine Mono.

bromverMndangBchHeaaenHpM. (Qefenden(Br 26.22! berechnetfar

CtiHtsBrOs 24.21 pCt.) Die SabetaM wurde ana Risessig am.

kryetaUisirt,wobeisie in feinen,farbloeen,bei 172" unterSchwarzang
MhmetzendenNadelnerhatten warde. Bine Brombestimmangder M

gereinigtenSubstanzergab die mit der obigenTheorie gut stimmende

ZaM: Br 24.10pCt.

Eine Verbindang,welcher die Formel ï. zukommt, sollte der

Analogiemit Benzatacetonundmitanderen,~vonClai sen dergestellten
SnbBtaoMnnach ein Dibromidliefern.

Oxydation von DeoydraeetonbenzH.

20g der gelbenVerbindnngworden in EisesaiggeMst nnd a)!-

miihligmit einemgleiehenGewiehtChromaSuM(auch in Eiseseigge-

Mst) versetzt. Das Gemisch, welchesjsiehetwae erwlirmte, worde

schliesslicheine balbeStunde lang am MeknmshKhIefgekocht, um

die Reaktionzu vollonden. Es wnrde dannin Wasser gegossenand

mit Aether extrahirt. Die &therisehoLBMngworde mit Natrium-

carbonatgeacMtteit um S&arenza entfernen. Beim Verdunstendes

Aetherswarde etwas nnangegrin'eneSubstanzerhalten nnd zwar, wie

schonoben erwâhnt,in farblosem Znstand.

Die NatrLMOcarbonattommgwurde mit SahBSoreangeaSneytund

mit Aether aasgeschutteit.BeimAbdestillirendesAethers im WaMer-

bade blieb eine nene in EssigaSaregelosteorganischeSSare zanick.

Beim StecentaSMnim Exeiccatorubcr Kalk sehied die Lôsnng fa8t

farbbse Krystalle der Sâure aas, wabrendetwMBenzoës&are,wet-

che gebildet worden war, in der LSsungblieb. Die SSare wurde

aM kochendemBenzol nmkrystallisirt, bisaie constant bei 1520

schmolz. Etwas über ihren Schmeizpnnkterhitztspaltet sie KoMen-

eXureab. Sie !88t sieh leicht in kochendemBenzoland beim Ab-

kBMenderLôsungscheidetaie aieh in Baschetnvon iarNoMnNadeln
fast gSnztiehans. ïm kochendenWaMerist aie sehr schwer tosHeh.

Die Analysefuhrtezur Formel CMH)40t:

Berechnet Gefnnden
fBrC,6H.4<~ I. ïï.

C 75.59 75.44 75.44pCt.
H 5.51 5.61 5.59
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t8*
iu p-~eetyjt-

Ein Sitbereatz wardo dareh F&Uangeiner Msung des Atn.
fnonimnMtkeemit SHbemUratdargeatettt. Es bildetein wetsM:Pat-
ver. Daa trockneSalz iat sehr elektrisch. Die Analyse ergab fol-

gendeZahlen:

Bar.Mr CloHtaOsAg Gofandon

C 53.18 58.93pCt.
H 3.60 3.64

Ag 29.93 29.90

DMBaryumsatz wurde darch Kochender SSaromit Baryum-
earbonatdarge~te~ Beim Verdansten der Maang Sber SchweM-
BiiHresebeidetes aich in Cachen, farblosenPrismenvon der Formel

(CMHt!tOs)!Ba-)-2H;Oaa8. DaaKryetaHwaBMrentweichtbei!()()'.

Ber.mr(Ct6H,30s),B<t+8H~O eefondm

HaO 5.30 5.2S!pCt.

Be)-.Mr(CtoHoO~Ba eefaeden
Ba 2t.30 21.09pCt.

Die Bildung dieser SSare Ma DehydracetonbenzitMMt sich
durchdie G)e!chang!

CuH~ -t. 30 ==CteHitO~+ CO~
xMdriicken.

Wennmannnn annimmt,daMDehydracetonbenzitdie dareh die
Formel(1) dargoetellteConstitutionbat, $o ist es sehrschwer, danuM
die Bildungeiner Saare der Formel CMH~09 zn erktaren. Man
mBsBtenacotiehannehmen,dass die am Ende der Kette befindliche

.Niethylgruppeganz wegoxydirt, die Carbonylgruppein Carboxytum-

gewande!twrd, und dass die zwei angeaattigtenKoMonstoSatome
beiGegenwartvon starken OxydationsmittelnVaMeratoffaufnehmen,
nmgesâttigtzu werden.

Wenn man dagegenFormel (2) annimmt, iet die Bildungder
Siiareloiohterza erkMren. DurchTrennung der Carbonylgruppevon
einerder MethyJeagrappenund darch Umwandlungdieser getrennten
Grappenin Carboxylewûrde eine Saure von der Formel

C.H.~C~
~CH~–CCOH

C:Hi--CO

erhalten-werden.DieaeSaare ist eine zwetbasMcheKetoos&mre.Es
ist eine bekannte Thatsache, dass diese SSaren gemSMder KtMse,
zn der aie gehoren,anBeatandigkeitsehr veMchiedensind. BestSndig
sindjeneKetonsaoren,in derenCarbonyl-und Carboxylgruppedirekt

vereint,(w!e in Brenztraubensiure)oder in denenCarbonylund Car-

boxylanveraehiedeneKoMecato~atomegebundensind (wiein ~-Acetyt-
t8*
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propions&are);oobwt&ndtgsind diejeoigen, in denen Carboxyt and

Carbonyl an dieselbenKohlcMto&tomegebunden&indwie z. B. in
dem Falle von Aceteseigsaare:solche SNurengeben teicht Kohtett-
eBare ab und taasen ein Keton zurOck. Bine Saure, welche die

obige Formel besitzt, würdeais zweibasiecheSeare die Eigenschaften
von zwei der obengenanntenglassen haben; aie wHrdein Rackaioht
auf die Carboxylgruppe,welchean dasselbe KobtenatoSatomwie die

Benzoyigruppegebundenist, anbestândigsein, dagegenbeat&ndigin
ROoksichtauf die andere Carboxylgruppe. Unter den Bedingungen
deaVersucbswSrdedie Saure von der eraten dieserCarboxylgruppeu
(wie in der Formel gezeigt)KohteM&oreabspaltenunddieeinbasische
Saure

C6H.-CH--CH,COOH

CtHt'-CO

Uetem.') Dieae SSarewSre~-BenisoythydrozimtnteSare.
Wir mitMonaber BuadritcUichhervorheben, daas die Versuche,

welchewir zur Beatattgungder obigen Constitution(ur die SSure bis

jetzt aMgefShrt haben, negativeResultate lieferten. Es gelang uns
z. B. nicht, aas der S&uredurch Redaktiou mit Natriumamalgamein
Lakton za gewinnen, da die Sâure unter diesenBedingungensich
nicht reduciren Méat. Ebensowenigkonnten wir mit Hydroxylamin

°

die CarbouylgruppenaehweiMn,da die SSore weder mit freiem noch
mit MiMaaremHydroxylamineine IsonitrosoverbindungMetert.

Da ein Debydracetonbenzilvon der Formel 1 bei der Oxydation
neben BeaMëaanreauch EMigaSureliefern mSsete, so Mhienes uns
vonWichtigkeitnMhznweMen,daMletztere8&uredabeiniohtentsteht.
Wir oxydirten deshalb die Substanz mit Kaliumdichromatund ver-
dBnnterSchwefeMure, konnten aber in der That keine Spur von

EMigeSuteerhaiten. Acetoubenzil,wie oben erwthnt, liefertbei der-
selbea BehandlungreichlichEaeigaSore.

Dehydracetondibenzit.

50g MngepnivertesBenzil wurden in einemKBibchenmit 20g
Kinem Aceton versetzt und */3ccmEaiitosnng (ep. Gew. !.37) zn-

gegeben. Das ganze wurde gescMttett, bis sich alles Benzilgelost
hatte. Nach 24 Stunden langem Stehen wurde der beinahe &ate
Inhalt des Koibena mit Aether geach&ttett. Eine kleine QaaatitSt
Acetonbenzilging in Losongundeinschwer toeHcbasweiMea,krystal-

') Bin ganzanalogorF<t)tist dieBildungvon~cetytptopiOBS&eteaus
AoetytbemsteiM&oreunterKoMensJture&bspa)tttng,wennAcetytberMteîasSuM-
estermit SabaSaregekoehtwird.
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tMeehesPtdver blieb zorBcb,welchesmit Aether gewasehenand aaa

BenzolnmkryetaHiairtwurde, bis es constantbel !94–!96" achmotz.

AuMerAcetonbenzilénthiett das MherJBcheFiltrat eineunkrystal.
lisirbareSubstanz,welchejedoch beimweiterenBehandelnmit Kali-

)augein die obongenannte,schwerMstichekrystattinittcheVerbindung

umgewandeltwerdenkonnte.

Aoatysenergaben Zahten, welche mit der Formel 0~ HM04
tibereiostintmon.

Ber.f6rC,,H,<0<0Ber.fllrV31nit 4 J. II. III.
C 80.87 80.40 80.S2 80.27pCt.
H 5.21 5.30 5.21 5.30

Die Verbindungist identischmit der, welchedurch Einwirkung
vonverdûnntera)kohoMscherKalilaugeaufAcetonbenzilerhaltenwird.')
IhK BildungSndet durch Entziehenvon 1 Mol.Wasserans 2 Mole-
kBtfnBenzilnnd 1 Mol. Acetonstatt nach der G!e!ctmng:

2Ct4H,.09 + CsHiO==C3tHM04+ HaO.

Sie wird daher Dehydracetondibenzil genannt.
DehydracetondibMMitist in kaltemAlkobolfast unlâstich;selbst

kochenderAlkohol !88t es nur weuig. Daa béate LoMogamittetiet
kochendesBenzol,ans dem es bei langemStehen M gut ausgebildeten
ft~MoeenKryMaMenM~McMedenwird. Aas deratkoholiechenLBaang
kry<ta)Hrtes mit 1 Mol. Krystallalkohol,welchenes erst bei 1200

nbgiebt.
Eine BMtioMnungvon KrystaHatkoho!wurde mit folgendem

Restât gemacht:

Bor.f{irC9tH940i),C)HtO Gefanden

C:)H<;0 9.09 9.21pCt.

ni. Benzil und Acetophenon.

Acetophenonbenzil.

GleicheMotekuteAcetophenonund feingepatvertesBenzilwurden
mit nberBchasBigerstarker Kalilauge (spee. Gew. 1.27) geMhCtte!t
und uachher stehen getassen. Nach einigen Tagen erstarrte die
organiacheSubstanz,welchedanngepuivertundmit Wassergewaachen
wnrde. Bei der Behandlungmit Aether ging fast A)!esin LSsang
undea blieb nnr ein gelbesPalver Mt-tck, welchesaichab das8p&ter
m beachreibendeDehydracetophenonbenzilheraassteHto.Bei der frei-

willigenVerdanatunghinterHeeedie SthenecheLoaanggrosse farbloae

') Die M erhalteneVerbindnngergab bei der Analyse-C80.62und
II5.19pCt.
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8eMefePnM)Mo,wotchobe)J 02"constantsehtnotzen. DieMutteriauge
ergab eine zweitc, aber mit unFer<!ndertemBenzitverunreinigteMenge
dieser Krystalle. Ans heissemAtkohot tSsMsieh die Substanzeben-
~)ts gut amkrystaUieirett.Ueber den Schmokpuukt erhitzt spattet
SMAcetopheMM,welchesdm'chdon Geruch erkanut wurde, ab.

Die aoatytischotZahlenBtiutmteMzur Formel Cs:HKOt:

Ber.arCj,H,0,
~GefM<tM~

C 80.00 79.75 79.70pCt.
H S.46 5.64 5.60 v

I)ie BiMungdieserVerbindungaus Acetopheoo))und BeuzMta~t
sich dorch die Gteichung

C«H,.0, + C,H,0 = ~HMO~
atMdrOcke«,uud es wurdederselbendie Constitution

C~Ht--C(OH)--CHï--CO--C<H,

CeHt'-CO
und der NttmeAcet~phenonbenzil zttkomutet).

Dehydracetophenonbenzit.

Aeetophenott,BenzilandstarkeKatUangcwurdon,w!e imvorigett
Versuch zasammexgebracht,das Gemisch aber auf dem WasMrbad
er~~Srmtbis das ganzoBenzil gesettmotzettwar, und danmf emige
Stunden a)) einen wartoenOrt gestettt, um eiu Wiedcrerstan'endes
Benzils zu vermeiden,.wobeiaueh von Zeit zu Xeit tSchtiggeachSttett
wurde. Nachher wncdeerkaken getaseeu. Die organischeSubstanz
eratarrte zK einem festenKacheu, welcher wie im vorigenVersuch
beliandeltwurde. Dieantatenthielt der SthenscheAaszuguur unver-
ândertes Benzil neben einer Spur eines rothen Oels. KernAceto-

phooottbenzitbatte sich gebildet. Das torn Aether nicht GetSste
wurde aus kochendetnAikohotumkrystallisirt, wobei es in BBscheht
vou Bachen, gelben NadetHvom Schme!zpunktt29" erha!ten wurde.
Die SubstanzMt in Aether und iu kattent Alkohol wenig, in heissem
Alkoholleicht tostich.

Bei der Analyse M'Mehenwir mit der iFormetCMH~O: Mm*-
mendeZahlen:

Ber, fürCsyIltoOy
Gcfunden

Bcr.f6rCMHt.O, 1.
C 84.6! 8-).47 84.38pCt.
H 5.t3 5.25 &.38 t

Die Verbindungwird durch dieCondensationron einem Molekül
Benzil mit einemMotckM'Acetophenonnach der Gleichung

Ct4HMO,+ CsHeO= CiM.HK.0,-<-H~O

gebildet undwirdden NameaDehydracetophenonbenzil erhtdten.
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Einwirkung von Brom auf DehydracotophononbenxU.

DieSubstanzwarde in wenig ChloroformgeMstund mit etnom

Mok'MtBrom versetzt. Beim Stehen wnrde die Farbo der Ftttasig-
keit heUer,ohnejedoehganz za versehwinden,und es schiedensieh

gtosse, wohlnusgebildeteKryetatte aus. BromwoBBeMtoNMuMont-

wickeitesich dabei nicht. Die Krystalle hatten eine rCthUcheFarbe

und tocheoschwaehnach Brom, selbst nachdem aie mehrereTage

eestandenhattun,wobeieie nachundorchsichtigwurden. Da sie ohne

Zersetzangnicht tttnkrystaHieit'twerden konnten, wurden dio f)'Mch-

be~'itetexKrystalle mit Chloroformgewaschen, kurze Zeit der Luft

ausgcsetzt,gepnh'ertund, nach zwe!8tSndigemStehen OberSchwefet.

Mure,anatyMrt. EineBrombestnamangnachCtn'ins ergab eineZaht,
wekheetwas i:Mhock Kir ein TetrabromM war eine ganz uner-

wurteteZusammensetzung.

Bor,furCmHt60tBt-4 6efMdeM

Br 50.63 52.00pCt.

tm Capinan-ohrchonerhitzt, wird die S'tbstaMbe! 70" dunkel,
bt'i 80"wiederhett und echmitztzwisehen110 and t ï5".

Das Bromin dieser Verbindungist SuMerstlocker gebundeuuud

<-ntweiehtim ExBMcatct'{ther Kalk beim l&ngerenStehen fast voll-

Mfindig.Eine Probe, die mehrere Woehenso gestundenbatte, zeigte
MNehdemUnikt-ystaUtsirenau&Alkoholden Schmekpunktdes Deby-
drueetophenonbetMik.

Wir sind nieht im Stando eine gen8gendeErht&t'aogfur dièse

Bildungeines Tett'abtomidsza gebeu. Ein Dehydracetophenonbenzil
tO) der Formel

CcHi-'C CH-CO--CsH6
1

C.H;CO

MUteein Dibromid liefern; ea ist aber denkbar das LetzterM eine

MotekuiarverMndmgmit einem zweiten MolekûlBrom, &hnH<:hden
bekanntenAdditioasverbindungonvon EssigsXuremitBrom nndBrom-

wasseMtoi&tiure,eingehenkonnte. Das Verhalten ist anomal; die

BildungderVerbMang aber macht es wahrscheintich,daas Dehydra-

cetophenonbenzileineotigeaSttigteVerbindungiet, anddie obigeFormel

bleibtbei dieser Auffassungdie einzig wahrsehemUchB.

Die Schmetzpanktevon Dohydracetonbenzilund Dehydraceto-

phenonbenzilweisenebenfa!!edarauf bin, dass diese beidonVerbiu-

dungennicht zn derselbenKtasee gehoreu. Wâhrend nSmiiehAceto-

phenonbenzil,ats eine Verbindang, welche Btch vom Acetonbenzil

durchErsetzenvonMethyldMchPhenyl ableitent&Mt,hoherBcbmiizt

ats letztere Verbindung, schmMztDehydracetophenonbenzil20" nie-
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driger ais DehydmcetonbonMt.Der hoheSchaMtzpankt.des Dehydra-
cetonbeozikbefuhtwohl auf derGegenwarteiner goseMoMenenKette
in deMeaMolekül eine Constitutiondie im Obigen ttogenommen
wordenMt.

London, im Januar 1885. Normal Sehootof Science.

31. C. Duisberg: Ueber die Bildung von ~ToluyI.p.mothyl-
imesatin aua DtoMoMssigssure und p-,Toluidin.

[Mitthcihmgaus <)en)chcm. UaiversitKt.hbo)'ntonmnzu Strassbarg i~'EJ

(EingegMgenam SO.Jmnar; mitgetbeHtMdorSitzungvonHm. A. Pinner.)

Durch die Einwirknng von p-Toluidin anf DicMoMseigsSafe ge-

tangte P. J. Meyer*) zo jener echSaen Synthèse des p-Totayt-

p-metbyHmeeatins, welche seiner MeinHng nach in folgender Weise

vMtSoft:

SCr~N -t- C!.H:C)i)0!, C,6H)4N,0 + 2HCt + HaO 4- H,.

~Anshttt des der Theorie nach zu erwartenden Eorpers von der

Zttsemmensetzung C~H~N~O?, einer DiamidoessigsSure, wornit bei

der Verwendung von o-Toluidin~) die Reaktion beendigt istt, bildet

sieh zuuàchst auch hier eine solehe Verbindung, "die dann in Folge
eines sekundSrenProcesses unter Abspaltung von Wasser und freiem

W&sserstoff zu einem substituirten Imesatin (8hrt<

Da nun eioe Entstebung von freiem WMsentofï in Gegenwart
der reduktionsfâhigen DicMoressigsSm-e, und in Anbetracht der guten
Ausbeute an Imesatin (bia gegen 70 pCt.) MnerktMich ist, sa Mtzte

ich Zweifel an die Richtigkeit der obigen Gteichung und fShrte Ver-

sache aus, die meine Vernmthang bestRtigten.
Von Hen-n Carl Rumpf auf Schloss SpMth, dem ich mich (nr

die freundliche ErmogHchong dieser Arbeit za groestem Dank ver-

pBichtet fubte, und mit EriaabuMS des Herrn P. J. Meyer mit der

Ausarbeitting dieser Reaktion beauttragt, gelangte ich darch Auffitidung
eines interessanten Zwischenprodukts zu dem Resattat, daas bei dieser

Einwirkung kein Wassersto~ frei wird, sondern dass a!e emtes Ein-

wirkuogsprodukt ein KSrper von der Zusammensetzung C~HteN~O

aaftntt, der daun durch Oxydation des 8aaemto& der Luft in das

') Dièse BerichteXVI, 2261.

DiMeBerichteXVI, 926.
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umzweiWaeMmtof~tomeSrmerep-Totuyt-p-atetnytimeaatinOttH~N~O

ûbergeht.

p-Totnytttmido-p.tnethytoxindoL

Ats ich in deMetbenWeise, wiedièses von P. J. Meyer behufs

Uewinnangdes substitnirten Imesatinsongegebenwordenist, die be-

rechneteMengevon p-Toluidin aaf DiehtoressigsSoM') einwirken

liessund den nach dem Aasziehenmit heissemWasser, in der K<itte

festen,amorphenRQcketandin môglichatwenig heissem, abaolatem

AlkoholaaH88te, erstarrte die tiefroth geBtrbteLS~angnach dem

Erkattenkrystallinischvon sich anMoheidenden,weissenNSdetchen

einerVerbindung,die in ihren BigenachaftenwesentHcheVerschieden-

heit t'en p-Tolayl-p-methylimesatinzeigte. Dieselbewurde, wegen
ihrerVerSndartichkeitan der Luft, mOgtichstschnellabgesaugt,mit

Atk"hotbis zur Entfemung des sie MthfarbendenHarzesgewaschet),
daraNt'gepreset und in einer WasMtetofhtmoepMreaber SchweM-

s~nregetrocknet. Nach zweimaligemUmkrystallisirenaus absolutem

Atkohol wobei ein Lindampfen'xuvermeidenist, erbieltich

dieseSubstanz rein weiss und nachdem Trocknen im Vacuumzur

Analysegeeignet.
Boreehnetfur Gefunden

Ct6BxN!)CT~~HtoNaO "T~~ ""Tt"
C 76.80 76.19 76.11 75.75pOt.
H 5.60 6.35 6.38 6.24 p

Es ist also ein K8rper von der ZnsammensetzangCteHeN~O,
wie ikn P. J. Meyer zu NndûnhofRenach folgenderGMcbaogge-
bildetwot'den.

ZCrHj.N+ C:H,CbO~ = C~HM~O + 2HCt + H~O.

Da, wie ich anten zeigen werde,dièseSabstanzmitWahrschein-
lichkeit ats ein sabstitnirtes Amidooxindolza betrachtenist, so be-
zeichne ich sie mit dem Namen p-Toluylamido-p-methyl-
oxindol.

Sie ist in den heissen L5sangBmitte!n,Alkohol, Aether,Chloro-

form,Scbwefeikohtenston'und Benzol teicht, in Ligroin and WMser

dagegenschwer,oder unlôslichundkrystatiisirt, am bestenans Al-
koholoderBenzoMnkleinen,weissenNadeln,welchebei t66–t67'' C.
zu einer MhwachrSthlichen FIBssigkeitschmeben, die nichtwieder

krystaiMnisch,sondem nur glasig erstarrt. Wird ihre alkoholische

LoMngauf die Zange gebracht, so ruft aie einen stark beissenden,

') An SteMeder thenerenDichloro88igsiinroist dieAnwendungder billi-
gerenDibrentMsigsiiMretrotzdergeringerenAusbenteansubatituirtemImesatin

empfcMcnswerth.
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tang aadauerodenGeMhn.ackhervor. Durch Stehen der farblosen,
alkoholischenLSaungan der Luft oder dm~h ErMtzenderselbenam
RackftuMkilhte)-,tritt eine tiefrotheFSrbttngc!t) aad nacheinigerZoit
krystaHisu'tdas von P. J. Meyer genauer untorenchte, ça. 90"C.
huher (bei 2590C.) achmokeade~ToiuyJ~.methyHmeaatinaus.Auch
die aus der atkohoiischenLo~uugdesBohproduktssich abschetdenden
weMMnZwischenprodtfktaktyetaUuMMnsieh nach einigerZeit wieder
auf und es scheiden sich danu aUmaitMchKi-uateovon ImoMtm

Um non in exakterWeise fëstZMteMen,ob wirklichder S<mer-
stoff der Luft die Ursacheder UmwandlungdieaerVerbiudungm das
um zweiWasserstoH'atomeSrmet'esubstituirte Imesatin CteHnNiiO
ist, wurdeeine verdaunto,<arbto<e,alkoholischoJLOaattgdesp-To~yt-
amido-p.methyloxmdotsiu ein mit Sauerstoffgefuittesuud mitQueek-
silber von der Luft abgespetïtesRohr gebracbt. Nach mettrMgigem
Stehen batteder SMtemtofrbodeutendaa Votumettabgenommett,die
LBaunget-schienhochrothgeSrbt und ans derselben ktystaHMuteu
MhBne, goldgelbe, seidengtanzendeNadeln des iu kaltem Alkohol
Bchwer!Be):chenp-To~yt-p-methyMmesatinsaM, dassowohlan seinen
phystkttiutcheuEigenschaften,als auchan MinerleichtenUebat-fahmng
in das p-MethytMatinerkanntwarde. Wendet man bei diesemVer-
snch ats Losuttgantitte!Benzolan, so gelingt die UtnwandtMgebeu-
fa)!s,aber bedeutendlangsamer.

C,eH,6N:0 + 0 == CteH,tNsO + H~O.

DurchVerwenduogechwache)'Oxydationsmitte!,oder darch Ein-
teiten von SanerstoBfoder Luft') m die tttkohotMeheLôsang kann
man daher die Bildung des substituirten ïmesatins bescMettoigeH.
Versetztman die atkohotischeLSsungdes ZwischNmrodaktsmit am-
moniakalischemSilbernitrat,so erfolgtunter AbscheidungeinesprNeh-
tigen SitbeMpiegebsofortigeOxydation.

In kaaMMehenundkoMensam-enAlkalien ist das p-roluylamido-
p-methyloxindolnuto~ie)!,in alkoholischemKali aber t8st es sich
mit tiefblutrotherFarbe auf. Mit StWMnbildet es Salze, von denen
ich das saIzMureSalz darchKochenmitconcentnrterSabiSSoredarge-
stellte. Die weissen Nadetudes Zwischenproduktsverwandett)sich
hierbei in ein ikt-ystattinisches,sandigesPah-er, von der Zusammen-

setzang (CMHMN:0)(HCt).

Ber. far (C,,Ht<)N.iO)HCt Geftmden
Ct 12.30 12.18pCt.

Das salzsaure Salz ist in coBceatf!rterSatzaNare sehr schwer,
M hMasemWasser und AlkoholteiehtJSsIiehund giebt sowoblbeim
Koehen mit Wasser, ats auch behn Erhitzen fûr sich Salzsâureab.

') D. B.-P.27979.
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DurchVefMttiCt)soiner aIkohottMhenLSaung mit PtatineMotidlisss

sichin Folgeeîntreteuder Oxydationom Platineùloriddoppolealznieht

ertx'ttt'n.

Diaeotyt.p-Totuytamido.p.methytoxindoL

BehufsFeststettMngder Zahl der Imid- resp. Hydroxytgruppen
iu demZwischenproduktkochte ich dassetbe eine Stunde tang <ttu

K<ickfiu6ski!h)erim Wasserstot&trommit OberschtisatgemEMig~Me-
anhydrid.Naeh dem VerMtzMtdes schwach rothen Einwirkungs-
produktamit verditnntem Alkohol krystatlish-ten schône, weNse,
sMdeogtSBMcdeNadeh) aus, die nach zweimaligemUmkrystallisiren
omh'tirtwurden:

Bcr.far CioU~NtO GohutdeM
C 71.43 71.26pCt.
H 5.9C 5.87 »

Es ist also cine Dtacetylverbiodunggebildet worden und damit
bewiesen,daM in dom weissenZwipchenpi-oduktzwei Imid-, resp.
eineImid-uud eine Hydroxylgruppeenthaltensind.

DasDittcetyt~-TotoytMnido-p-methytoxindotist in Benzol,Chloro-
form,SchweMkohtenstoffuud Eisessigleicht m AlkoholundAether

schwefer,in W<MM)'untostichuud sohmUztbei t47"C. zu einerfarb-
tosenFMMigkcit.Von Alkalien wird es nicht getSst und durch den
SmerstoSder Luft nicht Inehr verSadert.

Nitroso-p-TotoyIamido-p-methytoxindoL 1.

VeMetztman eine vei-dSnnteatkohoMacheLosang des ZwMchen-
produktsmit abeMehaesigMSahMSureund der beyechnetenMenge
Kaliumnitrit,so scheidet sich einegelbe Substanz ab, die erst Meh

sechsmatigerKiyataHMationausabsolutemAlkoholconstantenSchmelz-

punktzeigte. Eioe Analyse ergab folgendeZahten:

Ber.fur CtstI~N~Oi Gehtndcn
C 68.33 67.93pCt.
H 5.34 5.60 »

N !4.95 14.40 »

Ob nun bei der hierbei gebildeten Mûnonitrovet'Mndungder
WasserstoNTeiner Imidgruppe ersetzt worden ist, oder ob die Ein-

wirkung,analog wie beim Oxindnl') so vert&uf):,da8&em hatoxim
entoteht,konnteich wegen Matenatm<mgelnicht ent8cheiden.

DasNitFMo-p-ToMyt&nudo-p-methyIoxindotbildetkleine,hellgelbe
NMetcben,welcheoberba~b220"C. unter Zemetzattgschmetzen. Es

') Baeyer&Kaop, Ano.Chem-Pharm.140,31; Bneyer &Comstock,
dièseBorichteXVI, t706.
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ist in Wasser,Ligro'fn,Benzolschwer, in Alkohol,AetherundChlormo.
form leiehter Mstich und zeigt mit Phenol und 8chwefeb6ure die
Liebermann'ache Farbenreaktion.

Versuchezur Abspaltungder Totuytgrappe aus dem Zwiaehen-
produkt waren ohne Erfolg. Wahrend beimErhitzen derselben mit
concentrirterSakeSure im zogeschmotzenenRohr auf 140'C. voM-
kommetteZeraetzangeintrat, bildete sich bei der Einwirkungvon
atkobotMchemAmmoniakauf tOO"C. eine schëne violetteLSsang,
aus der sich beimVerdunstenuber SchwefebSureneben einembnutnen,
amorphenFarbstoff nnr substituirtes Imesatin isoliren liess. Durch

AnwendungreducirenderMittel, wie Natriumamalgamm Murer L8-

sung, apalteteMchzwarToluidin ab, doch liess8ichdas Einwirkungs-
prodakt nicht kry8tallisirt erhalten, sondern fiel stets a)a ein rothes

amorphesPulver ans.

Durch Destillationdes intermediarenProduktes mit Zioketaubin
einer Retorte erhielt ich ein SU~esDestillat, das neben p-Toluidin
eine Verbindungenthielt, die alle Reaktionen des Indols re8p. des
Methylindoiszeigte. Behat~Isolirangdesselbenwurde das mit Salz-
saure attgesNtterteDeatillatmit LigroïnaMagesch~ttettund mit in Ben-
zol getBsterPikrinBanreversetzt– ich erbieltso im Ganzennur 0.2g
einer in ziegetrothenN:de)chen krystaUieirtenVerbindung, welche
nach 2maligerKrye<a)!!sation&? mit Ligroin versetztemBenzol ver-
brannt wnrde.

Ber,f. (C.,Hi,N)CcB;,(NO~OH Cefondon
C 50.00 49.2pCt.
H 3.33 3.7 1)

Um xn eehen, ob es gelingeein weiteres Zwischenproduktza
isottren, liess ich ] MoIekBtDtctdoressigsitareauf t Molekülp-Toluidin
in abMtnt alkoholischerLSsang einwirken. Es entstand zueMt dus
in weiasenNadelnkrystallisirte, bei 135–136<'C.sehmetzeMdeDicMor-

esNgsaare-p-Totmdin,
Ber.mr CoHttNC~O,) GefaNden

C 45.76 45.57pCt.
H 4.66 4.69

welches sich zwar nach 48stündigemErMtzen am ROeknaaskuhier
unter tiefrotherFârbung verSnderte, ohne dass es aber gelang ein
neaes krystattmMchesProdokt ztt isoliren.

Versuchenwir nun, uns aua den mitgetheiltenBeobaehhmgenein
Bild Sbe)-die Einwirkungvon ~-Totaidin auf DichIoreM~saureund
Sber die Constitutionder dabeientstehendenVerbindungenzumMhen,
so ergiebtsich Fo!gendes:
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Bai Annahme einer glatten Reaktion bat auf den emtenBUck

dieBildung einer Diamidoessigsaaredie grossie Wahrecheinuchkeit.

(iirsieh, die dnnn unter Abspaltungvon Wasser in ihr Lactamreep.

Lactimubergeht.
I.

CHCb CrH,NH--CH- NH
+ ~C~HtNH!! =

COOH
+ lCrHtNH$

00 -OeHa-'OHit
+ 3HC) + HtO.

Demnachw6re das Zwiachenprodukt,unter Beracksichtigangder

letztenArbeit Baeyar's') und der darin angewandtenNomenklatur ?

ais ein amidosabBtitoit'tesPseudoindoxytCHjf'-NH zu betrachten,

00 CeHt

dMmit Leiehtigkeitin Indigo OberftihrbMsein miisste.

Ausser dieaerMogHcbkeitscheinteine zweitenichtauegeecMoseen,

beider unter WaBserabepalhmgzuerst ein Dichtor&cettohidentatebt,

dasdann durch die Einwirkungdea Totnidins unter Wegnabmevon

~weiMotekMenSaIzeSurein ein anbetituirtesAmidooxindolSbergeht,
dadem Oxindol nachBaeyer folgendeFormel zukommtCHr-CeE~

i~0 -NH.

II.

CHCij) CtHT--NH--CH--C6Ha-CHs
+ 2CtHtNHaHs =

COOH CO--NH

+ 2HŒ + HtO.

Ee ist mir non nicht gelungenweder die Diamtdoessigs&ureresp.
dasDichloracettoluidao~aSndennoehdureh AbspaltungvonToluidin

:am Indoxyl Map.Oxindol za gelangen, und bin ich dahcrnicht in

der Lage bestimmteBeweise fur eine der beidenMogMchkeitenbei-

aubringen. Da es aber camogUchwar eas dem weissenZwischen-

prodttkt auf direktem Wege Indigo zn erhalten und da bei der

Destillationmit Zinkstaub Methylindolentsteht, ao ist es wahracbein-

lich, dasa trotz der verschiedenartigenEinwirkungder beidenChlor-

atomeder Dichloressigsâureauf das p-Toluidin, wie es GleichungII

verlangt, indem das eine mit dem Wasserstoifatomder Amidogruppe,
4M andere mit dem Wasserstoffatomdes Benzols aïs Sa!zsSureaas-

treten mues, die Reaktion nach dieser Gteichungverlâuft, und dass

das Einwirkongsproduktsomit p-TohtytatMdo-p-methy!oxindo!ist.')

') DièseBorichteXVI,2189.

*)DurchEinwirkung~on Anilinauf MonoeMoteMigSthororbioltC. A.

Bischoff, diesoBerichteXVÏ, 1040einenKorperCfH~NO,denerDihydrc-
1 oxiodolnennt.
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Setzenwir nundiemchaas GteichwngII fQrdas weisMZwischen-
prodakt ergebendeFormela!s nehtig voreae, nnbekStBmertdarum ob
dasaetbe ein Lactam oder Lactim ist, so kann die Umwandlungder-
setben i!ap-To!uy).p.methyt!t!te8<tt:nunterAbspaltungvon 2 Waaeer.
stoO~tOtneoin venchiedene)-Weiae erMgen:

ni.

C,Ht-NH--CH--C6H:t -CH, <t)C~N~.C- -CeH~-CH!
+ 0

CO NH CO -NH

+ IbO

b)C,H,- -NH- -C~–C.Ha-.CH,
CO-~N

c) CrH~–N- -OH- -CeHs–CHt

CO.'N

Durch d!e {btgendenVeMuchegelang es nun mit Steherheitden
BeweisdafSr zu erbringen,dass die Oxydationoach Gte!ehnngJIIa
verMnft. Sowqhtdurch Aeetytirang a)e auchdorch AethyMrungdes
Totoy!-p-)nethy!!mesatinswnrde eineMonacety!-resp. MonStby!ver-
bmdong erhatten – a!so war Formel (c) aasgeachtossen–, wetche
mit coneentrirter SutzsSareunter Abspattung von TotaMin in das
ent8pt-echea<)eaeetytirteresp.athyiirte MethytiMtinBbergtng.

Acetyt-y-TotttyI-p-methytpsendoimee&tm.

Um Aa&cMM9Sber die Art der Wassemtofhbspaittmgbei der
OxydationdesZwiBchenprodaktszu substituirten)Imesatinza erhahen,
snchte ich verm!tte!stder Acetytverbindnngdie Frage zu entscheiden,
ob tetzteres ein Amid oder Imid d~ p-MethyMantiasiat (siehe
Formel nia).

Der DaMteMongder Acetytverbindnngstettten sich an<NngKch
groMe Schwiengkeitenentgegen, da daa Imesatindurch SSaren in
das Isatin Ohergeht. Erat nach ?Men VersMhengelang es diese in

Mgender Weiaeza iiberwinden.
Man t8st reines p-Totuyt-p-methyMmesatin in einem grossen

UebeKchnBsvon heiBsemEsMgsitareanhydndaaf und erhit~t diese
L&snngim Wasserbadeso lange, bis nach dem Erkalten keine Ab-

acheidangder anverSadertenSnbstanz mehr eintntt, veraetztdieselbe
dann mit.viel EMwaMerund soviet Natriomearbonat, daas fast aMe
entstehende EesigsSareneotratMirtwird, lost daa meist Mhmieng
krystaUinMcheEinwhkwngsproduktin heissemAlkohol auf und ver-
aetzt bis zor eintretendenKrystaHisationmit Wasser.
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Bm.f. CMtH)<iN,0< Ctefmden
C 73.97 73.80pCt.
H 6.48 5.38

Da non darch Behandtmg der so entstandenenMonacetylverbin-
dmg mit concentrirterSatza&urein der KNta unterAbapattangvon
ToinidindM Acetyl-p-methylpseudoisatinentsteht, M ist es wahr-
echeinlich,dasserstere Substanzebenfallsein Lactamist, nndbezeichne
ichaie daher, zam Unterschiedvon ibrent Lactim, mit dem Namen
Acety)-p-to)ttyt-p.methy!peeadoitnesatin.

Es iat eine in prScbtigen,bochrothen,stark gMMendenNMeichen
krystallisirendeSubstanz,welchebei !2) –123' C. zneinerblotrothen
F)MMigke:tschmilzt, die nur glàsig erstarrt. Sie iet in WMeerund
Atkatiennicht, in den ûbrigen gebrSachHchenLoBangamittelaaber
leicht!8stich.

Acetyt-p-methylpBeudoisa.tin.

Versetztman die fein patTensijtenKrystalle der v<M)genVerbin-
dangmit kalter, concentrirterSalzsâure, so tCsen aie sich mit tief-
dankelbraunerFarbe auf ond nach wenigenMinatenerstarrt die aich
hettgetbfKrbendeLosnng test htystaHinisch. Zieht man das Prodnkt
mm mit heissem Benzol aus, so bleibt nach dem Verdanstenein
gelber,kry8ta!)inischerRuckotand,der nachdreimajigemKrystallisiren
ans diesemLSaongamittetrein war.

Ber.f&rCttH.N09 Gefundon

C 65.02 64.90pCt.
H 4.43 4.58 »

Da die so gebildeteVerbindnngin ibren physikalischenand che-
miachenEigenscbaftenvo!tkommeneUebereinstimmungmit dem aus
demp-Methylisatindurch Kochen mit EssigsanreanhydrMerhaltenen

Acetyl-p-metbylpseudoisatinzeigte, so ist damit der Eeweiserbracht,
dassdae Ace~t-p-methytpseudoimeeatindurch concentrirteSa!M&are
in obigeSubstanzûbergeht dass es mithin seineAeetytgruppemit
demStickstofrdesKernsverbundenenthStt–, dasa daherdas p-Toluyl-
p-methyMmeMtmkein Amid, sondern einImid des p-MethytiM~ntMt.

Das Acetyl-p-methylpseudoisatinkrystaHiairt in citronengelben
Nadeln, welchebei t72" C. schmelzen. Es ist in Wasser,absolutem
Alkohol,Aether, Sct)wefe!koMensto<fund Ligroin ecbwer,in CHoro-
form und Benzol dagegen leiehter lôslich. Beim Erhitzen mit con-
centrirterSatz~are und SchweMsSarearbt es sieh roth und scheint

p-Methytiaatinzu geben. ïn kalter Natrontaugeund in heissemNatrium-
carbonat tSet es sich leicht auf und bildet dann, ganz analog wie
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Smda') beim 'Acetytisatin~gMeigt hat, dae acetyt-p-methyiiMth).
saure Sati:, welohesbeimAnsSoerneinen weissen,ge!at!n5senNieder.
achtagder freienAcetyt.p.tnethytiBat!ne6wefallen Msst.

DMMtbeut in Aether, SchwefetkoMenstofï,Benzol und Ligroff)
Mhr schwer, in heissemWassernnd Alkoholdagegenleichter tSatich
and bildet kleine.weMBeNade!n,welchebei 1720C. aoterZarsetzang,
wabMcheintichWaxserabapattung,echmeizen.BeimKochenmitEisessig
bildetsich das entsprechendeAcetyt-p.methytpBendotsatinzurCck.

Acety~-p-metby~isat~n8&ure&~hy~Nther.

WahronddasAcetyt-p-methytpseudoiMttnaus absolutemAlkobol
in kteinen, gelbenNadela ktystattMrt, tritt beim Koehen mit ver-
dûnntem, wSmrigemAlkoholVeTSndemngein, indemjetzt beimEr-
katten weisseBtitttehenanakrystallisiren,die einen bedeutendMiedri-
geren SchmetzpMnktale obigeVerbindungzeigen und deren Analyse
Zahten ergab, die auf eine Verbindungvon Aeetyt-p-metbytMttttnmit
einemMotekSIAlkoholatimmten.

Ber.fur CoHuNOt ûefundoB
C 62.65 62.54pCt.
H 6.02 6.16 z`

Da die Annahmevon KryetaMkoho)der BeetSnd!gkeitder Ver.
bindungwegenMegeschtoseenerscheint,Bowird wahrschemMchunter
Sprengung des Indolringeader Aeetyt-p.methytisatmaaareSthytather
gebildetwordensein, was natBrHchdurch DareteHaogdesselbenaM
seiner SNorezNentscheidenwCre.

Die Verbindung.rystailisirt in weiMen,fettglanzendenBMttchen,
schtnitztbei 78–79"C. zn einer farblosen FiBsaigkeitnnd iet in
WaMernicht, in den gebr&)tchHehenorgamMhenLosangMNitteinaber
leicbt lôslieh.

Ais ich behufsDnrstettnngamer Nitrosoverbindungdie rothen
Dampfeaas Arsen~are und Salpetera&ureaaf in Alkohol stMpen-
dirtea p- Toluyl-p-methylimesatineinwirken liess, teste sich dieses
unterErwârmangauf,und nachkurzemEinteitenkryatallisirtenschSae,
rotbe Nadeln vonp-MethytisfUinaus. Auch anter Anwendttngvon
Kaliumnitrit!ieMsich eine NitroaoverMndnngnicht erhalten.

Aethyl-p-toluyl-p-methylpseudoimosatin.

Remea p-Toluyl-p-metbylimesatinwurde in absolutem Alkohol
getëst und mit BberschSsmgen)Natriamatkohotat und Bromathyl
6 Stundenam RBcMasskShtererhitzt. Das sieh hierbei abscheidende

') DieseBerichteXI, 686.
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';L'tMouenctt[eAVi,~t93.

Bedch«!<t.C.chem.Se<e)hch<tft.J«))fg.XYttt.
v «

~K~
Bromnatriumwurdeabnttnrt, der Alkobolabdestillirt,der ao erhattene~S'S~

0

RSckstandmit Wasser bebandettund aas A!kohot zu kryetaHisiron
rfMocht. Erst nach violonMOhengelang es, denselbenrein und zur

Analysegeeignetxa erhaiten.

Ber.f6r C~HtoNiO Gefunden

C 77.70 77.73pCt.
H 6.47 6.47 a

Es ist aho der Mon&thyMtherdes p-Tnluyl-p-methylimesatins

gebildetworden. Da, wie ich anten zeigenwefde, derselbeein Lac-
tMt,aho ein Abk8mm)ingdes PMttdoisattnsht, so bMeichneich den-
<e)benmit dem Namen Aethyt.p-totayt-p.tnethytpeeHdointesatin.

Er ktystaUieirtin groBsen,orangerothen,gntMBgeMtdetenPrismen.
welchebei !51– tM'C. zu einerbtutrotheoFMssigheitachmeken,und
iit in Alkohol,EieMmg,Cbloroform,8chwe~)kohteMto~und Benzol
leicht,in Aether und Ligroin schwer, in WaeseruntSBUeh.VonAt-
kalienund Athaticarbonatenwird er erst beimMt)gerenKochenver-
Xndert.

Aethyt-p-methytpeeudoieatin.

Veraetztman die fein iiernebenenKrystalle der vorigenVerbin-

~nngmit concentrirterSa)zsaurein der KiUte, so !oMn sie aich mit
tiefbmunet-Farbe auf, spalten Toluidinab und NachkurzemStehen
scheidetsich nnterhellrotherFXrbangeine neueSubstanzab, die nach
demAbûltriren, Waschenmit kaltemWaMerund KryataUieirenaus
heissemWasserund ans Ligroïn in 8chSnen,btotrothenNadelnresp.
Prismenerha!tenwmrde,we!chebeit09–0"C.8chmetzenundan-
teraadertdestillirbarza sein scheinen. Sie sind in Alkohol, Aether,
Schwefetkohtenston',Chloroformund Benzol leicht, in Ligroïn und
heissemWaBMrdagegenacbwet-e)-tM!eh. In beisserNatriumcarbonat-
):MBgoder in katter Natron)ange)8MnMesich mit hellgelberFarbe
Mf und scheidenauf Zusatz von Sauren den aMprungtichenKSrper
wiederab. BeimVersetzenmit concentrirterNatronlaugetritt Lôsung
unddarauf unterAbscheidanggelberNadelneinEfatarren der Flfissig-
keitein. Durch beisse, concentrirteSatMaarewird die neueVerbin-
<)Mgnicht ver&ndert;mit cnncentrirterSchweMsSureundTbeerbenzot
zeigteaiedieïndopheninreaktion;mitatkohntischemSchwefelammonium
trittËnttarbangein und beimStehenan der Lnf):scheidet sich nicht
wiebeimAethytisatin') Indigo, sondernwie beim Aethyîpseadoieatin~
einin gelbenNadelnkryataUisirtesReduktionsproduktaas; auchmit

') DièseBenehteXV,2090.
DieseBorichteXVI,2193.
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Eisessig und Zinkstauh konnte kein Indigo erhalten werden. Eioe
Analyse ergabFotgendes:

Ber.Mr0).UnN0~ Gofundon
C 69.84 69.90pCt.
H 5.82 C.16 »

Hieraus ergiebt sich mit Sicherheit, dM8 vorUegenderKôrper
nicht ein Aetherdes Isatins, sondern ein AbkëmmMngdes Pseudo-
isatins, mithinAethyt-p-methytpseudoiMtmist.

Da nun diese Verbindungaas dem obenbeschnebenenAetherdes

p-Toluyl-p-methylimesatinsdarch concentrirteSa~sSure in derKstte
erbaltenwird, wobeieine motekatareUmtagerungnicht wahrscheinlich
ist, M folgt,dassauch dieser Korpet' ein Lactam, atM ein AbkStnm-
Hngdes PsMdoimtttMist.

DarchDaretellungder Acetyl-fesp.Aethylverbindungdeap-Toluyl.
p-metbylimesatinsundUebpt-fHhrungdemethenin das Acetyl-p-methyl-
pseadoisatin ist atgo ein sicherer Beweis dafBr erbracht, dus bei
Richtigkeit der Mr das p-Toluylamido-p-methyloxindol in Glei-
chung 11 aufgestelltenFormel die Oxydationdesselben za p-Tohtyt.
p-metbylimesatù.nur nach Gleichungnt& erfolgen kann, mithin dem
letzten Kôrper je nachdem deMetbeais ein Lactam oder Lactim
an&afaMenist einevon den beiden fotgendenFormel znkommen
mHBB:

!) CrH,N-C--C,,H,CH, 8) C?H,C–C6H,CHt

CO NH COH-N

Wennes mirnanauchgelang,dnrch Uebet-fubrungdes acetylirten
und athytirtenImesatinsin das Acetyl-und Methytpaeadoisatinza be-
weisen, dass jene VerbindungenLactame sind, so tasat sich daraus
doch kein ScMMsauf die Naturdes Imesatins machen, da bekanntlicb
das laatin einLactim durch Behandlungmit Essiga&CMMhydnd
in AcetytpMudoiaatin ein Lactam – ûbergeht. Vielmehr scheint
aoa der BildungvonAlkalisalzen, sowie aus der leichten Regenerir-
barkeit dieser Verbindungans dem p-Methylisatin und p-Toluidin
hervorzugehen, dass dag p-To!tiyi-methy!imesatin, wie auch
P. J. Meyerl) vermuthet,der Formel (2) enteprechend, ein Lactim
iet, welchea dann durch Einwirkung von Essigs&areanhydrtdoder
Aethytatkohotit)dos LactamSbergehenmuaste.

Elberfeld, im Januar t88ô.

') DieseBencbteXVI,2262(Anmerhnng).
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32. Oart Gentil: HJeber die .NftphtooMnoUnsolfosaure I.

[Mittheihutgauf dom Lftbomtoriamdes techactogischeninstituts der

UniversitStWarzbnrg. – No. 5.]

(EingegfMjp)))am 24..)M')ttr; mitgetheittm der Sitzungvon Hm. A. Piuner.)

lm AnBcMuss an die Arbeit von J. Happ uber Parachinoiin-

tutfosaure') habe ich M8 jf-Naphtytaminsttifosattre die ent-

ipt-echende ~-NaphtochtnoHneotfos&ure dargesteUt und bis jetzt

fotgende Resultate erbalten.

Die ~-NaphtytftmimtttfoaKm'e verdanke ich der Gute der badiechen

Anilin- ond Sodafabrik, der ich hier zu danken nicht versSatne.

~-NaphtytaminsuitbsNnre wnrde mit Glycerin, Nitrobenzol nnd

concentrirter Sobwe&tsNare im Rundkolben am RSckftaNkOMererhitzt,
wobei sofort eine stürmische Reaktion eintrat. Nach 12 Stunden

htngem Kochen wurde daa aberschiisMge Nitrobenzol imDfnap&trome

abgetrieben, der Rückstand in heiMes Wasser gegeben und mit Baryum-

hydret bis zur alkalischen Reaktion vereetzt. Von dem abgeachiedenen

Baryamsultat wurde abfiltrirt, concentrirt, das Baryumsab mit SehweM-

siiure zerlegt und wieder filtrirt. AM dem eingeengten Filtrate achieden

sieh KrystaUkruBten ab, die in heissem Wasser getoBt und durch Be-

handtang mit Thierkohte rein weiss erbalten wurden.

Die eatatandene ~-NaphtochinotinsatfosSure CMH5(80sH)

Cs NH3+ aq? kry~tattisirt in feinen weissen Nadeln, die sieh bSschet-

fiirmig aneinanderreihen. In einem gewissen VerhNttnJMder SSMigang

kryatalliairt die Saura uicht mehr. Die Lôsung der Saure in Wasser

Haorescirt sehr stark and rôthet Laknms. In Alkohol und kaltem

Wasser ist aie schwer lôslich, in beissem leicht. Bei langsamem Ver-

dunsten einer verdBnnten Lôsung scheidet sieh die S5uM in sehr

sehonen langen Nadeln ab. Aut' dem Piatinbieche erhitzt, achmilzt

die Sacra unter Verbreitung eines Cbinotingeruches, btSht aich atark

Mf und verkohU. ecMiessKeh ohne Asche. Die SSure seheint mit

Wasser zu krystaHiBiren, das aie aber bereits uber SphwofëIsSare

abgiebt.
Die Analyse der bei !M" getrockneten Saure ergab folgende

Zfthlen:
Berechnet fiu-

j
CtoB5(SO,H) C,NB$

GefamtM

C 60.23 60.09 pCt.
H 3.47 3.79 m

N 5.41 5.53 r

S )2.3a 12.74 t

') Diese BorichteXVII, 191.
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Das Baryumaa'z wm-dedurch UebereSMigender heissenLi;St)ng
mit Baryumcarbonuterhatteu und scheidet sieh boim Erkaitea in
weiasen~kleinenKrystallenab.

Fur daa bei 150"getmckuete8)~9:erhtett ich dMMhdie Analyse
folgendeZah)o):

Berochnotfar
f.Ba(C,.H<S03:C9NH~ 6of..ndet.

Ba 20.9SpCt. 20.55pCt.

Bei der Wa9serbe~t!mmm)gdes über SchwetekXuregetroekneten
Salzes wurdengefunden:13.83pCt. HsO; berechnetfBr 5 Mol.H)0
12.12pCt. H:0, berechnetfur 5.5 Moi. HstO 13.16pCt. H~O.

DurehUebemattigeneinerheMsenconcentrirtenMsang der S&Hra
mit Silbercarbonaterhielt ich ein Silbersalz, daa in feinenweissen
Nadelu krystallisirte. Die Sitberbesttmmungergab f0r das bei j50"
getrockneteSatz: 29.06pCt. Ag; berechnet far: C.nH~SO~AsCtNHs

29.52pCt.Ag.
DieWaMMbeatimnMngdes überSchwefeMuregetroeknetenSalzes

ergab t5.00pCt. H.O; bereohnetfBr 3.5Moi. HaO 15.15pCt. H~O.
DM K&tiama~[z dnrch Netttmtisationeiner MasenLëaung mit

Kaliumhydroxyderhalten,bildet weisse Krnsten.
Darch Sehmeben der Saure mit Kali erhielt ich ein ~-Oxy-

naphtochinotin CMHs(OH):C9NH3. Dassethe wurde aa&atkoho-
lischer Lôsung darch Waasergefâllt, bee:tzt gelbe Farbe, Mhmibt
noch nicbt bei 350", sondern sublimirt unter theilweiserZerMtzmg.

Die Analyseergab:

Berechnot Gefunden

C 80.00 79.89
H 4.62 5.09.

Dièsesp-OxynttphtochinoHuin concentrirterSaizeaaregetost, bildet
mit r'httinchtondeinschwertosticheaDoppe!satz,das in achonengelben
Nadeln kt-ystanisirt.

Die Arbeitwird noch fortgesetztond ist auch daa der StttfMSare
entaprechendeCyanid und die CtH-bonsaure indenKreisdemeiben
eingezogenworden.

Wurzburg, JaoHar 1885.
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83. AMgufttBernthsonondAuerustSemper: UeberdM

Juglon.

[MittheitangMs dem Laburatorium von A. BcrnthsHn, Heidetbefg.]

(Ein~egMgeMfunZT.Januitr.)

Der eine von uott hat im Sommer vorigen Jahres ') die Gründe

mitgetheitt, welche ihn zn de)- Ansicht gefohrt haben, dass das

Juglon ein Kt)~ph<aHndemat, und zwar ein Oxynaphtcchtnon
sei. t)ip o-ncnte anatytische Untersuchang ergab Zahlen, welche wie 1

))it!Mheren Anatysen') zur Formel CtoHeOs sehr gut stimmen, und

ktztere hst darch die bereito mitgetheitte Bildung von Naphtalin bei

der Destillation des Juglons mit Ziukstaub eine Yortretfiiche StQtM

erhalten. tn der gena~tten Mittbeilung sind auch bereits kurz einige i

Griindo angcdetttft worden, die fi))' den Phenot- und den Chinon-

chitMkter dea JugtotM ~prechen, so z. B. seine RedocirbM'keit zu einer

Hydmverbindung, welche daMnach ein Trioxynaphtatitt, CtoHr~OH),
scit)mueste.

Ueber diese Hydmverbmdung des Jugions, das «-Hydrojagton,
hat etwas spttter F. Mylius3) einige Mittheitungen gemacht. Er h«t
d!t8se)be neben einer isomeren Verbindung aus unreifen NNssen ge*
wonnen, und ee unter Wiederhotuug meiaes bezüglichen Versaches

durch Destillation mit ZtttkataMbin Naphtalin «bergefuhrt. DemgemSes
stettt er fur dasselbe die Formel CM~Ot, (= Ci6H60s+ H»), fur

die von ihm dargestellte Acetylverbindung die Formel CtoHiOs~HO~
ttnf. Er kündet gleichzeitig eine ttM<uhrtiche Abbandtong und die

Absicht an, auch daa Verhtdten des Jugions, zoma) gegen Oxydations-
mittel, mit Rücksicht auf seine Constitution nnd Synthèse zu unter-

SMchen.

Da wir bereits mebrere Monate vor Hn). Mylius die Fortsetzang
Hoserer Untersoehongen in Aussicht gestetit hatteu, so hat fur uns

kfitte Veran)a8Bnng vorgetegen. uns in den mitt)erwei)e schon fbrt-

gesetzteo Versachen stSren zu lassen, zumal der Andere von uns

(Semper) seitdem eine betrSc))t!ichere Menge Juglon in nicht ganf!
miihetoser Arbeit gewonnen batte. Unter den obwaltenden Umstanden

miissen wir âne erlauben, der Geseitseha~ schon heute weitere, wenn

aach noch ergHMungabedurftige Mittheilungan uber einige der von uns

weiter erhaltenen Resnttate za machen.

') Dieso Beriehto XVU, !9<5: eing<!gangendon t3. AugMat;Msg~eben
den 20.September 1884.

2)Btem Berichte X, 1542; vergl. t. c.

Dièse Borichte XVII, 24 H; eingegongendon 25.Oktober; ausgegebaa
den 10.Novombcr t884.
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Einige beitaattge Bemerkongen aber die DarsteUuug des
J ugtot) s mSgenhier Platz Cnden. Es sind etwas über 100 kg trockene
roife Nt)8BMhtttenit) Portionen von je 4 kg in einem eigens construhten

Bteehcytinder von 10 L ïnhatt mit je 3 kg Aether durch 24stBndige8
Digeriren bei gowOmHeherTemperatHr extrahirt worden. Die erhattene
(b)-aangrane) LOsnng soll man nach Reisohanpr's Vorschr:{t mit
neutralem Silbernitrat durchMhCttetn.

Wir haben es besser geRmdon, statt dessen (oder dea K~pfer-
aeetats) eine \'erdtmnte Chroms&ttretSsang ( je lOg~C~Oj und 13 g
HaSO, auf 500g Waeser) :mzuwnnden. Beim Schuttetn biermit wird
die {ithenscbs LCsang échut) goldgelb M)d etwa vorhandenes Hydro-
jagbn zu Juglon oxydirt. Nach dem Abdestilliren des Aethers wurden
die vereinigten RBckstSnde von Rohjugton (ça. 250 g) wiederholt mit

geringen Mengeu Aether anagekocht nnd warm 6)t)-ht, um so Fett und
Harz mSgtiehst zu entfernen.

Der Rûckatand (170 g) wnrde in nicht zu wenig Chloroform getSet
und mit dem gleichen Volumen PetroMtber versetzt, um eine achteimige
Materie, die anscheinend das direkte Kt'ystatttsiren beeinMchttgte, M
entfernen. Ans dem Filtrat erhielt man a~sdann das Juglon (ca. 150 g)
in hubaeh krystallisirter Form. Man kann auch dM Rohjuglon aus
trockenem Aether oder Ligroïn amkïystaUtmre)), bedarf indess von
diesen zudem feaergeahrMcben Losangemittetn betr&ehtHohe Qaanti-
t&ten. Verwendung gewobntichen (feuchten) Aethers fuhrt aMserdem
teicht tiefgreifende Zersetzung des Juglons herbei.

Ueber die Eigenschaften des Jugions sei hier Folgendes
bemcrkt: Es krystallisirt ans Chloroform in prachtigen, gtSMenden,
dOnnen, getbt-othenbis bmunrothen Prismen oder Nadeb, kaum minder
scbSn aus EiaeMig. Es ist in Chloroform sehr leicht, weniger, aber
auch leicht, in bei8sem Eisessig, ziemlich wenig in kattem Alkohol
und, wie envShnt, auch in Aether und besonders in Ligrotn ziemlich

wenig tostich. Die Farbe der Liisungen ist schon getb bis rothbrann

(CHC~). Die Lôsung in haissem Alkohol wird durch Wasserzasatz
echnett schmutzig rothbraun, indem das Juglon zersetzt wird. Auch
durch heMses Wasser wird Juglon unter BrSunung schnett zersetzt; es
sublimirt thcilweise mit den Wasserdampfen und ertheitt deMetbett
den eigeothMiehen, an Chinon erinnernden Geruch nach NaMMchaten
und die zum Niesen und Hustejt reizende Wn-knng~weise des Jugtm-
dampfes (oder -staabes). Sublimation ist zur Reiniguog nur bei ge-
ringen Mengen vortbeilbaft verwendbar; schon bei 0.5 g Sabstanz tritt
betraehtiichere Verkohtmg ein. Es sublimirt in schûnen, rotbgetbon,
dBnnen Nadeln. Beim Erhitzen im CapiHan-nhr &rbte sich das aus
CMorofQrm krystallisirte oder sublimirte Jngton liber 125" aHm&Mich
dunket und war bei 160" tiofbraunschwarz gefirbt, eo daM der

Schme~pankt nieht Bcnarf za erkennen war. Eine aas mit wenigen
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Tropt'enStdpetersaareversetztemEisessig in schonen,rothenPrismen

jfrystaUiMrteProbe begann(unter geringererBrâunung)bei144–150*

i!nenveichenund scbmotzbei 153-1540; eine ans verdfinnterSat-

peteMNare(siehe die vorige Mittheilung) und dann nochmah aus

Chloroformkrystallisirte Probe schmob bei etwa )5t".

Salze des Jugtons haben wir noch nicht io t'e!ner Form zu

erhaltengesucht; die prSchtigpurpurneLôsungdesselbenin sehr ver-

dBnnterNatronlauge iet sehr anbesMndigundwirdochoHbeimStehen,
tchoeHbeim ErwNrtnenmissfarbig(braun), noch sehnellerdie ammo-

niakatiMhcLoaung. Setzt man zu einer katteu LtisungvonJuglon in

abiiohtemAtkohot etwa~NfttnumNthytattSsungund daun Aether, 80

entstehtein rothbrauner, puiveriger Niederschlag, welcherdas Na-

trmmsatz des Jngtons sein dtirtte, da er sich in Waseermit inten-

shef Purpurffu'betost.

Wie der NnMMhatenMft(&rbenJugtontoBmgendie Haut langsam
tiefgelbbraun.

In concentrirter Schwefetsaure!ost sich Juglon mit intensivMut-

rotherFarbe und wird beim Verdannen wieder (beim Erkftttender

etwasverdNnntenLoaungeventuell in achonenNadeln) abgeschieden;
hat manindes&mit der concentrirtenSaare bis nahezumSiedenerbitzt,
so iet dieLoaung grBntichbraungeworden,unddurchWasserentsteht

atsdannein dunketgrunerNiederschlag.
Heisse concentrirteSaizeNarezereetzt das Juglou unterBildung

grungefarbterProdukte. Phosphorpentachloridplus Oxychlorid,auch

ietztereeallein, reagirenauf Juglon unter SabsSareentwicktang,aber

much,wie es scheint, unterBildungtiefgreifenderZersetznngsprodukte.

SchwefligeSaure scheintnichtglatt reducirendaufJuglone!nzuwirken.

Wie oben erwabnt, haben wir zur Darstellungdes JngtoMrei&

NuMschatenverwendet,welchew&hrendder letztenErnte (MitteSep-
temberbis Oktober) gesammettwordenwaren. Hr. Mylius hingegen
)MtnnreifeNusse anfangsJtttt verarbeitet. Hieraus mogensieh die

von ihm besprochenen, abweichendenAngaben darüber, in welcher

Form das Juglon in denScbalen vorbandensei, erkMret).NacbHrn.

Mytmsiat in denanreifenSchaleiinicht Juglon,sondentHydrojuglon

(zweiisomere Formen) enthalten;dieselbensollendurch den Process

der ReMe in unbekannte, complicirtere VerbindungenSbergefuhrt
werden, far deren VorhandeMemer die deutHchetenBeweisehabe.

Sottte diese Angabe sich best&tigen,atao m den reifenScbalendae

Juglonnicht aie sotches,sondernin Form complicirtererVerbindnngen
vorbandensein, so mOsatendiese sehr leicht zersetzlichsein, ao dass

schonbeimA)iMiehenderSchaten mitAether oder (in einemanderen

vonunseigensangestetttenVersuche) mit CMorofbrmJuglonenMande.

Wir haben auf diese Frage da aie zur DarsteUangdes Juglons
irrctevantwar keine weitere RBcksichtgenommen. ladess halten
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wir es fur rechtw~hrecheiaKch,daaadiosecomplicirterenVerbindungen,
falls sic existiren, cichtaAnderesseinwerden«teGtycosidedosHydro-
jngtonB. Wir erinnern daran, dass Tf~ret und ViUiers') schon
Mher ans den BtSttern vonJuglans regia aine Zuctteraytditt-geateût
haben,die sie 8pMef') ais mit tnoMt identischfandenundwelchesieh
vielleichtauch ans deuSchalen wird darsteitettlassen. Ein derartiges
VorkommeneinesHydrojuglonglycosidswSrdeniehta AuHSMigessein,
da ja z. B. dM Arbutin aneh n:chts Anderes ats das GiycosMeines
mehrwerthigenPhenob, des Hydfochinom,ist.

DmtinktoneMeVerwendbttrkoitdeswiiMengenNussMbatenextrftkts
ist vielleicht gerade durchdie Gegenwarteines solchenHydrojuglon-
glycosidsbedingt.

Acetytjugton, C~HtO~O. CaH~O).

Der Phenotcharakterdes.!ug!oMdocomentirtsich ansserit)Minern
VerhaltengegenAlkalien,BitdungeinesKopferaa~esn. e.w. besonders
deutfichdarin, dass man es mit Leichtigkeitin eineAcetyh-et'bmdottg
Nberfahrenkajm. AuchF. Mytius hat mitt!erwe!tedieseBeobachtung
gemacht.

Wir haben zur DaMteXangdes Acety)jug)onsdas Jugton in Pot--
tiottenvon je 10 oder 15g m:t dem 4–5&chen Gewichtan Essig-
saureanhydnd6 10 Stundenlang am BackBusBkuhterzum Sieden
eraitzt. Nach dem Erkaken (eventuellnach dem SchOttetnder ôfters
ubersattigt bieibendenMsung) kryetaHistrtdie gebildeteSubstanzin
braunHchgelben Nadetn aaa und Jasst sich durch wiederhotteaUm-
krystaHMirenaas heissemAikohotleicht M schonen heilgelben fett-
g!SnzendenBlâttchen oder ttHcb gi-osserenTSfeiohen erhalten,
welchemit den Nadeln oder Prismen des dnnkelgelbrothenJugions
mehtverwechseltwerdenkonnen.

Die Analyse der bei 80" getrocknetenVerbindungzeigt, dass
eine AcetyJgntppeeingetreten ist und aho ein MonoMetyJJugton,
ÇMHiO~(O.C~H30),porMegt:

Ber.mr Ci,H,0< Gafanden
C 66.67 66.56pCt.
H 3.70 3.79 s
0 29.63 t

Beiffm6gbemerkt, MtdMseaProdukt Momermit den Naphtalin-
dicarbonsSm-enC,,He(COtH)i nnd zaSUtigpolymer mit dem Benzo-
chinon(2 Cs~Oi, = C,:H,0<).

') Compt.Mad.84,393.
Ann.Chim.Phya.[~ 23.



_207

Das Acety)jog)onist ht WasMr nur sehr wenig mit sehwnch
getbiicherFarbe, sehr wenig auch in kaltent, leicht dagegen!n
siedeudemAlkohol,massigleicht in Aether,Petrot&therundSehwefe~
koh)ensto<r,leicht in Benzol, ungemeinleichtdagegenm Cbloroform
tiistich. Ea MhieMtaus den meistendieserLitsangetnitte)in schSnen
hettgctbenNttehenTafef)),die beidemeitsstompfzugespitzteind,oder
in ditmen OachenPrismen an.

Es echmilzt(nach mehrere Grade vorher beginnendemSintern)
bci t54–:M" ohneZersetzangzu eitter rcthMFtussigkeit,undBoMi-
mht in prâchtigen viete Centimeter langen dtinnen BMttern. Auch
)))itWasserdSmptenist es Huchtig;dieMtBpfabesitzen,aberechwSeher
wie beim Juglon, den Oernch nach Chinonund nach Numschntcn,
undreizenzumNiesen und Hosten.

DieAusbeutean Acetytjogtonht reichlich,aber nichtquantitativ;
sie betrug darchechnitttie))70 pCt. vomangewandtenJugtou. In der

EMigoaareanaydndmuttedaageist noch etwas dMon nebenhaMigen
echwaMenProduktenenthatten und kann dnrchFâllen der Laugemit
Wasser, Lôsen des getrocknete))Nlederschlagsin Benzolund vor-
si<.htigenZusatz von PetrotSther(zur AnsHiitungdes Hanee),bis die
MhwarzticheLoenng het) rothgetb geworden ist, schiiessfiehEin-
dunstender tehtet-engewonnenwerden(F. P. nach demUmkrystalli-
siren fmsAlkoholi54–)55P).

Salze desAcetyijugtonshaben wir bis jetzt uoch nichtzaisoiiren
ge~ucht. BeimUebergiessenmit verdunnte)-Natrontaage(ostes sich
(im Gegensatzzum Juglon nur langsam) mit brauner Farbe; die
v.iissrig-atkohotischeLosang wird darch etwas wassrigasAlkaliwie
die desJuglonsprâchtig put-purngefBrbt. Es tritt hierbeiVerseifung
ein, deno wennmat) die Msupg vor dem AlkalizasatzmitWasser
so stark verdünnthat, dass sie fast farblos erscheint, dannAlkali
HnddannwiederverdSnnteSatzsBnïezusetzt, so hat sie Manmehrdie
gelbeFarbe der Juglonlôsunen von ann&herndgleichemGehalt,wie
dies vergleichendeVersuchegezeigt haben. MerkwBrdigerWeisever-
hatt sich atkohoiisehesKali oder Natron gegen eine atkohotische

Acety)jagton)5sanganders wio gegeneine wSssrige:es entatehtkeine
purpurne,sondern eine intensivgrüne Farbang, die auchbeimVer-
diinne))mit Wasser scbmutzig grun bleibt, aber unbestSndigiet und
beim Aafbcwahrenoder Erwarmen schnell schnmtzig violettbraon
wird. Darch diese ReaktMn sind Acetytjogioaund Juglon seharf
noterscheidbar(s. o.)

Jngfoxim
C,<,H6(OH)j~

Der Chinoncharakterdes Jugions ist von dem EiMe von ans
Mhonhervorgehobenund auch schon von Voget nnd Reisehaner
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.t t.j--vermuthet worden; er wird besonders wah.-Mbein!i.h durch die von
uns ZM.st beobachtete Redttcirbarkeit za einer

Hydt-overbindung, die
sich Meht w~eder zum Juglon oxydirt. Un. für ihn weitere Beweise
zu erbnngen, haben wir da~ durch die UntersuebmtgenV. Meyer's und
8e.<.r ScbBier M schnt.)t zu eillem w.ehtigen neage.M gewordme
satzMure HydroxytaMun aaf das Jagion einwirken taMen.

Je 5g Jagton wurd. mit dem 20f..hen Gewicht Alkohoi und
4.~ g (-~2 Motekute) reiuem sut~Mu-eM Hydroxytamio unter Zustttz
weniger Tropfen SatzaNure am RBeknusskBhter ein bis zwei Stunden
~m Sieden erhitzt, Die Reaktion scheint schon beim HrwSrmM
e.zutreten, da sieh das Juglon schnett ..nter Bi-aunf!!)-but.gbis auf
einen geringen sehwitMtiehen RSchMand Mat. Die eckattete und fil-
trirte LSaung wurde dm-ch Wasser getaUt, der Niederaehlag ans ver-
dunntem Alkohol krystallisirt. Durch mehdache Wiederholung dieser
Opération, oder auch durch K.-y8t&Ms,ren ans Eisessig erhMt man
die Verbindnng in praehttgeu rothen stark gtanMnden dem sublimirten
Alizarin sehr ahntichen Nadeln oder dSnnen Prismen. Ihre Analysen
et-gaben die Fo-met CloHtO3N.

Berechnet Gefunden
C 63.49 63.75 pCt.
H 3.70 4.06 “

Der Stickstoff wurde in der Substanz besonders naehgewiesen.
Es ist daher an die Stelle eines SaoerstoHatomB die Ox:mid.&rappe
(=~N.OH) getreten, und somit ein ~Jngtonoxim* oder *Jugtoxim<,

C~(OH)~
entstanden, nach der Gieichung

CMHeOjt+ NHaOH = C~Hy 0,N + HijO.

Das Jugloxim ist in heissem Alkohol oder Eisessig sehr leicht,
auch in der KStte ziemlich ieicht, weniger in Aether, in Wasaer nur
sehr wenig mit gelber Farbe tSatich. Es schmibt bei etwa 187–187'/9''
unter tebhafterZersetzung, beginnt sieh aber schon von etwa t75<' an
zu tosen. In concentrirter SehwefeMure last es aich mit intensiv
blutrother Farbe und wird aus der Losung in oraogefarbenen Flocken
get!i)!t; hat man aber bis zum beginnenden Sieden erhitzt, so bleibt
die Lôsung beim VerdGcnen ktai und nimmt durch UebersSttigen mit
Alkali eine parparueF&rbnng an; mithin

ist vielleicht die Oximgruppe
wieder abgespalten wordett. Letztere Ahspaitang tritt bei kurzem
Erhttzen der Substanz mit einem Gemisch von concentrirter Salure
und Eisessig zum Sieden nicht ein.

Mit SchwefeteSare und Phenol giebt das Jugloxim nicht die
Liebermann'sche Reaktion (die rotbe Farbe bleibt bei Alkali-
ZHStttz).



_209_

In verdSnnter ~atroxtauge lôst es sich n)it sch8n intensiv blut-

rother Farbe, nnd wird (auch naeh kuMMNAafkochen) dureh SëMre

unverSndert in gelben Ftocken geSttt. Auch in Ammoniak iet es mit ?

gelbrother Farbe tCsUch.

In Nhntieher Weise wie Jngton reagirt auch dus Acetyljuglon mit

satzsaM'em Hydroxyttunin. Dus sn eoMteheode Produkt ist indeMen

nichtdtt8erwarteteAcety)JMg)ox)n),Cn)H~(OC;HaO)j" r,sonde)'n~rt UM

identisch mit dem Jugloxim, wie seine EigenschoRen (F. P. t87", bei

t84'' schon atarke Br&anang) und die Analyse zeigen:

Berochnotfitr
--· Gafnnden

C..H.«~~0~B,O.N
6er""d~

C 62.3~ 63.49 63.64 pCt.
H 3.89 3.70 3.69 t

Durch deu EinftuM der aus dom satzMureH Hydroxy!amit) ft-ei

werdenden SSure ist aiso eine Voraeifung der Acetyherbindang ein-

getreten. Versucbe, diese Verseifung durch Zusatz der berecbneten

Meoge Natriomeorbonat zt)))) ReaktioMgemisch zu vermeiden, haben

nur za anscheinend armorphen Produkten gefQhrt.
Daa Jugloxim besitzt, oebenbei bemerkt, dieselbe Zusammen- c

seMMg wie Nitrouaphtol, CM~NO~.

Doppetoxim des Jngtone.

VortSuSge Versuche haben ergeben, daM das Jugloxim bei er-

neuter Behandlung mit aatzMurem Hydroxylamin in atkohoHscher L8-

sung bei 140" weiter verândert wird, indem eine nur andeuttich aus

Alkohol, gut dagegen ans Eisessig in getb!ichen Nadeln oder dBnnen

Prismen krystallisirende Verbindung entsteht, welche in den genannten

Losungsmittetn weit schwerer tostich ist ais des Jugloxim. Auch

diese Verbindung tost sich in Alkali, mit rothgelber Farbe, wird aus

der Lôsung durcit SBoren wieder in hettgeiben Ftockeu gefâllt; sie

tost sich, ebenfatts mehr orangefMt'ben als Jugloxim, auch in coo-

centrirter 8chwefë)8)!nre, sowie ein wenig in coucentrirter SabaNure.

Nach stârkerem Erhitzen mit der SohwefeisSure zeigt es ahntiche

Reaktionen wie das analog behande!te Jngloxim. Beim Erhitzen fSr

Mch bleibt es bis Bber 200" mnerandert, beginnt sich von 2!5" an

etwas za br&anen, und verpufft bei einer wenig über 225" liegenden

Temperutur lebbaft anter Verkohtnng.

AnchPhenythydrazin wirkt aufjaglott ein.

Wie das Juglon, so wird auch das Acetyijugton von reducirenden

Agentien, z. B. EMessig und Zinksttuib, in eine kryataUiairende Hydro-

verbindung, oifenbar in Monottcetythydrojugton,

C,.H,(OH):(O.C:H,0),
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~efiihft, welches .ich gleich
wiederzt.rn.-oprfingtichenVerbindnng

oxydirt.

Jngton6th,re,€~4X90,.

Dit s~M Jnglon wie Acety!j.,gt.n darch IMh,fHperm.Ma,,atanscheinend taM vSHig ~rb~unt werden, h,tb~ wir ala Oxydations-nnttet ~rdu,te Satpete~re (spec, Gewicht i.t5) in Anwendnng
~bracht. &,n E.n.cht.~n auf )M" ist hierbei nicht erforderlich
(Mden. expiodtrte,. die Rohren wiederholt), vie)n,ehr findet die Oxy-datmt) .ehon beim Koehen ttmROchHusakShter statt. Auf 10 g Juglon
wnrden 200gSSnre verwendet, und das Erbitzen, bei welchem sich
das Juglon (Aeety~gbn) ~mNhMch unter Entwickelung rother D&mp)~
autMst, 6-t0 8<Mden f~tgMetzt. Das M)f..)gs in der KBhtrohre
M.chhch .retende

nad~nn!ge Sublimat VM, Juglon (Acetyljuglon)war .i8da.m nieht mehr beobachteu. Die eine geringe Menge
bW!miMhenHarzes enth.ttende Lôsung setzt beim Erkatten ein wenigeines gelblichen Pulvers ab (das i,, Alkohol, Aether, Benzol schwer,in Alkali !e,c).t mit btutrother Farbe tSsHch ist). Die

attrirteLa~gwurde 4 bis G mal .gcSthert; es ging ein.niache SSnre (neben
~tpet~&ure) in den Aether, wSh.-e.,d in der extrahirten wSMencen
L~ng Oxatsa~ Meh~bM- war. SchOttett man die &theri:ehe
Lc8..ng mit eiMr zur Neutralisation nicht v<m,g geni.genden Menge
miissig VM-dSnnter

AmmcnMkt8s.mg, so verwandett sich letztere in
einen Krystnllbrei eines Ammoniaket.tzes. dits ftbgeMgen und nnter
Z..Mtz einiger Troptën Ammoniak ,.M wenig Wasser nmkrystaHMrt
werden kann. Aus den .bg~ogenen Laugen, and ans der mit ver-
«MMtem Ammoniak votlenda ansgeschiittetten Stherische. LoSMKe.-hMt man weitere Q.antitNte.t dieses Salzes, neben d..nkd geMrbtm
Produkten, dM noch nicht weiter nntersncht sind.

Statt obigen Verfahrens zur lsolirung der gebildeten Saure, die
wir ~.gtons&are nennen wollen, kM. bei der Oxydation des Acetyl-
j..g)o,,8, welche übrigens fast g!t<,r die des

erfolgen
MhNnt, ein anderes Verfabren in Verwendung, Die salpetersaure
~SMg wurde mit coneentnrter K.titosang versetat, bis der grôsate~he,t der SS.fe abgestampft war, wodM.eh die gelbe Farbe der Lôsung
in Rotbgelb Sberging. Beim ErMten krystallisirte alsbald in reich-
heber Menge ein Kalisillz aus, welchea derselben Juglon8âure zukommt,Md leicht durch Krystallisation ans satpetersMrer LBsung weiter
gereinigt werden konntc.

Das genannte Ammoniaksalz kryataMi~rt entweder in dûnnen
br.un),chge!b.n Nadetn, oder g~Shnti.her in .chonen rothgdbM
~pakten. achiefwinkeligen Tafe)n, die sehr leicht ..h.n in kaltem
Wasse)-, m Atkoho! weniger )<isfichsind.
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Bei 90" getrocknet,und der Analyseunterwor<en,gab esZahten,
welchedie XMeammensetznngCsHn~O~ erweisen.

Ber.farCaH~NtOi) Gofmdcn.

C 31.38 31.77 p0t.
H 3.27 3.6~ 71
N 18.30 t8.83 r
0 47.03 – –

Die Verbindungerscheint demnachais das neutrale Ammoniak-

s81z einer Dinitrooxyphtalsiure, C6H(OH)(NO:):(COO.NH4)!.
Das besehriebeneKalisalz krystaHiBu-taus 8elbstziemlichstark

esNgSMtrenoder satpetersaufenLBaongenunvorândeit,und ist daher
oifenbar ein saures Salit. Die Analysen erwetMn die Formel
C~HsKN~Oe. Beim Erhitzen verpuf~es sehr tebhaft; ebensodae
AmmonMksa! aber minderatark.

Die freie SSare, C~N~Oa, ist in Waaser,AlkoholundAether
attgemeinMsttch,so dass es schwer h&tt,sie kryBtaiiiMrtzuerhalten.

Sie ist in waseenge)-Losang faat farblos,dieLoeHngwird durch
SpurenAlkali getb geKrbt.

CMorbatyan) erzengt in der neutralenoder auch angesaaerten
LS9ung des AmmoniakMtzesbald eine Krystallisationvon derben
gelbenTSMehen,jedoch nuecht ateh, Mwe!tbiajetztbeobachtet,stets
ein andereaschwerer tSatichea,in het)getbenNadelnkrystaXiairendea
Salz bei, welches wir für das saure Salz halten. Auch Calcium-und
Sitbereatzesind teicht za erbalten.

Offenbarentstebt bei dieserOxydationdesJuglonsin erster Linie
eine Oxyphtata&ure:

Ct.Ht(0:)OH + 5 0 + HeO C.H,(OH)(CO,H), + Cj,H,04,
welchesaber, wie daa Phenol seibst, leicht nitrirbar ist und daher
durch die Salpetersâurein ein DinitroderivatabergeMhrtwird.

Wir werdenversachen,obandereOxydationsmitteldirektzu einer
OxyphtatsSM'e(uhren.

Constitutiott des Jugions.

Die imVontehendenbescbnebenenVersuchesetzenaMserZweiM,
dass das Juglon in der That ein Oxynaphtochinon ist.' Von dem
bei-eitsbokacntenOxynaphtochinon(F. P. !90"),

CO

r '.OH

c6

demeinzigenmSgHchenOxy-a-naphtochinon,das bei der Oxydation
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nach der Théorie Phtatsanre zn )ie<<*rnim Stande ist, ist es mit
Bestimmtheit verschieden, nnter Anderem durcb seine geringe Be-

standigkeit gegen Wasser und gegen Alkalien, ferner besonders darcb
seine Oxydirbarkeit zur Phtatsanre.

Die Bildung der Jugtonsaare, eines Derivates einer OxyphtaMure,
ans dem Juglon zeigt deuttich, das8 in diesem das Hydroxyl sich nicht

in demselben Benzntkern belindet, wie die Chinongruppen. Man hann
a)so die Constitution des Jugions durch die Formel:

CeH;,(OH)(C4H9.0:)", gleich C,H:. 0:. (CJïj,. OH)"

aMdt&ckeM.

Die weitere ËrkentttniM der Constitution des Jugions hangt nun
davon ab, von welchem Naphtochinon es sich ableitet und welche der

beiden theoretisoh mogtichen und bekannten Oxyphta!eSuren boi der

Oxydation enteteht. Bezüglicb ersterer Frage ist atterdiogs die

MogHchkeit nicht ansser Betracht zu tassen, daM ausser den beiden

zur Zeit bekannten Naphtoehinonen noch andere spâter mogen auf-

gefunden werden, von deren einem sich das Juglon ableiten konnte.
Aber wenn man von dieser zur Zeit durcb keine Anhaitspmtkte

geetatzten Mogtiohkeit absieht, so bleibt doch noch die Frage zu ent-

scheiden, ob es ein Derivat des a- oder des ~-Naphtochinons ist.

Ersterem steht es in seinen Eigensehaften weit nSher ais letzterem,
da es wie das a-Naphtochinon nach Chinon riecht und mit WaMer-

dimpfen nBehtig ist. Freilich reagirt es, im Gegensatz zur a-Ver-

bindung, wie das ~-Naphtocbinon zum zweiten Mal mit Hydroxylamin,
aber da zur Zeit das Verhalten der Oxychinone gegen Hydroxylamin
noch nicht ert'orscht ist, and sehr woM môglich ist, dass die Gegen-
wart des Hydroxyis auf die Eigenschaften der Chinone hierbei einen

modiScirenden EinSass ausubt, so erscheint die Ansieht sehr woh!

disentabei, dass das Juglon ein Oxy-K-naphtochinon ist. Will

man aber diese Ansieht gelten lassen, so kommen fur jenes nur die

beiden folgenden Formeln in Betracht:

OH CO CO
M~.

T Y OH~ Y
I. und n.

·

CO "CO'cb cô

und ob dann das Hydroxyl die «- oder die ~-SteHang inne bat, wird

sich daraus erkennen lassen, welche der beiden Oxyphtalasuren,

OH

die r ~COOH OH~COOH
.COOH

oder
l, /COOH
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bei der Oxydation des Jugions entetoht M~p.der Jugtons&areza

Grandeliegt. NitroverbindangendieserOxyphtahaurensind allerdings
unseresWisMns noch unbekannt, M dase ein direkter Vergleichmit

der Jugtons&M'edermalennoch nicht m8gtichist. IndeasendMe es

woh!mogHchsein, sei es durch Eliminirungder Nitrogruppender

tct~teren SNare, se) es dureh Nitrirung der OxyphtaMuren oder

endlichdnrch ein anderesOxydationsverfahrendes Jugions, die Ent.

scheidungherbeizufuhren.

ïmmerhin wollen wir gleich hier bemerken,dass das Resultat

einesvon Mylius ausgetuht'tenVersuebsxu&nnsten der erateren

Formel verwendbnrist. Mylius hat beimSchmetzender Hydro-

juglonemit Kali das Auftretenvon (Phenol)Salicylsâureund M-Oxy-
benzoësSurebeobachtet. Obgleich man im AttgenteioenmitScMBssen

aus den Ergebnissen von Kalischmelzensehr grosse Znriickha!tang
beobachtenmusa, so sind doch bei solchen,welcheztt Oxybenzoë-
sSaren fBhren, molekulareUmiagerungen(ausser der bekanntenhier

nicht zutreffendender Sattcyhaureiny-OxybenMMure)nar in selte-

neren FStten wahrgenommenworden. Aus einemOxynaphtochinon
der Formel ï. soMtein der That bei einer einerseitsbis zar Linie aa,

andererseitsbis sieh eratreckendenZersebittng:

SatieytsSureund Mt-OxybenzoësSaregebildetwerden.

OH CO

iiL r

{J

Die Unteraachangwird fortgesetzt.

Heidelberg und Altona, den 15.JaMar t88&.
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34. Ctnido PeUieaari: Ueber AmidobenzoëaNaredertvate der

BoTMteinsthMe, Sobaoyisawre und Phtals&wo.

(Einge~angonitm IS.JMUtr; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A.Pincer.)

!n diesen Berichten XVII, 401 hat Hugo Schiff eine Anzahl
von Verbindungen dor,Boni!<nnoxa)~mre,

HO. CO. CO. NH. CcH4. CO OH,
kurz beschrieben and zugleieh versehiedene Reihen voo Homologen
dieser Verbindung angedeutet. Von entsprechenden h6heren Homo-

logen der OxataSure hat er nur einige Notizen 6ber das Verhalten
de) MatonsttureSthet-sgegeben. Auf sefne Aufforderung h)() habe ich
nun das Verhaiten der Aether weiterer Homologen zu AmidobenzoC.
BBore(1 3) studirt und gebe in F'o)ge))dem eine sntnmariMhe Ueber-
Meht der hierbei erzielten Resultaté.

LNMt man eine LSsung von 10 AmidobenzoMure in 20 cem
Bemsteins&ure&therund 10ccm Alkohol zwci Toge lang rCckniemend
kochen, M setzt sich allmâblich ein weisses Krysht)!putver ab und
die Loaung enthatt noch eine zweite, gut krystallisirende VerMndon!
Man dampft dus LSsungsmittet ab und krystaHistrt aus Alkohol.
A)8 wen:g8t tostiehe Verbindung o-hatt man zHnach8t ein weisaes
KrystaUmeM, welches erst gegen 300" onter Zersetzung schmikt.
Bei der Analyse ergab sieh diese Verbindung ats

S Id"b l"H .OO.NH.CaH4.CO,HSuccinyfdibMz.msaure,
C~H~

eine Ve~bindHng, wetche bereits )872 von Muretow (diese Berichte
V, 330) erhalten worden ist. Zu)- BestStigung habe ich auch das

BarymnMb der Sâore analysirt.

Der in Atkohot 16alichere Antheit ergiebt sic!) ab

B' Ii h. l'-H CO. Nii CSH4 CotH
BenzamsuccinsaHreSther,

C~H4<

Er krystailisirt aM heissem Wasser M gtSnzenden, bei 174"
schmeizenden Btattern. Bei Behandlung mit Ammoniak oder Anilin
giebt er die beiden Verbindnngen:

l"H ..CO.NH.Q¡H4.C02H
CH ..CO.NH.CaH,.C02H

<<g '°"
C,H..

BenxMMaccinftmid Benxamattccinanitid

Das Amid erhStt man zunichst ais sein in Wasaer tastiehea

Ammoniaksalz, aus dessen Lomng man es dnrch SaksSure nbacheidet.
Ans Alkohol ktyBtaMisirt,achmikt es bei 228 -239".

Daa ebenM~ am A!kohot krystallisirte Anilid schmHzt bei 252".
Las9t man die Einwirkung des Anitins auf den BenzamsnceinsaM-e-
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~aîten.

Bertchto d. D.ehom. GtMttMhtn. J«hrg. XYHI. t g

itther za lange andauern, daon erMgt dessenZereetzangin Alkohol,
SaccinanitnndAmidobenzoCsaare,weteh' letzterezumTheil in Amido-
benzanilidübergeht.

Verseift man den Aether mit Barythydrat und zersetzt dus Ba-

ryumaalzdurch SatzsNare,so erh8!t man die

B C<-H CO NH. Coff4.002H
Ben~m~cciMaare, C:H4<

in farbtoMn, bei 282–223" schmetzendenPrismen. Schon beim

Schmeken verliert diese SNare ein MolekûlWasser und verwandett
sich in

ff~
8acciny!an)idobenzoS6Sore, C~H~N.CeHt.COaH,

welcheemt bei 235" achmilzt. Auch dieseVerbindtingist bereits von
Muretow (t. c.) erhalten worden, und zwar durch Schmelzenvon
BerMteinsNuremit AmidobeMoësaore.ïch habe die letztereVerbin.

dang nach Muyetow's Angaben dargestellt und die Identitât beider

Verbindungenmit Sicherbeitnachgewieaen.

SebacylsNureather reagirt, trotz des weit hSherenKoblen-

stoSgebaita,auf Amidobenzoës&urein gleicherWeisewie die Aether
der niederenHomologen.Am besten !BMtman eineLSanogvon 10g
Amidobenzoésâurein 30 ccmSebacytather und tOccmAlkohol zwei

Tage lang rSeMieMendkochen und trennt dann, wie obenangegeben,
dnrch Alkoboldie darin sehr angteichMeHehenVerbindungen:

~Fr -CO.NH.CeH<.CO:H ,CO.NH.~Ht.COi,H
CO.NH.C.H4.CO:H' ~CO.O.CïHt

Sebaoytdibonxamsfture BenxamsebacytBitare&thor

Erstere Verbindungist ein weissesPulver, welchesMch in fast
oMengew5hnHchenLSBang8tnitte!nnur wenig 18et, bei 275" schmititt

und mit denAlkalien leicht tosHeheSalze bildet. SSureund Baryum-
salz wurdenanalysirt.

Der Aether krystattiMrtaus Alkohol in g!anzendenSchuppen,
welche bei ) 46" schmeken und sich auch bei 800" im R8hrchen
nicht zersetzen. Das Batyumsalz des Aeth~rs, welches ebenfalls

analysirt warde, bildet prachtvoUe,silberglinzendeBtatter. Ammo-

niak und Anilin wirken auf diesen Aether eret be! ziemlichhoher

Temperatur ein und anter diesen VerhSttnissenerMtt man neben

AmidobenzoMare(resp.AmMobenzanilid)nur SebamidoderSebanilid.

DasLetzterewurde zam Vergleichdirckt aas SebaeytsNnreundAnilin

dargeste!)tund in silbergtanzenden,bei !98" scbmetzettdenSchuppen
erhalten.
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Durch Vemeifangdes SebaoytbenzamsaMreathereerhatt man die

Benzamsebacytaam-e, C,H,
enzamse acy.s..ure, VII CO.OH

welcbeaus waeerigemAlkohol in farblosen, bel t92–t93" scbmel.
zendenPrismen anschieast. Beide Situren kSnnenauch direkt durch
SchmelzenvonSebacyisSuremit AmidobenzoMureerbalten und durch
Alkoholvon einandergetrennt werden.

Bei Einwirkung von PhtatsSureSther auf AmidobenzoSeSare
mussZusatz vonAlkohol vermiedenwerden, da bei dessenGegenwart
keine Umsetzmfgerfolgt. Aua den in Alkohol t8sttchett Pt-odakten
der Reaktion konnendurcb Benzol zwei krystaHiatrteVerbindungen
abgeMbiedenwerden; ein in Benzolwenig tosticherAntheil,welcher,
aaBAMMbotumkrystallisirt, bei 283"schmitzt und niehts anderes ist
als die bekannte

Phtatamidobenzoëe&are, ~N4' C~H~COtH

Der in BenzolMsMcheMAntheil krystallisirt aus Alkohol in con-
centrischgruppirten,farblosen, bei 152~aehmetzendenNadeln, welche
sich in kalten, kaustiachenAlkatiennicht tosec, damit gekocht aber
eineLosMg vonPhtaiamidobenzoësanregeben. Bei der Analyse er-
wieesich die Verbindungats

Phtaiamidobenzoëather, CeH<>N. C6H4.COjt.CaH:.

Er wurde mit den gleichen Eigenschaftendarch Aetherificirang
ntittetet SatzsSaïe erhalten. Er entateht aueh beim Erbitzen von
PhtatamidobenzoMuremit PhtaMureSther. Da nun dièse Saure mit
Alkoholalleinkeinenoder vielleichtnur ansserat wenigAether bildet,
se ist anzunehmen,dass bei obigerReaktion mch der Aether durch

EinwirkungvonabereehuBBigemPbtatsaQyeStherauf zuerst entstandene
PhtatamidobeMoësSaregebildet habe.

Ftoranz. Prof. Schiff's Laboratorium.
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3B. Victor Meyor: Synthesen des TMophens.

(Eingegan~nam28.JanMr.)

Wie mein hochverebrterFreund Kekulé mir gOtigatmittbeitt,
bat er Thiophensynthetisch erhalten, indemer Sohwefel&thyl-
diimpfe durch eine g)!ihendeRohre leitete.

Dièse, aowie ehnHcheSynthesen des Thiophensamd schon vor

MngererZeit in meinemLaboratoriumttasgefSbrt,aber noch nicht

publicirtworden, da keine derselben sich tds eine ergiehigeDar-

<te!tungsmethodearwies. Trotzdem moge es nan geatattetsein, die-
sdben kurz mitzutheiteu. ?

Hr. Dr. A. Calm der hoS'tmngsvoUojnnge Docent, welcher
an demTage, da ioh dieaeaschreibe,zur Erde bestettetwird ver-
euchte,diejetzt üblicheFormel desThiophensdurchdieobenerwahnte

Synthèsedesselbenza atOtzen:

.CH:CHt .CH~CH
S(

,CHg.
== H + S(

~CHst-CH) ~CH~CH

Er erhielt in der That eine FtiiMigkeit,welchedie Indophenin-
tmktionin ausgezeichneterWeise zeigte. Eine n6hereUntersuchung
der Reaktion,zumal eine Bestimmungder Ausbeutean Thiophen,ist
bishernicht vorgenommen.

Hr. Dr. Nahnsen hat eine ganze ReihevonThiophengynthesen
ttMgefuhrt.ZanSchaterhieit er ThiophenbeimLeitenvon Aethylen
oderLenohtgaB ObererhitztenPyrit.

Ligroïndampfe, an Stelle des Aethytens Mgewandt,crgaben
dMMtbeReeattat.

Mehr Intéresse ata diese pyrogenenSynthesenbotenReaktionen,
welchebeiniederer Tentperattu'vertaufen. Ctotnnsaure(F. P. 72"),
mitSchwefëtphosphot'in eine ThiosKareverwandelt,HessdieBildung
vonThiophenmogticherscheinen,gemassder Gleichung:

CH .HH

CH

= H,0 + C~S.

C~0_
~8H

Hr. Nahnsen hat daher CMtonsSnremit demdoppeltenGewicht

Sehwefetphosphor eine balbe StundeimSiedenerhaltenand dann
dieMasse mit'LigroTnausgezogen. In dem Extraite liess sich das
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Thiophendm'chseine schonenFarbenreaktionenmit Leichtigkeïtnach-
weisen.

AehnHchwie CrotonaSaro verhStt sich auch normale Butter-

sSare, welchebei dreietandigemErhitzen mit dem gleichenGewicht

Schwefelphosphor,neben etheMichen Mengenvon ThtobMtteraSare,
Thiophen gab.

Von besonderemInteresse ist, dase tsobutters&ure, wie nach
ihîer Constitution.zuerwarten, bei gleicherBehandlungkeine Spar
von ThiopheneMengt.

GewobnlicbeVaterians&nre, ais wirkliche Homologe der

NormatbattersSure,liess die Bitdung von Thiotoleu erwarten. Aie
Hr. Nahnsen diese SSure mit dem Sechsfachender theoretischen

MengePhosphorpentasulfideine hatbe Staode lang kochte und die
MassedannmitLigroïnauszog,gewanner in der That eine Flüssigkeit,
welchedie Ltmbenheimer'ache Reaktion in prSchtigMWeisegab.

Nochsei mitgetheitt,dass Hr. Nahnsen auch aM Paraldebyd
beim MugerenKoehen mit Schwefe)phosphorund aus gewohnMchem
Aether beimErhitzen mit dem 8u)8d auf M0<*Thiophen gewann.
Bei att diesen Reaktionen entsteht dasselbe aber nicht in solchen

Mengen,daM man berechtigtw&t'e,dieselbenais Stützen {ur irgend
eine Struktnrformeldes Thiophens anzafithren.

Zurich, den 25. Januar 1885.

30. W. H. Perkin (junior): Uober die Dehydraoata&are.

[ÏI. Mittheil.ansdemchem. Lahor. der kgl. Akad.dor Wis<ensch.zn M&nchen.] )?

(Eingegangenam29. Januar.)

NachdemKnorr') andPtmt~tnOberxengenderWeiaedM'gethat) t'

haben, dass die Pyro- und Cttrbopyrohitara&ure AbMmmtinge des

ForfMKtnasind, liegt die Vermuthung nahe, dass die unter âhnlicben

UmatSnden sich bildende DehydracetsSare auch in Bezug auf ihre i

Constitution diesen SSuren verwandt ist. t

Unter diesen UmstSuden m6ehte ich nicht t&nger ztmdem, die

seit meinen letzten Publikationen gemachten Er~hrangen zu veroffent-

lichen, weil alte nenen Beobachtungen über dieaen KSrper von Inter-

esse sind und ich mir das Recht wahren m6chte, meine schon vor

Mngerer Zeit begonnenen Untersachnngen Sber die DehydracetsSm-e

1
weiter za verMgen.

II.

') DieseBenchte XVII, 1641 u. 28M.

2) Diese Banehte XVII, 2756.
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In der ereten MittheHnngvon Bernhart nnd mir') aber die

Dehydracetsanrewurde bewiesen, dass dieMSSureeine Ketongruppe

enthahennmM, da aich diesetbesowohtmit Phenyihydrazinais auch

mit Hydroxylaminzn HydrazindehydraceMureresp. Dehydraeets6are-

oxim'iehr leicht verbindet.

Bei der weiteren Verfotgang dieser Versuche war es zmt&chst

nothwendig,za probireu, ob es nichtmogMchw~-o,zwei Ketongruppen

in derselbennachznweMen,da die DehydfacetsttareGeH~Ot sasMr

den 8auer6toSttton)ender CM'boxytgrttppebekanntlich noch zwei

8anersto<fatomoenthNtt. Es gelang mdmseo nicht, setbst bei der

Anwendungeines grossen UebeMchMMSvon salzsauremPheuylhy-

dr~in, ein zweites MotekMeinzufûliren.

Auch Méat sieh die Lôsung der HydraziNdebydracets&urein

Alkalienbeim Stehen mit Natriumamalgamnicht redttciren, sondem

es wird beimAnaSMmdiesetbeVerbindangunverândertabgeMhieden.
Es ist atao sicher, dass das vierteSaaeMtoHtttomder Dehydracet-

6<i))renicht in der Ketonforman KohtenstofPgebundenist.

Es war zonftehstmogUch, daee dieses SaaeMtoNatomin Form

vonHydroxyl vorhanden sein konnte und daBBdie Dehydracetsaure s

eineOxysNarewâre.

Da es aber nicht gelang, seibstnachtangeremErbitzenmit einem

grossenUeberschusevonEssigs&areanhydrideinAcetytderivatdersetben

darzMtetten,ist ea bewiesen,dass diea nichtder FaUsein kann.

Es ist aiso wahraeheintich, dass daa vierte Sauerstoffatomder

Dehydracetsaurein der Furfuranformvorbandenist.

Versucht man jetzt eine Formel aufzustellen,in welcher die

FarfMmnbitdangenthalten ist, ao sieht man leicht ein, dass dies nur

bei zweibasischenSâuren in der Carbopyrotritarsaoremôgtich ist,
welchedurch den Autritt von einem MolekülWaaser entsteheo.

Die DehydracetaStireentsteht aae zweiMolekülenAeeteMig96ore
durchAustritt von zwei MoteMtenWamer:

2CEb.CO.CH,.COOH == C~HtO~+ 2H:0,

undda sie einbasiBohist, so folgt daraus, daM die Carboxytgroppe
eines Moiekuts der Aeetesaigsâure in irgend einer Weise in die

Reaktiontritt.

Dadarch ergiebt 8ich die folgendeFormei ats die wabr8chein-
tiehste: ·

.00.

COOH-C CH
Il Il

083–C C-.CH,

~0~

') DieseBerichteX~H, 1522.
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AufMendeEigenschaftenzeigte der MethytatherderDehydracet-
Baure. DieserK~irperMt sehr leicbt tostich in Wasaer und bemtiit
auagesprocheneSaareeigeoschaRen,da die wassrigeLosangMgarganz
deutlichsauer reagirt. Bebandeltman die LosangdieseaAethersm
absolutemAethermit der, fiirdieSubstitutioneinesWasserstoffatomes
durch Natrium berechnetenMenge von NatnumStbyiat, ebenMfsin
abaotutemAether gèlost, M scheidet sich sofort eine roMgeNrbte i

Natriumverbindungans. j
Dièsewurdemittelst einerSaugpumperaschabfiltrirt,mit Aether

gatgewaschen,imVacuumaberSchwefetsauregetrocknetundanaly8irt
mit dem folgendenResattat:

Gefunden BereehnetfBr j
n. CaHe(Na)OtCHs

Na 10.71 10.60 11.27pCt.
DieserKorper ist atso einewahre NatriumverbindangdesAethers, j

et)tst&ttdennachder Gteiehuog:
C~TOtCH, + NaOCaHi = CsH.(Na)0<CH3 + C~HtOH.

Dieaetbeist leichtto~ich in WMser.
Beim AnsSuemund Extrahiren mit Aether bekommtman em S

Oel,welchesnacheiniger Zeit theiiweMekryataHisirt. Die Krystalle ~)
schmelzenbei 85-900, wahrend der reine DehydracotoSaremetbyi- 'S
&therbei 90.5" MhmMzt. a

Betrachtetmanjetzt die oben aagegebeneFormel,sa sieht man,
dass diesetheeineCH-Gmppe enthatt, welchezwischeneiner Keton- J
grnppe "=CO und einer Aetbergruppe= =C--0" sitzt. Ob diese
Lage einen Maren Charakter des WassorstotFatomesbedingt, )aMt
sich voraMnicht sagen, da analogeFatte nicht vorhandeneind. lch
hoSe indessen, in der nSchstenZeit da8 VerhattenaotcherKSrper
gegenNatriumza nntemuchen. j

Von sonstigenFormetn fûr die Dehydracetsfitiresind nur noch
zweidenkbar:

CH, P~
`'.i
;ç

C.
11.C CH i

C-C-CH -CO -OU, C–-CO J

COOH COOH
Ein Korper von der ersten Formel sollte leicht Brom addiren,

da eine doppelteBindungMMerbaib des Ringea liegt,'wahrend die
DebydmMaarebekanutlichnur Sabstitettionsproduktegiebt.

Ein Korper von der zweiten Formel aoUtemit Phenytbydrazin
eineVerbiudunggeben,welchezweiPhenylbydrazineenthâlt, da zwei
Ketongrappenvorhandensind.
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37. W. H. Ferkin (jmdor): Notiz ûber TMmethyle~odid.

[Aesdemchem.Laborat.der kgl.AkademiederWiMeMeht&enznMitachen.]

(Ei)igeg)mg9ttam 29.Januar.)

Bebandeltman Trimethylenbromidmit einem UeberschaMvon

Jodkaliumin alkoholischerL8aang, ao wird das8elbeRtst quaiititativ
in Trunethytenjodidumgewandeltnach der Gteichang:

CH~Br CH~J

CH: +2KJ=CH: +2KBr.

CH:Br CH~J

Um das Trimethylenjod!dza bereiten, wird reines Trimethylen-
bromidmit zweimal der berechnetenMengeJodkalium und etwas

Alkoholetwa 4 Stundenauf dem Wasserbaderwa~m~ Nach einigen
Minuten<Kngteine deutlicheAasscheidungvon Bromkfdiuman und
dasGemischtKrbtsieh etwMgetbUch.NachBeendigungder Reaktion

wirddas Produkt mit Wasaerversetzt und mit Aether ausgeschCtteh.
DieetwasbrâunlichgefarbteRthenecheLS:ungwirddannmitWasaer

gewaschen,mit Quecksilbergesehatt~tt, um etwas Jod m entfemen,
und dann mit CMorcateiamgetrocknet. Nach dem Abdestillirendes

AethersbleibtfastreinesTrlmethylenjodidzur&cktwelchesimVacuum

(bei 250mo)) zunachst fraktionirtwarde. Das Gnozeging zwischen

n5–t83" ûber ala ein durch Jod etwas brSanlichgefErbteaOel,
welcheswieder mit QMckBUbergeach8ttettund weiter fraktionirt

wurde,bis schlieaslicheine <B8tfarblose,bei 179" (250mm) aiedonde

Flüssigkeiterhalten wurde, welche be! der AnalysefolgendeZahlen

lieferte
Gefundon BereehnetfBrCtHaJt

J 85.46 85.8t pCt.
DasTnmethytenjodidsiedetbeigew6hnt!chemDraekantergeringer

Zersetzungbei 2Î5–220".

Bei –10" erstMït es noch nioht.
Das apeci6acheGewicbt eines über PhospborsSareanhydridge*

trocknetenPraparates war Fotgendes:
4,°

d
== 3.59617,

d~== 2.57612,

26"

d~.
= 2.56144.
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lielarichbookurte und itobert Otto. Btudientit3er da~
;j

88. HeinriehBeokurte und Robert Otto: Stadien&Berdee
Verhalten der SUberst~zo von ht~ogena~batitntrten 8&uren der

Belbe OnH~nO,beim Erbitaen mit Wasaer und für alob. ;l
[! MittheitoBR.] 3

[Ausdemehem.Laboratoriumder technischetiHoohsohatezuBrtUMchweigJ ,js

(EimKegMgenam24.Januar;mitgetheittin derSitzungvonHrn.A.Pinner.) r;

Nachdemwir vor tSttgererZeit (diese Berichte XVI, 576) Mit-

theitangenüber daa Verhalten der Sttbersatze der HstogenoibstiUtte
der Easigeâurebeim Erhitzen fur sich und u) Wasser gemachthaben
und bei dieserGelegenheitanalogeVersuche mit den SitbersatMOder

Htdogensubstitateder PropionsSareuM vorbehielten, sind wir nun-
mehr nach Abschlussdes grôseerenTheites derselben in dor Lage, j
über deren Ergobnisezu berichten.

Verhalten der Sithereatze von Hatogensabetitaten der

Propionsinre.

«-BrompropionsSure.

Die Sâure wurde nach der von Friedel nnd Machuca an.

gegebenenMéthode'),durch mehMtSndigMErhitzen von PropionsSnre
(1 Mol.) und Brom (2 Mol.) im geechlossenenRohre auf t80* dar-

geateilt. Der beiweitemgrossereTheil des auf dieseWeiseerhaHenen
Produktes aiedetezwischen190und210" undenthielt nachBeseitigung
der BrMnwassersto&aure,durch Verweilenüber Aetzkalk, 52.5pCt.
Brom, wâhrenddie Formel C<HtBrO) 52.3 pCt. Brom verlangt.

Das Silbersalz der tt-Brompropionsaare konnte weder darch ,6
Fâllung der waMrigon,mit Ammoniakoder Natriumcarbonatneatnm-
sirtea Lôsungder Sâure mit Silbernitrat, noch durch Neutralisation
der freienSaure mit Silbercarbonatin Wasser, rein, d. b. frei von
Bromsilbererhaltenwerden, weshalbauf eine Untersachangdes Ver- {.
halten8 des trocknenSilberbrompropionatesbeim Erhitzen verzichtet
werden moMte. Eventuell und &Uedas Salz sich analog dem cMor-

essigsaorenSilber, welches beim Erhitzen fur sich im Wesenttiehen
in Chtorsitberund Glycolid zerStUt, verhielte, würde es sich dabei
unter gleichenBedingungenin BMmsiiber nnd Lactid zerlegt haben:

CH; CH;

CHBr == AgBr + CH,

COOAg CO~
~o.

UeberdieUmwandtangder PropMmSm-eza MitehaSare.Ann.Chem.
PhM-m.CXX,8M.
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Um die beim Erhitzen des Sitberbrompropionats in

WaseerentstehendeaProdakte kenneozu iernen,warden30g ec-Brom-

propionsSare(2 Mot.) nach demVerdSnnenmit einerreichlichon,Menge

WaMermit 28g Silberoxyd(1 Mol.)neatraHMrtund nun im Wasser-

badeerwSrmt. Schon naeh kurzer Zeit war M der Sber dem 8ich

sehr schneMbildendenBromsilber stehendenFtuMigkeit kein Silber

tnehrenthalten.-das Filtrat vomBromsilberentbielt nar nochAethy-

(tdenmitehs&are, welchebeim Eindunstender Lôsung ais farblose

eyruposeFtBasigkeitzttrSckblieb. Das daraus hergesteUteZinksalz

bildete,übereinetimmendmit dem Zinksalzeder darch G&hrttngont.

steheodeoAethylidenmitchsSure,kleineweisse,glânzendo,zo Krusten

veremigteNadeln, welche 3 MoleküleKrystallwasserenthielteti und

in Wasserschwer iSaHehwaren.

0.5)9g lufttrocknenSatiiesverlorenbei 130"0.095g = 18.3pCt. g

HsOund gaben0.142g ZnO '==27.2pCt. Zn O.

Die Formel (C~HtOt~Zn, 3H:0 verlangt t8.! pCt. HjiO und

M.ZpCt.ZnO.0.

Die Menge des bei dem in Rede stehenden Vorsache abge-

schiedenen,von metallischemSilber freienBromsHbersbetrag S7g.

Die Zersetzongdes brontproptonsaurenSilbers war atM glatt nach

Gleichung: J

CH,CH!,Br--COOAg-t-HtO=CH9 -CHOH--COOH
\or sichgegangen,wonach 36.8g BMmeHberhattenentstehenmCBsen.

Die UnmogHohkeitder Daratellangdes Sitbema.tzesder a-Brom-

propionaaureveraotaMte uns, den Vemach der Darstellung eioiger

anderenSalze der SaMCzn machen.

Katmmsatz. Aaa der durchNentratmationder wasarigenLSaong

derSSuremtttelat E~aUamcarbonatanter mogMehaterVermeidangvon

Temperaturerbohnngerhattenen neutralen FMMigkeitsehîeden sieh

beimVerweilenOberAetzkalk bei gewShnHcherTemperatur Krystalle
vonChlorkaliumaas, wahrend die LBeang mehr und mehr saure

Reaktionannahm;der VerdnnstungsrSekstandbestandschUesatichaM

eiuemdickenSyrnp, MHchsSare,in welchemKrystallevonBromkalium

eingebettetwaren. Aether nahm daraus die Sgure auf mit Hinter-

tassangdes Salzes.

Bei einem zweiten Versache warde die alkobolischeLSsang der

«-Brompropionaanrevorsichtigmit KaMamcarbonatgenan neatratiairt.

Auchhier schiedensieh beimStehenQberSchwefelmureaus der bald

syrupfo-rmigund saaer werdendenSaMosangKrystalle von Brom-

kaliumab. Ats nun nach einiger Zeit die saure Reaktion doreh

Zusatz einer neuen Menge von KaMomearbonataatgehoben warde,

trat bald beimStehen im Exsiccatorwieder saure Reaktion ein und

sa wiederholtesieh nach erneuertemZusatz von Carbonat bis zur

ncntrtdenReaktion die Erscheinung, bis seMiessiichaUes «.Brom-
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'a
propnonsSHreMtzia milcheauresSatz und KaMumbromidverwandelt
war. Dem Salzgemengewurde, nachdem es in WassergetSst und
mit verdûnnterSchwefeMoreversetzt war, durch Sehitttoh)mit Aether
die MHeoeSureentzogen, welche durch die Analyse ihres Zinksalzea E
wiederumais mitder durch GithrungentstehendeuAetbytidenfnitchs&nre
identischerkanntwurde.

O.)907gg des htfttroeknen Salzes verloren bei j20" 0.0342g
1

t7.9 pCt. H~O. (CtH~O~Zn, 3 H,0 verlangt 18.2pCt. H~O.
O.t565g waaserireienSalzes geben0.0520g ZnO 26.7pCt.Zn;

(C,H!.0))}Zoverlangt26.7 pCt. Zn.
Bariumsalz, h eine waMngeLSaungvon «.BrompropionsËure

wurdeBariumcarbonatin kleinen Antheitenso lange eingetragen,ah j
sieh noch KoHeMauroentwickette und bis eine kleine Menge des
Salzes angetoBtblieb,worauf filtrirt und das Filtrat, welehesdeutlich
sauer reagirte,6berSchweMaauregesteUtwnrde. Es hinterbliebeine

terpentinart:ge,amorpheMasse,welche, nachdemsie in dunnerSchieht
bei gewShnticherTemperatur &at eingetrocknetwar, sich in kaltem j
absotutemAlkoholleicht undvôlligauftSate. Die a!koho!ischeLôsung j
gab beimEindmsteneinen aprôden, teich~erreibKchen,theits weissen

porzellanartigen,tbeils darcheichtiget), glasartigen ROckotand, der
zerriebenein weiasesPulver gab, welches in waMerigerLôsungnur
sehr schwachsaure Reaktion z<-igte~).

~-JodpropionsSare.

Umzu entacheiden,ob sieh trockenes ~.jodpropionsaMresSilber
beim Erhitzen, analog dem Silbersalz der Cb!oreMigsSure,nach
Gleichung: j

CH~J CH~

CHj, = AgJ + CH, 0

COOAg CO~ S

!tt Jodsilber und einen dem Lactid isomeren anhydridartigenKorper
oder vielleichtin Jodsilber und AkrylsSttre,gemSMder Gleichung:

CH,J C%

CH: == AgJ + CH

COOAg COOH

zerlege,ver8uchtenwir die Daratellungdes in Rede stehendenSalzes,

') DasSak wurdebislangnichtaaatysirt; solltees das BarmmMbder ;,i
Brompropioneitaresein,so werdenwir soinVerhaltenbei tmoknerDeatittaton
mtermehen,umzu entseheide)),ob dabeiLactidsich bildet. t
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aber teider ohne Erfolg. Wird die Msang der p-Jodpropiomaure,
die wir nach demvonBeitstein angegebenenVerfabren') daratettteo,
mitSitbenMtrattosangvemetzt,so tNtt sofortein reichlicheMengevon

JodsitbereitthaitenderNiederschtagniederund ebensoechiedsieh auf

Zasatz vonSilbernitrat zu der wNsangenmitAmmoniakoderNatrium-

carbonatgenau neutralisirtenMsang der Sâure oder beim Eintragen
vonSilbercarbonatin die wSMengaLôsungder freienSSure sogleich
JodMtberneben dem Silbersalze der Jodprop!on86areab. Da hier-

nach das Halogen derselben noch leichter sieh abspaltet, ais das

Bromder «-Brompropwnsaure,eo maMtoauf den beabsichtigtenVer-
Mehverzichtetwerden.

Um nun zu entacheiden,wie sich das Silbersalz beim Er-
bitzen in Wasser verhatt, versetatenwir eine waMerigeLosungvon

40~.JodpropioMSure (2 Mol.) mit 28g (1 Mol.)Silbercarbonatund
erwBt-mtengelinde. Nach 'kurzer Zeit bestand der NiederacMagin
der FtQMigkeitnur noch aus Jodaiiber. Nachdemdieses abfiltrirt
war, wurdedie saure Lôsungverdunstet; aie hinterlicsseinen eyrop-
artigen aua HydrakryleSare bestehendenRSeketand. Daa aus
dieserSaura dargestellte, in Wasaer sehr leicht tëaHcheCalciumsalz
bildete, abereinstimmendmit dem Calciumsalzeder HydrakryMure,
rhombisehePrismen, welche 2 MoleküleKrystaitwaMerenthietten,die
bei 100"austraten. Es.gab bei der AnalysefolgendeZahten:

1. Krystallisation.

0.471g ttttttrockenen Saizes verloren bei 100" 0.068g HiO
= 14.3pCt. HiO.

0.397g wasserfreienSalzes geben0.254g CaSO<= 18.2pCt. Ca.

2. KrystaUisMion.

0.283gla<ttroekene)t Salzes verloren bei 100" 0.041gH~O
= 14.4pCt. HiO und gaben 0.145g CaS04 = 15.1pCt. Ca.

Die Formel (CHjjOH- -CH!- -COO~Caverlangt 18.SpCt. Ca;
die Formel (CH!OH--CH:COO)tCa, ZH~O 14.5pCt. H:0 und
15.7pCt. Ca.

Daa in Waaser ebenfalla teicht tosHcheund sehr anbestandige
SilbersalzdeMeIbenS&ure war wasserfrei und bestand aos kleinen,
weissenWarzen.

0.737g des lufttrockenenSaizesgeben0.3985g Ag= 54.1pCt.Ag.
Die Formel CHaOH--CH:COOAg verlangt54.8pCt. Ag.
Bei einem zweitea mit derselbenMenge~-Jodpropionsaareund

Sithercarbonatangestellten Versuche wurde die FtilMigkeitbei ge.

') Ueber die Einwirkungvon Jodphoepttorauf etyoenMaare. Ann.
Chem.Pharm.CXX,226.
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wôhnlicherTemperatur so lange unter MnNgemUmsehBttetnstehen
geIasMn,bis in der Nberdem Jodsitber stehendenî,osung keinSilber
mehrMachgewiesenwerdenkonnte, was nach ungef&hr!–Z Standen
der Fatt war. Auch unter diesen UmetSndenbatte sich das ~.jod-
pmpioesaoreSilber gemSeeder Gleichung:

CHitJd–CHa- -COOAg+ H90 = AgJ + CHaOH- -C%COOH
in Jodsilber und HydrakrytBXareze~etzt.

0.248g des au der go resultirendenHyd~kryteNot-edMgesteMten
lufttrocknenCalciumsalzesgaben0.098CaSO< '= 15.8pCt. Ca.

Die Formel (CH!OH-CHj,COO)!Ct, 2H,0 verlangt
15.7pCt. Ca.

~-ChtofpropionsSare.

Die zu den Versuchen erfordertiche SSure worde einmal nach
der von v. Richter angegebenenVorschrift'), darch Emteitenvon
Chlorin eine wâsserigeLosung von~-JodpropionsSureerha!ten,dann
aber auchweit teiohter und sofort ia) Zustande fast valliger Reinheit,
nachAnalogieder fur die Ueberfahrangder Gtycennsattrein Dichlor-
pmpMnseorevonWerigo andMelikoff gefondenenReaMon~),durch
mehret6Ndige8Erhitzen vonHydrakryte&Mremit raachenderwasseriger
Satzaanreim geschlossenenRohre attf !20<'dargestellt:
CH,OH- -CH,- -COOH+ HCt = CH:C!-CH,-COOH + H,0.

Der erkaltete Rôhreninhak bildete eine dichte weiMe Krystall-
n)M6e;er wurde auf eine Filter gegeben,abgepresst und .ms Wasaer
MmkryatattMirt.Die M erhalteneS&nreatettte weisse, fettgMMende
BtaMchendar, die in Wasser und auch in Alkohol ungemeinleicht
Mstichwaren und bei 4L5'' sehtnotzen. v. Richter (a. a. 0.) giebt
dan Schmelzpunktzu 58°, KreBtownikow~) zu M.5–4t<' an.

0.235unserer SNaregeben 0.2826g CO, und 0.!405gH:0==
32.8pCt. C und 4.9 pCt. H. Die Formel CHj,Ct- -CH,- -COOH
vertangt32.2pCt.C und 4.6pCt. H.

DesSilbersalzdieserSanre war ebenso wenigfrei vonCMorsitber
darstellbar, wie die Silberaalze der oben erwâhnten Monohalogen-
Babstitateder PropionsSareund ebemo zeraetzten sich das Kalium-
und Natriamsalz der ~-Chtorprcpioneaure achon bei gewShoHcher
Temperaturante!-Abspaltungvon ChbrmetaU..

¡;

') Uoberdie Constitutionder laojodpMpionsaare;Zeitachr.f. Chem.
1868,4:1.

2)UeberMonocMormitehsaareond Bichtorpropionsattreans Glycerin-
s:Mre;dièseBorichteXrl, t78.

Die SAurewurde darch Oxydationvon saiMaareniAkro!t!amit
Sfttpetere&nreerbalten. Jonm.d. MM.chem.Gea.XI, 248.
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~.Brotnpropions&aro.

Die SSure «sat sich leicht naehAnalogieder ~-Chtorpropion-

e~HrednrchErhitzen vonHydrakryMuremit wtMengerBromwMser-

stoMure (p. 8. 1.49) im geschlossenenRohre daretetten. Sie bildete

in Wasserleicht tostichekleine, grande BMttohen,die bei 61–62~

gehmoken. Weder dae Silbersalz, nochdas Kalium-und Natrimn.

salz der Sâare konotenfrei vom Bromiderbaltenwerden.

M-Dichtorproprions&ure.

Wirhaben h-Sherbehauptet'), daM Mch die dem Ouasigen,bei

10~–107" siedenden Dichlorpropionitrilentaprechende «-Dichtot~

prnpionsaore:CH!CCb–COOH durch Einwirkung von Sitber.

oxydoder Silbercarbonatje nach denVemMbobedingangenm Pyro-

tratbeM<iNreoder eine SSuro von der ZMammenMtzuogeiner Mono-

chtorakrylaaureSberfShren!ie9e:

I. Ça H4Ct:Os+ AgsO==Cj, Ht03+ 2AgM f
PyrotranbeneSaM

N)'d

II. 2C3H<CbOe+AggO = 2 CtHijCtOs+ 2 AgC!+ H,0
MonoeH&r-
a)try)sii<tre.

DieAnnahmederBildungvonMonochlorakrykSuredarchZerMtzung

des dichlorpropionsaurenSilbers bei Gegenwartvon Wasser nach

Gleichung11, musate nun durch den vonuns, wiewir gtanben, eiu-

warffreigeliefertenNachweiseinigermaaeseneMchOttertwerden, dass

sichdas Silbersalzder BieMoresMg~arebeimErhitzen in Waseer im

WesentliehengemaMder Gteiehang:

2CHC! -COOAg-)- HiiO 2 AgCt + CHO- -COOH

+CHC):-COOH

unterAbspattmg von Chlorsilber in gleiche MoleküleGtyoxyMure

und DteMoresMga&MM)bei Auasehlussvon Wasser aber nach

Gteichung:
2 CHCt, -COOAg= AgCi+ CHO--CO~Q

CHCb–CO

in ChtoKitberund &!yoxy!aNaredich)ores~Ig8Sureanhydridzertegt').

Daa bieraus Btch ergebende voHigabweiehende und deshalb

rathMihaiteVerhalten der SHberea!zeder beidenin Rede stebenden

Saurenunter gleichenBedlngungen,dannaber aach achwer wiegende
Bedenkenanderer Art, daraus bervorgebend,daas, die Riehtigkeit

der von uns behaaptetenEntatehncgeiner Monoch!omkry!aâaKans

der a. Dichlorpropionsliure,sowie die Richtigkeitunserer Angabenin

') DiMeBenchteIX, 1S76;X. 264und1948.

Diese BerichteXIV, 576.
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Betreff der Eigenschaften dieser ChtorakrytaNnre voraasgeaatzt, im

Widerepruche mit den gdtendon theorettBehen Anscbauungen drei
verscMedene MonocMoraktytsauren existiren wNrden') aUeodieees
tieM es angezeigt erscheinen, das Verhalten des SitborsatKs der J
K-DIcMorpropioManre unter jenen Bedingungen noch einma) genau
za stadiren.

Verhalten des Sitberdichtorpropionates beim Erhitzen

7,

in Waaser.

Wiederhott wurden je 30 g mit dem mehrfachen Volumen Wasser :i
vermischter a-DichtorpropioosSure (! Mol.) mit 29g Silbercarbonat

('/9 Mol.) neutralisirt; nachdem etwa 30 Minuten auf dem Wasserbade
erwârmt war, konnte in der stark sauren wasserigen Lasang keinSUber
mehr nacbgewiesen werden, h&tte eieh aUes Silber ats Chlorsilber

abgeschieden. Daa wasserhette Filtrat von diesem hintertiesB beim
Steben im Exaikkator über Schwefe!s&ure eine diokHehe, achwach 1

gelbliche, stark saure Flüssigkeit, die weder beim AbkShten noch
beim lângeren Verweilen über wasserentziebenden Substanzen znr

Krystallisation gebracht werden konnte. Obgleich nun der Chtoigehatt
diese8 Produktes annabernd dem einer MonochtorakryMare gleich j
war (aiehe unten), eo sprachen doch gegen seine einheitliche Natur

gewichtige Thatsachen. Es war n&mtich nicht mogHeh, aus dem

Produkte, welches etwa zwiacben 160 nnd t90" Sbetging, durch
fraktionirte Destillation einen Korper von constantem Siedeponkte ab-

MMheiden, wie auch die einze!nen Fraktionen, namentlich hmeichtHch
ihres CMorgehattes, Abweichungen von einander zeigten, die viel zn
bedeutende waren, um auf eine durch die Destillation eingetretene

Zersetznng zarSckgeHihrt werden za kënnen~). J

Endlich und haupMchtich beaassen dieaa8 der nicht destillir-
ten S Sure dargestellten Salze in ihren einzelnen Fraktionen ein BO
veMcMedenes Aeussere und dineriTten namentlich aach in ihrer Zn-

aammeMetzangderartig von einander, dass nur die Annahme abng
blieb, dass ein Gemiseh zweier verschiedener SSaren, einer eMor-

haltigen und einer cMor&eien, vorlag. Wahrend namiich die emten

Kryetatliaationen einen weit hoberen Chbrgehatt zeigten, ah die ent-
j.~

sprechenden Satze der CMorakryJsSure, die mittleren mehrfach den ?

') Vergl.unaere fotgendcAbhandlung: Zur Kenntniss der Monoh~ogen-
sabstitnte der Akryb&are,in diesenBenchten. S

') Es enthielt z. B. die bei einmatige)-Destillationdes Prodnktes erhaltene
Fraktion t60-t75<' 19.7pCt.CI, die Fraktion I76-1S1" 28.99pCt. 0, die
Fraktion t8t–188" 43.7pCt. Die bei einem aadeMtiVersuche resultirende
Fraktion 162-176" wes 26.6pCt., die Fraktion 176-189" dagegen 35.7pCt.
Chlor anf.
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Chtorgehatt von chtora.kryteaurenSalzen aufwiesen, waren die

gp~tpM)Fraktionen Srmer an Chtor, die letzten nicht selten faet

chlorfrei. Es lag nahe, im Hinblickdarauf, dass aieh bei der Zer-

eetzxngdes dtchtoreMigaaurenSilbers ein Gemischvon Dichloressig-
M'tre nnd GtyoxybSare bildet, anzunehmen, daM das aat dem

a-dicblorpropionsaurenSilber erhattene Prodakt ein Gemisch von

Dieht'Mpropions&nreund PyratraubensSurerepr~entirte und waren

wirdemnachvor die Aufgabeder ÏMtirungder Componentengeateiit.
Nachdemwh' zunitchstvergeblich die (t-DichtorpropioosSaredurch

Z"e"tz von concentrirter SchwefekSuMaus dem Gemische abzu-

scheidenversucht batten1), haben wir endlich nach vielenanderen

missglücktenVersuchen,von deren AnfiMiMuogwir Abstand nehmen

kOonGn,in der verachiedenenLosticbkeitder Zinksalzeein einfaches

undsicheresMittot znr Trennung der beidenSNorenund zum Nach-

weisderselbengefunden.

Seittigt ntMt nSm!ichdie beim Erhitzendes a-dichlorpropion-
M')KnSilbers in Wasser sich ergebendesaure, eventuellangemessen
verdrinnteFt!issigkeit, nach Entfernungdes Chlorsilben, mit Zink-
carbonatin der KStte, Stn'irt echneMetwa angetostesCarbonat ab,
soscheidetstch schon nachVerttmfwenigerMinutenein weisses,aus

mikroskopMchenKrystallen bestehendesPulver.ab, deMenMenge8tch
rasch vermehrt. Aua der Muttcrtaugevon diesemSalze –

pyro-
traubensauremZink wnrde beim EmdtMMtenbei gewohniicher
Temperatur(event. nach Beseitigungvon dabei ttuafa.ttendenResten
despyrotraubensaurenSalzes).ein in plattenNadelnkrystattisirendes,
in WaMernngemeinleicht tostichesSalzerhatten, welchesin seiner

XMsammenMtzangund in seinen Eigenschaftendem Zinksalze der

« DichtorpropionsSarev0t)iggtich. Verdanstetman das Filtrat vom

pyrotraubenMarenZink in der Wârme, eo zersetzt Mohdas dichlor-

propionsaureSalz in Chlorzinknnd nichtnâher untersucbtesyropôse
Produite.

Pyrotraubensaures Zink.

Weisses, gtanz!oses,krystaHiniechesin Wasser schwer lostiches
Pnh'er. Seine ZueammeMetzangentaprichtder Formel:

(C9H,03)!)Zn,3H)0.

') Es ist woh)interessantgenug, am BrwShnangzx verdienen,dasa

a-Dictttorpropionsanre,welcheans wS~erigerLoeongdurchSchwefetsanre
vottigabgescMedenwird,sich beiGogenwMtvonPyrotMabona&uredadorch
nichtabscheiden)Smt. Ah UnteMohiedzwischena-DieMorpropioMSareund
nuerer vermeintUchcnCMorahryktUtMhabenwir die NichtabscheMbtrkeit
diesermittelstSchweM~oreangegeben(dieseBerichteX, 1918). DieseAn-
gabewBrde,da jene CMorakry)sanreein Gemischvon Dichtorptopions&are
undPyrotnmbensauregewesenMt,wiebewiesenwerdenwird, rathse(hft<tor.
seheinen,wennnichtdieerw&hotenThatsachendieAngaberechtferttigen.
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0.32Mgg lufttrockenenSabea gaben bei t20" 0.059== t84 pCt.
H:0 und 0.090g = 27.6pCt.ZnO.

8.4

Die Formel (CaHaO~~Zn, 3H:0 verlangt 18.4pCt.H.O und
27.<!pCt. ZnO. i

Das aua unzweifelbafrerPyrotranbenaaare,welchenach Erten.
meyer'e Vorschrift (diese Berichte XIV, 320) darch DestillationMs
WonsSureunterZusatzvonsauremKaHumsutRttmit bestemErMgege.
wonnenwerdenkonnte,dargestellteZinkaalzgUchdufchaMdemansDi-
ch!orpropionsSureerhaltenenSalze;es liefertein lufttrockenemZmtMde
37.5pCt.ZnO statt 27.6pCt., welchedie Formel (C,Hj,Os)Z. 3H,0 S
vertangt.

Aue dem pyrotraobensaurenZink –a))e«-DichIorpropMn9aure–
wurdedurch Beband~ng mit Schwefelwasserstoffin WaMerdieSSare
abge9cbiedenund ans der wasangeo LSMng derselben nach Ent-
fernangdes Scbwetelzinkseio Silbersalz mit allen Eigeoechaitendes
pyrotraubensaurenSilbers erhatten. DaMetbe enthielt 55.3pCt. Ag.Die Formel CaHsAgOaverlangt55.4pCt. Ag.

Ag.

a-Dichlorpropionsaures Zink.

Dnrchscheinende,~en)Zinkntno)SbnticbeNadetn,derenZMammen-)
setzangder Formel (C~H~CJ~O~Zn,H~O entsprach. Bei 60-80<
Mbonverloren aie ihr KrystaUwasseranter Zerset~ang, wie bereits
fruberbeobacbtetwarde.')

0.!84 g lufttrockenenSalzes gaben 0.043g ZnO = 18.6pCt.Zn.
r0.242g desselbenSatzes gaben 0.3775g AgC)== 38.6pCt. Ct. z~

Die Formel (CsH,Cf,O~Zn, Hi,0 verlangt 17.8pCt. Zn und iv;
38.6pCt. Ct. ~·

Aas diesem Saize warden des Vergteiehs halber einigebekannte I~.
Derivateder «-DichtorpropMnsXuredargestelit. So z. B. der bei 16(y 1,
siedende«-DichtorpropionsaureSthytatherund bieraus daB bei n7"
schmelzendeAmid der SSnre.

Hiernach kann es keinem Zweifet mehr unterliegen, dass doo
a-dichlorpropionsaure Silber sieh beim Erwarmen in WM- i
ser analog dem Silbersalze der DtchioressigsNure verhS!t,
d. h. gemassder Gleichung:

3 CH, CC): COOAg+ H~O CH, CO COOH

-t-CHi--CŒCOOH+2AgCt
in PyrotranbensSure, Dichtorpropionsaare und Chlor-
silber, verwandelt wird. Was nun den Verlauf der Reaktion
anbelangt,so darf man annehmen,dass, indemMnSchatein MotekM

') DMseBerichteIX, 1876.
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des SitbeKttbesmit einem Mo!ekMWaeser in Wecbselwirkungtritt,
mehentsprechendder Gleichung:

CH, CC~ COOAg+ Hi,0 ==CH, C< COOH

-<-AgCt
Cblorsilbernndeine Monocblol'Athylidenmilcllsiiurabilden,dass letztere
abersich eofortnach Gleichung:

F~tfJ

CHs C<~IH COOH 0 H3 C COOH + HCICH,-C< COOH ==CHj,CO- COOH + HCt

in PyrotfMbens&ureand Sahs~re spaIte, wovondann die SatzeSare
ein neM8Molekûl dich!orpropmoMarenSMberain Chlorsilber und
freieDichtorpropionBSareOberfahrt. So begreiftes sich, dass bei
der in Rede etehenden ZersetzunggleicheMoIekBteDichlorpropion-
siiureund PyrotraubensanMsich bilden maBsen. Dieses wird nun
dadarchbewiesen, dass der Chtorgehattdes wasserfreienProduktes
der Einwirkungvon Silbèroxyd und Dichlorpropionsfturo,von dem
obendieRedewar, 30.6pCt. betrug,gegonaber30.7pCt., welcheein
GemiMhgleioherMolekülojener beidenSSaren fordert.

DaMwir nun (a. a. 0.) das Gemischvon PyrotraabensSnrennd
«-DiehtorpMpionsSQre,welchessich bei Wecbselwirkungvon 2 Mole-
)[Stenc.Mch)orpropionsSareund 1MolekûlSilberoxydin Wasser bildet,
fiirChlorakrylsâurehalten nnd dafBr sogar analytiacheBelege bei-
bringenkonnten, dûrfte ganz ungezwangenaas folgendenT~ataaehen
undErwagangenseine ErkMrangnnden.

PyrotroubensanMsiedetbei !65",M-DicMorpropionsSurebei 1850-
beideVerbindungenerleiden bei der Destillationgeringe Zersetzung.
EinGemischder S&orenwird sich begreiflichnur dann durch frak-
tionirteDestillationin seine Componentenzerlegenlassen, wenn eine
hinreichendeMengodesselben zur Verfûgungsteht. Wir haben den
ans einemsotchen Gemischeerhaltenen zwischen176 und t8t<' sie-
dendenAntheiln. A. auf Grand seinesChlorgehattes,der M 3S.4pCt.,
heieinemanderen Versuchezu 33.2pCt. gefundenwarde, ais Chlor-
atf~'tsSHre,welche 33.3pCt. Chlor fordert,angesprochen.') Da nun
einGemischgleicherMolekûle«-DicHorpropionsaureund Pyrotraoben-

') Wir etttaehmenans nMorenTagobùchem,daMwir mebrfaohbei
M)seremdomtttigenVeMachensogarProdukteerhaitenhaben,dorenKohieN-
stotr-nndWasserstoSgehaItxa der Annahmev6)Mgresp. sahr ann:hemd
stimmto.So gabenz. B. 0.249 eineszwiMhent76–t8t<' MedendenPro-
dnktes0.309tg COaund 0.0653g H~O= 33.9pCt.C Md 2.9pCt. H und
0.;M(M)~einesboi einon anderenVemucheerhaltenenzwischendemelben
htervattenaborgegangenenProdukteslieforten0.436gCOj)und 0.092gH)0= 34.9pCt.C und3.0pCt.H. Mcnochtor~ryMuMenthalt33.8pCt.C und
2.9pCt.H.
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6a<tre30.7pCt. Chlor enthalt, so begreift aich, dass das VerhattniM
zwischenbeidenSauren nur etwas za Gunsten der eraterenverSndert
za werdenbraucht, und diesea ist auf demWegederDestHtationwoM
denkbar, damit ein Produkt von dem Chlorgehalte der Chlorakryl-
saure entstche. EbeMo enth~ten die Salze der CMorakryMoM,be.
greiflichnamentlichdie mit Metallonniedriger Atomgewichte,nahezu j
so vie! Metall,ah ein Gemisch iiquivalenterMengender entspreehen-
den Salze der DichlorptopionaSareund PyrotrtMbeMSare. Ea ent-
hâlt z. B.: ;<j

akrylsauresKalium26.9pCt. Ka, das Gemisch der KaHumaatzejener
Sâureo 25.4pCt.Kalium,

akryhautesNatriumH.9 pCt. Na, des Gemisehder Natrinmaalzejener
Sauren 16.7pCt.Natriam,

akrybaaresCalcium15.8pCt. Ca.,dasGemisch der CaMamsatMjenar S

S&uren14.8pCt.Calcium,
aklybaoreaBaryum33.3pCt. Ba., des Gemischder Baryamealzejener j

SSuren37.4pCt.Baryam,
M dass bei geeigneterVer&nderangdes MischangsverhahniMesSalze
reaultirenkonnten, deren Metattgehattza dem chlorakrylsuurerSalze i
stimmte.

Dass aich bei Einwirkung gleicher Motekate a-Dichlor-
propioneSare und Silberoxyd aufeinander,entsprechendunserer
Mheren Behauptung,glatt PyrotranbenaSore bildet (8:eheoben
Gleichung1), haben wu- zum Ueberftttesdurch neue Vereuchecon-
atatirt. Wenn Memacheine Abwoicbungim Verhalten der a-Dichlor-
propionaanrevon dem der DichtorMsigaSnre,wetehe uuter gleichen i
VersachsbedittgMgenGtyoxyMHreund Kobtensaure liefert,stattandet,
indem ein Theil der DicMoreaNgsaareintakt bleibt, ao erktSrt sieh
diesewohl ganz ungezwungendurch die weit gr<;8MMStabilitâtder
PyrotraabensauregegenSberder unter der EinwirknngdeaSUberoxyde
weiter, unter Bildung Yen KobteneSare, zeNetzt werdendenGly-
oxyieaare. Mit dieser Annahme ateht durchaus im Einklange, daM
bei der in Rede stehendenReaktion grosse Mengenvon metallischem }
Bilbersieh bilden.

Verhalten des a-dichlorpropionsauren Silbers beim
Erhitzen f6r sich.

Bei den Vemuchen,daa Verhattendea trockenenSUbersaheeder
~DieMorpropioneaurebeimErMtzen{Brsich kennenzu lernen,stieMen
wir auf eine e~enthQmticheSchwierigkeit, welche dann liegt, dass
dae Salz, welchesaich Mobt durcb Zusammenbringeneiner wassrigen
Losung von DicMorprop:onsauremit der aqo{va!entenMengeS:tber-
carbonat darsteHenund in einem Filter mittekt einer Wasserpnmpe
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ebensoleicht und ticher von der grëssestenMengeWaeser befreien

tBtStwenn manes, um es voltstSudigzu trocknen, auf Papier oder

noroSMPorzeUanund dannüberSchwefeMurein denExsikkator legt,

nicht<e!tenundunterUmstanden,diewir niehtcaher angebenk8NneM,

kurz bevor ee v6tlig trocken iett sieh spontanzersetzt, dabei sein s

Volumenbedeutendverringertund in ein GemischgloicherMoloktlle c-

ChtoMttber,DtcMorpropions&aTeund PyrotrMbene&areSbe~eht.*)

Eine ShnHcheZersetzang erMhrtdas trockeneSalz tegetmaMig
C

beimAufbewahren, nur dase daoo, wie aus spâteren Angabensich

ergebMwird, ein gemiachtes8aareanhydridentsteht;daaSatf!erscheint

dannfeacht,zn einerstechendriechendenMaaaeZMamtnengeschrutnpi~.

Laugt man diase mit Wasser aus, M resultirt, indem CMorsitber

MnickMeibt,eineLBsungvon«-DichtorpropionsSareund Pyr~trauben*

s~nre,die sieh leicht auf dem angegebenenWege,mittetst ihrer Zink-

8ft)ze,von einander trennen undnachweisenlaMen.

Beidieser ausgepragtenNeigungdes dichlorpropionsaaren8i!beM

sich vonselbst zh sersetzen,batte es begreiflichseineSchwieHgkoiten,
einehinreichendeMengeder trockenenVerbindungfur den beabsich-

tigtenVersuchzu erhalten.

Bei etwa 60**zerlegt Bichnun das sorgNttiggetrockneteDichlor-

propionatmit exptoaionsartigerHeRigkeituoterBildunggeringerMengen
vonKohlendioxydund Kohlenoxyd,(letzteresdurch PaItadmmcMorBr

nacbgewiesen)im Wesentlicbenin CMorsHbernnd das gemiaobteAn-

hydridder et-DichtorpropioMSuteundPyrotraabensSurenachGleichung

2CHs CCI# 00 0 Ag 2Agol
CH, colt-00,. 03CH, CŒ, -CO OAg = 2AgCt + ~O'

a DioMorpropMnsSare-
pTrotreabenstnreitnhyd~d

verhSttsich a!eo analog demSMbersatzder Dichloressigaâure,welches

unter gleichen Bedingungenin Chlorailber und DicMorMsigaSnre-

gtyoxyts&areanhydridgespaltenwird.

Trâgt man eine kleine Mengedes dicblorpropionsanrenSilbers

in einerelativ grosse Retorte mit angefugterVorlageein, erw&rmtbis

zurZersetznng,die bei ungefShr60" eintritt, iSastdann nnter die Zer-

setZMtgstentperftturerkaiteN,bringtMeranfeine neueMengedeaSalzes

in die Retorte u. s. w., 80 gelingtM leicht, eioegrossere Mengedes

Anhydrideszu gewinnen. Die nicht vonselbstbei der Reaktionuber.

gegangenenAntheiledes Anhydridetrennt man dann von dem Chlor-

Ntberauf dem Wegeder Destination.

') Wiederhottbeobachtetenwir, dan dis ZeKetxungptotztich,tthntich

einerExplosionvor eicheine.
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DM «.DicMorpropMnaanM.Pyrotmabens&areanhydridbildet aine
dicklichege!Niche, ungemeineiecbeod, an PhosphorcMoriderinnentd
necheadeFMesigkeit,die unzersetzt zwieehen160 und 170"siedet. gR

0.3!9g des Anhydridegaben 0.300g'AgCt ==33.9pCt. Ct.

0.2455g des Anhydrids von einemranderen Vereoche gaben S
0.3435g AgCI = 84.8 pCt. CL

Die Formel
CH$_. C09-G0~O verlangt 33.3pCt. Chlor.

~v
Me Fonnd

~iJ~O yert~gt 33.3pCt. CMor.

Die Verbindungist &tt8serordent!ichgeneigt anterAufnahmevon
Weaserin ein Gemiacbgleicher MoleküleM-DicMorpropMMSMeund
PyrotraobeneaMMaberzugehen. ~B

0.306g eines Prâparates, weiches nur eine Stundean der Loft
gestandenbatte, gaben 0.385g AgC!, entaprechend31.1pCt. CI. Ein
Gemiao~gleicherMotekatejener Sitaren verlangt30.7pCt. Chlor.

Trôpfeltman das.Anhydnd in Wasser, so erecheintes Anfangs
Nig auf der OberNachedes8e!ben, lôst 8ich aber bald auf, indem
DtcMorpropions&ureund PyrotraabensSare entstehen. Dièse S&area
wurdenauf oben angegebeneWeise mitteht ihrer Zinksalzegetrennt. JE

0.3382g des so erhaltenen, echwertoetichen,lufttrockenenpyro-
traabenM)irenZinks gaben 0.0917g = 27.2 pCt. ZnO.. ~H

Die Formel (CsH)0,)~ Zn~HbOverlangt 27.6 pCt.ZnO.
0.231g des aaa der MutterJaogevompyrotraubensautenZinkdar- S

geateUten,teicht IBdtchenZinksalzes der a-DichIorpropionsanrogaben B
im lufttrockenenZustande0.0525g Zn O= 18.2 pCt. Zn. 3!

Die Formel (CH,. CC:s COO),Zn, H~O verlangt17.8pCt.Zn.
Auch beim Zusammentreffenmit Alkohol verhSttsieh das Pro-

dukt der Zersetzang des trockenen dichlorpropionsaurenSilbers wie
dasgemischteAnhydridder<t-Dich!orpropion8SureandPyrotraMbensaore.

Vermischt man dasselbe mit Atkohot und lâsat nar karze Zeit
stehen, so scheidet Waseer aua der aikoholisebenLSaongbei 160*
aiedenden~-DichtorpropionsSureathytatherab, welcherbeimSchiKtetn J
mit Ammoniakin bei U7" schmetzendea(t- Dichlorpropionsliureamid
SbergefuhrtwardeundentsprechendderFormel:CtH, ChONHi)50pCt.
Chlor entMeK.

Die vomDieMorpropioMattreSthytathergetrennteFMssigkeitent. )
bielt PyrotraabeMSare ans ihr wurdendurchNeutralisationmitZink-
resp. Silbercarbonatda&Zink- resp. Silbersalz der Saare mit allen
charaktemtiaehenEigenschaftendargestellt.

0.38g des 8o erhaltenen lufttrockenenZinksatzesgaben0.1056g
= 27.8 pCt. ZnO. Die Formel (OxH~O~Zn, SHaO verlangt27.6pCt. jZn0. j

0.3853g des SuberMkes lieforten0.1856g Ag = 55.3pCt. Ag.
Die Formel C~H~AgO~verlangt 55.5 pCt. Ag.

t¡\:
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DieSynthèse des gentiachtSH Anhy~drids der a-Dichlor-

propionsaure
und PyrotranbensSare âne dem Chlorid der

DichiorpropioMSnreand pyrotraubenaaoren)Silber ist uns nicht ge-

gtOckt:wir vormuthen,weil das Silberdes letzterenSalzes aach mit'

dca) direkt am KobtenstofFlagerndenChlor der anderonVerbindung

in Wecheelwirkungtritt.

tt'Dibrompropions&ttte.

DieSSufewurde nach der vonFriedel und Machuoa') gege-
=

benenVorschrift dargestellt. Gteiche MolekülePropMns&areund

Brom wurden 24 Stnnden in gescMoMeneoR6hren auf etwa 200"

erhitzt,dann wurde vofBtchtigge8Shet,die BromwnMerstofMareent-

wetchengetaMen,uoehmats 1 MolekülBrom zagefiigtundabermals

2.1Standenint geschlossenenRohre auf 2000erhitzt. Nach dem Ab-

blasendes Bromwasseratotfserstarrte der Rohnnhaït meistenakry-

stattinisch. Beim Verweilen der auf einem Trichter gesMametten

Krystallenebeneiner Schale mit Wasser unter einer Gtasgbeke zer-

Cosscndie der Saure beigemengtenVeronreinigangenund tropften

ab; reine oder nahezu reine «-Dibrompropions&ureblieb auf dem

Triehter zaruck. Der Schmeizpuuktderselbenlag tibereinstimmend

mit Mheren Angabenbei 61" C.

DusVerhaltendesSitberaatzes dieserS6areist dem desg!eieheu

SidzMder (t-DichtorpropioneNareanalog, jedoch konnte, bei noch

grosMrot-Unbest&ndigkeit,das Salzlufttrockennichtunzersetzterhalten

werden,weshalbwir uns damit begnSgenmussten, sein Verhalten,

beim Erhitzen in w&sseriger Lôsang zu studiren.

BeieinemVersuchewurden23.2gcf-Dibrompropions&Me(1 Mol.)

mit [3.8g Silbercarbonat(' Mol.)in Wasserneutralisirtund 20 bis

30 Minutenim Wasserbadeerwarmt, woraufaUesSilber ats Bromid

abgMchiedenwar. Das Filtrat hinteriieMbeim Eindampfen eine

stark saure syrupôseFlüssigkeit, ein Gemenge von M-Dibrom-

propions&ore und PyrotraubensSot'e, welchewiederammittetst

der Zinksalzeleicht getrenntwerdenkonnten.

Das zunaehstsichausscbeidendepyrotraubensaureSalz war weiss

puh'erig,klein krystallinisch.

0.427gg des lufttrockenenSatzesgaben.0. 1160g ==27.2 pCt. ZnO.

Berechnetfur ((~~O~~Zn, 3H~O:27.9pCt. ZnO.

') UeberDibrombotteMSure,Dibrompropion8iiureundoinonneaen,dem

GtykocoUhomotogonKorper.AM. Chom.Pharm.Suppl.H,70. Vergl.aueh

To)tensundFhtMppi: Ueberdie<t-Dib)'ompKpiom&nreebend.CLXXI,318.
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Das ans der Mutteriaugein zarten, fettg)6nzendenBtSKchenan-
MMessende,Mhr leicht tosUcheZinksalz besaM die der Formel
2[(C~HaBf!)Ot)9Zn],3HtO entsprecbendeZaaammeoMtxnng.

0.5gdes lufttrockenenSalzes gaben 0.02Sg = 4.6pCt. H}0.
((CaH3Bf}09):Zn),3H?0 veriangt4.8 pCt. H~O.
0.477g des bei 65" getrockneten Salzes gaben 0.07) gg =

14.99pCt. ZnO. Berechnet fûr (OtH~Bt~O~Zn: 14.6pCt. ZnO.
Bei Einwirkung von gleichen MotekS!en a-Dibrompro-

pionsâure und Silbercarbonat in Waaser anter gdMem Er-
w6)'me))resnltirte bald eine Msnng von Pyrotr<mben9&are nnter
AbscheMungdes Silbers ats CMorsitber, wiederumganzanalogdem
Verhaltender a-DicMorpropionsSttreunter denaelbenBedingungen.

Die so erhalteneLSsnngvonPyrotraubensSurewurdemitSilber-
carbonatneatratisirt und das dabei sich ttbecheideudeSilbersalzdurch
Umkrystallisirenaus der eben hinreichendenMengesiedendenWaMera
gereinigt. Es beaass die Eigenechaftenund die Znsammensetzung
des pyMtraabeneMrenSilbers.

0.679g gaben beim Gitiben0.3755g Ag =. a5.3pCt.
BerechnetMr CtHsO~Ag = 55.3pCt. Ag.

«-Dibrompropionsaore.

DieseSaure wurde nach der von Tollens und MSnder genau
beschriebenenMetbode dargesteilt1). Die S~re ist von ihnen 0)9
~.DibromptopMns&m'ebeschneben worden; doch wird sie wohl rich-
tiger )t!s K-DibrompropiotMNurebezeichnet,zum Unterschiedevon
der allerdingsnochnichtbekannten,wirktichen~-DibrompropionaSare,
derenConstitutionin der Formel

CH!.Br,CH~-COOH
ibt'enAaedrMk(!ndet.

CO0 H
iht·enAaedruckfindet.

Das Silbersalz der cf-DibrompropionaSare ist in tafttroekenem
Zustandenicht existenzf&hig,wesbalbsich leider unsereVersucheauf
das Verhaltendesselben in wSMengerLSsungbe8chrânkenmaMten.

8.8g ~.DibrompropionaSare(J Mol.)wnrdenin wSMerigerLôsung
mit 5.2g Silbercarbonat C/~Mot.) neutralisirt, Stnnde aufdem
Wasserbadeo-wSrmtund dann filtrirt. Das Fittrat, in dem siehkein
Silberbefand, wurde im WaMerbadeeingeengt, dann im Exsikkator
über SehwefeteSurestehen gelassen. Es blieb ein gelblichge~rbter,
nicht krystaMisirendersaurer Syrup, leicht !6s)ichin Waaserundaueh
in Alkohol,der aMaBrommitchs&ure bestand.

Die Salze dieser Saure sind ebenso schwer wie die Salze der
von Melikoff dargestelltenMonochlormilchsâure(s. u.) rein d. h. frei

') Ueberdie~-BibrompropionsauM;Ann.Chem.Pharm.CLXVII,222.
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von Chlormetall zn erhalten, Daa Zintteah! wurde dareh Ne«.
tralisationder wEeserigenLoenngder SSaremit Zinkearbonatbei ge-
woholicherTemperatur and F&Hongdes FHtratesvom BbersehNMigen
Carbonat mit Alkohol a!a eine gaHertartigenach dem Trocknen
ïM einem weiMM Pulver zerreiMicheMasse erbalten. Das Salz
warfreivonKrystaUwasse)'und entsprachder Formel:(CattsCtOa~Zn.

0.222 iafttfoeknen S~zes gaben 0.451g ZnO == 16.1pCt. Zn
(Theorie1C.2pCt. Zn).

Die ConstitutiondiMer MonobrommitchsaaredSrKezwdfe!sohne
derFormelderFormel

CH!OH--CHBr--COOH
enlsprecben,wonach die SNoreats tt-Bromittbytenmitchs&ttrezu be-
zoiehttenwltre. FSr diese Annahmelassensieh die folgendenAr-

gamontebeibringen. Wird in der a-p-Dibrompropionsâure

CHtBr -CHBr- COOH

dos oine ihrer Bromatome darch Hydroxyleraetzt, M ahtd nur
2 Fittte mSgtich, es kann entweder eixe SSnre von der Formel

CUtOH'-CHBr "COOH, das ef-~romettbstitatder Aethytenmi!ch.
Biiure,oder eine Saure von der Formel CHiBr'-CHOH–COOH,
das ~-BromeabstitHtder AethyMdenmHchaKareentstehen, die beiden
Muehans anderemGrunde nicht exiaten~higenVerbindnngen,welche
Br undOH an ein Koblenstoffatomgebundenenthietten:

CHBrOH–CH~–COOH,

~-BmmSthyIeomitch9Sureund CH,–CBrOH–COOH, ct-Brom&tby-
!id<nmt)chstttresind ausgeacMoMen.Nnn hat die bereitsbekanntevon
der HMrige! aus «-DibrompropionsSore entstehenden,differente
Bromntikhs&tu-e,welchevonMeiikoff) durchAnlagerungvonBrom-
waMerstoU'an OxyakrytsSure

CH~
:0

CH~

COOH

erhalten wurde und bei 89–90" schmelzendeKrystalle darsteHt,
Mnzweitethaftdie der Formel

CH9Br–CH(OH)-COOH

eutsprechendeConstitution,ist atso ~-BromKthyMenmitehsaure.
Letzteres ergiebt sich daraus, dass ansCMorwassemtofund Oxy-

ahrytsSnre~-Chtor&thyMdenmitchafiareentsteht, die achon durch ihre
SMserenE:genseh<tften sie etellt ~unregetmasNgeBi&ttchen~dar
aich ganz wesentlich von der BSas:genSaat-6gteScbe<-Znsammen-

Diese BorichteXm, 958.
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setzung unteracheidet, welche aus G!ycerimaHt-eund Sa~&Mrevon
Melikoff erhaltent), ohne ZweiM die durch die Forme!

CH,(OH).-CHCt-COOH

M~gedruchteConstttat.on deshalb haben mo99,weil MBihr bei Be-
handiungmit WaMoretoa'in conditionenascendiHydrakrylegure,d. i
AethytenoatctMSareentsteht, was nur dann nuigtichet-echeittt,wenn
die SSure«-Chtot-Sthytenmttcbsattreist. S

H.omach findet die in Rede stehondeWechMlw:kung von
«.DibrompropionsSure und Sil beroxyd ihr<H)AMdn)ekin der
Gteichung:

SCH~Br- -CHBr -COOH+ A~O + H~O
= 2 AgBr-<-CH~OH)--CHB. COOH.

L6sst man in Wassergleiche Molekûle K-p-Dibrompt-opio))-eSure und Silberoxyd bei WMserbadwSrmeauf einanderréagirez,so eutsteht bald nnter vottigM-Abapattnugdes Brama ais BfMMitbe)-
eine Lôsung von Gtycerinsaare, gemNasder Gteichang:

CH,Br- -CHBr–COOH-<-Ag~O+ H~O

=- 2AgBr+ CH,(OH)-CH(OH)–COOH.

Ans der waasengenLSsung resuitirte beimStehen SberSchwefe).
sâure ein etark sauer reagirender Syrap, aus wetchemdureh Neu-
tKt):M(t)Ot.mit Bte:c&rboMatein Salz dargestelltwurde, welcheadie
Eigenschnftenund die Zusammen8etzungdes gtycot-inaaarenBleies
bernas.

0.2760g tn~tMckuenSalzesgaben0.202g PbSOt ==49.6pCt.Pb.
Die Formel des gtycennMurenBleies verlangt49.7pCt. Pb.
Wir benbsichtigen diese Versuche auf die Habgensobstitute

hôhererGiiedet- der atiphatiaehenReihe, sowie ungesSttigtorSam-ett
auszudehnen.

') UebefMonochtorm!tchs4nroundBicbtornropioMitMrt-ausOvceriMSM-e.dieseBeriehtcXII, HS.
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38. Robert. Otto und Hetnrioh Beok~rtB: Zur Kemntnisa
der Monohalogensnbetttate der Akryla&ïu'e.

[Am demchom.Laboratorium der techaiMhenHooheohutem BrMnechweig.~

(Emgegangenam 24. jMaar; mitgetheittin der Sitzung von Hm. A. Pfnnor.)

Nach unseren heutigen thenretischen AnMhauungen kannen be-
ktumttMh aus der AkrytaSare dnrch E:ntritt eines Hatogenstomes an
Stelle eines WasseratotneB nur zwei Beihen von Substituten enMehet),
deren Struktur ihren Anedrnek in den Formeh:

CHs~CX--COOH,

CHX~CH -COOH,

woriMX ein Halogenatom bedeutet, findet. Die der ersten Formol

entsprechenden Verbindungen pHegt man bek~nnttich allgemein ah
«-Substitute j:a bMeichnen, wBhrend diejenigen Verbindungen, deren
Ban die letztere Formel darsteUt, j!-SabMitute genannt werden.

Ais ~-Monochtorakryisaara darf MtMweiMhaft die Siiure an'

goeprochenwerden, welcbe zaerst von Pinner und Bischoff) Me

TrichbrSthy!idenmHeh8Snre6thyMther, C 0~ C H(0 H) C 0 0 C! Ht,
durch Behandtang mit Zink and SatzsSttre in atkohotiacher Losung,
Mwie von Wallach und HanSas~ auf dem Wege der RedMktion
aua dem

Tr!chtori!thy!idenmitch89ttretrich)or!tthy!idenester, dem soge-
C CI3 -CRO,.

naonten Chloralid, ~CH-CC),, erhalten worden ist
000-

ffttf)«'ofur Beide Bberemstimmettd den Sehmekpankt 84–85''angegeben
haben. Dieselbe Chtora)kry)sSure hat épater E. Baudrowsky3) darch

Einwirkung von Chlorwassereton' auf Pmpargy!s<{are (Propiohaare)
ohaheM: OtH~Oj) + HCt ==CaH:)C~.

Ausser dieser CbtorakrytsKore von onzwe!<ethafter Constitutton
rist vntt Werigo und Werner<) dnrch Zersetzang des Aethers der

(t~!)ich)orprop:<)nB:iure"), Ct~O–CHCt–0000~5, wetcherbei

') UoberProdukte der EinwirkMg vonBttmsaureauf Ch)or<ttundCroton-
chbrat; Ann. Chem. Pharm. 179,85.

CcbcrCMoraM und chtorttiidMtigeVerbMftmeen;Ann.Oticm.PttarM).
)M,~S.

*)UcbM-Prnpttr~ytseure}dicse BerichtcXV, 2698.

') UeberDicMorpropioasaure5t)Mrans GtyceriMMnreAnn. Chom.Pharm.
~70,163.

'') Wir nonncnfmchindieserAMtfmdttmgdieSSure CH~CI–CtIOl COOH

t -DichtorproptonsSaro, nieht wieWorigo p-DichiorpropioasSMO,welcher
NameunseresErachtOM einer giiere von der Straktur CHCtt- -CHi COOH
zukommt.
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Ween<etwirkungdes *Chtoranhydrids der GtycertMtiure':und Al.
koholentateht, mit Barythydrat, sowie spater vonWerigo undMeH-

koffl) durch Einwirkung von atkohoMschemKali auf daB Chlor-

anhydridder Gtycerinsftnre,eine bei 64–65 schmelzendeMonocblor-
t.

akrykiiareerbaltenworden,welchezweKëtsohne,wenn Meauehihrer

Entatehnngaweiae nach ebensowoht a- ats j!-Monochto)'-
itttîytsKure sein kSnnte, allgemein, Mtch ohne direktenBeweis,
in Uebereinstimmungmit dem Entdecker ata die eratere der beiden

m8gtichpt!SSaren angesehenworden wKre,xuntatsieja in ihrenEigen-
schaftendMrchttn8<tbweichtvonderunzweifethttRen~-S&nTe,wenllwirnicht ij
bohanptethiitten, dass sich dnrch Einwirknngvon 1MotekC)Silberoxyd
auf 2 Moleküle«-Dichtorpropionatinrein Wasser (siehedie vorigeMit-

theiJtMg~))eine flüssige,etwa zwischen!7~–t8f siedendeMonoeMoï-

akryhjiure bilde, welche nach ihrer Entstehung nur «-S<!t)resein

konnte3).

Die Richtigkeit unserer wie der Werigo'schon AngabenMge-
nommM,wurdet)aun aber, in unMsbaremWiderspraehemitden oben

beregtenAnschatmngen,– statt der von der Tbeorie nur i!ugegebenen
beiden drei isomereMonochtorakrytsSurenexistiren. DieserWider-

sprach ist es namentlich gewesen, der uns den Impuls dazu ge-
gebenhat,das Verhaltender Silbersalzeder Halogensubstitute,zooSchst
der einfacherenEBtigsaureund hierauf attch der homologenPropion-
silure,beimErbitzen fur sich und in Waaser genan zu stadiren und
so constatirtenwir (vergl.die voranstehendeAbbandtung),dassdievon

uns als «.Chtorakryhtiure beschriebeneSaure ein Gemengevon«-Di- r:

ehloTpmpMnsiiureundPyrotraubenetiuregewesen ist. Hiernachschien
es angezeigt,[tochmateden Versuch zu machan, durchEinwirkungvon

a!koho)isebemKali auf unsere K-Dich!orpropion8Suredie ihr ent-

xprechanden-Monoch!orakry)8&nredarzustellen, welcheMéthode,ob-

gteicheie uns schon früher za einemKaliumsalzevonder Zusammen-

Mt~angeinesmonochtorakrytsaurenRihrte~), nnr deshalbdamak nicht

weiterverfbtgtWttrde, weil wir die vermeinttiche andere Méthode
fur weiteinfacherhalten durften.

') VebcrDichiorpropioBBaureans Giyceriasture;dieseBwichtoX, 1499.

*)Z)trKenatniMder «.M'onocb!or:~ry)s5ttrcaus «-Dichicrpropion~ure;
dieseBerichteX, H)48.

*)Beitetein x. B. beschmibtin scinem werthvoUeaHnndbucheder

orgMtischMtChcmie(AaH.1) auf S. 360 anscroSaoreats «-CHomkryMnM,
die vonWorigo ortMtteneChtorahryfsBttreaber unter jî-CMofttkryMure,
bezeichnetsiejedochah »identisch mit a-ChiorftkryIs&re(?)<

<)DieseBoriehteIX, 1876.
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Ditratellang der «-Monochtor&kry~&nre ans M-Dichtor.

propione&nre.

Die Binwirkungvon Aetzkali in atkohotischerLCsongauf a.Di-

chtorpropionsaureist je nach denBedingungenaine Mhr verschiedene.

Msst nMU)auf eine atkohotMoheL8eangvonDichtorpropionsSnreeine

coneentrirte alkoholiscbeLBaungder Base im VerhSttnias von

t MotekBtSaare auf 2 Mo)ekB)eKali in der mBssigenWSrme des

Wasserbadeseinwirken, so tritt alsbald eine sehr reichliche Ab-

scheidungvon Chlorkalium ein. Aus dem Filtrate gelingt es aber

nicht,nach Beseitigungdes SberschSseigenAlkalis durchKoMens&ure,
ein Sah von der ZuMtnntenMtxangdes chtorakrytaaurenSalzes ~)t

isoliren,vielmehrbesitzendie Salze der erstenKrystullisationeueinen
weitMberen Gehatt an Chlor, ais dem oMorakrytsaHrenSalze !!a-

kommt,zeigenoft nochdieZnsammensetzungdes dichtorproptonaauren
Katmms, w&hrendaus den MutterlaugenchtorSrmere, nicht selten

chlorfreieSalze erbalten werden, Salze von dem CMorgeha!tder

chlorakrylsaurenaber nicht reeattifen. LasBtman nun SMotekSte

Kali unter Muât gleichen Bedingangeneinwirken, M tritt MS der

Dichtorpropions&nremehr ais î AtomChlor ans, wie die Mengedes

eichabscheidendenChlorkaliumsergiebt,und es resultiren Salze, atts
derenwasserigerLosungnach UebereSMigenmit SohwetebSareAether
ein Produkt aufnimmt, welches chlorfirmerats ChIorakrylsSureist,
bei Mngerem Stehen ûber Schwefë!s&urekeino Krystailbildung
zeigt,dagegenh&a6gweissegallertartigeMassenabschied,ja mitanter
sichfastganzMsolcheverwaadelte.Dieee,welchesiehebtorfre!erw!esen,
durttenmit den vonTottena undWagnef') bei Einwirknngvon Kali

ant'K-Dibromp)-opion66arebeobachtetencottoid~tenSabstttnzetuden-
tischoder doch nahe verwandtsein.2)

Ais wir auf 1 Motekit! DichtorpropionsSure Molokate

Katinnthydroxyd m verdûnnter absolut- alkobolischer Lôsung
einwirkenliessen, weil wir hoNtef),da98 nnter diesen Bedingungen
die der Gleichung:

CaH~ChOi-<-2E&OH = KaCt + 2H,O + CaHtCtKaO:

') NabenprodattedorDarstellungvon ~-Monobmmakryts&nre,Akryl-
M))oM<Ann.Chom.Pharm.171,18.

Wir vermutheneber, dafisdioseProdukteCondonsationsprodukteder
heidemin RedestehendenProcessegowiassich bildendenPyrotntubeMSure,
als wieTollons moint ZeMotxtmgsprodakteder CMoMhrytsituresind
naddMssiedamihreoNamen~Akry'oUotde~mItUnrechtfithren.Wirentnehmen
diesesditmas,dasssolcheK6rpervonansanchbeobachtet~urdexbeimEin-

dampfeuder wiimcrigcnLosuagvonDicNorprop'onsiinrennd Pyrotrauben-
siiNM,welcheboiZersetzungdesSi)bersa)MSder ersterenStnre in Wasser
sichbildet,<dsoboivënigerAbwesonhoitvonCHontkrytsanre.
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entspMcbendoReaktion eintreten wOrde, zeigte sich, das8 seîbst bei
ISatCndigemKoehen auf dem WaeMrbadenar kleineMengenvon
CbiorkaIitiMtentstanden,und dass die von dem abgeacaiedeneaChlor-
kalium getrennteLSsnng beim Eindunstennar Krystallevon dichlor-
propioMauremKalium,nicht aber von CbtoTakrybaore-Sati!lieferte.

Beispielsweisewurden boi einemMtchenVersuche,bei we)chem ('
30g K.MchhMpropioMSaremit einer LSeangvon 24g gAetzkaliin
300g Alkohol 7 Standen auf dem Wasserbade orhitzt waren, nar x"
7.5g CbJorkaHum,statt 15.7g abgeMMeden.

Im Eintdange hiermit beobachteteTotiena, dass die entspre.
chende«-Dibrompropion~OMdurch Kati weit schwierigerangegriffeit
wird, ais die «~-DibMtnpropions&ure(seine ~-Dibrompropion~are).

Nach violenVersuchen, die zur Bildungder gesuchtenK-Chtor- j
akryMure geeignetstenBedingungenausfindigzu machen, sind wir
schtieMlichbei folgendem,allerdingaauch nur einekârglicheAusbeute
gebendemVerfahrenstehen geblieben, bei dem auf 1Molekül der
Saure 3 MoieMte Aetzkali in verdOnnter absoÏMt-atko-
hotiacber L8aung und hSchstens20g OMorpropion~areauf ein
Malzur Anwendtmgkommen.

Wirmisenten je 20g «-Dtch!orpropions6aremit einerLoaungvon t
84gAetzka!i in200ccm absoluten Atkohots und erwSrmten4–55
Standenam Rückftusskühler,entferntenditsabgeschiedeueChlorkalium
durch Filtration dunsteten die aikoholischeLCsang entwederdirekt
oder nach UeberfBhrnngdes freien AtkaUs durch KoMensBm-e
in CarbonatundBeseitigongdes letzteren ein und reinigtendas aore-
sultirende Salz durcb wiederhohes Umkrystalliairenaus absolutem
Alkoholvon etwa noch beigcmengtemCarbonat,Chloridund dichlor-
propionsauremSalze und schliesslichaas Wasser.

Aus demreinemchior&kryhauremKalium,welchesinmitSalpeter-
aaareveraetzterLSeungkeineCMorreakthmmehrgab, wurdedie freie j
Sàure m der Weise dat-gestcHt,dass wir das Salz in Wassertôeten,

¡die Losmtg mit verdûunter SchwefeMure versetzten und dann mit
Aetherwiederhoh aoMchntteiten. Die athensche LSsmg hinterMeas

beimVerdunsten,Mh!ies8)ichaberSchwe<et8at)re,concentriMhgruppirte
W8MMNadeln von eigenthOmticheta,akridem Getuche, die bei 65"
scbmotzen, schot) bei gewôhuiioherTemperatur sich m leicht ver-
flûchtigten,dass kleine Mengenderse!benin dSnnerSehiehtder Luft
aasgeaetztbinnen kurzer Frist verschwanden.

Monochtot-akrytsaufes Kalium: CaHsCtKaOt,H:0.

Zu Buudetn vereinigteNadeln, in Wasserund auch in Weingeist
leicht lôslich; ihr Kryata!twasser tSest aich direkt nicht beatimmen,
da schonbei 60–70'' Zersetzang eintritt.
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O.H20gg lufttrooknenSabea gaben0.06gKa~SO~~24.0pCt.Ka.
O.!055g desselbenSalsesgaben0.0566g Ka~SO~==24.0pCt. Ka.

0.1125g lufttrooknenSakés einer anderen DamteUang gabeo
O.OMg Kas804 ==28.5pCt. Ka.

O.!75gdeMetbenSalzes gaben O.!56gg AgCl ça 2t.6pCt. Ct.
O.)40g des gleichenSalzes gaben 0.123g AgCt ==21.7pCt. CI.
Die Formel C~HiCŒaO!, H~O verlangt 24.0 pCt. Ka nnd

21.8pCt.CI.

Monoch!orakryh<mre9 Baryum: (CaHjfCtO~tBa.SHtO.

WarzenbeimlangsamenVerdansteo,BtattchenbeimrasehenVer-
dunstenseinerMsMg; achwienger!Sst!ehais daa Kaliumaalz. Kry-
stallwassernichtdirektzu bestimmen.

0.1565g lufttrockmnSabsesgaben0.095g BaSOt ==35.7pCt.Ba.

O.t26g desselbsnS~zes gaben 0.077BaSOt = 35.9pCt. Ba.

0.610g des gleichenSalzes gaben0.455g AgCt ==18.4pCt. Ci.
0.350g eme~Salzeseiner anderenDaratellunggaben0.261g AgCt

= J8.t pCt. CL

Die Formel ((~HiClO~Ba, 2H~O verlangt 35.6pCt. Ba und
18.4pCt.Ci.

Monochiorakrytsaarea Silber.

DarchFiillungder wasserigenLSaongdes KatiM~atzes mitteist
SilbernitratdargcsteUt.Weisser, krystallinischerNiederschtag.

Beider Analysedes InfttrocknenSalzesvon2 Bereitangenwurden
50.4pCt.reap.50.7pCt.Ag und 16.4pCt. reap. 16.9pCt.CIgefmden~)

DieFormel CiH~AgCIO~verlangt50.5pCt.Ag und 16.6pCt.CJ.

Hiernachkannes nicht zweifelbaftsein, dass die aus a-Dichlor-

propionsSureerhalteneSSare Monochlorakrylsânre daratetit and
dassdieseSSare mit der nach den Beobachtungenvon Werigo aM

«-DichtorpropionsSure und aach aM dem Chloranhydrid
der Giycerinsaare MtstehendenChtorakrytsSure identiach
ist. Danun die aasct-DichtorpropionsSaredurcheinfacheAbspattnng
vonSatzsattreentstehendeChlorakrylsâurenur «-Chlorakryts&ure
seinkann:

CH,-CC):- COOH-HCI = CHt CCI--COOH,

M ist durch die Uebereinstimmungder Eigenschaftendieser und der

Werigo'BchenSam-ebewiesen,dass dieanaa-Dichtorpropion-
s&ureaich bildende Chtorakrytaaare ebenfalls «-SSure iat,

') DienliherenDatensind teiderabhtmdengekomme)).
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wonach der Procesa der Entstehungdieser :n folgendemSchémasictt

j.

daratelleziMsst:

C%Ct -CHCt- -COOH–HCt = 0% CCt-C&OH.
Aus <t-DichtorpropK)))a&tt)'ound tt-EMchtorpropMmRaregeht

1

atso bei Austritt je eines Moiekaies Satzeaure dieselbeChlorakryl- '9
saare, c-ChtorakrytaSnrehervor; fur die von Pinner und auch von
Wallach beschriebenoS6Me bleibt demnachnur die AnnahmeSbrig,
daas aie ~-Chiorakrykaure sei, was sich bekanntlichauch direct
aas ihrer BitduogaweMeergiebt.

Verhatten der a-Monoohtorakryts&are gegen S&tzBSare.

Erhitzt man die tt-MonocMorakryMaïemit 40procent!gerSah-
sanre im geschlossenenRohre auf 1000,so geht sie dabeiin diesetbe

DichtorpropionsSareCher, welche von Werigo and Melikoff auf
demmehrfacbangegebenenWegeerhaltenwordenist, also m«.SSare,
gemBssdem Schéma:

CH? CCt- -COOH+ HCt = CHSCI-CHCt-COOH,
nicht aber in unsere «-SSare. jj

Die eo Ma (t-Cbtorakrytsauredargestelltef-DichtorpropioneNoM
zeigteden Schmelzpunkt50" und auch diesonstigenEigeMehaftender

Werigo'schen C!-j9.S6are. Es somit môglich, die a-Dichlor-

propionaaure durch Vermtttelung der «-Chtorakryts&are
in «.Dict~orpropionsNttre za vefWttndetu und es erecheint,
da hiernach die Provenienzder ct-Moneehtot'akryjsattreeine doppelte
sein kann, unstatthaft, von dieser zurlickzuschliessenauf die Struk-
tur der DicMorpropiotM&nre,aus der sie entstand.

Somtt ist die Argumentation von Werigo und Melikoff

(dieseBerichteX, 1499), dass die Identitat der DicMorpmpMmaMe
aae Gtyoerina&areund aus At!y!atkohotbieb)ondsich noch daraus

ergebe,das~ beide die gteiche,bei 64–65" Mbmekende~-CMorakryt-
Btiareliefern, ais eotche falsch, wie dennauch die ats ~-Saare be-

zeichneteCMot'akrytsSareais u-ChlorakrylsâureangesprocheMwerden

muas').

') I)i derEntstehungvon(t-DicMorpfopions&urebeiAdditionvonSalz-
eSarezu <t-CMorakry)sBaraHegtein weiteresArgumentgogenunsereMheM

Behauptang,daMdMvonunsdurchEimwirktmgvonSilberoxydauftt-Diohtor'

propionslureerhatteMProdukt«-CMorakryMaregowesoniet: wtredemso,
httte dasselbeboiBehandlungmit Satzs&uroa-DichforpropioMtaM,beiBe-

handtangmit S~tM&UteundAtkohotdenAetherdioaer SSaMgebenm&MM
undnicht<Dich)orpfopioM&trcresp.«-DicMorpropioMintreSther(dieseBe-
richteX, 1952).DaMbei der EsterifioirungunsoresGemischesvonDichlor-

ptoptOMitareundPymtrtmbemt.urenurder AetherderersterenSStMsrhalten
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M erBcneiM nun aageMtgt, lm ~ccte aer lm vorstenenaen uar-

gelegten Thatsacheu und Schtassfotgerangen auch die in der Literatur

verzeichneteil Angabon in Betre~ der MonobromakrytBSm'on zn

prBfett.
AM der a-Dibrompropionaaure haben Tollens und Phi-

lippi ') durch Eiuwirkung von alkoholischer KatUSaungeine a-Brom-

akrytsaare von dem SehmetzpNnkte 69–70" erhalten, wett'he in

atten thren Bigenachaften mit der von Totlena und Wagocr aus

K-C-DibrompropionsNore aufdemsetben Wege dargestellten Brom-

akrytstiure derartig ObereinBtimmt, dasa Tolleus beide SSuren fiir

identisch ha!ten wllrde, wenn nicht das Kaliumealz der unzweiMhafiten

K-SNarem rhombischen Tafetn kryataUtsirte, wogegen das gleicbe Satz

der Saure aus a P Dibrompropionsliurein rechtwinUigen Btattero,

seines Erachtens, aufgetreten wâre. Dagegen gtaabt Tollens darin,

dM8 ans betden SSaren dnrch Anlagerung von Bromwasseratoff eine

und diesetbe DibrotnpropionsSure, aâmHch tf-DibrotnpropionsSttre

aich bildete, einen Beweis Mr deren Identitât zn erbMeken~).

Nun haben WaUach und Be!ueke') ans Bromalid wie aus

Tribrommitchs&are&therdMrchRedMktionmitte!stZMk und Salz-

siure eine Bromakrylsliure erhalten, welcbe nach ihrer Eotetehong

nM ~-BromakrytsSure sein kann und von der ToUens'Mhen

~-BromakryMure in ihren EigeMehaften so wesentliche Unteraehiede

zeigt
– aie Mhmiizt eret bei H5*, wahrend die ToUens'Mhe wie

gesagt achon bei G9–70" aich ver&itMigt dase Wallach und

wtttde,erttMrtaich daraus, dMSdiePyrctrMbMMStMeunter dengew6hn)ichen

Bedingungennicht esteriCcirtwird. Bottinger erbielt don Aethyttther der

Siure durch vorsichtigesVermiMhoneiner MifichanggleicherVolumenBrenz-

tmNbcnsStu'eund Alkohol mit domhtdbenVolumenconcentrirter8chwo<eh&ure

(dicsoBorichteXIV, 3t6).

') Ueber dio tt-MonobmmakryMMreu. s. w. Am. Chem. Pfmt'm.

CLXXI,338. – Ueber die j!-Monobromahry)8&nreaua~-BibrompropiomSttM.
Anz.Chem.Pham CLXXI, 340.

Aus der Uebertuhmng Mnei'fragtiehenOMorftkrytsSureia <t-DicMor-

propionsauren durch Addition von 8atMSnre – w6rde man erst dann

echtiossenkSnnen, dMS dieS~areo-Sitare iet, wenn nachgewiesenwurde, dass

die~-ChtonduyMuM durch Aufnahmevon Sa)za&arein ~-DichIorpropioM&nre:

CHOb–CH~- -COOH und nicht, was ebenMwoMmogtiohist, in a.Di.

etdcrpropionsaMe:CHiCI- -CHCt-COOH abergefuht't wird. Hieraus er-

giebtsich, dam auch dio Identitat der beidenToUens'echon Bromakryteturon
âne der Ueberfahrung in eine Md diesetbe Dibrompropione&ure
attein nieht entnominenwerdenkann. Wir habonubrigeas\!oMHchebegonnen,
die ontscheidenwerden, welcheDieMorpropionsSurebei Anlagerung vonSalz-

siiarean ~-CMoraitryMttreentateht.

DieMBerichte X, 3130. Ann. Chem. Pharm. CXCIH,56.
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Reinoke die Vermuthung~asgosprocheNhaben, daM ans beiden

Dibrompropionstiuren die gteiche BromakrytaSure entetehe

und dass dièses die K-SSare soi.

Diese Vermuthungwird Mr Gewissheh erboben darch die oben

entwickette ThateMhe der Identitât der aas «.DicHorpropionsSare
entstehendenMonocht&rakryisNaremit der unter gleichenBedingungen
aus K-DicMo)'propMn8&t)resich bildenden, wie auch durch den von

Haushofer geliefertenNachweisder vStMgenUebereinstimmungder

krystaHographischenEigenschaftensowoht der beidenin Rede stehen-

den Bromakryls&tren,ats auch ihrer KtdionMa!ze.*) gjj
Durch Anlagerung von BromwasserstofFan Propargy!saare g

wHt Btmdrowsky~) eine bei 83" schmekendeBromakrytB&are aj
erbalten haben, welche hiemach nicht mit der von Wallach dar- g
gestellton, bei U5" sehmetzenden~-BromakrytsSureidentisch ~are,
und somit nur «-BromakryhStn'e sein Mnnte. Da aas Propar- g
gyhaare und Satzs&uresieh aber, nach den AngabendesselbenChe- g
mikeM, wie oben erwShnt worde, nicht <t-ChtorakryM)tre,aondern g
die ~-SSurebildet, ao erscheint es wenig wahrseheinliob,dass Pro-

pargy)sitat'eund Bromwasserstoffsieh za der tf-SaurevereinigenBoUten.
Ebenso wird die durch Addition von Jodwasserstoff za Progargyl- S
sSare sich bildendeJodakryle&ara, die nach Ba~adrowsky bei
HO"Bchmitzt,die ~-S&ure sein mussen, wenn die CHomkt'yi8&Nre
Me Satza&ureund PropttrgytBtoremit der Wa!!)tch'schensaure vom

Schmdzpankte84–85 identisch ist. g

40. Robert Otto: Nene Synthèse von aromatieohen Sulfonen

mittelst QueoksilbordUphenyL

[Aus dom chem. Laboratorium der tochttischenHochschaleza Braoaschweig~

(Eingegangen am 26.JannM-; mMgetheittMderSjtznBgvonHrt.A.Pinner.)

Die Entdeckung der BenzotsaMnStiare von W. Kalle im J~hre

1861 im Laboratorium von Ko!be verdanken wir bekanntlich einem

Versuche, der in der Abeicht unternommenwurde, das Chtorid der

BeMotauIfoM&Me durch Etntretentassen von Aethyl an SteUe des

Halogens in einen ~acetomrtigenKorpert, Aetbylphenylaulfon, über-

MfBbren'). Indem Kalle zu dem Zwecke auf eine SthenMheLSaong

') Vergl. E. Ertenmeyor: NotiMn;dieMBerichte XIV, t867.

') A. a. 0.

Ueber benzylschwcfligeSture. Ann. Chem. Pham. CXJX, !?.
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BM). Med. D. chem. OetfttMhxft.th~ XVt)t. 17

jenesChloridsXinMthy!einwirkenliosa,zeigte eich, daas widerEr-

warfennicht die der Gteichnng:

E SC~HiSO!,) C,H.) 20~80,) y~,
g

Cl CoHj
=

CsHs!

cttteprechendeR~<tktionstattfand, sondern dass, indem dae Zink an

Stelledes Halogenstrat, sich gemOBder Gie!chang:

2C,H,S~j g~~ 2(C,H.SO~Zn + 20:~01Cl C2Hs

dasZi)Asa)zder benzolachwefligenSSare nebenChtorathy) bildete.

Esschiennuninteressantfestzustellen,obandere~metaUorganiache'c

Verbindungenin analoger Weise, wie ZinMthyt, anf Benzohutfon-

chlorideinwirkennndob, wenndiesesnichtder Mt ist, dabei 8u!fone

ent~eheu.Ich bin dieser Ft-agemittelst Qaecksi<berdipheny!s

ttNhergetreten.

I. Einwirknng von Queeksilberdipbenyl auf Sulfobenzol-

chlorid.

Es ist bektmnt, dass das eine der beiden Phenylradikale im

Queeksilberdiphenylleicht in Wechsetwirknngtntt, durch andere ein-

fâchennd zosammengesetzteRadikaleersetzt werden kann. So ent-

stehtz. B. aaf Zusatz von Satzsaorezu einer alkoholischen Msang
vonQ~ecksitherdiphenyisofortneben BenzolQucksilberphonylchlorid:

g~:>Hg + HCI C.H.+ ~>Hg,QH6-, g VIlna ci g,

undkaum weniger leicht bildets:eh tetztereVerbindungans Queck-

sitberdiphenytund Qaecksitberehtond:

CeHa. u.Ct, rj., o~e~~ tt~
C6H.S+Ct- "S

2 et- "S.

tmHinMiekauf dieseThatsachensollte manannehmen, dasssieh

doseine Phenylradikal des QMcksttberdiphenytsunschwer gegenein

AtomChlor, auch bei EinwirkangvonBenzoMfonchtorid austauschen

lassenund dass dann neben QuecksitberphenylchtoridDipbenytsutfon
a ent:tehenwurde,gemassder Gleichung:

CcH~j CsHeSO~ CsH~ t!C6H!
C.H;ë+

+ Ci"" Ct-+c~H~

Die Erfahnmg bat nun xnnSchstgezeigt, dass aoHanender

Weise QMc](8Hberdiphenytund Benzolsulfonchlorid,beim Erbitzen

untergewohntichemDrucke,gar nicht oder nur ganz unbedetttendauf

einanderzu wirken écheinen. AIs 6g der QueckMtberverbindmtg,t[)

Benzolgetost, mit 5.5g des Chlorids8 Stunden zom Sieden erhitzt
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wareu, batte sich die Ftu~sigkeit woht etwas geb~ant, auch eine aehf

germge Mange QueckaUbcr, aber keine Spm- des so schwer tS~ioiten g!
QuceksitberphGttytchturids abgeschieden, 90 dass eine Weehsetwirkung
in dem gehoffteu Sinnc jedenfitlis nicht stttttgefunden haben konnte.
ErhiMt man dsgegen die Verbindnngen in Benzol if!) geschlossenen
R&hM tSngere Zeit anf etwa 160", sn entateht MnterDunkeK!irbm)g
der FtuMtgkeit allerdings eme wesenttiehe, aber dnrchaus nicht
die der obigen Gleichung entsprechendeMcnge vonQ~eck-

silberphenytchlorid, auch bildet sich Stttfobenitid, abor die

Menge des letzteren ist keineswegs eine correlate, stoht
vMmebr weit unter dieser. Mehr ah etwa 1 g Sulfobenzid habe ich
beî keinem derartigen Verauche ans 20 g Qoecksitbet'diphenyterhalten
Mnnen.

Erhitzt man bei n!edngerer Temperatur, so tKrbtsich die Fiussig-
keit tucht so stark, wie bei tCO", aber die Reaktion geht dann ausser-
ordentlich trage von Stattea. So waren z. B. aua 40 g Quecksither-

diphenyt bei SOstBndigem Erhitzen mit 20 g S~fobenzotcMorM a~
t30<' bet)So6g e~t 20gQoecksitberphenytch[orid (stattdergeforderten gB
35.3 g) entstanden und das MMSverhattniss zwMehendieser Verbindung M
und dent gteich~eitig entstandenen Sntfou erwies sieh dnfchaHSnicht ~a
geringer nk bei andoren Versuchen. m

Zabtreicbe Versuche, giinstigere Bedingungen zur Bildung des j~
Sulfobenzids zN ermitteln, haben kein betnedigendes Resuttttt gegeben. g

Erhitzt man gteiche Theile QueuMbet-diphenyt und Sulfo-
benzoich!orur am Rt:ekHa8BkSh!er für sieh ohne Zusatz nrn Benzol
– bis auf ongeSthr 204" (den Siedepunkt des SaureeMorids), so tritt
eine tebhafte Reactiou ein, wobei Quecksilber- und Benzotdampfë eot.

weichen, anch SatzStmt-e and Diphenyl aich abspattett und dunkle,

theerartige, h6u<iganch schwarze, koMeatmtiche, in den gewobntithen
]L88Ut)g:mitte)nmtostiehe Produkte reauttiren. N:cht viel anders ge.
stattete sich derVorgattg beim Erhitxen der Qtteekaitbeft'et-bindongmit
dem &–6fnchen Gewichte BenzotBatfochtorM oder gteichen MotekEten

~)t8prechender Mengen der Verbindungen fSr sieh im geschtoasenen
Rohre. Im totzteret) Fa)te wurde MHcitdie Bildung von mercaptan-
ahntich nechenden Verbindungen, 8owie von ScbweHigStMt-eanhydrid B

beobachtet, ebenso bei Versuchen, bei wetchen Mts Vehike) das )8
PMafRonm licluidum der ed. H der DeHtschen Pbarmakopoe znr A.n-

wendung kam und unter gew8hntiehem Drncke auf angeSbr 300"
erhitzt wurde.

Zur Isotirung des Sulfobenzids aus dem Produkte der Ein-

wirkang von Quecksitherdipheoy! und SuttbbenMichtoru)- in Benzol
verRiht-t man in folgender Weise. Man bringt dao Produkt auf ein

Filter, wSecht das Untostiche (QueckMtberphenytch)orid) einige Male
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n*

mit Benzol oder Alkohol aus, veraetzt das dunkel getarbte Filtrat
U

mit einer L8sung von CMorwaeBemtoffin Alkohol, erMtzt einige Zeit

att)RucknuMkiiMer, wodureb sowohl das stets noch vorhandene Queek* r

~tberdiphenyt als auch der kleine Rest des nicbt ganz unMsMchen

Qllecksilberphenylchlorids
in Benzol und QMecksitbercMoridQbergefShrt

werdf!); dann dampft man ein und reinigt den in Wasser nicht Iôs- ?

)iehen Theil des RuctMtandeB durch w!ederhottes Un)kry8ta!Ms!ren

uns Alkohol unter Zusatz voo Thierkohie.

Das so erbattene Sulfobenzid scbmotz bei Ï28–129" und besass

Mch die andeMn Eigenachaften der anf dem einen oder anderen be-

kannten Wege entstehenden gteichen Verbindung.

0.2845 g dentetben gaben 0.690 g C 0~ und 0.120 g H~ 0

66.! pCt. C und 4.7 pCt. H. Die Formel (CeHt): S 0~ verlangt

?.0 pCt. C und 4.6 pCt. pCt. H.

DM8 auf dem Filter zm'ackgebUebene QuecksUberphenyt-

chtorid tNsst sich leicht durch Umkrystallisiren aus viel heissem

Alkohol oder Benzol in den charahteristiscben, zwischen 250–351"

gchmetxenden,attasgt&nzenden B!&ttchen erhahen.

0.560 g derselben gaben 0.411 g Hg == 64.0 pCt. Hg. Die

Formel CeHiHgCi verlangt C4.0 pCt. Hg.

Den Grand für das MiMverMttnMS zwischen dem bei der in

Rede stehenden Reaktion aich bildenden Qttecksitberphenytcbtond und f

St))fobenz)dvermag ich nicht anzngeben.

tt. Ëinwirkung von Quecksnberdiphenyt auf Paratotnoj- “

sulfonchlorid.

Die Verbindungen verhalteii sich gegeneinander wie Qttecksitber-

dipheny! und BetMotaatfbncMorid nnter entsprechenden Bedingungen.

Die Ausbeute an Sulfon ist auch hier eine auffallend geringe. Aus

n.&g Qaeckaitberdiphenyt wnrden darcb Hatandiges ErMtzen mit

!0 g des ChtM'ids der ParatoiaotsatfbnsNure in Benzol aaf 120*, neben

g Quecksitberparato)ytch)orid n. a. w., 5 dg Phenylparatolyl-

satton erhatten, welches aUe Eigenschaften des von mir aue Para-

<o))to)stttfonch)ond und Benzol dorch Einwirkung von Aluminium-

chtorid'), von Michael und Adair u. A. darch Einwirkung von

Phospborsaareaohydrtd auf ein Gemisch von ParatotaotsatfoneSare und

BenMt~) erhalteoen, zwischen 124 und 12ô" ~ehmetzenden Sulfons

zeigte. Das Queeksilbertolylchlorid besass dea Schtuebpankt

)M–t87", Bbereinstimmend mit den bezug)icben fruheren Angaben.~)

') DMMBoriehte XI, 2066.

') Dièse Berichte XI, !16.

Joam. f. pt-. Chem.(2) I, 185.
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Ich beabeiehtige dièse VersucheMch anf andero ahnticheVer-

Mndongeoanazadehnenund habe mit Hm. Wagner da<Vcrhatte;)
dea Quechsilberdiphenytsgegen Aethy!Btt!fbnch!orid,sowie das des

QoecksHberdMthytsgegen Phenytsu)&))eh!orMzu etudirenbegonnen.

41. St. v. Kostaneokt und St. Niementowaki: Synthèse
der NH.MOocousa&are.

(EmgegangenM)30.jMM)tr!vorgetmgenind.SitzxngvoBHrn.Liebermenn.)

Unter deftwenigenbisher bekanntenAbMmmHngendesCochemtte-
~rbstoHs n:mmt fOf eine kOnMgeAnfktaruog eeinefCoMtitotiondie
von Warren de ta Rue ') vor fast 40Jahren entdeekteNitreooeote-
siiare eine hervorragende SteUe ein. Mesetbe ist bisher tedigticb
dureh Behandtang des FarbstcfFeder Cocbeni)!emit Sa!peters9ure
dat~esteUtworden, obwohi 1872Liebermano und van Dorp*)
zetgtett, dasa ele ais eine Tnnitrokreeotinsaureanha~ssen ist, und
dieser das bei t08" schmehtèndeTrinitrokreao!zu Grundetiege.

Es lag nun )Kngst nahe, die NitrococcussanresynthetischdM-ch

Nitrirung vonKrMotinsRarendarzmteHco. Da aber von den tOmog-
lichenMomerenKresotinsKuret)bereits 8 bekaont sind, so ist diese

Axfgabekaum durchfSbrbar, eofangekeine Anha~pankte vortiegen,
vonwe!ch<*rder MomerenKresotinstiurenman auMagehenbat.

Fotgende Betrachtungenertaaben aber bezugiicbder Const!tati<m
der N!trococcuMSureeineu sehr wahMcheinMchenScMassM ziehen.

Noiting und Satis*) erhieltenbeimNItriren der drei Momeren
Kresob nur aus dem M-Kresot ein Triottroderivat, wSbrpndo- und

p-Kresotnur Binitrodenwte gaben. Zugleichsuchtensie dieStoMnng
der drei Nitrograppen in ibrem TrinttrokreMt zu bestimmenund
machtenfolgendeConstitations&rmet dessetbensehr wahrscheinHch:

CH~

NO~e 2jNOs

3!oH

N Oa

') Ano.Chem.P!)M-m.6t, t.

') Ann.Chom.PtMtrm.KS, 37.
DièseBcrichteXV, t85&.
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Unterder weiter onten bewiesenet)VorMSMtznng,dase das Tri-

ttitrokreeot«MderNitrococcuMauremitdomTrinitrokresotvonNo tting

mtd8 a Ha,wieanchLetittereboreitsannahmen,identischsoi, bleibtfor

dieCMrboxy)gn)ppeder NitroeoccaMaareunr die Stelle 5 ubng; die

ConstitutiansformelderNitrocoecMManrekann atso nur foigendesein:

CH,

N0,'c ïtNO)

COOH~ s;OH

\<
N0.

Es war demuachzu erwarten, dasa sich ibre Synthèse durch

Nitrirender vor drei Jahfen von Jacobse))') dargesteUtensymme-
trischenM-Oxy-m-TohyMure

CH,

COOH'' .'OH

bewerksteUigentaMenwürde.

`,

Zum besserenspStcrenVergleichwurde aas dem BteMatzedes

CochemMefarbstoftBNitrococeuasâureund aus dieserdurchErbitzenmit

WaMeraaft80''Tnt)îtrokreso!dargeate!tt.DieABgabenvonLiebermaann
undvan Dorp und ebensodieWarren de la Rue's mitAusotthme

deseioenim folgendennâher erôrtertenPunkteshabenwir bei unserer

Untersachangvottkommenbeetatigtgefunden.
Trinitrokreaoteitber. DieBeobachtnngWarren de la Rae's,

dass beim Aufiosen von Silberoxydin einer aiedendenLSsMg von

NitrocoecuasaMreunter KoMensanreentwicMuagdas Silbersal~ einer

neMnSaure entstebe, erwies aich zwar auch ala richtig, indessen

ergabenunsere Analysenfur daa hierbei entstehendeSNbersatzvon

denenWarren de la Rne's abweichendeZahlen:

C~hadeo Berechnet~r

Xe~w~~rr~det~. CsH(NO~(Ct&)-(OÂg)Niementowski Warren de la Rge

C 24.07 23.64 24.00
H 1.52 – 1.26 ].!4

Ag 31.02 30.94 85.47 30.86

Die im SUbergehatt von den unseren ziemlich abweichenden
Zthten Warren de la Rue's taMen sich aber einfach dadurch

') DieseBerichteXIV,2357.
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erkMren, dass dos nitrocoecttsaaureSitberoxyd,wie ein besonderer
Versuch zeigte, erst be; (SngeremErhitzen mit Wasser vutbtandig
zerMtzt wird und Warren de la Rue's Verbindangdaher niebt

unbetraehtticheMengeonitrococcaMaurenSitberoxydsbeigemischtwaren,
welches43.tl pCt. Silber enthlilt.

Diè AnalysenWarren de la Rue's ertaubten ihm seiner Zeit
nicht, eineFormet fur das neueSilbersalzabzuleiten;dageget)etimnten
die von uns erbaitenenZah!engut far TrinitrokreBotMtber.

Zum Vergleieh haben wir letzteres Silbersalz aus dem durch
Erhitzen der NitrococcnssSMemit Wasaer auf 180~gewonnenenTri-
nitrokrcsol dargestellt. Wir fanden es vo)htandigidentischmit dem
beimKochen der Lësung des nitroeoccMsanrenSitbeMentstehenden
Salze. Die auf beideArten dargestelltenSUbersatzekt-ystaUieirenin
kleinen getben, in WasBernnd Alkohol leichtioeMchenNadeln, die
anter demMikroskopate rektangutarePrismenerschieuen. Setzt.man °

zur heissenwSssrigeftLosungderselbenS&tM&Mre,M giebtdas Filtrat
beimErkalten schëne,lange,sehr charakteristiche,weisseNadetnvon

Trinitrokreso!,
Gafttnden Berechnet

N t7.t7 )7.28pCt.

welche den richtigen Sehmelzpunkt106" zeigen. NttroeoceoaaMm
Silber zertMitatso achonbeimKochen mitWaMerin dersetbenWeise
wie die NitrococeaM&m'eselbst bei boherer Temperatur. Durch das
Silbersalz lâsst sich ubrigensdas Trinitrokresolvot'zug)ichreinigen.

Auch die MentitSt des Tnpitrokresots ans der NitrococcoMaure
mit dem Trinitrometakre8olvon Notting und Salis ist es nM

gelnngen,sicher zu beweisen.Zu dieaemZweckestelltenwir die von

NShing und Salis beschriebeneNaphtaliudoppelverbindungauch
aus unaeremTnoitrokreaot dar.

DieselbekrystaUisirteansAcetonoder Alkoholin schouen,langen,
hellgelbenNadeln, welchebe: 126–127" schmolzen,wiedies No!ting
und Salis fS)-die von ihnen dargesteHteVerbindungangeben.

Dieaer Nachweis war um ao nothwendiger,als neuerdingavon
NSItittg und Collin 1) auf Umwegenein Trinitroorthokresoldar-

geateUtworden ist, das bei 102" Mhmijzt, dem Trinitrometakreao)

(Schmp.106")abo sehr Shntiehist. Seine Naphtalindoppelverbindung
sebmikt aber nach der Angabe von Nôlting und Collin schonbei
106"}unterscheidet8ichatso ganz betrSehttichvonder Naphtalinver-
bindtmgdes Trinitrometakresols.

') DieseBerichteXVn,26S.
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Hiernach glaubten wir genOgendeAnhattspunkte zn haben, am die

paMtt'))'<ngder NitrococcMeouretmfBynthetiachem Wege zu versuchen.

Nit)-ucoccnss(Un'e aus M-Oxy-w-TohtytsKare.

Die symmetrMcho OxytctuybNure haben wir aus m-TotoytsSure

)M<:h'tcnt von Jacobsen Mgegebenen VerOthce)) dargestettt und ge-

rfini!;t Wir haben dabei die Angaben von Jacobsen durchweg

bt'sMtigtgehmd'')t. Die symmett-iBeheOxytotuyteNure wurde !n hetase

SatpetPt's)inre().S) attmRhtich eingftt'agen, dann anf dem Wasserbade

~ingeengtund zur Krystattisation gestellt. Beim Erkalten achied sieh

eineSam'e in schonen Krystatten ans, deren charakteristiaehe Form

sie snbrt aia NitMCMcnMfiureerkennen tiess. Zor Analyse brauchte

sie nur einmat ans Wasser t)tnkryBta)Hsi)'tzu wefdeu.

Berechnet
far C,(NO~(CH9)(OH)(COOH)

C 33.64 33.45 pCt.
H 1.96 1.74 »

N 14.72 14.63 »

nie tdentitat unserer Saore mit der NitrococcussSure ergiebt sich

t(M3folgenden Tttatsachen.

Die synthetische SSure krystaHJMrt mit einem Motekat Kryatatî-

wasser,wasser,
Gefirudeu Bereobnet

H:0 5.82 5.90 pCt.

wie dies Warren de la Rue fBr dieNitrococcasaSare aus Cochenille

Mtgiebt. Sie ist, ebenso wie die Nitrocoecussaure, aehr leicht tCstich

in heissem Wasser und in Aether, tostich )n kattem Wasser und

in Alkohol. Darch atarke SSaren wird sie ans wasseriger LBsang

ausgeschieden.
Sie schmitzt wie die CochenittenitrococcMs&me unter Zersotzung

in der NShe von !80'

Ihr Baryumsalz iet in Wasser Susserst leicht MsHch nnd kry-

ihtttiairt aus nicht ganz concentrirter LSsung in langen, am ein Centrant

;n<ppit-te))Nadeln, aus coocentrit-ter dagegen in kleinen, derbcn Kry-

itittten. Wir haben dasselbe auch bei dem ans CocheniHenitrococcM-

iiiure dargestellten BarymMake f~ststeHen konne)). Beim Erhitzen

nit Wasser auf ~0" lieferte auch unsere Saare anter Kohtens&ure-

tbspaltung Tnnitrokreso), des8en IdentitSt mit dem anf gleicbe Weise

tus CochenttIenitroeoceussSare efhattencn sich aas folgenden Merkmaten

xtxweifethaAergab:

aus dem Sehmetzpankt vcn t06",

aos dem in getben Prismen krystallisirenden, charaktenstMchen

Silbersalze,

aus der in getben Nadeln krysta!tiMrenden Naphtalindoppel-

verbindung, welche bei t26–!27" schmotz.
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Durch Kochen mit <TMohgefülltem Sttberoxyd wurde auch die

aynthetische NitrococeMesSt'reunter
KoMensaoreentwicktoog Xereetzt.

Das Filtrat lieferte das mehrmals erw&hnte Trinitrokreeokitber.
Bei SaufezaBati! lieferte dies Sitbersaiz daa aich eharaktaristiMh aus-
scheidende Trinitrometakresol vom Schmelzpunkt t06". Die Naphtalin-
doppelverbindung auch d:eBes Trinitrokresots zeigte den tiehtigen
Schmetzpnnkt !26–t27'.

Die
KohtensSure-AbBpattang beim Kochen von nitroeoccaMaurem

Sttberoxyd ist aine reeht bomerkonswerthe ReaktMn. Um Aa~cMaM
darüber zu vertangen, ob sie etwa von der Stellung der Sabetitaenten
der KreMtiasaare herrShfe, oder darch die Nitrogruppen veranlaest

sei, warde M-oxy-m-totayteaares 8!)ber mit Wasser gekocht. Dieses
Silbersalz zersetzte sich dabei aber nur wenig; die teiehta Abspaltung
der Kohlensâare wit-d abo durch die Anwesenheit der Nitrogruppen
veranlasst.

Aus der obigenSyntbeseder Nitrococeu~ure ergiebt sich, dass
dieselbeab (aymmetrisch)Trinitro (symmetrisch)oxytohyia&Mreaufzu-
fasseniat.

Dieser Befund Mt (ur eioe apâtere Synthese des CochemUefarb-

atoaa, in welcher Richtung wir einige VeMuche anzusteMen beabsich-

tigen, von Wichtigkeit.

Uebngens wnHen wir nicht unerwâhnt iaœen, dase Beilstein in
seinem vortrefflichon Handbueh der organischen Chemie Rir die
NitroeoccuesNare bereits die von uns bewieBene Conatitation~rmet,
allerdinge nur vermathangaweiee und mit einem Fragezeichen ver-

Behen, anfûhrt.

Die bei der DarsteHang der symmetriMben OxytotHy~are gleich-
zeitig entstehende p-Homooxysalicylsâure,

OH

1. i

'00 OH'

"OH,

welche sich .durch Abtreiben mit Wa8serdampf nach Jacobsen leicht
von der vorigen trennen und rein erhatten tSaBt, haben wir zum Ver-

gleich ebenMta mit heiaeer SaipetersSare (1.38) behandett. Arbeitet
man unter den für die NitrocoecuMSure gûnstigen Bedingangen, 90

erhS!t man hier wesentlich OxatsSure. TWigt man aber in kalte Sat-

peteMNare von 1.5 apec. Gew. ein, M toM sich die Sâure und beim

Eingiessen der ReaMonemaMe in Wasser acheidet 8ich ein Nitro-

produkt in fast farblosen Nadeln aus, welche unter Zersetznng boi 172"
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Mhme!zen. Die Verbindung, ans heissem Waeser amkr)'9taH)Mrt,
erwiesaich bei der Analyseals eine MononitrooxytotuyMnre.

Gefmden Bereehnet

C 48.64 48.73pCt.
H 3.72 3.55 r

N 7.48 7.10 »

ïn) Hinblick auf die Arbeiten von Liebermann und v. Dorp
wareswOMeheMwerth,auchdieEinwirkungderconcentrirtenSchwetet-

sSttreauf die synunetriacheOxytoluyteSurezu studiren. Es war za

erwarten,dass dièseSSoredabei analog der m-OxybenzoBsSuM,deren

nachathôbereaHomotogeeaie iat,OxymothytaKthrttchinaneliefernwûrde,
welchedem Ruficoccinnahe stehendurften. !n der Thot verMaCtdie

Reaktionhier ganz in derselbenWeise wie bei der Mt-OxybeniMMm'e
undzwar nahezuquantitativ. Das CondenMtionsprodukt,daain eeiner

ErscheinungdorchausdenaualogenAnthrachinonderivatengleicht,tNsst

sich durch Barytwasserin zweiTheile zertegen.

Dimethylantht'amfin.

Der in grôsster Mengeentsteheodeantostiche,dem AnthrarttOn

entaprechendeTheil Mst sich mit kirechrother Farbe und schôner

Fluorescenzin coneentrirte.)'Schwefets&ureund zeigt in dieserLSanng
ein sehSnes Bandenapeetram,welches mit dem entaprechendendea

AnthraruSnafast MaamtMenfNit.Die AtkatitSsangensind goldgelb
und zeigen im Spectroskopauch fast dieselbenAMtoachongenwie

diejenigendes AnthraraSns. Beizen Bu'bt die Snb~tanznicht. Sie

sublimirtin schOnen,orangerothenNadetchen. Aue Benzolamkry-
etaiuMrtbildeten diesetbengelbeseidegKUMendoNadeln,vomSchmetz-

punkt 300*, welche beider Analysedie Zablen des Dimethytaathra-
rufinsgaben:

BereclinetfarBeNehnet<5r
Gefundct)

(CH~CtH!,<>CcH,(CH,)(OH~
C 7t.72 7t.C4pCt.
H 4.84 4.46

Der in Baryt t8sHcheTheil des ReaktioMprodaktsvon con-

centnrterSchweMsanreauf ot-Oxy-M-totuytaSorescheintnocham zwei
Isomerenza bestehen. Sobald dieselbennâheruntersuchtseinwerden,
werdenwir hieruber weiter berichten.

Berlin, Organ. Laboratoriumder technischenHoehschate.
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42. S. Kleemann; Ueber eine DarstoUwngsmothode des

Di -Aoetyloyaaids.

(Eingegangettam 30. Jitnnar.)

(YorgetMgenin der Sitxungvoni 26. Januar von Hrn. Liobermann.)

Ueber die Einwirkung von Essigsaut-eanhydnd auf festes CyM-
kalium liegen bis jetzt in der Literatur noch keine Angaben vor. Da
es nicht anwahrscheintich war, dass beide KSrper im Sinne der

G!pichung:

CH,CO~
K~

CHjtCOOK

_0+ j
== -)-

CH~CO" CN CH,CO--CN,

aiso unter Bildung des von Habne)-') Mus Acetylchlorid mittelst

Cyansilbers zuerst dargestellten nnd von Claisen und ShftdweU')
zur Synthese der PyrotraubensSure verwendeten Acetylcyanids auf
einander reagiren würden, naternahta ich in dieser Richtung einige
Versuche,

Uebergiesst man patver<onn!gM Cyankalium mit der obiger
Gteichnng entsprechenden Menge EsBtgsSureanhydrid, so tritt momentan

Erw&nnung ein und das Cyankaliuva ~rbt aich braun. Die EfwSrmmg
nimmt rasch za, und nach kurzer Zeit Msst sich eine heftige Reaktion

beobachten, die sich dorch Abkühlung nieht mehr mildern Msst und
in deren Verlauf die ganze Masse unter Ausetossen von Essigs~are
nnd BtMsaure nnd Acetamid &hntich riechenden D&mpfen verkohtt.

Um die Heftigkeit~r Reaktion zu mSssigen, empBehIt es sieh

dtther, entweder einen Ueberschusa an E8sigsâureanhydrid oder ein

Verdünnangsmittel anzuweoden. Dann bildet sich neben brauner,

schmieriger Sttbstanz essigsMfes Kalium and das Polymere des Acetyl-
cyanids, welcbes HBbuer durch die Bestimmung der Dampfdichte ais

Di-Acetylcyanid erkannt bat, wahrend in keinem Falle, auch beim sorg-
Nttigaten Fraktionit-en das einfache, nSssige Acetyleyanid beobachtet
werden konnte.

Dieser Weg eignet Nch daher sehr xa einer bequemen und billigen
Darateitongsweise des Di-Acetylcyaoids, von dèm man die relativ

gunstigste Ansbeate enthStt (25 pCt. der theoretischen Menge), wenn
man Portionen von je 32g Cyankatium in einem mit aofsteigendem
KChter verbnndenen Kolben mit der 6–8~chen Menge Benzol Sber-

') Ann. Chem. Pharm. 120,3S4.

DieseBenchte )8?8, MOnnd ).63.
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giesst, 50 Essigeaareanhydrid zaaetzt and dM Benzol wahrend

5 Stunden anter hSaagemUmMhNttetndee Kolbenain achwachem

Sieden erhatt. Darch Filtration der BeaktionsmaMeerhalt man eine

braane LSBangund einen ebensogefarbtenRQckstand,der naehmehr-

maligemWaechenmit Benzol nur aaB unangegriKenemCyankalium,

esNgMuremKalium und etwas schmierigerSubstanzbeeteht. AM

dem Filtrat reaultirtnach dem Abdeotittirendes Benzol8ein braunes,

noch atark nachEasigsNareanhydridriechendesOel,dM nacheinigem

Stehen m der KStte krystattinischer8tarrt. Man thut gut, dieae

KryetaHeauf porSsemPorzellanabzuoaugenundsie dannder De8tH-

lation mit WMsei'd&mpBBnzn unterwerfen.Schonim KOhtrohrund

noehreichticherin der VorlageerscheinendannfettglanzendeKryMatt-

tafetchen, die sofort nach dem Trocknen Cher SchwefëMurezur

Analyse geeignetsind and dabei die fur Acetylcyanidbereehneten

ZaMenliefern.

Ber.fûrC~ON Oefanden

C 52.18 52.35pCt.
H 4.30 4.74 1,

N 20.29 20.4t r

Den Schmelzpunkttand ich mit denAngabenHSbner's Oberein-

stimmendbei69", den Siedepunkt,den Hûbner zn 808–209" woM

uncorrigirtangiebt,beiStO' (corr.). ZweinachV.Meyer ansgefuhrte

DampMichtebestimmuMgenergabendie Zahlen4.44und4.70,w&ht-end

sich far Di-Acetylcyaniddie Zahl 4.77berechnet.

In Alkobol, Aether, Benzol ist das Di-Acetylcyanidleicht, in

heissem Wasser etwas iostich. Der &emch der Ditmpfeerinnert

gleichzeitigan BiaMaare und EaBigstUtre.Mit SitbernitratMsungim

zugeschmolzenenRohr auf 100"erhitzt, wardekrystattinischesCyan-
silber in Form feiner,weiMer,gtanzenderNadelnerhalten.

Durch Satzsaurewird die Verbindungin Btaasaareund Essig-

sâure gespalten;mit Kali entwickeltsieschonin derKNteAmmoniak,

daneben tasaoosieh ebenMis Btausanreund EssigsSnrenachweMen.

Ich bin damit beMMMgt,das VerhaltenandererSaareanhydride
za Cyankatiamza stadiren.

Berlin, OrganiMbeaLaboratoriamder TechnischenHochschtde.
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48.
B.BaamanntUeberAbMaHBUn~derBrenstraabensaure.

(Ein~Rangen am 85. Januar.)

(Vorgatrogenin der Sitzung vom 26. Jtmuar von F. Tiemxnn.)

1. MercaptursSm-en.
Vor einigen Jahren zeigte ich in Gemeinechaft mit Preussel),

dass die Mereaptarsaaren Derivate der Brenztra~bensSare sind, wetehe
beim Kochen mit Alkalien in Brenztraubensaure, EMige&u-e,Mercaptane
und Ammoniak glatt gespalten werden:

CnH,,B,SNO,+2!~0==C,H<0,+C,H<0:+C.H<Br8H+NH9
Bromphenyl.

mercapturBiinre.

Bei dsr Einwirkung von Schwe&taSare auf die Merceptureeuren
findet eine andere Zersetzung statt, welche weniger weit geht, indem
nur EssigaSure abgespatten und eine Amidosgure gebildet wird, welche
ibrorseits weiter in BrenxtMubeMattre, Ammoniak und Mereaptan
zertegt werden kann:

CuHt,BrSNO, + H:0 = C~H<0~+ (~H,.BrSNO,

Bromphonyl-
metCttpttiKaum.

Diese AmidoBSarezeigt das Verhalten einer BubBtitttirten«-Amido.
t-thiomUchsaoM and besitzt die Censtitutio)), welche durch folgende
Formel ausgedrückt wird:

C<H<BrS~ 'CH,
~f~

NH~ 'COOH

In ihrem Verhalten gegen Alkalien, welche die Spaltang in
Ammoniak, Mereaptanund Brenztraubenaanre bewirken, zeigt die letzt-

gOMnnte Substanz eine Analogie mit dem Cyetin, dessen Zusammen-

setZMg bM vor Kurzem ak C~HtNSO~, d. h. als die einer Amido-
tMomDcbaaure ziemlich allgemein angenommen warde. Seitdem bat
aber Kmz') gezeigt, daas die Analysen des Cystins aus Harn8teinen
besser tur eine Formel CaHeNSO: (welche zu verdoppeln ist), als fa)-
die früher angenommene ~timmeo, daas also das Cyatin se!bBt nicbt
identMeb mit einer AmidothMmHchsanre sein kann.

Bald damafge!ang es mir, ans reinem Cystin, welches ich der
LtherantSt des Hm. Prof. 0. Liebreich verdankte~, dnrch Ein.

wirkung von Zinn und S~zsenre die wahre Amidothiomilcbsaure

') DieseBerichteXM,806; Zeitschr. f. physiol.Chem. 5, 309.
") Zeitachr.f. Biologie20, 1.

ZeitMhr.f. physiol.Chem. 8, 299.
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darzxsteHen and Hsch~uweisen, daes das Cystin des Haroe nichts

anderes als das Disulftd der Amidothiomilohetiure ist, ans welcher

darch Oxydation mit Eisenchtorid das Cystin mit atten seinen Ëigan.
schaften leicht wieder gewonnen werden kann: =

2(C,H~COOH)+O~C!,H,<COOH H

+ Hs O.

C9H,COOH

+ H,0.

C,H'<NH2.COOH

Um die Beziehungen dieser AmidothiomUchaNnrezum Cystin

aHszudrttcken, habe ich dieselbe Oyetein genannt. Nach dem, was

über die Zemetzungen des Cystins und Cystein8 bekannt, ist es in

bohem Grade wahrscheinlich, dass das letztere die a-Amido-tt-tbio-

mitchsNure darstellt. Doch ist der direkte Nachweis MerBber noch

zu erbringen. Ïch ho<fe demnaehst darOber berichten zu kBnnen.

Die ersten Spaltungprodukte der Mercaptm'sSaren,welchePreasse

und Mh ft'Sber anter dem Namen substituirter Cystine beschrieben

haben, sind nach dem Mitgetheilten richtiger ais Cysteine, d. h. als

substitairte AmidothiomMchsauren zu bezeiehnen.

Bei den ft'Oheren Versuchen über die Spaltung der MercaptMr-
sSurcn und der damaa gewottuenen Cysteine dnrch Alkalien (!. c.)

konnte die unter den ZeraeMungaprodMktenauftretende Brenztrauben-

sSure nicht aie sotche erhalten werden, weil aie durch die Einwirkung

des Alkalis schnell weiter veriindert wird. Nicbt weniger sicher war

aber der Nachweis dieser Siiure durch die DarsteHung ihrer weiteren ·

Umwandtangsprodakte: Hydruvinsâtire, UvitinsSare nnd Oxabaure,

femer der Gahrongsmitchsaure (bei der Einwirkung von nascirendem

Wae9emtoif)gefuhrt worden. Seitdem haben E-Fiacher undJoardan')

in dem Verhalten der BrenztraabensNare zu Phenyihydrazin eine ausser-

ordentlieh scharfe Reaction Rtr die Erkennung kleiner Mengendieeer

Saure kennen gelebrt.

Da das Auftreten der BfenztraubensSure bei der Zersetzung von

Stonwechsetprodukten ein besonderes intéresse besitzt, habe ich es

nicht nntertassen, die neue Methode des Nachweises der BreMtraoben-

saure auf die Spattnngsprodukte der MercaptarsSuren und Cysteine
anzawenden.

Kocht man die letztgenannten Stoffe mit genûgend verdiinnter

NatrontaHge, bis reichliche Ammoniakentwicklung eintritt und aSMrt

ittadann mit SahaNare an, so wird das gebildete Mercaptan abgeschieden.
Die abfiltrirte Loaung giebt mit salzsaurem Phenylhydrazin schon

beimStehen in derKSite iange Nadeln, der Phenythydrazinbrenztranben-

') Dièse BeriohteXVI, 224t.
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BSure,CaHtoN~O~, derentdentitSt darch Analyse onddieVefg!eichu)!g i

mit der ans reiner Breoztrxubens&ure gewonnenen Substanz conatatirt

wurde. Begnügt man sieh mit der Schmelzpunktbestimmung der

Kry8talle, welche E. Fischer Mr einen derartigen Nachweis empCeMt,

M goUngt die Erkennang der BrenztnMbensNure schon bei der Zer-

setzung von 0.1 bis 0.15 MeMaptursSure. Dm-ch diese Versuche ist

nunmehr auch der directe Nachweis gefChrt, daM die Mercaptur-
sSuren und ihre n~heren Spattungsprodaktf AbMtnmtinge der Brenz-

traabensNare sind.

Da die Mere~ptur86uren durch starke 8&uren unter WttMerMt-

nahme in Essigsffure und Cysteine zeriegt werden, ao sind aie Betbst

die Acetylderivate der letzteren. Ueber die Art der Bindong dieser

Acetylgruppe m den MercaptarsBuren batten die frûheren Verauche

eine entacheidende ErkINrang nicht geliefert. Es war nach denselben

dahingesteHt, ob die Acetylgruppe in dem AmmoniakrMte des Cysteins,
oder an Kohlenstoff gebunden, wie in den Ketom&aren, in den Mer-

captuK~mren entbatten sel, d. h. es war noch nnentschieden. ob die

Meroaptars&ure)) naeh ï oder H der folgenden Formeln comtitmrt

seien:

CH,CO-NH. 'Cth
II.

NH~ CH:,
I. ~C; H. XX

CeHt-'S ~COOH (~N58~ 'CO-CH!t--OOH

NeueM Ver8uche haben indessen bestimmt ergebeH, dass die

eretere Formel den MercaptarsSaren zukommt. Dieser Nachweis

wnrde auf 2 getrennten Wegen gefBhrt:

1. Die MercaptarsËuren verbinden sich nicht mit cyamtmrcn)

Kalium. Dagegen tiefern die ans den MercaptursSoren dnrch Ab-

spaltung von EMigeSore gewonnenen Cysteine mit cyttnstMremKaiium

gut charakterisirte UramidosSaren. Da nur diejeuiget) AmidnaNaret),

welche die Amidogruppe ata solche oder eines der Wasserstoffatome

derselben durch ein Alkyl ersetzt enthahen, UramidosNaren bilden,

wâhrend die Acetorsaure, Hippursâure und andere AmidosSaren, ~a

bei welchen ein SBtireradicat in der Amidogrttppe sich be&ndet ebenM

wenig mit Kaliumcyanat Uramidos&uren bilden, wie die Sâureamide,

so zeigt das angegebeno Verhalten, dass in den MercaptHra&arender

Acetamidrest, und in den Cysteinen die Amidogruppe eothaiten ist.

Die UramidoeSaren der Cysteine sind starke SKaren, deren Salze gut

krystatUsiren, ibre ZMammeMetzang wird durch die folgende Formet

NHir-CO–NH..CH,
~C~

CeHtS~ ~COOH

~asgedruckt.
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2. Bringt man Bromphenylcystéin mit EasigsSKreanhydrid !!n-

sammen und erwarmt bis Llisung er<b!gt Mt, M enteteht ais Reaction8-

produkt nur das frûher beschriebene Anhydrid:')

CH~ 'NHj, CHs ~NH
~C~ = :(X + H:0.

CettiS~ ~COOH C~Ht
'C'

CO

+ Hg0.

LBast man aber das E~sigsSnreanhydrid in der lOiachen Menge
Benzol geMst auf das Bromphenyieystein einwirken '), Bo erhâlt man

eine glatte Ruckverwandtung des Cysteine in die entepreehende Mer-

captur~Sure.

CHa..NH!, C:HtO
~C: -t- ;0

C~HeS 'COOH C~HiO

CH, .NH--CO--CH9
= )C~

.'COOH

+ C~HtO!,
C~H~S ~COOH

+ CsH~Os

Die Bromphenytntet'eaptursSnre ist aomit aie identisch mit der

«-Aeetamido-<!t-bromphet!y!thMmt)chsS(tre') za beMichnen. Indessen,

wenn 'auch dieee prâcisere Benennung nunmehr ~uMasig ist, so er-

scheint es doch zweckm&Mig, den kûrzeren, schon eingebBrgerteo
Namen der Mercaptnr6Sureu fur dièse Ktass~ von Korpern beMa-

behalten.

Durch Oxydation der schwach atkatiMhen Losnngen der Mer-

captursauren mit Permanganat erhatt man neue gut charakterMrte

Saare)), welche in heissem Wasser etwas leichter Ostich sind als die

Mercapturs&uren,und grosse darchsichtige pnsmatMche Krystalle bilden.

Die ans der Chtor- und der Brom-Pbenylmercaptureaure gewonnenen

OxydationsprodakteCttHtitCtSNO!. und CtiHuBrSNO: unterecbeiden

sich von den MercaptafeSuren darch einen Mebrgehatt von 2 Atomen

Sauerstoff Dièse neuen SSuren, wetche bei gut geleiteter Oxydation
in aage<Shr theoretischer Menge erhalten werden, sind einbasi8eh wie

die MercaptarsSoren. Wie die letzteren werden aie darch starke

Ssaren in einbasiBehe AmidosSaren and EMigsSare gespalten, und

gleichen auch soDSt in vielen Punkten den MercaptarsBurea. Sie

unterscheiden sich ton den letzteren aber dadaroh, dasa aie bei der

') Zeitschr.physiol.Chem.5, 334; Yg).Curtins, DarstellungderAcctur-

fiimre;diese Borichte XVI, 7&7.

*)Brom, Chtor u.s. w. sind in den bis jetzt bekanntonMorcaptMrsSMeM
stets in der PMmtettnng entbalten.
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Spattung durch Alkalien statt der Mercaptane die entsprechenden
8t)t0ns6aren tiefern:

CnHtitCtSNOit + 2HiO = CeH~CtSH + C~H~Ot + NH,
Chtorphenytmercttptarsfiwe + f H ft

C,,H,:Ct8NO:. + ZHsO == C~CtSO~H + (~H40,
OxydationMrodutttder

+ MH r' u ft
C!.torpheny)n)ercnptur.!iare

MH, + L:H<0}.

DM Oxydationsprodukte der Mercaptur~uren steUen a!ao Sulfone

dar, welche von den Sulfonen der einfachen Fetta&aren, z. B. der Phenyl-
MtfonesNgstture, sich dadurch unterscheideu, daaa sie ztemUcb leicht
mit Alkalien SttMnsSaren abspalten. Die Chtorverbindang ist zn be-
zeichnen ais:

«-Aeetaatido-tt-chtorphenykatfbnpropionBSMre:

CH~CONH: .CH~
;C~

C~H~CISO~ ~COOH

Auch bei der Zersetzung dieser Sulfone dnrch Alkalien tSMt
eich die gebildete BrenztmabeMaure durch PhenyihydfMM leicht nach.
weisen. Die zugleich gebildete 8a!8n8Kure kann indessen dabei eine

Complication herbeifahren, weil auch die Sa!amSt)Kn mit Pheny!-
hydrazin CcndenMtionspt-odakte liefern. Letztere entatehen aber erst
in der WSrme and nnr in atark satzsaurer Lotung, so dass esgeHngt,
die Verbindung des Phenylbydrazins mit der BrenztraabensSoM zuerat
abzuseheiden.

Das Pbenylbydrazin giebt, wie es scheint, mit atieMSn)StMSaren
beim Erwiirmen der stark salzsauren Msnngen, Verbindangen; Hr.

Eecates, welcher über seine Versuche apSter berichten wird, hat
weiter ermittelt, daa6 hierbei 1 Molekül Phenyihydrazin and 3 Mole-
kûle Snt&nsanre in Reaktion treten.'

Die im Vorstehenden skizzirten Ergehnisse der Versuche ûber
die Mercaptars&nren und ihre Spattongs- und Oxydattonsprodakte,
wetche, soweit aie angedeatet wurden, abgescMoMen eind und dem-

Mchst in der Zeitschnft fur physiotogische Chemie eine aasfBhrtichere

Darlegung Bnden werden, boten die Verantassang f6r weitere VerMche,
welche zanacbst die synthetische DM-steItong der eigentMmHehen bis-
her nur durch den thierischen Stotfwechset gebildeten Prodnkte be-
zweckten. Ueber die in dieser Richtnng bis jetzt erzielten Reeultate
werde ich im Folgenden berichten.

2. ThtnoxypropionsSure.

Bottinger, welcher das Verhalten der BrenztraMbensaare gegen
SchwefetwaMerstoff mtersnchte, hat dabei verschiedene Produkte ge-
wonnen. Bei tNngerer Einwirkang von SehweMwaMeKtoir auf brenz-
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Bntchtt d. D. chem. 6M<!)h<:htft. Jahrg. XVIU. 18

tranbensaaresKatientstehtdie ThiodiiaetyMare,(CeHMOtS)'),w&h-
rend die Thiomitcheaure*)beider Behaudlungvonbrenztraubensaaren)
Silber mit SehwetetwaSMretoffgebildet wird. Durch Einteiten von
SchwaMwaMOMton'in reineBrenztraubinBSareerhieltBSttinger einen
leicht zereetziicheo,festen KSrper'), ~e)cber die ZuMmmenaetzMng
C6Hs806(CsH<SOt+C;H,09)be8)tzt.

Einiacherund glatter als SchweMwaseeMtofîtreten die Mercap-
tane mit der BrenztraubensSurein Réaction. Aethytmer"aptanvier-
bindetsich mitBrenztraMbensSureunterFreiwerdenvonW&rtMe,wobei
der Geracb des Mercaptansverschwindet;das ReactionsproduktBteHt
einen dicken Symp dar, welcher nicht emtarrt und mit Wasser in
Bren~traobeneeaMund MercaptanzerBï!tt. BeMerzur UntemMbung
geeigtMteKôrper erM!t man ans den Thiophenolenund der Brenz-
traubensaure. Za ibrer Damteltangwerden équivalenteMengenvon

PhenylmercaptanundBrenztraubens&arein der30fachenMengeBenzol

getost und einigeZeit auf dem WasaerbadeerwSrmt;nachdem Er-
kalten krystallisjrt die Verbindungbeider KSrperin kurzen, dicken,
gMnzendenPnBmen,welcheaus heissemBenzolumkrystatUsirtwerden
kSnnen. Die Krystalle sind geruchlos und verandernsieh nicht an
der Luft; aie besitzendie ZMammeneetzangeineaAdditionaprodukte8
vonBrenztranbens&areund demMercaptan;sie schmeizenbei87" und
sind zumTheil ohneZemetzangschon unter 100"NSchtig;beihoherer

TemperatHfzerfallenaie in BrenztraubeneauKund Mercaptan<Die*
MlbeZersetzungbewirkt Wasser aUmSMigin der Kâlte, augenblick.
lich in der WSrme.

Analyse:
Gefandon Ber.furCORIOSOÉGefMden Bcr.(5rCeHt.SO,

C 54.12 54.4 pCt.
H 5.28 5.05 »

Das AdditionsproduktdesPhenylmercaptansundderBreMtraaben-
eSttreist eine SSare, welcheausser in Benzolauch in Alkoholohne

Zersetzungsich toet. Sie Mt ubrigeneM leicht MMetzMch,daas es
nichtgelangibre Salze darzasteHen.

AndereMereaptaneverbindensieh ebenaoleichtwie dasPhenyl-
mercaptan mit der BrenztraubensSure. So lieferte das p-Brom-

phenytmercaptannaeh dem Erwarmen mit Brenztraubensaureund
Benzolharte KrystaUmaeaendes in kaltem Benzol fast unlô8lichen

AdditioMprodaktesCeHaBrSOi, welchesbei 114.50achmilzt.

1)DieseBerichteXII, 1425.

")Ann.Chem.Phann.188,820. ·
DieseBerichteIX, 4Mand 1061.
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Anatyee:
Gofonden Ber. Mr OgHoBrSO3Oefandan Ber. Mr CeHoBrSO~

C 38.7 38.9 pCt.
H 3.4 3.35 »

8 H.8 !<!

Mit Wasser, wassrigen SKaren nnd Alkalien zer(!:Ut Mch dieser

Kôrper abbatd wieder in das Mercaptan and BrenztrfmbensNare. Die

Bildung und die Zersetzung dieser Korper, sowie ihre weiter M be-

scbreibenden Umwandlungen zeigen an, dass dieselben die Phenyl-

resp. Cbtorphenytderivate der «-ThM-tt-oxypropMnsNore sind:

(~H~S~ ~CH, C,H4C!S..CH,
~C( und ;C~

HO ~COOH HO ~COOH

Sehon Mher habe ich veMacht, sotche Korper aM den Cyateinen
durch salpetrige Sâure zu gewinnen:

(~HsS. ~CH, Ct~S..CH,
+ HNO~ = )C'

NH~ ~COOH HO~ ~COOH

Phenylcystoin -(- ~o_

Der Versuch hatte aber damah nnr Mercaptan und BrenztMaben-

sâure in geringer Ausbeute geliefert, weil beide KBrper durch die j

salpetrige SaHre weiter vernndert werden.

Es lag non n9her, den ttmgekebrten Weg eiMusohIagen und die

PhenytthiooxypropionsKare in das entsprechende Cystein amMwandeh). ?

Bei der directen Einwirkung von Ammoniak auf die OxysattM wird

immer BreMtrattbensaare zunâchst abgespalten, welche mit dem Am-

moniak ibrerscits die von Bôttinger beechnebenen Verbindungen
liefert

Die Versaohe, die Hydroxytgruppe der Thiooxypropionsaore durch

CMoc zu er8etzen und dieees durch die Amidogruppe za vartauschen,

sind zunâchst nicht in dem beabsicbtigten Sinne verlaufen, fnhrten aber

za einigen anderen bemerkenawerthen Readtaten.

3. «-DithiopropionaSare. t.

Leitet man trockenes SaIzsSuregas Sber ThiopheByloxypropion-

aiime, wetche im Wasserbade gelinde erwârmt wird, ao erstarrt die

zuerst gescbmoizeneSSare zu einer harten Kryataltmosse, aua welcher j
durch Waseer Salzsâure und erhebliche Mengen von BrenztraubeBeSore

aa<genommenwerden. Die Krystalle steHen eine in Wasser unMsIiehe ;j
Siiare dar, welche leicht von Weingeiet, Aether und Benzol geIBat
wird. Ammoniak, Alkalien und Alkalicarbonate (die letzteren unter

KoMeMSxreentwickebng) ISsen die Sâure leicht auf. j
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M*·

In denMsangendieserSalsebewirkenSSarenzuerateinemilohige
Trabang, auswelcherbald einevotmninSMMassefeinerKrystaUnadejn
der freienS~areabgeschiedenwird. Die Saura Mhmitztbei 113 bis
lt4" und wird beim weiterenErhitzen zer8etzt. Ihre ZMammen.
Bet~ongist CKHitS~O~.

Analyse

L
Ge<Wtd9n Bereohnet

I- II. HI. f6rCt;H,<S,0,
C 61.72 6J.88 –

62.06pCt.
H 4.73 4.81 – 4.80 JI
S 21.94 22.07

Die SSure wird auch beimKechen mit Alkaliennicht zersetzt,
ibre8a!MmitalkalienBindinWaeaerleicht!Mich. DaeBaryumsalzkry-
Btattiairtans heiMemWaeserm langen, aeidengMnzendenNadelnmit
2 Mo!ek8tenWasser.

AnatyM:Analyse:
Gefnnden Bet-.f5r(Ct6Ht3S!,0,),Btt+2H!)0

EjystaHwasser 4.73 4.79pCt.

Gefandon Ber.{Br(C~Hta~O~Ba
Baryum 18.94 !9.!6pCt.

in dem bei 1000getrocknetenSalze.
DieBildungder Saure, welcheais «-DithiophettytpmpMnsSurezu

bezeichuenist, erfolgtunter Abspaltungvon BrenztraobensSMenach
folgenderGteichMg:

/(~H6S.CHj, CtH:S..CH~

2(CO11681.
"CI

.1 CH3

=
CaH&S,.

~C~-,CH3 + CsH.Os+HtO'(C BO~C..J <.H~- .C.OB

Thiepheny!oxypMpioM:<u-e. "-Dith:opbeny!propioMBare.

Durch gleicbzeitlgeËinwirkung von Phenol, SchweMsaareund
Brenztraabeneaarehat Bottinger') kSrztich eine SSoregewonnen,
welcheer DiphenopropionâSnre,C,j;Ht40<,naante. DieseSanreent-
sprichtin ihrer ZMammemetxangder DitMophenytpMpionBSare,aber
nieht in ibrer Constitution. Denn die DiphenopropionsaoKBôt-
tinger's enthâlt noch 2 Hydroxylgruppen,deren WaaseMtoCatome
leichtdurch 2 Acetytrestebei Behandlungmit EssigsSareanhydrider-
setztwerden. EMigs&areanhydridist auch in der WSnneohneEin-
wirkungauf die DitMophenytpropionsSttre.Erst beimiengetenKochen
mit demselbenentstehtdasAnhydridder DithMphenytpropionaaarein
kleinerMenge.

DieseBefiehteXVI, 207L
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4. DisaifhydrytdiiactytsSnre.

Bnngt man Phoaphorpentaehlorid mit Thiophenyto~ypropionBaare
in der KStte zaeammen, M entatehen zanKchst PhenytdiMMd, Brenz-

trtMtben~tmre(welche durch das Phosphorpentachtorid weiter verandert

wird), SatzBSure und Phosphorchto'Or:

~(CsHMSOi) + PC); (C<Hj.),89 + 2C,HtOs + ZHCt + PCti,.

TMophenytoxypropion~Mtre. )~

Aach bei dar Einwirkung von PhMpborcMorBf oder Phosphor-

oxycMond auf ThMphenytoxypropMnsNtM erhS)t man keine CMor-

verbindung, sondern ans der letzteren unter WassertbBpattang eine s

neue Sâure, welche ais Dith{opheny!-ditactytaaure zu hezeichnen ist.

Das PhosphorchlorSr oder Phasphoroxyehlorid !aMt man am besten

in Benzol gelôst auf die Thiopheny!oxypropiona&arc unter gelindem
Erwirmen einwirken; man gieMt nach einiger Zeit von der ausge-
schiedenen phosphorigen resp. Phosphorstiure ab und verdunstet im
Wasserbad. Die Dithiophenyldilactylsiiure hinterbleibt ats eitt golber

Syrup, welcher einen schw~ehen Morcaptangeruch besitzt und erst bei

6tarker Abkahtung fest wird. Diese S&Mre kry8talliairt nicht nnd

liefert amorphe Salze; die Alkalisalze sind in WaMer leicht tBstieh.

Das Baryumsalz bildet beim Verdunsten ein gelbes Harz, das sieh !n

Wasser schwer wieder tCst. Dae Kupfersalz stellt einen getbgrSnen ?

amorphen Niedemchtag dar. Das Silbersalz erh&tt man durch Fattong '1

der schwaoh ammoniakatischen Losang der Saare mit Sitbenutrat ais

einen getbtich weiMen amorphen NiederacMag, der in verdNnntem

Ammoniak schwer, in Wasser nicht t8s)ich und Mchtbestandig iat.

Aus den gelôsten Salzen wird die freie S&ure durch eine atarhere

Sâure in Gesta!t golber Oeltropfen abgeMhieden. Die freie SSare

spaltet beim Stehen mit Wasser aehr attmSMich Mercaptan abt welches

bald in das bei 61° achmelzende Phenyldisulfid Bbergeht. Auch beim

Koehen der getoaten Salze mit Wasser ist ein Mhwaeoep Mereaptan-

geruch wahrnehmbar; diese Ersetzung scbreitet abw aetbet beim Er-

hitzen mit starken Alkalien nur tangsam fort.

Die sorgfattig getrocknete Saure eigab bei der Analyse Werthe,
welche fûr die ZoMmmeMetZNng der Dithiophenyl-dilactylaiiure,

C~6H~~StO~,gut stimmen. ~?

GetNadet)
II.

n rr- r' a o n& ijj Ber. tar C~tittS~O} j;

C 56.87 57.14 pCt.
H 5.20 4.76

S t6.83 16.90

Das Silbersalz hat die Zusammensetzung CteHieS~OsAg~.

Anatyse:
GeCoudeu Ber, ffirCl8Hl6S,06Agt

Analyse-
8ehnden Ber.farCtaHt6S,OtAgt

Agg 36.01 36.48 pCt.
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Die Bildungder DitbiophenytdijactytgSureund ihre CoMtttution

MigendieMgendeoFormeht!

H.S~ ,CH, C6 H. 8 cH,
HO-COOH~ o COOH+H,0

C<CH,
C.Hs8' COOH

Schlies8lichrnSchteich darauf binweMen,dass die Dithiophenyt-
diiactyts&nrezu der vonLowea~) ittaDithiodilactyMarebezeichneten
Substanz nicht in nShererBeziehungsteht. Letztere ist das durch
Oxydationaus der ThiomUchsanregebildeteDiMtSd(COtH.C),Ht);
St, w~hrendder hier beechriebeneKôrper ah ein SubstitatioMprodokt
der Dilactylodure(COzH.CtH~~O an&a&ssenist unddessbathnicht
woh!anders bezeichnetwerdenkann.

Freiburg i./B., den 22. Januar 1885.

44. Walther Hempel: Die StmeMtoCbeaQmmang in der

&tmosphM8ohon Luft.

(Nngegmgen am 24.Jana<tr;mitgetheiftinderSit~ttngvonHm.A.Pinner.)

Doreh die geologischen FoMchungen ist erwiesen, dase vor langen
Zeiten andere PHanzeo und Thiere auf der Erde vorhanden waren ale
heute. Die Exiatenz derselben war bedingt in der von dem jetzigen
ZtMtand abweichenden WSrmeYcrtheitang nnd der verschiedenen Be-
Mha<fënhe)tder AtmosphXt-e. Es ist sehr wahrscheintich, daM dMae!be
reicher an Wasserdampf und Kohtensimre war, es liegen jedochkeinerlei

Beobachtangen vor, die i~end einen SchtuM Sber die Menge des
damais vorhandenen Saxerstofts erntSgtichten. Unbestre!tbar ist, dasa
die Erdatmosphâre in den verschiedenen Bildungsperioden nnaeres
Planeten ganz aMMerordenHicheAendefangen erfahren haben musa,
es ist femer in hoehstem Maaase wahrscheinlich, dasa die8elben noeh
fortdauern und mit der Zeit, im Laufe der Jahrtaasende, andere
PHMzen und Thiere auf anserer Erde leben werden. Durch Jotty's
sehone Arbeiten wissen wir, das8 der SMerstoSgehatt einzelner Orte
einer <brtwabrenden Schwanhnng unterworfen iat. ïn Erwagnng dieser
Thatsachen musa es darum von der grossteM Bedeutnng für die
NaturfrkenntniBs eracheioen, die Znsammensetzung der ErdatmoBphSM
eo genau ab mogHch zo erforscben.

') DieseBerichteXVI, 790.
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Derartige Untersaehaogen dürften fur spStere Zeiten von der

gleichen Bedeutung sein, wie die Aufzeichnungeo der Egypter itber

die Mond- und Sonnenfinsternisse es fur uns geworden sind.

Die regetmSssigen Bestimmungen der FtBchtfgkett, der Temperatur,
des Drackes und zum Theil der etektrischen Erscheinungen sind in

weit ausgedehntester Weise soit langen Jahren an vielen Orten ans-

gefnhrt worden. Ueber den KohtensSoregehatt der AtmospbSre liegen

eine ganze Anzahl der schSnsten Arbeiten vor, es fehtt hingegen

gânzlich an einer vom weitergehenden Standpankt anternommenen

Untersachuag des Sauemtoffgehatte der AtmospMre. Die Arbeiten

JoUy's, Morley's und Vogler's, ebenso meine eigenen Analysen

lassen eine (brtwShrende Aende)ung des Sauerstotrgehalts unzweifelbaft

erscheinen, Schwankungen bis 0.5 pCt. sind beobachtet. Mortey's

Untersachungen zeigen, <htMein hoher Barometeratand sehr oft zu-

sammentriiR mit einem niederen Sauerstoffgehalt und umgekehrt. Wie

gross der mittlere Sauorstoffgehalt einer Anzahl von Orten ist, wissen

wir nicht, ebensowenig, was die Maximal und Minimatwerthe aind.

Ueber die Sauerstoffvertlveilung auf anseren) Planeten fehlt jede

Kenntniss, die Ursachen der Schwankung sind unertoMcht.

Sucht man sieh die mogtichen Ursachen zu vergegenwartigen, so

Bndet man Bedingangen Rir die Schwankungen in kosmischen und

terrestrischen Eracheinungen. Da die spektralanalytischen Unter-

auchungen getehrt haben, dass die Atmosph&re vieler Planeten und

die Schweife der Kometen anders zusammengesetzt sind, ala unsere

Erdatmosphare, so werden Schwankungen des Sauerstoftgehattes in

der Luft eintreten mSssen, sobatd unser Sonneosystem bei seiner

Fortbewegung in eineo Theil des Wattettraums geiaftgt, welober andere

Gase enthatt oder eine AnnShernng eines Kometen an unsere Erde

erfolgt. Die Uebertragung der materieUen Theilchen wird durch

Diffusion und durch die Centrifugalkraft, entsprechend der bekannten

W. Siemens'schen Hypothese 8ber die Erhaltung der Energie der

Sonne, erfbtgen mussen. Ob derartige Aettdernngen wirklich statt-

finden, ISset sieh zur Zeit nieht entscheiden. Anders ist es mit den

terrestrischen Erscheinungen, da existiren eine ganze Anzahl von

Ursachen fiir die Schwanktmgen des Sauerstoffgebaltes, welche durch

experimentelle Untersachungen wahrscheinlich erfor8cht werden konnen. j

Eine der wichtigstenUrMeheo fur die Schwankungliegt jedenfalls

in der EigenschaK des Wassers, unter Sbrigens gleichen Verbâltnissen,

mehr Sauerstoff ab StickstoBf zu absorbiren. Jede Schwankung des

Druckes oder der Temperatur muss daher an allen Orten wo Luft

und Wasser miteinander in Beruhrung kommen, Schwankungen des

Sauersto~ebattes bedingen. Die nngehearen Wassermassen des Meeres,

der FISsse und der Wolken werden im Stande sein, einen grossen
EinnuM anf die Zusammensetzang der Atmospbare ausznuben. Am
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Pot wird das Waaser Saaerstoff absorbiren, den es bei seiner langeamen

Bewegung nach dem Aequator wieder abgeben mnss. Eine Wotke,
die Ma Regionen geringen Drnckes nach der Erde berunter schwebt,
wird wahrend ihrea Niederganges Sauerstoff binden mBsaen nnd um.

gekehrt. Entsprecbende Erecheinangen wird die Schwankung des

Barometer8tandes hervorrnfen. Die Abnahme des Druckes mass eine

Vermehmng des Sanerstoffgebaltes der Luft hervorrufen, umgekehrt
wird die Steigerang deaBetbeneine Verminderung in der AtmoBpMre

bedingen, da Wasser unter hobem Drack mehr Sauerstoff bindet als

unter niederem.

Bei einem Gewitter wird zur Zeit der starken AbkiiMang, welche

die etektriMhen Entladungen zu begleiten pnegt, durch die Wolken

Sauerstoff tebha<t gebunden werden, der'sich im Moment der Hagel-

bildung beim Gefrieren zum Theil wieder ausMheiden wird. Ist die

Temperaturerniedrigung nicht 80 groas, so wird daa herabfaMonde

kalte Regenwasser, indem es auf die warme ErdoberMche fSUt,
Sauersto)!' abgeben. Die elektri8chon Erscheinungen werden selbst

einen Einftuss ausaben, da ja bekannttich bei der elektri8chen Ent-

ladung, sowohl der stmen ata der vom Blitz begteiteten, der Stickstoff

durch den Sauereton* direkt oxydirt wird.

Eine andere Ursache fSr die fbrtwahrenden Schwankungen des

SaaerstoSgehattes der Luft liegt in der Diffusion warmer und kalter

Laftstrome gegeneinander. Da der Sauerstoff eine aodere Din'uNons-

geschwindigkeit hat ats der StickMoff, so werden überall da, wo warme

und kalte Luftscbichten sich berühren, Entmischangen eintreten muMen.

Der LebensproceM der Planzen und Thiere wird ebenfalla einen

gewissen EinNnss ausNben massen, jedoch scheint es, als ob dieae

Ursache eine verhattniMtniisaig sehr schwache Wirkung habe, da der

Kohlensâuregehalt der Luft im Vergleieh zu den grossen Schwankungen
des SaueMtoHgehattes, eine aMMrordenttiche Constanz zeigt, eine

Aenderong des Sauerstongehattes durch die Vorgange in den lebenden

PBaMen und Thieren aber immer von einer Aenderang des Koblen-

6:iurege)t)t!te8begleitet sein mBsste.

Aasgehend von der Thatsache, dass der in der Laft sehwebende

Staub znm grossen Theil aMSorganisohen BestandtheUen besteht, wâre

es wohl denkbar, dass unter dem Einnasse der sSdMchenSonne und

der Feuchtigkeit grosse Quantitaten von SaoerstoJï fur die Oxydation
der Sonnenstaabchen verbraucht wurdea.

Aus diesen Betrachtungen geht hervor, dass die Erschoinungen
sehr zusammengesetzt siod, eo dass die Erforachang derselben nur

Anssicht anf Erfolg bat, wenn man gleichzeitig an mognchst vielen

Orten Untersuchungen der Luft vornShme.

Von der grossten Bedeutung wûrde es sein, wenn die Luft, welche

sich in der NShe der Pole und des Aequators benndet, eine tangere
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Zeit ganz regehnaMigauf ihren Sauerstoff-und Kohtensaaregehalt
antersacht warde. Es wurde auchdann fragHchsein, ob man einen

bestimmtenZusammenhangder Schwankungendes Sanerston~ehattes
mit irgend welchenaaderen Ereeheinangenmit Sicherheitkonstatiren

koonte, da, wie oben gezeigt, za viele Faktoren za gleicher Zeit

wirksameind.

DurchderartigeUntersachangenmusses jedochunbedingtgelingen,
die Minimal-, Maximal-und mittlerenSaaersto~ehatte genau feat-

zustellen. Es sind das Werthe, welche mit der grBsatm8gtich8ten

Genauigkeitbeatimmtwerden mQsMn,wenn mansich nicht denVor-

wurf machen taaeenwill, daae man einen der wichtigstenFaktoren

for a!tM Leben aaf aoserer Erde anertbmchtgelassenhabe.

ïm Herbst 1877 batte ich, obne von Jotty's Unterauehungen
etwastu wisaen,einegrôssereAnzahlvonLuRuntersuchungeugemacht,
welcheeinen tagtichwechsetndenSauer8toffgehaltergaben; ich konnte

mich aber damats nicht zur VerCf&ntiichungentschliessen,da ich,

enteprecbendder herrschendenAnsicht, die Werthe f3r aomogticb
hielt und einenVersachsfehterin derMethodesuchte. Darch vielfache

Beschaftigongmit den verschiedenstengasanatytMchenArbeitenist es

mir schlieaslichgelungen,ans den zwei Apparatenzur exakteu Gas-

analyse, welche ich in meinen *NeaenMethodenzur Analyse der

Gasec beschriebenhabe, einen kombinirtenApparat herzustelten,
welcher boi sorgMtigerHandhabungeine Geoattigkeitbis za etwa,

0.02pCt. erreichenlâsat, ein sehr echneHesArbeitengestattet und in
seinenschwer ersetzbarenTheilennicht zerbrechtiehist.

DieMessungenwerdenbei koMtantemVoiam,konstanterTempe-
ratxr, aber weehselndemDmek aaegefubrt. Es wird dies erreicht,
indem man die Gase in kleinenGaskugeln,welcheleicht mit einem

Barometerin Verbindunggesetzt werdenkonnen,durchSenkeneines

bewegHchenmitQaeckaHbergetailtenGeSasesbis zueinembestimmten

Volumauadehntunddann am Barometerden Drackabliest, welchen )

dieselbenhierauf aaaaben. Nach dem Mariotte'schen Gesetz ver-

ha!ten sieh die M gefundenenWerthewie die Gaevolumebei gleichem
Drack. Es fallen, inaofëmman car die Gase in mit Feuchtigkeit

gesattigtem Zustande miMt, die Correktionen(Br die Tension des

WaMerdampfes, der Temperatur und des Barometerstandesvoll-

etândigweg.
DieAbaorptionenwerdenin denMher besehriebenenGaspipetten')

aasgefahrt.

Figar 1 zeigteineDarchschnittszeichuungdesApparates. Derselbe
besteht aas der eisernenQueckaiiberwanneA, welchedurchdas eiserne

') Wa)therHompel, NoueMethodenzur Analyseder Gase,S. tOO.
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Rohrb mit dem graduirtenBarometerrobrD co<nm))nie!rtundaufdem

HotzMnttchen<?befe8tigtMt. DMB~rometertobratehtbeimdareheinen

GummisohlauchJ in Verbindungmit der NiveaokngetH: Der obere
Theit der Quecksttberw~nneist dorch den Wasaerbeh&tterE gebildet,
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der durch ein Uebertaafrohr (welches auf der Zeicbnung nicht an-

gegeben ist) mit einem Faea durch GiaM~hren oder GammiscMaache

in Verbindung gesetzt werden kann. Der WasserbehStter ist durch

GtasMheiben begrenzt, von denen die eine e nur eo tief in das Queck-
silber ragt, dass es noch leicht njSgtich ist, das Capittarrohr der

Pipette B darunter weg in die MesBkugetCeinzuMhren. Zur Aufnahme

der Gase dient die MeMkugetC.

Die RBhren b und D eind mit weiteren Gtasrohren umgeben, der

GummiscMaoch dea beweg!icheo Niveaus ist doppelt, so daas man

die RShren &,D und J durch Wasser kChten kann. AM.einem Glas-

robr, welches sich in drei Arme theilt (dièses Glasrohr ist auf der

Zeichnung wegetaMen), iSsst man beim Gebrauch des Apparates Kûhl-

wasser za gleicher Zeit durch den Rohrstutzen o, p und q in den

Apparat treten. Die Rohrstutzen sind darch GummMchtKttcheund

zwMchengesetzte Gfasbahne mit dem Dreiwegrohr verbunden. Ein

Theil des WMMrs tritt bei o ein, umspntt dann das Rohr b und tritt

durch einen kleinen Kanal bei f in den Waaserbehatter E. Ein zweiter

Strom tritt bei p ein, umspûlt die BarometerrShre D, deren Kugel s

und !Snft aus einem Tubulus, der um die Kugel < Haschenfôrmig
erweiterten RShre durch da8 Ueber)au<roLrt in den WasserbebStter E.

Des Rohr t iat in den TobutM mit oinem Kork eingesetzt. Znr Ver-

meidung dea Spritzens, verantasst durch die mit dem Wasser fort-

gerissenen LuRbasen, ist mittelst eines Fadens v ein weiter8 Rohrchen u

an t gehüngt. Ein dritter Wasserstrom tritt bei q in den doppelten
Gummisehlauch g und dttrch die doppelwandige Niveaukugel nnd den

Gummischlauch w durch einen kleinen Hahn nach JE.

Die doppelwandige Kugel iat in einfacher Weise dadarch berge-

stellt, dus8 man zwei abgeBprengte Flaschen durch ein bei .t Bber-

gelegtes Gummiband zu einer Kugel verbunden hst. Der Sehlauch w

ist durch Kork und Gjasrohre mit dem Niveau verbunden.

Durch dieM Einrichtung Mt es môglich den gaozen Apparat in

allen seinen Theilen durch WasserkSbtnng auf ganz gleicher Tem-

peratur zu hatten.

ïch habe früher die Constanz der Temperatur dadurch erreicht, [
dasB ich den Apparat in direkte Verbindung mit den in der Erde

liegenden Rohren der Wasserteitung brachte. Dies hat jedoch den

1.groMen Uebelstand, dass man im Sommer, wo zwMchen der Luft-

und Bodentemperatur ein gro8ser Unterschied stattfindet, sehr lange
warten muss, bisTemperatnrgteiehgewicht eintritt, und ferner beacMagen
die Apparate dadurch, daas dieselben unter Umstânden unter den

Thaupunkt der Luft abgekahtt werden, sehr stark. Ich ziehe jetzt

vor, den Apparat in einem nach Norden gelegenen Gaszimmer auf-

zusteUen, in welchem zwei Fesser von der GrBsae der gewohnHchen
PetroteatniSsMr aufgestellt sind. Eines derselben steht hoch, das
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andere niedrig. Eine kleine aiserne Saugpumpe, wie man solche

SbeMttleicht kauten kano, gestattet, das Wasser aus dem unteren Fass

in das obere zn heben. Wahrend der Daner der Analyse ttisst man

das Wasser dnrch passend angebrachte GtaM'ohren ans dem oberen f

Fass durch den Apparat nach dem nntern Fass taufen und hebt dann,

nach Beendigung der UnteMachung, das Wasser wieder in die HObe.

VoMMgeMtzt, dass die Temperatur des Zimtners keinen eehr groMen

Schwankungen tinterworfen ist, gelingt es ao leicht mit dieseu einfachen

Hfit&mittetn, die Temperaturschwankung der Apparate nuter 0.3"

herunterzudrücken. Da dM Wasaer und der Apparat beim Beginn
der Arbeit nicht sehr verschiedene Temperatur haben, so tritt Tem-

peratargteiehgewicht nach sehr kurzer Zeit ein.

Da< Barometerrohr D des Apparates endet bei < in eine Kngel,
wetche bei y durch ein einfaches Stopfenventit, daa in eituir sebaaleu-

(BrmigenErweiterung sitzt, geschtosseu werden kann. Die Barometer-

leere wird dadurch herge~teUt, dass man die Rohre b mittetst einea L

MtgektemmtenStück Gummis bei abschtiesst und dann bei geSNhetem

Ventyt y darch Heben der Niveaukugel mittelst des QMcksitbers die

Luft ans der Kugel < verdrangt. Durch mehrmalige Wiederboluilgdieser

Operation gelingt es teicbt, eine sehr grosse LuftverdSnnnng herzu-

steiten. Sehtiesstich bringt man, wahrend die Kugel < mit Qaecksitber
tMt votktSndig gefüllt ist, einige Tropfen Wasser dnrch das Ventil in

die Barometerteere, setzt das Ventit feat ein und gieMt in die scbaalen-

formigeErweiterung dessetben etwas Qaeckaitber, wodurch man die

Gewissheit erlangt, dass wirklich keine Spuren Ln<t dorch dus Ventit

in das Barometerrohr gelangen kann, da dassotbe so darch Queckeilber

vo))st9ndiggeschioMen ist.

Um die Mcssknget C leicht in immer gteicher Stellung gegen den

NuHpnnktder Rëhre D bringen zn konnen, sitzt die Ktemmvorricht))ng/
an einem Schtitten, der mittelst einer Mikrometenebranbe vor einer

Scala bewegt werden kano. Zum Zweck der Messang wird die Kugel C

fest auf den Gummistopfen bei a aafgesetzt, dann die Niveaokaget
so weit gesenkt, bis der Meniskus der QuecksHbeMMuebei < genaa
mit dem Fadenkreuz einer an die Qaecksitberwattne angeschraubten

Lupe coincidirt (diese Lupe ist auf der Zeichnung weggetassea). Die

Abiesang an der Barometerrohre, die man am besten mittelat eines

Fernr&hres vomimmt, giebt dann direkt den Druck des Gases, der

mtiirUch unabhRngig ist von dem wechsetnden Barometerstand, da

das Qaeeksitber die Barometerteere begrenzt. Ist das zu messende

Gas mit Fenchtigkeit gesSttigt, so fSttt auch die Correktion fnr die

Tension des Wasserdampfes weg, da sieh in der Barometerteere

Wasserdampfbefindet, der bei gteicher Temperatur einengleich grossen

Oegendruck aasubt.
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Es wird hierbei vorausgesetzt,daM der Nullpunktder Scala des
Barometerrohreaganz genaain einerHorizontatebenemit demFaden-
hreaz der Lupe liegt, DttrcbvielfacheArbeitenh&heich michaber-

zeugt, dass es einfacherist, dièsesFadenkreuznur ungefâhrin gleiche
EbenemitdemNnUponktza bringen,gleichzeitigauchaufvoUkommene
Luftleere zn verzichten, nach Att&teUungdes Apparates aber dnt-ch

Vergleichmit einemBarometerdenCorrectionswerthNr beideFehler
zu ermitteto.

Es geschiehtdies am Bestenin der Weiee,das8man eine kleine

Mesekaget,deren obererRShrenanMtzbis überdas Wasserverlâtigert
und offenist, mit der Klemmeanfden Stopfena au&eM, denMeniskM
auf des Fadenkreuz einstettt und dann am Barometerrobr abliest.

Gteichzeitignimmt man die AMesungan einemgewôhnliehenBaro-
meter vor, welchesnebendem Apparataa~ehangt ist. Die Differenz
zwischender Ablesungam Apparatund demBarometerstand,weniger
der der Temperatur entsprechendenTension des WaMerdamptes,ent-

epneht dem Correktionswerth.

Verbrennungen werden in einer Ex-

pIoMonspipetteaosgeMhrt, deren Einrich-

Ii,

tung Fig. 2 zeigt. Dieselbe bat be;/zwei
PtatindrSbte und bei g einen Glashahn ein-

t-
geschmolzen. Die Drâhte stehen in Ver- l

bindung mit zwei st~rken Drahtosen, wet-

che zur Aufnahme der Poldrâhte des In-

dttktioMàppamte~ dienen. Will man ein

GMgemisch zur Explosion bringen, so )
fBHtman dasselbe in die Pipette, acNiesst

den Hahn und steckt in das Ende der

Capillaren bei ? eine feine Nahnade) test

ein, welche verhindert, dass wahread der

Explosion durch den starken Druck dM

QoeckBitber ans der Capillaren heraas-

geschleudert wird. j1.
AMgehend von den in der Einteitung ausgesprochenen Ideen, habe j;

ich wahrend der letzten Jahre mit dem vorstehend beschriabenen

Apparat eine Anzahl von SaMerstoffbestimmangender Luft aasgefBhrt
und seit dem 25. Januar eine Lnftantersachnngastation eroftaet, um

ganz regetmassig den Seuerstoagehatt einer Anzahl von Orten der

Erde zn bestimmen. Za diesem Zweck ist im KonigL Polytechnikum S

zu Dresden ein nach Norden gelegener einfenstriger Raum hergenchtet,
welcher in keinerlei Verbindang mit geheizten RSumen steht. Der

Ranm hat gew6!bte Decke nnd Fussboden und besitzt sehr atarke )
steinerne Wande. Das Fenster ist doppelt und mit Sorgfalt mogtichst ;t
luftdicht eingesetzt. Um die Einwirkung der ausseren Temperatur-
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schwanknng mogHehst zu vermeiden, tritt man ans dem angrenzenden

Treppenhaos zuerst in einen Vorraum and dann erst durch eine kleine

ThBr in das eigenttiche Gaszimmer. In diesem Hauptraum boflndet

sich, in etwas ûber Manneshohe auf zwei eisemen Trâgern anfgesteMt,

ein geschtossener hokerner Bottich von ungeCthr 2500 L ïnhatt, welcher

ah WaeserbehSher dient. Dieser liefert das KfiMwasaer fOr den im

VorhergetM'nden beschriebenen Apparat, welcher am Fenster aat~estettt

ist. Das Wasser Muft., nachdem es den Apparat passirt hat, in ein

)deinM Fass, t'en wo es von Zeit zu Zeit wieder in das Reservoir

gepHmpt wird. Ausserdem belindet Bich in dem Raum ein feines

Wiid-Foess'scbea Batrometer, ein Fuess'sches Thermometer, wetehea

in Zehntetgrade getheilt ist nnd nach hnndertstet Grade leicht ~(t

schËt~engestattet, und mebrere Fernrohre Mr die Abiesangen.

Der Raum ist mit Wassedeitung and einem Ausgnss fur

schmutziges Wasser versehen. lm Winter wird der Raum, sobatd

die Temperatur unter i5" heruntersinkt, Tag ond Nacht mit einem

kleinen Gaso<en, dessen GMzufShrxng mit einem Thermoregulator in

Verbindung steht, gebeizt ond dadurch die Temperatur auf annShernd

ta" erh~ten. Diese Einriehtung bat sich ais nothwendig erwiesen,

da wir beobachteten, dass das zur Absorption verwendete pyrogattus'

mure Kali bei einer Temperatur unter 7" viet weniger wirksam war.

WiihfMtd bei t9" und hoheren Temperaturen die letzte Spur von

Sauerstoff in einem Zeitraum von 3 Minuten dareB Sehûtteln mit der

Lôsung des pyrogaJtassanren Kalis mit Sicherheit entfernt werden

konnte, war das bei niedrigen Temperaturen nach 6 Minuten noch

tticht voUstSndig geschehen, ausserdem begann die Fiassigkeit etwas

zn schRamen, was bei genauen Bestimmungen sobr MnderHch ist.

Die Luft wird zum Zweck der Untersuchung entweder direkt mit

einer Gaspipette, die mit Qaecksitber und einigen Tropfen destHtirten

Wassers geMUt ist, von dem Dache des Laboratoriums aus der

Âtmo8pb&'eentnommen, oder aie wird, im Falle die Luft von einem

Ort stammt, der entfernt vom Laboratoriam gelegen ist, in Gtaerobren

eingeschmolzen. Die daza verwendeten Gtasrobren haben etwa tOOccm

Inhalt bei einem Durchmes'M'r von circa 25 mm, sie taaf~n an beiden

Enden in etwa 10 mm weite, kurze Giasrohren aus, die an ihren

Enden zu ganz feinen CapiHarrôhren ausgezogen sind. Zum Transport

solcher Rôhren dient oin verscbtiessbaMr Kasten, in welchem die

Lagerung derselben nur an 2 Stellen an den kurzen, !0mm weiten

AMatzrohreo erfolgt, so daas sich aUe anderen Theile nach dem

Schliessen des Kastens uaven'Sckb~r frei schwebend in demselben

befinden. Zur Füllung der Rôhren werden diesetben an den Punkt

gebracht, dessen Luft ontersacht werden soU, and dann wird mittelst

eines langen Gummischtaaches !&ngereZeit mit dem Munde oder einem

Aspirator Luft darcbgesaugt. Nachdem ein Luttvolatn dnrchgesaugt
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iet, was genûgt, um den tnhatt der Rohren etwa 20 Mal za erneuern,

wird dieselbe an beiden Seiten mit etwas Banmwaehe vort&ung ge-

schlo8sen und dann zugeachmotzen, indem man in hinreichender Ent-

fernung von dem Wacbe die Capillare einen Augenblick in die Flamme

j"
einer Kerze ha)t und dann das eine Ende der Capillaren abzieht. Diese

Rohren werden in der LHftanterMchungsatationdadurch geonnet, das8

1man in dem einen der kurzen RBhrenanaatM eineo Strich einMIt und

denselben unter Queeksilber MÎbneht. Es lassen aich dann die Gase

mittelet einer Pipette mit Leichtigkeit beraMnehmen und antereachen.

Gteichzeitig muss, wenn irgend môglich, eine Qaantitat von etwa 1 L

Luft nach der Pettenkofer-Hesse'Mhen Methode auf ihren KoMen-

saaregehatt untersucht werden.

Die Bestimmung des SMemtoifa gesebicht durch Absorption mit

pyrogaUusaaorem Kali. Um der Mûhe ûberhoben ZH sein, für jede

Analyse das pyrogaUassaure Kali frisch bereiten zu mBesen, ist ein

besonderer Apparat vorhanden, welcher unter voUigemAusschlues der

Laft gestattet, eine grosse QuantitSt des Reagenzes aufzabewahren,

za meMen und in die Abmrptionspipetten uberzatoUen. Fig. 3 zeigt j

die Einrichtung desselben, er besteht aM der grossen Reeervoirkuget A,

welche in das x-tonnig gebogene Robr B ûbergeht, dièses bat bei f

einen kleinen Rohrstutzen und endet in das capillare Dreiwegstûck y [

aM. An die Reservoirkaget schtiesat sich auf der anderen Seite das

gebogene Rohr h an, welches bei < einen Glashahn besitzt, bei k kann

ein kleiner Trichter mittelst eines Gummischlanches aaigesteckt werden.

An dem Robr8tatzm/ befindet sich ein dOnner Gnmmischlauch, M
ijt

deMen anderem Ende ein Trichter eingesteckt iat, die Enden der

DreiwegcapiHaren g sind mit GammistScken und Quetachh&hnen ver- i

schliessbar. Der Apparat wird zum Gebrauch znnachst ganz mit t

Qaecksitber gefSUt, dann steckt mau bei m einen Trichter oder ein

Rohr an, schUesst die Quetschhahne M und y, onhet den Hahn i und ,)

gieset nun die wSMerigeLosnng der zu verwendenden PyrogaHussiiure

in den Trichter. Bringt man hierauf das Ende k der Rohre h mittelst i

eines Gummischlauchs mit einem Filtrirkolben in Verbindung, den

man mittelst einer Wassertanpumpe luMeer macht, so niesM das

Qaecksitber durch h in den Filtrirkolben und saugt die eingegossene

Loeung der Pyrogalluasâure nach; dureh 8eb!ie8sen des Gasbahnest i

kann man sofort das EmmeMen absteHen. Ist die PyrogaMMB&are

voUkommen eingesaagt, so giebt man die LoMng des Aetzkalis in

den Trichter und saagt dies in ganz gleicher Weise ein. Schtieselich

werden beide Losangen im Apparat gut darcbgeMhStte!t. )~

Will man eine Pipette mit Reagenz beschicken, M bringt man

sie in die Stellung, welche Fig. 3 zeigt. Die Capillare der Pipette ~i

wird bei y mittelst einea GummistBeks mit dem Dreiwegrohr ver-

bonden. Durch Einblasen, was am Besten mittebt einer kleinen Hand-

H!
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gummipMBpegeschieht, treibt man das Qttecksitberder Pipette bis

nach echMesstdann m, n und y und ôjfnet i, nachdemmanin den

Trichter k etwas Queekailbergegeben batte. Senkt man hierauf

denTrichtero, so kann man durch OeNhendes QaetschhahnM?deo

linkenTheil des u-MrmigenRSbrchensB bis zo einer Mafkeleicht

F'g.s.
A

au"

mitReagenz futten, da dM Qaecksitberdas Reagenzaua der Kugel
nach B treibt. let das Reagenz abgemeMen,so schHesstman i,
6<rnety und treibt nun dareh Hebendes Tnchtemo das Reagenzin
diePipetteso lange, bMdae Queckeilberin der Capillare;e emeheiNt.
Die Pipette wird hierauf abgenommen,die Capillare< in ein Glas
mitdeBtii!irtemWasser getancht und durchvomichtigesabwectMeMea

SangenundBlasen die Capillarevon den letztenSparen vonReagenz
in-undauawendigbefreit. Nàch dem Abtrocknender Capillarenmit

Lôscbpapierist die Pipette zum Gebrauch fertig. Zur Absorption
wirdverwendeteineLSstUtg,die manerhâlt, wennmanein Volumtheil
einer25procentigenLosaog von PyrogaUasBâaremit 6 Volumtheilen

eineretwaCOprocentigenLosang von Aetz!fatimischt.
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Diese LSsunghat, wie lcb Mher gezeigt habe, die Eigenechatt,
beimZnasmmenkommenmit BanerstoffkeineSpur Kohlenoxydgaaza

entwickeln.

DieGase werden immerm mitWasserdampfgesattigtemZuxtand

gemeSMo,was man sehr leichtdàdareh erreicht, dass mandie Pipette
an einemOrte aufbewahrt,der oinigeGrad warmer i8t als das KSM-

wasser. DieGase eattigensieh daun in der Pipette mitWaaserdamp~
den aie bei der AbkBMung,der aie in denMesskttgetnaaegesetztsutd,
in Form eines M~iohtbarenWaMemtaubeawieder aasacheiden.Die

Sattigoogder Gase mit Wasserdampferfolgt so in wenigenMiuuten,
80dass ea môgMchwird, eine SaaeMtoffbestimmangimZeitraumvon

einer halbenStonde auazuMhren.Ea werdenstetszweiBestimmongen

gemaeht,die nicht mehr ab 0.02pCt. von einanderabweichendûrfen.

Nachfolgendist einTheil der Resultateder bis jetzt ansgefuhrten

Analyeengegeben:

Analysen vom Herb&t 1877.

1. An 5 verMhiedenenTagengefunden:

20.89 20.76 20.96 20.91 20.90.

1879:

24.Aprit 21.16 27.April 20.83 30.Aprit 80.83

25. » 20.91 28. 20.87 1.Mai 80.82

26. » 20.92. 29. » 20.70 3. 20.55

Diese Analysen wurden mit dem Seite 93 in meinen ~Neaen

Methodenzur Analyseder Gasoc beschriebenenApparatgemacht.
2. Analysen, aMgefohrtmit dem Seite 137 meineaBâches be-

schriebenenApparat:
In der Zeit vom 22. bis 30. Juli 1883wurden meiner8eitstigMch

Saaerston'bestimmangonin Dresden gemaeht, wahrend Hr. Prof. E.

H'agen zu gleicher Zeit die Gâte batte, auf einer Reise zwMchen

Everpool and New-YorkLuftprobenza entnehmen.

Die SaaerstoB~ehaitewaren:~iC t7<MMM')WM~U<MM?WWCU:
Ocean Dresden

22. Jdi truh 8 Uhr 20.94 20.93

23. » 20.80 20.92

24. » » 20.88 20.86
25. » » 20.91 20.91

26. » » 20.95 fehtt
27. » » 20.87 20.92

28. » » 21.09 20.97

29. » » 20.91 21.01

30. » » 21.01 20.95
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MH~) ~tu <j–<v*t- ~mt~ wcBH. \rr.

Beftchttd.D.cheo.OMeMtthtft. ~h~.XVtH.

Nachfolgendebeide Tafeln geben die fibrigen oeteototogischen
Daten:

Bt)K)t)Mter)
t TtO

Saue~toff tt.ao j)Ct.

TempcMtnri
t

11000.

t tO'C.

Barometetj
< !M

Stiueretotf M-MpCt.

TemnonHorf

Die abMTMcheodeUeberoiMtimmungder 8aatMto<%eha)toso
sebf weit von eitmndprottfefntMOrte dBrae vMtt'ichtinZa~ammen.

hang zu bringensein mit dem genageren UnteMchMdM der Breite,
in w~chw dieadbengelegenwaMn..

DresdcnHegtMuterdem 5t.5" n8rJ). Bre:to und )2.45"O~t.Gr.

LiiMge.

DieLuftprobenwurdpnentnommonvotn52"–40.39~nSrdt.BfMtti
undvom8<'–70J" Lange, weett.Gr.

Oeeat.

`
S

760m)))

(
Ït.OpCt.

M.SOpCt

[ afC.

WindrieMMg

StSrttO

GwgMph. Breite

Mtg< W. Gr.

f 7<)0tnn)

( 711(1

St.OpCt.TM

SiO.eOpCt

[

1

!0<'C

f
f
111 tOCC.

Wia<Mcht))ng

Sttttte

Gro \Ublge 1~4i1{ Glr.~p"- ~10.
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Am 27. Oktober und S.November SUt bober 8auemto~oha!t
mit niederemBarometerstandMaammeN,am 2!. Oktoberund Ï2.N<~
vember umgekehrtniederer SMteMto<%jeMtmit hohetn Btu'ometer-
stand, einé AbMagigkett, die Mortey wiedm-holtebenfaUBbeob-
achtet bat.

Zor Bear&ditMtgder Qeaatdgkeit, welohemit dem im Votate-
bendenbeschnebenénGaMppamt en-eicht werden kann, m8gendie
zwiBcheNdem8. Novemberbia 24.b~cembN-mitdem~etbenermitt~ten
Zablen dienen, wobe: die Werthe der beidenAnatyaen, welchevon
jeder Lnftprobe ausgeahrt warden, zn~ Vetgleioh untereinander
Btehen:

No~w o~cO, CO,
Novemt~

0+C<),
1

00,.

(20.84 M86M < (20~9°
(20.86 0.087 (80.87

g (20.87 0.039
g, (20.91

(80.89 0.041
–

~80.M

<0 (20.M 0.050
Q,, (20.89

{20.86 0.055 (20.90

Il (20.90 0.0889 <20.938
(20.91 0.0391 (20.988

(20.74

0.040 au <20.921 n,
(20.79 0.044

'°
!20.928

(20.77 0.044 aa ~.?2 n.
(20.75 0.048 (20.898

(20.8t 0.049 .n (20.942
(20.78 0.054 (20.941

°'

(20.82 0.088
P~tw 00416(20.79 0.041 (20.918

.g (20~0 0.0416 0 (20.9S6
(20.88 0.04M {30.9S6

,7 (20.86 0.040 (20.944 ~n,
(20.84 0.087 (20.9M 0-

18 0.040 } (20.919 n~.
(20.92 0.044 !20.993

(80.98 OM6 (20.928
(20.92 0.047 (20.989

M (20.9l 0.040 g (S0.92Ï
(20.93 0.044 (20.917

gjt (20.90 0.038 { (20.921
f20.92 0.04l (20.925

?
0-~ S

M o~ ~~î c.~
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Deeember0-t-CO,
1

COa DeeembM- 0+COj)
'1

00~

.0 20.888 oAM ta ~.9~ n~
(20.8?9 )20.9t4 ~°

<30.933 nnM ic. 20.930 nn.!S0.986 '°
;20.924

!20.899 Q~ t30.9t8 n~
(20.908 (20.928

;20.696 .M (20.998
(20.900

'°

1
(20.944

t30.9t8 j. “ (20.922 ,.“20.916 {20.922 °'~°

)30.9it ~~a (20.922 ~M15
\'20.911 0002' 23

\20.922 0037(20.9t9 0.037

20.900
1

20.928 ~nM
{20.900 1 {20.925
20.943 ~n,.
~0.9S9
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A.W.chtde't BmMnfrUre) (L. Se)tt<t<) BefHtt. 8txttMt<Mi))erttr. OftS

Berichtigangen:

J<thrg.XVII, No. 5, S. 497, Z. t8 v. o. Mes:a es ue – Num.« statt 9= uo

-j-Nom.

;) o )8, 30t6, » 9 v. M.KM:*Benzoytg)-appe<fstatt »Benzyl-

gmppe«.
» a t t8,'80n, 4,5,6a.29v.o.t!es:Kotat<(Btatt<K9tft)<
e » » 18, 80t9, » a v. o. lies: »Kotat«statt "Kotat".

» » » 18, 8019, » Y. n. lies: »Monobromketat«statt »Mono-

bromket~
» XVIIÎ, » t, a 25, » 4 v.o.ties: »0.22g« statt "22 g«.
» » t, 2&, » 4 v. o. lies: »0.099g« statt »0.99g'.
» » t, 25, » 5 v. o. lies: sSefanden" statt 'Berechnet".

» » t, a 25, 5 v. o.: vertausdio ~Berechnet~ mit *6e-

fnnden".

» » » 1, a 98, xtOT.o.Hes:a–==~-t-con8t.<'statt"tog,,(j

kt+eoMt.

» » t, a 98, » 12 v. o. Mes: == kt + const. and
.~j.x

= )[t + const.« statt ~-==kt
0

+ const. and––==kt+coMt.<
Cn-t

Nâcbste Sitzung:Montag, 9. Februar 1885, Abends 7*/2Uhr, im

GrossenH6rMa)edes ChemiscbenUniveraitâts-Laboratoriums,

GeofgeMtt-Msc35.
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Sitzung vom 9. Februar 1885.

Voraitzender: Hr. A.W. Hofmann, Prasident.

In der heutigen Versammiong der chennMhen Gesetbchaft ge-
denken wir Alle xonSchst des tieben Vereinsgenossen, den wir Mit

onserer letzten Sitzung verloren haben. Am 27. Januar ist

Du.HERMANNROMER

dem Sohoosee seiner Familie, dem Kreise seiner Freunde, unserem

Vereine, deseen Dienste er eich mit hingebendem Pflichteifer gewidmet

hatte, in erschreckender PtStztichkeit entriasen worden. Und mit der

Famitie, mit den Frecnden, mit den Vereinsgenossen trauert auch die

WisBenschaR,dass einer treuen Hand, die ihr den Acker so woh! bestellte,
die PNagschaar inmitten der Arbeit so ffBh entsunkeu iet.

Der kurze Lebenalauf unseres dahingeschiedenen Freundes ist

scbnett berichtet. Hermann Romer ist am 31. October 1848 zu Mahlen
in SchteMeu geboren, wo sein Vater Fabrikdirector war. Bis zu seinem
13.Jahre im cttertichen Haase unterrichtet, besnehte er von da ab

mit mebrfach durch schwere Knmkheiten verantaMten Unter-

brechungen das Friednchs-Ûymnasium in Brestau und spater das

dortige Realgymnasium zum Heiligen Geist, wetch' letzteres er mit dem
17.Jahre verliess, um die Landwirthschaft als Beraf zu wahten. Eine

entschiedene Vorliebe jedoch fNr die PSege der Wissenschaft veran-

las8te ihn nach zwei Jahren den abgebrocbenen Gymnasiatanterrieht
in Breslau wieder aafznnehmen. Nach Ablauf von weiteren zwei Jabren
war die Abitenetttenprufong gtucktich bestanden und dem Besuche der

UniversMt, eeit Jahren das ZM seines Ehrgeizes, stand nichts mehr
im Wege. Im Frühjahr Î870 bezog Romer die BerHnerHochachu!e,
wo er aieh atsbaM mit vollem Eifer dem Studium der Chemie wid-
mete. Seine eMte im hiesigen UniveMitatstaboratonum auagefahrte
Arbeit behandelt einige neue Derivate des normalen Propytaikohok.
Die Ergebniase derselben sind in unseren Berichten mitgetheilt,
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~t-t:P–t.Q'?tt:
tmsfShrIieher in der Dissertation, auf welche er 1873 in Gottingen dea

philosopbischen Doctorgrad erwarb.

Nach seiner Promotion ist Dr. Romer einige Semester ats

Assistent am biesigen Laboratorium tMtig gewesex, von wo er im

Jahre 1875 unter den glückliehsten VerhSttnissen auf einige Jahre

nach England Obersiedeite. Dort hatte er in dem Laboratorium

eines hervorragenden Chemikers, des Dr. Edward Schunk in Kersal

bei Mancheater eine Stellung gefunden, wetche ihm nicht nur gestattete,

seinen Wunechen entsprechend, auf rein wMMnsehafttichem Gebiete

weiter zu arbeiten, Mndern auch die chemische Industrie in ihrem

Grossbetriebe nach den verschiedensten Richtnngen kennen zu temen.

Der in Verbindung mit Dr. Sehank verlebten Jahre hat Romer nie

antgeh&rt, ata seine Laafbahn endgiltig bestimmend, in frendiger Dank-

barkeit z)i gedenken.

Im Jahre 1879 nach DeutschiMtd znrBckgekehrt, glaubte anser

junger Freund die Erfahranget), welche er in England gesammelt hatte,

nicht besser verwerthen zu k5nnen, ats indem er eich an der biesigen

technischen Hochschule ais Privatdocent habilitirte. In dieser Stellung

fand er scbneU eine befriedigende Lehrwirk8amkeit, die ihm gleichwohl

Zeit f!ir Experimentalarbeiten und eeibst Rir literariscbe BeschaMgting

liess. In letzterer Bichtttng zumal hat er wShrend der letzten Jahre

fur unsere Ge~etischaft eine ebenso erepriesstiche wie umfangreiche

ThNtigkeit geObt, indem er aie Ordner der Referate an Stelle von

Dr. E. MyH«9, welcher diese BeriehteMtattang mit ao vielem G!uek i

organisirt hatte, eingetreten war. Mit welcher Sorgfalt, mit welcher

GewissenhaMgkeit aich Rômer der von ihm ûbernommenen Au~

gabe gewidmet hat, davon geben die letzten Jahrgange anserer Be-

richte ein rBhmtichea ZeagnisSt

In dieser viekeitigen Thatigkeit hatte das Leben unseres Freundes

nachgerade die erfrentichste Gestaltung angenommen, insbesondere auch <

nachdem er sieh im Verein mit einer lieblichen Gefàhrtin eine feste

Heimatitte begründet hatte. Seinem GtBeke hat nichts gefehtt ais die

Dauer!

Rômer war keine robast ausgestattete Natur; schon von Jugend

auf hatte er oft an heftigen Kopfschmerzen gelitten, aber Mine Preunde

tegten diesen Anfâllen keinerlei Wichtigkeit bei; sie gingen schnell

vorbei und anterbrachen kaam die gewohnte Thâtigkeit des Mannes. [

WoM hatten sieh dièse AnMte wâhrend des letzten Jahres o{ter ein- [

gestellt, allein seine Arbeitskraft und Arbeitslust schienen unvermindert.

Ats er in der letzten Generalver8ammlung der GeseHschit~, nachdem

bei der Wahl des Vorstandes sein Name aas der Urne hervorgegangen

war, dièse Wahl mit Dank annahm, ersehien er uns in keinerlei Weise

anders wie gewShntich, und a)s wir einige Tage spâter bei heiterem
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[tes anzannis ge-

Festmahl dem scheidenden Freunde DSbner unsere GHuekwSnsche

mit ttuf den Weg gaben, war Rëmer der frSMichsten Einer. Wer

batte, ate wir damais ausamaoder gingen, gedacht, daas der JBcgsta

im Kreise schon nach sa kurzer Frist auf immer Abschied uehmen

werde? Die Mehrzaht der versammelten Freunde hat ihn an jenem

Abende zum letzten Male gesehen!

Der Inhatt eines ForsehertebeM i8t die im Dienste der Wissen-

schaft voHbrachteArbeit, desshatb muMen wir auch, in wie diirMge)))

Umrisse immer, noch der chcmischen Studien gedenken, welche durch

Romer'B Mhen Tod zu einem so unerwarteten jShen Abschtosee ge-

kommen sind.

Da ist denn zanachst die Reihe von Untersuchongen aber An-

tfxncenfarbstoite zu veMeichnen, welche wir der gemeinsamen Arbeit

\on Schunk und R<!mer verdanken. Wir erfabren aus denselben

xMniichat,deas 8ich im MnatHehen Alizarin eine ~nr Zcit noch nicht

beobachteteisomere Verbindung, die iBoanthraHavinsNMrefindet, welche

mit Katiutnhydrat AuthmpMrpnrin liefert, wShrend die AnthraHavin-

sHure,ein bereits Mber bekannter Begleiter des k9mt!ichen Ati~nna

io Flavopurpurin iibergeht. Die Zahl der isomeren Btoxynnthm-

chinone wird abcr bald darauf noch <tm zwei weitere Glieder be-

reichert, welche die beiden Forscher in dem AnthrattMon, dem bisher

fureinheittich geimiteoenCondexMtionsprodaete der MetoxybenMeeSnre

neben AnthraftavineSnre auftindeu. Auch daa bei der Bereitung des

natBrtichen AtizariM ais Nebenprodact auftretende Purpurin Meht

ihre Anfmerksamkeit anf sich; Me )Msen es aich in erster Linie an-

gelegen sein, die Methoden der TManung b<der Stoffe za verbesaern,

ton Garantien für die chemische IndividuatitSt derselben zn gewinnen;

atsdant) wird das reine Pnrpari)) einer erneuten PrHfHngunterworfen,

welche zu einer scharferet) CbarakterMiruog seiner Eigenschaften fBhrt;

sie stejten dabei unter anderem feat, dass dieser Kôrper bei hoher

Temperatur theilwei8e in ChinizariMund nicht, wie früher angenommen

worden War, itt daa damit isomere Alizarin (ibergeht. Und auch in

diesem Falle wieder gelingt es ihnen, eine dtt6 natSrtiche Purpurin

btgteitendeSubstanz za isoliren, die ParpuroxanthincarbonsSure, wetehe

sich spSter mit dem vo) Stenhoase untersachten Munjiatin, dem

FarbetoNedes indischenKrapps, identisch erweiet. Hatten sich Schank

und Rômer bis dahin vorzagaweise damit beecMMgt, verschiedene

isomèreFormeu der hydroxylirten Anthrachinone zu isoliren und naher

zu kennMichnen, ao wandten sie aich nanmehr der AH<gabcza, die

Constitution dieser VerMndange)), soweit aie noch cnbekannt war, aef-

mktâren: die ersten Versuche in diëser Richtang waren dem Studium

der Nitroprodttcte und zwar ~unSchst derjenigen des Atizanns ge-
a~*
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widmet. DteM Arbeiten sind indessen, theilweise woht, weil unser

junger Freund um diese Zeit England vertieM, noeh nicht znrn Ab-

acMoM gelangt, und aae dem oamtichex Grunde Bind gewiss die

Untersuchungen über die RnbiaMSare, welche, im Anschluss an da~
bei dom PHaM!!emnd!eanBeobachtete, anf ihr Verhatten gepfiift worde,
noch nicht vollendet.

Nach Deatsehtand beimgekebrt, beschMigte sieh RSutet- nach

wie vor mit den Verbindungen der AnthracenrOhe, und zwar aind es

im Weseittlichen die Reduetionapmdaete der AbkSmmtinge des Anthra-

chinone, welche seine Aufmerksamkeit fesseln.

80 fûhrt er durch Zinkstaub und Ammoniak das Alizarin in Dee-

oxyalizarin und, gemNMchafttichmitSohwarz&r, dieiBMnthraaavin-
saure in die entsprechende DesoxyverMndnng über; endticb ist er, ais

Amido&nthïachinon der Einwirkung der JodwasserstoHsimt'e und des

Phosphors unterworfen wird, so gtnektich, den geeatnmten Sauerstoff
der Substanz zu eliminiren und zu dem bis dahin unbek~nnt geblie-
benen Anthracytam!tt, dem Anilin der Anthracenreihe zu gelangen.

Dagegen blieben die gemeinsam mit Link unternommenen Versuche,
vom Amidomethylanthrachinon zu einem hiiberen Homotogot) des An-

thracylamins zu gelangen, erfolglos, weil die Reduction mit Jodwasser-
stoff entweder bei einer noch saaerstofïhaMgen Verbindung stehen

bteibt oder, ubet- das gewBnsehte Ziel Muaue, zu einem wasserstoH~

reicheren K6rper Rihrt.

SchtiessUch.MH nicht unerwâhnt bteiben, da8s Ramer die Hin-

wirkung von Sa!peteraS)tre auf Anthraehinon studirt und zwei der

dabei entstehenden Producte, ein Mono- und ein Dinitroanthrachmon,

genaaer charakterisirt hat, indem er aie durch die Amidoverbindaug
hindarch in bekaante hydroxytirte Anthrachinonderivate verwandette.

Noeh gedeukén wir mit Wehmuth i)) dieser Stande des tiebens-

wurdjget) Cbarakters des Dahingeschiedenen, seiner sethattoseu Be.

scheideoheit, seiner nie mùde werdenden Dienstbereitschatt, seiner

unverbrach!ichen Treue. Von einer FeinfBMigkeit im Verkehr mit
den Menachen und zumal mit den FachgefxMsen, die Jedermann wohl-

tMitig beruhrte, ein edetdenkender Mann, der sieh lieber des Seinigen
begab, aie daM er Anderen za nahe getreten ware, von unwande)-
barer AnbSngtichkeit an Diejenigen, deren FreundaehaA er erptobt
batte, t'en Hnaastosci)!ic))er Dmkbarkeit fBr jedwede wohtwojtende

Knndgebung! So war unser Hermann Rômer.

Es war ruhrend mit anzoboren, wie er wSbrend der letzten Tage,
die ihm vergonnt waren, in Liebe seiner Freundegedachte, wie er aie,
Einen nach dem Anderen, an seinem &eiste dem vielleicht in

Todesahnung schon befangenen voruberziehen liess. Seine Gedanken
w
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weilten zumal mit Vorliebe in Altengland in dem Laboratonam xn

Kersal, in dem edeten Familienkreise seines vStertichen Freundes, und

der NameSehnnk drlingte sich wieder und wieder Ober seine Lippe.

Dass einer M gtCcktich gearteten Natur, wie der Rômer's,

die ganze Liebe seiner Familie und die warme Znneigung seiner

Freunde angehërte, bedarf der Erwahnnng nicht. Wie sehr ihm

insbesondere auch sein hngjahriger ArbeiMgenosse zogethM) war, wie

hoch er ihn schiitzte, erheltt aus einem vor wenigen Tagen noch von

Dr. Schunk an einen Freund gerichteten Briefe. Es sei mir ge-

stattet, ein Gedenkbtatt ans demselben in den Kranz der Erinnerung

an den DaMngeschiedenen miteinzatechten:

~h) der atitten Znriickgezogenheit eines Pnvattaboratnriams, in

dem trauten Verkehr, welcher jahre)ang fortgefietxten gemeinsamen

Untersuchungen entspringt, ternt manden Charakter des Arbeitsgenossen

cben sowohl wie seine Forscherbegabung kennen. Hermann Romer

war ein Mann, an den ich nur mit dem Gefahte der aafrichtigsten

Freundschaft denken kann. Sein Zartgetuh), seine HeMensgBte, seine

gewinnenden Umgangsformen, seine manniiehe HattMg, in der bei

aller rBeksichtsvotten Naebgiebigkeit ein fester Wille zum Aasdt'uck

kam, hatten ihm überall Achtung und Zoneigung erworben. Wahrend

der Jahre, welche er mit uns verlebte, haben wir ihn nie anders ats

ein Giied der Familie betrachtet.

Im Laboratorium arbeitete Rômer mit einem Oeichmutho, den

wederder Erfoig noch das MissHngenzu ersohSttern vermochte, jeden&Us

aber mit einer eisernen Bebarrlichkeit, welche nicht eriahmte, ebe er

den Gegenstand fur vôllig erschBpft bielt. Und dieser ZeitpHnkt war

f!irihn erst eingetreten, wenn auch das nnsc)<einbarste Prodnct, welches

eine Reaction geliefert batte, der sorgMtigsten Prufang unterworfen

wnrden war. Rômer hatte ein ganz besonderes Talent, austrosdosen

Gemengen einen Kôrper im Zustande der Reinheit zn ieoUren. ïch

frinnere mich znmal eines hochst unerspriesslichen REckstandes, den

wir bei dem Stadinm einiger ttua der Metoxybenzoëstfare entstehenden

Producte erhielten: er tud so wenig xu weiterer Forschnng ein, dass

ich schon geneigt war, ihn wegzuwerfen, aber RSfner woltte sieh

nicht bemhigen und die genaoere Untersnehnng fiihrte uns schtiessiieh

zur Entdecknt)g des scbBnen Korpers, welchen wir unter dem Namen

Anthrarttnn beschrieben haben.

Es kann mir nicht in den Sinn kommen, Sber den Werth von

Arbeiten zu sprechen, bei denen ich selber mitgewirkt habe, so viel aber

will ich sagen, dass wenn denselben irgend welches Verdienst inne-

wohnt, ein grosser Theil desselben meinem jungen Mitarbeiter angeMrt.<
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Noch, theilt der Vorsitzendeweiter mit, habe die GeaeUschaft
etneozweitenMh(Mrz)!chenVerlustzu beMageo. Kurz vor der Sitzang
sei die Kundeeioge!aafen,dass

I)K.ARTHURCAM,
Privatdocentder Chemie an der Unh'eMMtZunch. in den letzten
Tagen des Januar einer Lungenenti!0ndnngerlegensei. Eingehendwa
Mitthei~ngettüber den Verstorbenenhabe das Secrétariat bislang
nicht erhahen.

Die Axweeendexehren das GedSchtnis&der beidenDaMngesehie-
denen,indemsie sich erheben.

Das Protokoitder tetzea Sitzungwird genehmigt.

Der Vorsitzendebegruset das in der Sitzang anwesende aus-
witrtigeMitglied,Hm. Prof. Dr. Ed. Hjelt aus Hetstngfora.

ZMMMerordenttichenMitgHedemwerdenproclamirt die Herren

Oeh. HofrathProf. Dr. W. Schell, Carlaruhe i./Br.;
Otto Philipp, Apotheker,Berlin;
Fritz Blau,
Gnatav Jettinek, ? WMn;
Hugo Strache,
Karl Berger,
L. B8h)).,
A. Way~s, Zuneh;
Aug. Heuser,
Alfred Hochstetter,

Joseph Seisst, Wien;
Franz Koch, MOnchen;
M. Locher,
R. Waët, )

E. Leroy, t

H. Stahet, f
H. Loretan, t
H. Welten,
H. Frankfeld, t
P. Mathis,
S. Racine,
Dr. B. Sehttdei, l `
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H. Low, Mancheater;

P. Dumas,Genf;

AdotphZiegter,MSnchen;
Emil Militz, LeverkHMnbei Cotn;

Dietr!chW!egmann,
°

John Ubrie Nef, jun.,
Marian Obremsky, Miinchen!
Perd. Koch,

Cluss,

Hermann Herzog, jun., West FhUadetphia,Pa.;
H. Gteudinning, Winnington;
Dr. H. Laddene, Hochsta./M.;

HagoSchSne, Leipzig;
Franz Walder, Crefeld;
A. Biedermann, ZMch (Hottingen);
Dr. Carl Hock, Ascha<!enbm'g;

Sydney Roberts, Kersal Edge near Manchester;
Franz Fûrstenberg, { g
Prof. Dr. A. Fraenkel,

Zu auMerordenttiehenMttgtiedem werden vorgeschtagen die
Herren:

Paot Herrmann, GSttingen,agrie.-chem.Laborator. (durch
Ferd. Tiemann md B. ToHens);

0. Kegel, chem.Institut Marburg (durch Th. Zincke und
W. Boser);

Dr. Wilh. Brass, Poppeladorfb./Bonn(darch O.Waitach

ttndH.KHnger);
Theodor Lehmann, Rostocki./M. (durch Ferd. Tiemann

und 0. Jacobsen);
Wi!hetm Merck,

EmanttetC.Merck, MEmanuel C.
Neues chem. Institut Ktel (darehhOtto Lange,

A. Ladenbarg und L. ROg-Arthnr Liabrecht,t, h )Heinrich Baurath,
elmer

Hermann Klotz,

Dr.Johannes Lindner, Lehrer a. d. OberreatschdeElber-
feld (durchG. Auerbach und H. K8nig);

Dr. Emil Würthner, Chemiker d. Bad. Anilin-und Soda-

fabrik,Stuttgart (durch C. Marx and G. Kampf);
Micbael Konowatoff, Univers.-Labor.Moakan(durch W.

Markownikoff und J. Korblukoff);
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Angust Reh,

Friedrich von Dreden,

C. C. 8tuh!mann, chem. Institut Frelburg i./Br.
Emil Schmidt, (dorch A. Clans und

Fr. Wûst, C. WiHgerodt);
Oscar Dyckerhoff,
Carl J6rns,

Gerhard Prendenberg-Peters, technische Hoebsohote

Muncheo (durch Th. Petere und W. v. MiHer);

A. von Wertber, BerMoeratr. 11, Charlottenburg (durch A.

Herzfeld und J. Biedermann).

FSf die Bibliotbek sind als Gesebenke eingegangen:

t568. Struve, H. Studien 6bet-Blut. Sep.-Abdr.
~15. SchotttSttdor, P. Ueber das SatpeteMatire-6û)dMtMtund oinige

tteae Derivate dosselbon. Itumg.-Dise. Witrzbutg1884.

m6. Wegscheider, R. Spektmskopisehe Notizon aber die Farbatoffe

gfiiner BtStter und deren Derivate. Sep.-Abdr.

i7t7. Ettgtittg, Withetm. Jahresbericht ubc)' die Thfitigkeit der land-
wirths~haM.-chemisohenVersaehsstationdes Landes Vorarlberg m
Tisis. 1881–83, Bregenz. 8 Hefte.

Der Vorsitzende- Der SchriftfBhrer!

A. W. Hofmann. A. Pinner.
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Mittheihmgen.

46. A. Hanasen: Entgegnung.

(Btngegtngattam 26.Januar; nntgetheift in der SitzungvonHm. A. Pinnor.)

In diesen Berichten Heft XVII vorigen Jahres, Seite 2740, soeht

Hr. Shenstone mit BeMgnahmeaufaeine Ver6<tentJichtMgim Journal

der Chemical Society darzuiegen, dass er mir m dem Studium der

Einwirkung von SatzsSnre auf Brucin zuvorgekommen sei und bereits

gezeigt habe, dass man das Brucin wahrscheinlich ais Dimethoxy-

strychnin MffaeBen mBMe.

!ch habe Kenntnias von dem betreffenden Aufsatze genommen

und gefunden, dass Hm. Shenstone zu eeitMr Annahme nur das

einzige positive Resultat veranlasst haben kann, dasa er bei der Ein-

wirkung von Satzsaare auf Brucin. eine QaantitNt Cbloroform erhiett,

die derAbspaltung von 2Methy!gruppen (fast 79 pCt.)entsprach. Das

vermuthete Dioxystrychnin ist weder bei dieser Behandlung noch bei

der mit JodwaMerstoSsame au<gefnnden worden, atso von einer Be-

st&tigacg derselben durch Analyse ist nicht die Rede, nur eine Farben-

reaktion wird ais charahteristiBch fur dM noch zu isotirende Dioxy-

strychnin von Hrn. Shenstone angegeben.

Beruckaichtige ich die hohen Temperaturen (bis 180"), die Hr.

Shenstone bei seinen Versnchen mit SatMaM'e angewendet hat, so

scheint mir es doch sehr bedenklich, ohne Weiteres fBr wahracheintich

anzanebmen, dass eammttiches abgespaJtene Methyt s!e Oxymethyl im

Brucin vorhanden ist, ja es spricht sogar gegen die ErtMmtng. Bei

meinen Orienttfangaversnehen habe ich ebenfalle ao hohe Temperaturen

wie Hr. Shenstone angewendet, habe bedeutende Metbylabspaltung
auf diese Weise erzielt, der Rchreninhatt war aber vollstândig ver-

harzt. MitBerNeksichtigang meines bei niedriger Temperatur erzie!ten

Resultate8 bin ich der Ueberzeugung, daas ein Theil des bei so hoher

Temperatur, bei der totale Zersetzung stattfiudet, abgespattenen Methyts
nicht ais Oxymethyl im Brucin gebunden anzunehmen ist.

So lange a!s Hr. Shenstone demnach weder durch IsoMrung,
noch darch Analyse, noch durch chemisches Verhalten eines Spattunga-

produktes das vermuthete Dioxystrychnio nachgewiesen hat, so lange

behaupte ich, da66 im Brucin nur eine Oxymethyjgroppe vorhanden

ist, nnd behaupte ferner, dass ich Hrn. Shenstone in Erledigung der

Fragem Sind im Brucin ilberhaupt Oxymethytgrappen vorbanden?

und wiefie!e? zuvorgekommen bin!
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trrthamticher Weise wobt iat in den Bericht dea Hro. Shenstone
die Angabe gwathen, dass nach meiner UebeMeuguog das Brucin

MouomethoxyattycbNio M). Sehon eine oberû6cMiche VorgMchung der

diesbe~SgHchenFormeln lebrt, dasa eine solche Anachauang onmogHch
ist. ïn meiner absichtlich karz gehaltenen. nur positive Resultate ent-
hattenen Mittheilung Mt die Frage, in wetcber Beziehung steht das
Brucin zum Strychnin, gar nicht berührt worden, weil ich nach meinen

ReMttaten darSber weder ein Urtheil abgeben, noch eine Vermuthung
aufstellen kann. Insofern ist aueh da8 Wort Monomethoxyatrychnin
in meiner Mittheilung ttirgendft gebraucht worden.

Kiel, im Januar 1885.

M. B. NietzM und Th. Benokieor: Uobor OrthonitranUin.
auMosture und über aine neue Darstellmigamothode des Ortho-

nitranOins.

(Ningeganf~nam 28.Jmmr; mitgetheiltin der Sitzangvon Hm. A. Pincer.)

Im vergaogenen Jahre machten wir der GeMttachaft Mittheilung
über die Acetylderivate einiger AmidoâdfosSuren, wetch' Erstere wir
durch Einwirkung von EsaigsSQreanhydrid auf die Salze dieser Sulfo-
sSuren erbielten.

Die Leichtigkeit, mit welcher die Acetylderivate aromatischer
Amine sich in Nitrokorper aberfahren lassen, veran!M8te uns, eine

Nitrirung der erwâbnten SuttbBSaren zu vemachen.

Das Studium der acetylirten SuKanHs&ureiat in dieser Richt~ng
namentUch deshalb von Intéresse, weil hier die Parastelle, welche

gewobntich bei der Nitrirung zanNchet in Angtin' genommen wird,
durch die Sulfogruppe besetzt ist. Die Nitrogruppe mus hier, falls
sie nicht die letztere verdrangt, in die Ortho- oder in die MetMteHang
zur Amidogruppe treten. Den vortiegenden Analogien zoMge war

OrthosteMung die wahrMheinHchete.

Fiir die Nitrirung warde das Natmnsatz der Acetytsat&niJSfiure
in etwa 5 Theilen concentrirter SchweMsaare getost, and in die gut
gekûhlte L8sang die berechnete Menge SatpeteraSure (welche zuvor
mit etwas Schwefe!sam'e gemischt war) eingetragen.

Es ist nicht nothwendig das NatroMak in reinem Zostande dar-
zueteUen! In den meiftten Fillen benutzten wir das direkte Ein-

wirkungsprodukt von Essigsâareanhydrid auf M!fani)eaurea Natron.
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Nach dem Eintragender SatpetersSarewurde das Gemisch auf
Eis gegossen,die S&uremit Kaik abgeeSttigtund des entstandene
teichtt6s)icheKa!keaiz, dessen Meuug tief gelb geStrbt war vom
Gyps getrennt.

DieentstandeneVerbindungaeheintschonwâhrenddieserProcedor
ibre Acetylgruppetheiiweise abi!t)9pa!teu,wir haben deshatb die
Acetylverbinduilgnichtweiter za isoliren t-et~acht,Modem die dttfch
AbdampfenconcetitrirteLosang desKalksalzesmit einemUeberachuas
Mn verdannterSchwaMsaureversent und zur vôlligenAbspaltung
der Acetylgrnppekurze Zeit gekocht.

Die cntatattdeoeNitroamidoaa!fbs6arebildet ein sehr schSn
krystaMMirendesKalisalz,welches in einem UeberschosBvon Kali-
hydrat sehr schwerMebarist.

Fur seine DaMteUangwurde die auf obige We!se erhaitene
LSsungdor Sat~sSare mit Kaliumcarbonatgeeattigt, der noch aM-
fallendekchteneaureKalk abBttnrt, twd das Filtrat nach weiterem
Coneentnrenmit BberschoMigerKalilaugeversetzt.

Es scbieden sich braunachillerndeBtëttobeneinesKatisaizesab,
welchesdurchUmkrystallisirenaMWaseer mtterZMatz vonKalilauge
gereinigtwurde. Eu) lângeresErbitzen der alkalihaltigonMaaag ist
M vermeiden,da daa Salz wie weiter angegebeu,dadarchZersetzung
erteidet.

DieAnalysebestâtigtedieerwarteteFormel:CeHtNHïNO~KSO~.
Berechnet GefMnden

C 28.12 28.03pCt.
H !.95 1.9X»
N 10.99 10.55 »
K 15.23 t5.05 »

Um uber die Stellungder Nitrogruppeitt's Klare za kommen,
suchtenwir zaoachatdie SuHbgrappeans dem KSrper zu entferneu.
Es gelang dieses dorchErhitzen des Katiumsatzesmit concentrirter
SMtz~aureim geschlossenenRohr.')

Wurde der Kôrper mit der zehn&chenMengeconcentrirterSalz-
siiurevon1.2spec.Gewichteine Stunde langauf t70 bis )80<'erhitzt,
so war eine fast farblofieLSsungentstanden,in welchersicheinesehr
geringe Met)getheerartiger Schmieren gebildet hatten. Dieselben
wurdennach dem Verdnnnenmit Wasser abNttrirt nna daa Filtrat
mit AmmoniakSbersSttigt.Es schieden«ichgoldgelbeBMttchenab,
welchesicb nachzweimaligemUmkrystattistrenaus Waseer ais reines
Ortbonitroanitinvom Schmetzp~nkt7I.& erwiesen.

') Die Abspaltungder SMtfogroppednrchconcentrirteSalure wurde
zuerstvonMerz unoWeith (d. Ber. tU. 196)an der ~-Naphttttinsnttb-
s:iuMbeobachtet.
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Die Nitrogrnppe war hiernach znr Amidogrnppe in die Ortho-

steHunggetreten.

Wir haben ferner versucht das Acetanilid direkt in eine Sulfo-

eaore zu verwandeln nnd diese zu nitriren, und erhielten dabei schtiess-

lich eine Amidonitrosotfosaure, welche sich als identiach mit der

vorigen erwiesen hat.

Es wurde zu diesem Zweek 1 Theil reines Aeetanilid in 4 Theile

ranchende SchwaMaSaye unter Kühlung eingetragen, und das Gemisch

nach vollendeter LOsung eioige Stunden auf dem Wasserbade envNrmt.

Etne Probe des Produkts )ëMe sieh in Wasser vBUigklar, beim

Erwarmen der LoMng machte sich jedoch bnld eine Aus8cheidung

von Soifanitsaure bemerhbar. Es wurde dem Gemiech noch ein

Theil gew8hn):cher engtiecher Schwefetsiiare zugegeben, und in oben

besehriebener Weise die berechnete SatpeterBSuremengeunter Kuhtang

eingetragen. Atsdann wurde mit Ei~waMer verdûnnt, ~unachet daa

Kalksalz und aehHeesUchin obiger Weise da8 Katiamaa! dargestettt.

Lfisst man die sauere Losung vor dem AbsSttigen mit Katk einige

Zeit stehen, so spaltet sich die Acetylgruppc votist&ndigab, und ein

spiMereBKochen mit verdunnter Schwefeis&ure ist BberOuseig.

Die Ausbeute an kt-ystattieit-tem Katisalz betrng ça. 25 g aus

20 g Acetanilid.

Das Salz zeigt genau die Eigeuschaften des ans SatfanHBStM'e

erhaltenen Prod)tkh, und gab wie dièses beim Erhitzen mit Salz-

sattre Orthonitroanilin.

Die Abspaltung der Sutfogruppe mit SatzsSm'e scheint hier fast

theoretisch glatt zu verlaufen.

Wir erhielten ans 2 g des Katiumsatzes 0.8 g fast reines Ortho-

nitranilin, wahrend die Theorie 1.06 g veriangt.

Da das Orthouitranitin bisher zu den sebwierig zu beschaHënden

Prodokten gehort, so dürfte aich die obige Méthode, obwobt das

Arbeiten mit SatzBimre lu geschtosaenen Ranmen etwas umstandtioh

ist, za seiner Darstellung eignen.

Kocht man da< orthomtranHinsuKbMare Kali iangere Zeit mit

Kalilauge, 90 entweicht Ammoniak, und es entsteht ein leicht tostichoa,

in langen Nadeln kryetattisirendes Kalisalz, welches wahrscheinlich

das Salz einer Ot'thonitrophenotsutfosattM ist.

Wir beabsichtigen demnachst das Verhalten der acetylirten

NaphtytamiMnUbsanre in obiger Richtang zu atndiren.

Basel, Univeraitatstaboratorium.
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47. B.îfietzki und 0. GoU; Ueber Aaonapht&Un.

(Singogangenam 28. Januar; mitgetheitt in derSitxttng vonHrn.A.Pinnor.)

Vor MngererZeit bat Laurent unter dem Namen'Naphtase*')
einen Korper beschrieben, welcheu or durch Erhitzen von Nitro-

naphtalin mit Aetzkalk darstellte. Derselbe wurde spSter von Doer2)
durch Sublimation von NitronaphtaUn mit Zinkstaub. von Schi-i-

chazky") durch Erhitzeu von M.Napbtytamin mit Bteioxyd erhatten.

Nach ubereinstimmende)' Analyse von Doer und Ktobnkowsky~)

entBprieht die Zusammensetzung des K6rpere der einfachsten Formel

CieH~N. Er wurde deshalb von tetztetnChemikern, Mw!e auch von

Schichuzky als Azonaphtalin CMHKNt angeaehet) und Bgarirt sett*

dem aie solches itt alleu ehemischen Lehr- und Handb~ehern.

Obwohl nun nach den vorliegenden Analysen kaum daran za

zweifeln iat, dass dem Kôrper die obige ZaBammensetzang zukommt,
sind die, von den verschiedenen Forsehem bescbnebenen Eigeuschaften
desselben, nicht seiche, wie man sie von einem wirktichen Azo-

naphtalin erwarten sollte.

AHo Azoverbinduugen der Benzotreihe sind stark gefdrbt, und

da den bekannten Oxy- und Amidoderivaten des Azonaphtaline eine

noch stârkere Farbung zukommt, ais den entapreehenden Benzol-

verbindungen, M war zu erwarten, dass das Azonaphtalin toindestens

ebenso stark geBrbt ist, ale das Azobenzol.

Die Naphtaee von Laurent bildet jedoch nach der Beschreibong
von Doer und KIobukowsky hellgelbe, bei 275" achmelaende Na-

detn, welche ;n fast allen gew&hnHeheoL8sangsmitte!n ontosMeh smd.

Da nun die Constitution des Kôrpers bis jetzt in keiner Weise
erwiesen ist, versachten wir Azonaphtalin ans dem Amidoazonaphtatin
durch die Griess'sche Reaktion darzuste))en.

Das EMetzen der Amidogruppe dea Amidoazonaphtalins durch

WaMemtofTist, wie wir in Erfahrung gebracht haben, von verschiedenett
Seiten ohne Et-fotg veMueht worden. Vetmuthttch ist dasselbe an den
den Schwierigkeiten, welche mit der Dar8tellung der DiazoazoverMndang
verbunden sind, geseheitert.

Nacb einigen vergebtichen Versuchen gelang es uns durch Zersetzen
des a- Diazoazonaphtalins mit kochendem Alkohol einen Kôrper dar-

zo8te!ten, welcher durch seine Zasammensetzung und Eigenschaftec

') Laurent, Ann. Chom.Pharm t09, 384.

') DièseBerichteni, 291.

DièseBerichteV, 365.

*) DieseBerichteX, 5M. ·
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ais das u-Azonaphtaliu charakterisirt wird, von der NaphtMe Lfmrent'~

jedoch \'6ttig verschieden ist.

Das Amidoazonaphtalin ist vor tangerer Zeit von Perkin nnd
Curch durch Einwirkung von MoLKatiumnitrit und 1 Mot. Aotzkati
auf eine w~Mrige Losung von 2 Mol. eatzBBHfemNaphtylamin dar-

gesteUt worden. Wir fanden es ais ~veckmNsMg, die Perkin'Mhe
Vorachrift dahin abzuandet-n, dass wir zu einer ziemlich verdunnteM

LSsung von 2 Mot. salzsaurem «-Naphtytamin 1 Mol. Nitrit Mgten,
und atsdann die FMMtgkeit bis zur schwach atkatiachen Reaktion mit

Sodatosnng versetzten. Far die weitere Reinigung wurde die aas-

gefallene Base in heiasem Alkobol getost, and diese Losnng bis zur

VMettfarbung mit verdûnnter 8ch\vefehttare versetzt. Beim Erkalten
schied sich das Sulfat des Amidoazonaphtalins in Gestalt von branuen,
graotichschiUernde)) Btattchen aus.

Den Schmelzpunkt des reinen Amidoazonaphtalin8 fauden wir

abereinstimmend mit G. Schnltz gegen t80", wahrend Perkin and
Cure h 135"angeben. Letztere Angabe berttht daber wttbmcheintich
auf einem Dt-ackfeb!er.

Durch Erhitzen des Amidoazonaphtalins oder seiner Salze mit

Aethylnitrit gelang ee uns nicht, die Amidogrnppe aas demselben zu

entfernen, dagegen fûhrte uns folgende Methode zum Ziel: 1 Theil

Amidoazonaphtalin8plfat wurde mit etwa 6 Theilen Schwefetsant-e,die
mit 25 Theilen Wasser verdunnt war, mogticbst fein angcscittemmt,
und dem Gemisch nach and nacK etwas mehr ais die berechnete Menge
Natt-iumnitnt zugefügt. Nach etwa 12 stândigem Stehen bei einer

Temperatur von IC–iS" hatten sieh die Krystalle des Mhwefetsaoren

Amidoazonaphtalins in eine branne, HockigeSnbstanz: das tDiazoazo-

naphtat!nst)t&t< verwandelt. Dassetbe warde abfiltrirt, zuerst mit

Wasser, dann mit Aetberweingeist gewaschen, und scbtiesstich mit
etwa 60 Theilen 95procentigem Alkohol (auf 1 Theit der Amidoazo-

verMndnng) einige Stunden gekocht. Es fand dabei reicbliche Stick-
stoif- und Aldehyd-Entwickelung statt. Versetzte man die filtrirte

weingeistige Lôsung mit Wasser, M fiel ein braaner, aockiger Kôrper
ans, welcher zu weiterer Reinigung mit Alkohol und Thierkohle

gekocht wurde. Beim vorsichtigen Veraetzen der so erhaltenen
alkoholisé,hen Maung mit Wasser eehieden sieh feine gelbmthe Nadeln

aM, welche, da sie im reineren Zustand iu Alkohol sehr schwer
ISittich waren, wiederhoit ans EiseMig umktyetatlisirt wurden. Die

Analyse des Kôrper8 entaprach der Formel des Azonaphtalins:

Ber.furCMHxNi) Sefnnden

C 85.11 85.6! pCt.
H 4.96 5.U »

N 9.96 tO.39
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Das a-Azouaphtalin iat unISstich in Wasser,. es )Cst sich schwie~te~' ~9*
in Atkobot, leicht in heissem Eisessig und Amylalkohol, sehr leicht
in Benzol. Ans Eisessig itrystaitisirt es h) (eineM, atizarinrothen

Nadeln, welche einen bt&uticheKDiehroismas zeigen, nus Ligroïnbenzot
in groMeren dankeib!anMhitternden Krystatten. Die LOsungenbeaitzen
cine intensiv orangerothe Farbe, welche der der AiiobenzoHoaang
zihnlich ist. Es schmibt bei !90" undMbHmirtschonunterhtttb seines

Schmetzpanktes in dSnnen gelben Btattohen, welche beim Beiben eine

zinnoberrothe Farbe annehmen. ln concentrirter Schwetët~ure t6st
es sieh mit rein blauer Farbe '), nnd wird ans dieser LBsang durch
Wasser nnverSndert abgeschieden. Bei der Behandlung mit EsMg8anre
und Zinkstaub geht es in einen farb!oMttKôrper Cber, wetebet' wahr-

seheintich das HydraMnaphtatin ist. Wir beabsichtigen demnachst
die Reduktions- und Umlagerungsprodnkte des a-AzonaphtaMns nSher
zn untersuchen, und f~rner die isomeren desseiben, die und K-Ver-
bindung, sowie gemischte Azokôrper der Naphtalin- und Benzolreihe

darzustetjen.

Basel, Universitatstaboratonam.

48. Ludwig Knorr: Binwirknng des Diaoetbemateins&~te-
esters auf Ammoniak und primâre AminbMen.

[Aus dem chemisohenLaboratoriumder UniversitfitMMgen.]

(Eingegangenam 30.Jamar; mitgetbeiltin der Sitzung von Hm. A. Pinner.)

Aceteaaigester tSsst sich mit primitren und secandNren aroma-
tischen Aminbaset) zu Cbinolinderhaten *) condensiren.

Bei der Einwirkung des DittoethernstonsSureesterB auf die

aromatischen Amine konnte man dem entsprechend die Bildung von

Dichino!inderivaten erwarten.

Wie Acetessigester mit Phenylhydrazin das Methy!oxy-
chinizin') von der Formel

N–-NH

~C~-CH.

~CH,

(30

') DieSehwefe)sNare)ôsMgdwLaNrent'sebcn Naphtase ist nachunaeren

Beobachtungenviolett gefarbt.
DieMBoriehteXVI, 2593. XVII, 540, 2870.

DieseBerichte XVI, 2597. XVII, 546, 2032.
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bildet, aod DiacetberasteinaCnreester m analoger Weiae mit

Phenythydrazin anter bestimmteoBedingungenzu dem Di-Methyt.
ox.ychinizin') vonder Formel

N-NH HN-N

·~ ~C CH, CH,C~
A .CH––- -–OH'. )

CO 00

eondemirt, go konnte die Condensationvon DtacetbenMteineSureester
mit Anitin z.B. za einemDi-y-Oxychin&tdin von der Formel

N N
.~h.

~f ~C'-CH~ CH)*"Ci') ")

',c -'– ––C~.

COH COH~"

fBbren.

Das Experiment hat indessen in anderem Sinne entschieden.
DiaMtbernsteinsNnreestervereinigt sich nSmMchmit aberraschender

Leichtigkeit in neutrater oder eaaigMurerLosungschonbei gewSbn-
licherTemperatur mit Ammoniakund allen primSrenAminbasenonter
At~tritt von 2 MoteMten Wasser zu Pyrroiderivaten von der
Formel

COz~Ht CO~CiH;

'c- -c"
Ii Il
ii ¡i

CH!C C--CH,

NR'

Die so gewonnenenSSoreester konnendurchVerseifungmitatko-
hotiaehemKaii in die betreffendenDicarbomSaren,

CO~H CO:H

~C--C'
Il Il

CH,C C--CH3

NE'

CbergefEhrtwerden,we!ehezwischen200–300" ohnezu Mhmdzen

i) DieseBerichteXYII, 2057.
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BMM)te<).&.<:ht)«.ae<9KKht[t. J*hr;XV!)).

KoMe<MSn)'eveftieren nnd glatt iu die entsprechendeo Pyrrole '),

HC--CH

H Il
CHt--C C--CHa,

abergehen.
NR'

Bei der geringen AnzaM genau etadirter Pyn-otderivate konnte

zwar bis jetzt kemes der erhattenen Prodakte mit ~inem schon be-
kannten Dérivât dieser Kërperktasse ident!6cirt werden, iadMMn tassen
die chemiache!' und phyaikatischen EtgeMchaften dieser aus dom

Diacetbematein<<:aree8tersynthetisch erhattenen KSrpet- kaam d&Mn

zweiMn, dass hier wirMiche PyrroMerivate vorMegen.

I. DtmethytpyrrotdicarbonsKoreester der Formei,

CO:C:Hi CH;,

C–=-=C.

i ;NR'.
C=. T =c~

CH'CO~HiCHa
Diese Ester entstehen gteich teicht it) neutrater und eM~stmrer

Losung.

Man ved&hrt au ihrer DitrateMong zweckmSssig in der Weise,
daes man die Msungen beider Componenten in starker EsMgsSore
vefmisoht und geHnde efwanmt. Nach kH~er Zeit scheiden sich die

gesuchten Ester meist ats achwere Oele ab, die durch Waschen mit

Sanre und Alkali gereinigt werden konnen.

Im reinen Zxstande erstarren dieseibeo bald xnd tassen sich dann

meiat aus Aether in woM aasgebitdeten Krystallen erhalten. Sie
destittireo bei gewohntichem Druck unter geringet- Zersetzung, im

tath-erdSnnten Rmm dagegen vSttig nnzersetzt.

Sie sind ai[e uniSsiich in Wasser, SSaren und Alkalien, teicht

tostieh in Alkohol, Aether, Chloroform )t. a. w. Aas der Losung in

concentrirter SehwefeMare werden sie unverandert dorch Waaser

geNtit. Durch Verseifang mit a!kobo)ischem Kali gehen aie in die

entsprechenden DicarboMSufen nber. Die Bildung dieser Pyrrol-

') Hr. C. Paitt hat einer privaten MitteilaBgza Fotge darch Einwirkung
\co aUtohotitehomAmmoniakauf Acetophenonacetonbei t60–t70° ebenMb
ein Pyrrotderiv&t,dM PhenybnethytpyrMt,gewonnen.
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denvate ans dem Diacetherneteinsaureester erktSrt sich durch den

toichten Uebergang der Form

CO~CtH; CO~CtH;

1 6

CHs CO CH- –CH 00 CHs

in die labite Form

CO~Ho CO:(~Hi

CH3–C(OH)~C– –C~C(OH)–CH),

auf wetchen bereits bei der Bildung von Furfuranderiveten') aae dem

DmcetbernBteinaSureestet' antmerksttm gemacht warde.

DimethytpyrrotdicarbonaSttreester,
CO:C,H, CH,

C~-=C.

) )NH.
C==-~=C

)

COïC~H; CH~

DiMethernsteinsSareester test sich in concentrirtem Ammoniak

teicht auf. Diese Lomng taMt nach karzer Zeit den Dimetbyt-

pyrroIdicftrbonsSareestet' ats gelb geOrbies Oel fallen, wetches

bald zu einer fëaten KrystaMmaese erBtarrt.

Dureh F&en aus Alkohol oder EMessig mit Wasser wird der

Kôrper rein und weiss arhatten. Noch bequemer gewiunt man ihn

beim Venniachen der eMigeaaren LSMngen der Componenten. Nach

einiger Zeit scheidet aich der Ester aus dieser easigsaaren Losang in

feinen Nadetn ab, welche mit H~O gewaschen, und im Vactmmge-
trocknet denSchmetzpunkt 90–9t" nnddieZoMmmetMetzungCtsBftTNO~

zeigen.

Gofnnden Berechnet

C 59.8 60.25 pCt..

H 7.42 7.tl »

N 6.2 5.86 »

Dieser Ester iat isomer mit dem frBber ton mir aas dem

Amidoacetessigester gewonnenen Dimethytpyrroidicarbon-

') DieseBenchte XVÏf, ÏS63; siehe Moh 0. Paa), dièse Benohte XVH,
2766.



303

2t*

saureeoter') vom Schmp. !80". Letzterem ktmn demnach nur die
Mgende ansymmetrioche Struhtorfbr~et

CO,C!,Ht CH,

zukommen.
CH!, COiiCeHi,

BeMe Ester sind in ihrem GeMmmtverhaiten aaseerordentUch
Shotich.

entsteht ganz aaatog dem Dimethyipyrrotdicarboasaareester beim Auf-
tSsen von DiacetbernateinsSareeater M MethytamintoBang, oder beim
Vermischen MMgaaure)' Losangen beider Componenten. Er kry.
ataUisirt in derben Kryatatlen, die im Vacuum getrocknet den Schmelz-

punkt 72" zeigen.

PhenytditnetbyfpyrrotdtCfn'boMtmreoster,

wird in der oben beschnebenet) Weise in esstgaaore)' LSsang a[8 hellgelbes
Oe! gewonnen, welches naeh dem Waschen mit Alkali und SSure und

Trocknen Sber Chtorcateiom im luftverdSnnten Banm bei 50 mmDruck
anMMetzt bei 280" desditift. Das farMose DestiHat erstarrt nach

einiger Zeit zu einer (e$ten KrystaUmaMe. Die Krystalle schmetzen
bei 37–38" und besitzeo die Zusammensetzung C~HtiNO~.

') Dièse BerichteXVtI, t633.

TrimethyipyrfotdtCarbonsSttreester,

Gefanden Berechnet

C 68.47 68.57 pCt.
H 6.67 6.67 p

c==~=c.=

~NH
0=~ = -=C

CO,C~Ht CHa

)
c=- ~=c.

~NCHb
c= .~c

i

CO~Ht CHs

CO~Ht CH,

l
~c- ~NCeHs)NCtlH6
C=r-=C

CO,Ci)H;,0%

w
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Man erhNt diesen Ester in der schon mehrfach beschriebenen

Weiee. Er zeichnet s!ch durch seine besondere Kry6t<tUMattO)MËh!g-
keit ans. Ans Aether kryatattisirt er in derben, darchNchtigen Kry-
stallen. Beim Verdunsten Beiner Stheriachen Losang ans Waaser

gewinnt man ihn in chamktefiMiaehen, breiten Tafeln. Aus Aether

krysta!)isirt zeigt er den Schmelzpunkt 67**und die Zusammensetzung

Ct9HMN04.

Der ~-NaphtytdtmethytpyrrotdiearbonsaureMter wird beim Ver-

miachen der eMigsaaren LSsungen seiner Componenten 8o6)rt m

hobschen Nadeln vom Schmetzpunkt 124" krystatMsirt erhalten. Die

Analyse des aus Alkohol krystaUisirten Praparates fEbrte zur Formel

CisH!tN04, deren Werthe ich mit den VeMachazahten zusammenetelle.

I.
Gefundon

Tj Berechnet~)

Beim Erhitzen mit 20 pCt. SatMSure itft Rohr anf t00" wird der

Ester grSssteotheits verhaMt.

Den im Voratehenden beschriebenen Estern steht in semer BU-

dangsweiee nnd seinem gesammten Verhalten ein K6rper sehr nahe,
der be!m Vermischen aqoivatenter Mangea Diaeetbernsteinsaareeeter

Paratolyldimethylpyrroldicarbonsânreester,

CO~H5 CH~

C=~C

~NCrH!.

C=~C

CO~CeH; CHs

Gefunden BeMchnct

C 69.09 M.SOpCt.
H 7.01 6.99 t

~-NaphtytdimethytpyrroIdicarbonaSureeNter,

CO!C:Hs CHa

C===C

~NCioH~.

C=:=C

CO~Ht CHa

C 72~36 72.46 72.33 pCt.
H 6.77 6.3C 6.30
N 4.2 3.86 ~b

PhenytdimethylpyridazindicarbonsaHreeeter,

C~HtïOt.N~CeHi.
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Ht)dPhenylhydrasinin eaeigsaarerLosung tda erstarrendeaOel ge-
WontteRWM.

Dnrch Krystallisationaas Ligrotnwird er in hSbechenPrismen
von)Schmelzpunkt!27" erhalten.

Die Analyseder im VacuumgetrocknetenKrystalle gab Zahlen, =
welchezu der Formel OttHaiNtOt führten,wie folgendeZusammen-

stellungzeigt:
Gefundon Berecbnet

C 65.12 65.45pCt.
H 6.72 6.66 »

N 8.62 8.48
Der Korper') iet demnachebet~Ue dnrch Vereinigunggteicher

Molekûleder Componentenanter Austritt von zwei MotekOien
Wasser entstandennachder Gteichung:

CuHMOe + CsHeN)) == CMHMNiOt -)- 2H!0.

Ich nennediesenKôrper, der vielleichteinen ringfSrmigenKern

vonMgenderStt'oktar~)
N

N," ~C

c~ ~cC

C

entbNt,Phenytdtmethyipyridazindtcarbonsaureester.

M. Dimethytpyrrotdicarbonattaren der Formel,

P~~ CH3

c==:===c~

~NR'.
Ó=:=C~'

COiiH
Die imVorhergehendenbeschriebenenEster werden beimKochen

mit atarkem a!koho!iMhen)Kali mehr oder weniger leicht veraei~
unterBUdttOgder entspreehendenDicarbonsSuren.

') Ich habedie BiidaBgdieeesKûrpeKMhonfruher, in Gemeinschaft
mit Hrn. Dr. C. B6tow, beobachtet,ihm damais aber die Formel
C)f.H!<NtO;zuge<chrioben,da die dfmmbvorgenommeneStickstoffbe8tim-
MNagdenAtMtrittvon2WMsermotekStennichtorkennenliess.

Ber.fur C..HMN,0, c,,HMN,0<

N 8.5 8.42 8.21 8.48pCt
') Zu dieserKiaMevonVerbiadMBgeagehort vielleichtMcitdu Ton

C. Ptm! (diesoBerichteXVII, 914) betchriebeneEinwirkMgspMd~tvon
PhenythydrazinaufdasAcetophononacetonvonder FormelC~tHMÎft.
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Bei der DarsteUong der

Dimethytpyrrotdicarbonsaare,

CO.H
cH,

6==:==c~

~H.
c===~

CO~H
C H$

stiess ich auf dtesetben Schwierigkeiten, wie Mher bei der DarsteHang

der isomeren SSure, dureh Verseifong des ansymmetrischen Dimethyt-

pyrroIdiearbonsSHreesters.

Es ist mir bis jetzt nicht gelungon, die Dimethylpyrroldicarbon-

sSnre frei von der EstersKttre zo gewinnen, wie aas der Analyse von

PrSparaten verschiedener Darstellung hervorgeht.

Ber. fiir EstareSore Gefunden Ber.f&rDicerbons&ure

C,.H,9N04 I. II. C,H,NO.

C 56.87 M.83 53.9 52.46 pCt.

H 6.16 5.39 5.31 4.92 m

Die an Stickttto<f sobstituirten Ester werden dagegen ausser-

ordentlich leicht verseift.

Mischt man die athobotische Losung eines sotchen Esters mit

einem zietnllchen Ueberschuss von alkoholischem Kali und erwirmt

zum Sieden, so ist die Verseifung in wenigen Sekunden zu Ende und

die Reaktionsmasse erstarrt unter Ausscheidnng des betreffenden nen-

tralen Kalisalzes der Diearbons&tre.

Dièse Katisaize sind Btie antostich in Alkohol und werden durch

Alkohol aas der concentrirten wassrigen LSsang in NimmerodenKry-

stallen ge<&!tt.
Die Sa~ren werden am besten durch Aoftosen der Kalisalze in

heissem Wasser nnd Zusatz von heisser EssigsNure in freionKrystallen

gewonnen. Sie sind aUe untosUeb in Wasser, schwer tostich in Aether,

lôslich in heissem Alkohol und Eisessig.

Die Losangen der neutralen Kalisalze liefem mit den meisten

neutralen MetaUsa)z!5sungen die neutralen Salze von der Formel

CaH!M"OtNR* ais weisse mikrokrystaHinische Niederschlage.

Dnrch Auflôsen der Sâuren in Ammoniak und Kochen der Losung

bis zum Verschwinden des Ammoniakgeruchs erhStt man die sauren

AmmoniaksaJiie, ans denen sieh wieder atte Bbrigen sauren Salze

der Formel C<H? M*04 NR' gewinnentassen. Dieselbellstellen meist

weisse krystaUinisehe NiederschtSge dar.

Zum Beispiel warden anf diese Weise gewonnen und analysirt:

das neutrale Kalisalz der Paratolyldimethylpyrrol-
dicarbons&ure.
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Gefundon Ber.farCnHt:NO<K)

K 23.5 23.35 pCt.
Das aaare Siibereatz der P~t'atotytditnethytpyrrot-

dicarbonaatx'e.

Gefnnden Ber.fûr CnHuAf;NO<

Ag 28.6 28.42 pCt.

und das neutrale Bfn-ytsatz der Pheny!dimethytpyridazin-
dicarbonsâare.

GofMden Ber.farC,<Ht,BaN),0<

Bu 33.6 33.5 pCt.

Die Trimethytpyrrotdton'bonsiittre,

COsH
~r,Unj

c==:~==c~ ~;NCH,,
c=====c'.

CO,H

wird aus der wNssrigenLosnng des neutralen Ka!isa)MS durch SSttfen

it)s fein krystaninrender Niederschtag ge&Ut, der sich beim Trocknen

schwaeh rSthMeh <&rbt und eieh bei Z40-–245" unter stunnischer

Koh!en86nt'eentwioktangzersetzt.

PhenytdimethytpyrfotdicarbonsBure,

9~ H CH.

c=.==c<

~NC.H.
C==~==C.

CO,H
CH,

wird in der aagegebenen Weise erhalten, und stellt bei t30"getrocknet
ein weisBes Pn)ver von der Zusammensetzattg Ct~H~NO~ der, das

sich bei 224" etwa in KohtenaSure und das betreffendc Pyrrot spaltet.

Sefunden Ber. fur C~H~NO~

N 5.2 5.4 pCt.

Die ParatolytdimethytpyrrotdicarbonsSttre,

COaH CH,
(

c~=6.

c-~==c~
)NC7H, >

CO:H CH~

krystatUsirt aus Eisessig in hubschen Nadeln, die bei 130" getrocknet

die anf die Formel CtiH~NOti stimmenden Zahlen gaben.
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Gefuaden Borecbnet
C 65.65 65.93 pCt.
H 5.48 5.49 »

Bei etwa 250" beginnt die Saure in KchtensSm-e und Paratolyl-
diniethytpyrroiMzerfaHen.

Die ~-Naphtytdimethy)pyrrotdicarbon9anre,

COtH CH,

C-=: =C,

~C,.H?,
c=~c
t

COiH CHi
iat schwer tCstieh in den meisten LSsungsmittetn; sie wird durch Aue-
kochen mit Alkohol und EisMMg rein M-hatteo.

Gefunden Berecbnet

C 69.85 69.9 pCt.
H 4.~ 4.85 »

Die Zersetzung der Saare in das Pyrrol und KoMen~uM be-

ginnt bei 260".

Phenytditnethyipyridaicindicarbous&ttre, €N~04.

Diese SSm'e wird in ganz anatoger Weise, wie die Pyrroldicar-
bonsStn-en ans ibrem in Alkohol untoetichen neatraten Kalisalz durch
AastaUen mit heisser EMig~aure in hubechen Nadeln kryataHisirt
erhalten.

Die Krystalle besitzen bei 130" getrocknet die Zusommensetzung

C,,H,<N~O<.
Gefunden Berechnet

C 61.18 6!.3t pCt.
H 5.22 5.11

Bei 220" zerSiitt auch die PtteoytdimetuytpyridaziudicarbonsËttre
in Kohtenaaure und cin erstarrondM Oet, das noeh nieht naher unter-

saehtist.

tn. Dimethytpyrroie der Formel,

en,

CH~C.

~KR',
CH~C~

CH,

Dieselben werdea aus den betreffenden DicarbonsSMen in quan-
titativer Auebeute gewonnen, wenn man diese im Metallbad uber ihren
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ZeMetzungspunkterhitiit. Sie stetten frisch destiMrt<arMoMOeie

dar, die sich an der Lntt bald gelb, dann roth Birben,mit Wasser-

damp<enausBerordenttichleicht BBchtigsind and duroh Einwirkung
etarkerSSureomebr oder wenigerteieht verhaKien. Die arontatiach

substimirtenPyrrote Mtchneosich meiat durch em bedeatendeaKry-
etatHMtionst'ermSgenund zieatticheBestNndigkeitgegenSSnrenaua.

Ich witt hier ala ReprNMntattten)<nMdae Paratotytdime-

(hytpyrrot,
CH,

CH~.C
;NC,H,,

CH~C

beschrethen. CHs

Die Parato!y)ditnethytpyrrotd!carbonBSure Mt'<M)tbeîm

Erhitzen ohne zu schmetzenin Kohteneaare uad dae Paratotyl-

dimethytpyrrot, das ah tarbtoseeOel Oberde<9ti!Hrt.

Es siedet vSUigunzersetztbei 2&&'bei einemDrackvon774mm

understarrt in der Voyage zu eioer strabtigenKrystaUmasse.
Beeonders8cb8n kryatatHsiftes beim Verdanstenseiner Sthe-

rischenLosang.
Die Krystallezeigen den Schme)zpnnkt45–46" unddie Zu~am-

mensetzangCuH~N.

~e.f.nd.n~ BerMhMt

C 84.23 84.t5 84.32pCt.
H 8.23 8.HJ 8.n r

Da9 PartttotytdimethytpyrrotKrbt sich an der Luft bald roth.
Es iat untostichin Waseer, AikaHand SSuren, teicht tBs)!chin den

meistenanderen LSsungemittetn.
Mit Wasserdampfeniat M leicht nBchtig und besitzt einen

twiseenden,danebenangeneitmen,an FichtenharzerinnerndenGeraoh.
Ueberail dièse Produkte sott an anderer Stette a'MfBhrtichbe-

riehtetwerden.

Die im Vorstehendenmi~etheittenEt'gebniMetaden naeh ver-

MhiedenenRichtungenzur Weiterforschungein.

ïm DMCetberMteiosaoreestersinddie beidenKetongrappendarch
2 Methyiengtuppengetrennt.

COsOsH, CO~Hi

CH}–CO--CH––––CH-COCH~.

Zanachsterschtenes.intereesantza untertuchen,obaichdarch
Einwirkuugvon Aminbasenaaf DiketonevondenFormein:

1
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R'9

t. R't-'CO- CH--CO -R'i M)d

R'!t R', R'<

IL R'r-CO -CH-'CH CH--CO R;

auch Bticketoffhattige Ringe mit 4 oder 6 Gtiedem gewinnen tMsen.

Diketone der oreten Formel werden leicht durch Einfiihrong von

SSareradikaten in Acetessigeeter gewonnen.

CO~H;

CHsCO- CH- CO -R'.

Beim Studium der Einwirknng von Aminbasen auf den Benzoyl-

MeteMtgester aie ReprSsentanten dieser Ktasse bat sich nun gezeigt,
dass keine Neignng zur Bildung eines viergliedrigen Rtoges zu bestehen

Bcheint, indem der Benzoytacetessigester durch Amine sehon bei )00"

in die betreffenden Amide der Essigs&ure und BenzoësSure zerlegt

wird ').

Dagegen ergab sich bei der Einwirkung von Phenythydrazin
auf den Benzoytacetessigester das bemerkenswerthe Resultat,

dass dièse beiden Kôrper sich glatt unter Austritt von 2 MoteMten

Wasser xn einem ringfBrmig geschinMenen MotekB! mit einem Kern

von ô Gliedern t'ereinigen tassen.

!ch habe diesen interessanten Kôrper in Gemeimchaft mit Hrn.

Albert Btank ~) eingehend ontersucht und dabei gefunden, dasa dem-

sethen eine der beiden folgenden Constitutionsformetn zakommen mass.

[.

CeH; CeHi

N N

N C'-CHi oder N' C-CHs

C,,H.C- -C-'CO~CsHi C~HiC C-COtC~H.

Die demsetbett zu Gronde liegende Base

t. n.

NH NH1 11

N C H oder N -CH

CH--CH CH~=CH

unterseheidet sich vom Pyrrol wie Pyridin vom Benzol.

') Ich beabsiebtige dièse Versuche anter YerandertenBedingungenza
wiederhoten.

') Siche die folgendeMittheitung.
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Sie steUtein Pyrrol dar, iu wetehemeiu Methinradikal durch

3werthigen Sticketoff efMtzt ist. ïch nenne diese bypothetische
BasedaherPyrazol anddas obenerwShnteProdukt der Vereinigang
vonBenzoytaceteseigeeterund PhenytbydraiHndem entspreehendMa-

thytdiphexytpyt'azotearbons&u reester.

Diketoneder Formeln:

R'CO CH--CH--CH- CO--R',

R'9 R's R't

sind zur Zeit nicht bekannt. Es bietensich indess verachiedeneWege
zt) ihrer DamteUung.

Ich habe bereits Versuchsaogestettt solche durch Condensation
vonAldehydenmit 2 MntekOtenAeeteMigesterund durchEinwirkung
von Methylennnd Benza)cb)oridauf Natracetesatgesterdarzustellen,
um ihre Einwirkungauf Aminbasenzu studiren.

UeberdenErfolg dieserVersucbehoftëich bald Nâheresberichten

~u konnen.

Das weitere Studiumdes DiacethernsteinsSafeestersbehatte ich

mir vor.

49. Ludwig Knorr und Albert Blank: Ueber die Bin-

wirkung des BenzoyiMotessigeatera auf Phenyihydrazin. ')

[Ans dem chemischonLabomtoriumder UniversitfitErhtngen.]

(Eingogongenam 13.Januar.)

Der eine von ans bat bei der Condensation von Benzoylacetessig-
ester mit Phenylhydrazin einen Korper von der empirischen Formel

CjtHMN~Oa erbalten, der atsodarehAMtritt zweierMotekEteWasser

aus je einem Molekiile beider Componenten nach der Gleichung

CisHMOt -t- CtH<N! = 2H~O + CtaH~NtOz

entetanden ist.

') Der Direktion der Fabrik 'Fttrbwerke, vorm. Meister, Lucius und

Br6ning« sage ich auch an dieser SteUebesten Dank far die Liber&ttmt,
mit welchersie mir wiederholtgromereQn~ntitStenPheny)hydrM)nzur Ver-

fuguugetelltc. Knorr.r.
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Wir haben dieses interesaante Condeneationsprodukt eingehend
studirt und dabei gefunden, daee M den CarbonBaureester einer
tertiaren Base darsteUt. Semé Bildung kann also nur in der Weise

stattgefunden haben, due die beiden Keton-Saueratotte des Benzoyl-
acetesaigesters mit den drei am Sticketoff beSndUchen WaeMmtoiF-
atomen des Hydrazins und einem Methyten-WaMerstofï ats Wasser

ausgetreten sind.

Dem Korper kommt demnach eine der beiden Formetn zu

CeHjt C~H;
N N

N C--CHi oder N"C--CHi

CfiHs-'C- -C--CO,C,Hi C.iHi--C="-C--CO,C!,H.

wobeidie SteMongvon Methy!und Phenyl natürlich anentschieden bteibt.

Der Korper erscheint demnaeh ale Derivat eines Pyrrols, in
welchem eine Methinradical durch dreiwerthigen Sticketoff
emetiit ist. Wir t)exnen denselben desshalb Methyldiphenyl-
pyrazotcarbonaSureestef. Durch Verseifung wird daraus die

MethytdiphenytpyrazotearbonsSare erhalten, welche aber den

Schmelzpunkt erhitzt KohteMaure abgiebt und in's Methytdiphenyt-
pyrazol ûbergeht.

Wir wollen diese Kôrper im Fotgenden kurz beschreiben.

Methytdipbenytpyrazolearbonsaureeater.
Zur DarsteUung dieses KSrpere erwies sich folgende8 Verfahren

als zweckmSMig.
46 Gewichtstheile Phenythydrazit) wurden ttUmShtich za 100

Theilen Benzoylacetessigester hinzugefûgt. Die Maase erwSrmt Mch
BtMk und tr6bt sich sofort dureh Ansscheidung von Wasser. Nach
karzer Zeit scheidet die Reactionsmasse den Methyldiphenylpyrazol-
earbonaaMreestor in Krystatten ab, welche mit Aether gewaschen und
ans Alkohol umkryatattisirt wurden. Die Mattertauge scheidet naeh
Vermischen mit Aether bei tSngerem Stehen in cHenen GeSissen noch
eine weitere KrystattiMtion des KSrpera ab.

Der aus Alkohol oder starker Essigsaure umkt'y8ta))i6irte Ester
achmitzt bei !2t–t22" und gab bei der Analyse auf die Formel

C~HtaNtOt stimmende Zahlen

Gefunden Berechnet
I. H. ni.

C 74.85 74.26 74.51 pCt.
H 5.96 6.07 &.85 <

N – 9.46 9.15 <



3!8

Der MethytdiphenyipyrazotcarbotMaareester JBt MeMeh in Chtoro-

form, heissem Alkohol, Aether, Ligroin und starken Sauren. Durch
Zusatz von Wasser wird er aue saurer Msnng geSSHt. BesondeM
ach8n kryetallisirt er Ma Alkohol, Aether, Ligroin und starker Essig.
saure.

In Wasaer und Alkali ist er untostict). VoKtchttg erhitzt scheint
er uMersetzt zu deetUtiren.

Durch VerMtfnng mit alkoholischem Kali wird er glatt in die

MethytdiphenytpyrazotoarboneXure BbergefBbrt.

Methyldiphenytpyrazotearbonsaiure.

Zur DarsteMang dieser SSure wurde der Ester mit abeMeMMigem
starkem atkohoiMehem Kali am RBckftMsekShtergekocht, bis sich
eine Probe auf Zusatz von Wasser nicht mehr trubte. Bei Anwendung
von 20–30g Ester nimmc die Verseifung etwa eine Viertetstaode in

Anspruch.

Ï8t die Lôsung aehr concentrirt, so Mhaidet sich gegen Ende der

Verseifang das Kalisalz der Methyidiphenytpyrazo!earbon~nM in
schônen derben Krystallen aus.

Nach Verdfinuen mit Waaser und Wegkochen des Alkohols SUt
'erdSnnte SchweMsaure aus der alkalischen L~sung die Methyt-

diphenytpyrazotdiearbonsaare in Ftocken aus, die beim Erwârmen
sofort krystattiniach werden.

Wird reiner Ester verseift, so wird auch die Saure sofbrt rein
erhalten.

Sie besitzt den Schmelzpunkt 205" und gab bei der Analyse die
Zahlen

Gefanden Ber. fur Ct! H~N}09
C 73.73 73.38 pCt.
H 5.41 5.M :>

N 9.97 10.07 »

Die SAure tost aich leicht in Alkali, Aether, Chloroform, Benzol,
Toluol und krystaUMitt aas Ligroin, Scbwefelkohlenstoff und Eesig-
siiure. Sie ISat sicb auch in eonÉentrirten Siuren und wird daraus
durch Wasser gefSUt. In Wasser und verd8nnten SSuren ist aie nn-
tnstich.

Sie bildet Salze von der ZusammensetzungCnN~O:H~M'. Das
AmmMHaksatz wird durch Aufioâen in Ammoniak und Wegkoohen
des AmmoniakiiberschMaes gewonnen. Bei tangerem Kochen zerSHt
es unter AMacheidung der SSare. Durch Umeetzung des Ammoniak-
salzes worden Salze von Silber, Uran, Btei, Kupfer, Nickel, Kobalt
und QaeckMtber ak weisse, in habschen NSde!ehen krystallisirende
XiederscbMge erhalten.
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Die Salze der Alkalien und alkalischen Erden sind JCatich in

Wasaer.

Daa bei der Verseifung des Esters gewonnene, oben beachriebene

Kalisalz, gab analysirt die Zahten:

Oefanden Ber. fur Ct<HMN,OtH

K 14.3 )3.7t pCt.

Dae Silbersalz ist tichtbestSndig, sehmitzt bei 222" und entMtt

Gefunden Ber. fur CnHoN,O~Ag

Ag 28.00 28.05 pCt.

Wird dasselbe mit Jodmethyt im Rohr anf t00" erhitzt. so bildet

aich der MethytdiphpnyIpyrazo)carbons«Mroe8ter zurBck.

Methytdipheny!pyrazot.

Wird die MethyMiphenytpyraMiearbonsSare einige Zeit auf 240

bis 260" erhitzt, so verliert sie ein MoteMt Kohtensanre und ver-

wandelt sieh in Methyldiphenylpyrazol, ein dickMsMgea Oel, das bei

750 mn) Drack bei 33a" unzersetist destillirt.

Das Destillat erstarrt nach einiger Zeit krystallinisch and besitzt

die ZuMmmensetMng CteHnN:.

Gefunden
BerechnetBcrechMt

C 81.66 82.30 82.05 pCt.
H 6.t3 6.20 5.98

N 11.92 t!.97 »

Das Methytdiphenytpyt'azot itt eine sehwache, tertiare Base, es ist

indifferent gegen salpetrige Sâure und liefert mit Jodmethyl .eine Jod-

ammonittmverbindong von der Formel CMHuN~J.

30procentige SatzaSure zerstôrt die Base erst bei Temperaturen
uber 250".

Die Base tst unioslich in Wasser, leicht tosUch in aUen anderen

gebrSochtichen L5sungamittc!n, destillirt, wie achon erwâhnt, bei 355",

bei 750mm Druek, und schtnitzt bei 63". Die Salze der BaM kry-
etaUiairen meistens gtt, sie werden aile durch Wasser zerlegt.

Hydrochlorat, Nitrat sind leicht lôslich in verdtinoten Saaren,

aas starken Sâuren krystallisiren sie in hBbschen Nsde!ehen. Das

HydroeMorat liefert mit den meisten Metattchtonden schôn kryetatii-
sirende Doppelsalze. Die Doppelsalze mit Zinkchlorid, Qaeeksitber-
chlorid und Zinnchtomr krystallisiren aas SatzsSare in tineat<3nnigen

Krystallen, das Platindoppelsalz in orangerothen Nadeln, welche

mit Salzsiiure gewaschen und im Vacuum uber Alkali getrocknet zwi-

schen 160–200" anter Zeraetzung schmelzen und die ZaMmmen-

setzung (Cf,)Ht4N:):PtC),) + laq haben.
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Gefmden “
{ j~ j~ IV. V. Berechnet

C 42.8! – – – 43.00pCt.
H 3.72 – – – – 3.36 »

Pt 21.76 8t.97 ZL72~»

HtO – 1.90 1.95 2.01 »

SieverUe)'enihrKry9ta!twasMrer8tbeiI30".
Das getrockneteSalz gab die Zahtet):

Gefunden Berechaet
Pt 22.22 22.t7~Ct.

Dem Metbytdiphenytpyrazotkommt, wie oben aoagefahrtwurde,
eine vonden folgendenCoMttMttonttfermetnza:

CftHjt CeHt
N N

N C–CHa oder N'-C'-CH:

<~H;C--CH CeHi.-C~CH

Jodmethylat des Methytdiphenyipyrazoia.

Das Methytdiphenytpymzotwurdemit uberschuMigemJodmethyt
undMethylalkoholimRohr 6Stondenauf 110"erhitzt. DieReaktions-
massewurdedareh Kochenmit MhwefëtigerSaure entBirbtund nach
dem Wegkocbendes Atkohots mit Alkali ver8etzt. Es sehiedsich
daa Jodmethyjatala raMh erstarrendesOel ab, das mit Wasserge-
waschenund durchFSHenausAlkoholdurchAether gereinigtwurde.
Duselbe Mhmijztnnter Zemet~angbei 187"und besitzt die ZaMM-

meneetzangC~îÎ!N:J.

Gefunden Berechnet
i. n. nf.

C 54.41 54.44 – 54.26 pCt.
H 4.54 4.69 – 4.52 »

N 7.52 7.45 »

Das Jodmetbylatist schwer tSsMchin Wasser, antëstichin Alkali,
Aether,Benzol,Toluol, Ligroin, tSsHcb{n Alkoholund Chloroform,
kommtaM Alkoholdurch Aetherin feinenverâstelndenNadeln.

Beim ErhitzenzerfSUtes in die Componenten.DurchSilberoxyd
wird es in waseenger Loeong in die entsprechendeAmmonMmbaee

SbetgefBhrt.DasChtoroptatinatdieserBase krystallisirtauaSatzeaure
in achBMnorangerothenNadeln, welchebei 241"schmetzenund die

Zusammensetzung(CnHMN~O~PtCtebeaitzen.

Gefunden Berechnet
Pt 21.00 20.66pCt..
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Methytdtphenytpyrazotbromid.

Fûgt man zur Lüsung des Methytdipbenyipymzois in Chloroform
2 Atome Brom, so verschwindet die Farbe des Broms und nach dem

Wegkochen des Chloroforms erhNt man daa Bromid été erstarrendes
Oel. Dasselbe wurde mit schwetetiger Saura gewMehen und dorch

Fâllen aus Alkohol mit Wasser gereinigt. Das Bromid tôst sieh in

Alkohol, Aether, Chloroform, ist antostich in Wasser und verdSnnten

SSnren. Es beaitzt den Schmelzpunkt 75" und die ZMammenMtznng
C,eH,9N:Br.

Gefnnden Bereehnct

C Ci.42 6i.34pCt.
H 4.12 4.15 »

Br 25.29 25.56

Dem Bromid kommt wohl 'eine der beiden folgenden Constitutions-

formeln zu:

C~H. CeH.

N N

N C–CH, N-C CHs.

C'llH5-Cii CBrii CeH: Br

Anf die CarbonsKnre and ibren Ester ist Brom ohne Einwirkung,

Dnrch Kochen mit alkoholiechem Kali kann der Verbindung das
Brom nicht etitzogen werden.

Rednktinn des Methytdiphenytpyrazoh.

Das Metbytdipheny!pyrazot wird von sauren Reduktionetnittetn

gar nicht angegriiïen. Bei iNngerer Einwirkung von Natnumamatgttm
in idkohotiscbei' LSsung entstehen Spuren einer reducirten Base, die

leicht durch eine charakteristMche Roth&rbnng mit salpetriger Siiure

nachgewiesen werden kann. Es gelang uns, dièse Verbindung glatt
darch Einwirkung von metaMischem Natrium auf die atkohotische

Lësang des Metbyldiphenylpyrazols zu gewinnen.

Wir verfahren fiweckmassig in folgender Weise:

In die siedende, atkohotische Losang des Methy!dipheny)pyrMo!8
warde ein grosser Ueberschuss von metallischem Natrium aHmaMich

eingetragen. Ans der aikohotischen Losung wurde die redacirte Base

dnrch WMSerzoMti! als rMch erstarrendes Oel gefMtt.

Sie warde ans Aether in pt-achtigen, mehrere Centimeter tangen
Prismen krystittMsii-terhalten, welche den Schmelzpunkt 109" und die

Zusammensetzung C~HteN~ zeigen.
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') H. v. t'eehnman und W. ~etch, dièseBerichteXVII, 2884.
Bttkhtod. D.chtm.GtMHx'htft.Jthrg.XYtH. g~

Gefunden Berechnet

C 81.05 8!.MpCt.
H 6.95 6.78

K !98 !).~6

Die BoM ist dentoach ein Dihydromethytdiphettytpyrazut.
Sie iet )<i8tich in starken SSaren, krystalliairt an~ Aether, ist

leicht ifistich in Alkohol, Benzol, Ligroin, Totno), Chloroform,

Schw<'<<')koh)8n8to<r,onKistich in WaMer, verdSnnten Sanren und

Alkali.

Die Base ist mit WasserdSmpfen etwas ONchtig.
în der sauren LSsung des Dibydromethytdipbenytpyt-azois eMeugt

satpetnge Siinre, !thn)ioh wie beim ïndot, eine intensiv carminrothe

Fitrbung, <tnrch welche eich die geringsten Spuren der Base leicht

xachweieen lassen. Die F&rbang verschwindet aaf Zasatz von Alkali.

Durch Erhitzen mit SatzeSure auf t50" wird die Base in ein blau-

grunes Harz verwandelt, das sieh in Eisessig and Chloroform mit

sntaragdgruoer Farbe t6st. Die Bildung diesea HaMee scheint aaf

einer Oxydation der Base zu beruhen, da auch dat'ch Einwirkang von

PiatinchtorM, Eiaenchtorid n. s. w. sofches Harz gebildet wird.

Ueber die Constitution des Dihydromethyldiphenylpyrazola hoNen

wir bald weitet' befichten ~a Mnnen.

50. H. v. Peohma.nn: Zur Constitution der aus CnmaUnsanre

entstehenden FyrMinderivate.

[Mitth. ans demehem. Laboratorium der Akad.der Wiesensch.za MBnohen.J

(EingegKngeo«m3). JMuar)8M;mitgeth.mder SitxuogvonHm. A. Pinner.)

Die vor Karzem beschnebene, durch Kinwirkong von Ammoniak

aofCamaHneSttreatber entstehende Oxynicotinsâarei) geht bei der Be-

bandtung mit Jodmethyl und Kali in eine methylirte SNare Sber,
welche sieh a)s identisch mit der Sâare erwteeen hat, die auch dnrch

Einwirkong von Methytamin auf CamaiiosaMe gewonnen werden kann.

Bei AMfrechthtdtong der fEr die OxynicotinsSure and die methylirte

OxynicotinaSure angenommenen Formetn:

CO,H~ CO,H,

'OH t ,OCHs

N N

') H. v. Pechmaan m)d W. Wetch, dièseBerichteXVII, 3884.
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wofSr namentlich die Analogie mit Carbostyril den Ausschlag gegebon

hat, konnte dieM Thateacbe nur dureh die Annahme einer Umtagemng

des Lactams der CumahnethamiusSore:

I. tt.

COiB, CO:H'

C~H m die tactnnamge Form
CpgH,

1'CO -C(OCH3)

NCHt N

ertdart werden.

MannichfacheBedenken gegen des hypothetische dieser AnschMOUg

haben Veranlassung gegeben, die Methoxynicotin~nre einer erneuten

PrSfung zu unterziehen und dadurch eine experimentelle Entschetdung

zwischen den zwei angefuhrten Formetn berbetzufuhrett.

MaMSgebend fur den dttbe! einzuschtagenden Weg iet die Wahr-

nehmHnggewesen, dass die Oxynicotins&are, âhnlich wie es zuerM

Weide)') bei der Cinchomeronsliure beobaehtet hatte, inbeisser alka-

lischer Losung leicht von Natriumamalgam unter Entwicklung von

Ammoniak angegriffen wird. Demnacb war vorauazMehen, dass eine

nach dem Schema II. zusammengesetzte Saure ihren SticketofF eben-

falls ah Ammoniak, eine dem Schema L etitsprechende Verbindung

dagegen Stiekstoff in Fonn von Methytamin abgeben wûrde.

Kocht man Methoxynicotinsâure mit Wasser und Natriumamalgam,

80 entweicht ein acnnoniakatiscb nechendes Gas, welches durch Auf-

fangen in Satzsaure und Eindampfen der so erhattenen FtEsBigheit zu

einer farblosen Krystat)masse ftihrte und an der CafbytamiM'eaktion,

sowie dem in goldgelben, hexagonalen Tafe)n krystallisirendeil Platin-

doppelsalz und dessen charakteristMchen optischen Eigenschaften sicher

ats Methylamin erkannt wurde.

Zur ControHe dieses Resuttatea wurde die der Methoxynicotin-

eSure entsprechende, aus Anilin und CumaHnsaare entstehende Phe-

noxynicotinstmre ebenMb der Behandtang mit Natriumamatgam unter-

worfen, wobei, wie jetzt kaum anders zu erwarten, die Bildung reich-

licher Mengen von Anilin nachgewiesen werden konnte.

Aas diesem Versuch gebt hervor, daas die durch Einwirkung pri-

marer Raaen auf ComaHMaare entstehenden S&men ab am Stickatoff

sabBtttairte Oxynicotinsaaren und ats Derivate eines Atomcomptexea:

1 i

~00
5

NU

fur welches der Name 'Pyridon* vorgeschiagen wird, zu betrachten

') Diese Berichte XH 1150.
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M*

't

sind. Die BiMaogdamit ideotMcherProdukte Me der OxyBicotM-
aSare kann entwederdnrch die Annahmeeiner bei der Substitution
ataMËndendenUmwandtongder Lactan)-in die Lactintfbrmoder noch
ein<aeherdadurch erkt&rtwerdeo,daas man die OxynicotmBSMreebeo'
fttts ah)ein nacli dem Schema:

CO:H~j

'< .'CO

NH

zaaatnmeogesetztesDérivât des 'PyridoM* aaffasst.

61. Feodor Jnat: Vebw eine neue Hothode der BtnMhrang
stiohatoBTMtMgerRadiMe in den M~lonsaureester und Aoet-

easigeeter.

[Vcr)&a6g9Mittheitong.]

(BingegMgensm 8t. JMUM-;mitgetheittin derSitzungvonHrn.A.Pi nner.)

Zur EinfShrungMickatotfhaltigerRadiMe in denMatoosËm-eester
nnd AceteMigestereignensiehvoMSgtiohdie ïmidcbionde.

LSMtman beMpieisweiMaofNatnummabns&ttreeater(1 MoteM))
in SthenscherSnapeasionBeni~nitidimidohiond(1 MotekS!)einwirken,
60 tritt Mhon in der KNtteAusscheidttogvon CMot-natrMmein nnd
nach kurzemErw&fmenauf dem Wasserbadereagirt das Reaktions-

gemiechneutraL Setzt man beha&Lostingdes CMornatrMtnsWaseer
zu, hebt die RthenscheSchichtvon der w~isserigenab und verdunstet
den Aether, so hinterMeibtein gelblichgefSrbtesOel, das Machdem
Erkatteo M einer &stenMasseerstarrt, welche,aus Atkoho!umkry-
staUiMrt,grosse, harte, das Licbt uogemeinatark brechendeKtyataHe
liefert von dgr ZusammensetzungCteH~NOt. Ihre BUdang !&88t
sich darehfbtgendesSchemaveraoschaatichen:

COOCjjH:

CHNa+ CeHji.CCi==.N.C~Hi

COO~H~
COOCsH:

= NaCt + CH– --C~N- -CsHs.
1

COOCitHiC~H)
nat



320

Ebensoleichtgelingt es danMtbenReat zum zweitenMatein don

MahmaaMeestere!t)!:Mf!thren.

Ganz wiemit NatriummatonsNoreesterverlâuftdieReaktionauch

mit Natracetessigesterund mit der NatnumyefMndangdes Methy!-
and AethytaceteMigesters.

Ich bin damit beschSftigt einerBeits die verschiedenenImid-

ehtoride andererseits die verschiedenenSobatitutionspj-odoktedes

MahtnsSareestereund Aceteeaige~terBder Reaktion zu unterwerfen.

Auch soll am Benzoylessigester, am AcetylentetracarboMaureeete!'
und am DiaceteacernsSurecaterdie allgemeine Anwendbarkeitder

MethodegeprSftwerden.

Dureb dièse kurze Mittheilungmochte ich mir das bezeichnete

Arbeitagebietfur einige Zeit reserviren.

ChemischesLaboratoriumder UniversitStWSrzbarg.

62. W. Zuelser: Zur Bestimmung des Ohlora im mensoh-

liohen Ham.

(Eingegangenam 5-Februar; mitgetheiltin derSitMngTonHrn.A.Pinner.)

Nach der Mohr'schen Methode lâsst sich bekanntlich das Chlor

ans dem Harn direkt nicht titriren, weil auch HarnsSnre, Farbstoffe

und andere Hat'nbeatandtheUe ausser dem Chlor in den Silbernieder-

8eh)eg eingeben. Die Titrirungen ans dem unvorbereiteten Harn fallen

deshalb za hoch aus. Die Methoden, welche von Volhard und

Faick, Habel und Fernholz, Lat8eheDberger,Nenbauer,Sat.

kowski and anderen zur Beseitigung dieses Uebelstandes aogegebeo

sind, sind mehr oder weniger umstandiîch.

Ich habe deshalb des folgende einfach aoafShrbare Verfahren zur

Beatimmung des Chlors der Chloride im Ham eingeschlagen.
Ein bestimmtMHarnvohtnen, 10-15 ccm, wirdmttSatpeters&ore

angesauert und das Chlor mit Sitbernitrat <m~e~t!t. Das Chlorsilber

wird abSItrirt, in Ammoniak gelôst und die Losang in eine Maaaa-

Sasche von 300 ccm gebracht. Dorch Zasatz von SchweMammonian!

(nur eine farblose, m8g!ichst fn~ch bereitete LSsang ist zn benutzent)

oder besser dorch SchweMkatiam 1) wird daa Silber getaHt, alsdann

1)!ch benuti!eeino folgendermaassenvorbereiteteL8sung: Einbestimmtet

Volumeneiner nieht zu concentrirten Losang von AetxkttHwird mit Schwefel-

wMMrstoS'gMSttigtund alsdann das gleicheVolumender Aetzkatihagehin-

zagefugt.
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der ObemehOMigzugosettte Scbwefeldurcb Cadmiumnitratnieder-
geachiagenund bis zur Markemit WassergeMUt. Aus der gat um-
geschattettenFtOMtgkeitist einaliquoterTheilabiiaOitnren,das Filtrat
mit Sa.!pet8maureanznsaaeround )H:tCaMumearbonatzuneutraliairen.

tn dieserLSaongkanndasChlornachMohr direkt titrirt werden.
Die ganze Procedur ist in einer halbenStundebeendigt.

58. H. Salkowski: Ueber den SohmolzpMnktund die Trennung
von Gemisohen von Phenylesstga&Mreund HydMtttauntaaure.

[MittheUnngrausdomehemischenLaboratoriumder K.Atademie
xa Munsteri./W.]

(Eingegangenam 9.FebrMr,mitgetheiltinderSitzungvonHrn.A.Pinner.)

Die aromatMchenSSnren der Benzo6eSMMreihe,welche mein
Bruder und ich miter den ProdaetenderFautnisevonEiwewMrpern
auffanden, wurden hierbei meistenszanechst in Geettttt einea Oetes
erhalten, welchesauch nachder ReinigungdurchDestillationin vieteo
Fatien nicht seiner gM~enMasse nach erstarrte. Wir haben uns
Mber, ak es noch den Anscheinbatte, dass jede der angowendeten
EiweisaonbstanzenentwedernurPhenyJees!gsao!~oderPhenytpropion-
sSare liefere,gewShnHchdamit begnSgt,die aMkryetaUMrteund ab.'
gepressteSaure zu unterauchen,den nuesigenAntheil dagegen,dessen
Krystatiisirbarkeitdurch schwer zu beseitigendeVeronreMigangett
becMtr&chtigtschien, zunaehstnicht weiterberSeksicbtigt.

NMhdemsich in epSterenVersochendie oben angedenteteVor.
attssetzangale nicht zatrenënderwiesenbatte, war es von Interesse,
daa VerhatteMvon GemisoheBder beidengenanntenSaarea M Bezug
auf ibren Schmelzpunkt,der den Anatogieenzufolgeniedrigerliegen
musste,nts ihn die Bereohnungans den Sehmekponktender Phenyt.
eMgaaure und Hydrozimmtsânrenach Maasegabedes MMchangsver.
hSttniMesergebenwürde, naher zu acterMchen,sowieeine Methode
zur Trennung beiderSattrenaafzMuchen.

Was den ersten Punkt betriSt, so fandsich die gehegteErwar-
tung vollkommenbeMatigt,in der Weise, daaa es Gemischebeider
SNorea giebt, welche bei ZimmertemperaturgrSMtentheiba8Mig
bleiben.

Vor Mittheiluugder Vereaehsresattateist noch Folgendeszu be-
merken. Da Miachangenvon PhenytessigNaareundHydrozimmtaaure
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keinen acharfën Schmelzpunkt zeigen, sondern ftt)m6h)!ch aae dem

festen in den SSssigen Zustand Obergehen, so wurde &!<t8chme!z-

pt<nkt< der Punkt der eben eintretenden vôlligen VerMMigMng der
Masse Mgesehen. Zur Bestimmung desselben konnte die gewohntiehe
Methode nieht angewendet werden, da die Beobachtang kleiner, noch

nichtgeschmotMnerSubstanzreate in den CapiUarrNtrehen sehr schwierig
und MMieherist. Ich fand es zweekmSMig, die Schmebung mit einer

etwas grSsseren Menge (Mnahernd 1 g) in dSnnwMdigeo, unteo rand

geschmolzenen Gtasrëhrett von circa 7 mm Weite vot-zonehmen, die

neben einem Thermometer in einem gWiseerenBeehergiase mit WaMer

sehr langsam angewSrmt wnrden, wShrend das Wasser durch eine

BuhrMrrichtang in bestNndiger Bewegung erhalten wurde. Um 8ber-

eimtimtnende Resatttte za erzielen, muM durch ofteres SehSttetn fSr

eine mogtichat gteichformige Mischung der schmetzenden Masse, sowie

daf6r gesorgt werden, dass dieselbe keine grSsseren KryataUe enthNtt,

da dieee zum Schmelzen in der durch Sehmetzung des Uebrigen ent-

standenen FMssigkeit oft t&ngere Zeit gebrauchen, withrend welcher

sieh eine Temperatnrsteigerung Sber den richtigen Schmelzpunkt kaum

vermeiden J~st. Man gen3gt diesem ErforderniM dorch sctmeHe, mit

starkem ScMttetn verbund.ene AbkQhtung der zuvor geschmotzenen

MMse, wodurch sicb nur iëine Krystalle bilden. Dass die in Betreff

des ~Schmetzpnnhtes' gemachte Annahme ihre Berechtigung hat, ergiebt
sich ans der beobachteten RegetmSssigkeit der Scbmelzpunktlinderung

If.

mit veninderter ZuMttNtnenset~ang, die sieh am teichteaten aua der

unten gegebenen graphischen Darstellung ersehen lssat. Ausserdem

gewShrte aie aUein die Môglichkeit vergleichbarer Versuche, da

Seh&tzangendes Grades der Sehmetzang einer theilweise geschmotzenen }

Maese grosse FeMerqaetten eicsehttessen. Uebrigens atimmen die nach

dieser Methode fûr die reinen SËuren erbaltenen Zahlen mit den vor-

handenen Angaben ûber ibren Schmelzpunkt gut überein. (

Die folgende Tabelle enthStt in Colamne Iir den oben definirten

Schmetzpnnkt, in Columne r~ den Schmelzpunkt der ans den be-

treffenden geschmolzenen Gemischen beim AbkBhten aaskryatallisirten
und bei massiger Zimmerwârme abgepressten Substanz. Auf eine Be-

schreibnng des Aunehens der einzelnen Gemische verzichte ich und

bemerke nur soviel, daas aie, je nachdem ans ihnen bei gewôhnlieher

Temperatur Phenyleasigs~are oder HydrozimmtsSare aoskryetauiMrt, '1
mehr daa Mtttnge Atiasehen der ersteren oder das feinnadelige der

letzteren zeigen. Man sieht n6mHch ans Columne IV, dMS Ms den

gescbmolzenen Gemiachen je eine oder die andere annâhernd reine

Saare auektystatMsirt, nur bei No. 5 und 7 zeigt sich eine Abweichung.
FSr No. 1 bis 3 sowie fûr No. 9 warde die betreffende Schmelz-

temperatur nicht bestimmt, da aowoht am den bei den beMehbarten

Nummern erhattenen Zahlen, ala aus dem Aa~Behen der betreffenden
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KrystatHetttionenzweiMtoshervorgmg,dM8eiewesentlich«usPhenyt-
eBBtgs&ttMresp. Hydroitimmtatorebestanden.

n.

y
GeMtinProcentenM

,.1

Hydrcximmt- Phenytessig-
No. eSnre eitaro "Oo!stna "Ceteinf

0 0 MO 77

t 10 M 7t.5

2 20 M M.5

3 M M 58

4 40 M M 76.6

5 50 M 39.5 M

6. M 40 36.5 73

7 70 M 27 37

8 SO M M 48

9 90 M 4L5

10 t00 0 47.5LV
1i

iVV
V 1 'LIiV 1

[

Es wurden dann nocb die Schmelzpunkte eines Gemisches nm!e-

katMer Mengen beider SSuren (entsprecbend 52.4 pCt HydroN)n<nt8&aM
nnd 47.6 pCt. PhenyteMigs&are) sowie, om dem Min!mmn der Schmetz-

temperatur, wenn mSgtich, noch nSher zo kommen, die folgenden

Misebaneen nntorsneht:

Hydrozinimt- Phenylessig- Sehmolz-
s<)trapCt. atinrepCt. punkt

52.4 47.6 37.5"

37.5 62.5 25.5''
35 65 2t"

32.5 62.5 25.5".

.P. '1 '1: ~1-.r
Das Minimum scheint demnach bei dem Verha!tnies 35 65 zo

liegen.

TrSgt man die Procentgehalte der Miachangen ab Abscissen, die

z.ugehôrigen Schmelzpunkte ats Ordinaten in ein CoordinitteMystem ein,

so ergiebt sich folgende Curve: (siehe naehstehende Abbildung auf

Seite 324).

Wie man sieht, schliessen sich die eiozetnen Beobachtongeu dem

Lanf der Curve durchschmtttich gat an; die Abweiehnngen orklâren

sich wohl Mnreichend aM der Schwierigkeit, die Sehmebpunkte solcher

Gemische genau zn bestimmen.
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-denAntheile (bei hinreiehenderAbkCMangerstarrendie Misehungen
MtbBtverstSndttchvoUMandig)ergiebtsich, dasoNr dieTrennung von
dieser fraktionirtenKrystattiaationGebrauchgemachtwerden kann.
8o~wnrdeaaus 1.885g einesGemischeavon [.50g HydrozunmteKttre
und !.36 g Pheayieesigsanre(entsprechendden Molekulargewicbten
C,Ht.O!~ 150,C,HaO~=at36, der Reat von8.86–t.885 g dieate
zur [SehmetzpaoktbMtimmang)bei Zimmertemperatureine KryststH-
sation erhalten, die nach dem Abpressen0.385gg wog und be! 74*

voUatand~Basstg wurde, also dem Verlaufeder Curve nach etwa
9a pCt. PhenytesstgsSareenthielt(berechnetman mit ZngrundetegaM
dieser Zahl die ZusammensetzungdM HSMiggebMebenenRestes im
Gewichtevon 1.50g, 90ergiebt Mchdiese zu 0.530g oder 34.7 pCt.
PhenytesMgsSM-eund0.970goder65.3pCt.Hydroammts&H-e,entspricht
a(M der Mischungmit dem niedrigttenSchmetitpankt).

FBr die weitereTrentmnghabe ich bishernur eineMethodever.
sucht, welchesich auf das von Liebigt) fûr die Trennungder Fett-
sSurenangegebenePrinzip stutzt unddarin bestand,das mit Natron-
hydrat halb neutratiNrteGemischimDampfetromzu destilliren. Nach
vorhandenenAnalogienwar zu erwarten,daMsich unter diesen Um-
stinden die Hydrozimmtsaareleichter veraSohttgenwSrde ais die

Pbenytesaige&treund dies bestStigteaaoh die Ertahrang. Da die
VeraBehtigungaehr langsamerfolgt,90wurdeza~chet nur eine kleine
QuantitStdes Saaregemisches,namtiehjoner MsaigeBackstand von
!.&0~gangewendet. Die beiden, aaBDestillat und ROcketandge.
wonnenenAntkeite warden nach der Wagang und event. Schmelz-
puoktbestimmangjeder fursichdemselbenVerf&breounterworfenu. e.w.
Bei der geringenSubstansmengekonnte der Process nur noch em
drittes Mal wiederholtwerden; eioe weitereFortMtznng,sowie eine

Wiedorhotnngmit groeeerenMengenschienauchdeshalbnichttohnend,
weil das anMt6odticheund mSbsameVerfahrenwenig befriedigende
Resultategab. Aus obigemQuantumwurdenauf dem beschriebenen
Wege nur noch 0.070g MMShemdreinePhenyteMtgaaure(Schmelzp.
70–7!") und 0.281g reine HydrozimmtBSarevonScbtneizp.47" (daa
dttraas dargestellte Silbersalzenthielt 4t.7 pCt. Silber statt berech-
neter 42.0 pCt.) erhalten; aile andem Antheilehatten noch inter-
mediSreSchmelzpunkteoder waren HtiMig.Im Saazen waren also
ans !.88.5gg des GemiMhes0.455g Phecyteas~nre und 0.281 g
HydrezintmtsSareisolirt worden.

Wenngleichateo die Methodetheoretischrichtig ist, so bat aie
doohnur geringenpraktMchenWerth tmdda wir fSr unsere Zwecke
eineandere (physiologische)Methodedienlichfaodeo,$o habe ich in
dieser Richtungkeine weiterenVersucheangestellt.

') Ann.Chem.Pharm.7t, 355.
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Annithernd scMtzen tâest sich die ZMMnmeneetitHng eines Ge-

misches der beiden SSnren anch ans dem Schmelzpunkt, eofern dieser

aber 48" liegt; bei tieferen Temperaturen, welche an etch ein zwei-

deutiges Resuttat geben, k8nnte man die Frage, ob dieselben auf dem

absteigenden oder aufsteigenden Ast der Cnrve tiegen, durch Zasate

einer kleinen Mange PhenytesstgsKtn'e entscheiden; wird dadurch der

8chme)zpnnkt erhSht, M enthStt das Gemisch mehr, wird er erniedrigt,

so enthâlt es weniger ats 35 pCt. PhenyteMigsattre.

64. 0. v. Knorre: Ueber die Wol&'fun&te von Baryum,

Strontium und Calcium.

(Eingegangenam 2. Februar; mitgetheilt in der Sitzungvon Hrn. A. Pinner.)

Von den Wolframaten mit dem VerMttniss von Base za S&nre

wie 3: 7 oder 5 12 (Laureot's Parnwolframate) sind nur die KaMam-,

Natrium-, Hthium- und Ammoniumsalze und einige Doppelsalze n&her

untereueht, wahrend die Kenntniss der meisten Sbrigen hierher ge-

horigen Salze sehr mangelhaft iat.

Ich habe mich zan&chst mit dem Stndium der Baryum-, Stron-

tium- und Calciumsalze befasst.

Lotz') beschreibt zwar schon ein Baryumsalz 3B&0.7WO;

+8HiO und ein Strontiumsalz 3SrO,7W09+!)HzO, da aber

Scheibter~) angiebt, dass -man durch FSUen einea Erd- oderMetaM-

salzes mit Natriumparawolframat keine homogenen K8rper erhatt, so

echien mir eine Wiederholung der Versuche wSnseheMwerth.

Mischt man eine erwSrmte Lôsang von Natriamparawolframat

(Na<W!OM+!6aq resp. NatoW~O<t+28aq) mit den erwannten

LSsMttgender Chloride (oder Nitrate) von Baryum, Strontium oder

Calcium und zwar in einem solchen Verhâltnies, dass auf 7 Mol.

W0:t me hr ats 3 Mol. BaO, SrO oder CaO kommen~),
80 erhak man weiase Niederschtage, welche sich unter dem Mtkroskop
ala homogen erweisen und welche die Zusammensetzung 3R0.7W09

-t-xaq (reap. 5RO, t2W03+ xaq) besitzen. ht aber bei der Fat.

Inng Natriumparawolframat im UeberschnBse zugegen, sa erhâlt man

keine homogenen KSrper.

') Aon. Chem. Phânn. 91, 60.

*)JourD. t pMkt. Chem. 83, 295.

& ist zweckmSMig,die LoMNgdes Wolframats in die L6mng der

Erdn)eta))sa)MeinzutragM.
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Baryam<ttz,B)t}WtO!,+16H:0.

M)t man eine LSMng des Natriamparawolframats mit Sber-

schBssigom Chtorbarynm, so entatebt ein votuminoaer, weisser Nieder-

Bchtag, welcher bei taogerem Erw&rmen kSraig-bryetattinisch wird und

welcher durcit mehnnatiges Dekantiren mit heissem Wasser auB-

gewMchen wird. Der tufttfockene NiederscMag beaitzt die ZMammen-

setzang Ba}W!OM+ !6aq, ist unMaticb!n kaltem, schwer tostich m
heissem Wasaer und Mhmitzt bei Rothgtath. Das geschmolzene Salz

bildet ein Conglomerat von graublau gefarbten KryBtaHbMttchen.

Anatysen

Berechnot f&r Gefunden

Ba;WtOM+t6H~O ~JL~ ~–––
BaO 19.36 19.55 – – – 19.38 t~5 pCt.
WO, 68.49 68.77 s

H~O 12.15 12.26 12.15 12.12 – a

100.00.

Durch Trocknen bei 100" verliert das Salz 8.80 pCt. Waaaer!
nach dem Trockoen 8ber SchwefeteiiMre besitzt es die ZuMtMMn-

setznngBa~WTOM-t-SH~O und ist demnach identisch mit derechon
von Lotz beschriebenen Verbindung.

2. StroatiamMtz.SnWtOM+teHi'O.

Daa Strontiumsalz verbâit sich dem Barynmsatz ganz analog, iBt

aber schwerer schmetzbar; ea ist t)Mchme)zbar bei Rothglutb und

bildet nach dem Glûhen ein gelbgrnn gefarbtes Pulver. Zur Dar-

ateHnng des Satzes fugt man die erwarmte LSMng des Natriumpara-
wotft-amatN za der gteich&Hs erwSrmten LoMng des Strontiumnitrats

oder -ehlorids, giesst sofort nach dem Absetzen des NiederschtagM
die Sber demsetben atehende noch heisse FtSMigkeit~) ab und wascht

ntebrmab durch Dekantiren mit heissem Wasser ans. Der lufttrockene

Niedersehiag besitzt die Znsammensetzung S~WtO~ + !6aq.

Analysen:

Boreehnet filr Gehaden

Sr3WTOM+t6H!)0
~J; _jL~~

8r0 14.03 14.26 14.23 14.20 – ~"t3~Ct.
WO, 73.02 73.45 73.34 – – –, a

HsO _I2.M 13.33 13.27 12.91 – :t

100.00

') Aaa dorselbon echeidetsich nach tiingeretnStoboneine darchsichtige,
zâbCOMige,hnetbM-eMasse aus, welche an der Luft zum darchscheinenden
Gtaae emtrochaet und awsun'reineinmetàwo)6'amMur<ntStyontiamzMbestehon
scheint.
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DM Préparât I. war aua StrontiMtoitrat, das Prâparat II. ans
StrontMmcMond hergeateHt. Durch Trocknen bei 100" verlor daa
Satz I. 8.53 pCt. Wasser, dareh GMhet) 13.27 pCt.; Cher 100" ent-
weichen also 4.74 pCt. Lotz giebt den GtuhvertMt seines bei t00"

getrockneten, noch 0.63 pCt. Ammoniak enthattenden Satzes zu 4.76 pCt.
an; er bat abo olfenbar diesetbe Verbinduog unter Hânden gehabt.

3. Ca!c:nm8aIz,Ca;W,OM+I8Hi,0.

DieaeB Satz wird den vorigen Verbmdungeo ganz analog dar-

gesteîtt, ea ist aber viel ISs!icher ais die letzteren, so daas aich eu)
Theil desselben aua der vom sofort entatebenden Niederschtage ab-

gegossenenFtBesigkeit nach einiger Zeit in achôn krystallinischer Form
abscheidet. Das Salz ist in der Rothgluth aosehmetzbar und besitzt
nach dem Gtfiben eine gelbe Farbe. Im latttrockenen Zustande be-
sitzt der

Niederschtag die Zusammensetzung Ca,W!OM+ tSHtO.

Anatysen:
Berechnetfar Gefunden

Ct,W,ÛM+t8H,0 L II. lU. IV.

CaO 7.94 8.20 7.99 8.05 –
pCt.

WOa 76.75 76.74 – – – t
~.3' i 15.41 15.51 15.34 t5.47 ·

100.00. r
Bei t00" getrocknet verlor dus Salz I. 8.03 pCt. Wasger. Za.

weiten erhâlt man einen Niederschiag von der Zusammensetzung
CasWtOM -)- t9H:0 (anscheinend, wenn die FSUttng bei niedriger
Temperatur stattgefunden und wenn ein groaser UeberachaM von

CMorcaMam zagegeu iat). c

Charlottenburg, anorgan. Laboratorium d. techn. Hochechate.
b

r

66. C. Willgerodt: Ueber ThiobenzoSaSure-M.dinitfophenyt-

aQMrcnddiogewShntiohenA~therdesa-DinitrophenylmeroaptaM.

(Eingegangenam 3. Febmar; mitgeth.m der Sitzung von Bru. A. Pinner.)

t.
Thiobenzeëaa.are-a-dinitrophenyt&ther,

1 t. a
CsHii. 00 S. C6H,(N09) (N0,).

Dieae Verbindung wird dadurch in ziemlich betrachtticben Mengen
Mhr bequem gewonnen, dass man c.DimtroehIorbenzot mit Kattuai'

aatfhydrat oder KaHumanlad umaetzt und in die gelbe aMmhotiache t

Loaang des entstehenden Katiammeracaptides die berechnete Menge ]
Benzoylchlorid eingiesat. Die Umsetzung erfolgt momentan, indem die y



329

gelbe Farbe der LSsang verschwindet und der Aether in fast farblosen

Nade)n anBgeschieden wird.

Auch daa freie Mercaptan iaast sicb leicht in dieselbe Verbindnng

veiwandetn, wenn man dasselbe mit Natrinmaikohotat versetzt und

daranf far das Natrium des MereaptMes das Benzoylradikal einfShrt.

Der Thiobe)tzo6sMaredinitropheny)t!therkrystattisirt ans Alkohol,

Eisessig, Ligroin und wasseriger Acetonl8sung !n tangen, fast farb-

losen, bei tt3~ schmekenden Ne,de!o. Er ist in kaltem WasservoU-

stSndig untostteh und siedandes Wasser nimmt nar Spuren davon auf.

In knchendem Eisessig und siedendem Ligrotn Met er sich scbwierig,

leichter dagegen in heiMem Alkohol. Wird der ThiobenzoSs&tre-

dinitrophenytSther mit Aether, Chtorofbrm, Aceton oder anch Benzol

Sbergoasen,so erfolgt die AttHBMngsofort bei gewohnHcher Temperaur,

und ans den Losangen schetdet er eieh erst beim Verdunstea der

Msungsmitte! an den Ge<!iMwandenM Form von Nadeln aus. Auch

der Schwfelkohlenstoff ist ein gutes LosuBgsmittet fût den Aether.

Von wBSBrigenLangen wird die vorliegende Verbindung in der

Katte kaum angegriffen; beim Koehen tritt indessen VereeifNtng ein;

dieselbe erfbtgt aogenMiekHch, wenn man atk<thoHaeheLosangen der

Alkalien und des Aethers zaMmmengieaat. Daas sieh bei dieser

Verseifang BenzoMttre und Dinitrophenylmercaptan bildet, MMt sich

dadurch eruiren, dass man die kochende, getbe LoBung mit SabsaHre

NbeMSMrt; schon nach kurier Zeit geht das in Freiheit gesetzte Mer-

captan durch Oxydation mit Luft in Dinitrophenytdistund ûber, dtt8

fast vottstNndig ausgeschieden wird. Die Benzoesaare wurde Mm

Theil mit WasserdSmpfen ûberdestillirt, zumTheil aber axch mit Aether

ausgezogen und ans Wasser omkryBtaHisirt. Der Scbmelzpunkt der

so gewonnenenSaare )ag gegen t20" und sie 8ublimirte in den fûr die

BenzcëBaare chaMkterietischen Krystatten.

In rauchenderSatpetersaare tostsichderThiobenzoMure&theranter
`

Aufbrausen auf; anf Zusatz von Wasser <aHt die entstandene Ver-

bindung aas; auch beim tSngeren Erhitzen mit conc. SehwefeMute

erfolgt unter starker Entwickelung von schwefliger Saure Annosmg

und Bildung einer Sultosâare, die durch Zusatz von wenig Wasser

kryatalliniscb abgeschieden werden kann; aie Met sicb in Alkalien mit

pracbtvotter bluthrotber Farbe, sehniHzt noch nicht bei 325' verkoMt

aber, gegen 300" erhitzt.

Die nachMgenden Analysen stimmen besser auf BeMytatkoho)-

thMdinitrophenyMther, HtC6.CH(OH).S.C,;H9(NO!))i!, ats auf den

Aether der Thiobenzoesaore; dass indeMen der letztere vorliegt geht

nicbt nur ans der zweiten gegebenen Daratethtngeweise, sowie ans der

beschriebenen Veraeifong, sondern anch daranB hervor, dass eine

schweMsattM Losong von Chamâleon Betbet beim Kochen auf diese

Verbindung nicht einwirkt.
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Berechnetfûr Berechnet fiir

Bonzylulkoholthiodinitro- Gofunden ThiobeMoëstaredinitra-

phenyUtber phenytiither

H 3.3 3.36 2.63 pCt.
C 50.9 50.65 51.31 »

N 9.1 9.56 9.2

8 10.46 10.38 10.52 »

2. Gewohntiche Aether des «-Dinitropbenytmercaptans.

Die gewohntichen Aether des a-Dinitrophenylmercaptans entstehen,

weon man atkohotiBcheLosungen der Mercaptide der Cxen Alkalien

mit Hatogenatkyten versctzt und am Meknasskithter kurze Zeit kocht.

Die UmaetMng ist vollendet, wenn die intensive gelbe Farbe der

LSsMngverschwunden ist. Ausser den fast gerachlosen Aethern bilden

sich Nebenprodukte wie das Dinitrophenytdiau!M und iibe)riechende,

in Alkohol leicht Matiche, feste Verbinducget). Alle diese Aether

tctten sich sehr leicht in Aether, Chloroform, Benzol, Aceton und

EBeigStherauf, scbwieriger dagegen in Alkohol, Eisessig and Ligroîn.
Mit Hûlfe dieser letzten L8sangsm!ttet tasBen aie sich reinigen. ScMne

Krystalle werden auch NM w<6erigen Aceton!8<ongen erzielt. A!6

vorzCgHcbes Mittel zum UmkryataUisiren dor Aether habe ich eine

CMorofbrm-LigroMosucg erkannt. Man toat die Aether durcb Ueber-

gieeMn mit Chloroform, tt'Sbt die Lôsung stark durch Ligroïn, erbitzt

bis zur wieder eintretenden LOsang und stellt zur Krystattisation hin;

man erhatt so meist sehr schSo aasgebitdete KrsytaUe. In Waaser

sind die Aether antostieh, mittelst alkalischer LSsnngen tasseu aie

sich verseifen.

a) Der Thio-c-dinitrophenylSthylNther krystallisirt aM [

Akohot.Eiseseig andLigroïn in langen, gelb gefSrbten Nadeln, die bei 1 !3"

schmetzen; mit rauchender SaipetemNare ist dieae Verbindung schwierig
zu zersetzen; wird aie damit in Rôhren eingeschmolzen nnd auf ISO"

erhitzt, so binterbleibt beim Verjagen der Satpetersanre auf dem

Wasserbade ein in schonen, kleinen weisaen Krystallen auftretender

Korper, der bei 156–158" echmitzt. Der Aether wurde verbrannt:

Gefundeu Berechnet

C 42.2 42.10 pCt. e

H 3.8 3.51 t

b) Der Tbio-tt-dinitrophenytmethytSther schieMt at)B

Ligroïn in kleinen, geIbgetSrbten Krystallen an, die bei 26*Mhmetzen.

c) Der Thio-tt-dinitrophenytiaopropytSther wird ans

Ligroïn in ziemlich dieken, gelben Prismen gewonnen, die bei 93–94"
E

schmetzen.
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d) Der îsobutyt&ther Mhmibt achonbei 7!–72°; er wird

aus LigroinM Form warzeof8rmigerGebi)deerhalten.

e) Der Benzyl/ttber krystallisirt ans Cbtorofbrm-Ligroînin

gelblich gefSrbtenrhomboxiiMheDBMttchen,die sehr BchCnansge-
MtdetMnd,und bei tM" achmetzen.

Freiburg i./B., den 1. Februar t885.

60. 0. Willgerodt: Ueber p-Nitrophemy!mero&ptan
t 4 t

C6H4(8H)(N~09) und p.NitrophenyIdbumd (C6H,NO;S):.

(Etngeg&ng6)tam 8. Februar; mitgetheilt inder SitzungvonHrn. A. Pinnef.)

VerMtzt man p-Nitrochlorbenzol mit einer atkohotMch-wNseerigen

KaHomstiMdtSsung, so tritt aeibst bei gewôbnlicher Temperatur sehr

bald Gelbfârbung, veranlasst durch das Entstehen des Kaliummercap-
tides, ein. Die Umsetzung vollzieht sich rascher beim Erwarmec der

alkoholischen U8ung nach folgender Gteichung: ~~(N0~)01
+ K S K == CsH4(NO:)8K + KCI. Es ist tndeasen nieht rathMm,
durch tangeree Kochen die Umsetzung voUstandtg herbeiMbren zu

wollen, weil auch hier der Sauerstoff der Luft oxydirend auf die ent-

stehende Verbindung einwirkt und sie in MononitrophenytdisMtRdver-

wandett. Aas dieaem Grande koche man nur einigeMinuten am Ruck-

SuaskOMer und versetze alsdann die dunkelgelbe Msung mit Wasser.

Es wird dadurch daa noch anveranderte NitïocMotbenzot im Verein

mit Schwefel und NitrophenytdisatBd aoagefSHt,wahrend dae Kalium-

mercaptid in LSaong bleibt.

Beim Uebersâuren des Filtrates mit SalMSare fNtt das Mercaptan
nach kurzer Zeit fast vollatândig ans; dasselbe wird, dm es ganz Min fi

ztt erhalten, nochmats in wasseriger Lange get8st und nach dem Fil-

triren abermab mit 8atzB6ure gefâllt. Zur Verhûtung der Oxydation
dteBerSubstanz bat man sofort zo filtriren und den Rûck8tand zwischen

Ftiesapapier zu pressen und scbUeseMchBber Chlorcalciumza trocknen.

Das p-NitropheoytmMeaptan achmilzt bei 77' steigert man die

Temperatur beimSehmetzen auf 2100, so oxydirtsich die Verbindung,
was daraus za ersehen iet, dass die beim Abkuhten des Rôhrchens

erstarrte Masse bei der zweiten Schmelzpunktnahme erst zwischen
150 und 160" schmilzt. Die mittelst SatzeSure aua der aïkatiechen

L6mng gefattten Krystatte sind SaBserst klein und erscheinen fast
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amorph, aie werden aber besser ansgeMMet, wenn man aie in Aether,

Chloroform oder Aceton t5st and die Msungsmîttet verdonsten )asst.

tn Wasser und Atkohott8st sieh das Mercaptan beim Erwirmen reich-

lich; Aether, Chloroform nnd Aceton nehmen es sehr leicht schon in

der K&tte auf; Eisessig und Ligroïn vennogen setbst beim Kochen

nar wenig davon zn iStten. Beim Kochen waseenger und aikohotieeb

saurer Lôsungen verwandelt sieh dM Mereaptan darch den Luftzutritt

in das Dieulfid.

Uebergiesat man das Sulfhydrat mit den Msungen der Alkalien

and atkatischen Erden, so erhStt man in allen Fa)!en gelbe Mercap-

tidtôsungen. Die von mir datgestettten Mercaptide des Silbers, des

Blaies, des Kupfers nnd des N!ckets sind in Wasser ant8g)!ch. Das

Silbersalz ist graa, das Bteisatz orange, daoKoptersatz grOntich getb~
das Nickelsalz aber sehr schon braunroth gefârbt.

Beim Titriren dea Mercaptsns mit Chamaeleon werden genaue

Besultate erhalten. Die abgewogenen Mengen werden zu diesem

Zwecke in einem Becherg!ase mittelst einer Lange getost und darauf

mit verdûnnter Schwetetsaare wieder abgeachieden und atark Sber'

aanert. ht diee geachehen, so wird mit Chamaeleon sofort auf roth

titrirt. Der Sch!Me der Umsetzung wird aehr scbarf angezeigt; ~&

entaprachen 0.0825Mercaptan 0.0594 g Eisen und 0.0450 dieser

Subetani! 0.03201g des Metalles. Es wurden somit 10.28 pCt. nnd

!0.tpCt. 8aaeMto<f beim Titriren des p-Nitrophenylmercaptans ver-

braaeht. Berechnet man auf 1 MotehS) dieser Verbindung 1 Satter-
e

stoffatom, so ergeben sich 10.32 pCt.

Der beim Titriren auftretende NiederseMag ist weiM und schmitzt
rt

nach demTrocknen bei 180-181 Fugt man,soba.td die emte Rothang
nach einigem Stehen wieder verschwanden ist, wiederam Chamaeleon-

tosang hinzu, so wird der weisse Niederechlag getXrbt. Das p-Nitro-

phenylmercaptan veth5tt sich hiernach beim Titriren fast gtmz so wie

die TMopikrinsaare.

Die Verbrennung und SchwefeibestimmNngdes Mercaptans Meferte

1

folgende Daten:

Gefunden Berechnet

C 46.3 46.4 pCt.

H 3.0 3.2 t

S 20.7 20.65
C

Schliegslich sei noeh bemerkt, dase sich dies Mercaptan darch

einen charakteristischen, nicht unangenehmen Gerach aaszeicbnet, der ti
an die Mnttersabstanzen erinnert, nnd dass es, wenng!eich es die Haut

intensiv gelb farbt, ebenso wie seine Alkalisalze, zum Farben niemala (

Verwendnng finden wird.
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tenytdi6ntfid, (C~HtNOaS),,entsteht bt

Berichte d. D. ehem. GMtUKhft. Jahr~. XVttt. gg

Das p-Nitrophenyldisulfid, (C~HtNOaS),,entsteht bei der

DarateUuagdes obigen Mercaptansund kann vondiesemin der be-
reits angedeutetenWeise leicht getrennt werden. Mankann es dar-
stelten durch Oxydationdes Sntfhydnttes.

Gereinigt, kry8tallifiirtdiesesDientMin farbtosen,kurzeu,aschen-
teicben, woht aMgebitdetenPrismen auaEisessigund schmitzt bei

t8t"; in kochendemAlkoholist es lôslich.

Freiburg i./B., den i. Februar 1885.

57. E. Oatermayer: Zur Kenntniss der Dlohinolyline.

(Eing<ig!tngonam 8. Febrnar mitgetheiltin der SitzungvonHm. A. Pinaer.)

Zn(bjge der von verschiedenen Seiten m diesen Berichten and

den 'Wiener Monatsheftem pobiicirten Abhaadhngen !iber das ans
Bet)z!din erbattene Dichinolylin, in welchen entg~en der Meinung
W. Roser's diese Base ata identisch mit dem Weidel'schen «-Di-

chinolylin tmgeaprochen warde, hat Hr. Roser inzwischen (dièse
Berichte XVII, 2767) seine Mhere Behauptungdurch neoe experimentelle

Belege zu beweisen gesucht. Durch seine erste Publikation (diese
Berichte XVII, 1817) war die IdentitSt oder NichtidentitSt noeh

keineswegs festgestellt.

Der Weg, den Hr. Roser nunotehr einschiag, um seiner Ansicht

<<')tang zn verschaiten, war allerdings auch der zanSchst gebotene.
Es musste der Nachweis geliefert werden, dass das

Woidet'sche Dichinolylin unter sonst gleichen Versucha-

bedingongen wirklich kein Dijodmethylat gebe.
Die krystaHographischen Versehiedenheitet! bei der sonst gleichen

KrystaHfbrm beider Basen waren an nnd Mr sicb wohi nur von unter-

geordneter Beweiskraft.

Hr. Weidel war so freundlich mir anfmeine Bitte eMigeGrantm
seines cc-Dichinotytins zu ubertassen und habe ich damit versucht, das

Jodmethylat darzostetteo, nnd zwar im geschtossenen Robr. Nach

zweMtSndigetn Erhitzen auf I20" bestand der Inhalt nach dem Erkalten

ans einem Gemisch von hellgelbeu und dunkeln Nade!n. Ein noch-

maliges Erhitzen &nderte nichts an dieser Thatsache. Trotz allen

BernShangen konnte ich jedoch ans diesem Gemisch kein constantes

analysenreines Produkt erh:t)ten und da ich den anderen Theil des
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mir zu Gebote steheudcn Materials zur Darstellung des Methybatfats

verwendete, so konnte ich den Versach mit Jodmethyl nieht wieder-

hoten.

W&hrend es mir nun leider nicht mëgUch war in dieser Hinsicht

die Versnche Roser's entweder zx beetâtigen oder zn widerlegen,

erhielt icb dureh Erbitzen des a-Dichinolyline mit Methytatkohot und

SebwefeMute in den anf 2 Moleküle Methyisutfat berechneten Mengen-

vet'hSttmseen trotï wiederholten Mngeren Erhitzens auf tSO" eine

voHkommen einheMiche Substanz, die sich sehr wesendich von dem

von Henrichsen und mir beschriebenen (vergl. dièse Berichte XVII,

2447) Methyteulfat des Dicbinolylins aus Benzidin unterscheidet.

Die fSr jene Verbindung so charakteristische prSehtige blauviolette

Fluorescenz ibrer sehr verdOnnten wSaserigen Losungen,

sowie die sehr empfindliche blutrothe FSrbt!t)g mit Alka-

lien geht dieser ans dem Weidet'schen Dichinolylin erhal-

teneo Verbindung vottstSndig ab.

Das Weidet'sehe a-Dichinolylinmethylsulfat giebt nStntieh mit

AHtaMen auch in concentrirten Msungen eine citronengelbe F&r-

bung und seine wNssenge Losang zeigt keine Spur von Finorescenz.

Eine Bestimmung der SchwefetsSure der bei 1000 getrockneten

Substanz ergab die Formel: CtsHMNtCHxSOtH.

Berechnet Cefonden
26.25 25.50 pCt.

Es liegt somit ein a-Dichinolylinmonomethylsulfat vor, wâhrend

die ans Benzidin erhaltene Base nach unseren Versuchen nur ein

Dimethylsulfat liefert.

Da bei diesen beiden correspondirenden Verbindongeh za der

verschiedenen Zusammensetzung auch noch die bereits angefûhrten

sonstigen wichtigenUoterschiede in den chemiech-phyaikaliachen Eigen-

schaften und ihren Reaktionen hinznkommen, so acheint mir gerade

diese Verbindong insbesondere den Unterechied beider Basen hervor-

treten zu tassen und etehe ich infolge dieser meiner neueren Versuche

nicht an, der Ansicht W. Roser's, dass wir es in der That mit zwei

isomeren Dichinotytinen za than haben, vorMaBg beizap&ichtet).

Wiesbaden, im Januar 1855.

Chemisches Laboratorium von Dr. C. Schmitt.
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68. A. Weber und N. Wolff: Perohlorphenol aus

PeroMorbenzot.

(EingegangenamS.FebnMr; mitgetheilt in der Sitzungvon Bru. A. Pinner.)

Wie VerMche, weiche dem Ressort des hiesigen Laboratorioma

angehôren, darthnn, wird das Perchtordipheny) beim Erhitzen mit

weingeistiger KaU!aage in Perchlordiphenol BbergeMhrt. Auch andere

PerchtorkohteMtoiïë der aromatischen Reihe zeigen e!n analoges Ver-

htttten; so lâsst s!ch das Perchlorbenzol leicht in Perchlorphenol ver-

wandeln.

Das zu den nachfulgendon Versuchen benutzte Perchlorbenzol

war aus Benzol durch erseh8p(endes Cbloriren dargestet)t worden and

scbmotz normal bei 325*.

Wir erhiMen zunSchat je 4 g Perchlorbenzol und Aetznatron mit

cirea 20ccm Weingeist wahrend mehrerer Stunden anf 150–! 60".

Der Robreninhatt bestand aus zwei Schichten, von denen die untere

eine mehr pulverige, die obere dagegen eine mehr gaUertige Be-

schttU'enbeitzeigte. Druck war nach dem Erkalten nicht vorbanden.

Dureh BberschiiasigM Wasser ging ein Theil des Rühreninhalts in

Lôsung, wShrend eiu anderer Theil, in der Haaptsache anverandertes

Perchtorbenzot, zaruckMieb. Die schwach gelblich gefarbte, stark

alkalisch reagirende LSaung, scheidet auf Zusatz von SberachSsaiger

SNure, weisse, kasige Flocken ans, wetche darch wiederhottes Um-

krystailisiren aas warmem Benzol rein und in vottig weissen Nadeln

erhalten werden, die genau so wie Perchtorphenot bei t87" schmetzen.

Offenbar war dieser Korper enManden.

Da SbrigeM bei den hier erwahnten Versuchen ein grosser Theil

des Perebtorbeczots unverândert blieb, auch ôfterer Rohrenbrnch vor-

kam, so haben wir bei spateren Versachen Amy)atkobot, noch spâter
aber Glycerin benutzt. Dieses bietet nSmIieh m Folge seines hoch

gelegenen Siedepnnktes den grossen Vortheil, dass ohne VeraeMuss,
einfach im offenenKolben operirt werden kann. Das kaafiiche, Wasser

entMtende Glycerin, schâamt jedoch atark beim Erhitzen, wenn ihm

Aetznatron zagefBgt worden ist, weashatb wir es zunaehst fûr sich
bis auf 250" erhitzt, so voHstandig entwSasert, dann nech und nach
mit Aetznatron und schliesslich mit PercMorbenzot versetzt haben.
Das Gemiscb wurde anter hSu6gem UmBchwenkendes Kolbens etwa

eine halbe Stunde bei 250–280" erhalten. Wahrend des Erbitzens

sublimirte im Kolhenbals sehr reichtich Perchtorbenzot an ond musste

zeitweise zarBekgestoMen werden.

Nach dem Erkalten bildete die Reaktionsmasse eine gelblich ge-
(arbte, z&hePtnssigkeit; sie wurde mit Wasser versetzt und von dem

antostichen, nicht in Reaktion getretenen PercMorbenzot (waa in der
"no
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er Thcit der angewandten Mange w<Regel nur ein kleiner Thcit der angewandten Mange war) abnitrift

und das Filtrat mit SatzsSare Sbersattigt. Der hierbei erhaltene i-eieh-

tiehe, weisse bis weissgraue, kasigo Niedersehtag bildet oach mehr-

matigem UmkrystaHisiren aus warmem Benzol weiMe, glânzende

N&de!chen votn Habitua des Perchlorphenols; sie subtimirten gleich

diesem in tangeu nadiigen Bitdangfn nnd zeigten auch denselben

Schmelzpunkt, nHmtich !87–t8~.

thre Analyse gab auf Perehtwpbeno), CsC~OH, stimmende

Wertbe:

Gefnn<)eM Bot'cchMt

KohietMtofr 27.27 27.08 pCt.

WaMet-atoff 0.52 0.7

Chlor <!6.3t H6.&3 <'

Zur genauereu ChM'ttktenciruMgdes so Ht-hattenenPercht&rphenoh

haben wir dessen Methytiither und EMigs&weester nntersucht.

Der Metbytather, CeOtOCH~, entMeht leicht beim Erhitzen

voHgteicben Motekateo Perchtot-pheno) uud Aetzkati mit einem Ueber-

schuss an Judmethyl ht einer Msnng von Hotzgeist. Schon beim

Erkaheo der LosMng krystallisirt ein Theil des Aethers «ua: durch

Ausïallen mit Wasser und Umkrystallisiren aux Alkohol, io wetchem

er leicht !ôeHch ist, orhâlt man deMMtbeni)i titngen, weissen Nadeln,

die bei t08" schmelzen und sich leicht ~nMimiren taMet).

Die Analyse ergab:

Gefanden Berechnet

Kot.)et)8to<t 29.98 NO.OlpCt.

Wasserstoff t.OG t.07

Der EMigaaureester des Perch)orphenots, (~CtiOC~HtO,

bildet sich unschwer beim Mthttitenden Erhitzen dièses Phenols mit

SberseMsaigem EssigsSureanhydnd und OtttwSMej-temNatriMmacetat.

Der mit Wasser au8ge!8UteEster ist in warmem Weingeist sebr leieht

toatich und krystailisirt daraus beim Erkatten in feinen, weissen NSde!-

chen, die zwischen t47–t48" sehmeben und leicht sublimirbar sind.

Die Analyse der Verbindutig Hcferte die erwarteten Werthe:

Gefundet) BArechnet

Kohienatoif 31.24 31.18 pCt.

Wasserstoff 1.00 0.97

Das in ubticher Weise direkt aus Phenol dargestellte Perchlor-

phenol lieferte enter den oben angefNu'ten VerbSttnissM einen Metbyl-

âther und Essigsaareester, welche mit den schon beschriebenen Ver- jj

bindungen wie im Schmelzpunkt, so in allen andern EigeMcha~ 4

aberei)Mtimn)ten und offenbar mit ihnen identisch waren.
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Dnrch verNnderte Lebenastellung sind wir verhindert worden, die

Einwirkung des Aetznatrone in GtyeenntCsong auf Perchtorphenot

beim Mtngeren Erhitzen, dann auf andere Halogenkohlenstoffe zu stu-

diren, doch 8f)Hen diese Versuche von andercr Seite ttutgenommen

werden,

Zürich, UniversitËta-Labofatonam des Hro. Prof. V. Merz.

69. E. Sasiorowski und A. Wayss; Zur Kenntniss der

DtMoverbindongen.

(Eingegongenam 5. Februar; mitgeth. m derSitzung von Hm. A. Pinnor.)

Wie Versache des Herrn J. Effront) im hiesigen Laboratorium

darthun, entstehen bei der Einwirkung von Zinnealz auf die Chloride

der DiaimkoMenwaMerstoife die KohtenwasBerstotfe aetbst.

Da Hr. Effront verbindert ist, seine Unter8achung fbrtzasetzen,

so haben wir, auf Wurneh des Hrn. Prof. Merz, eicmat die LSsung

der bezBgtichen Aufgabe, dann aber Versuche antemommen, ura dM

Verhalten der aromatischen Diazochloride auch M andem Redot:tim)s-

mittetn ab Zinnsalz festzMSteUen.

Die Einwirknng von Stannoformiat auf Diazobenzolformiat lieferte

Benzol, Diphenyl, zudem ein noch 8ticketo<Fh&ttigeB,gegen t65*

kochendea aber hierbei mitunter verpaBendes Ce!; Sbrigens war die

Ausbeute an den drei Korpern keine gerade erhebMcheresp. entstand

in reichlicher Menge mit Wasserdampf nicht HuehtigeSubstanz.

Mehr Benzol und auch Diphenyï ergab die Reaktion des Diazo-

benzolformiats mit Zinmab.

Aïs wir auf Diazobenzolformiat Zinnsalz nnd Sa!zs6are einwirken

HeMen, bildete sieh in nicht unbetraeht!)cher Menge Chlorbenzol.

Diese Beobachtung war Anlass, die Zersetzung des Diazobenzol-

chlorids in wBsseriger Losang beim Erhitzen mit uberachBasiger Salz-

saare zu antersochën.

So entstand in der That, wnsser Phénol sehr reichlich Chlor-

benzot mehr als die Hilfte vom Gowicht des angewandten Anilins.

Diazobenzolbromid und BberschSssige BromwMeeMtnitsanre tie-

ferten in einem noch Mheren Betrage BrombetMo).

') Ditse Bcrichte X\')ï, MH.
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Wir sind mit der eiaMsstichenUntersuchungder hier angedeu-

tetenReactMMverMtttMMebeach6ft!gtundbitten daher, dM betreffende

Gebietaïs vorbehattenanzusehen.

UnivemitStZBrich, Laboratoriumdes Hrn. Prof. V. Merz.

ao. Oscar Jacobsen: Abbau von KoMenwMserstoSbn duroh

Umkohrung der Frtedel-Orafte'aohen Beaktion.

[EMteMittheitunf;.]

(Eingegmgenttm 20.Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn.A. Pinner.)

Ate ich vor mehr ais drei Jahren den Verlauf der Methylirung

des Benzols bei der Behandtang mit Methyleblorid und Aluminium-

chlorid untersuchte, Cet es mir auf, daM anscheinend YoHtg reines

Mesityten bei dieser Behandtnog als ntichst h8he)- methytirtes Produkt

nicht reines tsodm-o!, sondern daneben auch etwas Durol lieferte. ïoh

glaubte mich anfânglich i!a dem Schlusse gezwungen, dass das an-

gewandte Mesityten aus SteinkoMentheer gewonnen und noch mit

etwMPMndootmot verunreinigt gewesensei. Karzdaraafabermosate

ich mir behafa Unterauchung der hodary!sSuren grosse Mengen von

laodMot darch Einwirkung von Methylchlorid und Aluminiumchlorid

auf Mesitylen YeMchatfen. Dabei steHte sieh heraas, dass auch aus

dem reinsten Mesityten neben leoduro) stets Darot entstand. Das

Mesitylen war notorisch aus Aceton gewonnen, es erwies eich auch

bei der UeberMbr'mg in seine Suttonsâure und deren Amid ah absolut

frei von PseNdocumot, es war endlich durch sotgBttigste FraMontrong

von den letzten Sparen des im Acotonmesityten Zttweitenvorhommenden

Metaxylols voMig befreit. Die Menge des entstehenden Dcrok war

oft eine recht erbeMichej.icb habe damais aus den Produkten der

Methylirung von reinem Mesityten mehr ata 80 g voHig reinen

Durols isolirt.

Diese Bildung von Durol aus Mesitylen bei der Friedel-Crafts-

schen Synthese zfigte, dass hier neben dem Aufbau des Isodurols,

a!s des einzig uormalen nachsten Produkts der direkten Methylirung,

ein Abbau, eine Ersetzung von Methyt darch Wasserstoff stattgefuudeu

hatte, sei es nun, daM von solchem Abbau schon dt)8 Mesitylen

betroffen und aus dem Metaxylol dann Psetidocumoi und Durol ent-

standen war, oder sei es, dass erst die Produkte der weiteren Methy-
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lirung, Penta- und Hexamethytbenzot,durchWiederabgabevonMethyt-

gruppendie Bildungvon Durol veran!a<t8thatten.

tm AllgemeinenmuMtealso angenommenwerden,daa beiGegen-
wart von AtamiaiamcMoridneben den bekannten aynthetischen
Reakti"ne<),wie: Cem-CHjtCt~CeHi.CH~+HC), auch Re-

aktionender entgegengesetztenArt, wie: CeH:. CH)-+-IICI '==C~He

+ C HaCI, eintreten konnten.

Direktc Verauebeführten sofort zur BeatatigangdieserAnnahme.

Ich stellte dièseVersuchein der Art an, daes ich die BetMot-

kobtenwa~eMtoNemit AtMntiniameMondtheilsfur sich, theilsm einem

Stromtrockner Satzsaureauf versehiedeneTemperaturenerhitzte.

Mit den Resultaten fallen zum Theit einige Beobachtungenzn-

SMnmen,welchekürzlichvon Anschiitz und Immendorff gemacht
wurden, und die betreffendeMittheUungin dem letzten Heft dieser

BerichteXVII, 2816verantasst mich, auch die meinigenicht weiter

binauMUBehMben.

Hextunethytbenzoi wurde mit seinem halben Gewicht Atu.

miniumchloridim Paraffinbad auf I90–800" erhitzt. E~ trat eine

sehr reichliche, raeeh and gleichmâssigverlaufendeEntwicktungvon

ltfethylchloridein, wahrend ein aussiges Kohienwasserstoffgemenge
deBtiHirte.SpSter wurdewesentlichnur SaIzsSureentwickett,und ea

hittterMiet)eine brama, pechartige MaMe, ans welcher eieh nicbts

KrystaUisirbaresisoHrenliess.

Aus dem destiUirten,flüssigenKohtenwaasemtoNgemengewurden

in grosser Menge Pentamethylbenzol,Durol und Isodurot in ganz
reinemZustandegewonnen. Von den niedrigeraiedendenHomologen
waran Benzol und Toluol nar in aaMerst geringer, Xylole und

Trimethylbenzolein grSssererMengevorhanden. VonXylolenkonnte

mit Sicherheitnar Metaxylolerkanntwerden. Das Trimethylbenzot-

gemenge enthielt sowoH Pseadocumot, wie Meaitylen. BemeUithot

und das noch unbekannte dritte Tetramethylbenzolvermochteich

nicht nachzuweisen.

Bald nach meinenersten hier beschriebenenVersuchenerfuhr

ieh durch daa Référât in diesen Berichten(t883, XV, 8. 1451; vg!.
Joum. chem. eoc. 1882,I, p. 115), dass die Entstehungvon Durol

und anderen Homologenbeim Erhitzen von Hexamethylbenzolmit

AtumiMittmchtoridauch von Friedel und Crafts beobachtetworden

war, denenaomitfûr dieBeobachtangderartigerVorgSngediePrierMt

zukommt.

Viet leichter und ToHstSndigerfindet die Abapaltungder Methyt-

gruppen ans dem Hexamethylben2oletatt, wenn dieses mit etwas

AtumiaittmcMorid(etwa */teseinesGewichte)in einemStromtrocknen

Sntzsauregasesbis naheuber seinenSchmelzpunkterhitztwird. Unter

Anwendnngeines tanghatsigenKotbeM, in welchemsich die hôher
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siedenden Produkte theitweise wieder condensh'ten, erhieit ieh so auch

Benzol und Toluol in erheNieher Menge.

Pentamethylbenzol und Durol verhielten sich bei beiden

Formen des Versuchs darchaus wie das Hexamethylbenzol. Durch

Erhitzen mit etwas Ataminiantchtorid im SatM&Mreetromaaf t30–140"

wurde unter Entwicklung von Methylchlorid ein scbneller Abbau za

den niedriger metbyMrtenBenzoten erreieht. In dem braunen, pech-

artigen R3ckst<n)dwar kein Hexamethyibenzo! vorhanden.

Der niedrige Schmelzpunkt des Pentamethytbenzote erlaubte, mit

diesem die betreffenden Versoche aue-h in niederer Temperatur za

wiederholen. 16g Yôiiig reines Pentamethylbenzol wurden mit 8gg

Aluminiumchlorid 14 Tage lang auf 50-550 erwânnt. Der Kolben

war w&hrend dieser Zeit darch ein erweitertes, in Qoeckaither

(atchendee Robr abgescMoMen. Durch einen Oxydationsprocess, den

ich noch nicht weiter verMgt habe, wurde der Sauerstoff ans der im

Kolben enthattenen Luft voUetNndig absorbirt. Methylchlorid liess

sich nicbt erkennen. Das aus der entstandenen hatbHussi~en, brSun-

lichen Masse durch Wasser abgeschiedene Kohienwasserston'gentenge

entbielt geringe Mengen von Isodorot. Durot und niedriger siedende

1

Homologe konnten nicht nacbgewiesen werden. Die Hauptmenge des

Pentamethytbenzots war unverSndert geblieben. Beigemengt .war ihm

aber etwas HexamethytheMot, von welchem ein Theil in fast reinem

Zustande isolirt werden konnte.

Der DestitiationsrBckstand enthielt ausserdem zwei feste Kôrper,

deren Menge fur ihre votHge Reinigang und weitere Untersnchung

nicht ausreichte. Der eine war amorph, achmotz bei 250" und war

sowohl in Alkohol, wie in eincn! kalten Gemisch von Alkohol und

Toluol fast antostich. Der zweite, in diesem Gemisch tosHehere,

kornig krystallinische KSrper schmalz bei t50–t55".

Bei einem weiteren Versuch wurden 20 g Pentamethylbetizol mit

a g Aluminiumchlorid in zugeachmolxenen, weiten GtasrShreM, welche

im Uebrigen mit trocknem Satzsaaregaa gefBttt waren, vier Stunden

lang auf 100–HO" erbitzt. Neben dem unverSnderten Pentamethyl-

benzol war dann Hexamethyibenzot und in gresserer Menge ats nach

dem vorigen Versuch hodurot, sowie etwas Durol vorhanden. Endlich

war wieder eine geringe QuantitSt des oben erwâhnten, gegen 250"

schmetzenden Kôrpers gebildet.

Pseudocumol. 200g Pseudocumol wurden mit 5g Atuminiam-

cMorid bis nahe zum Sieden erhitzt. Die sofort beginnende Ent-

wicklang von SatzsSare und Methylchlorid liess bei dieser geringen

Menge des Aluminiumchlorids bald nach, begann aber wieder, wenn

von Neuem Alnminiumehlorid zugesetzt wurde. Nach einem Gesammt-

verbrauch von 25 g.wurde die Hitze soweit gesteigert, dass aUmShtich

etwa ein Drittel der FISssigkeit dnrch den kuMen Riicknueskuhier
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hindnreh dmtiHirte. Die Untersuehang des Destillats und des BNck-

stands zeigte, dass ausser nnverSndertem Pssudocnmoi vorhanden

waren: Benzol, To~~to~,Xylole, Durol, Isodurot nnd anschoinend eine

Spur Pentamethylbenzol. Soweit nach WSgaug der noch nicht vSUig
gereinigten KoMenwasserstotife eine nngctahre Scttiitxnng moglich war,

betrug das Toluol !nct. der nur sehr geringen Menge Benzol weniger
a~ 10 g, daa Xylolgemeuge .M–M g, das Durol gegen 20g und das
leodurol etwa tO g. Auseerdem blieb, wie in !tHen F&Men, beim

F)-aktion!ren eine braune, pechartige Masse zurBck.

Das erwahnte Xylolgemenge bestand imWeeonttichen Ma Metaxylol.
Es enthielt ausserdem ParaxyM in immerhitt so merklicher Menge,
daM ein Theil deesethen in reiner, fester Form isolirt werden konnte.

Dagegen war keine erkennbare Spur von Orthoxylol vorhanden.
Ein zweiter Versuch wurde bei gew8hn!ieher Temperatur an~e-

fuhrt: 100 g Pseudncamo! wnrden mit 10 Atttmininmchtorid in einer

GtasstopseMiMche anter sehr bao6gem UmschBttetn 8 Wochen lang
bei 15-250 atehen getassen. Das durch Wasser abgeschiedene Koh-

lenwasserstoffgemenge enthielt nur SnMerst geringe Mengen von Koh-

tenwasseMtoSën, die unt~r !60'' siedeten; dagegen liess aich Dnrot in

genugender Menge abscheiden, um eine vS)!ige Reinigung nnd sichere

Erhennnng dessetben zu ermogtichen.
Endlich wurden 250 g Psendocamot und 20 g AtuminMmcMM-id

in einem auf 150–160" erhitzteu Paraffinbad der Einwirknng von

trockenem Satitsauregas aasgeMtzt. Der Apparat war so eingerichtet,
dass die entweiehenden Dampfe zunachst einen geraumigen, darch

WnMerdampfanftOO" gehattenenRncknnsskBhte)-, danu einen abwarts

genchteten Kûhler mit EiswaaMr zn passiren hatten, nnd daes die
nicht condensirten Gase endtich ûber Wasser aufgefangen werden
knnnten. Schon bei 130–! 40" begannen mit dem Satzsaoregas, mit
welchem der Apparat anfânglich ganz gefûllt worden war, erhebtiche

Mengen von Methylchtorid attfzutretet). (Dos wiederholt mit wenig
Wasser gewaschene &as brannte mit intensiv gran gesaumter Flamme.
Es wurde durch AbkCMong aaf –10" nicht verdichtet, war in kaltem
Wasser mSMig leicht, in kaltem Alkohol sehr leicht lôslich. Sein
dareh Bestimmung der AaMtrSmttngsgeMhwmdigkeit ermittettes ape-
Nnschea Gewicbt betrug 25.4 gegen Wasserstoff = 1, M dass sicb
das Mnleknlargewicht zu 50.8 statt 50.5 berechnete.)

Nach 6 Stunden wurde die Operation unterbrochen. Die Unter-

suthung des 85 g betragenden DestiHat~, sowie des ans dem Raek-
stand abgeschiedenen Kohtenwa9sersto<%emenge9ergab folgendes: Die

Menge des entstandenen Benzols betrug etwa 5 g. Von Totuo!, dessen
VorhandenMin auch durch die Untereucbung seines Sulfamids bestStigt
worde, mochtengegen 20g entstanden sein. Das Xylol machte 65–70 g
ans, und zwar war es reines Metaxylol. In diesem Fa!ie war also
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nicht nur kein Orthoxylol, sondern auch keine erkennbare Menge von

Paraxylol gebildet '). Von Trimethyibenzoten war ausser unverinder-

tem, resp. regenerirtem PMadocnmot (gegen 70g) auch Mes!tyten

(8-10 g) vorhanden, dagegen kein HemetHthot. Pseudocumol und

Mesitylen warden in Form ihrer Sulfamide von einander getrennt.
Das nrsprfing)!chePseudocumol war seibstveMtandtich vorher auf dem-

setben Wege sorgfâltigst auf eine etwaige Verunreinigung mit Mesitylen

geprûft. An TetramëthytbenzoiM endtich waren m!ndesteM 20 g Durol

gebildet, von welchem ich fast 15 g in ganz reinem ZtMtandedarateHte,

nnd ausserdem etwa 8 g Isodoro~ welches ats tast reines ieodttrot-

scbwefelsaures Baryum gewogen und schliesalich in das charakteristMche,

bei 1!8" schmetzendeSntfamid NbergeMhrt wurde. Penta- und Hexa-

methylbenzol waren nicht vorhanden.

Meaityten. 100 g Mesitylen wurden mit 10gAtutniniumeMorid
versetzt und in ganz derselben Weise, wie bei dem vorigen Versuch

das Pseudocumol, bei t50–160" mit trockenem Sat~sSuregas behan-

dett. Wâhrend der vierstundigenDauer des Versuchs entwickelte sieh

in tangMmem, regettnassigem Strom Methyichtorid. Das speciBsche

Gewicht des letzteren wurde = 24.6 und 24.8 gefunden gegen Wasser-

stotf = t. Durch die Fraktionirung des Destillats wurden Meine

Mengen von Benzol nnd Toluol gewonnen. In groeserer Menge war j

Xylol, und zwar soweit ich zu constatiren vermochte, au96ch)!esa!Mh

Metaxylol entstanden. Der Hauptmenge nach bestand das Destillat

und der Ruckstand aus noverandertem Meeityten. Dies Meaitylen ent-

bielt aber jetzt zweifettose Spuren von Pseudocamot, von dem es ur'

sprungtich vôttig frei gewesen war. Von hoher methylirten Kohton- t

waaseratoSen waren hoduro! (etwa 16 g) und Durol (gegen 5 g) vor-

handen, dagegen kein Penta- und kein. Hexamethytbenzo!.

Metaxylol. Chemischreine8Metaxy)o!(!OOg)wnrdetnite)nem
t

Fûnftel seines Gewichte an Aluminiumchlorid vier Stunden lang am 1

i

') Die Thtttoachc,dass dmfh Abbau des Pseadocumolsnicht Orthoxylol,
sondern entwedernur Metaxylolmit etwas Paraxylol entstand, schien nach-

tragnch emaErMSrMgdafiit'i:)tHefom,dass Ador nod Rimet (dièse Benchte

XI, !627, XH, 329) durch die Friedet-Crafta'Mhe Synthesoans To!uo)

MetaxylolmitetwasParaxylolerhMten,Wtibrendutir diesoReaktionvorwiegend

Orthoxylollieforte (dièseBerichteXIV, 26M). Es schien mogtich,dass tetz- )

teres dareh direkten AanMM,dass dagegon das Metaxylol von Ador und

Ri)Het wesentMchdarch WiederabbM~on tût-her schon hôher metnytirten

KohtenwMset'stoffe))entstanden war. lob muss indess bemerken,dass ich bei

apiiter wiederhettcnVersuchenmeht'faeh,ganz wie Ador und Rilliet, Meta-

xylol ais Hauptprodakt erhiolt, und zwar nach !n Fiitteo, wo ieh der obigen
Il

Annahme gemiisseine vorgSngigeweiteroMethytirung mogticbstM vermeiden

snchte. JcdonfaUawird also die Natur der cntstehenden Xylole noch von

anderen VersMchsbedingangcnbeeinflusst.

)
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BiicMuMkBbter im Sieden erhattex. Unter tangMtner EntwieketMng

von Methytchtorid entstand etwas Benzol, in reichtieherer MengeToluol,

ferner Pseudocnmot, Mesityien und etwas Durol. Isodnrol vermochte

ich nicht mit Sicherheit naohzaweieen. Ebensowenig gelang es mir,

in dem wiedergewonnenen Xylol die AnwMenheit von Ortho- oder

Paraxylol zu constatiren.

Um zu erfabren, ob dM Metaxylol, &hnMchwie ich es beim

Pseudocumol gefunden hatte, schoa bei gew6ho!icher Temperatur durch

Atuminiumehlorid verândert werde, MhtNob ich 50 g des reinen Koh-

lenwaaserstoffs mit 5 g Aluminiumchlorid in einen Kolben ein, den

ich unter bSa9gem UmschBttetn 8 Wochen lang bei 0–20" stehen

liess. Weder bei dieser Anordnang de& Versuchs, noch in einem

zweiten Falle, wo ich einen grossen, mit Salzsfiuregaagefûllten Kolben

anwandte, wu<'de)t Spaten von Homologen oder ÏMoeren gebildet.
Die Resuhate der hier bescbriebenen und einiger ShnMehet'Ver-

suche glaube icb iu folgende SNtzezuMmmenfasMn za dCrfen:

Durch Einwirkung von trockener SaimSare anf methylirte Benzole

bei Gegenwart von AtuminIameMorM kônnen die Methylgruppen tts

Methylchlorid abgespalten, die KohtenwasMMtoftë also zu ihren nie-

deren Homologen abgebaut werden.

Da aua Aluminiumchlorid und jenen Kohtenwnssemtoffen schon

Satzsaure entsteht, 60 tritt jene Reaktion, wenn auch weniger leicht

und vo!Istandig, ebenfatia ein, wenn nur AhtniniumeMond und die

Kohtenwa~seMtoSë bei geeigneter Temperatur auf einander wirkeu.

Das bei jener Reaction entstehende Methylchlorid wird zum Theil

zu g!eichi!eitiger weiterer Methylirung der KoMenwaseerstoffo ver-

wendet. Die hôher methylirten KoMenwaMemtoifekonnen dann wie-

der einen tbeilweisen Abbaa erleiden, où dass indirekt aoe den nr-

aprûnglichen KohteBwaS6erstoi!en aach solche Homologe (wie z. B.

Dorot ans Mesityten) erhalten werden kônnen, welche sieh nicht durch

einfaehe EinfBhrung von Methytgrappen von ihnen aNeiten lassen.

Anf demselben Wege kann ein mehrfach metbylirtes Benzol zum Theil

in ein damit isomeres, z. B. Mesitylen in Pseudocomot, ubergefuhrt
werden.

Bei der Einwirkong von Aluminiumcblorid, oder von Sabs&ure

oder Methylchlorid und AtuminiumcMorid auf die methylirten Benzole

werden also gleichzeitig Methylgruppen abgespattett und eingefBhrt, bis

zu einem Gleichgewichtszu~tand, der seUMtveratattdtichvon den ver-

schiedensten Bedingungen abbiingig sein wird.

Im Aligemeinen iat fûr die Abspaltnng der Methy!gmppen durch

Sa)zsSure eine hôhere Temperatur gSostig, ais Rir die EinfBhrung der-

selben mittelst MethylcMorid.
Die hoher methylirten Benzole sind im AUgemeinen dem Abbau

leichter zugSngHch, ais ihre niederen Homologen.
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Bei atten derartigen Reaktionen entsteben nebenher sehr hoch

siedende oder nicht mehr aovet'~ndert HuchtigeCondensatjonsprodukte.

Sie Meiben bei der Destination a)8 braune, amorphe, weiche oder

harzige Massen zuruck, axa denen sich in einigen FStten durch L8sen

in Toittot, Flillen dnrch Alkohol n. 8. w. farblose oder gelbliche, <ë8te

Kohtenwasserstoffe von hohen) Schmelzpunkt isoliren lassen. Einen

Fingerzeig far die Dentung derselben giebt bisher nar die von An-

sehStx und ImmendorffgetnachteBeobachtung, dassaus siedendem

Totuot nnd AtttntiniumcMorid in geringer Menge ein Dimetbytanthracen

entsteht.

Meine nNchste Mittheihug soll sich auf den Abban der Benzol-

koMenwaMerstoSe mit tSngeren Seiteoketten bezieheo. Es mag schon

jetzt erwShnt sein, dass 8ich bei diesen der Abbau mit beMuderer

Leichtigkeit vollzieht. 80 genûgte z. B. ein sechsstQndiges Erhitzen

mit AtnntiniMmchtorid im StttzsSMre&tromouf !30", Mmans 100 g

Aethylbenzol 36 g fast ganz reines, noch unter O*erstarrendes Benzol

zu erhalten.

61. W. Sprtng: Baitrag zur Kenntniss der Massenwirkimg.

(Eimgegangenam 6. Februar; mitgetheilt in der Sitzungvon Hrn.A. Pinner.)

Herr A. Potilitzin hat in diesen Beriehten (XVII, 8. 1308)
eine hoehst interessante Abhandlung ûber die VerdrSngnng dea Ch!oM

durch das Brom vero<îent)icbt. Anch werden in dieser Arbeit, wetche

als Et~anzttng einer schon vor drei Jahren erschienenen zn betrachten

ist, die von einer Wanneabsorptiot) b~teiteten Reaktionen einer M-

tischeo PrBfnng unterworfen.

ïch hatte mich im Jahre tt!79 mit demselben Gegenstand be-

scbKMgt. Leider boten mir die Localverbitltni8se des chemischen

Laboratorioms der hiesigenUniversit~t beim Arbeiten sotche Schwierig-

keiten, dass ieh die begonnene Arbeit provisorisch hatte anigeben
mSMen.

Denooch glaube ich, dass die damats von mir erbattenen Resultate

durch das Erscheinen der Abhandlung des Herrn Potilitzin an

Actualitât gewonnen haben und dass die Verôffentlichung deMeiben

meinen geehrten FaehgenoMen, insbesondere Herrn Potilitzin von

Nutzen sein Mnnte.

Es sind im folgenden nur die beobachteten Thateachen ohne

etwaige theoretische Betraehtonget) zusanttnengMteUt.
!i

ii
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1. Leitet man reinen Stickstoff Sbor bol 400–500' erhitztes CMor-

blei, so entweicht Chlor in einem aUerdings schwaehen, aber doch

regelmassigen Strom.

2. Kohtensiture iibt eine ahntiche Wirkung ans.

3. EbensoStmemtoif,nur derart, dass Bteioxyd gebildet wird.
4. Chlorblei wird schon bei 110"darch WaMet'dampf )a))gs<mtzer-

setzt, it)dem sich S~tzeSuMbildet; bei 150<'geht die Reaktion schnetter

vomn und beim Schmelzpunkt des Chlorbleis entweicht die SatxBaxre

in grosser Menge.

5. PbO.PbC)!demWa8serdampfaMgea.giebtHCtabbMt40–200"
6. aPbO.PbCb » » < t t ~tg–395"

7. 3PbO.PbCt! t t t t 420–450"

8. 4PbO.PbC): » i. t t 500–550"

9. 5PbO.PbCt; » » x be: der

hochsten Hitze des Ofens.

10. Leitet man Wasserstoffgas Sber Kaliumehlorid oder Natnum-

cbtond, welche sieh in einem PIatinsehiifchen befindeii und erwarmt

zur Rotbglutb, ao entweicht SabeNure and man erbilt Kalium, resp.
Natrium, welche aich mit dem Platin verbinden.

Es gelang mir von dieser Ptatinkatium- oder Ptatinnatnumiegirung
eine genügende Quantit&t zu erhalten, um eine Zersetzung des WasMrs

hervorbringen zn konnen. Die Entweichung des WasserstottgaMs
war eine regetmassige wie sie mit Qaecksitberamatgan) Btattnndet.

11. Unter denselben Bedingungen findet mit StMerstoif keine

Rcaktion statt. (Vergl. 1 bis 3.)
12. Je weniger sich Kaliumhydrat schon gebildet hat, je euer-

gischer wird das Chlorkalium durch Wasserdampf zersetzt.

13. Es muss in einem sotchen Gemisch mindestens 7KC! {Br

!KOH vorhanden sein, damit eine Zersetzung in Sabsaare durch

Wasserdampf unter 400" stattfinden kann. Selbst bei Rothgluth bildet

sieh keine SatiMaore, wenn man nur 3KCI fur 1KOH bat.

14. FBr 7KCI + KOH beginnt die Reaktion bei 400"

la. » SKCt+KOH » » » » 340–350"

16. 9KCt + KOH 290–300"

17. HKCt+~OH » » t 200"

18. Wasserdampf verhâlt 8ich gegen ein Gemisch von lONaCt

und 1 NaOHwie Mgt;
bei 140" nichts,

bei 235" es entweicht Saizsaure nur wâhrend karzer Zeit,
bei 3&0" eine iangMme Entwickelung von Salzsânre,

welche bald anfhort,
bei 410" eine langsame Entwickelung von SatzsSure,

welche bald aafhort,
bei 500" regetmassige Satzsaureentwieketung.
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19. 2.484g g NaCI dem Wasserdampf ausgeMtzt, gaben nach

t'Stnnde 0.0148 NaOH and 0.01355 H CL Es Mgt hieraaa:

2.4840Na
` 168 oder 6 pCt. Na O H.

=
~a .der 6 pCt. N.OH.

20. 0.878 g NaCt gaben nach zw8)(f:tSNdigerReaktion und wieder-

holtem Pulveriairen 0.0111 NaOH.

79.1 oder 12.6 pCt.

21. Ein Gemisch von NaOH und NaCt MhmUzt leicht nnd giebt

keine Saizsture im Waaserdampfetrom.

22. 2 NaCI + Na O H scbmilzt leicht nnd giebt noch keine

SatzsSare.

23. 4NaCI + NaOH echmilzt, aber das NatrinmeMorid tSst

aich nicht vollatândig in der geschmolzenen Masse auf. Es wird noeh

keine SatzeSure gebildet.

24. 6NaCt + NaOH verhStt eich ebenso,

25. SNaCt+NaOH sehrschwaeheSatzsitureentwtcketang,

26. lONaCt + NaOH sehr deutliche Sa!zsSureentwickeiang.

Die Grenze scheint also zwischen 7 and 8 NaCI auf INaOH

zu liegen.

Nâhere Details 3ber die Bedingungen, unter welchen die oben er-

w&bntenReaktionen stattgefunden haben, ebenso Nberandere Reaktionen,

deren Resultat schon vorliegt, welche aber noch nNher goprOAwerden

mussen, werden 8&bald wie mog)ich in einer aaefShrtichen Abhandlung

verSffentticht werden.

62. F. Ureoh: Bartohtigong.

(Eingegangenam9.Febmar;mitgetheiltin derSitzungvonHrn.A.PinnûrJ

Meinerim Jahrgang XVII p. 2177, Z. 15 v. u. erschienenenMit-

theilungiet beMafBgen:Berthelot hat schon im Jahre 1862in den

Ann.d.cbim. et phys.p. 110, also mebrereJahre vor Galdberg und

Waage die richtigeAMeitangder GMchwindigkMtegleichttngfBr die

EsterbitdungaM reaktionsaequivalenterIngredienzmischungpabHcirt,
and t. c. auch den sehr ungleichgroMen EinSnaa von gleich viel

AequivalentenUeberschussdes einen oder andernïngredienzesaufdie

EsterificationsgeschwindigkeitdurchVersuch8serienmit St.GiHes be-

stimmt und graphischdargestellt, was ats Et~Snzangzn Z. 4 v. a.

p. 100, Jahrg. XVIII dieserBerichtehier noch bemerkt sei.
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63. Karl Bibs und Otto Wittioh: Ueber die Ztnwirkung
des CMorp&riM nnd Chloroforme aut Totnot bei Gegenwart von

Alamtniumoblorid.

[MittheMungaus dom Freibarger UuiveKitiitstabonttorinm.]

[MitgotheMtvon Ad. Cittue.]

(Eingcgangenam9,'Februar; ntitgotheiitin dcr SitzungvonHrn. A.Pinncr.)

Ueber einige mit Chlorpikrin und CMoratnmmmm MsgeŒhrte
Synthesen hat der eine von ans schon Mher eine kurze Mittheitaug
gemacht.') Damats wurde auch das Tritolylmethan dttrzusteMen
veraucht, jedoch ohne gunstiges ErgebniM, wessha)b die Vemuehe

vodSuSg nicht weitefgefiihrt wurdeu. Die Angaben von Ansehutz
und Klein uber die vortheilbafte Wirkung des SchweMkohtenstoSs
ata VerdSnnungamittet der Reaktionsmasse verantassten eine Wieder-
aufnahme der Untersuchung. Das Gemiscb von Chlorpikrin and Toluol
wurde mit seinem gleichen Volum 8chw('fe)koh)enMo<tverdünnt, im

Uebrigen daa gleiche Verfahren, wie bei der Darstellung des Triphenyl-
methans eingehalten; der Analogie nach war za envarten, daM dM

Produkt, eine schwarzbraune, balbfeste Masse, aus einem Gemische
von Met Tritolylmethan und Tritolylkarbinol mit wenig Di-

totytmethan bestehe; ans dem Harze liess sich jedoch durch kein

Losnngsmittei ein reiner Korpet- gewinnen, weshalb es gescbmolzen,
mit Zinkstaub gemischt uud aus (Hasretorten destillirt wurde. Se
bekam man ein hellgelbes Oel, welches durch einmalige fraktionirte
Destination in einen zwischen 270–290" C. siedenden Antheil and in
einen erst oberhalb 360" übergehenden getrennt wurde. Der erstere
erwies sich ais Ditolytmethan, der zweite, weitau8 abetwiegende,
ais Tritolylmethan, Die Ansbeute ist befnedigend. Aller Wahr-
scheintichkeit nach besteht das hellgelbe, hochsiedende Oel, welches

genau die Zusammensetzung C;:Hï3 hat, ans einem Gemenge mehrerer

SteHangsisomeren, woher es auch ruhren mag, daes es bel ge-
wôhnlicher Temperatur Sussig, seibst bei –!0<'C. erst balbfest ist
und keine Neigung za krystaHMren zeigt, Etgenschaften, die ange-
sicbts der. ausgezeichneten KrystaHisations&higkeit des Triphenytme-
thans aaffatten mussen. Weitere Versuche werden zeigen, ob man
das auf obige Weise dargestellte Tritolylmetban n)s chemisches Indi-
nduam aaHwssen darf und wenu nicht, ob eine Trennang der Isomeren

mogtich ist.

Es war von Interesse zn versuchen, wie die Umsetzung vertiia<t,
wenn man bebufs Gewinnang von Tritolylmethan das Chlorpikrin
durch Chloroform ersetzt.

1)Diese BerichtoXVI, 1274.
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Ohttf Zosfttz von SchweteIkohtoHStoff hat schou Schwarz 1)

die Reaktion ausgefuhrt, aber kein Tritotyimethat), sondern nor

eine geringe Menge eines t'esten Korpera erhalten, welche er ok

Ten'atotytathan bexw. TetratotyXithyten ansprae)). Wir er-

bMttett wettig Ditolylmethan und Tr!totyt))tethu)), in guter
Ausbeute dagegen eincn KCrper, der otfeobar identisch ist mit

dem von Schw~rz besclrriebenen; die ZusammeosetztUtg, die Lûstich-

tteitsrerhattniMe, der Schmeti!pttnkt(2)S–3tC"C.) tratën zn; das

chemische Verhalten der Substanx aber wies darauf hin, dass sic ein

Anthracenderivat sei. In der That passeu die AnitiyseM'esuttate

ebensogut oder noch besser tmf ein Ditnethytantht'acen aie auf ein

Tetratntytathan:
Ber. furDimethytanthmceu

H

B~.f~T~t.tytiith.n
C.H,CH.H,CH, Gcf..nd~

(C6H,CH3)9CH--CH(C6H<CH3)9 C
H

C 92.8 i)3.3 tit.OpCt.

H 7.2 6.t< 7.2 1,

Dieses Auftreten vot)Dimethy)anthracen hatte nichts Ueben'asehen*

des, nachdem in tetzterZeit von Friedel MdCraftB"), Anschiiti!

und Ettitbacher'), Anschiitz nnd Angetbis*) mehrfach darauf

hingewiesen worden war, dass unter UmstSnden bei Synthesen mittelst

Chloratuminium Anthracenderivate entstehen. Bei der Bildung des

DtmethyianthMteetM geht die Umsetzung nach folgender G!oichttttg
vor Nch:

H
.C

aCHC), + 3(~H5.CH~ = CH,CsH~ .C~H~CH, + 5HCt

-C~

H

+CeH4CtCH!

Wir baben aHerdings bisber das obiger Gteichang zatMge auf-

tretende Chlortoluol noch nicht rein dargestellt, aber doch bei der

Destillation des BberschaMigen,nicht in Reaktion eingegangenen Tolnols

eine zwischen 125–160" C. siedende Fraktion erhalten, worin das

Chlor qaEtitativ nachgewiesen wurde. Je nach dem MengenverhNtniss
der Reagentien schwankt auch der Gehatt des Reaktmnsprodoktes

') Diese BerichteXI\ tM6.

') Bali. soc. chim.41, 322.

Dieso BerichteXVI, 623; X\'[, 1135.

Diese BerichteXYn, 165.
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ao Dimethylanthracen. Wie za erwarten, erhâlt man umsomehr

Tritotytmethan, je grôsser unter soMt gleichen Umetandender Toluol-

zusatz ist. Die Einwirkung ist stets weit rubiger mit Chloroform

itts mit Chtorptknn und wird gan~ entschieden durch Sonnenlicht

begNMtigt. Besondere Versuche haben dargethan, dass keineswege
die durch den Sonnenschein erfbtgende Erw&rmang die wirkende Ur-

sache ist. Folgendes Verh&kMM bat sich ats das béate f3r die Ge-

winnnng des DimethytaothMcens hef<msge8te!)t:

3 Theile Toluol, 3 Theile SchwefetkoMenstotf, 1 Theil CMot-o-

form, 2 Theile Chtoratuminium.

Von den beiden genauer bekannten Dimethytanthracenen
scheint daa von uns dttrgeatettte verschieden zu sein.

Van Dorp*) giebt fur dae von ihm ans Xy!ytchtorid gewon-
nene den Schmelzpunkt 200" C., f3r das zugehôrige Chinon den

Schmelzpunkt 153" C. an.

Zincke und Wachendorff) schieden aua Theerot ein Di-

methylanthracen vom Schmehpnokt 224–225" C. ans, dessen Chinon

bei !M" C. schmikt.

Der Schmelzpunkt unserer Substanzliegt bei 2!5–216~0., einerlei,
ob man das Sublimat oder die ans Sehwefe!koMeMtoff erbaltenen

Krystalle anwendet. Durch Oxydation mit CbromBaare in Eisessig-

)6sung bekommt man fast in theoretMch berechneter Mengedas Chinon,
welches in blassgelben Nadeln sublimirt und in fast weissen, haar-

feinen Nadeln aus Alkohol krystallisirt; der Schmelzpunkt liegt bei

t6t–!68" C. Mit der weiteren Unterstichung dieses Dimethyl.
anthracens und mit der Darstellung anderer homologer An-
tht'acene ans Chloroform, conjugirten KohtenwasteratoffeM

und Chloratuminiam ist Hr. Waher Motz beschaMgt.

') Ann. Chem. Pharm. 169, 207.

') Diese Berichte X, 14S2.
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84. Julian Sohr&mm: Ueber den BinSusa des Uohtos auf

den Verlauf ohemiaoher Reaktionen baim Bromiron aromatiaoher

Verbindungen.

(A)MZ)tgans der im X!H. Bande der Beriehte der Kmkaner Akademioder

Wissenechttftengedraekten Arbeit.)

Erete Mittht'itnng. t

(EiBgcgMj~enam 9. Februar: mitgetbeilt in der Sitzungvon Hrn. A. Pinner.)

ïn einer unter dem Titel ~Ueber die Bildung des Parabrom-

benzytbt'omidftdurch Einwirkung von Brom auf Pambromtotaot, ohne

Mitwirkung der WSrme<:verfa88ten Abhftndtung (diese Berichte XVII,

2922) habe ich hewicaen, dass bei der Einwirkung von Brom auf rohes

Bromtoluol, oder auf eine chloroibrnusche LSsung reinet) Parabrom-

toluols sich sogar bei 0"C. das Pitrabrombenxytbromid bildet, dass

also die Substitution eineaWasaerstonatoms darch Brom in der Seiten-

kotte des Parabromtotnots auch ohne Mitwirkung der Warme er-

folgt. Ich habe zugleich erw&hnt, dass die genanute Reaktion i

langsam i)n zeratreuten Tageslichte von Statten geht, und viel

rascher im direkten Sonnenlichte. Beim nSheren Studium dieser

Einwirkung kam ich «tm zur Ueberzeugong, dass dieselbe wirk- (

lich nur dttrch das Licht bedingt wird. Wenn man n&m)ich

reiMS Brommtuot in chloroformischer Lôsung anch mit ganz

kleinen Mengen von Brom ftrbt (zum Beispiel durch Einblasen

von BromdStnpfen in daa die genannten Substanzen enthattende

Gefass), nnd an einem vollkommen dankten Orte stehen !S99t, so

bemerkt man auch nach tagelangem Steben keine Spur einer che-

mischen Reaktion. Diese tritt aber allsogleich ein, wenn man die

Probe an's Licht bringt, und zwar eatf&rbt aie sich desto schneHer,

je atarker das Licht ist, auter gleiehzeitiger Entwicklung von Brom-

wasMrsto<f. Auch wenn die Reaktion auf die genannte Weise einmal

eingeleitet ist, geht sie bei abermaligem Versetzen der Probe mit

BromdHmpfen nicht von Statten. Ïn derselben Richtung verlâuft

die Reaktion woM auch in der Wârme entsprechend dem Beit-

stein'schen Reaktionsprinzip, das dabei entatebende Prodakt ist

aber bei weitem nicht 00 rein, wie man es am Licht erhâtt, so «

dass hier die Wirkung der Wârme vielmehr mir als Snn'ogat der

Wirkung des Lichtes anzusehen ist. Getegenttich will ich hier noeh

erwtihnen, dass man das Pambrombenzylbromid in iioHtangen und

dicken, wasscrhetten Prismen erhatt, wenn man das Einwirkungs-

prodnkt von 1 Molekül Brom nnf robes Bromtotnot lângere Zeit stehen

!asst. Mit der Untersuchung der vom Pnrabrnmbenzytbromid dnrch

AnsMeren befreiten Mutterlauge, welche mogtiehenveMe das Ortho-

brombenzylbromidenthatt. sowie mit der Untersucbnng der Einwirkung



Mt

von Brom auf reines Bromtotuo), bin ich eben bescba~igt, und hoHe

darüber bald nSheres mittheiten xu kOnnen.

Besonders interessant ist der EinHuss des Lichtes bei der Ein-

wirkong von Brom anf das Aetbylbenzol; dieser Koh!enwassersto~

ist nSmUchin dem erw&hnten Fatte nicht nur in hohem Grade gegen

Licht empfiiidlich, sondern liefert sogar je nach der Stitrke des mit-

wirkenden Lichtes verschiedene Bt'omaubstittttioMpMdakte. Ftttig'8

Angttben riber die Bildung des ParabMmuthyibenzois durch Eiuwirkung

von Brom auf Aethylbenzol fitnd sehon Thorpe nicht besMtigt,

indem er bewiesen batte, dass das Eiuwirkungsprodukt von 1 Molekül

Brom auf katt gebaltenes Aethylbenzol sich be! der Destination unter

gew5tmtichem LuMmeke votbtSndig zersetzt, und nur bei einem

Dmeke von 500 mm bei 148–tô2<'C. übergeht. Weil das Produkt

sieh beim ErwNrmen mit Wasser auf 200" C. in Metastyrol and Brom-

wasserstoff zersetze, und auch mit einer weingeistigen Losuog von Rali-

hydrat oder Ammoniakleicht dasBrom abgab, so kam Thorpe zurn

Schtusse, dass das Bromatom sich in der Seitenkette des in Rede ste-

headen Korpers befindet, und dass Fittig's Angaben davon berrühren,

dass derselbe mit jodhaltigem Brom einwirkte. Ich faod die Angaben

Thorpe's imWesentticheu bestStigt. OhneZuaatz von Jod snbstituirt

Brom den Wasserstoif nar in der Seitenkette des Aethylbeuzols anch

bei 0"C., ich mnss aber bervorheben, dass diese Substitution ntu'

unter Mitwirkung des Lichtes erfolgt. Wenn man namiich Aethyl-

benzol auch mit einer ganz geringen Menge von Brom iSrbt und an

einem vollkommen dunkten Orte stehen !Ssst, so bemerkt man auch

nach langer Zeit nicht die geringste Spur emer Einwirkuog, sobald

ma)i aber die Probe 'ans Licht bringt, tritt die Reaktion raseh ein,

die Probe ent&'bt sich attsogteich, ais wenn man Brom abgeMasen

Mtte. Dasselbe beobachtet man anch beim Beteuehtea der Probe mit

MagnesiumUcht. LNast man nun t Molekül Brom auf 1 MoiekBt

Aethylbenzol im zerstrenten Tageatichte auch bei 0''C. einwirken,

indem man Brom tropfenweise zu Aethyibenzoi hinzaniessen lâsst, so

bakumMt man nach Aaswaschen und Trocknen des Produktes eine

wasserhelle FtBssigkeit von aromittischem und zugleich etwas an-

greifendem Geruch, welche bei –20"C. nicht erstarrt. Bei der

Destillation geht sie bei !40–I90"C. iiber uuter fortwibrender Ans-

stossung von Bromwasserstoffdampfen, und in der Retorte bleibt ein

dicknuMiger, dunkel gefârbter Rückstand. Ebenso verhatt sich das

Produkt auch bei wiederholter Destination, es lâsst sich keiu brom-

hKttigerKorper von constantem Siedepunkte daraus isotiren. Die bei

HO–t60"C. Sbergehenden Antheile verbinden sich direkt mit Brom

and erstarren baid, und der auf diese Weise entstehende feste Korper
erwies sich a)s reines Bibromstyrot. Dasselbe Emwirkungsprodukt
von Brom auf Aethylbenzol zersetzt sich auch sehr leicht beim Er-

24*
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wlirmen mit einer atkohotischen Litsung von Kalihydrat unter Aus-

<t scheidung von BromkaHum. Naeh Zusatz von Wasser scheidet sich

daraus eine ge)b)tche Ffussigkeit, welche grosstentheitsbei t40–t70"C.

ubergeht, und sich mit Brom direkt zu Bibromatyrot verbindet. Der

nach wiederholtem Fmktionit-en bei ï80–!90"C. abergehendeAnthei)
verbindet sieh nicht mit Brom and ist wahMch''in)ich de)- von Thorpe
untersuchte StyrotytSthytathcr.

GemaMden angefBhrtûnEigenschaHen unterliegt es keme)))Xweitet,
dass bei der Einwirknng von t MotekSt Brom auf Aethylbeuzol nnter

Mitwirkong des Uchtes bei gew6hn)tcher Temperatur, uud aogar bei

0" C., die S))bst!tut!on des Wasserstoffatoms in der Seitenkette erfolgt,
da96 also dabei eine Verbindung von der Constitution CsHt–CsHtBr

entateht. Dieselbe erwies sich nan vollkommen identisch mit dem

«-PhenytbromSthyt, welches bei der Einwirknng von 1 MotekGt Brnm

auf siedendes Aethylbenzol sieh bildet, und dessen Constitution von

Radziszewski ermittelt wurde. tch habe nSmtieh naeh dem von

Radziszewski befolgten Verfahren das in Rede atfhende Produkt

in esaigsaurer Losong mit Silberacetat behandelt; der auf diese Weiae

ertraltene Essigather siedete genau bei der von Radziszewski ange-

gebenen Temperatur von 2t3–216" C., indem er sich dabei theil-

weise in Styrol und Essigs&ure zersetzte. Nach dem Verseifen mit

einer w&aserigenLoenng von Natronhydrat, welche mit einer geringenjn

Menge von Alkohol versetzt war, erbielt ich den bei 202–204*0.

siedenden Phenytisoiithytatkohot, neben ganz geringen Mengen erst

über 370*0. siedender Produkte, und wiewoh! ich eine ziemlich be-

deutende Menge des Prodnktes auf diese Weise verarbeitet batte,
konnte ich dabei die Anweaenheit des normalen Phenyt&thy!atkohots
nicht konstatiret). Auch dureh Behandeln mit Natrium in atherMcher

Lôsung lieferte die genannte BromverMndnng das von Radziszewski

und dann von Engler und Bethge dargesteUte Dimethytdiphenytathan,
welches genau den Schmelzpunkt t23.5" C. zeigte. lcb habe auch

das Aethylbenzol mit t Molekûl Brom im direkten Sonnentichte be-

behandelt, die Reak<ion verlief dabei Suaserst schnell, sogar stNrmisch,

beim Eintrcpfetn von Brom trat die EntSrbung aogenbticktich ein,
und das Einwirkungsprodukt lieferte beim Behande!n mit Natrium

ebenfalls das bei 23.5" C. schmetzende Dimetbyldiphenylathan. Ans tj
den angefBhrten Beobachtangen folgt also, dass beim Behandeln des

Aethytbenzols mit 1 MolekülBrom sowoht im zeratreuten TagesHehte,
ais auch im direkten Sonnenlichte, auch bei 00 C. die Substitution des

Wasserstoffs in der Seitenkette erfolgt, und zwar an dem dem Benzot-

ken) zunacbst gelegenen Kohienstoffatom, es bildet sich also unter den

angefBhrtenBedingangen das fc.Phenytbromathyt CsH;- -CHBr- -Ctb.

Das jï-Pnenytbromathyi von der Constitution C6Ht–CHï--CH:Br

entsteht dabei nicht.
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s Intéresse bietet nun daeEiu noch gt'Ssseres Interesse bietet nun das zwette Bromatom,

welches man in das Motekut des «.Pheny(brom5thy!s einfBhrt; es eut-

etehen oSmMchje nach den Bedingungen, unter welchen die Sub-

stitation erfolgt, auch ganz verschiedene Produkte. Behandelt man

Aas a-Phenylbromâtbyl mit 1 Mutekut Brom, oder anch das Aethyl-

benzol direkt mit 2 Moiekuten Brom im direkten Sonnentichte, go

erfolgt die Substitution des zweiten Wassersto~toms durch Brom

schwieriger ats die des ersten, geht aber doch ziemlicb rasoh von

Statten, und es bildet sich eine wMserheUe 5!ige Flûssigkeit, welche

Mch im KMtegemisch nicht eratan-t. Bei der Destillation zersetzt sie

sieh votbtSndig, gebt bei 180-2500 C. Bber, unterfortwShrenderAua-

ttoaMng von BromwaMMstofî, und im Kolben bleibt ein dunkel ge-

fËrbtet Rackstimd. Ebenso vet-batt aie sich auch bei wiederholter

Destillation. Weil das genannte Prodakt sicb Bc~ar bei i&t)gere<n

Stehen in vemehtoasenen GeKssen langsam unter Entwicklung von

BromwaMerstoS zersetzt und nicht in chemisch reinem Zustande er-

balten werden konnte, habe ich es nnr naoh sofgf&!tigen)Waachen

mit YerdSnnterNatronlauge, Wasser, und Trocknen uber CMorcatcium

matysirt, und eine naeb K. E. Schutze's Methode durch Erw&rmen

mit atkohoiMcher Sitbermtratiosong aasgefBbrte Brombestimmnng

ergab mit der Formel CsH<Br~ ubereitMtimmendeResultate (gefanden

M.4, berechoet 60.6 pCt. Br.). Das Prodakt iat also isomer mit

Bibromstyrol, und beide Bromatome befinden sich in der Seitenkette.

Weil nun das Bibiromstyrol unzweifeihaft die CoMtitntiou

CeHt--CHBr-CH!;Br

besitzt, und das erwShnte Produkt aas dem M-Phenytbrom&thyt ent-

tteht, Bc muss ihm die Constitution CeHt–CBr!- -CH~ zakommen.

Es ist ateo das Phenytbromaeetoi, analog dem von Friedel dorch

Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Acetophenon dargestettten

Phenytchtoracetot. Es zersetzt sich beim Kochen mit Wasser, und

<tMM erhattene Produkt besitzt einen starken angreifenden Geruch,

der wahrscheiutich von den) a-Bromstyrol C~Hc'-CH~CHBr her-

Kihrt. Diese Zereetzung kann aber nichts gegen die obige Consti-

tution des Phenylbromacetols beweisen, vielmehr verh&ites sich dabei

ganz analog zu Friedel'i3 Phenylchloracetol, welches beim Kochen

a<it atkohotischem Kali auch das a-Chlorstyrol liefert. Ueberhaupt

ist die chemische Literatur des a- und ~-Bromstyrots ziemlich unklar,

es ist n:nntich wohl mogttcb, dass dem <t-Bromstyrot die Constitution

C)iH~-CBr='=CEb zakommt, wie es schon Erlenmayer nir das

a-Chtoratyrot hervorgehoben batte (diese Berichte XII, 1609). Hon~ent-

lieh wird es mir geHngen durch eingebendes Studium der Zersetzangs-

produkte des Phenytbromaeetots, sowie anderer Bromsabstitations-

produkte des Aethytbenzots die Frage zu tosen, ich kann schon jetzt

erwahnen, dass das PhenytbromaMtot auch das dritte Bromatom auf-
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nimmt, aber erat beim Erwiirmen im Wasserbade nnd im direkten
Sonnentiehte.

Bebandelt man dos f<-Pheny!bromaethy!mit 1 MotekCtBrom (oder
dae Aethylbenzol direkt mit 2 MotekutenBrom) im zerstreoten Tages-
lichte, 80 wird das xweiteBromatom nur ziemtich tangsam aufgenommen,
und die Reacktion endigt erst nach etwa 24 Stunden. Noch vor be-

endigter Ëinwirkung Mheidet sich aua dem Produkte eine bedeuteode

Menge eines festen Kotpent, so dass man schwertieh die Réaction
bei 00 C. gteichmassig bis ans Ende fBbren kann, dazu mm& man die

breiige MasM durch tMwarmeBWasser im ttuseigen Zufttandeerhalten.
Der feste KSrper erwies sich vollkommen identisch mit Bibromstyrol,
daueben entsteht aber etwa ZMrHStfteeine o)ige FMssigkeit, diennzweifet-

haft das Pbenylbromacetol iet. Ich habe nun den Verauch in der
Weise abgeNndert, dftM ich das am Licht nnd bei 0" C. dargestellte

et-Phenytbromathy) bei AbMhtnM des Tageslichtes (der Einfluss des

Ga~ichtes iat dabei nicht bemetkbar), aber beim ErwSrmen im Wasser-

bade mit 1 Molekül Brom bebandettc. Die Einwirkung verlief ziem-

lich rasch, auch das Pmdakt erstarrte nach dem AbMMen vottstSndig
zo einer harten Masae von fCryBtaUen. Nach freiwilligem Verdampfen
eines kleinen UeberschMaea von Brom war das Produkt vollkommen

weM9, und erwies sich ats reines Bibromatyro). Ein einmaliges Um.

krystaHiairpn aus Alkohol geniigt, nm es in einem vollkommen reinen

Zustande zu erhaiten. Es schmilztdann bei 7~.0–78.9" C. (nach âlteren

Angaben bei 68-690 C.). Hier kann also die Wttrme nicht mehf a)9

Surrogat des Lichtes betrachtet werden, bei Mitwirkung der WSrme

erfolgt nàmlich die Substitution des zweiten Wassersto&toms durch
Brom an dem vom Benzolkern entfernteren Kohtenstofhton) der Seiten-

kette, wie dies theilweise schon im zeratreuten Tageslichte geschieht.
Ich bin gegenwartig bemSht Bedingungen ~stzoatetten, unter welchen
das c-PhpnytbromNthyt dnrch Einwirkung von Brom ohne Mitwirkung
der Wirme vf)HstSndigin das Bibromstyrol ubergebt. Nach Losuog
dicser Aufgabe wSrde der Utiterschied zwiaehen dem EinnnMe des

Lichtes nnd der WSrme deettichet' hervortreten, und dann wurde man

auch der LosHtfgder Frage nocif de)' Ursache der verschiedenen Em-

wirkung des Lichtes und der Warme naher kommen konnen.

Wie aM dem oben angetuhrten erheHt, 8<tnet sich hier ein weitee

nnd !ohnendes Fetd zum Stadium chemiseher Vorgange und der ent-

sprechendenBedingungen.EinigeAngaben in der angedeutetenRich-
tung findet man schon in der chemischen Literatur, Radzisxewski i

erhiett nâmlich darch Einwirknng t-on (rockenem Chlor auf Pheny!-

1chtoreMigsSare im direkten Sonnentichte die PhenytbichtoreMigsSuM,
auch ohne Mitwirkung der W6rme. Auch Emmerling und Engler

¡
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erhiehen aus Acetophenon und Brom bei gewShnHoherTemperatur daa

Bromaeetophenon, und Hunnius beim Behandeln von Acetophenon

mit 2 Mo!ekSten Brom in der KStte'das Dibromacetophonon. Es wird

woht von Interesse sein zu ermitteln, ob auch die tetiitgenanntenRe-

aktionen unter Mitwirkung des Lichtes erfolgen, oder nicht. Ob bei

dem Einnusse des Lichtes chemische Strahlen oder auch Warmestrah!en

thStig sind, ob der Unterscbied in dem Einttusse des direkten Sonnen-

tiehtes und des zerstreuten TagesHehtes beim Bromiren des a-Phenyt-

bromâthyls von gewOhnMchen und von polarisirten Strahlen herrahrt

(dn bekanntlich renektirtes Licht polarisirte StfaHen enthatt), kann

erst durch direkte Versache ermittelt werden, und die Losnng dieser

Fragen verspriobt mir das Aethylbenzol, welches in so hohem Grade

gegen Licht empiindiich ist. Ùm systematisoh fortzuschrelten, werde

ich auch die Einwirkung von Brom auf Benzol und Toluol einem er-

neuten 8tndium unterwerfen, um dann auf andere aromatisehe Ver-

bindungen mit einer und mit mehreren Seitenketten ûberzugehen.

Lemberg in Galizien, Laboratorium des Prof. Radziszewski.

66. Br. B&dziszewakt: Ueber die Oxydation mittelst Was-

aorstoS&uperoxyd.

[ZwciteMittheihmg.]

(Eingegangenam 9. Febraar; mitgotheilt in der Sitzung TonHm. A.Pinnor.)

Das Verhalten der Nitrile gegen Wasseratoffauperoxyd.

Aus den von mir angestettten UnteKNchongett folgt, daM die

Nitrile mit Wassersto~superoxyd in Amide Nbet~ehen unter Entwick-

tung molekularen Saaerstoffs, entsprechend der Gleichung: R.CN

+ 2 H~Oa = R C 0 N H, + 0~ + Hz 0. Die Einwirkung erfolgt be-

sonders leicht in alkalischer Reaktion, und bei einer Temperatur von

etwa 40* C. Besonders schon taaet sicb die Reaktion zeigen, wenn

man daza solche Nitrile anwendet, deren Amide in Waeser schwer

tostichsind, wie z. B. die aromatischen Nitrile, Kapronamid, Cyan u. s. w.

Wenn man z. B. za Waaseratof&aperoxyd Benzonitril und etwas Kali-

taage binzofEgt, so geht bei der Brattemperatur auch nach einigen

Minuten beim heftigen Schuttetn die ganze Menge dea Nitrils m voll-

kommen reines krystallisirtes Benzamid Bber. Die Reaktion vertaa&

quantitativ. BesondeM intéressant ist das Verhaitett des Cyana. Beim

Auftosen in einer dreiprocentigen L8$ung von WasMMto&uperoxyd
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geht dieses Gas schon naoh wenigenMinuten, und nach HiozufBgeo
eines TropfenwKalilaugeeog!eichund voUstSndigin Oxamid über,

welchessich in achneeweieeen,manchmulbis 6mmlangenNadetnaae-

scheidet, wobei gMehzeMgmolekularerSauerstoff entweicht. Die

Reaktion vertan~quantitativ es bildensich gar keineNebenprodukte
und kann ais Vorlesungsversuchdienen. Die Cyanwasserstoffsâure

giebtdabei, wieesschonAtfietd beobachtetbatte, auch Oxamid,aber

nach meinenUnteMuehangenbilden sich dabei auch Nebeuprodukte.
Manbrancht anch keineswegeganze Monatezu warten, um die BU*

dung des Oxamids za constatiren, jedenfaMaist aber dazu die Zeit

von einigen Standen erforderlicb. Da aber Formamid mit Wasser-

etoSsuperoxydkein Oxamidliefert, so bin ich der Meinung,dass bei

der Reaktion zuerst ein Theil des CyanwaMerstoffsin Cyan aber-

gefuhrt wird: 2HCN+H!0!t==2H:0+(CN)!t, und erst das so ge.
bildete Cyan in Oxamidübergeht.

MeineUnterauchungenaber dieEinwirkungvonWasserstoffsuper-

oxyd auf Schwefelverbindangen,Rhodanideund SenRMesind Mweit

vorgescbritten,dass ieh darOberwerde bald berichtenkünnen.

Lemberg in Galizien, Universitâtslaboratoriam.

M. Osoar J&oobsen: Bromaubstitutionaprodukte des

PtUtxyMa.

[Mittheitung ms demchemisehenUniversittitshtboratMittmzu RostockJ

(Emgegangenam9. Februzr; mitgethoiltin der Sitzang vonHrn.A. Pinner.)

Das Monobromparaxylol iat von Jannftsch') ats eine bei

J99.5–200.5 siedende F!BMigke!t beschrieben worden, die in der

KStte zn einer bei 9–10" achmetzenden Krystallmasse eratarrt.

Ich bin zweimal in die Lage gekommen, mir grCsaere Mengen

dieses Korpers im Zustande hochater Reinheit verschaffen zu mOssen,

n$m!ich vor drei Jahren fur die Synthese der IsoxytytsSure~) und

neuerdings fur die Vergleichung mit einem aas kâuflichem Orthoxyloi

in geringer Menge a!s Verunreinigung erhaltenen Bromxylol3).

Beide Male eotsprach mein Monobromparaxylol insofern nicht der

von Jannasch gegebeuenBeschreibang,a)s es mir nicht gelang, das-

') Ann. CItem.Phmn)).171,82; vergl. dièse BerichtoXVII, 2709.

Diese BerichteXIV, 3UO.

DiMe BeriehteXVIt, 2372.
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selbe durch AbkNMen auf –t5° zum Erstavren m blingen. Ge-

legentlich meiner erwâhnten Arbe!t aber die Bromorthoxytoie habe
ich das Monobromparaxy!ol und einige seiner Derivate nâher unter-
sncht und, naehdem ich auf seine Reindarstellung die Cusserste Sorg-
<t))tverwandt batte, glaubte ich meine abweichende Beobachtung kurz
o'wt!hnen za mSsMn.

Das Paraxylol, von welchem icb ausging, bildeto scMne, grosse

Krystalle, die bei t3–14" schmoixen, und von denen bei wocben-

langer Aufbewahrung in einem Zimmer, dessen Temperatnr hKai~ auf
+ t0' stieg, anch nicht ein Tropfen FtOsMgkeit abnosa. Um es nach

dem Schmeken zum Ë~tarren ZM bringen, war keineswege die An-

weHdungvon Ejawasser erfbrdertich.

200 g dieses fat-Mytots deetiHirten bei einem Barometerstand von

748mm vom ersten bis zum tetzten Tropfen zwischen 137.5 und

t38') (VoMigreines Met&xyM siedete unter denselben Bedingongen
bei 138.9-1390.)

t06g dieses Paraxylols wnrden wie gewôhnlich anter Jodzusatz

bromirt. Dae Brom entbiett nur Spuren von Chlor. DM gewascbene

Rohprodukt war daroh Fraktioniren sehr leicht votbtandig von dem

anangegnfïenen kleinen Re~t des Paraxylols zn befreien, viel weniger
leicht \on den letzten Spuren des immer nebenher entstehenden

DibrompaMxytob. Ich wiederholte die Destillation so oft, bis auch
die bis zuletzt zaruckbieibenden wenigen Gramme den Bromgehalt
des Monobromderivats zeigten.

Das so erhattene Produkt war v8)tig frei von in den Seitenketten
bromirten Derivaten. Warme, aus Natrium bereitete Natron!at!ge
entzog ihm keine 8pnr von Brom.

Es siedete unter 755 mm Druck bei 205.5 <'
(an einem ganz ein-

muchendenThermometer, an wetchem Naphtalin bei 217.50 siedete).
Bei der langsamen Destillation der erhaltenen 94 g stieg der Siede-

punkt von An<ang bis za Ende noch nieht um einen hatben Grad.

Da dieses Monobromparaxylol bei -10 bis –t5o nicht fest warde,
ftibrte ich dasselbe in seine hrystatiMirbaM SutfbMaure, in deren

Baryum- und Natriamsatz und endlich in ihr Amid über. Alle diese

Verbindungen krystallisiren seht' gat und sind f5r eine eventuelle

Reinigung des Bromparaxylols vorzugtich geeignet. Der Sohmetzpnnkt
des Sutfamids (206") war voUig constant. Das aus demNatriumsalz
wie das aus dem Sulfamid durch ErhitMn mit SabsSare wieder ab.

gesprengte Monobromparaxylol stimmte im Siedepunkt anfs Schiirfste
mit dem utsprungUcben überein und wurde in der KNte ebenso-

wenig {est, wie jenes. Die Praparate verweilten wocbenhng in einer

') QMcMborMen, wie bei ttUenAngaben, ganz im Dampf.
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MeibendenTempérât)))',sifast immer unter 0" bleibeilden Temperatur, sie wurden stcndentaog

auf – !0 bis 15 abgeMhit, ohne za erstarren. v

Nach der Entgegnang von Jannasch habe ich nochmale 100g

Paraxylol bromirt und wieder genan dasselbe Resultat erzielt.

Trotzdem ist die Angabe von Jannasoh, daes das Monobrom- S

paraxyM in der Kâtte feet wird uud bei etwa 9" sehmitzt, durehaus i

richtig und sein Proteet berechtigt. '?

A)e ich n8mUch mein Bromparaxylol wiihrend der atrengen

Jauuark&tte im Freien stehen tiess, erstarrte der Hauptvorrath in v

einer Nacht, deren Temperaturminimum t3" betrug, zu einer darch-

aus festen, harten Masse. Die am dem Natriantsab und dem Amid

der SattoMSure erhaltenen PtSparate, die in Gtasrohren eingeschmolzen

waren, blieben auch jetzt, edbat beim Sehtittetn, HSMig,erstarrten

aber eofort ebenso voHst&ndig,ats ein KrystaUMmchen hineingeworfen

wurdo. Der Schmelzpunkt lag bei aUen drei Antheilen zwischen 8.8

und 9.0". WShrend des AnMtaMm der Hauptmenge blieb ein hinein-

gestetiteB Normalthermometer constant bei 8.9". Durch theilweises

Aufthauen und Abniessenlaesen konnte der Schmelzpunkt des Reates

nicht Sber 8.9–9.0" hmaae erb~bt werden.
j j

Dieser Schmelzpunkt stimmt also mit dem von Jannaech ange-

1,1

gebenen hinreichend genau uberein. Zweifellos wûrden nMere PrBpMate
unter gleichen Bedinguogen an einem und demselben Tbennometer 'J
auch denselben Siedepunkt zeigen.

t 4 3 0

DibromparaxytoL CeH:. CH~. CHs Br. Br.

a

Janna~eh hatDibromparaxylol, CaH2. CH3 Clh, Br. Br. Jannasch bat

l,'

aus diesem Dibromparaxylol Durol dargeatpUt'), so dass spliter mit

der Constitution des Durcis anch diejenige dieser Verbindung be-

kannt wurde.

Den Schme!zpunkt dieser au< Alkohol in grossen Blâttern oder ¡:j

langen, tiachen Nadetn krystallisirenden Verbindung fand ich in voH-

standtgster Uebereinstimmung mitJannasch bei 75.5". Der Siede-

punkt liegt bei 2S1Wenn jene zon&chaterha!tenen Krystalle wochen- ::1

lang anter der atkohoHschen Mutterlauge verweilen, so verwandein

sie sich aHmahtich in derbe, durchsichtige Krystalle, welche ihrem

Habitns nach oft fur regulare Oktaëder gehalten werden konnten, aber

in Wirklichkeit dem triklinen System angeboren. Sehr grosse KrystaUe

dieser Art bildet das Dibromparaxylol, wenn es sich langsam aus

seiner Loauog in der folgenden Verbinduag ausseheidet.

Ein bMgewShnIicherTemperatarftassiges Dibromparaxylol

entsteht in geringer Menge peben dem festen. Das durch AMkneten

mit Wasser und Kalilauge gewaschene Rohprodukt wird mit wenig

Atkohn) zerrieben und vor der Saugpumpe mit Alkohol gewaBcbe)).
Il

') Diese BerichteX, !357.
fi
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Das theils vom Alkohol getSMe,theils anter der atkohotischen FtBestg-

keit ais Mhweres Oel sicb ansammelnde NNssigeDlbromderivat kann

durch wiederho!te9 AbkuMen und Absaugen von dem beigemeugten

testée befreit werden.

lu einer fiir die ganz vottsMndige Reinigung und die Constitutions-

be~ttMMnunggenQgenden Mange habe ich mir bisher diese Verbindung

nicitt verschaifeo kënnen. Sie siedet zwischen 260 und 264". Ich

beeile mich hinzuzufSgen, dass sie m einer KattemiMhdng fest wird.

Ein Tribromdericat tSsBt sich durch direktes Bromiren aus

d dem Paraxylol ebensowenig gewinnen) wie ans dem Orthoxyiot. Bei

Anwendung der dafSr erforderlichen Mange Brom ernatt man narDi-

und Tetrabromparaxyto!.

Te t ra b r o mp a ra x y t o ist selbat in beMMmAtkohot seh)' Mhwer

tC~tieh. Aus heissem Toluol krystallisirt es in tangen, feinen Nadeln,

die bei 253" acbme!zen. Es siedet fast mMet'setztbei ungeiahr 355".

87. A. Thol: Ueber des aymmetrisohe M-Xylidin und dMent-

spreohende Xylenol.

[Mittheihtngaus dem ehoMMehenUnivemitStdabomtormmXMRostock.]

(Eingegangonam 9. Februar; mitgetheilt in der Sitzang von Hm. A. Pinner.

Von den secha mOgtiehenXy!enoten sind vier sus den betref~nden

Xy)o)M)fone<turendargeateitt worden.') Unbekannt aind bisher das

1. 2, 3 Orthoxylenol und das 1, 3, 5 Metaxytenol. Ich habe auf

YeractMMng des Hrn. Prof. Jacobsen die Darstellung des letzteren

Xytenob aus dem betreffenden Xylidin unternomtnen.

Wrobtewsky*) tehrte emMetaxytidm kennen, wetchea von dem

am )Sng8ten behannten 1, 3, 4 Metaxylidin verschieden ist, und von

wetchen) er die Vermothuttg auseprach, dass es die symmetrische

Verbindung sei. Wrobtewsky hat es antertassen, zur BegrEndm)g

dieser Vermuthung darauf MnzowMsen, dass sein Xylidin in seinen

Eigeuschaftenauch mit dem von Schmitz~) aft8der p-Amidomemtyten-

saure gewonnenen t, 2, 3 Metaxylidin nicht Mberpinstimmt,wonach es

ohne Weiteres a)8 das symmetrische anzusprechen wure. Da m der

') Jacobsen, diese Berichte XI, 23.

") Ann. Chem. Pliarm. 207, 91.

~)Ann. Chem. Phat-m. t93, 179.
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That die von Schmitz über dos 1, 2, 3 Metaxylidin gemaohten An-

gaben fur eine genaue Vergleiehung nicht ausreichen, so habe auch

ich die Verschiedenheit der Xylidine von Schmitz and von Wro.

blewsky nicht ats ausgemacht angenommen, sondern es fur geboten

gehalten, die Constitution des vermothtich symmetrischen Xylidins

sieher m bestimmen, bevor ich es ah Ausgangsmaterial Mr die Cte- j

winnung des angostettten Xytenots benutzte.

Bei der Darstellung dieses XyHdina ging ich von vôllig reinem

Met&xyM aua und folgte ganz der von Wrobtewsky angewandten

Methode. Das znerst dargesteMte t, 3, 4 Metaxylidin wn)-de acetylirt,

des Acetylid nitrirt, die Acetylgruppe durch Schwe&tBaMeabgespalten,

die Amidogruppe durch salpetrige Saure und Alkohol entfernt .und das

so erhaltene zweite Nitrometaxylol schHesstich in da< entsprechende

Xylidin ubergetuhrt.
S

Das erwahnte Acetxylid CeHs. CH~ CH,. NH 0)~0 schmolz

bei 128" (t27<' nach Wroblewsky, t27–128" nach Hofmann).
t 3 a

Daa Acetnitroxylidin CcHa.CHB.CHs.NO~.NH.CsH~O

bildet bei iangeamer AusscheMang Me warmer, atkohojiacber Los'tng

Mhwach gelbliche Oktaëder mit stark ausgepragter Combinations- t

streifung.

Aus siedendem Wasser krystallisirt es in fast farblosen Nadetn.

Es schmHzt constant bei 172-1730 (genau so giebt Hofmann')

an, wahrend Wrobtewsky 180° 6~d).
t s 5 4

Das Nitroxylidin CeHs.CH~.CH~.NOt.NH,, darch Destil-

ttttion mit Wasserdampf gereinigt, krystallisirt aus Atkohot in sehr

langen, rothen Nadeln, die constant bei 70"schmetzen(69"Hofmann,

76" Wrobtewsky).
) a 4

Das Nitt-oxytol Cs H}. CUt. CH~ N0~, welchesaus der.vorigen

Verbindung durch Behandlung mit salpetriger SSure und Alkohol ent-

steht, bildet nach der Destillation im Dampfstrom und wiederholter

KrystaUisation aus Atkohot grosse, Hache, fast farblose Nadetn.

Schmp. 7! Siedep. 255" (67' nnd 255" Wroblewsky).

Um die Constitution der hier besehriebenen Verbindungen M "<

bestimmen, oxydirte icb dieses Nitroxylol zn einer Nitrometatoluyl-

eNttre. Durch Kochen mit verdunnter SatpetersSnre warde die Oxy-

dation nur sehr langsam und nnvoUstSndig erreicht. Durch Cbrom-

sanre wurde aie schneHer bewirkt, aber gros8tenthei)s zu weit gefuhrt.

Am zweektnassigatet) erwies sich das Behandeln des in Eisessig ge-

iosten Nitroxyiots mit Kaliumpermanganat in Wasserbadhitze.

.1

') Diese BorichteIX, )M7.
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1 8 a

Die~itomotatoluyIsSure CeHi.C'Ha.CO~H.NOj!, welche

durch diese Oxydationsmittel erhalten worden w<tr, warde durch

Destillation im Dampfstrome, UeberPEbrung in das BarymMb und

wiederhotte Krystallisation gereinigt. Sie iat Bcbr leicht MsUch in

Aether und Alkohol. Beim Verdunsten der ttkohoHachen LBsung

scheidet aie Meh in kleineu, waMenH!rmige<)Gmppen ab. At)8heiasem

Wasser, worin eie ziemlich reichlich tostich ist, krystallisirt die S9are

in farblosen Nadeln, die zu einer MidegtSnzendeo Masse zuMntmea-

trocknen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei )(!7".

Ibr B aryumsalz (4H~O) krystaMsirt aus heissentWasser in

warzentormigen Grappen mikroakopischer Nadetn. Bei gew8ho!icher

Teotperatttr bedarf es etwa 325 Theile Wasser zur Msong.
Von den vier mBgtichen NitrometatotuyMuret) sind biaber schon

1 8 g
drei dargMtettt worden, namtich: CeHt. CH: C 0: H N Ot (Schmeb-

1 D 4

punkt 2190)1), CeHs CHa. CO,H N0, (Schmelzpunkt )8~)~) und
1 a a

Ce H~. CHg. CO: H. N09(Schmelzpunkt 2t f).')
Schon daraus, dass meine Nitrometatotnyjsam-e mit keiner dieser

drei Saoren SbereitMttmmte, konnte geschlossen werden, dasa sie die

vierte symmetriscbe Sâure sein mBsse. Um dies ausser Zweifel zu

stcllen, fuhrte ich aie darch Amidiren, Azotiren und Kochen mit

Wasser in die eotaprechende OxytotayisSare ûber. Die erhaltene

Oxytftuytsimre gab mit Bisenchlorid keine Bian<arbong, sondern einen

rothbrautten Niederschtag, der sieh in sehr SberschMesigemEisenslliz

mit dunkelbranner Parbe toete. Sie war selbst in kaltem Wasser

ziemlich leicht tMich. Den Schmelzpunkt der einmal MnkrystaHisirten
Siiure fand ich bei 202-2030. Wenn auch die M geringe Menge der

SSme mir keine ganz voMst&ndigeReinigung gestattete, so bleibt doch

nicht der geringste Zweifel, dass diese OxytotaytsSure mit der von

Jacobsen4) dargestellten eymmetrischen Saure identisch iat, die in

gaiM reinem Zustande bei 208" schmikt. Die von Jacobsen be-

scbriebenen beiden Nitrometa.totuyteaaren liefern eisenMSuende Oxy-

totay)s5aren. Von der Kreusler'schen NitrometatobytsSare ist die

meinige schon durch ihren viet niedrigeren Schmelzpunkt Mnreichend

unterschieden, auch warde jene eine sehon bei 173"schmekende Oxy-

tofaytsSm'egeben.
Das Nitrometaxylol, dessen symmetrische Constitution Menait

envie8en war, wurde dorch EtBeo nnd EssigaSure redacirt.

') Jacobsen, diese Berichte XtV, 2353.

EbMdas.

Krea~ter, Zeitsdu-. f. CheM.1866, BW. VergLJacobsen n. a. 0.

DieseBorichteXIV, 2357.
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*h.<)n-X<tt:<t!nfH.. DH. DH.Das symmetrische M-XyHdinCsH~.CH~.CHa.NHt erhiett

ieh ats ein farbloses, bei Zutritt von Luft und Licht sich brSanendes

Oel, wetebes bei 150 nicht fest wurde und ganz constant bei 322"

siedete. (QueckMibet'ganzimDampf. Wrobtewst{y6mdS20–Mt".)
Das salzsaure, das salpetersaure und das schwefetsaure Salz stimmten

darchaus mit den von Wrobtewsky besehriebenen Salzen überein.
1 8 g

Das Acetxylid C6H,. CHi. CHg NH C~ Hs 0 krystallisirt
aus Alkohol oder Aether in groMen, farblosen Bt&tten), aus heissem

WaMer mehr nade))Brmig. Sein Schmelzpunkt blieb beim Um-

krystalliairen aus den verschiedenenLSsungamittetn vM)tg constant bei

!36< (Wroblewsky giebt 144.5 an.)
i 8 a

Symmetrisches w-Xytenot C~H~.CHs.CHit.OH. Die

Verbmdung krystallisirt ans Wasser in feinen, weissen Nadeln, Mhmitzt

bei 64" and siedet bei 2i9.5". Mit EMenchIorid giebt es weder in

wassnge)-, noch in alkoholischer Losung eine auffalleude Farbung.
!) 0

Die Natrmmvet-bindttNg C<;H3 CHs CH~ ONa Ht in kalter

Natron!aage. sehr schwer lôslieh. Aus heisser krystallisirt sie in

grossen gtanzenden Blâttern.

Das Tribromxytenot krystallisirt aus Atkohot in feinen, ver-

filzten Nadeln, die bei 162.5" schmetzen.

68. Ad. Cl&us und Th. Muohall: Zur Kenntniaa der Chinolin-

oarboM&uro (Cinohonins&uro).

(Einge~aDgenam H.Fcbr.: mitgetheiltin derSItnmj; vonHermAd.Ctaus.)

Bei der Oxydation von mehreren Kilo Cinchonin zu ChinoHncarbon-

sNure haben wir gefunden, dass die Oxydation mittelst Satpetet'sSt)M,

8peetSsc!)M Gewicht L3 der mittelst Chromsaore vorzuzieben ist.

Letztere Methode erfordert bei Anwendung grosMrer Mengen einen

umstândtichen Arbeits- und Zeitimfwand, und die Ausbeute an reiner

ChmotincafbonsSnre ist nicht viet besser, ats bet der unatreitig be-

quemeren Anwendung von Satpeters&nre. Bei der Einwirkung einer

SatpeteMSure vom speetBschenGewicht 1.3 entsteht ans dem Cinchonin

nach )&ngerem Kochen vorwiegend ChinoiincarbonsSu)'e neben etwas

NitrodioxychinoHn') wahMnd mit rauehender 8a.!petersam'e, specifisches

') Chmotsitarcvon Wcide). Aan. Chent. Pharm. t73, 92.
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(tewicht 1.48, nach anhaltendem langen Kochen ausser etwas Pyridin-

tricarbonsSure haaptsScbHch NitrodioxychinoHn entsteht.

Mit Phosphorpentachiorid reagirt die Chinonncarbonsaure, wenn

gleiche Moleküle mit einander gemischt sind, erst beim Erhitzen auf

ûber )00" C.: hat man das entetandene Phospboroxycblorid durch

Abdestiitit'et)etttfernt, 80 sublimiren bei weiteremEt'hitzen) etwa t56"C.

gelbgeflirbte Krystalle, die an der LaK schnell weiM werden. Es ist

bemerkenftwerth, daM, wenn von vomherein bei der ganzen Reaktion

Feuchtigkeit ausgeschtossen ist, eine Entwicklung voh SaizsNurekaum

auftritt, und das flndet ttttzwe!fe)haR seine ErkMrnng darin, dass das

direkt entstandene Prodakt das salzsaure Salz des ChinoHncarbonsSttre-

ch)o)-id8ist. Es iat dieses auf jeden Fall in den zuerst entstehenden

getben Nadeln reprasentirt: freilich konnten wir es in reinem Zustand

nieht zur Analyse bringen: statt der fur die Formel: C~HeNHCI

:CO:CI bereehneten 30.83 pCt. Chlor wurde bei verschiedenen Ana-

lysen eit) Chiofgehatt von 15-26 pCt. gefunden, wNhrend sieh Mrdas

reine Chinoiincarbonsanrechtorid 18.32 pCt. Chlor, tûr die salzsaure

Chindtincarbons&ure ÎC.74 pCt. Chlor bereehnen.

Die in unsern Analysen gefundenen Resultate findon ihre ErkMrang

leicht darin, dass das salzaaure Salz des Chiorids hochst unbestandig

ist, was sictt dadurch dooumentirt, dass die getben Nadeln sieh sehr

Mht'ei) in weisse Krystalle verwandetn. Ob die letzteren daa einfache

Chlorid, oder nicht vielmehr das salzsaure Salz der ChinotinMrbon-

SMM'oreprâsentiren, das zu entacheiden, mochten wir noch weiteren

Unters'tchttngen vorbehaJten.

Die

Hatogenaikyt-Additionsverbindnngen

derChinotincarbonsSure entstehen fast quantitativ beim Erhitzen gleicber

Mu[eku[eSSure und Halogenalkyl auf 130–1700 C. im geschtoMenen

Rohr. Von den in dieser Weise erhaltenen Aethylbromid-, Benzyl-

bromid- uud Benzylcbloridadditionsprodnkten wurde vorlâufig specie)!

dM ChinoHneatboMSarebenzytbromid naher untersucht.

Das durch Einwirkung von Benzylbromid auf trockne Chinolin-

carbonsiiure bei !50–!60" C. erhaltene rohe, gelb bis rôthlich geBrbte

Produkt, krystallisirt nach AnHSsen in Atkohol, Digestion mit Thier-

kohie und Zusatz von Aether in iarbioson, seidegt&nzendenNadetn.

0.3580g Substanz gaben darch direkte FSttang mit Sitbernitrat

0.1955g Silberbromid.

r'~f. ~~)~~
Boroehaet

GohndM
furCt.H,O~NCTlf:Br

Br 23.22 23.25 pCt.

DM ChinoHncM'bons&m'ebetMytbrontidsehmilzt bei t30" (uneorr.)

und tost sich leicht in Wasser und in Alkobol, nicht in Aether.
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rth iat sein Verbalten MM)) AtkatienBemerkeMwerth ist sein Verbalten gegen Alkalien und das aeiner

w~srigen Losung beim ErwSrmen. In letzterem FaHe nimmt die

PiuSMgkeit, evident durch frei gewordene Bt'ontwasaemtona&ure, sehr

batd eine stm'k ~tture Reaktion an, and nach kurzer Zeit scheint die

Dissociation fine vottMNndigeztt sein, denn es hrystaitisiren nan beim

Erkalten wasset'hette, (padratische Tafeln ans, die, von der Mutter-

lauge befreit, absolut bromfrei sind. Dieselben enthatten 3 MotekOe

Kt'ystaUwMse)'.

t.3870 g Substanz vertot'en nach achtstündigem Trocknen bei

60 bis 70*0. 0.2440 g Wasser.

r-~f
Berechnot

8ehnd.n
fa,.CtoH<0,NC,H,-(-3H,0

H~O !7.59 17.58 pCt.

Die entwSsaerte Snbatanz zeichnet sieh durch grosse Hygroscopi-
citSt ans, so dass eine vortaung auBgefNhrteVerbrennung Zahlen ergab,
die Hngefahr auf die Verbindnng mit einem MotekM Waaeer stimmten.

Die Verbrennungen soUen daher unter Anwendung der nothigen Vor-

Mchtsmaaasregetn wiederholt werden.

Za einer Sticketoffbestimmang wurde die krystallwaaserhaltige

Substanz, nur zwischen Ftieespapier abgepreMt, also entachteden nicht

vo)!stSndig vom abhNngenden Wasser befreit, verwendet.

0.2005 Substanz gaben 7.3 ccm StickstoSbei t8"C. und einem

Barometerstand von 745 mm.

Oefunden Ber.farCtoHoOitNCtHT

N 4.24 4.41 pCt.

Nach der Entstehung dieses Korpers durch Austritt von Brom-

wasseratoff aus dem Molekül des CbiaoIinc:trbonsSarebenzy!bromid8
l'mass man denselben ata eine dem Betain unaloge Verbindung an- j

sprechen:

CH CH CH CH

HCr'C--COOH HC~C–COO

HC'. ~CH HC~
tCH

+HBr.
\C' C
CH N OU N

C7H,Br C,H<
ChineHncM'botMSura- ChinotinbexzytbeMn.

b6My)b)'omid.

Das ChinoHnbenzytbetaïn ist leicht in Wasser und in At-

kohol tostieh, untoslich in Aether und in Chloroform. Es schmilzt im

Krystatiwaaser bei 83–84" C. (uncorr.), wird beim weiterenErbitzen

auf circ& HO*C. wieder fest und schmHzt dann wieder unter teb-

hafter Zersetzung bei 190"C. zu einer rnbinrothen F!Be9igkeit. Sein
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auch nicht, wie bei dem von Grtees bMchriebenen Methytbenzbetaîn,
Btrfcbttd.D.e)t<m.CeMt)M)tt<t.Jth~. XVtH. g;,

Geoehmackist intensivbitter. Die wiisengeLlisungreagirt nentrât
undgiebt mit Eisenchlorideine rothe F&rbong.

In concentrirterSatzsSat'et8st es sich leicht,und axe dieserLa-

sungkrystallisirt das salzsaure Salz, das mit dem AddMoMprodakt
von Benzytchtondund ChinoMncarbons&weidentisch ist, und wie

jenes beimErwârmenmit der nôthigenMengeWasser wiederin Salz-
6!it)reund Betain dissociirt.

Sowoblaus demChinotinbenzytbet~n,ak auch aas demdirekten

AdditioMproduktvonBenzylbromidund ChinoHncarbnosSefeentsteht
durchAlkalieneine noue 8&are (voraussicbtlichwohi einea!kyMrte
Chinolincarbonsâure),die zwar noch nicht anatysenMmerhaltenwer-
den konntë, ihren EigenschaftenMeh jedoeh entschiedeno)s etwas
anderesats Chinolincarbonsiureangesprochenwerdenmuss,

Uebergiesst man die farblosenKrystalle des Betains oder de&

BenzyibMntidaddttionsprodoktesmit Natronlauge, so tritt eehr bald
eine intensive Rothfarbungein, und ans der nach einigerZeit Mac

gewordenen,roth geNrbtenLesang, die daa NatmtntMtzder entstan-

deoenBenzytcbinolinearbonaaureenthatt,f&tttauf ZusatzvonSatzB&uM
eingelb bis roth geSrbter NiederseMag,der, miigMchstgereinigt,aaB
terdSnntemAlkoholin gelben, gtBnzendenNadelnkrystallisirt. Ete-

mentarnnalysenderselbengaben jedoch bis jetzt leider immermehr
oderwenigervondenfür BenzytchinoHncarbons&n-everlangtenWerthen
abweichendeZahlen,da die Substanz anscheinendimmernochgeringe,
harzartigeutKi Mhr achwer zu entfernendeBeimengungenenthNt.
Die neue Sâure unterscheidet sich von der ChinotincarbonaSure
wcsentlich durch ibre Eigenschaften. Wahrendletztere sich zifm-
tM)leicht in beissemWasaer, nicht aber in Aether Mst, ist diese
8S))fein WaMernicht und in Aether leicht lôslich. Die Chino)in-
carboMauretSst sich sehr leicht in verdBnntenSâuren,die neueSaare

dagegenselbst nieht in concentrirter8a!z<aure.

Wir haben sodannversucht,darch Umaetzungdes oben beschrie-
benenChtoridsmit absolutemAlkohol, sowiedurch Einwifkungvon

Ha!ogena!hytenauf chinolincarbonsauresSilber zu den Estern der
tetzterenSaure zugetangen,resp. znprüfeu, ob statt deraetheoimmer
dosBetaingebildet wird, oder ob der Ester ata soicher mit denzu-

gehorigenReaktionenunter Umatandenexistenz~higist. Ztt einem
definitivenResultat über diese Frage haben wir jedoch bishernicht

getmgenk5nnen,da die gedacbtenReaktionennicbtm einfacherund

glatterWeise verlaufen, sondern zu geMtbtenVorbindungenfBhreM,
dereugenauereUntersuchungmit manchenSchwierigkeitenverbunden
seindBrfte. Immerhinaber lassen uns die bis jetzt erhaltenenRe-
snttatevermuthen,dass beide Isomere erhatten werdenkSnnen,wenn
auchnicht,wie bei dem von Griesa bMchriebenenMethylbenzbetain,
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nntMifM Pt~tttVnR ~!f ctR~hH tTmi&beim Schutetzen unseres Betttïna die gleiche Un)!<tgerong in den iao-

mwen Ester erfolgt: vielmehr scheint in letzterem Fall gleich eine

tiefer gehende Zersetzung stattzuûoden, indem sich dabei sofort dent-

tict. wahrnehmbarer Geruch nach Chinotin und BittenntUtdetM ent-

wickelt.

Gegenûber den conattttirten Eigenschaften der bis jetzt bekannten

Betaîn'' scheinen also die Chinotinbettune') mtutehertei interessante

Abweichungen zn zeigen, deren fiogehendeB Studtnm, das wir ans

vorbebattet), vietteicht auch AMfsehtusMSber die anderen atkyHrten

Chmotindenvitte versprechen dBrfte.

Schtiesstich sei noch erw&ht)t,daM ich, i" GemeinMhsf). mit Herrn

Happ, bei Getegenheit einer Unterenchang der synthetiseh dnr-

gestettten ChinoHn-p-Suttnnstiure, ats wir die Dfu-steUungdes Esters

dieser SSure ttnstrebten, zu ReMttaten getangt bin, nach denen dièse

8nt{btM&Mreaich wesenttich tmders, <d8 die ChittotincttrbottBSure ;j

verhâlt. Denn, wShtend die ChiHotm-SaXonsam-e mit Halogen-

atky!en – wenigstens beim Erhitzen bis auf 2(M" C. Additious-

prudukte zu bilden nicht im Stande ist, liefert ihr Silbersalz beim ri

Erhitzen mit Hatogenidkyten in glatter UmsetxaMg Produkte, die

évident ttts Chit)o)in8u!fobet(Hnt' mnzusprechen sind. So orhieiten

wir mit BromSthyt und chinouM-Stttfonaanrent Silber einen schSn

krystallisirenden KSrper, der die ZMammensetzang:

C.tH.NSOitCiHt + 2H,0

besitzt, und, in Wasser leicht tMich, die allgemeinen Eigenschaften

der Bataine zeigt.
GefundMt Bet-.fHt-Ci.HeNSOsC~H!,

C 55.85 55.7 pCt.

H 4.54 ~.64 »

N 6.i4 5.9 »

Bei der Krystttitwasserbestimmmtg wurden gefnnden: t3.t7 pCt.

Wasser; berechnet: 13.2 pCt. Wasser. Diese Verbindnng liefert jedocb

beim ErwSt-men mit Kalilauge direkt wieder die Chinotix-p-MdfonsSttre.

Auch Untersachungen über die DfH-steHung anderer Sulfo-

betaîne habe ich in Angriff nehmen tassen und moehte dieselben

uns hiermit vorbehatten baben.

Freibarg i./B., im FebrMf t~M.

1)Ich tmbf!anch Ver~nchein At)g)'i<fnehmen iasseo, darch UmsetzMg

von Chinoti))mit CbtotT~ifF-iinrcund imdern ~echtorten Sinotin Chinotia-

bcMne dMZKstetton. Ad. Oit us.s.
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se. C. PMl: Synthasa von Thiopben- und Pyrrolderivaten.

[LMittheitncf!.]

[Ausdem chemischenLaboratoriumder UnivemiMtErtM~en.)

(Eing~angon am 12.Februar.)

Durch V. Meyer's') Entdeckung dea Thiophens und seiner

Derivate ist eine Reihe Mu Kôrpern bekannt geworden, welche

pioeMeitsdnrch ihre grosse, lussere Aehnliehkeit mit dem Benzol und

seinen Abkëmmtingen aufMten, andererMits durch thre chemische

Znsammensetzung und gewisse Reaktionen auf eine dem Furfuran

und Pyrrol analoge Constitotion schliessen lassen, wie Me in den M-

genden Formetn ihren Attsdrack (tndet:

HC CH HC CH HC CH

HC'< /CH HC< ~CH HC~ ~CH

0
i

,0
S NH

t')u-fnmn, Thiophen, Pyrrol.

Die a)ten drei K6rpern, resp. deren Derivaten, gemeinsame Etgen.
sch~eH mit Isatin and Schwefelsiture FarbatoRe M eMeogen*), die
Existenz je zweier MonoeMbonsËuren des FnrfuraM, Tbiophens und

Pytrota, die Entstehung der FurfuMnearbona&u-e (BrenzMMeitMSMe)
bei der Destillation der SchieimaSure und die des Pyrrols ans scMeim-

MuremAmmottiak, die vonV.Meyer undSandmeyer~) ausgeOhrte

Synthèse des TMophens durch Einwirkung von Aethylen oder Acetylen
imf Schwefel und der diesem Vorgange &hatieh verlaufende Process
der Entstehung des Pyrmts ans Acetyten ttnd Ammoniak berechtigen
woh) zu der Annahme einer gleichartigen Atomgruppirung in den droi

'ifwiihntenKorpen).
Vsr Knrzem w!es ich nHeb, dass sich durch Einwirkung wasBer-

e))txiettende)-Mittel auf das Acetophenonaceton, dessen Carbon8âure-
ester und den Acetonylacetessigester Furfuranderivate bHden*), deren

Entstehang in der Weise gedeatet werden muss, dass in der Gruppe

--CO--CH--CH--CO-

die sich im Diketon und den beiden Kstern vorCndet, eine Umtagerung

') DJMeBerichteXVt, 1465.

DieseBerichteXVI, H77. XVII, 112,1034.

DièseBcnchte XVI, 2t76.

<)DièseBerichtcXVIÏ, 27j&
nttt
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?

und darauf folgende Waeeerabspattung stattnndet und so die Bildung

des fiinfgHedrigen Furfaranringes bewerkstettigt wird: a

-CO- CH--CH CO-- == –C~C- -C-C-

OH OH

i

=
-C~ ~C- + HaO. ,j

?

0
j~

War die Eingtmgs erwâhnte Annahme einer analogen Constitution j

des Furfurans, Thiophena und Pyrrols richtig, eo schien es mogMch,

dureh Einwirkung von SchwefehvMserstotF (oder von KCrpern, die bei

Gegenwart von Wasser SchweMwasserstoiF entwicketn) und Antmoniak

auf das Acetophenonaceton, oder oinen der oben erwShnten Diketon-

c~rbonsSareeater za Thiophen- resp. Pyrroiderivaten zu gelangen.

Die Entstehung eines Thiophen- oder Pyrrolringes durch Ein-

wirkung von Schwefetwaaserstoff oder Ammoniak anf den labilen

Atomcomptex Msst sieh in folgender Weise veranechaaKchen: ?°

.~C-Ct.
--C~C–C"=C-- --C~ JC--+2H!,0.

HÔH- S-, HÔH
S"

t

–C~=C-C~C--1 = --C~ .~c.-c~ ~C--+2H:0.

HOH-~NH-~HÔH
NH

ïch habe vorerst das Acetophenonaceton in dteser Hinsieht unter-

Sticht und gelangte darch Einwirkung von PhosphorpentMttICd auf das

Doppetketon in der That zo einem Kôrper, der sich durch seine che-

mMche ZaMmmemetzMg und sein somtiges Verhatten nnzwei<e!haR

ats Thiophenderivat za erkennen giebt Der aua dem Phosphorpenta-

aatM entwickette SchweMwassemtotf reagirt auf daa Diketon, das in

labiler Form gedacht werden muas, in folgender Art:

C,:H! -C~CH- -CH~C- -CHa + H~S

HO OH

~CH–CHt

=C.H:C~ ~C--CH3+2H!0.

"8~

Die entstandenc Verbindung iat Phenytmethytthiophen.
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Ganz analog wirkt atkohotiMhesAmmoniakaufdas Acetophenon-
acetonein. DasBeaktionsproduktbesitztaile charaktenstiMhenMerk.
maleeineaPyrrotkSrpers und iat Pheny!methy)pyrro!.

C6H.-C~CH--CH.~C- -CH, + NH~

HO OH

.~CH-CH~.
== CeHi,- -C~

~C- -CHi, + 3H,0.

NH

Die Entstehungeines Furfuran-, Thiopben-und PyrroMenvatee
aus ein unddemeetbenKSrper, demAcetophenonaceton,bestStigtvon
neoem die Richtigkeit der eiagangs erw&hnteMAnnahmeeiner che-
mischenZuaammengehôrigkeitder drei KorperktaMen.

Phonyttnethytthtophen, CuH~S.

Acetophenonacetonwird mit ObeMehSssigem,foingepulvertem
PhosphorpentMatSdim zageschmokenenRobr nngefNhreine balbe
Stundeauf 120–! 30" erhitzt. Das ReaktionsproduktateHtnach dem
Erkalten eine schwarze, hryatsUioMcheMassedar, welche man in

mSMtgverdannteNatronlauge eintrâgt und im Wasserdampistrome
destiUirt. Der neae Korper sammelt sich im KSMrohrkryataUmisch
an und wirddurchmehrmaHgMUmkryBtatiieirenausAlkoholgereinigt.
Man gewmot ungëfShr 60-70 pCt. der theoretMcbeMAaabeate an

PhenyimethytthiopheN.Die Einwirkungdes PhosphorpentasaiMsauf
dos Diketongeht nacb folgenderGieichungvor aich:

5CnHuO, + P,St = 5CnHt.S + 2H,PO< + 8B:0.

Die neueSubstanz besitzt grossesKryatattisationavermogen,aas
Alkohol,Ligroinoder mit Wasser verdSnntemAcetonerhâlt man aie
bei tangsamerVerdunstongin mehrereCentimeterlangen, glânzonden,
farblosenNadeln. Sie ist leicht ISaUchin Aether, Alkohol, Aeeton,
Cbioroibrm,Benzol, Ligroîn und Eiseasig; in SchwefelsâuretSataie
aichunterBraunongauf.

MitWasMrdSmpfenist die Verbindungleicht nNcbtig,aie subli.
mirt sehonunter t00". Das neue Thiophenderivaterweichtbei 490
und ist bei 51" vottstandig geschmoben, es siedet constant bei
270-272" (anccrr.).

Versetztman eine Mamg des Phenylmethylthiophensin coneen-
trirter SchwefehSaremit etwas Isatin und erwârmt, so tritt die fur
die Thiophenecharaktenstische Maue Farbenreaktionein. Der ge-
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bildete Farbetoffist sehr bestândig,bei langemund starkem ErMtzen

geht die Farbe in blauviolettSber.1)

Die Laubenheimer'sche Reaktion zeigtderKSrper in der Kâlte
nicht. Versetzt man jedoch eine LSsungdesselbeti in Eisessig mit

Phenanthrenchinonund SchwefetsSureund erhitzt, so Ctrbt sich die

FMesigkeitdunkelgrûn. (Phenantbrenchiooo,fût sich mit Eisessigund

Schwefe!eSureerhitzt, zeigt dieseFarbung nioht.)

Gafandan Ber.Mr OnH~S S
¡.¡

C 75.80 75.86pCt.
!Ii

H 6.09 5.75 1> S:j,

S IS.64 18.39 »

A
l~

Phenytmethytpyrrot ~)

e)'hSit man durch einstHndigesErhitzen von Acetophenonacetonmit ~l
uberscMssigem,aikohotischemAmmoniakim zMgeschmntxenenRohr 'Î

auf !50". Zur Reindarstellungdes KQrpers schMgt man das beim

PhenytmethytthmphenangegebeneVerfahrenein. Die Ausbeutebe-

tràgt ungefXhr70 pCt. der Theorie. Die neae Substanz stellt stark

gISnzende,weisseB)&tterdar, welcbesich, den)Lichte aasgMetzt,bald

oberfiSchtichroth Bn'ben. Sie ist leicht tostich in Aether, Alkohol,

Chloroform,Ligroïn, Benzolund Eisessig. Die Verbindungsublimirt

unter theilweiser Verkohlungin prâchtigen, attasgtSnzendenBtSttern.

Der Schmelzpunkttiegt bei !0! Die Dâmpfefârben einen mitSalz-

sânre befeucbtetenFichtenapahnroth. Versetzt man das in Eiseasig

ge~ste Pyrrolderivat mit einer Losang von Isatin in concentrirter 1

SchwefeIsKnreund erhitzt, ao f~rbt aich die FtusMgkeitpurparroth.
In Wasser gegossen, scheidet sich der Farbstoff in dunkelvioletten
Flocken ab.

Das Phenytmethy!pyrrotMatsich in heisser,ranehenderStttzs&ure
und kalter, concentrirterSchweMsNare,auf Zusatz von WaMer<S!)t
es unverandertwiederaaa. Vermischtman eine alkoholischeLosang
desselbenmiteinergesStttgtenatkohoHachenPikrinsanreto~ung,ao Krbt
sieh die FtSssigke!tdunkelrothundbei langsamerVerdanstangacheidet
sich das Pikrat in dunkelrothenKrystatlachuppenaus. Dasselbe ist
sehr nnbestandig,es wird durehkaltes, schnetterdurch heissesWasaer

') DasAcetophcnonacctou,mitSehwefe)siitreundtiiatinerhibtt,giobteine

bestandige,citrminrotheFarbenreaktion.

In neMSterZeit erhiettL. Knorr dtrchEinwh'kungvonAmmoniak
auf DiacetbcrMteiasiim'eMtereinenDimethytpynotdicitriMnsaMreeste)'.Dieee
BerichteXVn, 2869.
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und auch bei Mngerem Liegen an der Luft in Pheny)methy)pyrrd und

PikrinsSarezertegt.

Trâgt man in eine LSsuog des aeuen Pyrrotkorpers in abMtatem

Aether, oder besser in Benzol, Kalium ein und erwSrmt, so scheidet

sich die Katiumverbindong in weissen Flocken ab. Daroh Wasser

oder SNuren wird dieselbe zeraetzt und konnte das Phenytmethytpyrrot

nnverSndert wiedergewonnen werden.

GoCunden
B far C Hu N

Gef~en Ber.f~C.,HnN

C 83.66 84.~2 84.08 pCt.

H 7.2t 7.38 7.00

N – – 8.63 8.92 »

Mit dem Studium der Einwirkung von PhosphorpentaaotM and

Ammoniak auf das Acetonylaceton, den AcetonytacetesBigeeter und den

AcctophenomMetMsigMter bin ich besehâftigt.

70. O. F. Ctobring: Einwlrkung von Aldehyd auf PNfmitro-

benzaldohytt.

[MittheHungâne dem ohom.Laborat. d. At«dem. der WiMensc)).m Mtincheo.]

(EtBgegtngen am t2. Februar.)

Beim Studium der CondenMtion des Paranitrobenzaldehydes mit

Aceton fanden Baeyer nnd Becker'), dass die Nitrograppe in der

Parastellung ebenso wirkt wie in der Orthostellung bezagKch der

Best&ndigkeit der durch die Anlagerung von Aldehyd (oder Aceton)

an die aromatischen Aldehyde entstehenden Aldole. ~i,

In einer gleich darauf erschienenen Abbandlungl) theilen Baeyer r

and Drewsen mit, dass die CondetMtttion des Orthonitrobenzalde-

hydes mit Aldehyd genau so vertauft, wie diejenige mit Aceton unter

Bildung von Orthonitro-phenytmitchsanreatdehyd, der jedoch eine

lockere Verbindung mit Acetaldehyd eingeht.

Auf gütige VerantaMung des Herrn Prof. Baeyer habe ich nun

das nitrirte BittermandetSt der Pantreihe auf Aldehyd einwirken !MMn

uud hierbei gefanden. dass anch diese Condensation gerade so vor

sich gebt, wie die des Parattitrnatdchydes mit Aceton, wobei der ge-

') DioseBerichteXVt, 1968.

Dièse Berichte XVÏ, 2205.
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bildete
Paranitro-phcnytmitohaSureatdehyd sich gteichfaHa mit einem

MotekBt Acetaldehyd verbindet.

Naeh der von Baeyer und Drewsen') angegebenen Methode
toM man Paranitrobenzaldehyd in fnseh bereitetem Aldehyd und )Ssst
in die mit Eis gekSMteFiBaaigkeit eine Sprocentige Natrontauge vor-

sichtig cinfliessen bia die atkatische Reaktion bestehen bleibt. Ahdann
'`

btSst man auf einem nachen Uhrglas den SberschSssigen Atdehyd weg
und reinigt die eratm'rte MMM xonSebst durch Waschen mit kaltem
Wasser. Die Substanz wird eo in Form farbloser Prismen erbalten,
welche in Alkohol, Aether u. s. w. leicht tSsHch sind, nus reinem
Aether umkrystallisirt, bei ea. H5" unter Aufachanmm und AMehyd-
entwieketnng sich zersetzen.

Bei der Analyse wurden stimmendeZahlen fûr die erwartete Ver-

Mnducg des
FhenytmitchsaareatdehydM mit 1 MoiekOt Acetatdehyd

gefunden.

BeraehnetfBr

~S<C~-COH +CM,.COH

C M.23 55.3 pet.
H 5.4S 5.6 »

Wahrend nan bei der gleichen Verbindung der Orthoreihe das
Moteka) Acetaldehyd nur locker gebunden ist uud der Geruch nach

Aldehyd schon beimErwarmen auf 400auftritt, sitzt hier dasMotekat
viel fester und man muas die Verbindung mit Wasser kochen, bM die

AMehydentwickehng beginnt. Alsbald geht daa Produkt iu Losung,
es acheiden aich aber nach karzer Zeit achwaeh getarbte, centimeter- a
lange Nadeln ans, die nach dem Umkrystalliairen ans heissem Wasser
in jeder Weiae mit dem gleich zu beschreibenden Paranitrozimmt-

atdehyd identisch waren.

Trotz der auf verschiedene Weiaen angesteMten Vetauche gelang
es mir in der PM-areihe ebenso wenig, wie Baeyer und Drewsen
in der Orthoreihe den Phenytmitchsaureatdehyd zn isolireii.

P aranitrozimmtaldehyd.

Kocht man das Rohprodnkt der Condensation ca. 2 Stunden tang a
mit EsMgsaareanhydrid, M eMtarrt die FtBesigkeit nach demVerjagen
des Anhydrides und man erbait bei der Behandiang nnt Thierkohte
ans heissem Wasser die oben achon erwahnten, langen, farblosen
Nadetn vom Schmelzpunkt ]350, welche in den gebrSochtichen Losungs- a
mitteln leicht tostieh sind.

t

') DiescBcrichtoXVt, MOa.
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Die Analyse stimmte auf die Formai

Bereebnet

fiirCeH4<SS"
Nu?

Gofunden

C 66.0! 6('.ti:pCt.
H 8.95 3.8

Die Substanz zeigt âne ebarakteriatMcheo Reaktionen eines Alde-

hydes, rothet fwbaMMchwet'etigeSacre, reducirt SitberMexng nnter

Bildung von PaMmtrozimmtsaare and giebt mit Bisulfit eine schon

kryataMinische Verbiudung.

P&ranitro-phenytmitehsSure.

Um diese Verbindung zu erbalten, wurde zunScbst das Condeti-

satiuMpmdukt mit alkalischer PermaoganattSsm.g in der Kiilte be-

handett, hierbei aber glatt PaMnitrobenxoëstmt-e(Schmp. 240") erhaiten.

Frisch gefilltes Silberoxyd dagegen wirkte wie bei der Ortho-

verbindung nach tNngeren Erw6rmMt auf die verdünnte atkohotische

Losung des CondeMattoosprodaktes ein unter Abscheidung von Silber.

Nach dem AnBSuent und Filtriren extrahirt man mit Aether und er-

hStt naeh dem Verdunsten desselben die Saore neben einem rothen

amorphen, nicht nSher auteranchten Kôrpo)'.
Nach der Bebandlung der Mteriechon LSsang mit Thierkohle

scheidet aieh dann die Sâure in farblosen Prismen vom Schmelzpunkt
732" ab. Auch atte sonstigen Eigenschaften stimmen vSHig mit den-

jenigen der von Baster') auf anderem Wege dargestellten Para-

mtw-p-phenytmMchsSureOberein.

Ats weiterer Beweis, dass diese Saure in der That die gesuchte

ist, sei noch angefûbrt, dass sie beim Kochen mit EMigeaareanhydnd

glatt Paramtrozitunttsaore vom Schmelzpunkt 2850 liefert.

7t. Heinrich Brunner und William Robert: Ueber

Fhemotfarb8toB&.

(Eingegangenam 3. FebrM:tt';mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. Pincer.)

Bei der Darstellung ton Nitrosoresorcin und NitMsoordn dnrch

Einwirkung von Amylnitrit auf die Mononatriumsalze der betreffenden

Phenole and AustaUen mit verdûnnter SehweMaSure bemerkten wir,
dass sich ans den WascbwaMern nach einiger Zeit dankte Krusten

absetzten, die wir anfangs fur Azoreaorcin und den demselben ent-

sprechenden OrcinfM-bstotf hielten; eine emgeheudere UnterBochung

') Baster, dièse BerichteXVir, 3006.
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tehrte jedoch, dass ttur geringe Mfngen dieser Farbstofte vorlagen und

sich nene, so viel wir wiMen noch nicht bekannte FarbkSrper gebildet
hatten. Wir ge))en znnachst auf die nShere Bescbreibung der aus

Nitrosoresnrcin erhaltenen Verbindangen ein.

Die an den Glaswandungen baftenden danUcn Krasten wurden
auf einem SaugStter mit Wasser ausgewaschen, in Ammoniak ge!6st,
filtrirt und nach dem Uebersattigen mit Satzsaat-e ein rothbranner

Niedemeblag erhatten. Wir hielten denselben zuerst mr eine einzige
chemiMhe Subetanz; die Analysen zeigten aber, dass dem nicht 80 ist,
sondern dosa ein in Aether MsHcher und ein in Aether an!8a!icher

i'

Farbstoff vorliegen.

a) In Aether tooticher Farbetoff CMH)5NO<.

Der oben erwithnte Niederscb!ag wurde mit Aether extmbirt.
Nach dem Verdunsten desaethen hinterblieb eine cantharidengrune
Masse, die sich in Alkalien mit schun Mauvtotetter Farbe und reh-
brauner Fluorescenz !ost, in concentrirter Salzsâure mit rother, in
concentrirter SchweMsanre mit Maaer Farbe, obne beim Erhitzen t

Azoresorunn zu geben.

Analyse der bei IOO"getrockneten VerMadnag:
0.13~4 g Substanz gaben 0.3105g CO~ ond 0.0600g HsO.
0.0833 g Substanz gaben 3.5 ccm StickatoiF bei 15" und 720 mm

4i,Druck.

Diese, wenn aneh nicht sehr scharf stimmenden Zahlen fShren m
der Formel C~H~NOe.

Ber.fitrCteH~NOe 6ehmden

C 63.34 63.95 pCt. n
H 4.39 5.03 »

N 4.1 4.56 »

Darch Einwirktiiig von Brom-KonigswaMer auf Resorein erhiett
der Ei))n von uns, inGemeinschaft mit Charles KrKmer, das Brom- J
denvat eines KSrpers CMHMNijO).'), der hBchst wahrscheMich aas

Nitrosoresorcin nnd Resorcin nach der Gleichung

2C6!~(OjH)~0+4~H~),=4H:0+C,6HMN,0,<,

Nitrosoresorcin ReMrcm Farbstoff

enteteht. Ats Zwischenprodukt nahmen wir die Verbindang 0~ H~NOe
an, die durch VerhMt zweier Motek8)e Wasser atedann den Farbstoff

C~HK~O,. bildet:

SC~~NO~ == 3H:0 + C~H~NiiOM.
et,

') Diese BericbteXVH, IS74.
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Es Mtertiegt nun woht kanm einem Zweifel, dass wir in anserem

Meben beachnebeneo neaen Farbstoff dieses, démets aaa rein theo-

tischen jGtQnden angenommene Zwisohenprodakt unter den HSnden

haben, welches ans Nitrosoresorcin und Resorein ao entsteht, dass

zwei WsMerKtoifatomezweier Hydroxytgruppen verschiedener ResorNn-

mo!ekSte mit dem StUMmtoifatomeder Nitrosogrxppe Waseer bitden:

HO.~H H3 .r~CeH~OH

gQ.~H,NO+~o.Q~

NitMMrMorOn 2 Mot.Resorcia

H n -4- HO.. n M ..0- 'C~H~OHH,0
+ Ho

O~H~OH
"~H~NO~

Seine Constitatiox iat derjenigen analog, die KrSmer f!ir die

aM6NitrMopbeoot und NitroBoorcin entstehenden FttrbsMNeCMHttNO:

undCttH~tNOe*) annahm, und wetch'tetzterer aie diehomotogeVer-

bindang des neaen FarbetoOh CteHjsNOe z<t betrachten ist.

C~tH:tNO. = CMHM(CH,),NOE

OrcinhrbBtotF.

Diese Kôrper atehen demnach in folgender Beziebong:

H<~ r' H M~ -OC~Ht HO- f t)r M OCeHtOH

"O~H.
HO OC.H<OH

PheMtfarbstofT, Resorcinhtrbsto)!,
C,.H,6NO~ C.eHtiNO.,

HO'Ha(CHs)N~ :Ô_Hs(CHs)OIi
HO~S~S§S

OrcinfarbstoC,C~tHttNO)!.

b) In Actbet- antosticher Farbstoff.

Der in Aether oniosticheRSckstand wurde in Alkohol aufgenommen,
Ëttrirt und verdampf~. Es hinterMieb eine bïSMnticheMasse, die eich

in Alkalien mit scbnMtzigvioletter Farbe ohoe Ftoorescenz Mat und

mit concentrirter SchwefeMare eine Nchon btaae Msong giebt, :HM

der ebenM!s beim Erhitzen kein AzoresontRn entateht. Wir kSnnen

uber seine ZasammenMtzMngooeh keine bestimmte Meinnng aussent)

da der Farbston', so wie or uos vorliegt, noch nicht rein ist, was aua

den folgenden, unter aich nicht SbereiMtimmenden Analysen hervor-

gehen dBrRe:

Gefanden

C 50~TSfpCt.
H 5.19 5.5 r
N 7.7

') Diese BerichteXVlI, 1878und tSS).
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Jedenfalls eathStt dieser Farbatoff weit mehr SMerstofF und
Sticketoff ab der vorhergehende.

WM den Farbstoff aobetriKt, der aioh aus den WasehwMaem
bei der Bereitung des NitroMorciM Meseheidet, so kônnen wir fur
heate nur angeben, dass er Mch in Alkalien mit rother Farbe !69t.

Wir haben bereits VeKache angeetettt um zu erforscbeo, ob die

besproehenen FwbBtoHë aich nicht auch auf Zusatz von AtkaMnitnt
zu einer ange~uerten, wassrigen ReMrcintiOttngbilden, und behalten
uns ein eingohendes Studium derselben vor.

Lausanne, den 29. Januar 1885.

72. L. Berend: Ueber ein TrimethyloMnoUn.

[Vo)-t&n6geMitthoitunga.u<dem MMachemise)M)iInstitut zu Kiel.]

(Eingegangen <nu9. Februar; mitgetheiltin der Sit~mgvon Hrn. A. Pinner.)

Im Besitze einer groaseren Menge des bei 63" C. schmotzenden

Psendoeamots, welches nach der Methode von A. W. Hofmann dar-

gesteHt wurde, bin ich mittelst Skraup's vorzûglicher Methode zu
einem Trimethytehinotin gelangt. Dasselbe schmitzt zwischen 42 bis
43" C. und siedet zwischen 285–287" C. (ancorr.). Es erstan't m
Form g!&nzender, weiMer Prismen. Bia jetzt konnte ich kein LSsangs-
mittel finden, aas welchem es durch Umkry9ta))Mirengoreinigt werden

kann, denn es ist in den gebrStteUichen Losangamittetn ungemein t8stioh.
Aus einer Losang in wenig Anilin erbielt ich achône Krystattisationen,
die aber nicht reiner sind ats die bei der Erstarrung des Destillata

erhaltenen, wie die EiemeotMMatyse No. 3 beweist. Die Verbrennung
ergab folgende Daten:

GefKadM Berechnet
I- H- f6rCt<H,3N

C 84.62 84.60 84.64 84.21 pCt.
H 7.87 7.81 7.85 7.62 \)

Von den Salzen zeichnet sich das salpetersaure am meisten aae.
Es ist schwer Ostich in Wasser und krystallisirt in schonen, a8best-
&hnlichen Nadeln.

Die Elementsranslyse lieferte folgende Zahlen:

Gefunden Ber. (iirCttHt3N--HN03
C 61.48 6L53pCt.
H 6.i2 5.98
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Das Platindoppelsalzist sehr schwer tostich and krystallisirt in
Nadeln von orangerothet-Farbe; es enthSh2 MotekCteKrystallwasser.

Gefundon Ber.fiir(Ct9H)itNHCt))PtCt<

H}0 4.47 4.55pCt.

Die Piatinbestimmangergab:

Gefunden Ber.fSr(CnHt:NHC));PtC~
Pt 25.78 35.89pCt.

DM saure Sutftttwird erbalten durch Umkrystallisirender anf
Zusatz vonconcentrirterSehweMsSat-ezo einer alkoholischenLSeang
der Baee entstehendenNiedeMcMSgeaus absolutemAtkohot. Weisse,
glânzendePrismen.

Die SohwefetsitMt-ebestimmangergab:

Gefunden Ber.fur(C)<B)3N)H<SO<

Hj,S04 36.34 36.41pCt.

Da das Pseudocumidinats ein 1, 3, 4, 6 Trimethylamidobenzol
erkannt ist, so ist das bescbriebeneProdakt ein 1, 3, 4 Tnmetbyt-
chinclin.

CH3 CHt

C~ CH<,)8

t! 6) < ) )

Hi

ca~ N
CB9 1,3, 4 Trimethylebinolin

PaettdtKMtnot

Zum Schlussesage ich den Hen-en Dr. C. A. Martin und Dr.
0. Hormann, derenGSte ich das Ausgangsmaterialverdanke,meinen

ergebenstenDank.

Kiet, den 7.Februar 1885.
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78. Emil Soherka: Ueber Hydrîndon&phtenowb&na&ur&.

(Mitttmihmf;attt dem chem. Lahorttorium der Kg). Ak&dfmieder Wissen-

schafteninMiineheH.)

(Eingegau~enam ):{.Febru!))'.)

Haeyer nnd Perkin haben vor etwa Jahreafrist') durch Ein-

wirkung des Orthoxytytenbrontids auf NatriummatonsaareËther die

HydnndonttphtendiearbonBNure dargestettt, welche s!e auf Gntttd ihrer

Entatehungsweiae ftts DicarbonsNnre eines nttphtatinShntichcn Kohten-

waSBerstoffs des Hydrindonaphtens aufgetasst haben. Dureh Abspat-

tung von KohtensSare, die bei der trnckene)) Destillation der Dicarbon-

s&ure erfolgt, erhieltesi sie da)'aas die MonocMrbonsSuM. E!ne weitere

Abspattung voo KohtensSm'e konnte nicht erziett werden, nnd ist es

nicht gelungen, den Kohtenwaaserstoff selbst zn isoliren.

Da bisher noch keine Derivate eiues derartigen Kohienwasser-

stoffea bekannt sind, bot das Studium der Hydrindonaphtettcarbon-
<Sttre erbebliches Interesse dar, und ich habe auf VerantaMung des

Herrn Pt-ntMSor Baeyer znnSchst die Oxydation dieser Saore nSher

untersucht.

1. Darstettung der Hydt'indooaphtunmonoe&rbonsaurM.

Zur Darstellung dieser Saure habe ich mich statt des Matonsaure-

esters des billigeren Acetessigt'atera bedient, was fur mich insofem

noch vortheilhafter wat', als ich so direkt die Monocarbonsaore er-

hiett, indem die Acetylgruppe bei der Vet-seifung des gebildeten

Aethers abgespalten wird. Es ist dies insotem von Interesse, ata

Perkin bei den Tri- und Tetramethytendewaten des AcetessigSthers

eine derartige Spaltung nicht beobachtet hat.

Zn einer frisch bereiteten noch ianwarmenmsung von 2 Atnmen

Natrium in der achtfachen Menge Alkohol setzt man erst die drei-

fache Menge absolut trockenen Aether, dann die einem MoIekOtent-

sprechende Gewichtsmenge Acetcssiglither nnd scht!ess!ieh t MotekBt

Xytyienbt-omid (io der t'tinffachenMengeAether getost) hinza. Die Re-

aktion vollzieht sieh atsbatd, die Fliissigkeit trübt sich und es scheidet

sich reichlich ein weisser feinkorniger Kiedersehtag ab. Wahrend

bei Anwendung von MatonsNareester sieh das Reaktionsgemisch stark

erwarmt, so zwar, dass der Aether ins Sieden ger&th, verlâuft die

Reaktion in diesem Falle ohne merkliche ErwNrmnng. Bei der mehrfach

wiederho!ten Darstellung habe ich 20-40 Gramm Xylylenbromid auf

einmat in Anwendung gebrncht. Man tasst eixige Stunden stehen,

') Bacycr und W. H. Perkin jr., dieseBcrichte XYU, t22.
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.~t~ ..)t).~t.~):t.
destillirt den Aether ab und verseitt mit alkobolischem Kali. Die

Verseifung erfordert etwas mehr Zeit ais bei Anwendung des Malon-

eSureester, und man maw etwa 1 ShMtde im Wasserbade erhitzen.

Eine kleine Menge Oel, welche verarBacht, dass sich die FitiBsigkeit

auf ZuMtz von viet Wasaer tr~bt, bleibt auch dant) noch zurück,

doch iat dieselbe unbedeutend. SehHesstieh wird der Alkohol ab-

destillirt, und die letzten Reste desselben in einer oNenen Scbate auf

dem Wasserbade verjagt. Die meiat etwas dnnket gefitrbte Masse

wird mit WaM~r aufgenommen, fittrirt und mit Schwetets&ure ange-

sSuert. Die neue SBure scheidet sich Rockig und meist noch etwas

getb gefSrbt ab. Durch ejnmaliges UmkryetaHMirpt)aus siedendem

Wasser, worin sie schwer tôslich ist, erhatt man me ganz weiss

Mt'dreM).

Der Scbmelzpunkt wurde zu 130" gefuuden, gtcichwic bei der

ans MaiMtMiureMtererhsttenen Saure.

DteAuabeate bleibt hinter der aasMatonStiureester etwas zarCok,

betrSgt aber immerbio 50-–60 pCt. der theoretiacheu.

Die Bildung der Sâure erfolgt wahrecheinlich nach den fotgenden

Gteichungen:

.CH:Br CH,.CO

!) C.iH<( + ) + Na2

CH:Br CHs. COOC:H5

.CH:. ,CO. CH3
== 8BrNa -)- C~Hr<( ;C(

~CH~ ~CO OC2 H5

CI

.CHj!CO.CHx
KOH = C2Hi 02 KaC, H<( ~C'

·CCi. f)Ca

+ KOH== C: Ha 0~ Ka

~CH: ~CO.OC~Hf.

,CHz. ,H

+ Ci.Hr.OH-t-CeH~

CHi, ~COUKa

2. Oxydation der Hydrindonaphtencarbonsaure.

Die Sâure wird in einem grossen Ueberscbttss von Natrontauge

getost, im Wasaorbad erwSrmt und nan Ka)iumpermM)gM)&tin con-

centrirter LfMaogao lange zugeMtzt, bis eine nea biazugefûgte Menge

auch nacb iangerem ErwSrmen nicht mehr entNrbt wird. FOr 5 g

Sanre wurden etwa 20 g Permanganat verbrancht. Ein etwaiger

L'eberscbaMan Permanganatwird dorch wenige Tropfen Alkohol
zerstôrt, die alkalische FtSssigkeit filtrirt, mit SchweteMure angeaSaert

und mit Aether aasgeschattett. Der Aether MntertSsst beim Ver-

dunsten einen stark sauren Syrup, der über Schwefet~SuTeIm Vacanm

batd kr)'a(attini9ch erstarrt.
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Bei der Oxydation bitdetsich neben der hauptsâchlicbund in

grosser MengeentstehendenneaenSSareeinekleineMengePbtalsiure

(die un ihrem Schmelzpunktnnd der Bitdtmgvon PhtahSweanhydnd
erkannt wurde),welchebeseitigtwird, indemman die erstarrteMasse
in wenigkaltemWasserRM,vonder nnge)6stgebliebenenPhta!sSore
abfiltrirt und nun wiedererstarron!Ss8t.Da die Sacre selbst aehwer
rein und troeken zu erhaltenist, warde zanSchstdae Barynmsat~
analysirt. Dasselbe ist h) kattem Wasser sehr schwer, in heiasem
leiehter ICstichund kr)'6ta!tisirtdaraus in schonauagebildeten,sechs-

seitigen,wasaerhetlenTa<e!n.

Es eMhStt2 MotekSteKrystallwssser. Die Formel

CeHi. CO (COO~ Ba + ZH~0

vertangt9.86pCt.Wasser,wâhrenddas anterouchteSalz beimTrocknen
zwischentOO–tM" 9.42pCt. verlor.

Die Baryambestimnmngergab:
Berechnet f'f.),.

f5tC,H4.CO(COO).,Ba
MMden

41.64 41.24pCt.

Eine Analyseder aber SchwefetsaaregetrocknetenSaare lieferte

folgendeZahten:

Berechnet
CsH~.COOH

fur CO
Ceftmden

COOH
Gefanden

C 55.66 54.86pCt.
H 3.09 3.12 t

Die HHrn. Zincke und Breuer erbieltenjÛNgst')durch Oxy-
dation des aM Styrotenatkohol(resp. aas dem KoMeowaeBeratoff

CteSt:) erhaltenenOxychinons

C~-C-OC
¡Ji
CO=~C--CsHt(OH) l

durch Oxydationmit Permanganateine Sâure, der sie ebenfallsdie
CoMtitation Cef~. (COOH)--(00--COOH) zaschreiben, ohne
sieh jedoch eingehendermit derselben zu befassen. tn der That
scheintaber die Sâure wennaueh MeineVeraehtedenheitenin den

phyaikaUachenEigensobaftenobwattett mitder vonmir dargestellten
identisch zn sein. Die Eigenschaftendes Baryumsalzesmsbeaondere
stimmen mit meinenBeobachtungenvollkommenuberein. Die von
mir erhalteneSSare ist in Wasser sehr leichttostich, vie es auch

') Ann.Chcm.Pharm.226,S4. <.
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Zincke and Breuer fur die thrige angeben, nur geben dieLetiiteren

an, dass die Saura erst nach monatdttngen) Stehen im Vacuum er-

atorrte, wShrend bei mir wenige Tage genugten. Ferner fand ieh

f det) Schmelzpunkt zn t38– 140, wahrond Zincke nnd Breuer

) 77–197" Mgeben (insofern kein Dt'ttckfehtet- vortiegt). In Chbïo-

fornt ist die Saare schwer iostich, bleibt jedoch beim Verdunaten

des Losangsniittete a!: Oel zurOck.

Beim Erhitzen der SNare konnte auch ich die Bildung von Phtat-

SMuroanhydndcomttttiren. Es bildet sich nSmtich, wenn die SSure

it) einem Rôbrchen erhit~t wird, ein Sublimat von feinen weisoen Ntt-

deln, die bei !~S" schmetMn. Lost man dieselben in WaMer und

iitMt krystanMren, so erbilt man einen Kôrper, der bei 184"schmikt

nnd dabei ebenfalls ein Sublimat liefert, welches bei !28* schmilzt.

Es ist also Phtat~iure resp. PhtahNureanhydrid.

Schliesslich bemerke ich noeh, dass die ÂMbeute an der neaen

Stiure nahezu quantitativ genannt werden kann.

3. Reduktion der OrthocarboMSure der PhenytgtyoxytBimre.

PhtaHdcarbonsattre.

Nach den Erfahrungen, welche man ûber das Verhatten der Plie.

nytgtyoxytsaure bei der Reduktion mit Natriumamalgam gemacht hat,

konnte man erwarten, daas die CarbonsSure derselben in gieieher

Weise behandett, die CarboMSure der Mandeta&are liefem werde.

Dies ist nan auch der FaH; indessen iat die Mttndekaore in Foige

der Neignng, ein itmeres Anhydrid, die PhtaHdcarbonsSMre,zu bilden,

so uube8tandig, dass auf ihre ho)inMg vortacSg verzichtet wurde.

Zur Reduktion werden 3–3 g OrthocarbonphenytgtyoxyMure in

wenig Wasser gdost, ein grosser Uebersehuss von vierprocentigem

Natriamxma)gam zugeseti!t und über Nacht stehen gelassen. Hierftuf

wird mit verd<i))nterSehwefetsimre angesSaert nnd zur voUstandigen

Lmwandtung it) PhtatidearbonsEure etwa eine Stunde im Wasserbade

erhitzt. Ist die Liisong nicht a!tzu verdtinnt, dann scheidet sich schon

[ jetzt die PhtaiidcarbotMaure in feinen BtSttchen ab. Es wird mit

Aether ausgeschSttett, von welchem die SSore sehr leicht aufgenommen

wird, so dass 2-3 maliges AuMcbuttetn genitgt, nm der LBsong die

i g:mzc Menge PbtatidcarbonsNare zu eutziehen.

Das Stherisehe Extrakt hinter)M9t beim Verdunsten einen Syrup,

der nach wenig Angenblicken zn krystaHisiren anSingt und bald ganz

erstarrt. In Chloroform und Wasser ist die Saure leicht iosiich und

wird aas beiden Loeungsmitte!)) in schonen scidegtanzendenBtattchen

erhalten. ErwShnenswerth und charakteristiseh fSr die neue S&ure

ist die grosse Leichtigkeit, mit der sie ans Wasser krystallisirt, trotz-
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dem aie darin ziemtieh tmcht tostith ist. L8&tman 1 Theil SSnre in

etwa 10 Theilen heissem Wftsaer nuf und tiisst erkalten, 60 verstreicht

kanm eine VteftetMande bis zum Beginn der Kry6tat)i6ttti<m. Der

Schmelzpunkt der mehrfach ans Chtoroform oder Wasser umkrystaUi-

sn'ten Saure warde za 149.5" (uncorr.) besttmmt.

Die Analyse gab fotgendes Resu!tttt:

Berechnet far die Forme):

CeHt.CO

1 GefundonCH Ô Gefunden

) L n.
COOI1

C 60.67 60.69 60.58 pCt.

H 3.37 3.60 3.42 g

Wird PhmtidcarboMimre 3be)' iht-t'uSchmelzpunkt Mnaus erhitzt,

so bleibt sie bis 180" novenindert. Bei dieser Temperatur beginnt eine

lebbafte KohtenBSoreantwicMung. NMhdem dieselbe aa%eb5tt hat,

fas~t man erkalten, wobei der ïnhtttt des DeetiHotionsgeRissM voU-

kommen eratarrt. Man ûbergiesat nun mit siedendem Wasser, in wel-

ehem der Kôrper erat schmitzt und sich nacber anflôst. Derselbe

lien sich, wie es zu erwarten war, baM ats Phtalid erkennen. Beim

Erkalten der LSsung krystallisirt er in feinen Nadeln oder kteinen

waesetheUeo Tnfeln, welche den von Kolbe und Wischin, dana

von Hessert angegebenen Formen vollkommen Shntich sind. Der

Schmelzpunkt warde gteichfaHs Bbereimtimmend bei 73" gefuttden.

Die Etementaranatyse lieferte folgende Zabten:

0.0935 Substanz geben 0.2436C09 und 0.038~0.

CeB~-CO
Ber. fiir Gchmden

CH,- -0

C 71.64 71.23 pCt.

H 4.47 4.60 »

Die Zasammenstellung der Formeln der drei erhattenen neaen

Sauren macht den Zasammenhang derselben ktar:

Ce H4. CO OH CeH~.COOH CeH~.CO

CO CHOH ÔH-–6

COOH COOH COOH.

Orthoc~rbons&aredor Car))onm!tnde)<6ure, PhtaMdcarbona6ure.

Pheny!g!yoxyMnm,
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DiePhtaKdearbonsCaregehtdurcbeinfachoKohtenstittreabspHttnng
inPhtaiidtiber,

CeH~.CO
CcH~.CO

CH--0-CO!
CH,0

COOH
CHa_. -0

desaenBildungwohleiaengenOgendeMBeweisfSr die der Stmresolbst

zugeschdebeneConstitutionabgiebt. Die Bildungder Phtatidctu'boa-
sitore ist aber ihreHettsein hinreichenderGrnnd Mr die Annahme,
dass die durchOxydationder Hydnndonaphtencarbomaareerhattene
Silure in der That als eine OrthocarbonsSareder Phenytgtyoxyts&ure
lIufgefll8stwordenmuM.

Man sieht hieraM,dass bei dieser Oxydationdurch Permanganat
nicht,wie man nach Analogieder Chinolinderivateannebmenkënnte,
derBenzol-,sondemder ôgtiedrigeRing untergteichzeitigerAbspaltung
der Carboxylgruppegesprengtwird.

Ob diesemVorgang nach Analogie der von Richard Meyer
beobachtetenEMcheinangendie Bildung einer AtkohoiBSuredurch

Oxydationdes tertiar gebundenenKohlenstoffatomsvorhergeht,muss

vortaaSgdahingestelltbleiben.
Der OxydatioMt-organgselbst wird durcb folgendeGteichong

Mosgedrockt:

CH;
CeH~:CH-COOH-t-70=.CO!!+2H!0

CH,

.00- COOH
+C.,H<(

COOH

Es gehtdarausdas intéressanteResultathervor,dass boiSprengnng
iM fun~tiedrigenRinges der Saafe die Abspattangeines, dem Ringe
!MgehorigenKohlenstoffatomsnichtstattCndet,wahrend bei der Oxy-
lation des Naphtalinebekannttich2 KontaMtoSatomeunter Bildung
of) PbtaIsSureeliminirtwerden.
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A.W.Sch*d<< BMMntdteret (L8chtde)tt< B<!rti:)~Stt~chrtitMr<t~M6.

Ber!cht!gungen:

Jithr~. XVII, No. 18, S. 290! Z.5 v. H.tics: ~SchwcM-tH)t)Afsetm'a';scrstofr<'

statt "SckwofetundAt'senwitsscr-

staa'<.

“ )8, » N0~, ~t0 v. tt.)ies: '+6KOH" atutt )'+SKtOR<

Ntichstc Sitz'tng: M<.nt:tg, 23. Febntar 1885, Abends 7' Uhr, im
g

G)-Ms<-nHersmte des Otetnischeo Unh'ersitSt8-Labonttt'r:un)s,

Georgen8tr«88e35. tg



Sitzung vom 23. Februar 1885.

VorsitMnder;Hr. C. Scheibler.

Der Voraitzendcbedauert, die Sitzung mit der Mittheihmgvon
dem DahiMcheidendes auswNrtigenMitgMedMHm. J. N. Garret
in Ftttntera-ZBncher8<fnenzu mSsseH.

Die Anwesendenerheben sich, um dM Andenkendes Dahm.

gescbiedenenza ehren, von ihren PMtzen.

Du Protokollder tetzenSitzungwird genehmigt.

Zu ausserordentlichenMitgMedemwerden proclamirtdie Herren:

P. Rtehm,

t
Wenk, Karlsruhe i./Br.;
Lehmann,
Richard Otto, Berlin;
Iwan Bewad, Nowaja-Alexandrya;
Prof. Dr. J. A. de los Rios, Lima;
Hugo NordUnger, ObertSrkheim;
Johannes

Schmieder, )Friedrich St~s,

Hugh Binney, 1
ZUrich;Uakar Lowman, S

R. L. Ch!t06, Atbany, N. Y. Mass. U. 8. A.;
Dr. Herm. Baner,
Dr. Joseph Klein,

Philipp Reichardt,
Darmetadt;Jonae Reias,

armSa

Ladwig Diehl,
Eduard Ristert,
E. Riehter, )

QBerhn:
F. Groas, i

Paul Challaud, Neuvilles./Saone;
Berfctte d. D. cbem. GMtt)Kh*ft. Johr~. XVUt. M
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Apotheker Th. Lehmann, GorbeMdorf;

Alfred Coehn, ZOrich;

Ad. Kaiser, Qottingen;

Johannes Kunz,

Joseph Rohner,

Adolf Lindemann, .j
Richard Siegmand,
Jakob Brack, <

Joseph Fischer,

Dr. Guido Pellizzari, Ftorenz;

Ambrogio Binda,

(

Robert Schmidt,

Robert Lepetit, Z5rich;

Conrad Frith,

Jakob Schmid,

Alexander Meixner, Frankfurt a./M.;

Chas. E. Barmm, Leipzig;

Prof. A. Guntz,
t

Dr. Alfred Perot, Nancy,

Dr. med. Lamblin,

Franz Koch, a

Joh. GAspAr,

Kart Jahn, Ktaasenbafg;

Maurus Hassak,

Dr. Graf Joseph Cettky,

Béla von Zajzon, Szekety-Udvarhety;

Prof. Dr. W. H. Wilson, South-Kensington, London;

Prof. Dr. Wilhelm Ostwald, Riga;
H. A. Huston, Lafayette, Ind. U. S. A.

Moritz GtSeer, Bielitz (Oesterr.-ScMesien);

Samuet C. Schmackter, S. B., Reading, Penns.;

Albert Wettne)-, Wiesbaden;

E. Mertens, SchSneberg;

Dr. William Frear, Washington, D. C., U. S. A.;
Dr. Imanuel Manck, Berlin;

C. Heydrich, Charlottenbarg;
Otto Manasse, Berlin.

Za aMserordenttichen MitgHeden) werden vorgeschiagen die

Herren:

F. W. Basch, cand. pharm.,

{

o
Kraemeratr. 15, Roatock(d~.h0.

0. Soh.t, Akxandrin~tr. 2,1
H. Meyer);O. 0 S t Alexandrinenatr. 2,
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27'

Ur. Cart Tubbe, Chemiker, Louisenatr. 28, Elberfeld (darch
E. Herzog und C. Duisberg);

Robert Witekem, eand. chem., Karbtras~e, TObingeo

(durch K. Ktotz und K. Seubert);

Nicolaua v. Ktobakow,

Kar) Wohlrab,

Gustav I~uff,

Georg Panttjotow,

Theodor Zeidler,

Dmitzi Otschanetzky, MEnchea, techn. Hochschule

Johann Hahn, (darch W. v. Miller and J.

Siegmund Waldbott, Plâcht);
Alexander Dingeldey,
Emil Zimmer,

Gerhard Freudenberg,

GotthitfSchBte,

Arthur Simpson,

Ernst William Wiltshire, Jasteiner Weg 4, Wiesbaden

(durch R. und H. Freseniu8);

Gustay Beh)a, Apotheker, Heilige Geiatstr. 52, Berlin

(duteh C. Liebermann und S. Kieemann);
T. E. Thorpe, Yorkshire CoUege, Leeda (darch A. W.

Hofmanu und Ferd. Tiemann);
Adolf Kohner, N. KraMnick-

n (durch tr
atraese !0,

Ber!m (d.En.U Le~er, N.O. Ne~ K8nig-
L~ R-

~S-

strasse 59,.tr.~ 59,
sche.der).

Fûr die Bibliothek sind als Geschenke eingegangen:

81. Journal Md proeeedings of the Itoyai Society of New Scttth
Wales. 1882. VoLXVL Sydney 1883.

S5. Nitturen, t88S. No.

92. Zeitschrift fur Znckerindeatrie in BShmen. Jahrgang IX, No.5.

Prag.
)5). The Therapeutio Guette. JBdiM by Wm. Brodie. Vol. VII.

t8S3. Détroit,Mie)).,U. S. A.

497. Kahlbaum, Georg W. A. SicdeteMpemtar und Druck tn ih~n

WechM)bexiehttBgen.Leipzig t8S5.

498. Tolmie, W. Fraser and George M. DttWMn. Comparativevoea-
bohnes of the MMn tribes of British Cotambitt. Montret) 1881.

499. Solwyn, Arthur R. C. and G. M. Dawson. Descriptivesketch of
the physical geography fmd geology of the dotniniumof Canada.

Montreal)8M.
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500. CoMcter, C. und J. v. Schroeder. BorichtSberdie Verhtndtongen
der Commissionzur FeststeHuBgeiner einheMichenMethododer Gerb-

stoCbattimmMt;,gef5hrt am 10.Nov. 1883za Berlin. Casse) 1885.

17!8. Kamter, Ernst. Prodokte der Einwirkungvon Fitnffach-Chtor-

phosphor auf Succinytverbindmgenund WeinsSare. Inaug. DiM.
Leipzig t8M.

Der Voraitzende: Der ScbnftMhrer:

C. Scheibler. A. Pinner.

Mittheilungen.

74. E. Sohuize und E. Bosshard: Ueber daa optische Ver-

halten eiaiger Amidos&uren.

(EiBgeg~ngenam 9. Ftibruar; ntitgetheUtin der Sitzung vom 9. Fabruar von

Hra. A. Pinner.)

Im letzten J~hrgang dieser Bencbte'), aasfShrMcher in einer )n

der Zeitschrift fût physiologische Chemie~) publicirten Abhandlung,
haben wir mitgetheilt, dMS wir bei der Spaltung des Conglutina durch

SaIzsSure optisch aktive, bei der Spaltung des gleichen EiweisMtoS'ee
durch Barytwasser (im verschtossenen GeSse bei t50–160") optisch
unwirksame AmidoaSuren erhielten. Die interessanten Mittheihngen
von J. Lewkowitsch!') uber die Spaltung der inaktiven Mandetsaore
in eme rechtsdrehende und eine linksdrebende Isomere durch Ein-

wirkung von Pilzen verantasaten uns za tMteMUchenob in gleicher
Weise die MM dem Conglutin erhaltenen inaktiven Amidos&aren aktiv

gemacht werden konnen. Unsere VeMuche, zu denen wir inaktives
Leucin und inaktive GtatamiManre verwendeten*), gaben das ge-
wBosehte Resultat, and zwar erhietten wir aus den genannten KSrpern
darch Einwirkung von Penieillium glaucum ein Leucin und eine Glut-

') Diese BerichteXVII, i6M.
ZoitMhr. fiir physM. Chem. IX, 103.

=*)Dièse BerichteXVI, 1568.
Hen-n Dr. Lewkowitsch sind wir M Dank vcrpaieatet fur Rath-

schtago, welcheer uns in Betreff der Detailsder Versuchsanordnungaufbrief-
lichem Wege ertheilte.
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aminsaure, welche in salzsaurer Lasang nach Mnks drehen, w&hrend

bekanntlich das gewobnHche Leucin und die gewohntiche Glutamin.

sattre enter den gleichen Umstânden reehtsdtehend sind. Naberpa

über unsere Versuche sott demnSehst an anderem Orte in einer aus-

f[ihr)ichefen Abbandtang mitgetheilt werden.

Wir beMhSRigten uns auch mit der Frage, ans welchem Grunde

wir bei der Spaltung des CongtutiM durch BMytwasser optisch nnwh'k-

SHmeProdukte erbielten. Es schien angezeigt zu pruten, ob durch

die Einwirkangen, denen w&hrend der Spaltung der Eiweisssabstanz

die dabei entstehenden AmidosBuren ansgeMtzt sind, das optische Ver-

halten der !etzteren eine Aenderung erf&hrt. Einige mit Leucin an-

geatettte VeKache xeigtet), daM man diesen Kôrper durch Erhitzen

mit Barytwasser unter Druck anf 150–)60" optisch inaktiv maeben

kann (schon nacb 6–7stEndigem Erhitzen war das Drebnngevern)6geo
auf ca. des ursprungHehenvermindert; mehrtggiges Erhitzen lieferte

ein ganz inakthes Leueinpraparat). Durch Erhitzen des Leucins mit

Wasser auf )70–180" schien sich das gieicheZiet nicht erreichen zat

lassen (wabrend bekanntlich die Weinsâure sich in sotcher Weise in

die inaktive Traubensaare verwandeh) tSest). Dass man aber auch

durch Erhitzen mit Satzsanre anf 170–)80'' Amidosauren inactiv

maehen kann, ist aHSder Mittheitong zu entnehmen, welche A. Mic)tae! 1

und J. Wing t!be)- die Darstellung von inaktiver Asparaginsaure vor

Karzem in diesen Benehten') gemacht haben.

Es ist demnach anzunehmen, dus wir bei der Spattang des Cou-

glutins darch Barytwasser nar deshalb inaktive Prodacte erhietten,

weil die Zersetzung bei tô0–!60" atattfand und es erscheintmSgtich,
aus Leucin und ans anderen Amidosauren Isomere von einem dem

ursprtinglichen entgegengesetzten Drehongsvet-mogenzu erbatten, indem

man jene Korper zanSchst in der angegebenen Weise inaktiv macht

und sodann der Einwirkung von Penicillium glaucum aussetzt.

Zurich, agric))!turchemisches Laboratorium des Potytechmkoms.

1)Diese Berichte XY!f, 2984.
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76. E. Sohuhse und B. Boaahard: Ueber daa Vorkommen
von CMutamin in den Zuoketr&ben and über das optisobe Ver-

halten desselben.

(Eicgegangea am 11.Februar; mitgetheittin der SitzungvonHm. A. Pinner.)

Vor einigen Jahren haben wir in diesen Berichten') mitgetheilt,
daaa aus dem Runkelrübensaft durch Aa8<!it(ungmittelst salpetersauren

Quecksilboroxyda Glutamin (CtHiaN~O)) zur Abscheidung ge-
bracht werden kam) und haben die Eigenschaften dieses KorpeM be-

schneben~). Dass auch in derjenigen Rübenvarietât, welche man ale

Zaekerrube bezeichnet, das genannte Amid 6n'h &udet, war desshatb

anzunehmen, weil in der Rübenzuckermelasse nach den Untersuchungen
Seheibjer's OutamInsXure enthatten ist~). Eine Best&tigung dieser

Annahme lieferten einige von uns aosgeftihrte VeMuche; es gelang,
aue dem ZackerrubenMft nach dem in unaerer frBheren Mittbeilung
beschnebenen Verfahren einen Kôrper xu isoliren, welcher in seinen

Eigenschaften mit Glutamin itberemBtimmte und bei der Zersetzung
Gtutaminsaare lieferte.

Da bei der potanmetrischen Bestimmung des Zackers im RSben-

saft die in letzterem neben Zacker enthaltenen optiseh wirksamen

SubstanM)) einen Fehter hervoTbriugen, M war es angezeigt, das Glut-

amin auf sein optisches Verhatten zo antersuehen. Es ergab sich,
dass concentrirte, wâssrige Ghtamintosongen, welche in 100 ecm circa

4 g Substanz enthielten, keine beatimmbare Drehnng der Polarisations-

ebene hervorbraehten. Nach dem Zusatz einer Sâure aber wurden die

LSeangen aktiv; eine Losung, welche in 20ccm 1.0gg Glutamin und

0.09g Schwefëta&ureenthielt, drehte im Soteit-Ventzke'achen Polari-

&at!on8~ppMtt im MOmm-Roh)- S" nach reehts; eine LSsung, -welche

in 20ccm 0.541 g Glutamin und 0.06 Oxalsaut-e enthielt, drehte

unter den gleichen Versachabedingangen ungetahr t" nach recbts. Da

der Rübensaft wegen seines Gehatts an Oxatsaare und anderen orga-
nischen S6uren sauer reagirt, M ist es mSgticb, dass das in ihm ent-

haltene Glutamin die Polari8ationsebene drebt; der fEr die Zacker-

') Dieso BerichteXVI, 312.

Bine WMfiihrMehereMittheitung 5ber das Glutamin haben wir in dM

tttndwirthsch~MichenVeMUchsstationenXXIX, S.295 publicirt.

*) Das imBitbeMitftvorhandeneGlutaminkann nicht nnverXndertin die
Melasse aborgehen; beim Koehen des Saftes mit Katk (bei der sogeDaDetem
Scheidnng) mass gtataminsMres Calciumgebildetwerden.
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bestimmung dadurch bedingte Febler wird aber doch woht nur oin

geringer sein. Gesotzt, dus im RObeMatt;0.5 pCt. Glutamin enthatten

?; Mt') und daM letzteres eich ao verhâlt, wie in der mit OxaMare ver-,

setzten LSMng in dem von une beschriebenen Vereach, so wSrde die

Drehung nur einige Zehntel Grade der SoteH-Ventzke'schen Scat~

f betragen.

Die CHatamiosaure, welche wir bei Zertegaug des Glutamins

Í mittelet Barytwasaer erbielten, war in aaizBaorer LosHng stark recbts

drehend; ihr DrehungsvennSget) stimmte mit demjeaigen der dnrch

Zersetzung von EiweiMgto~n mittelst 8a)<!saure von uns dargestellten

GiutamineSareprSparate ûberein. Es sei hier daran erinnert, daas die

Identitât der fma dem RObensaft gewinnbaren Gtntamina&aTe und der

bei Einwirknng von Saaren auf EiweiMStoHë entatehenden Amido-

8&aregleichen Namens Bchondurch frübere Untersuchungen~) bewieaen

worden ist.

Zurich, agricottorchemisches Laboratorium des Poiytechnikums.

') Da das Glutamindonih mehrstundigMKochen mit verdSaoter Salz-

~iinrevoUsMndigin der WeiMzerlegt wird, dass die Hiitftoseines StidtstoSa

in Ammoniak 6bargeht, so tSsst sich aus der A.tnmonittktnenge,welche in

einer RObeMaftprobebeim Erhitzen mit Satzsiure sich bildet, die Glntamin-

menge berechnen, weichein maximo vorhanden geweseu sein kann. Diese

Mongebetrog fur eiae Durohscbnittaprobedes von uns verwendetenZacker-

rCbeMattes5.96g pro Liter, far don Saft von Runkattabea im Mittet nn-

gefâbr 4 g pro Liter. Natûrlich kënnen diese Zahlen za hoch sein (anch
ist bei Bereohnungderselben angenommenworden, dass der Rabenaatt vor

dem Erhitzen mit S~zstiaro gar kein Ammoniak enthielt). Die aus dem

ZnckerrSbeMaftabscheidbareCtutamiantengebetrag circa 1 g pro Liter. Da

aber bei der AbscheidnngverschiedeneVer)Mt<)Mttensich geltend maehen

(nMtn\'ergt. unsereAbhan(Uangin den hndwirthsch.VerBnchmtaSonenXXIX,
S. 297), sa ist mitSicherheitanzunehmeu,dass die gewinnbareGlutaminmenge
hinter der im Saft im GanzenvorhandononQaantitat weit znruckMeibt.

Durch die Untersttchmtgen,welche der Eine von uns in Verbindung
mitUrich ausfahrte (diaseBerichtaX, 8S, aaBfilhrEche!'in den landwirtbsch.

VersacbMttttionenXX, S. 204),sowie dorch dieUntersuchungenScheibler'a

(dièse Beriehte XVII, 17S5).
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78. M. Nenoki und N. Sieber: ?nteraaohuna;en über den

Bintfarbatoa'.

(Bingegangenam 21. Februar; mitgeth. in der Sitzungvon Hrn. A. Pianer.)

IV.')'

Die von uns besebriebene Verbindung des Ha m in mit Amyl-
alkohol von der ZaMmtnensetzung: (CMHttCtNtFeO~CiHuO, im

Luftbade bis za constantem Gewichte bei 130–135" getrocknet, ver-

liert den Amylalkohol voHeMndig. Bei dieser Temperatur entweicht

aber keine SahaSure, wie überhaupt das AaMehen der Krystalle keine

Verânderung erteidet, nur werden aie stark hygroskopisch. Sie sind

dann, entsprechend der Formel CMHaiCtN4FeOa zusammengesetzt.
Durch Auftosen der bei 130–135" getrockneten Pr~p<u'atein ver-

dunnter Natroniauge, FS)!en des Filtrates mit t-erdannter Satiisaure,
Auawaschen des NiederscMages big zur Entfernnng des Chtors, wird

daraus reines Hâmatin erhatten, dessen Analysen der Mher von uns

ermittelten Formel: C9tHs:N4Fe04 entsprechen.
So eothiett ein bei )35" getrocknetes Haminpriiparat C2.88pCt. C,

5.04 pCt. H, 9.08 pCt. N, 5.33 pCt. CI und 8.94 pCt Fe.

Die Formel CjMH~CtNtFeOt vedangt 6~.91 pCt. C, 5.08 pCt H,
5.79 pCt. CI, 9.17 Fe und 9.17 N. Der ReM des analysirten PrNpit-
rates wurde in HSmatin verwandelt, dae bei tt0" bis zu conatantetn

Gewicht getrocknet, bei der Verbrennung folgende Zahten ergab:
65.01 pCt. C, 5.54 pCt. H, 9.) pCt. Fe und 9.53 pCt. N.

Die Formel Ca:HM!Sf<Fe04 vertangt C 64.86, H 5.40 pCt. N und

Fe 9.46 pCt.

Ein anderea, ebenso wie das vorherige aM Rindefbtut dargeMethes
und bei t30–t35" getrocknetes Preiparat entiiielt 62.81 pCt. C,
5.30 pCt. H, 5,49 pCt. CI und 8.88 pCt Fe. Ein anderer Theil der

analysirten Krystalle warde in Hamatin verwandelt, daa bei der

Elementuranalyse 64.60 pCt. C, 5.39 pCt. H und 9.16 pCt. Fe ergab.
Wie wir abo fruber hervorgehoben haben, wird bei der Umwandtang
der HSmMkrystaUe in das Hâmatin durch Aaftosea der ersteren in

AtkaHt-n SatzaSure abgespatten und dafdr Wasser in das MotekBtauf-

genommet), oder vielleicht richtiger das Chlor des Hamins durch

Hydroxyl ersetzt.

Die Haminkrystatte toseM sich in etwa 100 Tbeilen kochenden

EiseMigs auf; doch ist Eisessig zum UmkryetaHiMrenwenig geeignet,
da beim Erkalten des heissen Filtrates nar ein geringer Theil des

Hemins auakrystatMsirt und der grSsaere in LSstmg bleibt. Dagegen
werden sowohl die Haminkrystatte, ak auch das Hamatin beim Er-

warmen mit Essigs&ureanbydnd getost. Namentlich die erateren sind

') Diese Beriehte XVn, 2270.
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dann tetcM toancn, 90 daae in der Stedmtze 7 Uewtchtstheue des

Anhydrids zur AaHSaang von 1 Thei! der Haminkrystatte genCgen.

Langere Zeit am RScMossMbIer mit EseigsSoreanthydrid gekoeht,
andern sowoht das HSmin, wie dM Hâmatin ihre procentische Zu-

sarnmensctzung, was auf einen Eintritt der Acetylgruppen in daa

Motekitt schliessen Xisst. Die HaminkrystaHe scheinen ausserdem mit

dem EMtgs<n)t'eanbydnd eine additionelle Verbindang zu geben. Ale

wir in einem Vereuche 10 g der Hliminkrystalle mit dem 9fachen

Gewichte des Anhydrids eine Stunde tang am BitcMuosMhter kochten,
gchiedens!ch aus der beissfiltrirten Losung beim Erkalten iiberSchweM-

saure concentrisch gruppirte Krystalle von grosser UnbestSndtgkeit aus.

Man konnte namtich unter deu) Mikroskope verfolgen, wie die Krystalle
durch Zusatz von ab8olutem Alkohol, Eisessig oder Wasser sich zer-

setxten und in amorphe, kërnige Gebilde verwandelt wurden. Auch

docch tiingeres Kochen mit EMigBSureanhydrid wird aus den HSmi))-

krystallen keine Satzstare abgespalten; eine Thatsache, welche zu

CtttnMettder AnntthnM spricht, dass in dem HSmin das Chlor nicht

a).~Ch!orwaa8ersto9<au)-eenthalten, Mndern eher an Koblenstoff oder

Etsen gebunden ist. Unsere Uotersuehungen über die Einwirknng des

Anhydrids auf Hiunin ond Hâmatin sind nicht abgescbbsseo. Wir

werden apSter darauf zarSekkammen. Sie wurden onterbrochen durch

eine kt'ysta))inMehe ProteTnsabstanz, welche unsere ganze Aufmerk-

samkeit auf sich lenktc.

V. Das PftrfthBntogtobin.

Die Frage, wie der farbige Bestandtheit der HSmogbbine – das

Hamin mit den EiweiMMotîent'erbundet) ist, hftt uM von AntK'ginn
unserer Untersuchung besehSftigt. Zu ihrer Beantwortang waren zn'

niichst mehrere Vorfragen xu erledigen.
Von der Thatsacbe aMgehend, dass die H&ninkrystaite leicht

D'tppetverbindungen eingehen, sahen wir uns rerantatst, ZM uoter-

suchen. ob die HSmogtobinkrystatte wirklich absotut chtorfrei sind.

Nae)) HSfner bat z. B. das Hundeh&mogtobiu annShernd die ~onne):

CeMHtM.Nte~FeSaO)~. Wenn diese HantogtobiokryotaUe tmr eine

additionelle Verbindung von Hamin mit Eiweiss waren, etwa nach der

F.'rmd: CasHMCiN~FeO~+C.MHsittN~SaOtM, <o wurde ein

solches Motehut nur 0.26 pCt. CI enthatten und eine so geringe Menge
Chlor hatte von den frSheren Anatytikern entweder aberseben, oder
a)!)von Verunreinigung mit Ch)oratka)ien herriibrend angesehen werden
konnen. Wir haben deshalb aus Pferdeblut nach dem uMichen Ver-
(ai)ren HSmogtobin dargetellt, in der Abaieht, die Krystalle auf ibren

CUorgehah zu prùfen. Frisches, denbnnirtes Pferdeblut w~rde mit

dem 9fachen Volumen 4procentiger Kochsatztosong vermischt and die
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nach ruhigem Steben in BachenScbaalen abgeeehiedeoenBlutkôrperchen a

mit Wasser und Aether, bis die Losung )ackfarben geworden, ge- y
schüttclt. Die filtrirte, eiekatte Hamogtobint3aang mit */t ihres Vo-

lumens absoluten, ebenfatta auf 0" abgekuMteo Atkohote versetzt, er-

starrte in den meisten Fâllen nach tSatBndigem Stehen bei O* zu

einem Krystallbrei, der abfiltrirt, durch Liegen anf FHeMpapier von

dem grossten Theil der Mutterlauge befreit, durch Umkryatallisiren
ans lauwarmem Waaeer gereinigt warde. Dtesee nur einmal amkry-

ataDieirte, zwiseben FMeMpapier s&rgfN~g abgepreaste, sodann über

Schwefe)8Sure und hierauf bel U5" getrocknete Hàmoglobinenthielt

0.t6pCt.CL Zweimat umkrystallisirtes und dann mit 25 procentigem

Alkohol gut aasgewaMheneBH&mngtobinwar abaohtt chlorfrei, so d«39

7.3414 g der Substanz mitSatpetereSare und etwas satpeteraaurem Silber

zanachst in einem Erlenmoyer'schen Kolben gekoeht, sodann in einer

Schaale zur Trockne verdunstet and wieder mit Wasser aufgenommen,

nicht die geringste Trûbung zeigte. Bei diesen PrSfungen auf den

Chlorgehalt sahen wir, das8 trocknes Hamogtobin von concentrirter

StJpetersSare sehr heftig MtgegriHen und unter Entwickelung rother

D&mpte raach gelost wird. Wird da6 Kochen der satpetereaarm

Loaung M lange fortgeMtzt, bis keine rothen D&mpfemehr entweichen,

ao krystallisirt in den meisten Fatten beim Erkalten noch immer eine

organisehe, sehr beMandige Sâure ans, die wir Anfangs als ein speci-

fisches Oxydationsprodukt des mit dem H&minverbundenen Eiweiss-

atofbs angesehen haben. Wir haben deshalb das von unserer HSmit)-

bereitung rNckstSndige, mit angesHnertem Amytatkohot extrahirte und

fast farblose Eiweiss das Gtobin – zanSchst scharf getrocknet
und sodann in Portionen von je 50 g mit 8a!peter9âure oxydirt. Wir

baben so in groMeren Mengen diese Sâure dargestettt und sie a)a

Paranitt-obenzoësSare erkannt. Gleichzeitig fanden wir aber,

dass nicht allein das Globin, sondern auch andere Eiweisastotfe, wie

z. B. dasCasefn und das Serameiweiss mit Salpetersâure oxydirt,
ebenfatta Pat-anitrobenMSsaure liefern. Zu ihrer Darstellung ans den

Proteinsubstanzen hat Meh folgendes Ver<ahrenah das zweckmSsMgBte
erwiesen: Ein Gewichtatheit der gepulverten Eiweisssubstanz wird mit

dem funffachen Gewichte rttuohender SatpeteraSure in einem geT&umigett
Kolben obergossen und die eintretende, sehr sturmiMhe Reaktion durch

haoSgea Umrûhreo gemiiasigt. Hat die Entwicketung rother Ditmpfe

naehgelassen, eo wird die FtuMigkeit auf dem Wasserbade so weit

eingedampit. bia die meiste Sa)peteMËMMentfernt ist. Der hinter.

Meibende Rückstand besteht vorwiegend aus Oxalsâure, neben der

ParanitrobenzoEsSore, welche durch kattes Wasser von einander ge-
trennt werden. Die ParanitrabenzoesKare, welche ungelôstzurSckMeibt,

wird durch mehrfaches Umkryet&ttisiren aus heiasem WMser unter

ZuMtx von Thierkohle in farblosen BMttchenerhalten. Die Etemeota)~
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«Mtyse der ûber SchwefetsSare getrockneten SSare ergab 50.0MpCt C,

3.19 pCt. H und 8.19 pCt. N. Die Formel CtH4(NOt)C09H ver-

langt 50.29 pCt. C, 2.99 pCt. H nnd 8.~9 N. lm Reagenzr8hrchen

troeken erhitzt, verpafRe die SSure. Der Schmelzpunkt des analysirten

Pr&paratea lag bei 236". Nach Widemaunt) schmitzt die Paranitro-

t; benzoMure bei M8". Wir orhietten zwischen 0.6–5 pCt. der

rohen SHare von dem Gewichte dea angewandten Eiweiae.

Die reinen, zweimal omkrystaMisirten und sptgf5)t)g mit 25pro-

coitigem Alkohol amgewaMhecen HSmogtobinkrystatte des Pferde-

btntes enthatten ferner keinen Phosphor. 6.4709 g des bei n5" ge.
trocknetert HamogtobuM, in einer Sitberschaate mit Kali und Salpeter

oxydirt, gaben nach dem Auflôsen der Scbmelze in SatzsSare mit

MotybdiinstiareMsang nach !2stSndigem Stehen eine nicht wHgbare

TrHbung. In zweimal umkrystallisirtem, jedoch nur wenig mit verdiinntem

Alkohol gewMchenetn PrSparate fanden wir nach gteicber Methode

O.~tipCt. P~O}. Es geht hieraus sicher hervor, daes die HSmogtobine
keine additionellen Verbindungen von MtzMMent, oder etwa phosphor-
SituremHuntin mit EtweMMtoHeosind. Einen weiteren Beweis daMr,

dass die farbige Grappe ein untheitbarer Bestandtheii des H<{mog)obin.
mn~kOts ist, niuniich die Thatsache, daM das in Wasser iostiche

HitnMgtobin hôchst wahMcheintich durch Polymerisation in einen

Kôrper von gleicher pmcentiscbe)' Zasammensetzang uud total andern

Eigenschaften abergeht, haben wir erat epSter gefnnden.

Es war unsere Absicht, die bisberige Vorstollung, dasa die

Haminkryatatte ein aabsftttres Salz des Hamatins sind, durch Dar-

stellung der Salze mit anderen Sâuren auf ihre Richfigkeit za

p) ufën. Da aus deo rothen Btatkorperchen oder HSmogtobinkt'ystaUen,
sobatd dieselben nar Spuren von Chloralkalien enthalten, durch Kochen

z. B. mit Oxatsaure nicht etwa oxalsaures Hamatin, sondern chtor-

haltige und oxats&arefreie Haminkryetatte entstehen~), M musste zur

Darstellung des achwefeham-en oder oxalsauren Salzes absout cMor-

freies Hamogtobin verwendet werden.

Wir haben daher aus Pferdeblut grôssere QaantitSten zweimal

nmkrystallisirten vollkommen chlorfreien H&mogtobins dargestettt und

beabsichtigten den lange mit verdanntem Alkohol aasgewaschenen

Kryetat!brei, nachdem er durch Liegen auf FHesspapier von dem

grSssten Theil der Mutterlauge befreit war, durch Zusatz des etwa fBn~

fachen Vo!amem93procentigeo A!kohots za coaguliren, &hn!ichwie wir

') AM. Chem.Pharm. 199,226.

") Vergl. unsere MafahrtichenMittheitMgenim Arehit f6r exp. Path. u.
Pharm. Bd. t9, S. t4!, und Cazeneuve, Sar rh~mittine,Thèse pour le doctorat
en médecine. Pans t&76,p. 58.
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dus Mher mit dem B!atk5rperebenbrei behufs weiterer Verarbeitung
auf das Hamin gethan haben. Da die Masse nicht gleich za einem

Coagulum erstarrte, so setzten wir etwas mehr Alkohol binzn und

liessen aie 16 Stunden lang bei einer Temperatur von etwa xo rahig
stehen. Die FtSssigkeit verwandelte sich allerdings nach dieser Zeit

in eine feste Masse, die aber zu anserer Ueberraschung nicht etwa in

Fotge der Aikohoteinwirkung aus zeraetztem, amorphem HSmogtobin,

sondern ttus ganz homogenen, rhombiechen Prismen von

der Farbe des HSmogtobina bestand. Die Krystalle wurden

nun abfiltrirt und das absolut farblose Filtrat zeigte uns, daM nicbts

in LoMng gegangen war. Die Krystalle waren in .der That nicht

allein in Alkohol oder Aether, sondern auch in Wasser absolut un-

tostich m)d wir erkannten sehr btdd, dass wir es hier mit Minerisomeren

oder polymeron Modifikation der BtutkrystaHe zu thun hatten. Wir

woUea dièse krystattinische Proteïnsubstanzmit dem Namen Parahi!-

moglobin bezeichneo. Die uberhaupt zuerst von Reichert beob-

achteten Btutkrystatte waren der Beschreibang nach jedenfatts nicht

Hamogtobin, sondern ParahHmogtobit). Auch Kunde erhiett dorch

Einwirkung Yon Alkohol auf Meersehweinchenhâmogtobin offenbar

ebenfatts das entt!prechende Pamhamogtobin. Doch wurde von Letz.

teKm und den spfiteren Autoren diose Umwandtang, in der VofMS-

setzung, dass Alkohol HSmogtobin zersétze, nicht nSher untersucht.

Ist das Hitmogtobingnnz rein, ao enthMt das darans dargesteUte Para-

h8mog)obin keine kornigen Beimengungen und man kann unmogtich

die gut atMgebitdeten Krystalle ats Psendomorphosen bexeichnen. Wir

werden in unserer atMffihr)!chen Mitthettang noch einmat anf diesen

Punkt znruckkommen. JedenfaHs ist diese SabataM durch ihre

EntstehungsweMe, Zusammensetzuog nnd Eigenschaften nicht allein

in der Chemie der Eiweisskorper, sondern der Chemie Sberhaupt,

von hervorragenden) Interesse. Wir haben die Krystalle itunachst

auf Fliesspapier getrocknet, dann mit viel destillirtem Wasser ge-

Bchuttett, wobei sich das ganz nn!Miche ParahSmogbbin nach einigen

Stunden ruhigen Stehens zu Boden setzte, so dass die darüber

stehende Fiifssigkeit ohne Verlust decantirt werden konnte. Der

Bndensatz warde auf ein Fitter gebracht, mit Alkohol und sodann

mit Aether sorgMtig ausgewaschen und über Schwefe!s&oreim Exsic-

cator getrocknet. Bei allen diesen Manipa)ationen veranderte das

ParahSmogtobin seine Krystallform nicht im mindesten, wovon man

sicb durch Vertheilen des Korpers in etwas Alkohol und mikrn-

skopische Besicbtigung des Préparâtes teicht iiberzeagen konnte. Sie

lassen sieh auch sehr gut putvern und geben dann ein hell ziegel-
rothes Il'ulver von sammetartigem Aussehen, das Sber SchwefeisSare

getrocknet im Luftbade bei U5–120" noch 1.88 pCt. am Gewichte

verliert.
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Nach den BestimmangenHNfner'e') verliertdas ûber Schwefel-

eaure getMeknetePferdeMmogkbinbei t)5<'3.9pCt. Wasser, dem-

nach genM doppeltBoviel ah oMer PrSpaMt.
Die Etementaranatysendes ifunSchstüber 8chweMsf:are,sodann

bei t)ô–tM" getrocknetenParahatnogtobtmans Pferdeblut ergaben

uns folgendeZahten:Wir etellensie der teiehterenUeberstchtbalber

ntit den Analysen des PferdehSmogtobiMvon Kosael, Otto und

Bitcheler MMomen:

1".

Oxvh&mogtobn).
h&mogtobt0.

Koeset Otto Bûohcter NencMu.Sieber

pCt. pCt. pCt.
I

`
pCt.

KchiaMtoff 54.87

1

54.76
1

54.40 &4.91u. 54.70

WMMKto? 6.97 7.08 7.20 7.04 u. 6.97

StichstoBT. t7.31 I7.Z8 t7.6t t7.04u.t7.0S

SckweM. 0.65 0.67 0.65 0.68

Eisen. 0.47 0.4& 0.47 0.468 u. 0.467

SMerstoa' 19.73 t9.8t M.67 t9.86

100.00 tOO.00 tOO-00 tOO.OO
1 1

Die KohtetMtoS~und Wasseratoffbeatimmang geschah dxroh Ver-

brennung mit ehromBaaremBiei im offeoen Rohre im SauerstoBetrome.

Der StichatoCf wurde aus dem Volumen bMtimtnt, Schwefel durch

Schmelzen mit Kali und Salpeter, das Eieen darch Veraschung

groMeref QuMtMten der Substanz, Lôsen der Asche in SatzaSure,

FaUen mit Ammoniak und Wàgung naeb v&MusgehendemGtuhen ats

Eisenoxyd. Wir werden Sbrigena an anderem Orte aMfShriich die

Anatysen MwoM des ParahStnog!obins, wie der vorhergehenden Pra-

pnrate mittbeilen.

Die geringen Differenzen in der procentmehen ZMammemetzung

des H&mog!oMnsund des ParttMmogtobins liegen inMrhatb der Fehler-

grenzen und es iat au erwarten, dM8 die PontMmogtobine anderer

Blutarten die gleiche procentische ZMammeMetzMg wie die zngehSrigen

Hamogtobine haben werden.

Von verdBnnten, fixen Alkalien wird das PamMmogtobio beim

UmMbSttetn get6st. Die braonrothe, aIMiache LSMng zeigt im

Spectrum einen Absorbtionasttei&n im Roth. SSoren erzeugen in der

') Zeitscbr. f. phys. Chemie,Bd. 8, S. 360.
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atkaiisehen LCsung einen brautten amorphen NiederscMag. Darch

verdBnnte wasserige Mineratsituren wird das ParaMmogtobin, wenn

auch viel langsamer, zersetzt. !n aikohoMsebemAmmoniak halten sie

sich dagegen lange onverandert. Mit angeaSae~em Alkobol konnen

die Krystalle sogar tangere Zeit gekocht werden, ohne sich za ver-

Sndern. Sie eignen sieh deshalb nicht zur Haminbereitung. Ats wir

in der Absicht, damus schwefelsaures Hâmin darzustellen, die Kry-
stalle mit Amylalkohol xum Sieden erbitzten und naoh dem AnsSuern

mit etwas SchwefeMare noch 10 Minuten lang kochten, blieb fast

sttea Parah6ntog)obit) unverandert und ans der eohwach get&rbten,
heiss Sttrirten LCeung scttieden sicb nur wenige amorphe Flocken und

KSrner aus. Das gleiche Resultat erhielten wir, aïs wir aus den

KrystaHen das Hamin mit Amylalkohol und wenig SatMSare extrahiren

woDten. Es ging zwar mehr Hamin in LSMog über, das sieh aber

ebenfalls beim Erkalten der LSsang amorph abgMcMeden bat. Da

das reine Oxyhamogtobin, wie wir bei wiederbolten DarsteHingen

geseben baben, quantitativ in das Parahamogtobin Bbergeht und das

letztere in trockenem Zustande bei gew5ht))icherTemperatur besttndig
ist und die KtystaUtorm nicht &ndett, im Gegenaata za den Oxy-

h&mogtobinkt'ystaMen, die eich nur bei niedriger Temperatur unver-

ândert halten, BOeignet Mch des Parahantoglobin ganz besonders zu

Versuchen und Demonstrationen auch in der wSnneren JahreMeit.

Der Uebergang des in Wasser leicht tostichen Hamogtobins in

das Parabâmoglobin ist dHrchaas analog der Umwandtnng der lôsliehen

Eiwei8Mto<Fein ihre on!oBuchen Modi6c<ttionendarch die Hitze, oder

Alkoholzusatz zu ibren wasserigen Losangen. Andererseits taMt sich

dieser Vorgang wie bei den Atdehyden, oder den Cyanvcrbinduogen
nur aie Foige einer Atomverschiebung im Molekül auffassen. Diese

Atomverschiebung kann entweder nur eine intramolekulire oder auch

eine mit Polymerisation des MotekSta verbandene sein. Dass ein

sotehes Riesenmotekut, wie das Hâmoglobin, sich po!ymensire, bat

fur einen physiologischen Chemiker, der bei jedem Gewebe des Thier-

korpers boehst complicirt zasammengesetzten Verbindungen begegnet,
nichts Befrentdendes. Von wesenttieher Bedentnng ist es, dass so oft

ans dem Thierkorper chemische Verbindungen mogtichst nnterandert

bei niederer Temperatur isolirt werden wir enrinoem nur an

das Ftussigbteiben des Blutplasma bei O", an das Oxybâmoglobin,

Myosin, Protagon u. dgt. m. aie sehr leicht vergnderlich und zer-

setzbar sind.

Loew und Bokorny haben mit Recht behauptet, dass das

lebendige protoplasmatiscbe Eiweiss atdebydische Straktur haben musse

und sic haben nachgewiesen, dass die RedHktiotM<ahigk<tfur ammo-

niakaliscbe Siibertosang nur diesem Eiweiss zukommt. Die Polymeri-
sation des bei niederer Temperatur und obne aile At!grif!e aus den
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rothen Blutzellen Motiften H&mogtobins, ist ein weiterer Beweis

dafOr, dass der molekulare Ban der lebendigen protoptasmatiachon

Proteïnsabetanzen, ShnMchwie der der Aidehyde, labile Gruppen ent-

hatten mM9. Wir haben schon frûber gezeigt, dass der wiebtigste

ProzeM des thierischen Lebens, nSmtich die physiotogiache Oxydation,

dnrch diesee labile, protoptasmatMche Eiweiss bewirkt wird und dass

aile die Protoplasmagifte, wie Alkohol, Aether, Chloroform, MetaMeatze

u.dg).m., wetche dteRedaktioostShigke!! desprotoplasmatischen Eiweissea

f!i)'aB)ntoniaka))8cheSHber!S8aogenaafbeben)demOrgaoi6mo8emverteibt,

die Menge des in den Qeweben auftretenden atomistischen Sauerstoffes

wesenttich herabsetzen. Vom chemischen Ges!chtapani[te aas beraht

das Absterben der Gewebe und Aufhôren ihrer Fanktionen auf einer

Atomverechiobang im Motekat des protoplasmatischen Eiweiss und

Uebergang in den atabiten Zustand.

Seit den maBtetgattigen Untemuchnngen Scbutzen be rge r's wMaen

wir, dass durch einfache Hydratation das todte EiweiMmo!okSt voll-

st&ndig in nur krystalloide Prodakte von eintachem motekotaMn

Ban aie aind fast aHe kBMttich dargestellt worden –
zerlegt

werden kann. Mit der Arbeit ScbOtzenberger's hat die analytische
Chemie der Eiweisekorper ihren vort&n~en AbBeMosa gefunden. Wir

zweifetn nicht, dus darch Hydratationen and Oxydationen aas den

EtweisastoHen noch vprscMedene intermédiare Spattttngeprodakte von

hohem Interesse fSr den thieriechen Stoffwechsel isolirt werden. Aber

der wesent!iche Fortschritt zur Aufklârung der gemeinigHch mit dam

Worte ~Leben* bezeichneten Erscbeinungen ist nur za erwarten von

der Erforachung des Modus, wie diese Spaltungsprodukte mit einander

M)den labilen Eiwei88mo!ekaten verkettet sind, wie sie in den lebendigen
Zetten enthalten sind. Die Schwierigkeiten, die sich dieser Richtnng in

der Chemie der EtweiMkSrper entgegenstellen, sind nicht unSber-

windlich. Die UnteratKtmngsmethoden werden immer manniehfaltiger
und vollkommener und von wesentlichem Vortheil ist hierbei der

Umstand, daas aHem AMehein nach die meisten dieser labilen Eiweiss-

sabstanzen bei Temperaturen von 0" reIativit<S&t~!ud.

Bern, im Februar
t885. A./
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77. Otto Fiacher und Ernst TSuber: Ueber Harmin und

HarmaUn.

[Ans dem chemischcnLaboratorium der UaiversMtErlangen.]

(Eingegangenam 23. Februar; mitgethoittin der SitzangvonHm. A. Pinner.)

Die Erkenntniss, dass einige kunsttich dargestellte prachtige gelbe

FarbstoAe, wie Flavanilin and Chryaeuilin zu den CbtnoHndenvaten

geh&ren, legte die Vermuthung nahe, dasa die natSrHchvorkommenden

gelben Atkatoidfarbstoffe einer âhnlichen molekularen Constitution ibren

?rbende~~ Charakter verdanken.

Aus diesetn Grunde haben wir das Studium der Alkaloide von

Peganum harmala wieder aufgenommen,wetehezutetztvonFritzache*)

in mehreren sehr umfangreichen Arbeiten behandelt worden sind. Das

Harmalin war schon im Jahre 1837 von GoebeP) entdeckt worden,

wahrend das Harmin von Fritzsche3) aufgefnnden worde.

Die beiden Basen wurden ton uns genau in der von Fritzache

beschriebenen Weise dargesteUt und von einander getrennt, wir ver-

weisen daher auf dessen Vorschrift. Erwâhnt sei nur, daas bei der

Trennang mittelst Ammoniak einige Vorsicht nôthig ist, da, wenn man

letzteres nicht sehr verdünnt und sehr langsam zur Loaung der satz-

sauren Salze zusetzt, die farrenkrautâhnlicheu KryBtati6)rmen des

Harmnlins hSu6g achon dann ausschHesaMchauRreten, wenn noch viel

Harmin in der Losung entbahen ist. Um sicher darûber zu sein, ob

man es mit reinen Subetanzen zu thun bat, empfiehltes sich, dieselben

aM heissem Holzgeist langsam krystaUisiren zu lassen; dann kann

man auch kleine Mengen Harmin neben v iel Harmalin und umgekehrt

wenig Harmalin neben viel Harmin noch detttUcherkennen.

Von den Eigenschaften der beiden Alkaloide seien hier folgende

kurz hervorgehoben:

Das Harmin krystaHisirt aM Hoi~geiat in ziemlich tangen farb-

iosen Nadeln vom Schmeizpnnkt 256–257", bei welcher Temperatur

es sich schwSrzt. Es suMimirt theilweise aMersetzt.

Das Harmalin bildet fms HotzgeMt kryetattNirt kleine deutMche

Ttt<etn, die schwach gelblich sind und bei 238" unter votbt&ndiger

Zersetzung schmelzen, nachdem sie schon von 230" an zusammenge-

Nntert sind.

Beide Verbindangen sind einsRnrige Basen.

') BuUet. de t'acad. de St. Petersb. T. VI, vergl. auch Ann. Chem.

Pharm. 64, 360 ff., 68, 351 & 72, 306 ff. 88, 327 6. 92, 328 und Wôrterbuch

der Chemie von Fehling.
Ann. Chem. Pharm. 38; 363.

Ann. Chem. Pharm. 64, 365.
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Die 8<t!ze des Harmins sind, wie dieseft Mtbat, farblos, in ver-

dSnnter LSsung Saoresciren aie indigoblau.

Dae Harmatin bildet gef&rbteSalze, die in ihrer starken Ftuores-

ceni! an die Acndinabkommtinge erinnern. In concentrirter Schwefel-

s&ure !<ist es sich anf; erwârmt man die Lôsung so lange bis Natron-

lauge nichts mehr f8))t und verdünnt dann stark mit Wasser, so er-

hatt man eine Lësang von Harmatinsattos&nre von prtchtig himmel-

blauer Fioorescen!

Beide Basen geben mit salpetriger Saure weder eine Diazo- ooch

eine NitKXOvMbindong.

Kr&Mge Reductionsmittel, wie Zinkstaub und Sai~are en~rben

das Harmalin sehr rasch, es entateht dabei eine neue BMe, welche

eine Nitrosoverbindung bildet, ein Zetehen, dass bei der Reduction der

Stickstoff betheijigt ist.

Die Etementaranatyse der beiden Verbindungen wurde von ans

wiederholt. Die (Br Harmin gefundenen Zahlen stimmen ziemlich gut

za der von Fritzsche zatetzt dafûr au~esteHten Formel CUIHl, N,O,

wShrend die Rir Harmalin gefundenen Werthe ein wenig von den f6r

CtiH~N~O bereehneten abweichen.

Anatysen

Getanden fitf Hamiin T; f~ ,1 u un
i .T .tj

Ber. fur t/taUoroU

C 73.! 2 72.95 73.26 73.58 pCt.

H 5.74 5.57 5.84 5.66 »

GeftmdMtf6r Haimtatin r, ?;. r' M M
I. }T

flir
lu. IV. Ber. mr CMHMNiO

C 72.23 72.13 72.36 72.89

H 6.25 6.20 6.43 6.30 6.54

Ob dièse Abweichang von einer hartnSckig anhaftenden Verua-

reinigung herrBhrt, oder ob dem Harmalin eine andere Formel i:u-

kommt, vermochten aMre bisberigen Untersachingen noch nicht xtt

entsoheiden. Biehttg ist jedenMis die Attgabe von Fritzsohe, daas

Harmalin dorch 8a!peters&are in Harmin Bbergeht, jedoch bettSgt die

Ausheote dabei nicht ûber 60 pCt. der Theorie. Auch gelang es uns

aicht dureh Reduction des Harmins das Harmalin za regeneriren.

Wir wenden âne nnn zur Bsschreibung der Umwandtangsprodacte

der beiden Basen.

i. Harmin.

Einwirkung von J odmethyl. Wie oben erwahntenthalt das

Harmin tertiSr gebundenen StickstoiR Es liefert, demgemSss bei der

Behmdtnng mit Jodotethyt direct ein Jodmethylat von der Zusammen-

setzang CMH~NsOCHtJ.

B~eMt<t.D.ehem.GMetfMhtf).~t)-E.XV!H. 2S
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Die Darstellung gMchah in folgender Weise:

Harmin ward in Hotzgeist getBst und mit ubeMehassigem Jod-

methy) am Ruckftueskuhter gekocht. Schon nach wenigeo Minuten

schieden aieh weisse Nadeln ans, nach 1-2 Stttaden war die Réaction

beendet. Die Jodmethyh'erbindnng kfystfdtiMft ans heissem Wasser

and âne Holtgeist in schonen langen Nadetn, die sich beim Erhitzen

von 282" an dunkel fitrben, MMmmeminten) und bei 298" vottatSndig

schmetzen.

Anatyse: Gefttndcu Ber, fOr CttHftN~OJ

:<

J 35.80 35.87

Durch Alkalieu und feachtes Silberoxyd wird dus Jodid in eiue

AmmoniumbitseverwMtdett, die in Aether unMstieh ist und dnrch Pl atin-

chtond in Mtzsaurer Lwut'g in feinen, in heissem Wasser ios){chen

Niidetchen ge<St)twird.

Die Einfubrung einea zweiteu MotekBtesJodmethyl gelang nicht,

se)bst bei haheron Tempemturen im iiugeschmotzenenRohr hteibt das

Mouojodmethylat ttnverSndert.

Hinwïrknng von StdxsSure. Harmin wurde mit der Cfachen

Met)ge rauchender Salzsânre 8 Stundo) im Rohr bei !40<' digerirt.

~$
Beim Oefïnen des Robres entwichen StrSoe von Chlormethyt, der /j

R6hreninha)t erstat-rte gleichzeitig krystalliaisch. Er wurde n)it Wasser ~r

in eine Schate gesputt, zur Verjagung der SatMitMrceingedampft, so-

dann wieder tn Wasser getost und mit Natrinmearbonitt vcraetzt. Es -~a

t'ntetaod hierdnrch ein grau gefKrbterNiederscblag, der ans verdunntem

Alkohol it) kteinet) Nadetchen vom Schm''tzp'mkt ~~t" erhatten

1\wurde. Die Verbiiidang besitzt den Charakter eines echten Phenots,

sie ist in Sauren and in kuustiMhcn Alkalien tostich und wird aus

der kaftsehen Loaang durch KohknsRttre ge)S))t; wir nennen sie
;j
`

Hurmol.
Ii

Ans Harmin entsteht Harmol nach foigender Gteichang:

l':

CMH~NsO + HCI = C,!H,.Ni.O + CH~C). ,v

Rauchende JodwasseMtnft'simre wirkt schot) bei n!cdt-)get-enTem-
;¡

ppratnren in gleieher Weise wie 8a!sau)f.

Analyse:
Getunden Bet-.farCttHt~O

C 73.04 72.73 pCt. a,
H 5.2(t 5.M x 1

N 1~.6t '4.)4 > 1:

Hannot zeigt nur in saurer LHsung eine der des Harmins ahn-

~iche violette Ftnoreseenz. Es ist in WaMer kaum, in absolutem Í'

Alkohol schwct-, in waserigem Alkohol xiemHch kieht tosHeh. Mit
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fhoephorpentMhtond und Phosphoroxychtond nur ganz schwach

erwSrntt, liefert es ein in Wasser auBserot-dentlich leicht MaHehM

Chtorid.

Oxydation des Harmins mit ChromsSure. 4gHarmin
wurden in 120 g Wasser und t6 g Schwefe!eanM (cône.) ge!8at und

xu der siedenden FtSMtgkeit eine LSsung von 10 g Chromtt&ure in

00 g WMMf innerhalb 2 Stunden m kleinen Pot-tioneo zMgefBgt. Nach

mehrstündigem, oft erst nach tage!angem Stehen des erkatteten Oxy-

dationsgemisches sebied sicb eine getMich we!sM Masse an den

Waudtmgen de8 GetSsses ab. Dieselbe enthielt eixe organisehe Stiure

uttd MttYMNndertesMhwefetMarea Harmin. Durch Behandeln des

t Getnenges mit verdBnnter Natronlauge, Fittriren und FSHen des Filtrats

mit Schwefets6a)'e wurde die Sitm-e rein dargestcttt. Sowohi durch

Kn'stattisiren aM heissem Wasser, wie auch darch FaUen der beiasen

'f.

9<*)trverdannten ammoniakaiiseben LBsung mit Stmren, !S8BtMe eich

it) achonen seidengt&nzenden NSdetcheo erhatten. Die Ausbeute Sber-

stk'g niemats 25 pCt. des angewandten Harmins. Nach ibrer Ent-

stt'httug aua diesem nennen wir Me HarminsSure. Sie besitzt die

XttsammeuMtzMngC~H~NtO~.

Analyse:
Gefanden Ber.?)- 0~ Hatfi 0<

C 54.13 54.54 pCt.

H 3.7:f 3.63 >

N 12.98 t2.73 »

In tteissem Wassey ist die SaMe schwer )<;s!ich, in Alkohol,

Aether, Chtoroform, Benzol fast ganz mtoBtich.

Das Ammonsatz tieferte

mit Silbernitrat eine geiatinose FaUnng,
mit Chlorbaryum und Chlorcalcium nur bei Gegenwart von

BberschSasigen) Ammoniak einen weissen NiederschtaE;,
mit Kupfersalzen einen gelblicben Niederschtag,
mit EiMnchtond einen weissen Niederschlag,
mit Btei-, Zinn-, QaeckMtber-,Kobalt- n~d Nickelsalzen eben-

<a!)s weisse FaJtaogen.

Verha)ton der HarminsSore beim Erhitzen. Die SSare

Rirbt sicb von 300" un donket, aehmikt bei 34j* onter Zersetzung,
indem sic Kohtensaure abapaitet und ein krystattinischM Sublimat

liefert. Das letztere besitzt aHsgespMchenbasiache Eigenschaften, iat
?!)!- teicht tostich in Atkohot und Chloroform, in Wasser ziemlich

icicht, schwet-er in Aether und Benzol. Für die Analyse wurde die

Vt-rbiadang aas ganz absointem Aether krystallisirt und im Vacnum

getrocknet.

?'
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Analyse:
Gofandon Ber.furCette N9

C 72.87 72.72 pCt.

H t!.t8 6.06

Eine Dampfdiehtebestimmnng der Base konnte aus dem Grande

nur ein annâhernd richtiges Resultat liefern, da dieselbe beim Erhitzen

eine geringe Zersetzung erleidet.

Es wurde nSmtich die Dampfdichte ztt 4.2 gefunden ( auf Luft

bezogen), die berechnete ist 4.57. Die Verbindung entateht ans

HarminsSore nach folgender Gleichung:

CMHsNi,0< = C,H,Ni, + 2COj),

in nahezatheoretischerMenge.
Der Schmetzpunkt der Verbitidung liegt bei t83". Von den

Balzen sind das Platin- und das Gotdsatz charakterMtiBch. Beide

sind in kaltem Wasser fast unlôslich und krystatMeiren aas heiMem

Wasser in eehonen gelben Nadetchen.

Analyse des Ptatinsatzea:

Sefunden Ber.fur (C, H.N,H0), Pt C)<

Pt 28.91 28.88 pCt.

Ans den beschriebenen Thatsachen ergiebt sich, dass bei der

Oxydation der Harmins mit ChromsSnre das im Harmin vorhandene

Methoxyl, sowie 2 KoMeMtofhtome abgespalten, wihrend 2 andere

Kobtenstoifatome in Carboxytgt'appen SbergefShrt werden. Da nun

das Harmol ein echtes aromatisches Phenol ist, M ergiebt sich weiter,

dass bei der Bildung der Harminsaure ein im Harmin vorbandener

Benzolring in derselben Weise oxydirt wird, wie diea bei der Bildung

von Phtatsaare ans Naphtalin geschieht.

Fur die Constitution des Harmins gewinnt somit die Verbindung

CeHeN~, die noch beide StickstoSatome des Ausgangsmaterials ent-

biUt, die ferner, ebenso wie Harmin eine einsanrige Base ist, ein ent-

scheidendes Interesse.

Ans den Eigenschaften dieset' Substanz, sowie des Harmins, mass

man wohl schtiessen, dass der Stickstoff in ihr in nngformiger Bin-

dang mit dem Kohtenstotî sich befindet. 'Die Baae kônnte dann ent-

weder zwei Pyridinringe in derselben Weise mit einander verkettet

enthatten, wie zwei Benzolringe zum Naphtalin verkettet sind, oder

aber es konnen beide Stiekstonatome sich in demselben Kern be-

finden, dann wûrde die Muttersubstanz des Harmins etwa eine Chin-

oxaHn-ahntiche sein.

tn beiden Fatten mSsste ansserdem Reduktion stattgefanden haben,

da die Base CaHaN: 2 Wasserstoffatome mehr enthStt a!s das Chin-

oxalin, sowie das noch nnbekannte oben erwahnte Pyridinderivat.
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tfn~n nnr ant tfnh~MmtnH*. nM*)iDièse Redaktion kann nur am Kohteostotf, nicht am Stieketoff j

eingetretenMin, weit die Base keine Nitroaoverbind)U)gMetert.

Fur dieVerbindongC~HaN;e~iebt eich dann vietteiehteina der

beidenfotgMtdenFurmetbHder:

~)<. N

r'V~ ~t\<
1

=

'\t/\L' ~L,
N N N'1 rN N

wonechmat)fur dus Harmin!!tt einer der beidenfolgendenAn-
schMHUftgengetattgenwarde:

.~Y~~ r"V'"Y~\ i

} 1
J

N N N

Beide Forme!bHdererinnem an dae Acridin, womit auch die

F tuorescenzder AbkOmmiingedea Harmins un Einktaogeetebt.

Wir geben dieseAnschattongvortaoSg noch mit atter ReserM,

und werdeoMMereUnteraichuogMfbrtMtzen, sobatdwir ht den
Béait:!des oothigenMateriategelangtsind.

2. Har n!a1 n.

Eiuwirkung von JodmethyL Jodmethyl wirkt aafHarmatin

genauin derselbenWeiseein wie auf Harmin. Es bildet sich dabei

eiueJodmethytverMndang,die sicb darch ge!bMcheFarbe, grassere

Lostichkeitund den Schmelzpunkt260"von der des Harminsunter-

scheidet, im Uebrigensind die Eigenschaftenmit der entsptechenden

tïarminverbindungubereinstimmend.

Anatyse:
Gefmden Bo)'.fCrC~HirN~OJ

J 35.34 35.67pCt.

Einwirktmg von Satzs&are. Auch SahsauM wirkt auf Har-

mmtmin derselbenWeiseein wie aufHarmin. Das daboi entstehende

Pheuo), welches wir Harmatot nennen, besitzt die Eigenschaften

einea wirHichen FarbatoSs. Es bildet ein orange- bis ziegetrothee

krystatiinischesPulver, das in WMMr einigermaassent6s!ich ist.

SeinewasarigeLomng besitzteineprachtige,an die desAcridins
erinnemde grune Fluorescenz,die darch Atkati fast Yemchwindet,

durch Saure echwacherwird. Die Faser wird durch die wassrige

Losung.selbst in grosaerVenMnmmgnoch, intensiv gelb ge<5rbt.

BeimErhitzen <&t'bteich die Sabstanzschon von 180"an dunkel

undschmitztbei 2!2" uaterBtasenentwieMung.
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kryetaHish-t ans Waaser inDM saizeaure 8a!z kiystallisirt aas WaMer in kleinen gelben

Nadeln.

Dorch Oxydation mit ChrunteNare koante HarminsNore aua Har-

ma!inbMberoichtgewotU)et)werden.
Neben Harmin und Harmalin andet sich in den Samen von

Peganum Harmala noch ein intensiv gelber Farbstoff.

Da derselbe in Alkalien und SKuren tostich ist, so ist es nicht

unwahMcheinMch, dass der farbstoif mit Harmalol identiech iat.

Dies, sowie den Zueatntneuhang zwiscben Harmin und Harmalin

endgültig festzustellen, bleibt ebenfalls spâteren Untersuchungen vor-

behatten.

78. A. Wtmkelmann: Zu der Abhandhmg des Hm. Landolt:

~Ueber die Existenzdauer der untersohwefU~en Saure in t!

wassortgen LSsungen<.

(Eingegangenam 23. Februar; notgetheittin der SitzungvonBrn. A.Pincer.)

In der oben citirten Arbeit') hat Hr. Landolt gezeigt, daM die
r

Existenzdauer der anterscbwefttgen SSare in ihren wSsserigenLosnngen l'
von der Wassermenge und von der Temperatur abh9ngt. Die von

Hm. Landolt M%este!)te Formel, wetche seine aXmmttichenVer-

sache omittaet, lautet:

Et ==n(0.6428-0.02553.n-0.000278~) (I)

Hier bezeichnet E die Existenzdauer, n die Gewieht~theUeWasser auf
l'

1 Ûewichtstheil H) S; Os and t die Temperatur. k
Wahrend die obige Formel eine sehr einfache Beziehung der

Existenzdauer zur Wassermenge n daratellt, ist die Abhangigkeit der-

eelben von der Temperatur eine complicirte. Es soll im Folgenden M

eine Betrachtmg mitgetheilt werden, wetche unter Annabme gewisser

Hypothesen auch hierfBr einen einfachen Zaaammenhang ergiebt.
Das Zer<at!en der unterscbwefligen Sâure in Mhweftige Saure tJ

und Schwefel und die dadurch eintretende TrBbnng der Mischong
wird bedingt durch den ZMammenstoss bestimmter MotekBte. Je

g
hEaBger nnd je stârker dièse MotokBte pro Votumeinheit zusammen-

') Landoit, diese Berichte XVI, 2958. E
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stMsen, un) si) schnetter wird der Schwefel ausgescbieden, um eo

kûrzer ist daher die Exiateuzdauer der nuterschwefligen SSnre. Be-

8<-hnin):t)uan sic!) btuss auf den EinttuM der Temperatur, so ist es

nicht xcthwendig, die MoiekB)e selbst, deren Zusammemtoss maase*

gebend ist, naber za beatimmen, sondern es genügt, die Aenderungen

zu betrachten, welche diese StfiMe darch TemperatarNttdernngen et-

teiden.

Nimmt man !m. daM die mittlere Geschwindigkeit der Gewicbta-

ntotetfute bei einer bestimmten Temperatur v sei, so ist die StSrke

einea Stosses proportional v, und da ferner die Aitzahl der Stoase

in der Zeiteinheit caeteris pttnbtM ebenfalls proportional v* oder dem =

Quadrat der Ge8chwindigkeit ist. Die Existenzdauer wird daher um-

gekehrt proportional v* sein, oder

).'==

wo a eine Constante bezeichnet.

Ueber die GeeehwindigkMt der Moiekate im BSsaige))Zast&nde

ist tum direkt nichts weiter bekannt, ata daM dieselbe mit wacbaeuder

Temperatur Mnimtnt. Bctraebtet man aber die EïMarang des Ver-

ditmpfongsproceSBes, wie aie von Clausius gegeben wurde, M liegt

die Annahme nfthe, daM die Geachwindigkeit der FtSMigkeitsmolekNIe

in einer nahen Beziehung zn dem Drucke des ges&ttigten Dampfes

der gleichen FtCMigkeit stebe. Unter der VofaMMtzMg, daes dieMr

Druck proportional dem Quadrat der Geschwindigkeit v ist, wird die

Exiatenzdauer

(II)
pt

wo pt den Draek des ges&ttigtet)Dampfes bei der Temperatur t und

A eine Constante bezeichnet.

Die Formel (11) wurde an den Beobachtungen Landolt'a ge'

prEft. Da das Was8er in den Miachtiogen immer bedeutend vor-

horschend war, warden Mr pt die Dntche des gesattigten Wasser-

dampfes emgefBhrt; die Constante A wurde 3.85 gesetzt. Das Resultat

der PrSfong ist in der fotgenden Tabelle mitgetheitt; gleicbzeitig sind

die Werthe angegeben, welche Hr. Landolt nach der Formel (ï)

bcrechnet hat.
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Die Sojnmen der Differenzensind ohne RScheichtauf das Vor-

zeichengebildet.

Aus der vorstehendenTabelle ergiebtsich, dass die Formel(M),

welchenur eine ConstanteenthStt,die Beobaehtnnge)tbeseerdarMeUt

(wenigstensin den hShereoTemperaturenvon4U"und Se'), ah die

Formel(1) mitdrei Constanten.ZurweiterenPrüfungder&!eichang(II)

w3re es wünschenswerth,Benbachtnngenanzustellen,bei denennicht

Wasser, sondern eine andere FtBesigke:tim Ueberachmsvorhanden

iat, oder bei denen wenigstensder Druck der gesattigtenDKmpte

einen grôs8erenUnterachiedgegenBberdemDruckeder Wasserdampte

zeigt.

Hehettheim, im Februar 1885.

*?9. Ad. Ola~a: Ueber die alkylirten ChinoUnderivate.

(Eingegange))am 9. Februar; tnitgetheittitt der Sitxangvon Un).A. Pinner.)

In dem letzten Hefte dieser Berichte, pag. 29 hat Herr Bernthsen

ûber einige Versuche berichtet, mit denen er meint, die von mir auf-

gestellte Ansicht, nach welcher die ans den HMtogenetkytadditiona-

prodokten des Chinolins sich &b!eitendet)Basen nicht als Ammonium-

hydroxyde aufgefasst werden dùrfen, widerlegt zu haben. Wie

wenig die von Herrn Bernthsen vorgefShrtettVersoehe zn einer der-

artigen Schlussfolgerung berechtigpn, n<Sgendie folgenden kurzen Be-

merkangen zeigen.

Zuniichst glaubt Hr. Bernthsen dadurch, dass er mit Chinaldin

die analogen Reaktionen, wie mit Chinolin tmsgefiihrt hat, einen solchen

Beweis erhalten zu haben, denn da in dem Chinaldin die a-Stelle neben

dem Chinolinstickstoffatom darch Methyl besetzt ist, in den von mir

fur die Atkytchinotine gegebenen Formein aber ein an dieser a-Stelle
4

teiindtiches WasserstoSatom in Anspruch genommen 8ei, so kSnnte
r

die von mir gegebene Con8titutionsformel nicht richtig sein! dabei bat

Hr. Bernthsen aber übereehen, oder wenigstens nicht in Be-

riicksichtigung gezogen, dass es sich bei der von mir mtwicket-

ten Ansicht uber dièse neuen Cbinolinbasen bisber noeh nicbt um

die Stellung des mit dem Halogenatom znsammen sich abspattenden
t

WaMerstoNatoma gehandelt bat and hat handeh) konnen, sondern r

dass der von mir aasgesprochene Gedanke im wesenttichen darin

1!)
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be8tand, dass filr die Bildung der neuen eigenth6m)iehen Basen nicht t

Hydroxyt für Halogen eingefnhrt, sondern Hatogfnwasser-

etoff itbgespalten wird, und dass, wenn ich zur Kt'ktanmg des

Vorgangs in den von mir gegebenen Formeln gerade das dem Stick-

ston'atom zanSchst stehende, in «-Stetimtg bcËndtiche WftMereto<&

atom ats fur die Abspattung in Funktion getreten dargestellt hatte,

dieaes Wasserstoftatom nur beispielsweise und der Emfachheit

wegen gewâhlt war, dass aber )H)die Behauptung, dass es nur dieses

WMserstof&tont, und nicht eben eo gut ein jedes Andere, sein

kunne, welches in Betracht zu ziehen sei, nieht im entfernteeten

gedacbt werden konnte! Gebe ich Hrn. Bernthsen ako gerne

ZH,dass sein Versuch mit Chinaldin absolut beweist, dass es in

diesem Fait nicht ein in K-SteHang zum Stickstoff etehendes

WaMeratof&tom sein kann, wetebea mit Chlor a!e Salz8âure ans-

tritt, deas atso, aUgemein geMgt, für die Reaktion kein ft-Wasser-

sh'Naton) vorhanden za sein braucht; eo kann ich andererseits aber

Hrn. Bernthsen am so weniger die Berecbtigung geatatten, ans

seinem Chinaldin-Versuch den Schtass Ztt zieben, dass die Entstehung
der Basen ûberhaupt nicht durch Hatogenwaeserstofbbspattang er-

folgen kônne.

Nieht anders ateht es mit demzweiten Versach des Hrn. Bernthsen

ûber die Zersetzung des Benzylchittolins in hôherer Temperaturt dass

diese neuen alkylirten Chinotindenvate nicht unzersetzt NBchtig aind,
wusete ich schon lange, und das8 ans Benzytchinotin wie Aethylchinolin
bei der Destillation wieder etwas Chinotin regenerirt wird, das war

schon bei unserererstenUntersuchang vonHimmetmann feetgesteMt

worden; aber ein beeonderes Gewicht aaf diese Reaktion za legen,
dazu scbien mir keine Veraotassong vorhanden: Hatte ich doch dièse

neufn Basen ais in ihren Ëigeasehatten zwischen den tertiSren

Aminen und den Ammoniumoxydbasen stehend bezeichnet, und mit

der Annahme von funfwerthigem Sticksto~ in ibrem MoiekSI

schien mir ihre Eigenschaft, nicht unzersetzt NSchtig za sein, in

naturUchem EioMang zu steben! Ebenso konnte bei der grossen

Bestaadigkeit, welche dem ChinotinmotekSi eigen ist, nicht Mf&Uen,
dass sieh dasselbe bei der Zersetzungdieser seiner nichtnSchtigen
Abk8mm!inge in nicht mttbedeateoderMengeregenerirt: Inwiefern man

aber mit diesem Zersetzungsvorgang den Beweis dafûr getiefert zu

haben gtanben kann, dass, weil ans diesen Basen wieder Chinolin er-

halten werden kann, dieselben Ammoniumoxydhydrate sein, also

die Hydroxylgrnppe enthalten mSMten, das ist mir unerfind-

licht Ja selbat wenn Hr. Bernthsen onter den DestiHatiotMprodnkten
des Benzylcbinolios etwas Benzylalkohol hStte auffinden kôonen

was tbm jedoch n i ehgetangen 18t so wnrde ich auch d a ri n bei

der grossen Fâhigkeit dieser Basen, Wasser festzahatten, noch keinen
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Beweis <ur des Hrn. Berntbsen Meinang anerkennen konnen.

Wie ich sehon mehrfach hervorgehoben habe, weichen dièse Basen

von den sogenannten Ammoniutnhydroxyden in hervorragend

eharakteristiachen Eigenschaften ao wesentlich ab, dass diese

Untersebiede mirzwingend ersoheinen, inihnen eine neue Klasse

von Verbindungen zu constatiren: Zn diesen Kigen~chaften rechne ich

vor A)!en) die Fahigkpit ibrer Sahe durch Alkalien zertegt

2U werden, ihre Litatichkeit in Aether nnd die Eigenschaft

ihrer hohteneaurenSatze, beimTrnckne)) (auch aberScbwefet-

simre) dioKohtensSm'e zu verlieret)! Auch dieEigenschaftender

durch Verharzung an der Luft M leicht ans ihnen entstehenden Produkte

Mbienen mir gegen ihre Auffassung ats Ammoniumhydroxyde zu

aprechen: denn dieee in concentrit-ten Siioren tostichen, aber nicbt

mehr basiaehen Verbindungen ntBssten ihrerZttBttmmeMetMngnacb

ais die Anhydride der Ammoniumhydroxyde erscheinen, von

denen man doch entschieden erwartensoHtp, daasaiebeimgenSgen-
den Bebandetn mit Stiuren wieder die Ammonium8alze bilden wErden,

was aber bekanntlich nicht der Fat) ist.

Was endlich die Bezetchtiang unserer Basen anbetritft, so sei

um fur die Zukunft Verwecheinngen vorzubeagen, nooh eine Be-

merkung gestattet: Hr. Bernthsen nennt die Verbindangen in der

UeberschriR seines Aufsatzes allgemein 'Ammoniumba8en< nnd

Mgt dann einige Zeilen weiter: »ich (Claus) bestritte, dass es
91

AmmOHinmbaaen seien;~ das ist nicht correkt: Auch nacb
¡I

metn~f Auffassang sind diese Verbindungen Ammonium- “,

basen, insofern sie fiinfwerthigen Stickatotfenthatten, undbaeiscbe

EigeMcttaften besitzen: Vielmehr be8treite ich nur, dass aie Ammonium-

hydroxyde sind, also dass sie zn derjenigen Klasse vonAmmo-

niumbasen gehoren, die bis jetzt aitein genauer bekannt sind. Es

dürfte sich demnach empfehlen die beiden BegriSë: »Ammonium- H

basen< (a)s den weiteren) und *Ammonittmhydroxyde< (a!s den

engeren) auseinandor zu hatten: Ein Bedürfniss, das übrigens auch o

andererseits Mnpfunden zK sein seint, itMofern z. B. Hr. Bernthsea

selbst an einzetncn Orten von twirktichen Ammoniumbasen' spricht.

Freiburg Februar 1885.
it

ft
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80.
G.Oi&tntoianaadP.8nber:ireber<iieBinwirkungvon

Salpeters&uro aufPyn'yhaethytketon.

[VorttutigeMittheihtng.]

(EingegKngonuni 17.Febt-Mr; mitgetheiltin der SitzungvonHm. A. Pincer.)

Der grSsste Theit der der Pytrotreihe aogeh&rigenKorper wider-
stehen nicht der Einwirkung <-onSatpetersaure: ein Grund, wesshalb
bisher sf) wenig NitroverMndMngen dieser Gruppe bekannt waren.
Vw einigen Jahren') batte der eine von uns in Gemeinschaft mit
Hrn. Danesi Geiegenheit, zwei NitroabhSmmHnge des PyrocoHB, du
DnutropyrocoH nnd die

Mot)on:tro-tf.Mrbopyn-otfttiU!-ezu beschreiben;
es waren dies bislang die einzigen bekannten Nitrot'erbmdongen dieser
Keihe. Da nun das Pyrocoll, d. h. das Anhydrid der «.CMbopyrro!-
saure ein sehr bestandtget- Korper, vielleicht der bestândigste der
j:nnzen Reihe, iet, so war M etwas schwierig, einen andern zu anden,
der in derselben Weise nicht darch die Einwirkung der Satpetersliure
KrstSrt worden ware.

Wir haben uns daran gemacht, die Einwirkung der SNure auf das
Pynytmethytketon oder ~M-Acetytpyrrotzu versuchen, und haben durch
d.-n Versuch nnsere Voraossetxungen bestatigt gefunden. Wir geben
hier eine kurze Beschreibung der von uns bisher erhaltenen That-
sachen und werden apiiter, wenn wir unsere Untersuchung beendet
haben, austahrticher an dieser Stelle bierüber berichten.

StttpeteroNare xerstOrt bei hoherer sowie bei gew8hniicher Tem-

pcmtn)- das jw-Acetytpyrrn), indem sic es v3i!ig oxydirt. Wir haben
daher kteine Mengen dieMs Kôrpers (4-5 g) in eine Reihe von

KStbchcn, die raochende Sstpeters&are enthietten und die durch eine

Eis-Kochsakmischong auf –!8'' abgeMh!t waren, eingetragen. Die

Sitipeter~ure fârbt sich anfangs stark rothbraun, aber die Fârbung
verschwindet wieder beim UnischOttein der FISMigkeit. Nachdem
das Eintragen beendigt, wurde die SSure in aufO"abgehahtte8Wasser
eingetragen. Die LSaung besitxt eine gelbe Farbe und setzt nach

einiger Zeit kleine Nadeln ab, die das
»Mononitropyrrylmethyl-

keton, C4H!;(NO:)NHCOCH9<, darateHen. Diese VerMndmg erhNt
man in grüsserer Menge beim Behandeln der wasarigen Loanng mit
Aether. Der Aetherauszug seinerseits mit einer Losung von kohlen-
SMt-em Natron geschStte!t, t5rbt sich stark gelb und giebt an tetztereft
ein Gemenge von Kôrpern ab, deren Untersuchung am augenblicklich
noch beschanigt. Die Aethertosung, die aaf diese Weise von fremden

Kôrpern befreit wurde, lâsst beim Abdampfen krystallinisches, tast
reines

Mononitro-ps-acetylpyrrol zurick. Die wâurige, mit Aether

') Dièse Borichte XV, t082.
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ebt beim Eindamofen beachteemchtipt'te FiuMigkeit, giebt beim Eindampfen beachteMwertheMengen
von Oxataaure.

Um die neue Verbindung vôllig zu reinigen, krystallisirt man sie

ans Alkohol um und erh&tt ao kleine, leicht gelb geiarbte Prismen,

die bei !96–J97° schmetzen. Das Mononitrepyrrylmethylketon tS~t

aich wenig in Wasser, aber teicht in Katilauge; die alkaliscbe Losung
ist getb und lâsst belm Eindampfen kleine Nadelchen, die sich in

Wasser wieder )8Mn. Beim Behandeln einer wassrigen, warmen

Losung des Korpers mit satpeteMMuremSilber tritt keine Nohtbare

Einwirkung ein, fiigt man jedoch einige Tropfen Ammoniak hinzu, M

erhStt man beim AbkNtten eine F&ttang von kleinen gelben Nadetn,

die eine der Formel *CtH~(NOt)NAg.COCHi< entsprechende Zu-

sammensetzung beMtzen.

Wir werden die Reduktion dieser, sowie die der ûbrigen sich

wahrscbeintich bei der Einwirkung bildenden Nitroverbindungen ver-

suchen, und hoHen hierübér bald ausftthfHch berichten zt) konnen.

Roma, Istituto chunioo, 4. Janoar ]885.

t)

81. S. Oiamtoian und P. Magna.ghi: Ueber die Einwirkung
dea CMorkoMenoxyds anf die KaUumverbindung des Pyrrots. )

(Eingegaogenam n. J'~ehntH)-:mitgt'theitth) der Sitxungvon Hn). A.Pinner.)

Bekaunttich entstebex bei der Ëinwit'hMttg des Acetytchtotids auf il
Pyrrotkatinm neben viet Acetytpyn'o) auch tdeioe Mengen des damit

isotneren Pyrrytntethytketons'), es war daher zu erwarteu, dass durch

Behandtnng des Pyrro!ka)iun)8 mitChtwkcbtenoxyd neben Carbottyt-
c

pyrro), CO(NC~H4):, auc)) ein ketnnat-ttgerKorper vnn derFormet

C,HaNH
CO t'Mt8t<:hen\vBrde, wetcher tmch der ttentich vor-

C<H,NH

geMhtagem'n Bezeiehnnngsweise~) nipyrrytketon genannt werden

koonte.

Die Reaktion, die wir nun beschreiben werdet), vertaaft anch

wirktich in der erwarteten Weise. Das ChtorkoMenoxyd wirkt achon

bci gew<i)))))icherTemperatur sehr heRig auf das PyrrothaHam ein,
t

') Dièse Benchte X\'t, 2353.

') DièseBcrichte XYlI, :!K45.

r
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M dasa es nothwendig iat, absotutco Aether al8 Verdunnut)gen)!ttet
MMweoden. Wir baben eine Litsang von 10 g Phosgen in 50 g
Benzot') in e!uen mit RaekaxsakaMer veMehenen Kolben eintropfen
lassen, in welchem sieh 20g (berechnet 2t.8t) Pyrrotk&Mun) befanden,
die in 250 ccm ~bsotuten Aether vertheitt waren. Die Reaktion be-

ginnt in der Regel erst beim Erwarmen anf dem Wasserbade, wird
dann aber gteich M heftig, dM8 MMt)den Ko~eD von aassen Mhten
n)t)M. Weot) die stnrmiMbe Reaktion tMebgetaMM hat, erhitzt man
noch wabrettd einer Stunde auf dem WaMerbade. Der Kolbeninbalt
besteht aus einer gelben FtuaMgkMt und aua einem braunen Bodenaatz,
der das in der Reaktion entstandene Chlorkatium enth&)t. Man filtrirt
und wSMht deu R<tckst<mdmit wasserfreiem A.ether aue; beim Ab-
destiHiren des Filtrates hinterbleibt ein dickaSMiges, fast schwarz.

getSrbtea Oel, welches nur sehr langsam krystallisirt und mit Wasser-

diimpfen destillirt wurde.

Im Anfang geht eine Stige FiuMigkeit ube)', die noch beMotbaMg
ist, ep&ter, wenn die Stigen Trop~en fest zu werden beginnen, weehsdt
man die Vorlage und Mngt so ein zum Theil scbot) im Kühlrobre
eMtarrendeB Oel at)<l Die Operation wird so lange fortgesetzt, bis
nur mehr reines Wasser Bberdestittirt. Der Rûekstand beotent ans
einer getbbrauoen Ftussigkeit und ans einer harzigen Masse.

Der mit WasserdNmpfen ftüchtige feste Korper iat

das Carbonylpyrrol oder Ditetrolharnstoff

C~NC<Ht
-NC~'

w"k-hf;r mit Aether dent wSMengen Destitjate, in we!ehMm er ver-
theiit war, entzogen \vh-d. Reim Verdnusten des Afthers hinterbMbt
die neoe Verbindung ats sH'tthiig-krystaftioMt-hcMasse zurBck. Zur

Reinigung wird dieselbe aus heissem Petmtather unter Anwendung
Y<)t! Thi~rkohkumkrystttttMrt. Mun orhatt beim Erkalten der LSaong
g]i)Me, weisse KrystaHe, die bei 62–(:3" schmeizen und bei der

Attidyse folgende Zahtet) gaben:

Gefunden Ber. fiir C..H)N~O
C H7.59 f{7.)8 67.50

H 5.477 5.26 5.00.

Die Bitdung de~ Carbonylpyrrols kaon durct) fotgeude Gleiehang
M'NgedrBcktwerden:

~C~H~NK -t- C0(%. = 2KCt +CO(NC4H~):.

Ans m) g PyrrotkKHum wnrden 15 g der neuen Verbindung erbatten.

') Wir haben die 20procentige Pho~entSsangin Benzol von C. A. F.
Kahtbautn Mgewcndet.
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Das Carbonylpyrrol ist schon bei gew8hn)icher Temperatur etwas

aBchtig und siedet unzersetzt gegen 238". Es tost sich leicht in AI-

kohol nnd Aether, weniger teicht in PetrotSther und ist antSstich in

Wasser. Behandelt man seine alkoholische LCeong mit Silbersalpeter,

so erhatt man eine aehmatzigweiMe Fattung, die sich auf ZaMtz von

Ammoniak vermehrt, aber in einem UeberschMS des letzteren t6etiob

ist. Nach kurzer Zeit schwSMt sich die entetandeM FtUtng unter

Bildung eines Sitberspiegets. Ein ahnHehes Verhalten zeigt auch das

Acetylpyrrol.

WSseenge SaizaSare wirkt niobt in der KNte auf das Carbouyl-

pyrrol ein; beim Erhitzen erMtt man eine rothbrauue LSsang, aas

welcher sieh beim Abkühlen neben unverSnderter Subetanz braane

F!ccken eines harzartigen K6rpers ausseheiden. Von siedender Kali-

huge wird das Carbonylpyrrol leicht in Pyrrol und KoMensaure

gespalten:

CO (NCtHt~ + 2 KOH = KaCOa + 2 C<H.N.

LSMt man eine verdBnnte Losang des Carbonylpyrrols in Petrol-

6ther langsam verdunsten, so erhNt man leicht grosse, gut ausgebil-

dete Krystalle, die fast immer im Inneren hohi sind, und deshatb

erhebliche Mengen von MuttertMge einscMeBBen.

Die krystaUograpbieehen MesMngen, die wir Herrn G. La Val le

verdanken, theiten wir weiter nnten mit. Bei dieser Gelegenheit haben

wiraucb das Pyrro learbamid, oder Monotetrolharn8toffl), darge-

6teHt,um8eineKry6tat)formmitjenerdesCarbonytpyrrotet!avergteichen.

Herr G. La VaHe, der fmch diese Verbindung kryetaMographisch

HBterMcht hat, findet, dass diese Kfirper krystaUographisch sehr âhn-

lich aind, wahrend der Monotetro!harnsto<r in keiner ktystaUographi-

sehen Beziebung zu dem isomeren Carbolpyrrolamid steht.

Wir wollen an dieser Stelle noch Einiges uber das Pyrrolcarbamid

hinzufilgen zn dem, was seiner Zeit Ciamician und Dennstedt~)

Sber diese Verbindung mitgetheilt haben. Wir haben gefunden,

dass bei der Darstettong des Tetrolurethans, ans dem man durch Be-

handlung mit Ammoniak den Tetrolharnstotf erhatt, es vortheDhafter

iet, eine st&rkere VerdSnnattg, ah die damais angegebene, Mgebranchen.

Es empfiehlt sich auf 25 PyrroikaMum 100 ccm wasserfreien Aether

za verwenden; auf diese Weise ist die Einwirkung des CMorkobIen-

saareâtbers auf daa Pyrrolkalium eine weniger heftige. Wir haben

noch gefanden, daas der Schmelzpunkt des Monotetrotharnstoifa bei

165–166" liegt, anstatt bei 167", wie damah angegeben warde.

') SieheCiamician tmd Dennstedi, diese BerichteXV, 2580.

') DieseBerichte XV, 2580.
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–––
trumcft jMyentoe eroaften vom AUMenMtter f)

Benct.)<d.0.them.GeMHMhttt.Jt)tr~.X\'t)!. aq

Krysta!!form des Carbonylpyrrols.

KryataHsyBtem: Monoktin.

a:b:c==t.t68836:t:0.7t8899,

~=87"!0'.

Beobacbtete Formen und ContMnatMnen:

(HO), (tOO), (00)), (OH), (ttt), (tl!), (20t).

t1i

Winket Gemessen Borechnet

t00:00t g?"10'– t
U0:0!0 40<'35'–

tH:l!0 45<'M'–

tll:00t 42" 34'– 4BC'3!'t8°

111 100 6t"38'– 6!"37'20"

lll:0t0 59" 5'30" a~ 5' 52"

111:011 Se" 2'– 26" 4'36"

on:nt 97" 7' 26" 59' 43"

M!:00! 44" 22' 44"!&'44"

201: ïoo 40" 7' – 40" 13' 44"

20!:j!0 60" )3'– 60"t3't0"

M!:OH 1 60" 30'– 60" 26' 27"

OH:OOt 35" 45'- 35" 40'45".

Da die Krvatatje im Inneren immer hnh) jt!n<< tr~nn~nDa die Krystalle im Inneren immer hobt sind, konnten die op-
tischen Eigenschaften derselben nicht untersucht werden.

Es iat bemerkeMwerth, dass der Habitus der Kryataite sehr ver-
iinderlich ist, obwobl immer dieselben Formen auftreten. Aus ver-
dBontenLosttngen worden Krystaite erhalten vom AuMehen der Fig. 1

aaricLmA.h.n. ~II"A "_L_
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nnd 3, wibrend man aus concentrirtenLoMngennur Kryetattewi

mFig.2erMeh.

Krystallform des Monotetrolharn-

stoffs oder Pyrrolcarbamid.

Krystett&yetem Monoklin.

&:b:e==!.85158;t:0.792t96

~=89" 33'.

Beobachtete Formen nnd Combinationen:

(t00}, (00t),(no),(t2t), 02)).

~`_WinM n Gentesaeo Grenxwerthe Borechnot

) 00 001 4 89" 33' 89" 40' 89" 28'

t~ t00 4 71" 7'

)21 M! 2 59" 30' –

t!0 100 6 50" 52' 50" 38'–51" 4' 5]" 22'20"

t!0t2l 1 34~22' –– – – 34''n'50"

UO 001 4 89" 50' 89" 56'–89" 45' 39" 43' 9"

t2) Ï21 1 38" 31 37"20't0"

!2) t2t 2 59" 28' – – – – 59" 45' –

.y. v. V am yv m

!2t:t~t 2 59" 28' – – – – 59" 45'–

.i
Spaltbarkeit leicht und vollkommen nach (tOO). Auf der Ftaehe

~I
(!00) ist die hterferenzSgar mit stark geneigter Dispersion sichtbar.

~IDer Habitus der KrystaMe entspricht immer der Daratellung in

Fig. 4.
Aus der krystaUographischen Untersoehnng dieser beiden Kôrper

geht hervor, dass. wenn man &uch diese!ben nicht ais isomorph be- t

trachten kann, doch die Aehnlichkeit der beiden KrystaUMMengen
Mwoht ans dem Vergteiche der Constanten, wie auch aus dem fol-

genden Winkel erkennbar ist. <

Winket Monotetrotharnstotf Ditetro!hsrnBtofr

)00:00t 89" 3S' 87" M'

!!0:100 50" 52' 49" 25'

!t0:001 89" 50' 88" 12'.
r

Es muss jedoch bemerkt werden, dass in Bezag auf ihre phyN-
kalischen Eigenschaften M mancher Unteracbied hervortritt, ao z. B.

ist die Spaltbarkeit bai dem einen deattich vorhanden, w6hrend sie

bei dem anderen ganztich fehtt, und ferner ist die Entwickelung der

Form<'n bei den zwei Korpem eine dnrohaas verschiedene.

)
Das bei der Destillation des rohen Reaktionspmdnktes mit Wasser-

diimpfen zanSchst ubergehende Oel wurde vom Wasaer getrennt und
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MtitChlorcalcium gotrockxet. Es ist chlorbaltig und eiedft nicht ohne

Zersetznng zwischen 80" und 830". Wir haben daher das Produkt

einer neuen Damteftang bei einem Dracke von circa 25 bM 30 mm

destillirt nnd ia folgende Fraktionen getheitt. Die erete, wetche bis

50'' reit ht, besteht nnr ans plxosgenhaltigemBenzol, die zweite, welche

die grS~ste von ntten ist, wurde zw)Mhenôf)' und 60" aufgctange));

schtiessiieh warden noch zwei Fraktionen von 60"–)00* und von

1000 mtd t45" abgesondert.

Die !etzte efstttrrt nach knMer Zeit fast vo))aM!nd)gnnd besteht

zum grSesten Theite ans dem schon beMhnebeneo Carbonylpyrrol.
Die Houpt&nktion 50"–60" ging beim nochmatigenDestitHren haapt-
siich!ieh bei 54<'–55" bei einem Drock von 25 mm Bber. Die so

erbaheoe Flüssigkeit siedet bei gewohniiehemDrucke, unter theitweiser

Xersetznng, bei t30"–)35" und ist chlorbaldg; bei der Analyse ergab

eich jedoch, dass aie nur i.& pCt. Chlor enthielt. Man hat es dahér

w<thrachein!ichnur mit phosgentxdtigem Pyrrol zu thun, worauf auch

der Siedepankt dieser Fraktion hindeutet. Die Gegenwart von Phosgen
ist die Ursache der theiiweiaen Zersetzung beim Sieden unter gewShn*
lichem Druck Ee bliebe noch die Fraktion 60<'–i00" Sber, dieselbe

war jedoch sehr unbedeutend und zeigte keinen constanten Stedeponkt,
so dass woht dafin nur ein Gemenge von Pyrrol und Carbonytpyrrot

cortag.

Wir hatten es daher nicht Mr unwairscheinlich, dass in dem

HiissigeoAntheil des ReaktioMprodnktes keine noue Verbindung ent-

hattën SHi.

Die bei der Destillation zm'iickbteibende Flûssigkeit enthait das

~CtHsNH

Dipyrrylketon oder Pyrron, CO:

CaTIx~l HC<H:,NH

Zur Gewinnung desselben filtrirt man die noch siedende LBsang
Y~n der hatzigen, darin saspendirten Masse ab und waacht letztere

w!edet'hott mit siedendem Wasser aus. Dm FHtrat trûbt sicb beim

Abkfihten und nach kurzer Zeit scheidet sich die neue Substanz

ais schmutzig weisae Ftoeken ab. Dnrch wiederholtes AnMiehen mit

Aether erhatt man letztere in Form von brMNgefSrbten Nadetn, die

znnfichet aus verdBnntem Alkohol, dann ans siedendem Benzol nm-

krystattisirt werden. Beim Abkühlen scheidet sich der neue Kôrper
it) Form von concentrisch grappirten, farblosen Nadeln aus, die bei

t'jO" sct)tne!xen. AM 90g PyrrotkaKum erheilt man 2.5 g der nenen

\<')bindung.
Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten:

Gefundon Ber.fur €9HaNi 0
C 67.27 67.M pCt.
H 3. ta 5.(M ))

ans
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te!oht in Alkohol,Aethe)Dipyrrylketon K:8t sieh leicht in Atkoho), Aether und Benzol und ?
c-

ist fast ganz m)t6~ich in Petrotather nnd in Wasser. Vot) Sa~aSme

wird M setbst beim Kochen nicht verSndert, ebenso von Aetzkati; p
dadurch unteracheidet ea sich wesenttich von aeinem te~meren, dem

Carbonylpyrrol.
Versetzt man eiue atkohotische LSsang des Dipyrrytketons mit

Silbernitrat, M erhatt man auf Zusatz einiger Tropfen AmmonMk

einen gelben NiederMhtag, welcher die SitberrerbindMg: 9

daratetit.
CO(C4H,NAg)~,

Bei der Einwirknng des Chtorkohteooxyde auf das PyrrotkaMum
entateht also vorwiegend Carbonylpyrrol; in antergeordneter Menge

jedoch bildet sieh auch das Dipyrrylketon, dessen Entstehung durch "j
dM folgenden zwei Gleichungen dargesteUt werden kann:

I. 2C<H4NK -<-COC!: == 2HCt + CO~HsNK~;

II. CO(C<HsNK), + ZHCt = 2KCt + CO~HaNH):.

Das Dipyrrylketon konnte bieber auf keine andere Art erhstten

werden, da bekaMnttieh bei der trockeoon Destillation des carbopyrrol-
sauren Kalkes nur Pyrrol entateht').

Rom. Istituto Chimico, 4. Januar 1885.

82. Ed. Beelig- Ueber TrioMortotuole'').

(Eingegtmgenam 14.Febnmr; mitgetbeiltin der Sitzungvon Hrn. A.Pinnor.)

Den Ausgangspunkt beitbtgender Arbeit, welche im Laboratorium

der Akademie der Wis8enschaften zu MGnehen in den Jahren 1883

und 1884 auf Anregung von Herrn ProfesMr Baeyer in AMfBhrtmg
kam, bildete das Tricblortoluol (ft-Trichtortotaot vom Schmelzpunkt 82*),
welches in mehr oder minder hohem Grade der Reinheit achon mehr-

fach a) Gegenstand der Untersuchung war und zum Theit sehon ais

') SieheCiamician und Sitbcr, diese DericbteXYH, 1152.

*) Unter dem Titel »Uebergechlorte Toluolennd ihMDonv~texwurde
diese Arbeit der philosophischenFt()<N)t6tin Freiburg als Dissertationeinge-
reicht. Dieectbeist zu habon bei E. L. Kneeht, Bnchhmdhtng. Dresden,
Biemitrck-Phtz7. (Preis 2 M.)

*)Limprieht, Ann. Chem. Phamt. t39, 32e; JahrMbericht 1866,&94:

Schutti!. Aon. Chem. Phitrm. 187, 274.
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1 das einzige Trichlortoluol betrachtet WM'de'), welches sicb bei Chlo- =

rit'ong des Totnols bilde.

G!att ist die Chlorirung des Totuots im Kern selbst nnter aonst

ganstigen UmBt&ndeninsofern nicht, ais dabei nient unbetfSchttiche

Mexgen angenSgend, andere ebenso betrSchttiche ZM stark chtorirt

werden, wesabalb nach ca. 5-6maligem Fractioniren nur ça. ~/s an

rohem Trichlortoluol erbalten werden, welches innerhalb ea. 7" (228

bis 235") )«i<gefMgen,selbst wieder nur i!)tetwa 90 pCt. aue rrichlor-

tntnot besteht.

Mitteht Methy!alkohot konnte ans demselben durch fraktionirte

KrystttHiaation noch ein weiteresTrichlortoluoi vom Schmelzpunkt 4t"

iso!i)'t werden~. Der Siedepunkt des letateren (~-Trichtortotno))

ergab sich za M!–232", der von a-Triehtortotttot (Schmelzpunkt 8S")

? i!.t 229–230~

Gecigneter zur Trennnng der beiden Trichtortotoole erwtea sich

jedoch Behandtxng des rohen Trichtortohots das bei ca. ~0" zn =

schmetzen beginnt und bei ca. 30" schon vollstândig HOeeigMt mit

¡, ftwa 3 Thciten rauchender SchwetetsNare, von welch' letzterer ~-Tri-
chtortotuot leicht in 2 isomere SHtfbs&orenverwandeh wird, wogegen
«-Trichtortotno) fast voibMndig intakt bleibt nnd nach geeignotem
VerMtzet) des Reaktionsgemisehee mit Wasser bei Temperaturen von

tj))" (TempermtHr der Flûssigkeit, nicht des Dampfes) mittelst Sber-

hitztem Wasaerdampf teicht abgetneben werden kann.

Einmatigea UmttrystaHiairen aus Methytatkohot Heferte dasselbe

tm Znstande der Reinheit.

Bei weiterem Erhitzen der die ~-TnchtortottMkuttbaaaren ent-

hattenden SehwefëJsSore wobei behufs Festhaltaog entBprechender

Tempecatoren «Nndig ubefhitzter Wasserdampf dnrchge!eitet wnrde

stettte sich von ICO" ab entsprechend der zuerst von Armstrong und

Milter*) an anderen SutfbsSaret) gemachten Beobacht'tng zunachst

A()Sp)tttungder Sulfogruppe ans den das Trichlortolnol t'erattremigen-

dt'n Dich)ortohMten ein. Dem folgte von 2!0" ab die Abspaltung
d'*rsetben ans ~-Tnchtortotao), weteh' letzteres durch Un)krys<:[ttM!t'ea

aus MethyMkohot gereinigt wurde. Die AMbeate war aHem Au-

sctteif) nach eine quantitative and ergab im rohen Tnehbrto!<io) nabexa

gleiche Mengen t)) a- wie ~-T)'ichtorto!(ML

') ~oitstein und Kuhtberg, Ann.Chem. PhM))).t46, 325; Schultz,
Ann.Chem. Phftm).187, 281.

2) Vennuthetwm'de ein solcites sehon von Aronhoim und Dietrich,
dieseBerichte VIII, 1405.

Dièse BorichtcXVI, 2750. VergleieheMtchdiese BerichteXVn Kef.

M3. sowie Friedc) und Cmfts, diese Berichtc XVn Réf. 438.



é22

Es wurde dann auch der Versuch gemacht, Tetrachlortotao) dar-

zustetlea, wobei allerdittgs in Fo!ge langerer Anfbewahrang des ats

AMgattgsntKteriatdienenden rohen Trichtortotaote, das von dem Chlor-

ubarthiger (Mo!ybd&npentach)ond) noch nicht abdeatiMirt war, die

Mugtichkeitnicht ganz ausge8chlossen erschien, dass darch Feuchtig-
keitMufn&htnedie Wirksamkeit der aMpniugHch angewandten Menge
des Chtorubertragers (3 g) vernichtet und Mch die Wirkung der nach- g

tragtich noch zugesetzten Mange desaelben (2 g) in Frage gestellt

wurde'). Trot!: der dem TetracMortohot etttspreehenden Gewicbts-

zu))ahme war oin beim Abdeatilliren naheza zur HatRe verkohtendes

Rohprodakt erbatten worden, wetehes zum weit uberwiegenden Theil

ans fenta-, zum geringeren aas Tetrachlortoluol bestand. Der

Schmelzpunkt des letzteren (96<) erhah sich erst nach ca. 23maligem
Fraktiosiiren beim Umkryatallisiren aus Methylalkohul konstant. !n

Betreff 'einer Einheittichkeit machte das erhattene Tetmchtortotaot aber v

doch noch einen etwas zwetfethaRen Hindrack.

Nttro- und Amidoti-tchtortotaote.

Die DaMteUang der NitroverMndungen gestaltele sich an der

Hxod des sehon t'on Schnttz~ fur die a-Verbindungen eingehattenea

V~rfahrens verhiittniasmasMgteicht und geschah einestheHs (Mononitfn-

yerbioduttge)))mittelst rauchender Satpetersaure, anderutheits (Dinitro-

verbinduxgett)mittelat eines Gemisches von rMchender SaIpetemSare
und SehwefeMore.

«-MoMittwefbindHngwurde denn't aus Aethylalkohol in tarMosen

Btiittchen vom Schmelzpunkt 92", ~-Mononitrottiehtortotaoi in gelb-

tichen tMgen sprëden Nadeln vom Schmelzpunkt 60" erhahen.

K-Dinitroverbindnngdagegen krystattisirte aus Aetby)tt)kobot, in dem

aie ziemlich schwer Mstich ist, batd in gtSMendenfarblosen Biattchen,

bald in Nadeln vom Schmelzpunkt 227*, die in Alkohol bedeutend

leichter tMiehe ~-Dinitroverbinduog dann in gelblich weissen, kurz-

stengligen Nadeln vom Schmehpunkt 141".u.

Auch die Redttktm)) der MononitrotriehtortotMte zn Trichlortolui-

diuen ''erMef mittelst Zinn und Sat~sSare unter Zaziehaug von Warme

in zicmHch befriedigender Weise. Bei Redokti<Mtder DinirMvo-

bindungen itber bedurfte es eines ans ZinachtorSr und SatiisNarebe-

atehendeMRetiuktiotMgemMehes m welches die zom Tbeit (~-) in

Eisessig –, zam Theil ?-) in alkolioli8cher Losang betindlichenDini-

trorerbindungen m<ig)ichstheMaeingetragen wurden am anDaherod

') Was ftbrigeM in Anbetracht der beim A.uftMwabmndes rohenTri-

chtortotuobtMobMhtateuYorsiehtsmtMsregetuwenigwahmchemtichist.

') Ann. Chew.Ph<trm.187, 278.
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zufriedeu8tellendeAusbeuten an Toluylendiaminenzu erhalton.

Letztere achiedenBichM Verbindungmit Zinn and SatMaarebeim

Erkalten der Redaktinnsgetnischein kryBtaUistrterForm ab und

wurdennach dem Athehmen mit verdiututerSatzeaare durch Ein.

tragendieser stttzsaurenLSmngea in katte BberacMasigeNatrontauge

ausgeBiUtand durch UmkryataUMrenvoUendegereinigt, wobei fur

«-Tnchtortotuytendian))o,we!che8beit96''sehmi!ztand8cb8newe!6M,

Madetf5rm!geKrystaUebildet, Aethylalkoholsicb ah gaeigneterwies,
fûr ~-TncMortotuytendiamindagegen,bei welchemw&hrenddes Um-

krystatlisirensleicht eine rôthlicheFarbungsicheinsteHte,hoher(von
50-60n ab) BiedendesLigroïn verwendetwurde. Der Schmelz-

punkt des ~-Diaminaergab sieh bald au 195",bald zu 2000, bald zu

207 Dabei war aber auch achonZersetzangbemerkbar.

Eiae Verbindangmit Saizsaure, welcheübrigensdarch heiMes

WaMerschon zersetzt wird, ache!ntauchj!-TncMotto!uidinzu bilden,
wurdedessbttlbderselbenReinigung,wie die bei Redaktionder Dini-

tt-overbiadangenerhattenenAbsctteidungenMterzogen,wâhrendtt-Tri-

chtortoixidinin der Form, in welcher es sich âne den aatzaaaren

Zinneblorûrlôsungenabgescbiedenbatte, unmittelbarnusAethylalkohol

nmttrystattMirtwerdenkonnte undseMnoweiMeNadelnvomSehmetz-

punkt94-950 lieforte. Zum Umkrystattiau'envon~-Tnchlortotaidm
fand LigroinVerwendang. Die SuMerstMt'ten, etwas schmutzig
weiMenNadetchendMBetbenbeassen denSchmelzpunktt05".

Am!donitrotrichtorto!HOIe.

AtkohotisehesAmmoniaksetzt sich bel 80-1000 leicht mit den

DinitroverbindMngenunter Austritt vonN0: undgleiebzeitigemEin-

tritt von NH: an Stelle von N0: am za AmidonitrotncMortotooten,

von denendie «-VerbindangaehBnorangegelbeNadelnvom8chme)z-

punkt 191 ~-Antidcnitrovet-bmdungorangerotheNadetnvomSchmetz-

punkt )92<'bildet.

Acetyttrnng der TriLchtorto~yIendtamute.

6BtBnd!gesKochenvon «-Diammmit ubeMchSssigemEssigstare-

anhydndergab ein durch Umkrystallisirenans Metbylalkobol!n die

Form wasserheller Nadetehen vom Sehmebpnnkt320" gebrachtes

Tetracetylderivat;40–50atand)ge8Kochenvon~-DiaminmitEisessig

dagegeneine bei ça. 300"schmelzende,aus Alkoholin etwas braun*

lichenNadeln krystatHsirendeAnhydrobase,womit der Beweisfur

~-Diaminals Orthodiaminerbracht war, dMdie beiden benachbarten

Amidogruppennur entwederin nSchaterNachowMhaftza CH~,oder

aber in ParametaateUangza demsetbenenthaltenkonnte.
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Ueber die Constitution von a-Diamin gab die leichte UeberMhr-

barkeit demeiben m das schon von Hayduek~) bMchnebene TncMor.

toluchitioit vom Schmetzpankt 232" Aufschluss. Den beiden noch

freien Stellen von «-TrtcMortotuot kommt sonach Paraetellung zu,
wotch' letztere für die Constitution von tf-TnoMortoinct nur eine Deu-

tnng, nSm!ieh 3:4:6, oder was gteichbedentend 2:4:5 zntSsst.

Monoehtortotnote.

Ah endgiltiger Beweis fBr die CoMtttatioo von ~-Trichtortotaot
wurde die Ableitbarkeit deitsetben Kas Pamchtortoittot betrachtet,
wetch' letzteres da Orthochtortchtot von gewShn)!cher concentrirter

SchweMaitnM M ça. tM–t60" merkHch leichter, ftIsParachtortotnot

angegnSen wird ans rohem MonochiortotuoI in ahntiehe)' Weise

isolirt werden konnte, wie a-TrichIortotuo). VottetSndige Entfernung
des Orthochtortotuoia aus dem Parachlortoluol auf diesem Wege schemt

jedoch Mhwierig zu aeio'). Die Verunreinigmtgen durch dttssetbe

waren aber allem Ansch~in nach gering, wogegen das bei Chlorirung
von sotchem Paracbiortohto! entstehende Trichlortoluol zu ça. '/3 Ma

za '/3 am ft-TneMoftotuoi bestand. ~-Trichtortoko! tnosste
hienttoh auch die Parnstellung durcit Chlor besetzt enthalten, konnte

somit nur die Constitution 2:3:4 besitzen.

Auch die Abspattung von Orthochtot'totuot aus der unter Ver-

ntitttung des Kalk- und Natronsalze8 gereinigten Sutfosanre liess sieh

in iihnticher Weise wie die von ~-Tfich!ortotuot bewerksteHigen.
Das ans Orthochlortolaol abgeteitete Trichlortoluol bestand za '/< aoe

'< zn ~4 ails ~-TricMot-toÏML
L

Benzatchtoride – Aldehyde SSnren.

Bei Darstettung der Benza)chtor!de erschien es rathsam, aus-

sch)iess)ieh darch Ein)e:ten des Chlore in die siedenden Trich!ortoi(to)e

und nicht durch Einleiten des Chlors in den Dampf derselben zu chlo-
riren. Dabei wm-de ausser dem action von Beilstein und Knht-

berg~) naehgewieseuen nEssigen a-Trichlorbenzaloblorid vom Siede-

punkt 280–28)" ein naeh dem UmkrystaUMh-en ans Ligroîn bei 84"
achmetzendes ~-Trichtorbenzatehtorid erhalten. Der Siedepankt lag
ahntieh. wie der von «-TnchtorbenzatcMond.

Beide Benzalchloride lieferten beim Behandeln mit ranehender
SchweMsSnre gut kryetaMMtrende und ziemlich bestândige Atdehyde,

') Ann. Chem.Phann. 172,210.

Der diesbezagticheVersueh bedarf desstmtbimmerhmnochder Wieder-

hotmf; nnd Bef.tiitigmgmit reinem Parachtortotno).

Ann. Chem.Phann. t50, 299.
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von denen «.Triohiorbenztttdehyd aus Aetbylalkobol krystaIMairt, den

Schmelzpunkt !t3–tt3< jit-AMehyddon Schmelzpunkt 90" besass.

Oxydation von ~-Atdehyd mittekt Permangmat fOhrte za einer

~.Trichtorbenzoea&ure vom Schmelzpunkt 129°, Erbitzen mit Essig-

sKm'eanhydnd nnd NfttrMtnacetat zu einer ~-TncMorzimmtaam'e vom

Schnietzpankt )85", sowie M einer ft-TrichtorammtsSare vom Schmelz.

pnnkt MO–M~.

Uei ChtanrMtg des Tohtots treten nun nach Vorstehenden) zwei

isomère TnchtortotMte auf, nSmJich:

Schmetzpmkt

f<-Tncbtortohot(2:4:5). 82"

~-Tnchto)-to)aot(2:3:4). 4t<'

Derivate derselben sind:

«-Trichtorbenzatchtorid (Beilstein und Kuhlberg) ?

~-Trichtorbenzatchtorid. 84"

~-TricMorbenzatdehyd (Beilstein und Kuhtberg) tH"

~-Tnchtofbenza]dehyd 90"

K-TrichtorbenzoMnre (Jannasch) t63<'

~-Tt-tchtorbenzoMuM 129"

ct-Tr:ch!otzim)ntst!m'e 201"

~-TnchtorzimtnMtn'e 85"

M-MoNonitrotnchtortotaot (Schuttx) 9~"

~-MononitrotnchtortotM) 60"

u-Dinitrotrichlortoltiot (Schnttz) 227"

~-DinitMtricMortoiuot t4t"°

K-Tncbtortohtid!n (Sch ultz) 95"

jS-Tnch!wtohtid:n 05"

<t-A)nidonitrotrich)ofto)ttot )9i"

~-AmidonitrotncMortotoo! t92"

(C- Trichlorlolllylendiamin J96"

~-Tnchtoïtotaytendiamin 207"

Trichtortotnchinon (Hayduck) aM8a-Diamin 233"

Aithydrobase von ~-Diamin 310".

Ibrer beMerseitigen Ableitung ans Para- wie Orthochlortoluol zn-

fi'jge sind fur beide Triehlortoluole zum Mindesten je zwei Ent-

stehMngsweiaen in Betracht za ziehen und da nach Schnhz') bei

Chlorirnng von Totaot 3 verschiedene DieMortotnote, n6n)!ich 3:4,
2:4 ond 2: 3 (2 5 ?) <mftreten, so kônnen unter UtnstSoden aueh 3,
wenn nicht 4 verschiedene EntatehMngsweiseuin Betracht kommen.

Die thatsScMteh zatM~enden Entstehaogsweisen diMten allerdinge erst

') Ann. Chen).Pharm. t87, 283.
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Pam-, sowie der aua Orth~mit FeststeUxngder aus Pam-, sowie der aus Orthochlortoluolsich

aMeitendenDichlortoltioleihre endgittigeErtedigungMen.

Die aasfiihrticheBesprechungvoMtehenderKorper, ihrer Dar-

ateUungsweiMnond ibrer Beziehungenza einanderundfernerdieana-

tyt!schenBelege(!tr ihre Zussmmen8etzungRndensichin der Dbser'

tation undauchin Betreffder in der DissertationenthattenenBetrach-

tungenübergegenseitigeSteUungnahmenndBeeMMsangvonRadtkaten,

sowie über den EinNnssdemetbenauf Farbe, Schmelz-und Stede-

punkt muss auf dieselbeverwiesenwerden.

Dresden, Org. Laboratoriumvon Herrn ProfessorSchmitt.

83. J. L. de Fremery: Analyse zweier CaUfornisoherWeine.

(Eingegangen«m19.Fobruar;mitgetheiltinderSitzangvonHm.A.Pinner.)

Die beidenWeine,derenAuatyaenhier angegebensind, stammen

aus SonomaCountyCatifomia. ïch verdanke dieaelbender Freund-

Mchkettdes Herm C. Wetmore, ehiefExecutiveOF&cerof th~Board

of ViticutturatCommiMionersof California, der sie aus dem Hause

Gandiaeh & Co. in San Franciscobezogenhat.

Der Zinfandel(t88t) i81ein Rothwein von viottttrotherFarbe,

der CabinetGatedet(1878) ein Weissweinvon gelberFarbe.

Ïn 100cemWein fanden sich:1LL "vv~u ·1 GLIt 1R11uGU oavu.

Catttnet
~~f j.)G~t.del Z.nfMd.t

Specii~chesGewicht(bei 15") 0.99073 0.992M

Alkohol,Gew:chts-Procet)te 10.45 9.8

Extrakt. 2.0908 2.1270

Mmeratstofte 0.1978 0.2218

FiachtigeSStM(<tufEM:ga6arebereehnet) 0.0804 0.0972

Fixe S&are(aufWeinsaureberechnet) 0.4845 0.4110

Weinstein 0;1579 0.1428

Fraie WeinsSore. 0.0060

Andere fre!eSNare (auf WeuoSure be-

rechnet) 0.5850 0.5325
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Cabiaot t T~t&t,edet Z"e(

SchwefëhSure 0.0384 0.0t68

PttusphoM~Mrc. 0.0220 0.0t93
Chtor. 0.0036 0.0054
Kaitk. 0.0056 0.0084
Magnesia 0.0170 0.0!60
E'sen. 0.0009 0.0010
Thonerde 0.0003 O.OOO!
Kali. 0.0973 O.t055

Natron 0.0049 0.0035

&)ycenn. 0.6t33 0.5647
Zucker 0.0t65 0.0276 ?
Pctat-iaation.+0.2 =~0

(naeh Invertirung) ~00 db00

Es wurden nochdie folgendenBe~mmangenaMgptSbrt,die ich
aber der wenig zaverMssigenMethodenbalberbesondersMMhre:

Cabinet ZinfandelGutodel Z.nfand.)

BerostetneSure 0.00<!8 0.0097

Aepfetsaure. 0.0324 0.0922
Cttmnens<iu)re. –
Bore&ure –

S&IicyMure – –

ScbwefeligeSliure Spur
–

KoMem&ure Spur –

ScbwefêlwMsereto<F – –

S&tpeteraSare –

GummiundDextrm – –

Gerbstoff (auf Tannin berechnet) 0.03t7 0.!554
Farbsto<F t 0.00&5 0.0520
Fuchsin – –

RMNtnXnsuttbnsSMretMtron – –
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84. W. La Coste und J. Bodewig: Ueber MethyMormyt-

o.amidooMorbenzoësaure und MethytpsewdooNortsatin ans

M-ChloroMnoMmaethyloMorid.

[Au:!dem orgM. Laboratoriumder teclinischonHoohschutexa Atchen.]

(Eingegangeaam20. Februar; mitgetheiltin der Sitzungvon Hrn.A. Pinner.)

Dem i)t)Benzotkern sobstituirten m-Chtorchinotin, ûber dus W)r')

vor einiger Zeit berichtet haben, ntnes seiner Entstehang ims m-Chtor-

aniHn entaprechend, eine der be!den fotgenden Formetn zukommen:

H H

C C

C .v

H--C~' S!C-H

Ct.c! ~C-H

C N

H
C) H

C C

c

oder H--OS'
()

a

s!C.H
H-C)- )) ~C-H

\V,.vt/ \t/ir
C N

Bei Gelegenheit einiger Versuche, die wir angesteUt haben, am [

AufschtMS 5ber die relative Stellung des Chloratoms in diesem Kor- (

per zn erhalten, sind wir zn einem Dérivât des ïsatina gelangt, dessen

Entstehung aus einem Chiootindenvat nicht ohne Interee~e sein

dtirfte.

Vor einiger Zeit ha~benCtaas und Gtyckherr*) gezeigt, dass

bei der Oxydation des ChinoiinbenzytcMonds mit Katiumpertnanganat

unter Spaitang des Pyridinringes BenzyHormyt-0-amidobenxoesSnre

~(t)COOH

~~((Z)N<

') DiMeBerichte XVU, 926.

') DiMoBerichtoXVI, 1883.
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gebitdot wird; darch Ansdehnnngdieser interewantenReaktion auf

die Halogenalkyladditionsproduktedes M-CMorchinotinsachien es

m6glichAnha!tBpnnktezur Entacheidnngder Fragenaeh der Consti-

tution dieses Korpers su gewinnen; unsere in dieser Richtungange-
steUten Veraechesind jedoch noeb mcht veMsttndigMm AbseMttM

gelangt.
Die Oxydationdes M-ChtorchinotinmetbytcMondf!tnose, wcnn sie

in der gteichenWeiae, wie beim ChinotinbenzytehtoridverMnft(wae
auch wirklich der FaH ist), zwei verschiedeneVerbindangenliefern,

je oachdem das Chlor im ~-Chtorcbinotin an der Stelle 2' oder 4'

ateht; in den) einen FaHe muas die Oxydationdas Methytibrmyt-
derivat einer p-CMor-o-ftmidobenzoësanre

(t)CO.OH

CIIH3(2)N<ggJ.¡,C.H,(2)N<

(4)Ct

im andern Falle das einer o-Chtor-o-amidobenzoMare

0)CO.OH

(1) CO OHC.H,(2)N<g~

(G)Ct

ergeben. Am einthchstenwurde sich die Constitutioneiner solchen

Verbindang durch Ueberfiihrungin oder o-CMorbenzoëa&ttre,also

durch Ersetzungder subatitairtenAmidgruppedurchWasserstotf <est-

steMentaMen; at)e in diesemSinne angostelltenVersuche waren je-
doch ohne Ergebniss,weil die M8 demOxydationsprodukteerhaltene

Methyi-o-amidochtMt'enzoMttresioh sehr leichtin Chlormethylanilin
und Kohtens&areepa!tet. Zur Entsebeidaogder Constitutionunserer

Verbindungsind wir daher auf den unMtandticherenWeg der Syn-
these der para* oder ortho- Chtormethyt-o-aMdobenzoSsSoreange-
wiesen.

DM ))!-Ch)orchinotinmethytch!orid,welcheszur Oxydation ver-

wandt wurde, haben wir durch Digerireneiner wSMrigeaLôsung von

reinem,krystaMisirtemM-Ch!orchinotinmethy!jodidmit frischgefilltem
Chlorsilber,das in geringemUeberschaeazogeset~twarde, dargeateMt.
Die a(M 10g des Jodids gewonneneLôsungvonCh!orchiaoMnmethy!-
chlorid wo)'de auf etwa L verdùnnt und nachundnach mit einer

tiatten verdûnntenwâijsrigen Lôsnng von 18g Katiampermanganat
versetzt; dabei machte Ncb ein starker, nnangenehmerGeruch be-

merkbar. Die nach Beendigattgder Oxydationvon dem aasge-
schiedenenMangansuperoxydhydratabfiltrirte dttnkeigetbgefarbte,
«entra! oder schwachsauer reagirendeLSeang,wird mit verdnnnter

8a)MS)treim UeberaehaMversetzt. Nach t2 stundtgemStehen in

der Kâlte seheidet sich eine aaa mehr oder wenigerdeattich aaage-
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bildeten Nadeln bestehende, rOthtich geRU'bto KjyataUntMM ab, die

ans einem Gemenge eines Rn-MosenK&rpera und einer Mthen Substanz

besteht.

Zur Trennung beider behandelt man die Krystalle mit einer kalten

Ltisnng von Natriumearbonat, welche die farblose Verbindung leicht

Mat, wShrend der gyoMte Theit des rothen KOrpers ongetSst hinter-

bleibt nm die L&Mng von letztersm v&UstNndigzn befreien, Mh8Me!t

man sie mit kleinen Mengen Chloroform so lange <tM, bis dièses

farblos bleibt, itttrirt die Losang durch ein naases Filter, fiigt ver-

dSnnte SabsËare hinzu, so lange noch ein Niederschlag entsteht and

krystalliairt denselben unter Anwendung frisch gegtuhter ThierknMe

ans Atkohot am. Der so erbaltene Kôrper ist die

Methytfo)'tnyt*o-antidoch!orbenzo!)6aare

(!)CO. OH

CeHaCt ,COH;~CH,

dieselbe kryatattisirt in feinen weissen Blâttcheu oder Nadeln, die bei

190° zn erweichen beginnen und bei 201–202~ unter Zereetzaog

schmetzen. Die Verbindung iat in beissem Alkohol, sowie in Stzenden

und kotttensaoren Alkalien leicht, in kaltem Alkohol bedeutend

weniger tSsHch; in Aether und in Chtoroforn) !8st sie sieh schwer,

von Wasser wird sie auch in der Siedebitze nnr in geringer Menge

antgenommen.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

BerMhnct Gefundon

4 50.58 50.69 pCt.

Ho 3.75 3.57 '»

N 6.58 6.4C '»

Ct )6.6t i(!.38 s

Oa 22.48

100.00

Wird die Formytverbindang mit wenig, 9tark verdEnntef Salz-

saure gekocht, so entêtent anter Abspattnng von Ameiaenaam'eMethyt-

amidochtorbenzoësSare. Bei Anwendung von eoncentrirter Satzs&are

zerKHt die Verbindung schon beim ErwBrmen auf dem Wasserbade

in KchteMBure nnd m-Chlormonomethylanilin. Das satzsaare Sala

dieser Base, CeHtCtNHCHt, HCI, krystallisirt aus ve~SnnterSutz.

eaure, in der es achwerer ats in Wasser toatich iat, in grossen, darch-

sichtigen, vierseitigenTafeln, oder bei raacher KrystaHisatien in kleinen,

weiesen, sternformig vereinigten Nadeln, welche bei t64" ohne Zer-

setxung schmelzen and beim Behandeln mit Wasser unter Abseheidung
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L Die letztere bildet ein 1der freienBase zer<a!ten. Die letztere bildet ein farbtoeesOel, das

in der Mhe von 240"siedet.

Die Methyi-c-amidoohtorbenzoBsaare,

pTT~(!)CO.OH
~((3)NH.CH,'

tNsstsich au der Formylverbindungam ieiehtestendurcbErwârmen

mit atkohotisoherKalilangegewinnen; sie ist sebr scbweriostiehin

Wasser, teicht in Alkohol,dem 6ie eine stMke,MSaMoheFinoresceM!

ertheilt ttnd krystftttMrt in feinen weissen Nadeln vom Schmelz-

punkt t78"! ihre Alkalisalzewerén von Wasser und AMmbo!leicht

au~enotamen.
Die Analyseder Verbindunget~ab:

Ber.fSrCsHeONOi Gefandon

C 51.74 51.79pCt.
H 4.32 4.52 »

Die oben erwahnte rothe Sabstanz, wetchebeimAuftoaender

Formylverbindungbinterbleibt und deren Menge sich darch An<-

sehStte)n der rothgelb geKt-btenMutterlaugenmit Chloroformver-

mehreniasat, wird zur Reinignngsunâchetin Chloroformgeiost; das

Filtrat versetzt man mit Wasser, destiHirt daa Chloroformab und

iost den BScketandin einer grossernMengesiedendenWMMm, aae

dem sich der Kôrper beim Erkalten in rothen Nadeln absoheidet;

Thierkohleentzieht ihn beimKochender wS«erigenLosung. Seinem

Verhalten,seiner Entstehung, sowie den Ergebnissender AnalyseM

Folge, hat man den Kôrper ats

(t)CO.

Methytpseadochtorisatin, CcH~Ci ~CO

(2)N'
CH,

ZHbetrachten. Die Verbindungist schwerISatichin kaltem, etwas

lcichter iu siedendemWasser, sowie in Alkohol und Aether; von

Chloroformwird aie sehr leichtaufgenommen.Ansheisserwassenger

LSMngkrygtallisiriaie in laogen, feinen,seideg)6MendenNadeln von

hochrotherFarbe, welchevie!SuMereAehntichkeitmitAlizarinhabon.

Das Methytpaeadochbtisatinschmitzt bei 191 nnd ist unzersetzt

nBchtig;es sublimirt;wennauch schwieng, m feinenrothenNadeln.

MitSteinkoMentheerben~und coneentrirterSchwefebKorebehandett,

liefert ea ein in Aether mit kornMttmenbtanerFarbe toatichesîndo-

phenin. DieF&rbunggehtjedochrasch in ein schmotzigesViolettuber.

In einer kaltenLSsnngder koblensaurenAlkalieniet dasMethyl-

pseudochlorisatinfast nntosHch,in verdûnntemAmmoniaktost es sich

schwer,in den StzendenA!ka!ienleicht mit hellgelberParbe, wâbrend

seinesonstigenLosnngenrothgelbgefârbtsind. DieVerbindungbesitzt
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nur echwach saura Eigenschafteu und wird &M ibrer Lôanng in Baryt-

waaMr échût)durch Einteiten von KoMeM6ore wieder auege&ttt. Die

Analyse filhrte zu folgenden Zahlen:

Berechnet Gefundon

C) 55.24 55.29 pCt.

He 3.07 3.33 >

N 7.19 7.tU »

Ct )8.t3 18.12 »

Os )6.37 »

100.00.

Die Frage, in welcher Weise die Bildung des Motbylpseudochlor-
ixatina <ua m-Ch!orchino!inmethytehtor)d erfolgt, namentlich ob der

Kôrper direkt aaa dem Chiootindenvat oder aos einem zovor ent.

atandenen ZwiMhenprodnkt her~orgeht, habon wir bis jetzt noch nicht

entacheiden kônnen. Am nSchsten liegt wohl die Vermuthung, dae

Metby!p))et)doch)orisatinentstebe aua der Methylformyl-o-amidochlor-

benzoëBEHredarch WasBerabspattMngentâprecbend der Gteichang:

(.)CO.OH

~N~0-=~~ (2) N~
CsH3

CI
N- 0 Hs

us() = CsH3CI
(2)

ICHA"CH, 3
( )

-CH,3

Aile Versuche, eine aotche Condensation zn bewerks<e))igen,haben

jedoch bisher zu keinem Resultate gefuhrt.

v

<

86. L. Dulk Ueber QmvHi&tton und Atomgewicht.

(EingegM~enfun 20.Februar.)

Da wir mit den Atomgewichten die kleinsten, unzerlegbaren Be-

standtheile der MaMen bezeiehnen, ist der Schtass gerecbtfertigt, daas

die Atome eeUMtim Verhâltnisa ibres Atomgewichtes dem Newton-

schen Gesetze folgen.

Da ferner die Gravitation nur abhangig ist von dem Produkt der

Mfeinander wirkenden Massen und dem QMdt-ate der Entfernung der-

selben ''on einander, die Fortpnanzangageschwindigkeit aber dieser
Kraft ab nnendHeh gross angenommen wird nmstten wir, 80weit

unsere KenntnMSreicht, ansschHeaBMchdie Atome ab Erzenger und

zugleich auch ab Emptanger der GravitatioMkraft betrachten.

Die Gravitation ist also, soweit bekannt, ausacMiessUcheine Eigen-
schaft der Atome, und zugleich die einzige Eigenschaft derselben,
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Berfchte d. D. ehtm. SMettMhttt. Jxhr);. XVIII.
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welchein ihrer Wirkungauf das Atom, in demAtomgewicht,uns das

einzige nnferiinderHcheCharakteristikon)des Atoms liefert, denn

ttt)e anderen physikalischenEigenschaften,wie Dichte, Schmeizpnnkt,

Stpdepunktu. s. w., sowie auch des cbemischeVerhaltender Atome

sind Eigensehaften, auf wetche wir in grüsserem oder geringerem
Maasseeinen veritnderndenEinHuMauazuSbenim Stande sind.

Weil nan das Atomgewichtdas einzigeunver&nderHeheCharakte- L

ristikum der Atomeiet, sind vielfachnnd theilweisemit recht inter- r

etiMntemErfbtg Versuchegemaohtworden, dassclbein BMiehtmgzu

bringenXKdem physikatiechenund chemischenVerhaltender Atome.

Es bedarf aber, wie es scheint,erst tmch der AnisteHangeinerHypo-
these Sber die Atome, welcheeinerseitsBeziehungender Atomezum

Atomgewichterkennen Msst, wodurchgewiMermaasseneine Deatang
des GrantattonsgeMtzesvermitteltw!irde, und welcheandererseitsdie

physikatischenundchemischenEigenscbaftet!der AtomezurAnsehtmung

bringt.
In Fotgendem will ich den Versuch einer solcbenHypothèse

zuerst an dem ein&cbstenBeispiel, an der Reihe der Alkalimetalle,

erMutern, indem ich das Gravitationsgesetzsetbst a)s Aasgangspnnkt
wahte.

Denken wir uns zwei materiellePnnkte von der Massem 1

in der Entfernunge = 1 nach dem Gravitationsgesetzaufeinander

wirkend,ao erhatten wir ais gegenseitigeAnziehcngdersetben

m.m l*
-e' = p

Denken wir ans nun, diese Pankte seien dureh irgend einenUenken wir ans nnn, diese fa

Widerstand verhindert, dieser An-

ziehnng zn folgen, so werden eie,

da keine Kraft verloren geht, diese

Anziehungskmit auf den &uMeren

Ranm aasuben, d. h. a!a mn'ertnder-

fiches System mit der Kraft

der Gravitation Mgen.

M!t mn == 1 und eu == 1 erhatten

wir dantas ?)- den Wasseratoff

"'3
I

eine Kraft, welche gteich ist dem

Atomgewichte des Wasserstoa~a.

ilnaoalha mr :ria ulon i »ahnnuta6a

Atomgewichte des WasserstoSea.

Dassetbewûrde a!so in nebenatehenderFig. 1 dsrgesteMtdurch
zwei Pankte in der Entfernunges= 1.
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J:tt.t.<

Nehmen wir zwischeo diesen zwei Punkten noch einen dritten

Pnnkt in der Mitte zwischen denselben an, so ist die Ent~rnang je

zweier Punkte eu == und die iiWtachendiesen drei Panhten (welche

je die Masse m == )mben) wirkenden Amiehang~kriitte kannen gesetzt

worden gteich
2 onn nun 2l t “

'(2.)~

FOr das AtMHgewichtdes LithtHm Mtten wir tttso die in Fig. II

.gezetchneten drei Punkte in den Entfet'nangen eu ~=

Wird ferner die Entfenmng zwiscben don xwei Susseren Punkten

durch zwei neue Punkte in drei gteiehe Theite getheilt, wie es atM

nebensteheoder Fig. III ersichtUch ist, so werden naeh dem Gnnitittions-

gesetz je zwei Pankte, welche in der Entfernung et;, ==
0 stehen, aich

mit der Kraft

-–' –0
i

(.K.~ "/t_~
~.3;

auziehet).

Betmchtet man nHn von diesen vier Pankten je zwei zu beiden

Seiten des Mittetpttttktes a)s unverSndediches System mit einander

verbunden und jedes dieser xwei Panktpaare ata System, das nach

Aussen der Gravitation folgt, ebenso wie eine MasM.

m' t
9

(?.)'

~3/
nach tnnen aber, d. h. in Beziehung auf die zwischen den heiden Pnnkt-

paaren auftetende Anziehung einer, etwa retath* M nennenden Gravi-
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30'

tation Mgt, d. h. proportionat dem Quadrate der relativen Entternang
in folgender Weise.

Die Mittetpunkte der beiden Ponktpaare haben von einander die

absolute Entf~rnnng ='
und die reiatit'e Entfernnng

2 J_ 2 t

3 ex. 3 1

'8 3 2~

oder in anderen Worten: Die relative Enttërnung derPttoktpaMt'fnittet-

pmtkte ist di"jenige ZaM, mit welcher die halbe Entfernung der Punkte it)

jedem einzetnen Panktpaare M)aMp)icu'tdie abso)ate Entfemung ergiebt.
Ea wird demnach die relative Gravitation dieser PtMktpaat~,

wenn man jedea dersetben gteicbsetzt einer Masse = 9,

ge
5.06;

und als Summe der in dieser Wei&e in Fig. IH bexeichneten An-

ziehungskr&fte:

2m" m* 1 2. ) 1 [

(.~ <' /]~) ?
~-OS-

h/ ~3//

Das Atomgewicht des NatrmnM wSrde also durch die zwei in

Fig. III gezeichneten Punktpaare dargesteUt.
Genau ebenso ergiebt sich aus Fig. IV das Atomgewicht des

Katiotns. Es beHnden sich hier die einzetnen Pnnkte in jedem der

zwei Panktpaare in den Entternongen
I

e~ =

wahrend die beideu anMefen Punkte der Zeichnung in der Ent<ernmg t

von einander stehen.

t-'iK.'V.. t-ig.V.

~L.

Die retativeKntfet-cangwird hier ==6 ond dieSummeder nach
Vorhe~ehendemin BetrachtkommendenAuziehttngskrStteats

8m' /m"~ t 2 t ~t) l
(ei~ ~J~ 6'

/ty
~~)

= 39.t! t.
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Wiedermniugenaadersetben Weiee orgiebt sieh Msneben~

stehender Fig. V, wenu man den einzetnen Punkten ))) jedem der zwei

Punktpaare die Entfernung
1

1

em.

giebt und den beiden aassersten Punkten die Entfernnng 1, die

Summe der iehulich wie in den vorhergehenden Beispielen vorhandenen

Anziehttng~krËfte ats

2m' /m' 1 L\~ J- MA96

(.(.)')')'

eine Zaht. welche mit dem Atom-eine Zahl, welche mit dem Atom-

gewichte des Rubidium genugend

Bbereinstimmt.

Wird nan schliesslich, wie es

nebenstehende Fig. VI zeigt,
t

j e< ==-g

ftngenommen, so ergiebt sich in

genau derselben Weise, wie bei den

drei vorhergehenden Figuren die

Summe der Anziehungskrafte als
-f,¿~

~Utuu.¡'G uca aua,wu.svo.»..

2m\m'~
2 1

\"l.~q

(ee.)' ~ec.~ Ï?
1 =

+ (~ )
t4'

(ll8 \8/ \~8//

ïi2
= 148.9.

Nimmt man in diesemAnadmek die vorstehendbei der dritten

Figur beschriebenerelativeGravitationnnr
Y

ao gross; also wemt

man anstatt

~JL
2

J-
<

)

1

\\8/

142

nur

i/J_?±
1

4(/~)-14'~3~
nimmt,so efhBttman

2 .t/ 1\~ t t~n~

2 1 ( 1 )2 1

133.22,

(5'~(S)')'

eine Zabl, welchemit demAtomgewichtedes CaetumsgenSgendûber-

einatimmt.

Wenn wir also die vorstehendgewonnenenZahtenreenttatezi-

sammenfassen,so ergiebt sich, dass diese Fignren, welche in den
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einfachstenBeziehungenzu einander steheo, unter Anwendungdes
nur theilweieemodiSeirteuOravitattotMpnncipsKrSftezum Aasdruck

bringen,welchedenjenigenentsprechen,mit welchendie Massen

1; 7.00; 23.06; 39.1! 84.96and !33.2
dem Gt'avitatioosgeMt!:folgen wBrden.

Da diese Zahten fast vottstSndigdeu genauestenAtomgewichte-
bestimmungengleichen,habe ich keinen Anstandgenommen,die in
den Figuren entha{tenenEntfenmngene mit den betre~ndeo Atom-

symbolenzn versehen.

In Folgendemwill ich noch zur UnterstBtzungderAnnehmbarkeit
meiner HypotheseeineeinfacheBerechnangder DichtennndScbmelz.

punkte der Atks)imetaMe,soweit sie genCgendbekanntaind, be:fBgen.
Nach den)Newtonschen G~vitationegesett!muss,wennineinem

homogenenKôrper a&mmtticheEnt~mange))zwiscbenzwei Atomen

gteichgroM, d. h. = ~Atomvotun)sind, dieAn~iehungzweierbenach-
barter Atome proportionalseiu dem Ausdruck

(Atom)'
y,

\~Atomvotam/
und dementsprechendwSredie Anziehnng,welcheder ganze KSrper
auf ein einzelnesAtMBanBBbt,im umgekehrtenVerhNtniesstehend,
nicht zum Quadrateder geradlinigenEntfernungzweierbenachbarten
Atome, sondem zum Quadrate des Raumes, der ein Atom Ton den
benachbartentrennt, also proportional

(Atom)'
(Atomvo)Hm)~

za Mtzen.

Ea ergiebt sich nun, daM zur Berechnongder DichteGleicbungen
aufzustellensind, ats deren Grundformfolgendegeltenkann:

(Atom)' '–––

(AtomTotam)! Constante==1.

Setzt man in dieser Gteichung
(Atom)'

(8 Of. Gewicht)9(A~~ (Specif. Gewicht)$

uud dae spec!f.Gewicht

fSr eu == ex. == CK,= eR.,==

so erbâlt man

für Li Na Ka Rb
ata Constante: 10.06 9.99 24.26 24.42.

Dividirt man diese fBrKaimm und RubidiumerhattenenWerthe

durch: 1 + /2 = 2.4142, so erhâlt man fur dieselben1.005 resp.
t.Oll; a)so Werthe, welchemit denen fSr LithiumundNatriumer-
hattenenfast genau &~erein~timmen.
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r
Das Verhattnise

,?
wird damit M erbMren sein, daM

ex, 1
'2e,

und elrenaoea,, 1.
ist.e~~ ~eut)ndebm8oe)t),=~e~ist.

Etwas Aehntiches ergiebt sieh bei der Bereehnung der Schmeb*

pnnkte, wenn a)e Grundgleichung folgende autgestettt wird.

(Atom)¥
Sehmebten.peratnr = (Atom~L~

Setzt man nttmtioh in dieser Gtetchung fu)-

(Atom)'

(Atomvotum)'

und fiir e~ n~heinM~er dieselben Werthe ein, welche in der vorber-

gehenden Gte!chmtg benutzt wurden, und feruet

fiir Li Na

<t)s Schmelzpunkt 180 + 273 = 452; 96 -t- 273 == M9;

fur KK R')

ats Schmetzpunkt 63 + 273 = 33< 39 -t- 273 = 312;

soM'h<ittman

für Li Na Ka Rb

a)s Constante i0410 10590 29080 29170.

Dividirt man die hier fiir Katiam und Rubidinm erhaltenen Werthe

dnrch 2 )~2== 2.8282, so erhatt man für dieselben 10280 resp. t03t0,

a)s') Werthe, welche mit den fur Lithium und Natrium erhaltenen

1

ziemlich genau Sbeteinstintmen. Das Verhattniss wird auch hier

damit zu erkiSren sein, daBSeK. ==oe; und ebenso em,= ~e~
iat.

Ausserdem moehte ich hervorheben, dass die bei der Schmelz-

punktgteichnng erhattene Constante ca. 10300 angfnËhert gteich ist

der vierten Potenz der bei der Dichtegteichang erhaltenen Constante.

Schtiessiich Mi noch bemerkt, dass die ans den beiden Gleichungeti

erhaltenen Zabtenwerthe fBr die Constanten wohl deahatb nicht voH-

stSndige Uebereinstimmungzeigen, weil die VerhSttnisse in Wirklichkeit

nicht derartig eintach liegen koanen, dass so einfache Gleiehangen

densetben vo!)ataodig Rechnang tragen konnen.

tn meiner nachMen Mittheilung beabsichtige ich, die in Obigem

fSr die Atomgewichte gegebenen Zahtenwerthe onter einem etwas ver-

andcrten Gesichtspankte zu wiederholen und die Besprechung der

anderen Grnppen der Atomgewichte folgen zu taaeea.
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98. M. Conrad und M. Guthzeit: Ueber die Zersetzung des

Zuokera duroh Erhitzen mit verdtonton sanren.

[Mittheitungausdemchemischeatnstttttttto'Kgt.ForsttohritMtattAMhtttbnbarg.]

(EtBgegMgon:nn21.FebrMM;mitgetheittindet Sitxnngvon Hrn.A.Pinner.)

B.ToUena htttgemeinsch&Miehmit A. v. Grote nndI'Keh)'e)r~)

die Behauptung Matder's, daas der Zucker durch Stmren und Basen

in gleicher Weise zersetzt wird, mit grosser Exaktheit widerlegt und

nachgewicsen, daas Kandiszucker mit verdûnnter SchwefetsNaregekocht
neben Humus8toffen, Atneisens6m-e, Dextrose und Spuren eines Ofichtigen

Mtdehydartigen Korpers~) eme e)genth3m)iche SXnre–die sogenannte

L<tvHHnstiure liefert. Meae wurde von dem Einen von uns aneh

durch Erhitzen des Rohïnekel-s mit SntM6ufe erhatten und Mgteieh

mit der durch Vemeifmtg des Acetsuccins&nreesters von NStdecke

im Laboratorium von Wistieenns zoerat darge8tellten ~t-Aceto-

propionsNare identificirt.3) In einer spSteren PuMication~)bestâtigten
die obengenannten Foracher diese Angaben nnd theilten weiterMn )t)it,
dass ausser ans Mvntose anch aus Dextrose und folglich ebeofatis ans

Mitch~Mker beim Kochen mit verduonter Schwefeisaure ~-Acetopropiou-
siiHt'e gebildet wird. Da dieee Saure nach verscMedcnen Richtangen
hin zu Veranchen antTordert und wir bei den divergirenden Angaben
iiber die Grôsse der Ausbeute deme!bett mehrfach pru'atim iiiterpellirt

wordeo, entschlossen wir uns, den SberhaMpt noch nicht bekannten

quantitative)) Verlauf der Zersetzung des Zuckers zn studiren. Die

bei dieser Untersuchung gewonnenen Resultate wollen wir hier, soweit

sie nns aUgemeineres Interesse zu bieteu scheinen, in KSriie darlegen.
Die Versuche wurden in der Weise ausgefuhrt; dass wir eine ab-

gewogene QuantiMitvon teingepntvertem und getrocknetem Kandiszucker

tnit eittem bestimmten Volumen verdwnntM Satzs&are oder Schwefel-

6:n)re, deren Gehatt vorher darch Titrirung genau ermittett worden

war, in einem gerâumigen Kotben am RSokBnsakBhtcr erbitzten. Nach

tunfzehn- bis zwajMigstiindigem Kochen Ntrirten wir die erkaltete

Lôsung von den ausgeschiedenen Hnminsabstanzen ab, zerrieben letztere

in einem Morser zu einer feinen Masse und extrabirten sie darch Kcchen

MtitWasser am Hueknusskahter so lange, bis die nach dem Erkalten

') Ana. Chem. Pharm. 175, tSÎ.
Dièse Berichte XIV, 1951.
Diese Berichto XI, 2177.

<) Ami.Chem. Pharm. 206, 207–2M, o. 227, Mt.
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abttttrirten WaschwaMer and die Hnnttt)9ubManzen selbst nicht mehr

sauer reagirten. ToHens hat diese nicht weiter ausgetaugt, soodero

nur die ihnen anhaftende braungefXrbte FtuMtgkeit daroh AusdrBcken

mit den Hitnden und 8chliesslich mit einer krSftigen PreMe daraM

entfernt. Es zeigte sich uns aber atebatd, dass die HnntiusubatanzM

die L~'uti'Mimre NMserordentHch fest zarSckhatten, wahrond die un-

organi~chen Saurett sieh leicht auewasebeu lasson. Die gesammte~

Filtrate, die meist das Zwanzigfache der ursprOngtich Mgewandten

FtiiMigkeit ausmachten, wurdeu vereinigt und auf ein bestimmtes

Votutneo gebracht. In eit)em atiquoten Theite derselben ermittelteu wir

durch FUtrirett mit hathnormatemAmmoniak dieGesa.mmtaciditat.

eiu anderer Theit wurde M lange mit Wasserd&mpfen destiUift, uls

die ubffgehettde Ftitasigkeit noch sauer reagirte, und dann behufs Be-

stimmung der ftuchtigen und nicht f[!ichtigen SSuren daB

Dcstillat sowohl, ats aneh die zm-uckMeibende Flrissigkeit ebenfa))s

mit haH)n<M-matetnAmmoniak titrirt. Schliesslich pfOften wir in nocit

eioem Theite der nentt'a)isirten ReaktioMHMMe deren Redaktions-

yermngMn mittelst der FehUng'achettLSsangnach dett von Soxlett

gcgebeoen V<~Mc))H<tet). Die t'ottatandig ausgewaschenen Hnmit)-

snbstanxen warden im Ln~bade be! )30° gftt-ocknet und gewogett.

Der leichteren Uebersichkeit hatber wollen wir nur einen der

angestellten Versuche ausfubrticher beseht'eiben:

20 g ZMcket'wnrden mit 50 ccm verdiimtter SatzsSure, die 4() ccm

normales Ammoniak xur Neutralisation erforderten, also 5.11 g Sa):

sfiare enthielten, 17 Stunden im Kochsatzbad am RaekCusskahtef

erhitzt und in der eben beschriebenen Weise behandelt. Wir et'hietten

so 3.80 g bei )i!0" getrockneter HominsabstMnMn und 1000 ccm

FtuMtgkeit.

Vot) diesen verwendeten wir:

a) zur Bestimmung der GeeamtntaciditSt 50 ccm, welche

13 ccm normales Ammoniak gebrauchten, bis durch TBpfetn

die neutrale ReaktM)n zu erkennen war;

b) zur Bestimmung der ftuchtigen und niehtftuchtigett

S&aren 100ccm, welche so lange mit WasserdSmpfen destillirt

warden, bis die BbergegangenesatMaarefreieFtusMgkeitnicht
mehr sauer reagirte.

Der RBckstand erforderte 19.8 cem norm. Ammoniak,

das Deatittat. 6.2

Die GeMmmt&ciditat von den t()00 cem Ftuseigkeit be.

aMpracht also 260 ccm normales Ammoniak; hiervon tre6fen:

auf nicht BbergegangeneSalzsâttre J40 ccm,
il » organiache SNure 58 x

nBchtige organische Saure 62
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c) mrBestimmang der unver~nderten Dextrose 250cem,

welche mit Soda nentratisirt und durch ErhitMn auf dem

Wasserbade auf t«0 cem eingeengt wnrden. Hiervou waren

22 cem zur Reduktion von 50 ecm FehUng'seher LSsung

erfbrderneh.

Da beim Erhitzen des Zuekers mit verdiînnter SaizaSare oder c~

8ehwe{e!ft&are, nbgeMhet) von dett nntôattchen HnmuaMutfen, anBser

AeetopropionsSare und Ameiaens&aM keine andere in Wasser tëstiche

SSare weder von Tollens, noch von Kitiani') anfgefMndenworden

ist, so sind bei der Berechnang der quantitativen Zersetzung des

Znekers auch nur diese beiden Sauren zu Grande gelegt. Es se!

hierbei bemerkt, dass das Destittst in der That n'<r AmeisensSore ent-

hStt, die wir in Form ihres Catcinmsatzes nachgewiesex haben (Calcium

berechnet 30.77 pCt-, gefnnden 30.45 pCt.). Ob in dem mchtHachtigen

TheU die saure Reaktion ausschliesslich durch die AcetopropionsSure

verorsacht wird, hatten wir noch nicht fur sicher festgesteUt, nach den

von uas erzielten Ausbeuten an dieser SKure aber t'5r ziemlich wahr-

scheintich. Eine kieine Fehterquette mag bei unserer Bereehnungs-

weise darin tiegen, dass etwas von den HuminsubstaMen im Reaktions-

gemisch lôstich ist. Das RedaktionsvertnSgen der FtBsBtgkeit dürfte,

da die Satze der AcetopropionsËure und Ameisensattre ans Fehling-

echer Losang kein Kapteroxydot abscheiden, nur dem Gehatt an
i

Dextrose iiUMSchreibensein, xatoa! s!eToHens isotirt bat, dieL&vu-

tose naeh unseren Beobachtongen votistandig zerstort wird und unsere

anatytMcben Resnttate meist nur wenig abweiehen von den Werthen,

die sieh aus dem gefundenen Drehttngsvermogen ergeben.

1. Zersetzung des Rohrzt.tckers dttreh verdBnnte

Schwefets&ure.

Nach den in oben Mtgegebener Weise aasgefuhrten Versuchen und

Berechnungen erhielten wir bet der Zersetzung des Rohrzackers durch

verdunnte SchwefetaSare die in folgender Tabelle Msammengesteuten

Resaltate. Es ist darin eineMeits gezeigt, mit welchen Quantitaten

wir operirten, andererseits sind die erhaltenen Produkte des Vergteichea

halber auf 100 Theile RohrMcker und die entsprechende Sauremenge

«mgereehnet.

') DieMBerichte XV, 29M.
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ngrodicnzion ZorMtxnn~sprot)akta
MMedriicktin ausderMenge des ange- nmgerechMt

6raKm)6M wtmdten Zaokors anf 100TheiteZacker

§ o -a! ~Js es
a

a
s, jgis~sM E~ c t<cS.c *s!~ S~ <5cLd"s3

M~ ~M~

t. 150 tùO 9.48 ?.! 62.5 23.8 tt.5 t6.7 4t.7~t5.U 7.7

2. 20; 25 t.78 3.38 9.45~ 3.32~ t.58 1C.6 47.t6.C 7.9

3. M M t.'?(! 3.a 7.7 3.4 t.C t7.& 38.5~ t7.0 M

4. a')!t50 9.48 9.7!t8.Z 8.9 4.2 19.4 3G.4,t7.8 8.4

5. 20 50 3.57 26 M6 4.02 t.76 13.0 &3.0~t).t ~.8

tn~rediemiet) ZerMttMngsprodakte

nusgedrOckt!)) itusderMengo des ange- mngerMhnot

Gntmntan wandtenXuckers ttuftOOTheUeZttcter

S

.OQ E
,g.Sf: ",f, .-a.;> I:¡.S"I~

O

<a M

t. toO 390 37.5 M.7 45.6 '4!.87~t3.11 t5.8!3M 27.Hj
f.7

2. !'0 60 4.49 3.Mi 4.54! 6.2[.M7 18.S'! 22.7; St.O ~3.8

3. 20 5o!5.n 1 3.80! 4.80~ 6.72' 2.85 t9.o!2!.&~ 33.6'14.2

4. 20 60~4.49 3.90 3.55~ 7.00 2.7t t9.5't7.T~35.oit3-5

5. ao
50'.9.43

5.40
7.5'M9

27.0j-!37.8'!4.9

Ans dieser Tabelle ist er~ichttich, dass der ((nantitative Vertauf

der Zersetzung des Zuckers in Acetopropionsaure und AmeMonaNMt'e

nur innerhatb sehr geringer Grenzen varitrt, w&hrend die Menge der

Dextrose und HuminMbstanzet) je nach dem Quatttum und der Cun.

centrMtion der angewandten SSare in der Art grôsseren Schwattknngeu

nnterworten iat, dass der Abnahme von Dextrose eine vermehrte Aus-

scheidnt<g von Humtnsubstanzen entspncht Nach der sub 5 angege-

benen Zersetzung scheint die Ausbeute an Acetopropionsaare am

gSnstigitten zn sein, wenn man den Zacker mit nochmals M viel ver-

dunnter Schwefetsaure erhitzt als Tollens vorgeschtagen bat*).

2. Zersetzung des R<'hrzuekers durch SatzsKare.

Die Versuche und Berechnungen sind an&gt't'tiht't wie bei der Zer-

setznng des Zuckers mit Sehwefe!s&Hre.

') Aon. Citem.Pliarm. 206, 209.
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Es entsteht also hier gemass unserer frubereo Bebauptung viel

mehr AeetopropionsNure ais ans Zucker nnd SchweMsaure. Mit za-

nehmendér Qnantitat der Acetopropionsture vermeht'en Meh ebenMs

die HnminsabstMzen and der Dextrosegehatt tritt seibstvemtandtieh

zuruck. Wihrend nach der ersten Tabelle die Acetopropionsiiure zur

Ameisens~Hre sieh im Durchschnitt wie M 6:54 verhN)t, entsprechen

Nch hier diese Siiureu wie H 6:46, d.h. sind gleich ihren Molekular-

gewichten, wie dies auch der Faiï sein maM, wenn der Rohrzactter

naeh der Gieichnng

C,!HMOn 2C:H.Oi + ZC~Oj. + H:0

zerfSHt. !n welcher Weise sich Dextrose und LBvutose bei der Ent-

stehmtg der AcetopropionsSure betheiligen, werden wir in einer spBteren

Abhandtung mittheilen.

3. Ueber die Natur der Hmninsabstanzen.

Die bei der Einwirkung verdunnter Miner<t)s9uren auf Zucker

und Kohlehydrate sich bitdendenHuminsabstaMenM)))) MnBonUay,

Mid&gutti nnd namenttieh von Mulder eingehender untorsucht

worde)). Gleichwohl sind die verschiedenen Angaben aber ihre Zu-

sammensetzung, ihre verachiedenen ModiBkationen und ihre IdentitSt

mit den bei der FSutniss vieler organischer und organisirter Korpûr

auftretendet) schwarzen und brannen Produite sehr zweifelhaft. Vnr

Attem ist die von verschiedenen Seiten aufgestetite Behaoptnog, d<tM

bei der Zersetzung des Zuckers im luftleeren Raan) keine Humin-

SMbstanzenentstehen, und dM8 diese aM der Lnft Stiehstoff abaMbiren

und zu einem integrirenden Bestandttteit verdichten, ats unzntreffend

xnriickzuweisen.

Un) einigermaasMt) einen Einbtick in deu quantitntiven Verlauf

der Spaltung des Zuckers zn gewinnen, analysirten wir von ver-

schiedenen Darstettangsweisen herruhrende, sorgtMtig ausgewaschene

und bei 130" bis zu constantem Gewichte getrocknete Humin-

sobstanzen.

Analyse aus Huminsubstanzen:

nm Rohrzucker und Schwefeisintre:

1)
C 63.5 63.9 63.7

H 4.2 4.4 4.6

ans Rohrxucker und Satzsture:

j,.
C 65.5 65.3 65.3 65.5

H 4.5 4.4 4.6 4.4

Die sub t gefundenen Zablen lassen die Annabme einer Formel

C~HisO) (berechnet C == C4.0 H == 4.0) zu; aM den sub II ange-



444

führten Werthen kaon etwa die Formel C~HMOn abgeteitet werden

(berechnet C = 65.3 H == 3.85).

Wenn wir auch auf diuse Formeln kein besonderes Gewicht

legen, so scheinen sie uns doch darauf Mnzudeuten, da« die Humin-

substaozon ebenso wie die AcetopropioMâare der Abspaltung der Be-

standthe:ie des Waseers aua dem Zucker ihre Entstehung verdanken.

Die Mengen der Huminsubstanzen aind bei der Zersetzung des Rohr-

zuckers mit Schwefelsâure fast ebenso gross wie bei der Spaltung

mittelst 8it)MSure, wNhrend die Ausbeute an AcetopropioMSure bei

den verschiedenartigen Operutionen beMiehttichen Schwankungen unter-

worten ist.

Geht man von der ans der Analyse 8ich ergebenden Zasammen-

setzung der HamasstoHe atM und berechnet, wie bieher geschehen ist,

aUe nicht ftücbtigen SXurenab AcetoprnpionsSare sowie die reducireudo

Sobstanx als Dextrose, so kann man sich, insofern dies bei der an-

nSheroden Genauigkeit, welche unsere Versuche beanaprHchen, mug-

lich ist, ein BUd ûber den quantitative!) Zert'att des Znekers ver-

scbaffen. Nach dem AnsatM 342 Rohrzncker = 220.5 Huminsub-

stanzen = 232 AcefopMpioMRttre
= 360 Dextrose M~t sich zum

Beispie) die Tabelle Ï in folgender Weise wiedergeben.

'4"M"
). 3. 4. 5.

t.HumiMubstttnxeti. !M !t8.3 ;)9.0 h9.ô ,27

entsprechen Itohr-

Mcker. M.4' 2!~ S0.8 4).4

2. Dextrose. 30.4 !z2.7 i!5 t7.7
–

entspreehcn Rchr-

zucker. 2~.6 21.9 20.4 16.8

3. AMtopMpioBSSnre 27. 3t j 33.6 35 37.S

entsprechen Roht~

Izucker _J!t.t; 49.7J 48.5 51.6 .53.7i

-= 34.2 M.O
98.41

98.7 97.tpCt.~6.0
!f)ttttt00 pCt.

Ueber die qMntttaUvoZersetzattgdesMUchzuckera,der Dextrose

und LSvutoeeMwie Eberdie DaMteUnngeweiseder Acetopropiomaure
werden wir demnSchstbenchteo.
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87. Heinrioh Brunner nnd Ernest Chuard: Ueber

jÏ-AmidoaUzM'im.

(Eingegangenam 20. Fcbruar; mitgethoiltin der Sitzungvon Hrn.A. Pi nnor.) "c

!n der Hoffnung, durch Einwirkung mehratomiger Atkohote auf

~-Nitroatizarin bei Gegenwart von concentrirter SchwefeteSure dem
Alizarinblau verwandte Kôrper za erbalten, haben wir die von dem
Einen ') von M8 begonnene UnteMuchung gemeinsehaMich weiter

gefuhrt. Dieselbe hat ergeben, dM8 beim Erhitzen von Erythrit, ]
Mannit, Giycose und Saccharose mit Nitroalizarin und eoncentrirter

U

SchwefMsaare ein und dasselbe Produkt: ~-AtnMoatimrin entsteht, dass
demnach diese mehratomigen Alkohole mit dem Nitroalizarin nicht in
ShnHchem Sinne wie daa Glycerin reagiren, und der Verlauf dea Vor-

ganges sich wesentlich auf eine Redaktiott der Nitrogrnppe des

Alizarinorange beschfankt, eine Ansicht, die achon von G. Auerbach~)

ausgesprocheu wnrde.

1-A 'e erw&hnten mehratomigen Alkohole beim Erhitzen mit
Nitroalizarin und concentrirter Schwefel8âure fust ganz dieselben Er-

Mbeinangenhervorrafen, so werdenwir die verachiedenenDarstellungs-
weiMn zusammenfasaeu und heben nur hervor, daas fur Maonit die

Temperatur auf tôO" gesteigert werden maM, was bei den anderen
Alkoholen nicht der Fall ist.

t Theit Nitroalizarin wnrde mit 10 Theilen concentrirter Schwefet-
saure zu einem Brei angeruhrt, das GemeNge auf 90 ÏO" erwarmt
nnd nun 5 Theite Erythrit, Mannit, Glycose oder Saccharose ein-

getragen. Es beginnt sofort eine lebhafte Reaktion. Die Masse

sehaamtaa~ verdicktsieh, wirddunketbfMn und
es entweicht 8chweflige

SSore. Man [SMt die Reaktion so lange andauern, bis eineProbe mit

Kalilauge eine rein btaM Farbe giebt; dann wird in Wasaer gegoMen,
da& sicb aMScheidende Pulver Ma zum Verschwinden der sauren
Reaktion gewaaehen, getrocknet und mit Alkohol extrahirt. Die nach.
dem Verdunsten des Alkohols si.ch ausscheidenden KrystaUe wurden
durcb UmkrystaUiMren aus Alkohol oder Eisessig gereinigt nnd zeigten
atte Eigenschaften des ~.Amidoatizanna: Metallglânzende, dunkelrothe

Prismen, die theilweise unzersetzt sabMmiren. In Stzenden Alkalien
lôsen sie sich mit blauer Farbe und geben dièse Losangen die Nr

~-Amidoatizarin charaktenstisehen Ab8orptionsspectren. In Alkohol

') DioseBerichte XV, n8.

') Das Antliracen und seine Denwte. 2. Aufl., t54.
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mit rothgetber, in concentrirter SchwefetoSure mit dunketgetber und in

Natriutncarbonat mit brannrother Farbe tostieh. Thonerdebeizen werden

dadmch roth, Eisenbeizen grauviolett getarbt. Bei allan Bereituiigs-

wcieet) ist die Ausbeute sehr gering.

Angesichts der grossen Uebereinstimmungdes aus den verachiedenen

Atkohoten gewonnenen Amidoalizarins haben wir uns darauf bescbrankt,

eine vSHige Analyse nur von dem aaB Erythrit erhaltenenen Produkt

ausznRihren, und noch StickMoffbestimmungeMdes aus Mannit nnd

Saccharose erhahenen xa machen.

a. Aus Erythrit:

I. 0.1217 g Sobstanz gaben 0.2917 g COa und 0.0467 g HiO,

Il. 0.~58 g » 0.30Mg » » 0.0456 g »

III. 0.2230 g 10.9 ecm Stickstoff bei t7.5" Tem-

peratur und 724 mm Druck.

b. Ans Mannit:

IV. O.)380gSubstanz gaben 6.8 ccm Stickstotf bei 23" Tempe.

ratur und 719 mm Druck.

c. Aus Saccharose:

V. O.t705gSubstanz, in Satmiak verwandelt, erforderten 6.5 ccm

'/te Silbernitratlô8ung.

Berechnet Cefanden

fitrC,<H5NH,(OH).,09 L H. in. IV. V.

C 65.88 65.34 65.59 – –
pCt.

H 3.52 4.26 4.02 – – –

N 5.4'' 5.38 5.2 5.33

Der Umstand, dass keiner dieser mehr a!s drei Kohtenstotfatome

eothattenden Atkohotc Alizarinblau oder eine demsetbeu naheatehende

Verbindung liefert, legt den Gedanken nahe, dass die Bildung dea

Atizarinbtaos uns Glycerin durch den Rest Cstï:, bedingt wird, und

berechtigt ~M dem ScMnsse, dem Alizarinblau die von Auerbach')

vorgeschtagene Formel CnHttNOt von der Constitntion

.00

C~H~ .C.H(OH):-N-CH--CH~CH!!
~CO~

zNZtMchreiben,d. h. dusselbe ais ein Nitroalizarin M betrachten, !u

welchem der Saueratoff der Nitrogruppe durch den Aero!eïure9t C9H4

vertreten ist. Demnach wurde was ja mit unseren Beobachtungen

ubereiostimmt – dus Nitroalizarin znerst zn Antidoatizarin reducirt

') Das Anthracenand seineDerivate. 2. Anf)., t56.
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werden, welches sodann untel' Waeseraustritt mit dem ans dem Gty-
cerin ent~tandenen Acrotefn sich vefbinden würde:

CH,

C,<H5(OH~O,.N!H;'+ CH

~-Amido~tixarinp-Amidoalir.arin
CH

==H,0+C,<Hij~H~N~C,H<

Atimrinbiau.

Auerbuch selbst hebt: gegen die Formel den Umatand hervor,
<ias9Acro)eïn mit Amidoalizarin n:cht in Alizarinblau übergeht. Wir

glaubten der Sache tmchmats «aher treten zu durfen, und liessen
Allylaikohol auf Nitroalizarin beiGegenwat-tvon concentnt~rSchweM.
sitUM einwirken. Die Reaktion veriSuft, selbst bei vorsichtigem
Mischen und Katthatten, nach einiger Zeit ausserat stSrmiMh; es ent-
weicht tBMBenhaft Acrotetn und bildet aieh abermate nur Amido-
alizarin. Dièses Ergebnies dQrfte non eine weitere StEtze fBrGraebe'8')
AnMcbt sein, ans dessen eingehenden UnterMehangen hervorgeht, da<s
das Alizarinblau aJs Chinolin des Anthrachioons,

CITH9NO4 =
CO.CH~CH-.CH

OuH~NO~ =

CeH~ -CO- ;C,(OH)~ ~N=~'CO'

anfzutMsen ist.

Wir wurden in diese Discussion nicht eingetrpteo sein, wenn es
uns mcht getnngen wNre, beim Erhitzen von Nitroalizarin mit Allyl-
alkohol und verdSnnter SchwetetsSure ein Einwirktmgsprodukt zn
erhatten, das weseatticb aus Amidoalizarin besteht, dem aber ein
Kôrper beigemengt ist, der beim Auswaschen der Schmeke sich wie
das Alizarinblau dunkel arbt. Du Produkt verhâlt sich in der That
in mancher Beziehung wie ein Gemenge von Alizarinblau and Amido-
alizarin. Wir machen diese Mittheitung unter aHon Vorbehatt und
werden spater Bestimmteres daruber berichten.

Lausanne, den 17. Februar !885*

') Ann. Chern. Pharm. Mt, 333.
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88. H. B. HiU und G. T. Hartehorn. Ueber etmige

pur~u-anderivate.

(EingegaHgenam 22. Febrnxr; mitgothoiltin derSitzung von Hrn. A.Pianer.~

Vor einiger Zeit hat der eine von nns die Bildung eines Dibrom*

furfurantetrabromids') durch die Einwirkung von Brom anf die bei

t83–tS4" schmekeode Motf'brcntbrenzschteimSttare erwâhnt. Diesen

Korper haben wir nun etwas t)Sher unterettcht nod mochtett einiga

Resultate der n'~ch nicht vottendeten Untersuchung schon jetzt mit-

theiten. da nM ein gomeinschaftHches Fortsetzen der Arbeit amnogtich

.Mt. Da die Einwirkung von Brom auf die in Was8er vertheilte

Saure nur eine kleine Menge des FurturanderivaM Heferte, haben wir

znerst nach einer ergiebigeren DaMtettungMMthode snchen mNaMn und

fanden bald, dass die Reaktion ziemlich glatt in atkalischer Losun~

verMuft. mit dem Vortheil, dass auf dièse We:se anch das ent8prechend&

Dtbt'ontfurfm-an sicht leicht iBotiren tasst. LBst man die Monobrom-

brenzschleimsâure in SbeMchiisMget'Kalilauge auf, und fugt tangaam

etwas mehr ak ein MotekB) Brom hinzu wir haben uns in der

Regel eines WasseMtoffsttomes bedient so <SMtans der noch alka-

lischen Losung ein schwerM farbloses aromatiach-riehendes Oel nieder,

welches unter Luftabschtma gewaschen und getrocknet und in einem

KohtetMSuerstrom untervertnindertem Drucke abdestillirt die Zusammen-

setMng einea D!bromfart'Hra))9~)zeigte.

BerechMet Gefnnden

{RrC~H~B~O L H. III.

C 2!.23 2!.t3 – pCt.

H 0.88 0.99 – b

Br 70.79 70.87 70.99 70.63 a

Das «-DibrotnfmfurtH) siedet anverSndert unter t5 mm Druck bei

62–63", und unter gewohnMchem Drncke (764 mm) im WaMerato~-

strom bei !64–IM" (Faden gauz im Dampf) unter unbedeutender

Zersetzung. Beim Abkuhkn wird es bei 7–8" 0 fest und scbmiktbe!

9–tOO wieder. tn Berührung mit der Luft veWtndert es sich rasch~

es St-bt sich gelb, mmmt eine stark saure Reaktion an und nach

einiger Zeit wird es in einen scheinbar amorphen, indifTerenten, in den

gewohntichen Losttngsmittetn untostichen Kôrper verwandelt, welcher

nach einer Bwmbeetimmong der Formel C<HxBrïOs oder aber einem

Mattiphutt dersetben zo entsprechen seheint.

Ber.fBrCtH~BrtO) Gefunden

Br 66.12 66.21 pCt.

') Dièse Berichte XVI, 1132.

Nach dem ~Buttetinde la Société chimiquede Paris« hatBenninger

in der Sitzung vom U. Mai t883 ein Dibromfm-faranbeMbuebet), diese Be-

schrcibmg bat er jedoch nnseres Wissens nie veroBfentncht.
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Mten Po)vmer!sation des Oxvd;

Betichted.P. t))*m.SMtHsthtftJnhrg.XVHI. gt

Um dor vermutbeten Polymerisation des OxydtttioMprodukts vor-

zubeagen, haben wir das Oel mit Wasser iiberschichtet und «tsdann

iangere Zeit mit Luft in BerShrung gebracht. Anf dièse Weiso erhielten

wir eine 8tarksaure LCsnng, welche neben Bro)nw)t8seMto<&aMM

MataîMaare enthielt. Das BarynmMtz der letzteren war in Wasser

nicht sehr leicht MsHch uud an der Luft getrocknet enthielt es ein

Molekül Wasser.

Bar. f6f BttC<H,04. H~O Oefunden

H~O 6.M9 6.90 pCt.

Bor. fBrBKC<H!,0< Sofanden

Ba M.M 54.40 pCt.

Die ans dem Silberealz gewonnene S&ure war in Wasser leicht

tSatich und schmok bei i2&–t30". Beim Eindampfen der arsprSng.
lichen brontwaœemtoffhattigen Lôsung erhietten wir eine schwer

IMiche S&ure, welche die charftkterMtischen Eigenschaften der Fumar-

aiiure zeigte. Von verd6nnter SaIpeteraSare wird daa Dibromfurfuran

heftig angegriffen, in der W&rme entsteht Fumarsaure, bei gemSssigte)-
Reaktion in der Katte wie es scheint auch MateInsNare. Die leichte

Bildung der Mateîn6Nme durch die Aufnabme von Sanerstoff iSsst

keinen Zweifel Sber die a-Stellung der beiden Bromatome.

,Br

HC~C~

~0

HC–C(

"Br

MitBrom verbindet sich dastt-Dibromt'ttrfttrNn leicht und bildet

das schon erwShnte bei !t0–!]!" sehmetzende Tetrabromid. Man

erhatt es noch leichter and in befriedigender Menge, wenn man 3ber-

MMssiges Brom direkt in eineatka!Mche Losung der Monobrombrenz-

schteimsaure einflicssen tasst und das nach einigem Steben festwerdende

Produkt aas Alkohol oder Ligroin umkrystaiHairt. Bei der Darstellung

grSsMrer Mengen dieses Tetrabromids haben wir einen bei etwa M"

schmetzenden, sehr ahntichen Korper beobachtet, welcher, obwoht wir

ihn noch nicht ganz rein haben abscheiden konnten, ohne ZweiM ein

mit dem ersteren isomerer Kôrper ist. Die folgenden Analysen zeigen
die Zusammensetzung der môglichst gereinigten, bei etwa M~scbmet-

zenden Substanz.

Bereohnet Gefnnden

fOrOtHaBreO I. tf. ni. rv.

C 8.79 8.87 – –
– pCt.

H 0.37 0.56 – s

Br 87.90 88.22 88. tO 87.68 87.68
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Wird das bei 110– Ht" ecbmetzende a- Dibron)furfm-antetrabrom!d

tangere Zeit mit Wasser gekocht, so toet es sich aUmahtieh anf und

die Losung enthatt alsdann eine teicht Miche bei t7(!–t77"

schmftMnde Saure, wetcbc die ZnsammenMtzxng der Monobrom-

t'omarsaMre zeigt.

Ber.f5r CJ~ Br0< GehnJou

Br 4t.03 41.14 pCt.

Neben der Mooobmmfumarsaare wird eine zweite in WaMer

leicbt tostiche Saure gebildet, welche wir noch uicht rein haben dar-

stelleu kSnnen. Nach dem Schmelzpunkt (t20") und den Eigen-

achaften dieser Sâare zu urtheilen, war sie wohl die Monebromma!e)'n-

8&nre. Dieee beiden Sauren erhielteti wir anch bei der Anwendnng

von sebr viet Wasser zur Ve)'d6))nnng der gebildeten BnmtwaaMretfif-

aSure, wurde dagegen die Msung von Anfang an dnrch Zusatz von

reinem kchtensaorem Katk neutrat gehatten, M haben wir nur die bei

i27–128" schmebende Monobromntaiet'nsSnt'eanfËnden kOnnen:

Der.fur (~HaBrfIt Sefundan

Br 4t.()3 41.24 pCt.

Die Bildung der MonobronmateïnMure durch die Einwirkmtg

von Wasser iiess die nahe Beziehnng dieacs a -Tetrabromids zur

gewohntichet) DibrombernsteinsSuM vermuthen, darch rauehende Sal-

petersaure wird es jedoch schon in der K&tte glatt in die leodibrom-

bemsteinsiiut-e ubergefuhrt. Die gebildete Saura war leieht in Wasser

Mstich, achmotz bei !63–t65" und zeigte den richtigen Bromgehatt.

Ber.furCiH,Br<Ot GefundM

Br 57.97 57.84 pCt.

Das Verhatten dM isomereu 0-Tetrabromids haben wir leider

noeh nicht genauer Btudiren konnen und wissen nur, dass es durch

raocbende SaipetersSnre in die gewohntiche Dibrombernsteins&ure

ubergetuhrt wird. (Br ber. 57.97 gef. 57.98.)

Die OxydatioMprodukte des TetrabromfurfM'aM haben wir auch

etwas naher studirt. Beim Kochen mit verdSnnter Satpetersaare oder

ancb mit Bromwasser wird es tangsam angegriHet) nnd itt Dibrom-

HMteuMËMreiibergefiihrt. Das ans Wasser t)mkrystat)Mrte Baryt-

satz ergab:
Bat-,furBaC<Bra04. i!HiO 6efun(ten

Ba 30.78 :59 pCt.

Die ans dem Barytsatz gewonne))''freic SBnreschmo)z bei 123–125"

nnd konnte in das bei H4–H5" scbmelzcnde Anhydrid durch Su-

blimation verwandett werden.

Wird das Tetrabromfurfuran mit Bront zusammengebracht, ao

bildet sich ein in sechsseitigen BtHttehenkrytallisirendes, bei t22–123*'
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31'

schmetzendesDibromid, welchesans Benzol und sptiter aH8Alkohol

umkrystaUieirtdie folgendeZueammensetzungzeigte.

Ber.mrC~BreO Gefnnden

C 8.82 8.81 pCt.

H 0.02 1)
Br 88.82 88.28 88.33 1)

Das TetMbromfurfarandibromidtost sieh leicht io Aether oder
Chloroformauf, etwaa schwerer in Alkohol oder Benzol, in Ligroïn
oder SchweiMkohtetMtoifist es dagegenziemlichschwer!os!!ch. Beim
Kochenmit Wasser wird es attmShtichzersetzt, es bildet eichDibrom-
tnn)eîns&are,es wird jedoch zugleichetwas Brom in Fre!he!tgesetzt.

89. J. Mauthner: Beriohttgang betreC&nd daa Cystin.

(Eia~egangenam23. Februar; mitgetheiltin der Sitzungvon Hm. A.Pinuer.)

In) XVII. Band dieser Berichte p. 293 habe ich Sber Spaitung
des Cystins durch Erbitzen mit WMser auf 140- !50<' C. berichtet

und Analysen eines S!tberM)ze8 mitgetheilt, das daroh AusschSttetn

des !UtgMSt)ertet)Reaktionsproduktes mit Aether, Behandeln des Aether-

ruckstandes mit Barynotcarbnnat und FNHen der Baryumverbindung
mit Sitbenxtt'at ertmiten war. Auf Grund der negativ ausgefallenen

SticitStoH'probe nacb Lassaigne hieit ich die Substanz fur stickstoff-

frei. Dieselbe enthSit jedoch, wie sicb heraMStettt, Sticksto)! sie

liefert, mit Natronkalk erhitzt, Ammoniak.

Es liegt einer jener Fatte vor, in denen die Stickstotfprobe von

Litssaigtte in Stiche tSsst. Siehe biorSber 0. Jacnbsen ') nnd

C. Graebe~.

Die erwShnte BaryumrerMndnng ist, wie ich vermathete, optisch
aktiv, und zwar tinksdrehend.

') Di<MoBorichte XII, ZStC.

Diese Berichte XVTf, )!78
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90. Ludwig Haitinger: Ueber die Dohydraoete&ure.

(ËiBgegangenom23.Februar; mitgetheiltin der Sitzung vonHrn. A. Pinnor.)

lu eiuer der KonigL Akademie der Wiseenschatten zu Wien am

22. Janaar d. J. iiberreichten Abhandtnng') habe ich darzuthun ver-

sucbt, dass die Dehydracetsaure ihren Platz im chemischen System
neben Chetidons&m-e, MekonaSure etc. findet. NMbdem inzwischen

Hr. Perkin (jun.) in Heft 3, pag. 2t8 dieser Berichte eine dieselbe

Substanz betreffende Mtttheihng gemacht bat, Behe ich mich genotMgt
sowohl zur Wahrung meiner Prioritât ats aach um jeder Collision

der ArbeitsgeMete voHinbeugenauch an dieser Stelle uber die Resultate

meiner diesbezSgtichen Untefsttehungen hier zu refet-iren.

Behandelt man Dehydrncetaliure einige Zeit bei t00" mit wNsseri-

gem Ammoniak, so erhiHt man zwei stickstotfhaltige Kôrper, deren

Entstehung nach folgenden Gleichungen veriNuft:

C,HtOt +NHi, == CsH~NO~+ H~O,

Ce Hs 0<+ NHs = Cï H:, N0+ H: 0 + COs.

Die Verbiiidutig C~HitNOi ist eine Stiure, Me MrfSUt, wenn Sber

thren Scttmetzp'tnkt erbitzt in KohtcMËure und den auch direkt ent-

Stehenden KHrper CtH-tNO. Letzto-er ist eine schwache Base, liefert

ein teicht mstiches Chtorop~tinat und giebt beim Versetzen mit Brom-

wasser ein DibromsubstitotMnspMdnkt. In seinem gesammten chemi-

schen und physikalischen Vet-hatten gkicht er \o!tkommon dem dureh

ErhttzenderMgenitnntenAmmoneheiidoMSurezuerhattendenOxypyridh).
Seiner Zusammensetzung nach kann er ais ein Oxylutidin aufgefasst
werden und thatsSchtich erbâlt man aus ibm durch Destillation mit

Zinkstaub ein Lutidin, CjHeN, ats eine bei 147–t5t" siedeude

Flûssigkeit.

Ein sn glatter und einfacher Uebergaug von stiekston'&eien ESr-

pern zn Denraten der Pyridinreihe, wie er von der Chelidon- und

Dehydrncetssinre ausniht'bat- ist, wurde bisher nur hochst selten be-

obachtet, und wir konnen daher schon hieraus mit Wahrscheintichkeit

anf die Analogie beider Verbindungen schtiesset). Diese Analogie tritt

aber bei der Vergleichung der darch kochende Alkalien aus den bei-

den Sauren oustehenden Spattungsproduttte um so deutlicher hervor.

DehydracetsNure tietert") zwei MoiekOe Easigsaure, ein Molekül Aceton

') Ein kuner Auszugderselbentindet sich in dem Anzeigerder Akademie
der Wi~ensehaften t885. No. Ht.

Oppenheim und Pi-ccht, diese BoriehteIX, 323.
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? undein MoteMtKohtensSafe;ChetidonsSure'):zweiMoleküleOxat-

siinreund ebenfatbeinMotekMAceton. Denkt mansich nun in der

E ChetidonsSaredie beiden(bei der SpattangdurchAlkali in diebeiden

a~. OxaMttremotoktUeeingehendoo)Carboxyledurch Methylgruppenund

:1:"

aMMerJemein AtomWasoerstoffdarch die Carboxylgruppeersetzt, so

kommtmanzueinerSubstanz von der empirischenZnaammeMetzung
C~H~Otundunter Zugrundelegungder von Lieben und Haitinger

anigesteHtenChe!idonsfiure<b)'metzufolgendersehematKchenDantettung
der DehydracetsSHre:

CH<C -0-C- CH,
ï Il

ii ii
HC-CO--C--COOH

Diese FormutirnngMéatuberdies a<tchganz gat eine Erklârung
dMEntatetmngsprocessesder Sânre durch Condensationzweier Mole-

`
kiiteAceteMigesterzn und ist, wie man sieht, identischmit jeuer,
welchePerkin in der eingangs zitirten Abhandlungata wàhracbein-

lichhingesteHthat. Ohne mich apf eineweitereBetrachtungder von

demgenanntenAutor zur Begrûndungdieser Formel vorgebraohten
Thatsacheneittza!asMn,mochte ieh nur bemerken,dass es nach der

geschildertengrossen ReaktionsiSbigkeitder Dohydracetaguregegen-
ûberdem Ammoniakmôglich emcheint, dass die vonPerkin dar-

gestelltenHydroxytamin-und Hydrazinderivatenicht die ihnen zuge-
schriebeneConstitutionbesitzen, sondern vielleichtschonin gewMeen

ZMammenhangmit den Pyridinderivatengebracht werdenkonnen~).

Die ReauttateeinerauafûhrlicherenUntersucbungderDehydracet-
sSurein der augedeutetenRichtung, iaabesondereauch des ans ihr

erhaltenenLatidins – wetchessich ats ein Diorthomethylpyridiner-

weisensottte – hoffe ich in BRtdein den Monatsheftenfur Chemie

mittheitenza k6nnen.

') Liebonund Hititinger, dieseBerichteXVI,t259;MtchMoMtshefte
<!irChemie18S4,?9.

') Vorgl.Ost, Journ.Mr prakt.Chom.1884,378, nnd Lieben und

l
Hititinger,diesoBerichteXVIt, !507.
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9t. J. Volhard und H. Brdmann: Synthettsohe Darstellung
von Thiophen.

(EiogegMgen am 23. Febrmr; mitgeth.in der Sitzung von Hrn. A. Pincer.)

Die Versuche zur Synthese des Thiophens, welche V. Meyer im

letzten Heft dieser Berichte mittheilt, veranlassen uns, 5ber unsere auf

das gleiche Zie) geriehteten Versuche einen vortanngen Bericht zu geben.
Wird eine Mischung von Bernatein~Sureanhydrid und Phosphor-

pentasulfld erhitzt, so beginnt bei MO" eine heftige Reaktion, welche

eich unter Wiirmeentbindang und Entwicketmg von SchwefetwasMr-
etoft' vottzieht. Dos Destillat wird durcb Schütteln mit Natronlauge
von ubeMechenden, schwer ftuchtigen Stoffen befreit, mit Natrium

digerirt und fraktionirt. Man erhatt so eitte bei 83-840 siedende,
leicht bewegliche Fttissigkeit, welche mit V. Meyer's Thiophen âne
Theerbenzot identisch ist.

Das so erhattene Thiophen lôst sich in concentrirtcr Schwefel-

sSurc mit an<Bng)!c))sehon rother Farbe; die L8sang vet-h&tt sich

weiterhin ganz Bo, wie V. Meyer fBr das Thiophen angiebt~). Es

zeigt die Indopheninreaktion, die Lanbenheimer'sche Reaktion mit jj)
Phenanthrenchinon, ebenso die Farbenreaktionen mit Alloxan und mit

Benzil. Brom wirkt auf dasselbe energisch ein und venvandeit es

innerhalb 24 Stunden in eine feste krystaninische Masse. Aus Alkohol

umkryatallieirt bildet dus gebromte Produkt farblose Nadeln, die bei ¡;

n4" schmelzen; sein Brom- und Schwefelgehalt wurde mit der Zn-

ftammensetzung des TetMbromtttiopbens ubereinstimmend gefunden.
Sehr viel bessere Ausbeute an Thiophen liefert ein Gemisch aus j~

bernstemsaarem Natron und PhosphortrMSd. Man erhitzt in einer

Retorte uber freiem Feuer. Sobald die Reaktion an einer Stelle

begonnen hat, was an dem Dankelwerden der Masse und der eintreten. ?
den Gasentwicketung zu bemerkeu ist, sebreitet sie von selbst fort,
ohne dasa man nothig bitte, weiter zu erwiirmen. In der Vorlage
sammelt sich eine leicht bewegliche Flüssigkeit neben geringen Mengen
einer halbfesten Masse, wahrend der Retortenhats sich mit einem gelben
krystaUinischen Sublimat Sberzieht. Man destillirt den flâchtigeren
Antheil des Uebergegangmen aus dem Wasserbade ab, digerirt ihn mit
Aetznatron und rektificirt schtiessiich ûber Natrium. Ans je 100g g
Natrinmsuccinat wurden so mit dem gleichen Gewicht PhosphortriMtnd
20,23, 22.5 g, mit dem doppelten Gewicht Phosphortrisulfid 25 g
reines Thiophen, also beilâufig die Ha)fte der ntognchen Ausbeute
erhatten. 5.

Diese Berichte XVI, 1468.
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auttMttcemy), sowte sutmuernstetnMnres &ah geuen mtt fttosphor-

tristilfid gteiehfaHs Thiophen.

Die Utttsetxung des burnsteiMSautet) Satzcs mit Scbwefetphoephor

eignet sich zwar vortreft'tich zur DarMe))uog des Thiophen8, riber dessen

Constitution giebt sie jedoch unmtttetbtn- keinen Autschiose. Dagegen

iMSStsich et warten, daM dus Verhatten der homotogen und der einfach

bi< vierfach substituirten Bernstcinsfiut'en bei dieser Reaktion wichtige

Anhattspmtktc fiir die Constitution des ThiophetM tietern wird. Ver-

suehe it) dic~ff Richtxng ait<d bereits begonnen. tn erster Linie

haben wir die tun teichtesto) zugtingtiehe Brenzweinaanre in Angriff

genommen.
BrenzweiuMnres Natmn verhStt sich gegen Phosphortt'isutBd gaM

wie das bernsteixsaute Salz und liefert ein Mcthytthiophen (auch

natK'zt)die Matfte der tttBgtichenAusbeute), welches mit dem Thiototen

ans Theer xwar den Siedepunkt gemein hat, gteichwoh) aber von

diesem verschieden zu sein scheint; dent) das aus demsetbet) erha)tene,

it) pt'achtvoHen farbtosen Nadeln krystaUiairende Bromdenvat von der

Xnsammensetzong des Methyttnbromthiophens schmitzt bei 34", wahrend

Mpyer und Kreis2) den Sehmeti:p')t)kt des Tribromthiolens M 74°

itttgcben. Durch Kochen mit atkohuiiachem Kali wurde onser Methyt-

trtbmmtiophen nicht verandert.

BeitNuSg sei noch erwShnt, dass das Thiophen in eincr Mischung

ans tester Kobtens&ure und Aether ganz ahntich dem Benzol krystalli-

nisch erstarrt. Methytthiophen schied unter gleichen VerMttniMen nur

wenige Flocken, vielleicht eine Vcrunreinignng, a)t8, der Hauptsache

nach btieb es nussig.

Ans phtalsuurem Natron und Phosphortrisulfid wurden minimale

Mengen eines mit WMserdampfen nuchtigett, anschpinend krystaMini-

schen Kôrpers erhatten, im Gerach an Naphtitlin erinnernd, der mit

tsatin und Scbwefetsaure eine achSne griinMaue Fiirbung giebt. Hydro-

phtalsaures Natt-on lieferte etwas mehr, jedoch auch sehr wenig eines

0<*)es, welches direkt ohne weitere Reinigung die Baeyer'sche nnd

die Laubenheimer'sche Reaktion zeigte. Aehn)ich ver)):itt sich das

Natronsatz aas Phtalid und Aetznatron.

Halle a./S., im Februar t8M.

') Wesetshy, diose Beriehte Il, 518.

=) Diese Berichte XVH, 787.
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83. 0. Paal und J. Tafel: Thiophen aus SoMeimaaore.

[Ans dent chemiscbenLaboratorium der UxivemitiitErlangen.)

(Eitigo~angenam 23. FebfttM-.)

(Vorgetragen in der Sitzung von Hm. Wegscheider.)

Im letzten Hefte dieser Berichte') hat der Eine von uns eine

Synthèse des Phenytmethyttbiophens beschrieben, welche bei der

Eittwirkung von PhosphorpentasotËd auf das Acetophenonaceton
von statten geht.t.

Die Entstehung diesM ThiophendcrivateB wurde durch die An-
nabme erkl&rt, daas der im Acetophenonaceton enthattene Atomkomplex

-CO.-CH:CH! -CO--

intermediCr dttt'cb Umtagerung in die labile Grnppe

--COH-=CH--CH.-COH--

Sbergehe und diese darch Einwirkung des M8 dem Phosphorpenta-
suifid entwicketten SchwefetwaMerstofïs note)'Abspaltung zweier Mole-
kûle Wasser den Thiophenring tiefern.

Ans demselben Korpe)-, dem Acetophenonaceton, wurde durch

Einwirkung WMSsereMtzieheKde)-Mittel ein Ft)rfnr<tnderivat (Phenyl-
methytfarfttran)~), dureh Einwirkung von Ammoniak das entaprechende

Pyrrolderivat (toc. cit.) erhatten. Daraus geht mit Sicherheit her-

vor, dass den drei genannten KorperktasBe)) analoge Constitution xu-

kommt, was ja schon fruber~*)V. Meyer besonders hervorgehoben hat.
Eine dem oben erw&hnten Atomkomplex,

–COH'~CH--CH~=COH,

ahniiche Gruppe ist auch in der Schteimsi:nre,

COsH-'CHOH- CHOH--CHOH--CHOH- COOH,

enthatten. Diese geht, wie bekannt. einerseits durch Destittation in
ein Furfuranderivat (Bt-enzschteimeSm-e), andererseits durch ErMtzen

ihres Atnmoniahsaixes in Pyrro) iiber. Der Gedanke lag daher nahe,
dass sie, wie das Acetophenonaceton. bei Einwirkung von Schwetet-

wassemtoff intch ein Thiophenderivat zu bilden im Stande sei.

Diese Erwartnng hat sich denn auch bestâtigt.
Nach versebiedenen vergeblichon Versnchen ist es gelungen, durch

Einwirkuog von Scbwefelbaryum auf SchteimsNofebei ~Sherer Tempe-
ratur das Baryumsaiz einer ThiophenmonocarbousSnre, C;H<80!, zn

erhalten. Die Entstebung eines solehen Korpers kann in der Weise

ausget~gt werden, dass zunachst die 8ch!eimsum-e anf das Schwetèl-

') Diese BM-ichteXVttt, 367.

") Dicsa BertchtoXVH, 27aU.

=') DicscBerichte XVI, 1477; XYH, )036.
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baryumeinwirkt undder entwickeheSchweMwaMerstoffin statu nas-
eendi intermedtareine ThtophendiearboMSHreerzeugt, wetchenoter

KobteMSureabapahnngin eine MonocarbonB&ureresp. ihr BaryumMtz
Bbe~eht.

Wirdenken une demnach dieReaktion in drei Phasen veriaufend,
wetchedurch MgendeFormetn vet-anschautichtwerden:

CO,H CO,

(CHOH),+BaS ==
(CHOH~Ba+H~S.

CO,H 00~
`

1

pO~ba CO~a.

II.
<Heà/HL

g
çH~\

lg + 4g90.

~H~

~O~a ~o~~

CO~ba COiba

lit. 2.CH~C. ;S -t-Ba (0 H)~ 2CH~C\S ~8 + 2BaCO,.
CH~C' CH==CH'

CO~ba

Ans der ThiophencarbonsSurebaben wir durch DestillationihrM
Catciumeakeemit Kaik das Thiophen:

CH~CH.

CH~CH~
isotirt.

Durch die Arbeiteo von V. Meyet- und H. Kreis') und voit
Nidtnsen~ sind sehon die beiden, der Théorie tmchmSgtichen,Thio-
phenmonoeitrboMam'enmusSteinkoMentheertbMphenbekanntgeworden.

Die von uns erha!teneStMre hat sich in aiten ihrenEigenschaften
durchaasidentischmit der vonNa)<nsen (1.c.) nus Jodthiophendar-
gestetttenVerbmdungerwiesen. Da die CoHstitutionder ScMeimsaure

') DièseBenehteXY[,2t72.
DièseBeriehteXVII,2192.
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woht ats festgMstt'Htangesehan wcrdeo kann, so ist auch die SteMung

der Carboxytgruppc in der synthetMchen ThiophencarbonsSnre mit

grosser WahrechMtnHchkeitermitt~tt. Sie ist, wenn man an der von

V. Meyer und J. Langer') eingeMhrten BexeichnnngsweiM festhatt,

ats «-ThiophenmotMCM'bonsSnre') au~utaBsen und wird dadurch fur

die BeurtheHnng der Stettnngsfrage in der Thi(tphenreihe ein Anhatts-

pnnkt gegeben.

«-Thiophencarbonsttttre.

Schteimstiure wird mit ihrem doppetten Gewichte reinen Schwef~t-

baryums innig gemengt und die Mischung in zugeschntobseMn RBhren

Mchs Stunden auf 200–310" erhitzt. lu den Rohren herrscht starker

Drnck und beim OefPnendersethet) entwcichen grosse Mengen SchweM-

wasserstcff. Der Rohreninha)t stettt eine hett- bia danke!brann ge-

tarbte Masse dar, ans wetcher sich keine unverSnderte Scbteim~nre

wiedergewinnen Hess. Das Reaktioosprodnkt wird 3–4 mat mit

Wasser amgekocht, wobei Bteh mit den WasMrdSmpfen e!n ekethaft

nechendes Oel t'erftuchtigt, welches beim ErMtiMn mit ïsatin nnd

Schwefe)sanre die Thiopheoreaktion zeigt, das aber nicht n&her unter-

8))cht wut'dc. Das Barynmsatz der Thiophensatn-e geht in Loeoog

und wird va)) dem pnherigen RBckttande~) abHttrirt. Das bra~Mt-
I-

') Dicsc Berichte XVI[, la63, t5<!ë.

'') Atterdmgs erscheint :mph dio BiMmtgeiMer .'f-Thiophenc~rtMoeaare

:n)s SehteinMMKrein fotgendcrWeise:

CO,H-HCÔH -CHOH H!.

+" )S

.CÔJH--OH C H –CH;OHH!'

;S

COi.H- C-CH-
== :S+4H~O+C09

CH--CH'

thcoMtiKt)nicht mtnMgtic)).D~cg't tibst sich auf t)ie!!<;Art die Bildung

des i'tmntmethytthiophcns (t. c.) aus AcctopheuonftcctoHnur unter AnMhme

compticirterUnttagerun~n verstcttcn: wie dcnn ja :<uchdas tdtgemeiMVer-

batten der TMophcnkcrperweit mchr xn Gansteo der von V. Meyor auf

gesteHtenFormet spricht.

Aus demRMeketftndekonntcnwir eine ))!grossenBtSttem krystettMirende
Simre in ~erin~erMengeiMHren,in wetcherwir cine ThiophendicarbansSnre,

COaH

HC~C.

:S,
HC~C-

CO~H
verntuthtn.
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a7iflivh mnn mir g.ld'al:,u\Ol:k 01,1 Dh"6~1.gf-HirbteFittrat {ibersiittigt mau mit SatMMore nnd schittteit mit Aether
ans. Die atheriMhe Meung hinteriaast nach dent Abdampfen t'iM

krystattinisehe Masse von SMserst ttoattgenehmem Gprxeh; dieselbe
wird mit Wasaer mtter Zusatz von Thierkohte einige Zeit in einem
mit RuckaMMkOhter vemehenen Ko!be)t gekocht und Otrirt. Bf'im
Kt'katte)) scheidet sich die neue SNm's xurn Theil in krystattinischen,
weissen Ftocken ab, welche auf dem Fitte)- ges!<mnte)twerden. AtM
dem Filtrat ttisst sich dureh AutschSttetn mit Aether noeh eine be-
tWiehtticheMenge Thtopheuon'bnnsam'e isotiren.

Die Gesamfntxntibeutc an Roh-Thiophen~m~ betr~igt uttgefShr
)('–13 pCt. der theoretischen Mengo. Bebufs weiterer Reinignng
wird die Sabstanz snbiitnirt, oder ans h!einen Retorten destillirt. Die
su erhattene Sanre krystallisirt ans Wasser in langen, feinen Nadeln,
welche bereits den richtigen Schmeizpunkt t2C–t27'zeigen. die aber
noch dm-ch geringe Mengen eines schwefeireicheren Korpers ver-

unreinigt sind. Fiit- die Analyse wurde daher die 8Hb)imirte S&are
i)t das Silbersalz verwandett und dieses in waMeriger Msung unter
Zusatz von etw<MSitberoxyd einige Zeit gekocht, wobei sieh etwas
Schwefelsilber xnMehied. Das Filtrat wurde mit SatxsSnre versetzt, t
mit Aether extrahirt uud die so erhatteM Saure nochmHts ans Wasser

utt)kryst<t))Mirt.

Die synthetische ThiophEncat-buneiMX-Hzeigt alle von Nahnseu

(t. c.) ftir die ans JodtMophen dargesteUte Carboa8Hnre <tt)gegebenen
Eigenscha~n. Sie ist sehr leicht i6s)ich in Aether, Alkohol und
iteiMem WMSOt-,ttos )eti!terem krystalli8irt sie in Hachen Nadeln, in

weniger reinem ZMMnde in )at)get), dBunet) Nadeln. Auch in Chloro-
tnrm tSet sieh die Verbindang ziemlich leicht und krystallisirt darans
in weissen, zu Buschetn vet-eioigten NSdetchen. PetrotSther tost sie
auch in der Hitze nut- schwierig, beim Verdunsten kry8tallisiren stern-

Rirmig gruppirte apitzige Pyramiden. Den Schmelzpunkt der subli-

mirten, wie der nns Wasser unkrystaHisirtet) SSure fanden wir con-
stMt zwiscben 26–127" ').

Mit Isatin nnd SchwetetaSure erhitzt, zeigt sie die charaktei-istische
blaue Farbenre<tktiot). Ferner weist die Substanz in ihren Reaktionen
mit Metallsalzen vollatândige Uebereinstimmung mit der ans Theer-

thiophen dargesteUten Saure an~ Besonders charakteristisch scheint
uns der darch Eisenchtorid erzeugte, citronengelbe Niederschtag.

Gefanden Ber.f6rCsH~SOt
S 24.80 25.00 pCt.

Behufs weiterer ïdentificinmg steitteu wir ans unserer Saure durch
Kochen ihrer wasMMgen L8snng mit Catciumcarbonat dae schon von t
Ntthnsen (toc. cit.) bcMhnebeM Ctdciums&tz dar. Dasselbe krystal-

1)Diese BerichteXVH, 2()46(Fa~nute).
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lisirt, wie wir in L'ebet-einstimmangmit Nabnsen fanden, in leicht f

)os)ichen,zu BBsettetMgruppirten Nadeln, welche drei MoiekNteKryetaH-
wasoerenthatten.

f~ BereclmotG.h.ndM
fRr(C~SO.~Ca.3H,0

H:0 tô.7" !5.52pCt.

Ca H.M tt.49

Das Silbersalz erhielten wir aus viel beiMCtnWasser in farblosen,

co<Npa)ttenK''ya.tiiHchen.

Thiophen.

Zur DarsteHung desselben wurde die Roh-Thiopheneiiare in das

CatcittmMtz verwaodett und dieses, mit dem drei<aehen Gewicht K~tk-

bydrat innig gemischt, in kleinen Portionen ans Retorten destillirt.

Dabei ging neben Wasser ein wenig geKrbtes, nnMgenehn) riechendes

Oel (tber, welches vom Wasser getrennt und mit Kaliumcarbonat ge-
trocknet wurde. Bei der Destillation ging (astaHeszwMehen 82–84°

a)8 farblose Ftiissigkeit ûber, die aber noch immer einen brenzlichen

Geruch zeigte. Sie wurde deher einigeZeit mit Natrium behandelt und

von diesem abdestillirt. Das Thiophen wurde so ais eine wasserbelle, s
leicht bewegliche F!Ss9tgkeit von benzofahnHchem Geruohe erhaiten,
die bei 83–84° (B. 731 mm.) siedete. Die Ausbeute an reinem Thio-

phen betragt ungetahr 40 pCt. der theoretischen Menge.

Gehadcn Ber. fin-CtH-tS

S 37.82 38.09pCt.

Das synthetische Thiophen zeigt in allen seinen Eigenachaften und

Reaktionen vSHigeUebet'einstimmtng mit dem von V. Meyer 1) be- s

schriebenen Steinkohtentheerthiophen. Insbesondere zeigt es in prach-

tiger Weise die Farbent-eaktionen mit rsatin und Phenanthrenchinon.

i

') Diese Bcnehte XVI, M7t.

<



461

M. y. Traube: Bomerkunesn ~ber die Daratellung von

Oyaoamtd.

(Eingegangenaru 23. Februt)-; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinnor.)

Bei Versuehea, welche it) tetzter Zcit m versehiedenen Laboratorien

angestellt wurden, Cyanamid nach der bekannten Méthode durch Ent-

Mhweftung desSaMobarnstofts darzosteHen, zeigte sich, dassdet-reme e
SuifobarnstofF in der KStte seibst nach tagetangem Stehen unter

hSMSgstemSchutteh) memate vottstiiudig zu pntsehwefbtn ist.
Das Interesse, we!cbe~ das Cyanamid und seine immerhin ein-

tochste DM-steUungsmethode verdient, tie96 es angezeigt ersebetMt), zu

prufen, unter welchen Bedingungen die vottige Entscbweflung gelingt.
Der Schmelzpunkt des Suttohornstof~ ist von Vothard und

anderen za t49" augegebeu, obwoh) der reine Sntfoharnstofr erst bei
169~ schtntkt. Es zeigen jedoch die erstenKt-ystaMisittionea desnach
Vothard'e Methode ans RbodanMtnmonitttt! darge$tet!ten SMtfoharn-
stotfs SchmetxpHnkte, welche um !49~ het-um schwanken. Daher log
die VermHthang n~he, dass Vothard und diejeniget) «nderen FoMcber,
welche nicht auf obengeuannte Schwierigkeiten bei der Cyanamid-
bereitung gestosset) waret), zo ihreu EutsehweHungsveMuchen sich eines
nicht vottig reinen Su)tbbat-nsto<~ bedient hatten.

In der Tbat zeigte sich anch bei meinen hterauf angestettten Ver-

snehen, dose die ersten KrystaHisationen des ans Rhodanammonium
dargeatettien Sut)bharnsto&, in nieht zu concentrirter, wa~sriger Lo~ong
mit ubersehuMigem, frisch getaHtem Quecksilberoxyd behandelt, stets
~ach 2–38tundigem SchSttetn v5H:g entsehwefett wurden, wShraod
reiner SuXbhanMtoff, ganz gleichen Bedingungen anterworfea, auch
nach mehrtagigem Stehen unter haoNgstem SehSttetn Htr theilweise in

Cyanamid umgewandelt wurde. Um zu eHtschetden, ob das dem un-
reinen SaM~hai-mtotF anbattende Rhodanammonium dasjenige AgoM
war, welches die Entsebweaang beg8nstigte, wnrden den LSsttngen des
reinen Suifobamsto~ so viel Krystalle reinen Rhodanammoniams zu-
gesetzt, dus die Losung die tiefrothe Eisenreaktion zeigte. Diese

LStmngen wurden mit derselben Schnelligkeit entschwefelt, wie die.

jenigen, wetche die ttnreinen Kr~'staitiMtionen des SutfohamatoNs ent-
hietten.

Die EntschweKnng des SuXbharnatoH'a wûrde demnach wohl kaum
ats einfacher, sondern a)s ein Mcundarer Vorgang auizufassen Min.

Das Rhodanammoniam )ost bekatmttich iu wassriger Msang daa

Quecksilberoxyd unter Bildung von Doppelrhodaniden auf, und macht
dadarch dieses Oxyd, dem Sulfoharnstoff gegenuber, reaktioM&higer.
EntsprechendeVersuche zeigten, das8 dasDoppetrhodaniddnrehSaMb-
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hanxttofî unter Abscheidung von QuecksitberautSd leicht zersetzt wird.

Ein nSherer Einbtick in den bet~ftenden Vorgang dSrfte uns vortaung

vct'sagt sein.

Ë!) sei hier bemerkt, dass auch Rhodanmnmonian) enthaitender

Sutfohan)st('<f in WMMriget-L(iMng ebenso leicht wie darch Queck-

sitberoxyd durch B!n)6reut'am)DO(nttn)cb)«nd(wciMM Mnschmejzbares

Pracipitat) entsehwefett wird. Die ReaktioMptodukte sind Qoeck-

sitbersutfid, Cyanamid, Ch)ommmo))inm und t'reieBA)tnt)0))!ak. Auch

hier diirfte der Vorgang demnach kein einfacher eem.

WiH man das Cyanumid darMeIten nach der von Ch)6!! und

Cttnniiixaro angegebenen Méthode, durch Einwirkmtg ~unChtorcyan

auf Ammoniak, so gelangt n)M)MhneMer und beseer zum Ziel, wenn

man, amtatt jenes Gas in eine absolut wasserfreie, itthensche Losung

von trockenem Ammoniak zu teiten, eine wiissrige Li!a"ng von

Ammoniak anwendet. Hierbei wird das AtnmooMk gleichfalls quanti-

tativ in Cyanamid umgesetxt. Da eiu direktes Eindampfen wegen der

xu befurchtendan Polymerisation vermieden werden tnuss, M wird

zweckmassig das Cyanamid durch B)ei- oder beMer SHberMsttng ge-

<attt. Mau et'hatt in tetztet~n) Patte jenes chat'akteristische, gelbe

Silbersalz, welches, in Wasser suspendirt, beim Hindurchleiten eiues

etarken Stromes von SchwefetwasMt'stoH', antef Abscheidung von

Schwefelsilber wieder zn Cyftnamid regenerirt wird. Eine Addition

von SchwefetwasserstofF an Cyanamid ist hierbei nicht ZMbefurchten;

die Fittrate von Sehwefetsitber enthMten, obwobt mit Schwefetwasser-

9<«ff gesNttigt, nach (!st8ndigcm Stehcn keineSpHt vonSutfohm-nston'.

V<n dem Kindampfcn wurde)) dicsetben iiweekumssig fuit einem Tropfen

ËsMgB)i))reversetzt. Uebrigcns ist diese Méthode de)' Cyanamid-

bereitung naturgemass weit wettigcr emptehi''))sw<'rth, wie die erst-

gcnanntc ims SutfoharnstotT.

Ms sei tMir gestattet, bei dieser Getegenheit ooch eioigHvon mir

tnit dent Cbtotcyan angesteUte Versuclte xu crwahtten, die, obwoht

resultatlos, doch nicht ganz ohne Intéresse sein durften.

!n der Hott'nang, vielleicht Cyana<nid zn erhatten, wurde Chlor-

eyatt dnrch eine Suspension von Bimercurammoninmchtond geleitet;

es erfolgte keine Einwirkuug. Kin i!hnt!cherVet'sttc!),ein Oxycyanamid
oder Hydroxytharnstoff durch Behandlung von HydroxyiamincMor-

hydrat tnit Chtoreyan xn gewinnen, schtng g)etcbt'a)Is feht; jenes Salz

blieb unveWindert. Auch cnncentnrt<* wassrige wie atkohotische

Losuugen von HarnstoH' wurden mit Chtorcyan gesSttigt, ohne dM8

eine Einwirkung erfoigt wSre. Ebcnso warde eine concentrirte Losung
von Silbernitrat nicht angegn<fen, deag!eicben eine StherMehe Losung
von Jodoftx'm, eine wasarige LoMmg von nxaminsaurem Ammoniam

und eioe wassrige Suspension vnn Oxamid. Auch uber Phosphoniam-
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jodid wurde feuchtesChtorcyangeleitet, ohne dass eine Einwirkung
featgestelltwerdenkonnte.

DieseVersuchezeigen,g!e:chdenen einer frftberenArbeit (dièse
BerichteXV), wie weni~ MaktimMtBbtgim Attgemeinenda8 Chlor-

cyan ist.

M. F. MyUas: Ueber das Oxyjuglon.

(EmgegMgenam 23. Febrtou-; vorgotragen in der Sitzung von Hrn.

A. W. Hofn~nn.)

Vor einigen Monaten habe ich i)) einer kurzen Notiz') Ober zwei

mit einander isomère in den grünen Wattnassechaten vorkommende

Phenole benchtet, du a- und ~-Hydrojogton, aus deren ersterem
dM schon seit Mugerer Zeit bekannte Juglon durch Oxydation ent-

1 steht. Die Phenole bea!tzen die Zosammensetzang CieH~Oa, w~hrend
daa Juglon durch die Formel CteHoO~ aaegedrackt wird.

Kurz zuvor batte Bernthsen~) das Jugton durch Destination mit

r Zinkstaub ïMNaphtalin reducirt. Die Phenole durften daher unbedenk-

lich ats Trioxynaphtalin, das Juglon ais Oxynaphtochinon bezeichnet
werden. Eine Reihe von DerivateH, welche ieh erhatten h~tte, dienten

dieser Ansicht ats St3tze.

!n Fotgendem mochte ich mir eriatibeti, einen Thei) meiner Unter-

suchung att8<Bh)')iehei-mitMtheiten.

Bernthseu und Semper~) haben itMWMcheoihre aagekSndtgte
Ar))fit Bber densetben Gegenstand ausgeMht't und liefern in Heft 2
eine amfassendM nnd genaxe Beschreibang des Jugions, der ich in
allen wesentHchen Pnnkten beipHichte.

Daa Jngto). welches zu meinen VeMuehen angowendet warde, ist
durch Oxydation des a-Hydrojuglons in wassriger LSsnng mit Eisen-
chlorid und UmkryetattMiren des erhaltenen votnmMsen Nieder-

schlages ~us PetroteamSther gewonnen worden; es stellt orangegetbe
Prismen dm, die sieh bei etwa 140braun Srben, sn dass der Schmelzw

punkt nie)<tgenan bestimmt werden konnte. Die bei der Analyse
erht)tenen Zahlen sind den von de)- Théorie geforderten gegenuber
geateilt.

') DieseBorichteXVII, Mit.

Berathsea, dièseBerichteXV(I, !M5.

Bet-nthsen aod Semper, diese BerichteXYIH, 203.
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Theonc Venmch

C~ ~0 6K.96 69.t0 0~.46

Hu 6 3.45 .4.04 3.65

03 _t8__ ~7.59
– –

!74 tOO.OO

Verhalten des Jugtons gegen Basen.

Bernthsen und Semper betonen, dasa es ihnen nicht getungen
ist, bestSndige Salze des Jugions herzusteUen. Die violette Losung
desselben in Alkali wechsett an der Luft in korzer Zeit ihre Farbe
und wird rothbraun, Wie die eigentlichen Alkalien MrM!t sieh

Ammoniak, Baryt- nnd Kdkwasser; die Ver!&rbnng ist durch Auf-

tt&hme von Sanersto~ bedingt; die Oxydation erfolgt nur in alkalischer

Losung; darch diesen Umstand M-kMrtes sich, dass man eine Kupfer-
verbindung gewinnen kann, wenn man (nach Vogel und Reischauer)
die a)ko!to!t8cbe Lo~Mg des JagMna mit Kap~racetat versetzt. Das

Jugtonkupfer ist nahezo untosUch in Vasaer; es bildet mikroskopMche
danketviotette, schiefwinketige Prismen, aus welchen darch verdûnnte

Sanren das Juglon wieder in Freiheit geaetzt wird.

Die Analyse entspricht der Znsammensetzung (Cte~O~)) Cu:

Théorie
1. Versaeh~

C~ 240 M.62 57.79 –

Km !0 2.45 2.89 –

0~ 96 23.45 – –

Cu 63.4 15.48 15.80

409.4 100.00

Auch in den niichtigen organischeu Baseu tost sich das Jugton
leicht auf; die durch Methylamin, Aethylamin u. s. w. bewirkte wassnge
Losung verhStt. sich ganz âhnlich wie die ammoniakalische, d. h. sie
ist Antaoga violett und nach karzer Zeit bnmnroth; SRaren acMagen
alsdann braanschwarze', amorphe Produkte darans nieder. Darch Aus-
sehuttetn mit Aether gelingt es aber immer, kleine Mengen roth-

gefàrbter Kry6ta)te aus diesen Mischungen zn erhatten, welche aie

Verbindungen des Juglons mit den genannten Basen betrachtet werden
mBMen.

DimethylamidoJHgton.

Tnigt man Juglon :n rerdünnte D)methy!amintSsnog ein, M erhNtt
man ebenfalle eine violette Plussigkeit. Schon nach einigen Minnten
bedeckt sich aber die OberBtiche d<'Meibe<!mit einem Netzwerk gelb-
branner KrystaUe; onter dem Mikroskop emcheinen sie aie recht-

winkelige TaMn. Die Abscheidung der KryMaUewird befordert, indem
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versetzt, so scheidet sieh ans der F!ass!gkMt ein getbgefNrbte: Addi-

tiomprodukt tu Kryatatten ab, welches aber seiner Unbestandigkeit

wegen nicht analysirt werden konnte. Beim ErwSrmen wird unter

Bertchtt<).D.ctttm.Ge!<)jMh*(t.J.h~. XVttt. gg

man der braun getNrbten Miaehong in nachon Scbalen eine grosse Ober-

nache giebt und gleichzeitig Sorge trSgt, dass immer ein UebereohnM

von Dimethylamin vorhanden ist, den man ObrigeM anch durch Natron-

taoge ersetzen kann. Bei einer angewandten Menge von 10g Jugton
ist der ganze Process in einer bathen Stunde beendet. Die abNtnrten

und mit Wasser gewMchenen Krystatte kônnen aas heissem Alkohol

nmkrystallisirt werden und bilden daun braunviolette, leicht zetbrech-

Hehe Tafeln vom Schmelzpunkt !49–!50". Werden sie aos EtMMig

nmkrysta!!iM)'t, 60 erbatten aie einen schonen Metallglanz. Aus der

Analyse ergiebt sicb, duss man es mit einem dureh das Dimethylamin-
radical substitnirten Juglon zu thun hat von der Formel

CtaHu N03 = Ct.HtOs- N (CH))9.

Thoorie
t.n

Ct!, 144 C6.35 66.65 –

Hn n 5.08 5.23 –

N 14 6.45 6.50

0~ 48 22.12 – –

2t7 tOO.OO

Da mit auch das a-Hydrojuglon zur Hand war, so habe ich

wioderholt dieses an der SteMe des Jngtons zur Daratellang der Ver-

bindung benutzt. Die AMbeute an Dimethytamidojogton geht kaum

iiber 30 pCt. der dnrch die Gleichung

Ct.H,09+C!H,N+0==C,,H,tNO!t+H90

angedenteto) Menge hinaas; die brannMhwarzen Massen, welche dnMh

8atzsaure ans der Mattertange gefat)t werden, sind keine einheitHchea

Verbindungen. Die auf dem beschriebenen Wege gewonnene Substanz

ist unMsHch in Wasser, schwer tSst!ch in kattem Atkoho!, Aether,
fetroteMmSther und Eiseosig, leichter in den warmen Ftussigkeiten,
sehr leicht in Cb!orofo)'m, Benzol und SchwefetkohtenBtoff; aie tost sich

leicht mit parpurrother Faî'be in concentrirter SchwefetsKure, anf Zusatz

'on WaMer fSUt sie wieder anverandert aus.

tn Alkalilauge und in Ammoniak ist die Substanz fast un)6s!ieh.

Dieso letztgenannte Erseheinung ist MuffaUend, wenn man bedenkt,
dass die Verbindung den Rest eines Phenots, also ein Hydroxyl ent-

hNtt. Mandarf jedoch nicht daran zweifeln, dass der Kôrper den Ver-

bindangen analog ist, welche man dureh Digestion der Naphtochinono
mit Basen erhalten hat.

Wird die Chtomforminsm)~ des Dimethytamidojogtons mit Brom

versetzt, so scheidet sieh ans der F!as8!gkeit ein getbgefNrbte: Addi-

tiomprodukt in Kryatatten ab, welches aber seiner Unbestandigkeit

wegen nicht analysirt werden konnte. Beim Erwarmen wird unter
'b.t_ n.~I.



466

Abgabe von Brom der m'spriingnche KStper xuriickgebitdet; die Ver-

bindung Mst sieh mit gftber Farbe in Alkohol, die entstandene Losnng
eathStt aber bereits ZereetZHngspmdMkte.

Wt'nn man eine a)k"hotMche LSsung des Dimethytantidojngtons
mit XionchturOr erwiirmt, so wird es reducirt. Man erhatt fine farb-

lose Loamtg. ans welcher das R~duktionsprodakt sieh nicht mit Aether

ausschutteh) Msst; die dureh Sehwefëtwa~Mrstoff t'om Z)Rt) befreite

Flüssigkeit enthiitt das Stdzstture Dimethy)an)idohydrojngton. Eisen-

chlorid sowie der S~uerstoff der L)tft, besonders bei Gegenwart von

Alkali führen es wieder in den Mrspt'iingtichenKorper znruek.

OxyJHg)on.

W&hrend das Dimethyt)Hntdojug!t)Min verdunnter Satzeinire unlos-

lich ist, erh:Ht mim mit cottcentrirter eine purpurrothe LSsnng. Beim

Erhitzett dersetben 8ch)!igt die Farbe p!Stz)ich in ein reinea Getb mu

und es beginnt eine AuMcheidnng gelber Nadeln, welche abfiltrirt und

mit Wasser gewitschef) werden. Die Mhwacb ge!b gefürbte Mutter-

lange hintet'Xisst bei Verdampfen das in Wasser sehr leicht tos)iche

Hydt-ochbrat einer ttuchtigen Base; auf ZMatz von Pttttinchtond zur

concentrirten Losung entstehen leicht tosiiche gctbe Nadeln eines

Doppftsatzes: dassetbe ist so gut chamkterMirt, dass es <tuch oh<M

Analyse fds das des Dimethylamins erkannt werden konnte. Die

gelben Krystalle, welche sich ats zweites Pn)dnkt der Xet-setzong des

Dimethytinnidojugtons gebildet hatten, wnrden zur Reinigung n)it ver-

dûnnter EMtgsNnre MSgekocht; eine leicbte Vernnreinigong btieb bei

dieser Behandlung nls braune Masse nngetost, und tma dem dnnket-

gelben Filtrat schied sich beim Erkalten die Verbindung im Zustande

der Reinheit aus. Sie bildet goldgelbe Nadeln, welche fast untSstich

in Wasser, schwer tostich in Alkohol, in Aether, Benzol und Schwebt-

kohtenstoff «ind. Fast nn!5s)ich sind s!e.in PetrotenmSther, teicht

tostich in Chloroform und Aceton. Beim Erhitzen im CapiHarrohr
wird die Snbst~nz jenseits 200" donkter; gegen 320" fârbt aie sich

vollends achwarz, indem unter Gasentwicketong Zersetzung eintritt.

Beim vorsichtigen Erhitzett zwMchenUhrgtiisern tasst sie sich ohne

Zersetzung snbtimirett und stetit dann rhombische Tafeln dar. In der

Kâlte ist die Substani: gcrncblos, ihre Dampfe verbreiten dagegen
einen an den des Jugions ennnernden eigenthumtieben Gemch.

Ans der Analyse der bei t00" getrockneten Verbindang geht hervor,
dass der neue Korper ein Oxyjugton von der Formel

C,.H60,=Ct(,H~Oa(OH[)
dar~teHt.
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~r=)-

32'

Thcorie VerMch

C). 120 6St.]5 6~.70 62.&7

He 6 :~t66 3.50 3.27

0< t:44
33.69~ –

)90 iOO.OO

Die Zersetzung des Dimethylamidojuglons nnter dem EiunuMder
SaJMaure in Dimethylamin und Oxyjagioo kann dnrch folgende
Gteicbung veraaschauticht werden:

C,.H,Oa--N(CH,)~ + H~O =
C,.H.03(OH) HN(CH,),.

Der Vorgang ist ein einfacher VereeifungBpMceM. Es feMt in
der Naphtalinreibe nicht an Ana!ogiefSt)en; so bildet sich z. B. Mter
ahnMchenVerhattnissen MR dem Anilidonaphtochinon Anilin und Oxy-
Maphtcchinon.

Dimethylamin und Benzochinon,

Obwohl der Ort dafHr nicht sehr geeignet erscheint, mochte ich
hier eines Versuches gedenken, welchen ich mit dem gewohntiehen
Chinon in der oben erwShnten Richtung MtgeateUthabe. Jedem, der
das Juglon kennen tet'nt, ftilltseine grosse Aehntichkeit in der aasseren

Erschemung mit dem Chinon auf. Die Farbe, der durchdringende
Gerach, die Rothfârbung mit concentrirter Sehwet'etsSure sind beiden

Verbindungen in gleichem Maasse eigen.
Bereits Voget und Reischauer haben auf diesen Punkt auf-

merksam gemacht nnd Veraniassang genommen, den anfangs mit der

BMeichnang ~N(tcin< bek'gten Stoff in *Jngton< umzutaufen, démit
die Natur des Kôrpers schon im Namen angedentet sei. Die

Leichtigkeit, mit welcher dus Jtiglon auf dem gesehitderten Wege in
das Oxyjuglon ubergefShrt werden kann, legte die Frage nahe, ob es
nicht mugtich sei, auf ShntichR Weise vom Benzochinon zu einem
Oxychinon zu getangen.

Die Einwirkung des Dimethylamins auf das Chinon ist bisher
noch nicht studirt worden.

Wenn man Chinon mit zebnprocentiger DimethytamintSsang uber-

giesst, erhatt man nnter Warmeentwickelong eine braune FtSstigkeit,
ans welcher sich an der Luft <t)in)ah!ich Krysta)te abscheiden. Nach
dem Abfiltriren und Waschen mit Wasser erhatt man ein Haatwerk
roth gefârbter Tafeln, die nach dem Umkry&taHiairenaus Alkohol den

Schmelzpunkt t73–t74'' beaitzen. Eine
Stickstoiîbestimntang bewies~

dass it) dieser Verbindung, welche sich gegen Lôsungsmitte! âhnlich
yerbatt wie die oben bescbriebene Verbindung aus dem Juglon, nicht
ein sondern zwei Dimethylaminradicale enthatten sixd. Gefunden
wurden 14.42 pCt. Stieksto)T, die Formel CeH~O~NCeHe)! verlangt
!4.43 pCt. Demnach kann diese Substanz dem ans dem Jugton er-
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hattenen Kfirper nicht au die Seite gestellt werden; sie entspricht in
ihrer Znsammeusetiinng den bereits bekannten stickstott'hattigen Deri-

vaten des Chinons, beispietsweise den) DiMiUdochinon. A!s Ver-

seifttngsprudnkt konnte daher auch koin Oxychinon entstehen, man
muMte vietmehr ein Dioxychinon erwarten. Die Verbindang last sich
in eoncentrirter Satzsaurp; beim Et-hitzen der Loacog tritt auch hier

Zersetzung ein, indem Dimethytnmin abgMpttttcn Mndeine Siture ge-
bildet wird, die sich in gelben rhombi&chenKrystallen aaa der sanfen

FiCssigkeit abscheidet. Ob dieser Knrper das von der Theorie an.

gedeatete Dioxychinot) ist, habe ie)) noch nicht oSher unterancht. Die
Ausbeute an der Dimethylaminverbindung ist nicht sehr befriedigend;
die abnitrirte Mutteriatige enthStt stete grosse Mengen von amorphen
bnmnen Sitm-en, wetche die weiteren Oxydtttionspmd'tktp des Chinons
darstellen.

Von den Basen der Fettreihe scheint den) Din)ethy(tt)nin in be-
aonderotn Grade die Eigenschaft zuzukomnteo, gut kry8tallisirende

Verbindungen mit den Chinonen M liefern. Auch mit dem a-Naphto-
chinon ist eine solche von Piimpton') hergestellt worden.

Ee verdient bemerkt za werden, dass die Verbindungen des Dime-

tbytamina mit den Chinonen nnter Mitwirtmng des SaneMtoiîs der Ln~

gebildet werden:

CsHtO: -t- ZCxHrN + 20 = C~H~ (C~HaN~ + 2H,0.

Einen besonderen Beweis dafiir sehe ich in dem Umstande, daM
man sie auch orhEtt, wenn man atMtatt von den Chinonen von den

Hydrochinonen Msgcht. Die Wirkung des Dimethyhtmins auf dM
Chinon ist also eine andere ats diejenige des Anitins, wetches, wie
HoftnMnn t863 nachgewiesen bat, zwei WaMerstonatome ans dem
Chinon freunacht, die zugleich mit zwei WaMerstottatomen des Ani.
iÎM zur Bildung von Hydrochinon verwetidet werden. Die von Hof-
mann gegebene Gleichung ist folgende:

KC~H~O: + 2CNH,N == CttHMNitO~+ ~C~H~Oi.

Die tibngen aus der Einwirkung des Jngtons auf organisehe Basen

hervorgehenden Korper habe ich nicht nSher Hntersncht; Sber die mit

Hydroxytamin hersteitbare Verbindung haben bereits Bernthsett nnd

Semper eingohend berichtet. Dass anch dits Anilin anf Juglon ein-

wirkt, ist 8chon in der vnrtSnngen Mittheilnng Ynn Bernthsen aas-

gesprochcn worden; die entatehenden Produkte sind aber derart be-

achaHën, dass es mir nicht gelang, anf diesem Wege eine einheittiche

Verbindung xtt erhalten; wie ich weiter nuten besprechen werde. ist
.es jedoch leicht eie ans dem Oxyjngbn zu gewinnen.

') Ptimpton. dieM BorichtcXM),2084.
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Oxydation des Jugtons in nt!m!i9cher LSsnng.

Dit die Darstejfnng des Oxyjngtons nach dem besc))r)ebenenVer-

tahreMmit einem grosaen Aafwand von Material verknBpft ist, sa lag
es nahe, behufs des eingebonden Studiums dièses Korpers nach einer

besseren Methode xo seiner Gewinnnng zu suchen. Die Oxyd!rbar-
keit des Jugions in atkaHscher Lôsung koxnte ats ein Wink nach

dieser RietttMng behachtet werden. Benbaehtet man eine in eine!'

Por:!e))!HM<;))!t)ebeftMdtiche Loaung \'M) Jugton !n sehr verdNnnter

Ntttrootauge, so bemerkt mMt den Eintritt einer FarboMeuttt, we!chc

inne)'!)a)b weniger Minnten vom Violett darch Getb zu Rothbrann

Hthrt. Beim AusSuera mit Schwefebaure oder SatzaKute scMagen
sic)) nus der LCsung braune Ftocken nieder, die n')t' zum Theil in

Aether tostieh sind. Der atherische Auaxug hintertaMt beim Ver-

dnnsteMeinM))ge)b geRubten BBckstttod, in welchem kein Juglon mehr

nMt-hwt'isba)'ist, vietmehr besteht er ans Ox)'jngton. Es zeigtesich
ober bald, dass aneh bei dMaer Bildungsweise die Anabeuto weit

hinter den gestettten Antorderangen zm-Bckbteibt. Es ist allerdings
eine direkte Oxydation des Jugtons zu Oxyjagton eingetreten nach

dt't Gteichong

C,.H.U,+0==CMH604,

atteitt die grosse Menge in Aether nntSsHcher Nebenprodukte, welche

noch den Charakter von Phenolen besitzen, zeigt an, duss noch andere

Reaktinnen bei der Oxydation des Jugions an der Luft in Frage
k<nnmen. VieUeicht sind die braunen Massen hohet-e OxydatMospro-
dukte des Jugions. Die hSang gemaehte Beobachtang, daM der Sauer-

stotT der Luft starker oxydirt ats viete der sonst ubHchen Oxy-

dationsmittel, bezieht sic)) auch auf diescn Fait. Einige Versuche mit

rothem Biathmgensaiz, welches bereits hie und da atf Oxydations-
mittel in atkaiischer Los'ntg Anwendung gcfttnde)) hat. ftihrten zur

AtMbUdungfolgender Methode fûr die Darstellung des Oxyjngtons,
welche a))cn Anfot-derangen GenOge teistet. Auch hier habe ich ata

AtMgaogsmatena) mit Vortheil das Hydrojuglon benatzt.

tOg Hydrojuglon, in Wasser MSpendirt, werden aUmahtich ein-

getragen M eine katte LSsnng vo)) tt'Og FerridcyankaHttm in einem

Liter schwacher Natronlauge mit einem Geha)t voo etwa 30 g tfatriMm-

hydrat. Die Oxydation Sndet in der KSite statt und ist in zehn Mi-

nuten beendet. Das Hydrojuglon ist durch das Juglon hindnrch in

das Oxyjugton nbergef5hrt. Die theoretisch zur Umwandlung nôthige

Monge Btutiitogensatz betrSgt 75g; es hat sich aber bewahrt, einen

Ueberschuss davon anzuwenden. Beim Ansauern der blutrothen

Ftnssigkeit dxrch Schwefctsanre erhSit man einen getbbM'men nocki-

gen Niederschtng von rnhetn Oxyjugton, der nnn gereinigt werden

muss. Man trocknet ihn zt) diesem Zweck und kocht ihn wiederhoh
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mit Benzol ttus. Bei dieser Behandtung bteibett die Verunreinigungen

des Oxyjugh'ns zutn grSssten Theil ats brtmngetbes Putver xurSek.

Der xach dem Abdestittireo des Baoznb ans den vereinigtett Fittrateu

frhattene RSckMand ist jedoch noch hein reines Oxyjuglon,

Xm-vottkummenen Reinigung (ost n)Mnihn in tOprocentiger Natron-

lauge durch Erwiit'men auf; beim Erkatten der Msung erstarrt die-

setbe xu einem Bt'ei xiegetrother, zu JMBchetn vereintgter Nudett),

welche das Natcunsati! des Oxyjuglons, und zwar in reinem Zostande

darstelfen. Wcnn notn dassetbe durch AbsitUgcn von der rothbt~unen

Muttertaug'* bcft'Mt nnd mit Sehwetetsam'e oder S~tza&ure xeraetzt, so

erhiilt mat) das reine Uxyjugton, dus mit den) aus der Dimethytamin-

verbindnng gewonnenen vuttkonunen Gbet'oittstintmt. Aus EMessig Mm'

kryatattisirt bildet es kteme, rhombische Tafeln, eitronettgetb ge<5rbt

im Gegensatz M den orangefarbenen Krystatten des Jugtons. Wie

das ims der Dimethylaminverbindung erhattene, kann auch das dnrch

direkte Oxydation dargeste!)te Oxyjag!on nicht unzersetzt gesehmotzen

werden; es wird nnter Schwat'zftirbung und Gftsentwicketung bei etwa

220'' flussig. Die Etemextaranittyse ergiebt die Identitat mit dem oben

beschriebenenK"rp<!r.
Die Pot'met C~HeOt verlnngt die Werthe:

Théorie Versuch

C 63. )3 62.64

H S.tR ~.27

Die Ansbeute un der reinen Verbindung hctrSgt ungetahr 50 pCt.
der berechnetenMenge.

Dass das Oxyjugtox nnch ein Chinon ist, beweist die kirschrothe

Losung desselben in coxcentrirter SchwefetsaHre, sowie die Redncir-

barkeit xn einem Hydt'ochinon. Hs tt'isst sich in ttfkohottSeher Losung
dm'ch Ht'w:u<net)tnitXinnehtcr'ir leicht durit) ubet't'6hren, das P!)<!oo)

bteibt beitit Abdampfet) der atherischcn Hxtt'ttkti<ms))Si'sigkcitft)s kry-

staftinMcht', tat'btMc \h<ss<*znruck, wetche )K'eh schneHer itts das Hy-

dmjngtfMt den 8am')'stotf der Luft abs"rbirt und in das t))'spr[ingHehe
Chinon zurii<;ky<*rwa))dettwird. Aus diesem (tnu)dc ist es attch ooch

nicht tMthernntersucht worden.

S.dxe des Oxyjt)~tf)n!i.

Dit.<()xyj~)jE;[«))ist se)h<!tio atkathftter ïfii'otng Kegen<)xyd:ttion9-
minet )ie)n' besttindig; die A)k:ditaugeH uud Ammoniak gebet) intensiv

getbrfth getm'htt' Lof'ttngtit), welche i!<r<it'~u'be beim Stehett :m der

Luft nicht mehr vet-iindcrn; die Haut wird durch diese Ltisnngen t
dam't-nd )t)utrcth get'iirttt. Wenn in dctn .ïugton die Gegenwat't eines
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Hydroxytf) oaehgewiesen worden ist, so besitzt das Oxyjugtoa deren
zwei:

CtoH~O~OH) C,.H<0:(OH)?

J"i;)uu Oxyjug)on.

Die Verbindung ist ab eine starke Saure zu bexcichnen, die sich
nicht nur in Atkatitaugen, sondern auch in Ammoniak und Seda!6sung
leicht auftost und wohtcharakterisirte, sich von der angefiihrten Formel
ableitcnde Salze bildet. Bereits oben wurde des nadetfSrmtgea, ziegel-

s

rothen N«t)-inmsa)zesgedacht. Dasselbe ist teicht tSstich in WaMer,
aber unto~Hch in Alkohol und in concentrirter Natronlauge, so daM
es chue Schwierigkeit im Zustande der Reiheit gewbnnen werden kann.
Es enthStt kein Kryetathvasset'. Eine Natriumbestimmung in der bei
!00'' getrockneten Verbindung ergab 19.32 pCt. Natrium (ats Sutfat

bestimmt); die Formel C~H~Na! vertangt t9.66p0t.
Das Kalium- und das Ammoniumsalz iassen sich ebenfalls iso-

liren und wie das Natriumsalz aas Wasser umkrystalliairen; in der
iinsseren Erscheinung sind eie dam letzteren darchMS Shutieh. i

Durch doppelte Umsetzung kann man uas dem Natriumsalz die
Salze der sehweren Metalle erhalten. Das Kalksalz bildet dunkel-

rothe, in Wasser achwer MsUche Nadein; das Batytsati! :et amorph
und auffallender Weise brannschwarz geRirbt; das Kupfersalz bildet
einen amorphen, carminrothen Niederschlag, der nach dem Troeknen
bei tOO" fast achwarz erscheint. Es wnrden darin 23.9i pCt. Kupfer
gefunden, wahrend sich aus der Formel CtoH~O~Cu 25.21 pCt. be-
reehneu. Aehniiche EigenMbaftcn wie die Kupferverbindung besitzt ?
das SttberMtz, bei deMen Analyse 52.t6pCt. Silber erhalten wnrden,
wiibrend die Theorie fur CmH~Ag~ 53.46 pCt. verlangt.

Auch die Loaungen violer anderen Metalle liefern mit dem Oxy-
jugtonoatnum rothbraun geiarbte, amorphe, in Wasser antostiche

Niederscbtitge; so die Salze des Cadmium, Btei, Zink, Aluminium
und andere.

Went) auch manche der angefuhrten Analysen der Wiederholang
bedurfen, so beweisen sie doch unzweifetbaft, dass die neutralen Salze
des Oxyjugions die Znsamtnensetzmg besitzen; CtoHtOtM' Dass
fia.<OxyjHgton auch die Fahigkoit hat sam-e Salze zu liefern, goht
schon dannts hervo)-.dass die wiissrige L8snng des neutralen Natrimn-
s~es noch Oxyjugbn auftost. Bei dem Versuch, das Kupfersalz
(t~nch Vermischen eitter aikohoiischen Losang von Oxyjugton mit

KopferacetattOsung zu gewinnen, erhielt ich ein Praparat, in dem unter
dem Mikroskop ausser den carminrothen Ftocken des neutralen Sakés
kleine, viotettbtaun getarbte Pnsmen erkenubar waren, die ohne
Zweifc)dem sauren Salz angehoren. Der bei 100" getrocknete Nieder-

~h)ag entt.ie)t 18.36 pCt. Kupfer, ein Werth, welcher in der Mitte

liegt zwischen dem fur das neutrale nnd dem fur das sattre Salz ge-
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forderten. Eine Anfifisang des Oxyjugtona in mogtichst wenig Ammo-

n!ak gab mit Silbernitrat einen Niederschtag, m dem die Menge des

darin enthattenen Silbers 39.i 7 pCt. betrug, wtihrend eine Verbindung

von der Zusammensetzung CmtttOtAg 36.36 pCt. erfordern wOrde.

Es ist mir noch nicht gelungen, die sauren Salze im Zustande der

Reinheit zn gewinnen.

Be)tzoy)oxyjug)on.

Es schien mir von Wichtigkeit, die DibasiciMt des Oxyjuglons
aneh durch die Analyse eines SHurederivatPSzu beweiset); eine Acetyl-

verbindung liisst sich dureh Digestion des Natnamsatzes mit Acetyt-
chlorid et'hidten, jedoch sind die Ausbeuten so unbefriedigend, dass

ich auf die Darstellung in grosMref Menge vet-zichten musste. Viel

leichter gewinnt man die entsprechende Benzoylverbindung durch Ein-

wirkttng von Benzoylchlorid anf Oxyjngtonnatrium beim EcwSrmen.

Die Reaktion veriauft ruhig und fast ohne Bildung von Nebenpro-
dnkten nach der Gteichung:

C,.H<0<Nai. + 2C,H50C) == ~NaCt + Ci.H40<(C?H~O~.

Mat) kann das entstandene Produkt vom Kochsulz und dem uber-

schiiasigen BenMytchtorid durch Waschea mit Wasser und Alkohol

befreieu nnd etwa unattgegrUfenes Oxyjngton mit verduunntem Alkali

MnwegschftHen. Das aus Alkohol oder EiseMtg umkrystallisirte Ben-

zoyloxyjnglon stettt kleine, getbtiehweiSM, sprode, kornige Krystalle
dar vom Schmetzptmkt t69–)70", welche sich in den genannten

LoMogantitteIn schwer, in Wasser gar nicht, m Benzol leicht toseu.

Mit Alkalien in Beriihrung erleiden sie in der Kalte keine Zersetzung,
GemaM der Analyse besitzt die Verbindung die envartete Zusammen-

setz ung C.a Ht 0< (0 Cr H5): C:4H140..

Theorie Versuch

CM 288 72.36 7!.62

Ht4 14 3.52 3.52

Oe 96 24.12

3M 00.00.

Anitidojngton.

Wie man das Oxyjagton ans den Verbindungen des Jugions mit

Basen gewinnen kann, so kann man es aach ats Ausgangsmateriat
zur Gewinnung dieser Verbindungen bemttzen. Ganz besonders gilt
dies fiir die Basen der aromatischen Reihe, von denen ieh nur

das Anilin betreffs seiner Wirkung naber studirt habe; aber auch

Ortho- und Pitratotuidin nnd andere reagiren in gleicher Weise. Ein

Hydroxy! wird in dem Oxyjogton durch das Radikal der Base ver-
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<hw)gt und man erhMt Verbindangen, die der oben beschnebenen

Dimethylaminverbindung analog sind. Das Anilin beispielaweise wirkt

im Sinne der Gleichung:

C,(,HtOj,(OH) + CeH?N = C,.HtO,(NHCeH,)+ th0.

Betrachtet man das Oxyjttgton aie Sann. so ist die Verbindung
das Phenytamid dersetben.

Man erhatt das Anitidojttgton durch hatbstSttdiges Erbitzen beider

Componenten tMtdkohotischer LBsung; es scheidet sieh dabei in roth-

getiirbten rechtwinkeligen Tafetn aus, welche aueserat schwer t<;B)ieh

in Atkohot sind, steh aber dartma Hntkrystattisiren k(Meo nnd daun

den 8ct)n)e!zpnnkt 230" besitMn. ZwMchen UhrgtSaem sind aie ohne

Zersetzung SHbtimirbar. SchwefeMnre tost aie mit Purparfarbe auf,
Was<er )S))t die ureprungtiehe Verbindung; die durch Digestion mit

eooeentnrter SatzsSure ertudtene rothe FMssigkeit zerfMtt beim Kochen

wieder in Anilin und Oxyjxgton.
Hine StickfttoH'beotimnMngergab 5.05 pCt. StickstoH', wâhrend die

Th<-<)rieobiger Formel 5.28 pCt. voraassetzt. Das beste inditterente

Luson~smittet für die Substanz ist Chloroform.

Das AnitidoJHgton t8st sich, wenn anch scbwierig, n)it purpur-
rother Farbe in Alkalien; ans dieser LSsnng wird es durch Stinren

niedergeachtagen; es kann wie die Dimethy)aminveïbindmg darch
ZinMhtoriir reducirt werden. Die farblose Hydroverbindnng besitzt

die Eigenschaften einer Base und goht schon durch den Saueretoif

der Luft wieder in die rothe VerMndnng Sber.

Oxydation des Juglons in neutraler oder saurer Mischung.

W:ihrend bei der Oxydation des Jngtone in alkalisclier Lôsnng,
wieo'wahnt, das Oxyjugton entsteht, erhiilt man von dieser Verbindang
kt'im'Spur, wenn die Oxydation in saurer Losung vorgenommen wird!

gcgen Eisenchtorid, Chromsaure, Brom- nnd Chlorwasser zeigt sieh

das Jugt"n sehr indiffèrent; von aïkajischer Bromiosung wird es jedoch

tiefgreifend verandert; die violette Losang wird bald farblos und es
Mtxt sich ein kry8tjilli8cher Niederschtag ab, welcher leicht sublimirt
wcrdfn kann, dann farblose Prismen vom Schmelzpunkt 93–93''

durstellt und sich seinem Gerneh und seinen Eigenschaften nach wie

Tetmbtomkohtenstof!' verhâit. Hydrojugton nnd Oxyjuglon verhatten
sich in dieser Hinsicht wie Jugton.

tn kalter rauchender Satpetersaure tost sieh das Juglon ais solches
:H)fnnd kann ans der Liisnng wiederMm durch Zusatz von Wasser

xiedergeschtagenwerden; erst beim Kocheti werden die von Bernthsen
und Semper beschriebenen Prodnkte gebildet. Auch dnrch Erhitzen
mit Kaliumchromat in essigsaarer Losung wird das Jngton nur langsam
angegriSen; nach haibstiindigem Erhitxen sind vie! braune amorphe
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SHbstMHM')entstandou, attein pin Theil des Jugtons ist aueh dann

noch unveriindert in der Lusong; nnch Oxyjngton wurde vergeMich

gMHcht.

Phipson') sagt vont Juglon, welches cr «te Regumin be-

zeiebnet: -Es ist so wenig bestSndig,duss es inoerhaib weniger Stnnden

eitM tietgreifende Zersetzung N-fiihrt, indcm ein Muer Kôrper von
sauren EigensdMt'ten entsteht, dessen ZtMtUttmensetMng genaa durch
die Formet CsHeOr amgedruckt wi)-d." (Regiansâure.) Nach den

ttcnet-eo UntM~cttnttge)) findet diese freiwillige Zersetifnng des Jugions
nicht statt: es ist bekimnt, dass tMn esJsht-e tang ohne Ve)'Snderm)g
aufbewMhren kann. EmeXerMtxung trittjedoeh ein, wieBernthBen

und Semper bestiitigeu, wenH nMtndas Jogtnn mttWasseteinige
Zeit kocht. Das in der Flüssigkeit suspendirte Juglon tnmtnt, indem

eiu Theil mit den WaMe)'dt!n)ptensich vo-Huchtigt, athniihtich eine
dtu)k)ete Farbung at), nnd MMieMiicherhatt unt)) eine amorphe grün-
braune Masse, welche in Waseer und in fast aften anderen indifferenten

Losuugsmittetn voUkonimen unt6sfichist. Dièses Prodnkt bes!tzt weder

einen Schmelzpunkt, noch kaum es leicht in krystaHisirte Prodnkte

ubergetitihrt werden. Es bietet Mmit kein Kriterium seiner Einheit-

lichkeit; andereMeitB liegt aber kem Grund zu der Annahme vor,
duss t's eine Mischung sei, du es bei wiederholter Darstellung sieh in
seiner Susseren Erseheinung stets gteich bleibt. Da es mir schien,
<t)s sei dièse Substanz mit der Regianstmt-e von Phipson identisch,
so gttmbte ich sie anah'siren zu müssen, nm beurtheilen zn konneo,
welcher Grad von Bet-eehtignngder von Phipson aa~esteHten Formel )
zttkommt. Die Substanz warde abfittnrt und \-oo einer kleinen Menge tt
anhaftenden Jugluns durch Extrahiren mit Aether befreit, alsdann bei f
!0()" getrncknet nnd verbrannt. Es wurden erhatten: bb

I- Tï. 't
C 65.07 65.MpCt.
H 3.14 3.2) x

Da die Snbst.)nz jedenf:<))sden Kern des Jugtous tK)ch entbatt,
so tasst sic!), unter der Vo-atMSetzttttg,duss man es mit einer ein-
heitlichen \rbind[)t)g zu thut) hat, ituf Gt-nnd meiner Anatyaen die
Formpt ttutetdtett Cs.HMH:, wetche die Mgcnden Werthe \-er)angt;
die datteben befindtichot Xattten entspreclren der von Phipson anf- <

gpstefttcn Forme)

C~HtMOr CiH.tO:

C~ 240 Hfi.39 C. 72 37.89

HM 10 2.777 H<; 6 3.t6fi

O? !)2 :~L94 0: n2 58.95

~62 u'o. on tM tno.no
[

') Phijtson, Compt. t-end.69, )S72.
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Aus dieMn Zahten geht her'r, dass die durch treiwijtige Zer-

setzMg des Jugions beim Kcehen mit Waeser gebildete amorphe Sub-

stanz nicht diejenigeZusammensetzung bositxt, wetche ihr von Phipson

beigelegt wurde; auch ist seine Formel echon musdem Grunde irrationen,

weil sie keine Beziehung zn dent Juglon au~dt-tickt. Wird der Korper

als C:t)Hn)Ot betrachtet, so kMt) man thn sieh entstanden denken durch

Zus!tmtnentaget'ungzweier JugbnmotekBte uoter Austritt zweier Wasser-

sto<tat<Hnennd Aufnahme eines Atoms SanemMH'.

~CteHeOs + 20 = CMHtoO! + H:0.

Die Eigenscbaften der Substanz sind totgeude: Sie bildet ein grun-

brtmnes Putver ohne Gerneh und GeMhmack, welches bei starkem

Erhitzen, ohne M ochmetxen, verkohlt und im Uebngen den Charakter

eines Phenotftzeigt. Sie !68t sich mit tief violetter Farbe in Alkali-

tosungen; die F&rbung ist nicht ao der Luft 'erg&ngHeh wie die dm'ch

Jugton hervogernfene. Die Verbindungen mit den Alkalien taMen

siçh durch FSttet) mit Alkohol a)s violette, amorphe Niederschliige er-

hatft). Das auf diese Weise gewonnene und bei tOO" getrocknete
XittritmtSMtztieferte bei der Analyse 15.35 pCt. Natrium; fur die Ver-

bindung C~oHtOtNa~ bo-echnen sich t6.35 pCt. Demnach scheint es,

M)senthie!te der Korper drei Hydroxyle. Noch n<8chteich hinzufûgen,
duss die Substanz von concentrirter Schwefëhaare mit rother FSrbmtg

ge)8fitwird und daM man die violette Atkati)8sm)g dnrch Ziniichlorür

eottarben kann, Eigensehaften, welche die Substanz noeh ats Chinon

erscheinen htMeo.

Kaiischmetze des Hydrojagtona.

Meta-OxybenzoësRure.

Bereits in meiner vorlâufigen Notiz habe ich erwiihnt, dass beim

Schmetzen des Hydrojuglons mit Kali MetoxybenztX-BKureentsteht.

Dièse SKure ist mêmes Wissens ats Spattungsprodukt Ton Ptt:mzen-

stotïen. nneh niemals erhatten worden, ihre Bildung ans dem Hydro.

jugtot! bietet darum einiges Intéresse. Wird K-Hyd)-ojngtonmit 6 oder

ts Tbeiten Kaliumhydrat zMMmmeogMSchntotzen(die Opération wnrde

im Niekettieget vorgenommen), so bleibt die Masse geraume Zeit

dnnkeh-toktt. Erst wenn beim Erhttzett aber 300" eine Mchtbare

WasMt'stotfentwickehtng eittgetreten ist, entfarbt sich die Schntetze.

W';)))) ma)) nun die saner gemachte Auritisung dersetbcn nach der

Fittration mit Aether aHSschuttRttuud den Aether verdunstet, so er-

hiitt manats Ruckstand ein bratmes Oel von phenotat-tigem Serach,
das sich bald mit KrystaUen durchsetzt.

Dieses Produkt enthtitt ausser der MetoxybenzoPsfun-enoch ver-

schicdcne andere Stubstanzen, welche auf folgeiidein Wege getrennt
worden sind: Aus dem mit Sodatnsung versetztett Ruckstand wurden

¡

durch Destination mit WaMerdampf otige Tropfen gewonnen, die sich
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nach (rct'tch, Gesehmack, Lostiehkeit und den Reaktionen mit Brom-

wMser, Eisenchtn)'idundMit)o))'Mhen)Reagensa)sPhe))o'er.
wieset); die davon befreite Ftussigkeit wurde saner gemacht und wieder

mit Aether ausgeschuttett. Dae beim Ablassen des Aethers Znnick-

bleibende war kryfitaiïinisch und besass noeh einen sehwachen Geroch,
welcher an den des BrenzcateehitMerinnerte. Die Substanz wurde mit

Chtorotorm ausgezogen; beim Verdunsten des Chloroforms wurde ein <

RuekMaud gewonnen, der durch PKaaenzwischen Fittrirpapter von dem

HtissigenTheil befreit und aus WttMerumkrystallisirt wurde; dabei ent-

standen farblose Nadeln, die beim Erhitzen grossentbeils in Phenolnnd

KohteMaure zerfielen und deren wasserige LCsung durch Bromwasser

getrubt und dnrch Eisenchtorid tief violett gefàrbt wurde. DMt-chdiese

Reaktionen war die Substanz ata SttticytOiure eharakterisirt. In der

wa~serigen Muttertange bet'and sich Bremcatechin. Es konnte M8
der mit Soda versetzten Losung mit Hu)fe von Aether isolirt werden

und bitdete farblose Krystatie, doren wasserige Losung ammoniakatische

SitbeHSsung reducirte und sicb mit EisencMorid grun, auf ZaMtz von

Natriumearbonat tief roth fïrbte. Der mit Chbrofbt-m behandelte
RSekstand bestand der Hauptsache nach ans MetoxybenzoesaM'e. Er

wnrde zanSchst der Sublimation unterworfen. Das fast farblose Subli-

mat mthidt aber noch ats Verum'einigang e!ne beinahe nntostiche

Stiure, welche beim Auf)5sen der S'tbstanz in Waaser zurfickbiieb und

ljddnrch Subiimatiot) teioht gereinigt werden konute; sie wurde aber in
so kleiner Menge erhalten, dass eine Anatyse nicht attsfiihrbar war.

Il

Diese SSure bildet oach der Sublimation breite, farblose Nadeln, die,
indcn) sie sich aMmShiich braun fiirben, jfHseits ~50" sehmelzen und

ldsich kautt) in Wasser, sehr leicht in Atkobot und in Aether tosen.
Mit Ammoniak, den Atkntien und ihren Carbonaten werden farblose

LGsungett erhalten, aus denen die Siture wieder gewonnen werden
kann. Die heiss bereitete wSsscrigeLosung der Siinre giebt mit Eisen-
chlorid keine FSrbung, wohl aber '-inett gelblich weiseen. t)u)6s)iohen

Niederschiag. Es tehtt mir bis jetzt jeder Anhfttt, in wetcher Be-
1

xiehnng .)iese SSore xu der JugtungrM~e steht uud was sic fur eine

ZuMmmcnsetzMngbesitzt..
Die wie oben beschriebett von der untCsiicheHSmure befreite Oxy-

benzoMm'e wurde abermals sublimirt und dann ans weoig Wasser <
nmkrystaHMirt. Durch die Beobachtmtgthrer Higenschaften und dnrch
die Analyse konnte sie leicht identi6cirt werden. îcb erhielt farblose
zu Busehetn oder Warzen vereinigte Nadeln, schwer in kaltem, leicht
in heissem Wasset' tosiieh, uutostich in Chloroform; die wiMM-ige
Losnng wird durch Bromwasser nicht gRtriibt nnd dnrch Eisencblorid
nicht geMt-bt; der Schmelzpunkt wurde zu 200–20!" gefunden; die
Simre besitzt einen siMssanren Geschmack und ist anzersetzt sublimir-

bar beim Schmelzen mit Kali wird sie schwer iu Kohfeosaure und
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Phcnot gespattex. Bei der Analyse wurden fotgende Wertho erhatten,
die mit de« Rir CtHeO} berechneten znsammpngeatettt sind:

Théorie Versuch

Cï 84 60.87 61.42

H6 6 4.35 4.46

03 48 34.78 –

138 tt'0.00

Duret) Schme!zen des Hydrojug)o)M mit Kali ist denmaoh er-

zeugt worden:

1. MetexybenzoësSare. 2. Phenot. – 3. SaHcyMxre.
4. Brenzcatechin. 5. Eine schwer lôsliche SSure von

unbekannter ZasammeMetzttng.

Es kann kein Zweifel darBber besteben, dass das Hauptprodukt
der Reaktion die MetoxybenzoëaNure ist; eie zer~Ut ihrer8eits zum

Thei[ in Kohten~are und Phenol, welches zur Bildung kleiner Mengen
ren SaHeytsSto-eund von BrenxMtechin fiihrt.

Constitution des Juglons.

Hydrojuglon, CMHtOs, Juglon, CteHsCs, Oxyjuglon, C,((H)jO<,
bilden eine Gruppe von Naphtalinderivaten, welcbe in ihren Eigen.
Mhaftendem «-Hydronaphtochinon, Cto He0~, a-Naphtochinon, Cto H<0:,

MdOxyMphtochinon, CtoHsOa, parallel sind. Es sind die Hydroxyl-
derivate der letztgenannten Verbindungen. Es ist daran za erinnem,
dass das Juglon bezBgtich seines Charakters dem «-Naphtochinon viet

natter steht ats dem einzigen bis jetzt bekatmten OxytMphtochinon,
welches mit dem JogtoM isomerist, aber seiner Nittur nach mit dem

OxyjngtM vergtichen werden muss.

Zur Ët-Mntet-tntgdiet)« to)g<'nd<'Zusatnnteostethmg:

t Gelbe Krystalle von starkem CMnongerMh,
aiitWaMerdampfeu Huchtig; beim Erhitzen mit

«-NaphtochinoH, j Waeaefoder mit SatzaSure sich in amorphe
C~HeO~, <t)ni6sticheS(o<t<'Mrset!!end. Liefern mit Basen

undJug)f))),CMH<0!. < atickstotthattige Substitntionaprodukte, mit Hy-

j droxytaminChinonoxime. ïhre Losang in Alkali

oxydirt sich an dfr Luft.

Getbe Krystalle ohne Gerneh, uicht mit

Wasset-dSmpfen HBchtig; sicb beim Erbitzen mit

OxytmpbtocMttOt), Wasser oder Satzsanre nicht verandernd. Liefern

CtoHeC}, mit organischen Basen keine Snbstitutionspro-
""d Oxyjogton, dukte, sondern nnter Aostritt von Wasser die

CtoHsOt. obengcnanntenVwbindungen. DieLosungin
Alkali ist an der Luft bestNttdig; die Alkali-

Sutze sind krystnllisirt und roth gefKrbt.
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Das Oxyjngton schliesst sich dcmnaci) dem saoerstofBtrmerett

Oxynitphtochiuon in jeder Beziehung Ht). Obwohl es dieselbe Zu-

sammensetzung besitzt wie dw beiden bis jetzt bekannten Dioxynaphto-
chinone, ist es doch von ihnen durchnus verschicden. )

Auf! der soeben dut-chget'iihrten Vergteichung ergiebt sich, dass
dits m dent Jugton vorhHndme Hydroxyl eine andere Ro))e spielt,
tds dasjenige, welches durch Oxydation der Chinone in das MotekBt
derselben eingefahrt wird. Wtihrcnd das durch Oxydation des Naphto-
chinons entstandene Oxynaphtochinon eine starke Sanre jet, verhlilt
sich dae damit isomère Juglon wie ein Phenol uud et'hStt die Eigen-
Mhaftet<einer Saure emt dureh UeberfShnmg in das Oxy)agton. Ans
diesem Grunde ist es mir auch nicht wahrsoheinHcb, da8s man zur

Synthese des Jugtona vom Naphtochinon wird ausgobeu kônnen.

Auch Bernthsen nodSempe)- sind der Ansicht, dass das Juglon
sich von dem «-Naphtoehinon und nicht von dem p-Naphtochinon
ableitet. A)s einen direkten Beweis daMr darf man die SchwertSsiich-
keit des Dimethylamido- und des An:)idojag)ons in Alkali ansehen.
Ware das Jugton ein p-Chinon, so wiirden die genannten Verbindungen
sich wif Situren verhatten gleich denjenigen des p-N&phtocMnons.

Die Frage nach der Constitution des Jugions ist bereits von
Bernthsen nnd Semper discatirt worden. hh mass mich ibren

AusMhrungen in jeder Hinsicht anschtiessen. Der eigenartige Charakter
des Hydroxyls im Juglon deutet darauf hin, und die Bildong der i

Metoxybcnznësanre beweist es, doss das Hydroxyl in dem durch die

Chinonsttuerston'atome nicht angegriffenen Benxolrest sich befindet.
Auch die Entstehung der ate ein Dérivât einer Oxyphtaisaure betrach-
teten Juglonsaure von Bernthsen und Semper spricht für diese
Ansicht.

Die drei genannten zur Juglongruppe gehôrigen Verbindungen
Mnnen daher durch Schemata ausgedrückt werden wie die folgenden,
welche aber noch mehrfache Variation zutassen:

OH 0 0

OH,y OH~ OH, ~OH
i

y `~ ".1,'
OH 0

«-Hydrojugton, Jnglon, Oxyjuglon.

Im Vorstehenden ist derjenige Theil meiner im Juli vorigen
Jahres begonnenen Arbeit üùer das Hydrojuglon ausnihrHeb mitgetheilt
H'orden, wetcher das Arbeitsgebiet von Bernthaen und Semper
ttreift. Die Mittheilung bewegt sich in den Grenzen, die dureb meine

mrtaunge PnbUkation gezogen worden sind.
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An ModérerStelle gpdcnke ich auf die DttMtethmg und Beschn-ibung
y dm-ifiomeren Hydrcjugione niiher einxugehen. Dubei bettbsichtigc ich

auchauf die von Bernthseo und Semper erhobenenen Zweifel, das8
dos Juglon nicht at8 Botehoi! in den Nusoschaten vot-handea sei, zu
antworten; ich bcnterke aber heuto Mho)). dass die vot) den genannten
I''orsehcr))~MMt'rte Hypotliese, dus Hydrojuglon sei ab GtMcosid in
den K-iten Nus~ehatet) exthattet), !!w:n-nusserot-denttich ttMhfitiegettd,
aber in dem Grade specututh ersebeint, dass uns dem attgenMichtich
~M-hMdenen, sehr spSrtichcn expet-tmentaten Materiat' eine Ent-

M-heidnngweder M ihren Gunsten, )meh zu ihren UogmMtet) erwartet
werden da)'f.

Da Bernthsen und Sempert) ihre U)tte.8uehn))g ûber dits

Jt)gto<)fortsetzen, M gedenke ich meine Arbeit nur insofern weiter-
Mfithren, ais eine Ven-othtSodigajtg der mitgetheUten BeobachtMngen
wunMttenswHrthersebeint. Insbesondere werde ich auf Vet-snche zur

Synthèse des Jugions ve~ichten. Die pftanzenphysiologische Seite
m'ichte ich dagegen noeh weiter verMgen. Auch gedenke ich meiner
Arheit eine grossere Attsdehnttttg ztt geben und noch andere in der
KatMrrork<)n.mendeChinone iu den Kreis der Untersnehttng ziehen.

Die Chinone aind ak FarbstoSe, Bitteratotte, S&n-t-n etc. in der
Xatu. weit verbreitet. Ich batte es fur wahrachpintich, dasa ein grosser
T))t':t von ihnen, wiedas Juglon, in den Machen POanxfn ats Hydro-
chinnn enthatte). ist. DiePnanzenstofïewerden zomeiat aus Droguen
gewonnen, bei deren EinMmmtMttg und Verarbeitung Oxydations-
processe unvertttMdtieh sind, wetche die leicht verandertichen Hydro.
chinottein die Chinone uberHihren konnen.

In den letzten Tagen habe ich zufâllig Gelegenheit geh.bt, mit
"inM-Substanz bekannt zu werden, welche in mancher Hinsicht mit

dM.) Jug)(.n Aehnlichkeit besitzt. Ich habe darum einiges Interesse
Mr aie gewonnen und beabsichtige sie zum Gegenstttnd einer aasfSbr-
licheren Uotersuehung zu machen. Bisher stand mir von der Substanz
so wenig zur Verfûgung (0.5- g), dass ich mich auf ganz aachtige
Heobachtangen beschranken masste, über welche ich mir anbaDgweIse
erlanben mochte, kurz za benchten.

') Die t~ehnebenen Resuttitte waren, wie M~ meiner Notiz vom
Octobert884 hervor~t, im W~ntii~n gowoMM, ais ich von der im

b.).t.mbcrerschienenenArbeit des Herrn Bernthson KonntuisaerhMt. rm
L.h des Winters habe ich. wio billig, d~ mnhMm gewonneneMa~ria) zur
A~rhMtMg der Verancheverwendet. MeineMittheilung httto ich gern zu
b.~t.ngrM.crer V.tkMndigkeit noch weiter hin~geschoben, seho mich
"b..r in Fotge der ..Mn Abh~di~g von Bernthson Md Semper ver-
M~t, nicht linger damit zn ~gern. Da~ die genannten Hen-M aich nicht
Ab.t< liessen, ihr.

angektindigte Arbeit aufzunohmon,B.de ich voUkomme.
g.Md.tfe.-t.gt; f6r die Sache Mtbst kann d.~M nur ein Vortheil efwMhMn
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t1 1-
Ueber die Pipitzahoineaure.

Ueber diesen in mehreren Species der tnexikimtechen Gattnng
Perezia (zn den Compositen gebürig) vorkommenden Stôff liegt bereits

eine Mittheitung vor. Liebig erhiett im Jahre 1855 eine kleine Monge
jjjo

davon, welche Weldt) aoatysirte nnd ibrer Zusammensetzung nach

dem Ansdruck C~H~Oi etstsprechend ftmd. Aus der ZuMtnmenMtitang x
eines ebenfalls anatysu-ten Kupfersalzes geht hervnr, das8 in der Ver- y

bindung ein.dm'ch Metalle vertrettMu'esWasseMtofftttom vorhanden iat.

Etwas NSheres 9bot' die Natur der Verbindung ist noch nicht bekannt.

A. Vigener~) hat sich nm die Einfuhrung der Drogue, aus wetcher die

SubstOM gewonnen wird, der *RadixPereziM<, wesentliche Verdienste

erwot'ben. Ueber die StammpHanzeund die Darstellung der Verbindung
bat er in einem 1883 gehttttenen Vortrage aMt'Bhrtiehe Mittheitattgen

gemacht. Es wird die Ansicht aMgesprochen, dass die Piptti!aho!n-
sKure ein Aothrachinon sei.

Die in meinem Besitze betindtiohe Probe der Sabstanz Btatomt <:

ans dem Vorrath des Herrn Vigener.
Die Verb!nd«ng ist augenscheintich ein Chinon. Sie bildet gotd-

gMozende BtSttchen vom Schmelzpunkt tOC–107", welche beim Etr-

hitzett zwischen Uhrgtasern ohne Zersetzung euMimiren. Dor Dampf
verbreitet einen eigenthOmtichen M den der Chinone erinnernden

Geruch. Mit concentrirter SchweMsSare entsteht eine acharlachrothe

FSrbung, wftche aber bald wieder verschwMet. Die gelbe alkoholi8che (~`

Losung wird durch Zitmchtot-arleicht enttHrbt. Das entstandene Hydro-
chinon kann mit Acther ausgeschuttett und beim Abdumtet) des !etztereo

ais t'arMMe, h) Wasser nn)ii;))ichHMusse gewonnen werden; es wird

durch Zusatz von Eisenchtorid leicht wieder zutn Chinon oxydirt. Mit

Atk)tHtat)gen liefert die Pipitzahninstt'tte \'i"i<'tt getarbte Losuoge)), aus f:.
deoen die getbe Verbindung durch S&MMtgtifSUtwitd. Auch in Am- "s

tnoniak ist aie tostich; beim Abdampten der viotetten Loanng bleibt

jedoch nor das gelbe Chinon iioruck, w&hrend das Annnoniak entweieht.

Aus diesem Verhalten darf der Sch)t)SSgezogen werden, dass man es ï:

Hicht mit einer echten SiiHre,sondern mit einem Phenot zn tht))) bat.

Die Pipitzahoinsaure i-~teiu Oxychinon nach Art des Jugions.
In alkoholischer Liisong erhK)t man mit Anitin leicht eine Ver-

VerMndnng in kornMnmenb)at)en ~fadeh), die mitconcentrirter Schwefel-

saure eine Maae Losung geben. Ërwiirmt man diesen Kôrper mit con-

ceiitrirter Satzsaore, so wird die LBsung bald enttarbt; Aether nimmt

nun eine farblose S&Hredin'aos atif. Auch mit HydroxyhHmn scheint

das Chinon zn reagiren. Von Bromwasser und von Satpetersanre wird i~
es leicht zerstort unter Bildung farbtoscr Produkte.

') Wetd, Ann. Chem. Pharm. 95, tSS.

~) Vigener, Pharmac. Zeitung t8Si{,No. 77.
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wttmgj~o heMg, daas totale Verkohtung erfbtgte. Auch w:r
'triotat mit der gteichen (und uoch grSMeren)Menge\VaMer vor)

Bedfhted.O.chem.GtteHKbttft.Jthre-XVHt. 09

Ein Blick auf die Formel Ct}Ha,0: macbt es nicht gerade wahr-
scbeinlich, dasa der Korper ein Anthrachinon ist, da in einem solchen
die 20 WaMeMtoHatome keinen Platz &nden. Auch wenn man die
Verbindungvom Naphtalin arbleitenwothe, wCrde der hoho Wasserstoff-
gehatt die Rechnaug orschweren. Am meisten Wahrachoiniiehiteit hat
die Annahme f0)- sieh, dass in dem Molekül C,:HMO, der Kern des
BenzoehinoM mit A)ky)re8ten vereinigt ist. Die Natur der beim
Setmretzen mit Kali entgtehonden Produkte Mheint dièse Meinung ZK
besMtigen.Man beobachtet dabei die VeraOchtigttng StherMch riechender
Substanzen, welche wohl der Fettreihe angehoren dSrften. Ans der
sttuer gemachten Schmehe kann man mit Aether zwei Sauren MoMren,
von deneu die eine jcdenMtft in die aliphatische Reihe gehSrt. Sie
bildet ein in WaMer schwer tostichee Oel von dem eigenthSmtM)
sc))we.M.rtigen Geroch der Saure.. mit 7–!0 KobtfMtoRatomen- die
andere Sliure ist feet und in WaMer tôstich. Phenol konnte nur in
Spuren nachgewiesen werden.

Wa~t man a))es Beobachtete gegen einander ab, so ergiebt sich
die Môglichkeit, die Formel C,5Ha,0, aufzuliisen in den Ausdruck
Ce Hapi (C, Ht?), d. h. die Pipitzahoineeare k8nnte sich von einem
Oxychinon C6H40i abieiten; in dieMm wSre t WaeMrstoaatom (bei
der Annahrne einer Seitenkette) darch den Rest eines ungesattigten
Koh)enwa8Mr8toi&ersetzt.

Freiburg i./B., den 20. Februar 1885.

Laboratorium des Prof. Baumann.

85. F. Beilatein undE. Wiegand: Ueber einige umKes&tt.igte
Verbindungen der Fettreihe.

(Eingegangenam 24.Februar.)

Attytatkohot. WSrdeeichderAHyt&tkohoICH~CH.CH~.OH
duroh waeserentziehende Mittel ebenso zerlegen, wie die Atkohote
C..H}.+:0, so konnte man hoiten das symmetrische Allylen
CH9:C:CH? teicht and in grosser Mengezu gewinnen, was bis jetzt
nur schwer gelingt. Wir liessen desshalb auf Allylaikohol Phoaphor.
Murcanhydrid einwirken, wobei eine sehr stBrmische Reaktion cintrât,
ohM dasa dabei Allylen entwich. Um die Einwirkung zu massigen,
wandten wir Vitriolôl an; aber trotz gâter KuhtaNg war die Ein.
wrkt.ngj~so heftig, dass totale Verkobtung erfolgte. Auch wir das
t'tnotat mit der gleichen (und noch grSMeren)MengeWMMr vorber

Bedfhted.O.chem.GtMHmbtftJ<th~if~nt
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YM-dSnnten,schwSMte sich das Gemenge. Augenocheintich bilden sich

KondenMttonaprodnkte; niemals beobachteten wir die Bildung eines

durch Brom absorbirbaren Gases.

2. MethenyttriaiïyISther 0.0~0, = CH~C~Hs):. Zur

Darstellung die8es Aethers trugen wir in ein Gemisch aae 35 g Allyl-

alkohol und 24 g Chloroform verdunnt mit dem doppelten Volumen

Ligroin aUm&Mich 16 g Natrium ein. Zoletzt warde erw&rmt and

die vom Kochsatz abfiltrirte LSsMg destiUirt.– Der Methenyltriallyl-

atheristaSsaig. Siedep.: t96-205".

Bereehnet Gefanden

C 65.2 65. t pCt.

H 8.7 8.5 »

Als wir 20 g AUyMkohot mit 55 g Chloroform, 140 g Kali und

200 g Wasser erwSrmten, erfolgte eine JebhaRe Einwirkung nnd ent-

wich viel KoMenoxyd. Die LSaaag enthielt Ameisen8âure; von dem

MethenyttriSthyMther hatte sieh aber keine Spur gebildet. Die Reak-

tion war also einfach yer!<ntfennach der Gleichung:

CHOx + 3KHO == CO -+-3KCt + 2~0

und
CHC),+4KHO==CHO!tK+3KŒ+2H!,0.

3. Ct'otonstmre. Wiratelltendiese SauredarchDesdMationde)'

(t-OxybuttersHuredar. Um tetztere Saare zu gewinnen, behandetten wir

nach WisHcetUts (Ann. Chem. Pharm. 149, 208) Acetyles~gsaare-

Aethylester mit Natriumamalgam, verwendeten aber dabei eine viel

grossere Wassermenge ats WieUcenna vorschreibt. Die alkalische

Losang wurde mitSchwefetsSare angesauert und direkt destittirt. Mit den

WasserdSmpfen geht BofortCrotonsSare aber, diese wird dem Destillat
r,

entxogendm'chAusschiittetnmitAethet'. Die reine, amkrystaHMirte

CrotfMMSorediente uns zur Darstellung einiger Salze, deren Eigen-

sehaften aber gar nicht dementsprechen, was Claas (Ann.Chem. Pharm.

131, 63) uber diese Salze veroftëntUcht bat. Augenscheintich benutzte

Ctaaa eine ttieht geniigend gereinigte Saure.

Das Catciamaatz ~(CtHeO:~ krystallisirt sehr gat. E8 ist

wasserfrei und tost sich sehr leicht in kaltem Wasser, etwas weniger

in heissem. Obe)-ha)b220<'zerset!!tes8ich. Gefunden Ca = 19.0 pCt.;

ber. = 19.1 pCt.

Das Bat-yHma&tz Ba~HeO:): krystaU!mrt ebenfalls wasserfrei

in BtNttcben. Es lôst sieh leicht in Wasser, schwer in Alkohol von

90 pCt., wird aber aas der wSsserigen Msung durch Alkohol nicht

geR!))t. Gefunden = 44.5 pCt. Ba; berechnet = 44.6 pCt. Auffallen-

derweise erhietten wir bei einigen Darstellongen anfangs KrystaHe,

die nur 41.7 pCt. enthie!ten, wâhrend die spâteren Krysttdtisationen
t

den richtigen Barynmgehatt zeigten,
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Crotonsanreanfnd. Nach Pinner (dieseBerichteXVII, 2008)

krystallisirtdasCrotonamidinbei 149–152" schmeizendenNadeln.Wir

versuchtendiesenKôrperdarzustettendnrchErhitzen von crotoneaorem
Ammoniak(bereitetdurch Fillen einer NtheriechenCrotoneaoreMsong
mit Ammoniakgas)im Rohr, durchBehandelnvon CrotonsNarechtond
mit Ammoniaknnd durch Erhitzen von CrotonsSare-Aethyteste)'mit
concentrirtemwasserigemAmmoniakauf tOO–150". In allen FaUen
erhieltenwir nur einenSyrup, der aiehziemHchleicht in WaMertôete.
Wir erinnern, dass Pincer sein Crotonamidnicht aus CrotoMKnre

diU~estetttbat.

4. SatfobnttersSure, CtE~SC~. CrotonsKureverbindet sich
mit AIka!isa!ntenzo Satzen einer Snifobuttersture. Man erhitzt Cro-
tOtMSaremit der wâsserigenLBsung von Ammonium-oder Kalium-
su)6tim Rohr aaf 130".

DasBaryomsatz, C<H<SOi.Ba+2H90, iatktystatMnisch;es
wird aus der wasserigenLosang durch Alkohol geMHt. Gefunden
WaMer==9.7und 10.6pCt. (bei 180"), (bereehnet= 10.6 pCt.) und

Bar)'nm=. 45.2 und45.3 pCt. (ber. = 45.2pCt.).
Das Bleisalz, CtHeSO~.Pb wird aM der wa<serigenLosung

dt)MhAlkoholSHggetSttt, erstarrt aber nach einiger Zeit. Gefunden
55.9pCt.Pb; berechnet==:55.5 pCt.Pb.

AuchTtgHnsanre undAngeHkas&are verbindensieh inhôherer

Tempettttn)'leicht mit AtkatieuMten.

St. Petersburg, technotogischesInstitut.

80. F.Kiahelin: Ueber eineDarstoUMB~sveiae des Metanitro*

zimmtaldohyda.

(Eingegangenam 24. Fehmar.)

G. Peine bat auf Anregung des Hn;. Prof. Tiemann (diese
Ber. XVII, 2117) eine Synthese des Zimmtaldehyds beschrieben, die
hoffeniiess, auf gleichem Wege auch zo den Nitroderivaten dieses

Aldehyds zu gelangen.
Auf Verantassung des Hrn. Prof. v. Miller habe ich zanachst

den Metanitrobenzaldehyd in Reaktion gezogen und ihn mit Acet-

aldehyd,Wasser und Natronlauge in den von obigem Herrn angegebe-
nen VeFhSttnisaen 8-10 Tage bei 30" sicb selbst abertassen. Es

rem!tirte ein danketbgefbes Oel, aas weichem nur unbedeutende Men-

von Metanitrozimmtaldehyd iso!!rt werden konuten. Versuche

38*
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D.7 (Il
mit der Methode, wekbc Baeyer und Drewsen (diese Ber. XVI,

2205) zur Darstellung dos OrthonitroMmmtatdehyds angewendet haben,

ergabennochschtechtereReeattate.

Es ist mir nan getungen, durch nachfolgende Abanderung der

G''wiehteverhâttni8se der Ingredienzien und durch Zusatz von Atkohot

den ge~chten Aldehyd in einem nur xwotfstBndigen Prozesa und in

vortrefflicher Ansbeote zu gewtnnen.

100gMettmitrobenxtddehyd werden )H 2 L Alkohol getost, die

Msung wird nut 4 LWasser versetzt and die 80 entstandene milchige

FtiiMigkeit sofort mit 35 g ktUtftichen Acetatdehyds und 70g tOpro-

centiget' Natronlauge vermischt. Die Reaktion beginnt fthbfttd, die

M!sehnng f5rbt eich dunkelbraun und der Metanitrozitnmtatdehyd

scheidet sich in Flocken ans, die von einem Oele durchtrankt sind.

Nach H Stunden ist die Reaktion beendet. Wendet man mehr

Aldehyd an, ak oben angegeben z. B. in der Menge, wie es Tiemann n

für den Zimmtatdehyd vorschtSgt, so tritt haupteSchtich ein diekes Oel

und nur wenig Nitrozimmtaldehyd auf, Letzterer wird nun abgesaugt,

mit Wasser gewaschen und bei 30-400 getrocknet. Zur weiteren

Reinigung wSscht man ihn mit wenig Aether, um das mitentatandene

Oel XMentfet-nen und krystallisirt ihn dann MS heiMem, wSMerigen

Alkohol um. Die Ausbeute ist 50 pCt. der theoretMch berechneten

Menge. Das oben erwShnte nebenbei sich bitdende Oel harrt noch

seiner ausfuhrticben Untcrsuchung.

Der Metanitroidmmttddehyd schmUzt bei tt6pCt. Er tSst “

sich schwer in heissem Wasser und krystalliairt daraas in langen, “

feinen Hadetn. Schwer tSsUch ist er auch in kaltem Alkohol and

Aether, leicht )os)ich dagegen in Benzol und Eisessig. Aus heissem

Alkohol sehiessen lange, dunne Prismen an.

0.3115 g gaben 0.6985 KoMensaure xud O.miOgg Wasser.

0.3190 » » bei 23" und 704 mm Barom.24.5 cemStickatoff. (

Bor.fHrCi)UtNO:i Gefunden
1

C Gt.Ot 6).l5pCt.

H 3.96 4.10 »

N 7.91 K.04 »

Die Verbindung zeigt den Character eines Aldehyds in der Re-

ddktiot) einer erwârmten ammonikatische)) SitberISsuog und in der

Bildung eincr Phenylhydrazinverbindung. Auch das entsprechende u

Anitid wurde dargestellt.

Die Phenythydrazim'erbindung krystalliairt aas hetMetn At-
I,

kohol in granatrothen TaMn, die bei !60'' schmetzen.
l,

0.2105 g gabcn bei 22" und 7t5 mm Barom. 31 cem Sticksto<f. 1
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Ber.MrCtsH.sNtO; Gefunden
N t5.7S ~.75 pCt.

Dits Anilid ist einOel, dessensatzsaureVerbindangaueheiesent

Alkoholin gelbenNadelnausNUt.
Um mSgticberweMeza einem der gebromtenNitrozimmtaldebyde

M geiangen, welcheZincke ond Hagen (dteae Ber. XVII, 1814)
beschriebenhabenund so zugleichdie Constitution des einen oder

anderenAldehyds festzustellen, habe ich aof den Metamtfozimmt*

atdehydBrom einwirkenlassen.

Bromderivate des Metttnttrozimmttttdehyds. In Etaessig-
Msangnimmt der Aldehydieicht 2 MoteMteBrom anf. Das ent-
stehendeAddition8produktist !ndess ein anbestSndiger,ôligerKôrper,
der sieh an der Luft unter BromwasserstoSBntwicketangzersetzt.
BeimErwSrmenmit einerMsang von essigsaaremNatron geht diesea
Cet unterBromwMMMtoffentwicketungin einen krystaHisirtenKSrper
Bber,welcherder Analysezufolgeein Monobromproduktiet.

Durch mehrmfttigeaUmkrystaJiMirenaus heissem Alkohol wird
die Verbindungrein und ateUtdann lange fëineNadeln dar, die un-

scharfbei 90" sehmetzen.

0.30Mg geben0.4765g 00, und 0.0740H~O.

Ber.fitrCeHtBrNO) Gefaodem
C 42.19 42.53pCt.
H 2.34 2.69 »

Phenythydrazinverbtndang, krystallisirtaus heisaemAlkohol
in goldgelbenglinzendenBliittchen,die bei 120"schmeizen.

0.2135g gebeabei M"und721mmBarom.23.5ccmStickatoff.

Ber.f. C,iH,,N!BrO, Gefunden
N ]8.t2 12.04pCt.

Der gebromteAldehydist nach seinen Eigenscbaftenmit keinea!
der vonZincke und vonHagen dargestelltenMonobromnitrozimmt-
aldehydeidentiecb.

Es ist zweiteMos,daMsich, wie der MetMMtroMmmtatdehyd,so
auchdessenIsomereingleicheinfacherWeiaewerdendarstellenlassen.

MBnchen. TechniseheHocbschnte.
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97. C. Bottinger: Zur Darstellung der ThtomilohsSura.

(Eingegangen am 19.FebrMf.)

Die intéressante Mittheilung von E. Barman u'): »Ueber Ab-

kCmmiinge der BMnztraubensSnt-e~ verantasat mich, eine sebr einfaehe

Méthode') zur Darstellung der ThiomilchsSure Mtzngeben, auf welche

ich schon vor mehreren Jabren, veranlasat durch die LektBre der

Arbeiten von E. B~umann und Killz ûber Cystin und Mercaptur-

aSuren. verfallen bin. Za dem Ende schachtelt man eine mit Brenz-

traabetMSare gefiillte Rohre in ein Einscbmelzrohr ein, welches mit

iiberMhuMigemSchwefetwasserstoa'ammoniak beMbickt ist, nnd ertntzt

zwei Stunden hindurch anf n0". DieEinschmebrohre a~net sich mit

geringeu. Druck; den ~b getSrbten Rtibreninhatt Banert man nach

dem Verdunnen mit Wasser mit SchweM~ore an und extrahirt die

Ftussigkeit, ohne den nusgefallenen Schwefel zu beachten, mit Aether.

Zur ReiuigHng der in reichtichster Menge entstehenden TMnmitchsam'e

verwimdcH man dieselbe durch kurzes Kochen mit Alkohol nnd con-

centrirtef SehwefetBKut-ein den in Wasser uniostichen Aether oder

aber direkt in Sutze.

Die bei beschriebener Reaktion entatehende Thiomilehsâure ist

sowohl frei von Thiodilactylsiiure ah aach von Dithiodilactylaâure.

Da Baumann gezeigt bat, dass Mercaptane leichter mit Brenz- e

tnmbeM)iure reagiren ats Scbwefetwasserston', eo dürften Versuche an- r

gezeigt sein, GemiMhe \on BrenztraubeneSuve, Mercaptane and Am-

moniak- oder BrenxtraubensSut-e und Stufhydrate der Aminbasen, zm- h

Reaktion zu bringen.
h

Wortos, den )S. t''ebrnar 1885. r

k

') Diese Benchte XYHt, 2a8.
r

'} Diesclbeist heiWeitemeinMter ais diojungMvonLovén emprohtene.

Dièse Beriehte X\'n.
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88. Hugo Sohiff und B. Pona: Ueber das Amid der GtaUtM.

saure.

(Nfagegaagenam M.Februar.)

Zur weiteren BestStigung der Ansicht, welche die Gerbsiiure a)a
ein Anhydrid von 2 Molekülen GatIneaSure betrachtet, haban wir im
Jahre 1882 in einer kurzen Notiz (dieM Berichte XV, 2591) mitge-
theilt, daM GerbsNare, in BauerstoNarme)'Atmosphère mit Ammoniak

behandett, fast der ganzen Masse nach glatt in Gallamid und Am-

moniumgallat gespalten wird.

(C,Hf50<),0 + NH, = €7 Hs04 N H~ + CrH.04. OH.

Wir haben nicht n3th)g, hierauf zaruckzukommen, da inzwischen
anch C. Etti (diese Berichte XVII, 1820) die gleiche Betraehtangs.
weise dargelegt hat. Vergleichsweise hat er diese Umsetzung der
Gcrbsaure mit der anatogen det- Mitchsaare zMammengesteUt; es ist
aber oSeobar, dass wir es hier mit einer ganz aHgemeinen Reaktion
der Saureanhydride zu thun haben und dass wir a. Z. nur in diesem
Sinne die befreKende Umsetzung ais Beweis für eine bestimmte Con-
stitutionsformel der Gerbsaure anführen konnten.

Die Angabe Etti's von der Zersetzung der Gerbsaare mittelst
Ammoniak in einer WasseretoHatmosphSre erspart uns auch unsere
die Darstellung des Gallamids betreCRMdenVersache aMfahrticher dar-

zutegen. Bequemer !tta Darstellungen in Leuchtgas, oder in durch

Kupfer nad Ammoniak nMgtichM ron SaaerstoH' befroiter und dagegen
mit Ammoniak beschickter atmtMpMrischer Luft hat sieh uns die
attere Methode von A. nnd W. Knop mittelst AmmoniHmsaMta er-

wiesen, und zur Darstellung im Grossen konnen wir nur dièse em-

p<eh)en. Man erh&It Htittetst derselben zanachst ein weit weniger ge-
<arbtesProdukt, d& die Gegenwart der schwenigen S&ure auch weiter

gehende innere, etwa auf Kosten von WasserMrsetzHNg statthabende

Oxydationen verbindert, welche in indifferenten Gasen, wie Wasser-
stoff, Leuchtgas oder Sticketoif doch immerhin ungehindert vor sich

gehen. Wir bemerken noch, daM man bei Einwirkung von Ammonium-
suffit auf weingeistige, ziemlich concentrirte GerbsSaretosongen eine
etwas reichlichere Ausbeute erhatt ats mit wSssengen Losungen.
Dieser Vortheil wird aber dadurch wieder au<gewogen, dass das mit

waMerigen Lôaungen erhaltene Rohprâparat weniger gefarbt ist und
daher bei der Reinignng eine geringere Anzaht ton Krystallisationen
(ans heisser, verdûnnter Saizsaare) erfordert. Wir haben darch
Analyse, Studium der Eigenschaften, sowie durch Umwandlung in Di.
gaftHMMre mittekt ArsenaSare nachgewiesen, dass neben Gallamid
nurGathMaSare entsteht, abgesehen von einer geringen Menge brauner,
atnorpher Substanz.
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t _l.- -~t.t)'fl~t
Mehrere Praparate sehr gut krystallisirten GaMamids wurden ana-

iyairt. Bei 100" getrocknet vertoren diesetben:

14.02 t3.5 14.0 pCt. WaMer,

nnddietrockenenPriiparateergaben:

C 49.64 50.27 49.27 49.45 pCt.,

H 4.t7 4.67 4.27 4.32 3

entsprMhend den Stteren Analysen von Knop und der Formel:

C,H:i~
!9Hi)0, welche )3.8pCt. Wasser und wasserfrei

((OH)9 <j

49.70 pCt. C und 4.t5 pCt. H

Yertangt.

Wasserfreies Gallamid sehmitzt bei 243" und erstarrt anch zum

grossen Theil wieder kryatattiniMh, wenn nicht hoher erhitzt wird,

denn bereits bei 245" erfolgt gNnzHcheZersetzung ante)-Braanung und
yx

Gasentwickelung.

In der früheren Notiz ist bereits erwSbnt worden, daes weder

Verbindungen mit SNuren, noch eine UramidosHure, noch ein rothea

Furfurotdertvat erhalten werden konnte und schon bierdurch die SHet'e

Ansicht, es handele sich hier um eine Amidogallussliure, widerlegt

wird. Es war noch der Nachweis zu liefern, dass das Amid seine

drei Phenolhydroxyle unverSMdertenthatte.

Gallamid ISst sich leicbt und reiehtich in erwSrmtem Acetanhydrid.

Dunstet man die Losnng, nach korzem Kochen, auf dem Wasserbade

ein, so bleibt eine gefSrbte, glasige oder harzige Masse, welche keine

Eisenreaktion mehr giebt, woraus aber zunachst ans Weingeiat oder

Essigsàure nichts KrystaHinisches zn erhalten ist. Man !8st daher in

wenig Weingeist, setzt eine geringe Menge weingeistigen Bte!aeetats

zu, filtrirt, entbleit durch SchwefetwaMerston', dampft im Vacuo anf

ein kleines Voluen ab, Mtt dnreb Aether nnd fraktionirt das gefallte

Acetylgallamid aus Aetherweingeiat. In dieser Weise gelingt es, mit

grosMm Verhtst, einen Theil in Form fast farbloser KrystaUwarzen

za erhatten, welche sich im Vacuum auch nach lângerer Zeit (das

Pritparat war im Sommer 1882 dargestellt) nicht verândern. An der

Luft tSrben aie sich nach wenigen Wochen graugelb und geben dacn

sowohl mit Bleiacetat eine PSUong, ats auch mit EMeneMorid eine

FHrbuttg, welches beides bei der unverSndertenVerbindung nicht statt-

tindet. Ein bereits an der Luft etwas verandertes Prâparat ergab bei

der Stick6to<fbe8timn)ungdas folgende Resultat:

0.470g gaben t7cem bei 4" and 756 mmBarom. = 16.4 cem

con-. == 0.02047 N = 4.4 pCt.

~S?.o),(<C C2,-Is 0s
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Beim Erwttrmen iSrbt sich das Acetylgallamidund aintert all-

miblicbzneammen,so dasader Scbmet~punktnicht scharfbeobachtet
werdenkann. Bei t60" ist die Probe vollkommenNSssig,erstarrt
aber nicht mehr krystallinisch. AcetylgallamidtSat sieh in Alkohol,

E<sigB!tt)reund auch in Wasser,wenigm koehendemBenitot,&Btgar
nicht in Aetber und Chloroform. Beim Erhitzen mit SchwefetBSure
und einigenTropfen Weingeiatentwiekett sich reichlichEssigStber.
MitSchweMsKareattein erhitzt entsteht RuNgaUussSure.

EinKupferdenvat des Gallamids wird ats heUManesPulver w-

hatten,wenn man die weingeistigeLômngdurch weingeistigesKupfer-
scetat ?! und ûberSchwaMsanretrocknet.

0.9609hinterliesen0.3309CaO == 34.43pCt.

CO.NH:

FEr CtiHs ~~C')

berechnet sich 3~.49pCt.

OH

tn gleicherWeiMwarde versucht,mittelst der weingeistigenLô-

sutig von Bleiacetatein Bteiderivat des Gallamids darzastetten. Es
wnrde so ein schweres,weisseaPulver erbatten, welches,bei t05"ge-
troeknet,65.9pCt. PbO enthiett nnd wohl noch ein Gemenge war

von C~HiPbNOt mit 60 pCt. Pb 0 und (CvHtNO~Pbs mit

70pCt.PbO.

Beide MetaUverMndangenwaren zu dem Zwecke dargestellt
worden, durch Einwirkung von Jodâthyl in entsprechendeAethyt-
verbindungenubergefuhrt zo werden. Sie wnrden damit und mit

wenigabsolutemAlkohol in geschlosaenemRohr auf t50" erhitzt.

Dabei schiedsich atterdings reichlichJodmetall ab, aber es gelang
nicht, ans der stark gefSrbtenMasse ein gut charaktetTsirtMProdukt
abzuscheiden.

Benzaldehydlôst Gallamidin der Wirmeauf undoberhalb 1500
wirkter auch unterVaaMrabseheidangdaraufein. Anderenanalogen
Reaktionenentaprechendh5tte dabei die Verbindung

(OH),.C6H!CO.NH~~
(OH),. C, H,. CO. N Hr~

erhattenwerden ooUen. Die erhalteneVerbindungzeigte allerdinge
dasVerhatten,welcheseinemsolchenKSrperzakommt, und gab beim
Erwarmenmit SS)trenwieder Beuzaîdebyd. Wir habenjedoch nur
einerSthtiche,sprodeGtMmaeseerhalten,welchenichtinkrystallinisehe
Form zu bringen war und nicht analysirt warde. Auch bei Ein-

wirkangvonChloroformauf a!ka!iacheLSsungenvonGallamid,sowie
bei VeMMhenzw Ueberführungin das entsprecbendeNitrit wurden
nur haMige,nicht zu eingehenderUnterauchnnggeeigneteKôrper er-
hatten.
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99. Hugo Sohiff: Ueber OxaldiNaidopropions&ure.

( Eiegegangenam 25.Februar.)

Es ist bereits in diesen Berichten XVH. 403 und 1033 angegeben

worden, dass bei Einwirkung von Oxalâther auf Alanin, unter aU-

mahticher Entwieketung von Kohtensaare und nebott einer starken nicht

k)-y8t)tHMn-barenSimre, eine gut krystttttMirte, 49.9 pCt. C, 7.0 pCt. H,

10.2 pCt. N entbaltende Verbindung entsteht, welehe nicht ganz constant

bei 135–138" schmitzt, sieh dabei etwas zersetzt und beim Erhitzen

mit starket- Katitange Aethylamin entwickelt.

Setzt mx)) dem Uxtttitther 5 bis 10 pCt. Alkohol zu, so erfolgt

die Einwirkung auf das Atanm zwar htngaamer, aber die EntwicUung

von Kohtens&ui-ereducirt sich auf ein Minimum und die entstehende

kryshtttiMrte Verbindung vertiert dann die Eigenschaft mit Leichtigkeit

Aethylamin obzugebet). Dièse <e~tere Eigenachaft kommt einer

geringen Menge einer eigenthSmtichen Verbindung zu, nach deren

Elimination die Krystatte zwischen 135 und 142" aehmetzen und sich

nun deuttich a!s ans zwei sehr ShnHchen(isomej-en)Korpem bestehend

zu erkennen gebeu. Iht'e Trennang gelingt nar schwieng durch Reîhen

Jangwieriger fmktionirtet' KryBtaUisationen, zuerst ans Aether, dann

aas Alkohol, Der hierin schwerer ISstichegeringere AntheH(!0–!8pCt.)

scheidet sich in langen, gtauzenden, bei 152–iM" schmdMnden Nadeln f

ab, wahrend der grossere Antheil in mehr Mattrigen, wenigergtanMnden,

constant bei t~5–127" schmetzenden KryataUen anschiesat. AM

siedendem Wasser krystallisiren beide in langen Nadeln, welche darin

in der Kalte wenig lôslich sind. E

Die Analysen dec beiden Substanzen {Bhrenidentisch zu

49.7 C 7.0 H 9.9 N

atao dieselben frBher fûr die nicht getrennten Verbinduagen efhattenen j
Zahlen. Das Verhalten entspncbt demjenigen eines Di&thytatherB j

einer Oxa)diamido(K)propionaSare: j

CO--NH--CH<c~

1 C02-C,H, H5
i

CO--NH--CH<

Von Amiden zweibasischer und hexavatenter S&aren kennt man

die Amide der SchteimsSnre (Malaguti 1846) und der ZuckersSure

(Hointz 1859). Von Amiden einbasischer polyvalenter SSoren ist

das Gattamid (Knop 1852) das einzige bis jetzt bekannte Giied.

F t o re ni:, UniversitNMtaboratoriatn.
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wofBr sich 50 pCt. C, 6.95 H und 9.78 N berechnet. Mit verdBnntcr

Salzsâure einige Zeit gekocht, entsteht ans beiden Verbindungen Alkohol

(und Aethytehtorid), Oxataanre und satzMares Alanin. Durch Kupfer-

hydroxyd wurde daa MntCsticheKopferoxatat und das sehr lostiche

Kupferehlorid von dem nur mSssig tôatichen Alaninkupfcroxyd getrennt.

Der gr8sste Theil des Atanins verwaadett sieh be! Einwirkung

des OxtttSthers in die bereits erwShnte, nicht kry8tttt!)Mrende SSure;

auch ihi-e Salze krystallisiren achtecht und sind aebr MsMch. Mehr-

fache Analysen der Baryumsabe tassen schtieMen, dase diese SSnre

mehrere Verbindungen enthNt. Eine kleinere Menge eines besser

kryst~Uisirten Baryumsatzes deutet auf die Gegenwart aach des Mono-

SthyMtttera der OxstdiaotidopropionBSare. Der oben erw&hnte, mit

Kalilauge leicht Aethylamin gebende Kërper scheint das Aethytamid

dieses MonoSthy~thers (wiederam mit 50.1 pCt. C und 7.3 pCt. H)

zu seit). Jedenfalls besteht aber ein HaaptantheU aas zwei Modi-

ficationen der OxatdiamidopropionsNut'e. Lost man die SSare in

Alkohol and sSttigt mit SatzaEure, M geateht die Lôsung alsbald M

einem farMosen KrystaUbrei und die Krystalle sind nichts anderes ats

die beiden oben beeprochenen isomoren Aether. Die Aethernatur

der Krystalle nnd die ZugehSrigkeit der SNmt! ist hierdureh gteich-

zelfig bewieBeu.

Bei der AethenCeatiot) der S&urewird ein Theil derselben zersetzt

und bei Verarbeitung der Produkte konnte Alanin in gr8sseren harten

Kryetatten erhalten werden, deren Form spater bestimmt werden Bott.

Anilin wirkt auf Alanin selbst bei liingerem Kochen nicht im

Geringsten ein; aber die obigen Aether werden durch Anilin in Oxal-

dianilid und in Anilinderivate dea Atanins zerlegt. Es sind gut

krystallisirte farblose Verbindungen, deren Untersuchung noch nicht

beendigt ist.

Satnmttiche bei der Zersetzung der OxatdiamidopropionsN'ire und

ihrer Aether abgesehiedenen Atanine gaben da8 fur das «-Alanin

ctMtrakterliitischewaMerfreie Kupfersalz, wie es auch daa zn den Ar-

beiten benntzte Alanin tioferte. Eine etwaige theilweise Umwandhug

in ~-Atanin bleibt hierdareh aMgescMoasen. Ich kann vorerst keine

T))ats<tchenvorlegen, welche genSgend wâren, die Isomerie der beiden

krystattisirten Aether M erktSren, ich hoffe aber, die Natur dieser

Isomerie im Verfolge dieser Untersuchungen {esMeHen za konnen.

F)orenz, UniveNit&tstaboratormn).
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100. F. Szymanski: Zur Kenntnisa des NMzpeptons.

(EittgegMgentnx 2t!. t'abrmtr.)

Vor einigen Jahren hat V. Griessmayer einen Aaf~tz: '~Ober

die Peptone der WQMetK Yeron'entHcht'), worin er nnter Anderem

angiebt, da88 die Proteïne der WSrze ans zwei Individaen bestehen:

t) ttus Matiipepton, dus sich von gewahn)ichem Pepton darch die FSH-

b:trkeit mit Natnumsutfttt nnd EMigaSm-e, dareti optische htactivitSt

und dureb InditTerenzgegen die Biorett-eaktion unterscheidet and 2) M8

MatzpMapepton, das sich vom gew6)taHchen Purnpepton durch Fatt-

barkeit mit Alkohol nnd durcb optische InaetivitNt .mterschetdet.<

Griessmayer schtiesst seine Mittheilung damit, er eei der Meinung

sdass die Protéine der WC~e und des Bières aM speciellen Peptonen

nnd Parapeptonen bestehen', dass die Binretreaktion auf diese keine

Anwendung findet und ~daM die Reaktion selbst von zweifelbafter

Qua)it!it ist.« Indem ich in Betreff der Einzelnheiten der Methode,

deren sich Griessmayer zur Darstellung seine)-Peptone bediente, auf

die citirte Originalarbeit verweise, mSchte ich hier nor erwShnen, dass

dieselbe in einer fraktionirten Fattung von Wûrzen mit absolutem

Alkohol, wiederholtem Aunosen der Fraktionen in Wasser und Wieder.

fatten mit Alkohol bestand.

A!s kb gelegentlich anderer Versuehe mit Ma)z mein Augenmerk

ancb auf den in der Ueberschrift genannten Kôrper gerichtet hatte,

bin ich zu Resuttaten gekommen, welche von den Angaben Griess-

m~yer's weseuttich abweiehen. Der von mir aas Gerste2), Malz

und Warze erbattene Korper auterscheidet sicb in aHen Pnnkten von dem

vouGriessmayer nnter gleichem Namenbeschriebenen, stimmtaber in

den charakteristMchen Merkmaten mit dem Fibrinpepton vollkommen

überein. Um ihn aus den bezeichtteten Materiauen zu isoliren, batte

ich, nach anderen vergeblichen Versuchen, den folgenden Weg ein-

gescMagen: Die festen Substanzen, wie Gerste und Malz, werden mit f

Wasser in der Kâlte extrahirt, die dnrch Erhitzen auf einem Dampf-

bade von dem groMh'n Thei) des cottgatirbaren MiweMskorpersbefreiten

Extrakte, nach der Neutralisation mit aehr verdEnnter Natron!ange, i

eingeengt und mit EM:gStHt)-ebis zni' stark sauren Reaktion und mit

so viet Kochsalz in Substanz versetzt, bis nach wiederholtetn o"d

krSftigem SchSttetn ein Theil des Satzes ungetSat blieb. Das Filtrat

batte ich mit PhosphorwotframsSnre a<Mge(!H)t,den Niederachtag mit

heissem, schwefetsSnrehattigem Wasser aasgewaschen und mit Baryt-

¡

') Diesa BerichteX, 617, t877.

Gesunde, heimKhige (Phaen-)Ger8te und ein bei 5S–60"R. itbge.

darrtes Malz.

t
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waMer unter gelindem ErwSrmen auf dem Wasserbade zerlegt. Nach

dem Erka!ten wnrde die Ftiissigkeit von den auskrystaMiairten Satzen

abgegossen und von dem Barytüberscbusse durch verdSnnte Scbwefel-

sSnre befreit. Ats eie dann mit basischem Bleiacetat einen Nieder-

schlag gab, der auch organisehe Bestandtheite enthielt, und beim Ein-

dampfen und E!nSso))ern einen beMehtiichen Gehatt an SatMH xeigte,

wnrde sie mit Bleioxydhydrat in der Kâlte behandelt und, noch der

Entfernnng des BteitiberschuMesdurch Mrdonnte SchweMsa'tt'f nnter

Zusatz von einigen Krysta!ten Sa)icy)sNure di~yMrt. Sobald der

Aechegehatt der FMMtgkeit sich nicht mehr erbeblicb verminderte,

wurde die Dialyse, zumal da mit den Satzen auch daa Pepton in

merkHeher QuantitSt dai'ch die Pergamentmembran hindurchging, unter-

broehen, der Inhalt der Sehtaucbe filtrirt, bis zur Syrupconsisten1:

eingedampft nnd in 96procentigen Alkohol gegossen. Der Niederscblag,

der aich dabei gebildet batte, glich in jeder Beziehang demjenigen, den

man dureh FS))nng einer mNMigconcentrirten Ftbrinpeptontosong mit

Alkohol bekommt. Er war z<be, am Glasstab hSngend, in kaltem

Wasser erst allmâhlich, in warmem leicht lostieh. Nacbdem er in

einem Porzellanmôrser mit absolutem Alkohol fëin verrieben, wurde

er in eittem StSpsetcyHnder mit dem mebrfachen Volumen absoluten

Alkohols unter ofterem UrnschOttetneinige Tage in BerShrnng gelassen,

hierauf mit waaserfreiem Aether in gleicher Weiso behandelt und,

nach Abgiessen dieses letzteren, darch mehrtagiges Stehen im Exsic-

eatnr uber Schwe<efsSuregetrocknet. Das so erhaltene ptdverformige

PrSparat sah schwach getb MS, war in Wasser fast in jedem Ver-

nisse leicht, in verdSnntem Weingeist schwieriger tosHch, nntostieh in

85procentigem Alkohol. Es war frei von EiweiMkorpern und von

Hemiatbumose, denn seine wiissenge Losong gab:

1) bei starkem Ansanern mit EssigeNure und anmShHchem Znsatz

einer Mhwachen Ferrocyankatium-Losung weder sofort noch

nach einiger Zeit einen NiederacMag oder eine TrBbung;

2) mit Bteiessig keine FSMung;

3) mit essigsaurem Eisenoxyd keine Reaktion;

4) mit Chtornatrium, oder Chtornatriam und Essigsattt'e, in der

KStte oder beim Erwârmen keine AaMcheidnng;

5. mit verdiinnter SaIpetersSure keine FSMang;

6. mit Natriumsulfat und EssigaSare, entgegen den Angaben

Grieaamayer's keine Reaktion, die dasFibnnpepton eben-

fatte nicht gegeben bat.')

') Das FibriMpeptoB,das tu diesem und den sp&terfolgenden VoMuchen

beMtzt warde, stammte aus dem physioL-chem. Laborfttonnm des Herrn

Dr. G. Gritbter in Leipzig.
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!<t~~& nn~ Ïfttn~'t'Rn~&ftftaiiMit Kali- oder Natrontauge nnd KapfersntBttMsung dagegen, oder

mit Kupferoxydhydrat und einer Alkalilauge, gab die LoMng die

charuktecistisehc Biuretreaktion, we!e)te, wie dies E.Sehntze fSrdas

ans Conghttin dargestettte Pepton gefundenl), bei einer VerdOnnnng

von 1 5000 noch !!Uerhatten war.

Nickt ohne Intéresse, auch von praktMeh-chemischem Gesichts.

pHttkte nus, schien die Prufung des MaJzpeptons auf sein Verhalten

itnm Kupferoxydhydrat zn sein, da A. Statzert der die Abscheidung

nnd quantitative Bestimmung von EiweiMkSrpen) in ncotraten wâsserigen

POanxeHextrakten und Nahrangsmittein vermittel8t dieses ReageM

empfohlen hat, die Frage nach der analogen FaUbarkett des Peptons

uoentecMeden tiess.") Wurden wSMerige Extrakte ans Gerste oder

Ma!z dnrch Erhitzen Bber freiem Feuer oder auf dem Dampfbade von

dem geriHnbaren EiweiM befreit, mit verdOnnterNatronlauge nentralisirt

und hierauf mit Kopferoxydhydrat MSgeMUt, so war es mir nicht

miiglich, in dem durch das Kupferoxydhydrat erzeugten Niederechtage

Pepton nachzttweisen. Dieses war denn auch in der That in der von

dem Niederschtage restirenden FiCMigkeit leicht zu nnden, wenn man

dieselbe, nach der Entfernung des SberschNssigen Kupfers darch

Schwefetwaaaerstoff, mit Schwefel- und PhosphorwoiframsSure ausMUte

und den Niederschlag in der oben angegebenen Weise weiter behandelte.

Dass das Pepton M8 seiner wNsserigen LSeang dureh Kupferoxyd-

hydrat nicht nur nicht niedergescbtagen wird, sondern im GegentheU,

selbst bei einer betrachtHchen VerdBnnang, das Hydrat xu )oMt) vermag,

haben direkte Versache gozeigt:

Vier rerschiedene Gewichtsmengen bei t!0"C. getrockneten Fibrin-

peptons und zwar !.t770g, 0.3420g, 0.0740g, 0.0108g g wurdenin

wenig Wasser getSst, die LSaungen auf 50 ccm gebracht und Ntrirt.

Hat man diese Losuugen, wovon die erste 2.3540, die zweite 0.6840,

die dritte 0.1480, die vierte 0.08)6 pCt. Pepton enthielt, mit je

] cem dunnSussigen Kupferoxydhydratbreies (== 0.0180 Cn) in der

KtUte versetxt, so konnte man nach angef&hreiner Viertetstande beob-

achten, dass in der Probe t., wo der Peptongehalt am starksten war,

sic nur ein ganz geringer Niederschiag abgeschieden und die FMasig-

keit von dem autgetosten Kupfer grtin get&rbt erschien; dass in der

Probe II. der Niederscblag bedeutend nnd die FtSssigkeit hellblati ge-

fiirbt war, wahrend die beiden letzten Proben nur eine ganz schwache

btatniotette Farbong annahmen. In der Probe IV. war die Farbaog

so unbodeutend, dass man Me nur bei einer verhattnisMnSsstg hohen

Flüssigkeitsschicht hat wahrnehtnen k8nnen. Die auegewasehenen and

') Hennebcrg's und Drechsler'sJournal fBrLandwirthsohaftBd.iK~

p. Nt, t88).

') )')id. Bd. 28, p. 445, ]88t.
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ge werdensammt denFiltern – diegetroeknetenNiederachtagewerdensammt denFiltern – die man vor-

her, no)sic besserMrreibenzu konnen,mit verdünnterSchweM<enre

itxgeCMchtetund im Luftbaderwârmt hat – unter Zusatz von Rohr-
zucker mit Natronkalkverbrannt. Nach der Verbrennonghat man
die in die Vorlagengegebenenje 25cc)n '/< normaler SehwefeMure

HnangegnNëngefunden,was nicht nt8g)ichgewesenwSre, wenn das

Knpferoxydhydratin den Peptontosungeneine Fattnng erzeagt h&tte.
Nichtanders verhieltsich daaMalzpepton,wennman aine 0.0384und
eine 0.4505p)-oeentigeneutrale wasserige Losaog desselben mit je
1ccm obigenEnp&roxydbretesbehandelteund dieNiederschtNgever-
brannte. Da dM Kupferoxydhydratsich echworaaswascben tasat, ao

empBehttes sich, das AMewascheo,soweit ea moglich,im BechergtMe
sdbet, unter jedesnxtUgemUmr6h)'endesNiedemchtages,vorzanehmen.

Nach dieaenE~ebnMsenerschienes ObernSssig,den Stickstoff-

geh~ttder FUtrate, die von den Kap<eroxydhydratn!edemchISgenge-
blieben,und M denen sich auf Znaatz einer Alkalilaugedaa Pepton
leichtnachwetsenliess, noch besonderszu bestimmen,sowohldie ver-

dutmten, wie die coneentrirtenLSaungeMvon Kupferoxydhydratin

l'epton reagirtenneutral.

Die Elementarzusammensetzungdes Matz- resp. WErzepeptons.
Das au den naehstehendenAnalysenverwendetePraparat warbei n0"

getrocknet.
0.1342gg SubstanzhinterHessen0.0024g = ).7883pCt. Asche.
0.2576g = 0:2529g aschefreierSubstanz gaben0.4973g COt und

O.)629gH~O.

O.t500g==0.t472gg aschefreier Substanzlieferten21.5ccm N bei
12"C. und 746mmB.

0.20S2g==0.20t5gaschefreierSobstanz !ieferten29.0ccm N bei
]~C. und 74G mmB.

I. 1!.
C 53.62 – pCt.
H 7.15 –

N 17.01 16.76 »

w5ht-endnach Bitthausen') die Proteiasubstanzender Gerate die

folgendeZusammensetzunghaben:

~MeM
G'C~ da~iw~ saasSchrot ausMehl 8

C 55.23 54.55 53.25 52.86
H 7.24 7.27 7.13 7.23
N 15.49') 15.79 – 15.75

') DieEiweiMkôrptrder Getreideartenetc., p. 103–112,1872.
Ritthauson hat dioStickstotfbeat.immangennachderVarrentrttpp-

WiH'œhenMethode,unterAnwendMngvon Platinchlorid,ausgefuhrt,den
Platinsalmiakgegtuhtnnd ans dem crhaltonenPlatindie Mengedes Stick-
stoffshercchnet.1.c. pag.241–242.
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Mucedin

C 53.19 53.97
H &.65 7.03
N !S.!4 !6.98

und Maty Kir dasi''tbnnpeptott Kot)tenstoN'C==a2.5, Wasserstoff 7.0,

Stickstoff t7.3 gefunden hat. ')

Die Bestimmtmg des epeci&achenDrehungavermôgens konnte wegen

der gelben Farbe, mit der sicb das Pepton toste, nur mit verhattniss-

maMig sehr schwacheMLtisungM)ausgefuhrt werden. Ats Polarisations-

apparat diente der Hatbscbattenappurat von Schmidt und Haensch,

aïs Liehtquette eine GasS(nnn<e. Bei einer RôhrentSnge von 1 dm

drehte:

!) eine wasserigo Losung, die in !00ccm 0.5383 g ==0.5387 g

Mcheft-eieSubstMi: enthielt, im Mittel aus aechs Ablesungen

die Ebene des polarisirten Lichtes um 0.8" nach links;

2) eine LSaong, die in 100 ccm 0.5938g =0.5832 g aschefreie

Silbstanz enthieit, im Mittel ans acht Ablesungen–0.9", worausa

sich, 1
<t.0.3<5&M

.oa- îsich, nach der i'onnet «“== <ttt~=–< 1

=–53.3!, im Dnrchsehnitt, –52.79", berechoet.

In der Gerste sow<th)wie im Mttfz habe ich das Pepton in einer

nur ganz geringen Menge gefunden.

Aus dem Mitgetheitten ergiebt sich:

1) dasa. in neutm)t!r wassenger LCsang weder daa Fibrinpeptou

noch das Matzpepton darch Kupteroxydhydrat gefBttt wird;

2) dasa sic im Gegentteil dus Kupferoxydhydrat zu tosen ver-

mogen uud

3) dass sie vermitteist dieses Reageni: von den EiweistMrpern

getrennt werden kfinnen;

4) dass dus Matz- resp. \Vurzepepton in atten we8eiitlichen Eigeu-

scbaftcn mit dem Fibriupepton übereinstimmt, dasa es nament-

lich die Bim'etreaktion mit diesem letzteren theilt; ebenso,

wie dieses, optisch aktiv ist und durch Natriumsatfat und

EsstgsSure nicht niedergeschiagen wird und

5) dass demnach die gegenthe!tigen Angaben GrieBsmeyer's

ihre Bedeutung vertieMn muMen.

Gottingen, Agricottar-chem. Laboratorium, 24. Februar 1885.

1)Beilstein, HMdbuehH, p. 2)05.
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101. K. B. Sohuize; Ueber ein ein&ohes Verfahren zur

Gewinnung von Thiophen und dessen Homologen.

(EingegMjj~mam 26. Februar.)

In eitMrMheren Mittheilung habe ich gezeigt, wie sich durch t!f-

handlung der roben Tolaol- bez. XytotreinigungMchweMsNme mit

Waaserdampf tbiotolen- bez. thioxfnreiche Produkte gewinnen lasson.

Dies so einfache Ver~hren zur DarsteHuttg genannter K<irpe)- habe

ich jetzt auch auf die BenzoifemigangssSMMausgedehtit, deren leichte

Zersetzlichkeit die Anwendbarkeit desselben zweifelhaft eMoheinen liess.

Behandelt man die robe ReinigungasSare, erhahen durcb 3- bis

48tQudige8SchSttetn von 20 Theilen constant siedenden Benzols mit

1 Theii concentt-irter SettweMs&ure, direkt mit Wasserdampf, so er-

M)t man MB 1 kg Saare nur wenige Tropfen eines thiopbenbaltigeu
Oets und grosse Mengen schweNiger SNare, wahrend eich auf der

OberHache der SchwefeMMre eine theerige, a))(nSh)ich brôcklich wer-

dende Schicht abscheidet. VerdSnnt man die Reinigungssaure dagegen
sofort nach der TrennMg vom Benzol mit dem gleichen Volum

Wasser und MterwM die vefdiinnte Same nach Abtrennung vom

aMgeschiedenen Oel sogleich der Behandlung mit Wasserdampf, so

gewinnt man circa 3.5 Vol.-Procent der angewandten Saure an Roh-

thiophon, wNhrend nur noch geringe Mengen echwetiiger Saure auf

eitte theihveise Zersetzung der ThMphensotfbsaure hindeuten. Wartet

mat) auch nur wenige Stunden bis zur Verarbeitung der verdunnten

Saure, M sin kt die Ausbeute betriichtlich.

Das so erhattene Robthiophen zeigt nach dem Waschen mit etwas

Xatt-tMttaugeund Trocknen das speciSsehe Gewicht 0.95 bis 1. Bei

der Destillation aiedeten etwa 80 pCt. zwischen 84–90", der Rest

sit-det bis Sber t7H<'hinMf. Bei einer sotgfattiget) Fraktionirung des

Ruhtbiophens in einem Meinet!gtSset-ueH CotonnetMtpparacerhie!t ich

83 pCt. constant hei 84" siedendes Produkt vom speci6schen Ge-

wK'ht 1.1. Aus den hôher siedenden Verunreiuigungen des Thiophens
konote ich Xylol und Mesityten-Pseadocamot i8olireii; die noch

hoher aiedenden Theile bestanden aogenecheittHch aus polymerisirten
FettkohtenwaSMrstoiren. ÂM 4000 kg Benzol erhielt ich 70 g Xylole
bei !37–!40<'Medend und4)gTrimethytbenzo)e bei !60–t70"8iedend.

Diese KoMenwaMerstoNe waren selbstredend a)s sotche im Benzol

cttthahen, gittgen beim Behandeln mit Schwefeham-e in diese aber

uttd wttrden wie das Thiophen in Freiheit gesetzt. Dass es mir nicht

gelang, Tolnol ans den von 107–120" siedenden Theilen zn isoliren,
findet leicht seinen Grand darin, dass entwcder das Totoo! schwieriger

ttertchtcd.0. t)«'m.GMtttmhtft.Jabrg.XVIII.t. 34
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h. Sutf'~re iibergcht, ak Thiophe. XyM etc. oder aber scbwieriger

dnrch Wasserdampt' wieder ruckgebitdet wird.

Anders gestattete sich die QuatitSt des Rohthiophens, wenn man

die Rei.)igung88!it.remit dem doppelten bis dreifachen Volnm WaMer

verduntttf. Die Ansbeute an RohtMophen blieb dieselbe, doch war dus

M-wonnene
Produkt nttheM rein, wie das specia~he Gewicht t.t bei

)5" und der Siedepunkt 84 bis 85":96pCt. Qbergehend.Migten. Der

Unterschied in der Qualitiit der gewonnenen Produkte ist hier be-

dingt dudm-eh, dass die XytoiMtfoeSm-e bei soweit getriebener Ver-
t~

diittnnng durch W:tMet-dampfnicht mehr gespalten wird.

Bei einer Schwetetbestimmung im Thiophen beobachtete ich, dass

nach zweistBndigemErbitMtt mit Satpetersiture von t.5 8peci6echem

Gewicht auf K!0' erst die HMtte des Thiophen8 vo)ht:ndig zersetzt

war. Die MndreH:i)fte war dabei in DinitrothtOphen ûbergegangen

wenigstene schied sich beim VerdSnnen mit Wasser ein schweres Oel

ab, das in Alkohol getost mit einem 'rropfen alkoholischen Kalis ver-

setzt die intensiv fuchsinrothe Fiu-bung gab, auf die V. Meyer vor

etniger Zeit Kufmerksam machte. Eine voMsMndigeZersetzung des

Thiophens fand erst bei 190 bis 200" statt und wnrde dabei die von

der Theorie geforderte Mt'nge Schwefe! gefunden.

Auch das Trimethytthiopheu tasst sich in gleicher Weise isoliren,

bez. anhanfen, wie die niederen Homologen; mit Isatin nnd SchweM-

sanre giebt es eine intensiv bnrdeauxrothe Fârbung.

Die Zersetzung der aromatischen SaifosSaren durch Sehwefel-

saure und WasMrdampf erfolgt nicht tiberst! mit gleicher Leichtigkeit,
`5

theilweise anscheinend gar nicht. Das nâhere Studium dieser Reaktion

bei den nicht weiter eabstituirten ttromatischea KohtenwasseMtoSën

habe ich bereits in Angriff genommen und werde ich die erhaltenen

Resultitte a. a. 0. baldigst aasf!ihr)ich mittheitet).

Manaheim, den 24. Februar.
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102. R. Nietzki und Th. Bpmokiser: Ueber Hexaoxybenzol-
derivate und ihre Beeiehumgen zar Krokons&ure und

Bhodieon8<ture.

(EiogegMgenfun 24. FobntM.)

Vor etwa aeht Jahren beschrieb der Eino') von uns unter dem

K:ttn<'))'Nitrani)sauM< einen KSrper, welcher ttts das der Chlor-

uot) Bromenihanre anatoge Nitrodorivat, demnach ais Dinitrodioxy-
chinon, autzatasseo Mt.

Die NitmHikSare gebiirt za den wenigen bis jetzt bekaanten

sechsfach eubM!hnrt<'nBenMtverbindungen, welche frei von Halogenen
oder Sutjbgrnppen sind. Sie bietet deshaib einiges Interesse, weil die

)))<-)-vorhandenen Nitrogruppen im allgemeitieii einer Umwandlung in

Amidogruppen und Hydroxyle Mhig sind, wShrend die Chlor- und
Brontatome der Chlor- und BromanilB&ure bis jetzt nicht ohne Zer-

stSrnng des MotekBk entfernt werden konnten.

Die Veranche, welche der Eine von ans Mher in der 8nge-
d'imeten Richtung untemommen hatte, waren an den Schwierigkeiten,
mif denen die Beschatfung des Materials verbunden war, geMheitert.
Ent eine, vor etwa zwei Jahren anfgefundene, ergiebigere Darstethtnga-
methode der NitraniMare et-mogHchte eine weitere Vertbtgang dieser

Versuche.

Das von dem Einen') von uns fûr die Darstettnng der Nitranil-
sSttre tmgegebene Ver&b)-en (durch Einwirkung von SatpeteMchweM-
sSnre )mf Diacetythydmchinon), haben wir im Laufe unserer Ver-
Sttehe itt einigen Pankten modificirt. Wir vednhren zuletzt in <bt-

gender Weise:

Theil Diacetylhydrochinon wurde unter Einbaitang einer 'rem-

pérâtur von etwa +t0' C. in 6 6 Theilerauchende Suipetei-sâuro--von

1.4s–).5 specinsebetn Gewicht eingetragen. Man kiiblt das Gemisch
damnf auf etwa –8" C. ab und fûgt voraichtig 6 Theile gteichMts
auf –8" gekûhlte concentrirte 8ehwefe!aaare hinzu. Der NuUpankt
dar) weder wâhrend des EinM-agens, noch spater Sberstiegen werden.
Mm )iiB8tabdann das Produkt noch einige Stunden in der KNte-

mi9e)mngbei einer Temperatur von -3 bis 00 stehen, wobei es M
einemKrystattbrei erstarrt. Dann wird es vorsichtig aafl2–t5 Theile
Krkteimerten Eises gegossen. Die NitranitsSm-e scheidet eich bei

Einhaltung dieser VerhNtnisBe, in Gestalt gelber Krystallnadeln, fast

'S))ig ans, und kann durch ein grosses Fattennttet- zum grossen Theil

') R. Nietzki, dieso BeriebteX, 214?; Ann. Chem.Pharm. 215, 127.
R. Nietzki, dieso BerichteXVI, 2092.
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von der SatpeterMhwet'ets&nre getrennt werden. Man vermeidet auf ~3

diese Weise das tastige und kostspietige UebersSttigen der ganzen r

SKuremengenntAtkati.

Die auagesehifdeoe NitranitsSnre wird in Wasser geMet uod mit
¡~

Katilauge in das MhwertOstiche Kattumsatz verwandelt.

l'

Eiu ntSgtichat rasches Arbeiten ist be! dem letzten Theil der

Opération Hanptbedingung, da die freie Nitmnit~are, namenttich bei

hSherer Temperatur, schnet) Zersetzung erleidet. Daa Abattnren der

NitraottaNure Msat sich deshalb am beaten in der W:nterMtte, schwierig

dt<gegen bei Sommertemperatur MsMhren. Die Ausbeute an nitrantt- i

saurem Kali betragt 60–70 pOt. dee ~ngowandtenMacetytbydfochinme.

Nitro-amido-tetraoxybenzot. 1. °

Dieser KSt'per entsteht durch partielle Reduktion der Nitt-anii-

saure and ist bereita von dem Einen') von uns beachdeben worden. j

Zu seiner DarstcHang Sbe~ieMt man 1 Theii nitranileaures Kali mit i~

einer LSsung von 3 Theilen Zinnchtorur in 10 Theilen concentrirter

StthstUtfe und der gteichen Menge WaMer. Das nittanitMnrtt Kali

geht mit braunrother Farbe in LBsung und nach kurzer Zeit erstarrt

die Dussigiteit zu einem Brei von langen bMunviotatten Nadeln,
,j

welche abgesaugt und mit Waaser gewaaehen werden. Die Ausbente

kommt der theoretMchen Behr nahe.

In Kalilauge tost sich der Korper zii einer FtusMgkeit, welche y:

sich an der Luft BchneU schwarz Btrbt und bei genugendor Con-

centration scheiden sich schwarze Krystalle einea Kaliumsalzes ans.

ïn ergiebigerer Weise gelang es uns dieses Salz zn erhatten, ats wir

die Kalilauge durch eine Msang von Kaliumearbonat ersetzten. Wir

erhietten tange sehwarxe Nadeln, welche Knpferg!xnx zeigten, und

eine gawisse AehnUchkeit mit KatiumpermttngatMt besassen. In

Wasser tost sich das Salz mit dunkel schwarzbrauner Farbe, Kali- {

hydrat sowie Kanumotrbonat) ebenso Aikoho), scheiden es aus dieser

Loenng ab. Versetzt man die concentrirte Maang des Kërpers unt K s

Satzsitnre, so tSrbt sich dieselbe getb, und nach einiger Zeit kry- j
stallisiren kleine orangerothe Prismen aus.

Der entstehende Korper erwies sich ah haMamhattig und seine “

Analyse führte zu der Formel: Ce N0:. NHj!. KO HO. 0~. “

Berochnet Gefunden j
C 30.25 30.27 pCt. t

H 1.27 J.42 t 1

N H.76 12.9

K 16.38 t6.20 b

') R.Nietzki, dieso Berichte XVt. 2092.

s
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~j Die Substanz ist somit das Mure Katiammtz eines Nitroamido-
'r dioxychinons. Das Nitroamidotetraoxybenzol war in der <ttka)Moheu

LSeung durch dea Luftaauerstotf oxydirt worden and batte dabei zwei
Wasserstoffatome verloren. Darch Reduktion mit ZinnchtorQr wurde.
der Korper wieder in das Nitroamidotetraoxybenzol verwandelt.

ir~, Das schwarze K~)iamM)z iet das neutrate Salz deesetben KSrpers
und beMtzt die ZosammeMetzang: Ce N0:. NHa (OK)~ 0:.

BemchMt Gefanden

K 38.26 28.25 pCt.

Suspendirt man das Nitroamidotetraoxybenzoi it) verdannter Salz-
s5me nnd fBgt NatrmmnitnUësnng hinzu, ao tosen sieh die violetten

Krystalle augenblicklich zn einer getben FiasBigkfit, aus wekher sich

j
Mtttergewohntichen UmsMnden kein fester Korper abscheidet. BOhrt

J
man die Krystalle jedoch mit wenig verdunoter Saks&tt-e zu einem

j Brei an, und fugt, wâhrond man stark mit Bis kùblt, eine mSgMchst
mncentrirte Natriumnitrittosung tMpCsnweise hinzu, ec entsteht zu-
niichat ebenMte unter reichlicher Stickoxydentwickelang eine getbe,
klare f~Sgong. Naeh einiger Zeit erstarrt dieselbe jedoeh zu einem
B~i ron langen gotdgotben Nadeln.

Der entetandene KSrper lôst sich ziemlich leicht in Wasser, dureh
Xusatz von Alkohol wird er ans dieser Msuog abgMchieden. Die

waMnge L8Mng wit-d beim Kochen unter reichlicher GaBentwickehng
a Mrseti-t. AM Waeser von 50" tasst sich die Substanz jedoch ohne

merkliche Zersetzung amkryatallisiren. Trocken erbtt~t, explodirt
dieselbemit grosser Heftigkeit.

Diu Eigenschaften des Korpera sind somit die einer Diazover-

Mndtmg. Die Analyse zeigte, dass Noh hier, trotz des angewandten

~} SatzsanreBberschoaaes,ein Natriamsatz gebildet hatte.

N
Die Schwefehaare getrocknete Substanz beaaBS die Zu-

j~ sammensetznng:

Ber.fr.rC.~N~O, 0
~iv v

De lU"4 4 a 38 1. II. GefontlenIV. V.
C 26.76 26.78 26.82 – –

pCt.
H 1.48 t.74 t.82 – – –,

S Na S.M – – – j;~9 8.91
~.6! t5.M

Die Vermehrung des 8tick6to<!gehatte8 am ein Atom bestStigte
a die Annabme einer Diazogruppe. Die reichliche Stickoxydentwicke-

im'g, welche bei der Darstettang der Substanz aufgetreten war, sowie
das durch die Analyse gefundene VerhSttniM zwischen WaMeMtof
undSaueratoff Messenvermuthen, dass hier durch die saipetrige SSure
eine Oxydation zweier Hydroxyle za Chinonsauerstoffen stattgefunden
htttte. Letztere Annahme erhielt ihre Beatatigong darch die Beob-
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'j

achtung, dass sich der KBrper ebenfalls beim Eintragen von Nitt'o- X

afnidotetraoxyhenxot in kalte, ma88)g verdunote Salpetersâure bildet.

Es entsteht so eine goldgelbe Loaung, we)e))<*beim theitweMen SMti~en

mit Natt'iumcarbonat dassetbe gelbe NatriumMtz abscheidet. f.J
OH'fnbar <htdet hier zanSchst eine Oxydation zweier Hydroxyle

zur Ctunongruppe stntt, wShrand gleichzeitig die ans Stttpeters9u)'e i~
durch Hednktio)) gebildete sttlpetrige SSut~ die Amidogroppe in die

DiMzogmppe verwandett. Ohne ZweiM ist der Kërper demnach dt(~

ptimSte Natriumsatz eines Diazooitt'odioxycttinons, in wetchem nach

obigeo Atudysen, wie in den meisten Diazok(irpen), KrystitttwMMr
enthahe~ iat. Ob hier die Diazogruppe an Hydroxyl gebtmden oder

ob xwiachet) dersetben und einer Hydroxytgruppe eioe Anhydridbildung :-y

tutNtogden DiazoearboMttaren stattfindet, vermaj;, wegen des Wasser-

gehtthes, die Analyse nicht zu entscheideH.

Fur deu Korpt'r konnen demnach mit gteichem Rechte bis jetzt
die beiden nachstebcndpt) Constitutintt~formetn aat~estettt werden: v

.N0: ,NO;t

0,,== C6<]S!om-H?0 oder:0!=C6 N~N + 2H?0
ONn

OH 6

,ONu

ONa

Wandte man bei der Darsteth'ng der Substanx an Stelle des

Nattimunitrits KatiHmnitrit an, sa wurde das entsprechende Kalium-

salz erhalten, welches dem Natnumsatz ahntich, jedoch etwaa schwerer

)8s!ich und viel exp)osiver') i<it. Diese Salze werden jedoch an Explo- i

sivitSt noch bedeutend durch dus SHbersmtz SbertroHen. Letztet'et ;S

scbeidet sich beint VerMtzett der concentrirten NatrinmMtztosung mit S

Siibet-nitrat, in Gestalt gelber Btattchen aus. Es explodirt beim Er-

bitzen, sowie dm-ch Sehtag oder Druck tast noch heftiger ats das

KnattMtbHr. 3

Es ist uns bisher nicht gelungen, durch Kochen dieser Diazu-

verbindung mit Wasser einen gut chatttkterMirten Korper zu erhatteu.
Da «Mère Arbeit augenbticktich eine andere Richtmtg genommen hat, '!s

gedenken wir sp&ter ant diese Versuche xttrMchxukontmen.

Diamidotetraoxybenzo).

Erwannt matt das NitroamidotetraoxybetMot mit saurer Zinn- j~

chtorurtosaog unter Zusatz von Sberschitasigem Ziun, so entsteht

echiieMtich eine farblose Lôsung. Wird dieae mit SchweMwasserstoff

entziant uad dnrch Eindampien concentrirt, so scheiden eich, nament*

') Etwa 1 Centigramat zerschmettertedie SttMMingeeinesFedermessen,

a)tf welcheres verbranut wurde.
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)ich tmfZusatz von SatzsNure,lange farbloseNadein einea Chlor-

hydrataans. Dasselbeloat sich in Wasser mit grosser Leichtigkeit,

wird aM dieserLSeungjedochdurch concentrirteSatzs&urevotktandig

abgesohieden.
Da wir za den épater beMhriebenenVersachen den Kôrper in

ziemlichbedontendenQattntitMendarg~teUt haben, suchten wir das

tiistigeAusRiUendes Zinns mitSchweMwaMemtoffza vermeidenund

bedientenans sehtteesttchdes folgendenVerfahrens:

Nitt-anitsauresKali wurde mit Zinnehlorürlâsungwie zur Dar-

stellungdea Nitroamidotetraoxybenzolsbehandelt. Sobald sieh die

Krystalleder letzterenSabstanzausgeschiedenhaben, fugt man einige
Stuckehe!)Zink hinzu und erwNrmtbis zumEntsteheneiner farblosen

Msang. DnrchweiterenZusatz von Zink wird das Zinn voUigaas-

geschifden,die LOsungab<ittrirtund durch Zusatz von concentrirter

Satiisaareoder besaer durch Einleiten von SatzsKaregasdas Chlor-

hydmtgeflillt. Durch Umkry6ta)ti8tt'enaus Wasserunter Zusatz von

SatMaurezu der heMMnLosung, wnrde es m voitig farblosencenti-

metertangenNadelnerhatten. Die Ausbeatebetrugetwa 90 pCt. der

theoretischen.

DieAnalyseder uber Schwefetsaureund Aetzkalk getrockneten
SttbstauzfBbrteza der Forme!:

C,(OH)<.(NH~HC():

Be~hnet: j ~=I. Il.
C 29.38 29.37 pCt.
H 4.08 4.31 »

Ct 28.97 88.79

Der Kôrperist somit, wie za erwartenwar, das Chlorhydrat des

Diamidotetraoxybenzol8.Das Salz h&!tsich an der Luft vSUigun-

verSndert,bei !00" verUertes etwasSatzsaureund iSrbt sich rothtieh.

Yersochtman die Base daraus abzMcbeiden,so wird diese an der

Luftsofort unterBrauufirbungoxydirt. Oxydationsmittel,wie Eiaen-

chlorid,Ptatinchtorid,salpetrigeS&nre,acheidenaas der LBeungdes

SalzesMfort einen grittMchitternden,fast schwarzen krystaHmiachen

Niederschlagab. Der entatehendeKôrper ist das von dem Einen von

unsschonfrShorbeschriebeneDHmidodioxychinon.

C,!(NH)~(OH~O~

Kochtmandaa mit waMerfreiemNatriumacetatgemengte Chlor-

bydrateinigeZeit mit SberseMMigemEssigaSareanhydnd,so entateht

ein farbloserkrystalliniacher,in den meistenLosangsmitteïn schwor

tSeUcherKorper.
In heisemEiseseigtoat sich derselbe, wennauch schwierig, und

krystallîsirtdamas beim Erkatten in Form von farblosen Ueinen

Tâfelchen.
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Bei etwa :NO" schmilzt derselbe unter theilweiser Zersetzung.

Pie Anatyse zeigte, dass hier, wie man erwarten konnte, 6 Wasser-

atome durch Aeety!gruppen ersetzt waren. Die ZnMmmenaetznng ent-

sprach dumnaeh der Formel.

Cs(NHC3H~O):(OC2H!0)<

Berechn°t: Gefunden!BerMhnct:
II.

C ao.M 91.24 pCt,

H 4.81 4.56
N 6.60 6.61

Kocht man dieses Acetylderivat mit concentrirter Satz~ttM, M

werden. wie es scbeint, die in den Amidogruppen beSndtichen Acetyl-
reste abgespattet). Die eotstehende Base wird durch Oxydationsmittet
leicht in ein braune~, schtin krystaUiniaches Diimid ubo-gefahrt,
welches bis jetzt nicht nSher untersncht worden ist.

Wir versHehtpnnun zunSchst, das Diamidotetraoxybenzol in eine

DiaxowrbiHdungubet'~utBhren, indem wir die Mm)'eLosung des Chlor-

hydrats mit Nah'iumoitrit versetzten. Es zeigte sich jedocb, daM die

salpetrige SSure hier nur oxydirend wirkte und die Bildung des er-

wKhntcnsehwMrzenDiimids veranlasste.

Wir hotften nun, in iihnHcherWeise, wie es uns beim Nitroamido-

tetmoxybeozoi gelang, eine Diazoverbindung durch Einwirkung von

SatpetersXure ZMerhalten. Verdûnnte Salpetersaure wirkte ebeofatts

nm- oxydirend, wurde jedoch mâssig concentrirte Saure angewandt, so

tosten sich die zunachst entstehenden schwarzen Krystalle des Diimids

aoter reichiicher Stickoxydentwichetang, uod nach einigem Eintragen
schied sich ein farbloser kryetatHniacher Kôrper aM.

WMserzuMtz bewirkte eine reichtichere Abscheidung der Sabstanz.

Dieselbe ist in kaltem Wasser fMt antostich, ebenso in Alkohol und

Aether. Sie Mat sich bei getindem Erwarmen in MrdBnnter Salpeter-
saore und krystattisirt daraus beim Erkatten, wenn eine Temperatur
ron 50° nicht uberschritten wurde, unverandert in farblosen mikrosko-

pischen Nadein.

Erwârmt man den Karper mit Wasser, so wird er bei circa 9* unter
starker Gasentwicktang ze~etzt und es entsteht eine klare gelbbraune

LoMng. Da dieses Verhalten dem eines Diazoknrpers vSUig Shntich

ist, schritten wir zur Analyse, erhielten jedoch bei der volumetrischen

Stickston'bestimtnnng nnr einen Cubikcentimeter Gas. Der Kôrper
war somit stickston'frei. Die Verbrennnng, welche theiis mit Sauer-
etoff im Schinehen, theiie mit Bleichromat aMsgefnhrt wurde, ergab
einen nir ein Benzolderivat auffallend niedrigen KoMenstongebatt. Sie
fûhrte za der etwas seltsamen Formel:

C.H,.0,t
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Rmwhnot. Gefnnden:CereCUneB.
t ift rrr IV.

C 23.07 23.27 23.13 23.15 22.88 pCt.
H 5.)22 5.42 5.15 5.63 5.27

DieSubstanzwurdeimExsiccator ober Schwefetaauregetrocknet.
Sie veranderte ihr Gewicht nicht weiter, ats sie im Vacuumauf
.')('–(iO"erwarmt wnrde. Bei etwa 95" Mhmitztaie, und giebt unter
MchCumenWasser und Koh)ens6u)'eab. Der Mckatand wird nach
dem Austreiben des Wassers fest und )88t sich alsdann in Wasser
scttt' leicht zu einer rothbMunenFttissigkeit. Die Menge des ent-
wochendenWaMere betrug ca. 34 pCt., die der Koh!ensiture etwa
10 pCt. der Substanz. AueJodwaMerstoHsRurescheidet der Korper
J<'()ab.

Für die Darstellangdes Kërpers befolgtenwir nach einigenVer-
suchendaa (otgendeVerfabren!

) TheilaaizeanresDiamidotetraoxybenzolwnrdein kleinenQuant!-
tiitenin 3 Theite mit Eiswaasergekahtter Saipetersaorevon 1.40spe-
xitischcsGewichteingetragen. Die FtQsBigkeit,aus welcher dur K5f-

pe) bereitstbe~weMeausgeschiedenist, wird mitdemtmge<Khrgleichen
VctamWasser versetzt, wobei sich dieselbe auf 35–40" erwarmt.
NacheinigemStehen bewirkt man durch Zusatz von.Af'theratkohot
eine voHstandigeAbscheidungder Substanz, waachtdieselbezunSchst
n)i' kattemWaeserundschiiesetichmit AlkoholundAether, tOg des
MtMMrpnDiaminageben6-7 g des Kôrpers.

Die (ur die AnalyseverwandteSubstanz wurde ans verdOnnter

SatpctersSarebei etwa 50" C. umkrystallisirt, In allen F6)h'n bildet
dieselbeeinweiMes,vo)tigtaRbestSndiges,epeziBschziemlichschweres

Pnh'er, welchessich unter dem Mihroskop in kleine, aber gut aua-

gebildeteNâdelchenaMnOsentasst. Der Korper konnte ebenfalls
dorehBehandlungdesDiimidodioxychmonsmitSatpetersSureerhalten
werden.

Hexaoxybenzol.

Trâgt man den obigenKôrper in eine stark mit SaizaSare ver-
setzte ZinncMorarISsQngein, so entatebt im ersten Augenblick eine

gelbrotheFarbang, welche nach einiger Zeit wieder verschwindet,
NacheinigemEintragen scheiden aich feine graaweisseNadeln ab.
DiegebildeteSubstanzt8st sich schwierig in kaltem, etwas toiehter
in heissemWasser. SiekrystaMiairtaus letzterer Losungnar schwierig,
wirdjedochdarch Zusatz von concentrirterSa!zsaarefast voUstandig
daraus abge8chieden.Da sich die wasange Lôsung des KSrpeM,
sobalddieser von anhaftendemZinuchtorar vôlligbefreit iat, an der
Luft roth und MMieMHchviolett <arbt, wurde derselbe zur weiteren
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von ZinncMorOr in hc~
Reinigung unter Zusatz von Zinncbtornr in hc~en) WaSMf getôst,

und dièse M.Mng nut Satzsaaregas gesattigt. Wir erhielten beim Er-

kalten der Flûssigkeit lange Nadeln, welche abgesaugt und mit con-

centrirter Saizsaure gewasetx'n wurden.

Es getang une nicht, den KSrper v8Hig farMos zn erhatten. die

Krystalle besassen stets einen etwas grauen Stich.

Der Kôrper ist nicht schme!zbar, auf etwa 200" erhitït, Bit-bter

sieh dunketgraa. In tufttt-oekenem ZMtand tasat et- sich ohne Ver-

Sndet-ung bei t00" trocknen. In Alkohol, Aether und Benzol ist er

nur wenig tiistich, die LSMttgen nehmen an der Luft achnell eine

rottniotettc Farbe an. Br~tttMttwaMet-<&rbt sic!: durch kleine Mengen

intensh- roth. Sitbernitrat wird schon in der Kü!te augenbticktich

i-edocitt. risenchlorid <&rbtdie Llisung vortibergehend violett. AI-

kaaen veWmdernden Korper in der weiter unten besproehenen Weise.

Concentnrte SatpetetsSute verwandett ihn uuter Stiekoxydentwicketnng

in den Kiirper C~HteOn..

Die Analyse fuh)'te zn der einfachst~t) Formel CHO und es lag

hier die Vertnuthung nahe, dass derselbe das lange gesuchte Hexaoxy-

benxot C<(OH).! 8<'i..

r, 6ef!tnde)t E
BerecttMt T jï Ill. jjl'J

C 41.37 41.54 40.99 4).!3

H 3.45 3.20 4.27 3.62

Die Analyse Iï ruhrte von einer augenecheinlich weniger reinen

Substanz her.

Wir SHcnten Mun durch UeberfBhren des Kôrpers in bekannte

Benzolderivate die vermuthete Cor.Mitntion deMelben zu beweisen.

Phosphortrichtond und Phosphorpentachlorid wirkten nur schwierig

auf den Kôrper ein. Beim Erhitzen mit Phoephorpentachtorid auf

1~0–300" wurde kein Perehlorbenzol erhalten, vielmehr liess sieh in

dem wenig erquicklichen Einwirkungprodakt darch den Geruch Per-

cMonUhan erkennen. Dieser Misserfolg kounte jedoch um ao weniger

fur einen Beweis gegen die obige Constitutionsformel angesehen wer-

den, a(s es Merz und Rnoff) nicht gelang, aM dem Pyrogallol

Perchtorbenzo! zu erbatten. Nach den Verenehen dieser Chemiker

zerfallen die meisten snuerstofFreicheren Benzolderivate unter Bildung
t'

von PereMorSthan.

Wir natunen nun mit Aufopferung von 5g g unserer Substanz

eine Destillation mit Zinkstaub vor, und erhielten wenige Tropfen einer

F)8ssigkeit, welche durch die UeberfShrung in Nitrobenzol und Anilin

mit grosser Scharfe aïs Benzol erkannt warde. Daneben hatten eich

kleine Mengen einer festen Substanz gebildet, in welcher der eigen-

') Diese Berichte tX, 1483.
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thOmtiche Geruch, anwie der annShernde Sehmekpunkt, Diphenyt \<*r-

muthen liess,

Die Bildung von Benzol und Diphenyl ans dem KSrper kann zwar

nicht ais nnmnstossticher Beweia fur die Richtigkeit der Fonnet

Ce Ht Oe angesehen werden, aie macht dieselbe jedoch in hohem Grade

withrschpintich. Darch einige weiter unten mitgotheilte Thatsachen

glauben wir jedneh den Beweis geliefert zu haben, dass der KSrppr
wirMtch das Hexaoxybenzol ~(OH~ ist.

XonSchat suchteo wir nachzuweisen, dass aller im Molekül vor-

handener WasserMoff dnreh andere Radikt~te ersetzbar iat. Essig-

stioreanhydnd wirkte setbet bei tangerem Kochen nur schwierig auf

die Substanz ein, die Einwirkung ging jedoch leieht und glatt bei

Gegenwart von geschntotzenem, essigsaurem Natron von Statten.

Wurde die so erhaltene Sehmelze mit Wasser behandelt, so blieb

ein t'ast farbloses, kryMattinisches Putvpr zurüek. Der entstandene

KBrper ist in Alkohol, Aether und Benzol fast untosHeh. Er Jost

sich, wenn auch sehwierig, in siedendem EiseMig und krystallisirt
daraus in farblosen, kleinen, aber sehr 9ch8n atMgebitdeten, Mheinbar

rhombischen Prismen. Es zeigte sich, dass dM Krystalle Essigaaure

enthielten, welche hier die Rolle des Krystallwassers apielt und erst

bei etwa )50" entweicht. Die Substanz achmilzt bei 203" und eratarrt

beim Erkalten zu einer vôllig farblosen Krystallmasse. L8ste man

letztere in Biseasig, M verwande!te aie aich votbtandig in die ursprSng-
lichen esaigsanrfhattendet) Krystalle. Dièses Verhalten beweist zur

UenSge, dasa die orwShnte Abspftttang von EBsigs&ure nicht etwa

einer Zersetzung der Substanz zazmchreiben war.

Die Analyse der geecbmokenen Substanz {uhrte zn der Formel

C<(OC,H,0)..

Berechnet
~GefMd.~

C 50.70 50.57 50.49 pCt.

H 4.22 4.12 4.26 t

Es ist uns nicht gdnngen, die Acetytgruppen in glatter Weise ab-

zuspatten. SSurett w.irkten nicht auf den Kôrper eiH, und A!ka!ien

rerm-sachten eine tiefer gehende Zersetzung.

Tetraoxychinon.

Versetzt man die heiss gesâttigte und wieder erkaltete Lôsung
des Hexaoxybenzols mit kohtenMurem Natron, so fârbt. sieh dieaelbe

znnachst an der OberH&ebetief dunkelgelb und scheidet grunMhiUemde

KryataUnaddn ab. Die Bildung des Kërpera fand aagemchemtieh
durch Einwirkung des LattsauetStoifa statt, und wurde darch BSoteiten

von Luft in die FtSesigkeit beschleunigt. Bei zu tanger Einwirkung
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der Luft vermindert sich jedocb die QuaotitSt der ausgeschiedeaen

Krystalle wieder, dieselben wurden deahatb ab&ttrirt und durch

Waschen mit Wasser von SberachSsMgem Natriumcarbonat befreit.

Die Sabstttttz bildet sterntSrmig gruppirte, fast schwarze Nadeln,

welche einen grünen MetaHsehimmer zeigen. In Wasser tSat Me aich

schwierig mit dunketgetber Farbe, laast sich jedoeh nicht unveritndert J

daraus amkrystallisiren.

Die Analyse fuhrte zu der Formet CeNatHaOe. f.

o.)“ t Ceftinden
B~-Mhn.t

III. l;

C 33.33 33.00 33.12 32.84 pCt.
f

'l',
H 0.92 1.04 t.2)l 0.96 p

Na ~t.29 21.36 20.9! 2H4 n

Die Analyse H ruhrte von einer zweiten DaMtettang )ter. Es lag
hier somit das secundare Natrinmaalz eines Korpers CeHtOe vor.

Dieser kounte our dadurch entetanden spin, dass aus dem Hexaoxy-
benzol zwei Waesersto<iatome durch Oxydation entfernt wurden, ein

Process. welcher der oben beschriebenen Btidang des Nttroamtdodioxy-
chinons MtSdem Nitroamidotetraoxybettxot vo))stSndiganalog ist. Der

KSrperCeHfO~ muss demnach ais Tetraoxychinon Ce(OH)tO: anf- 1

get'asst werden, und obigem Natronsatz kommt die Constitationsformet

C6(NaO):(HO)aO~ zu.

Versetzt man die LSsung des Natronsalzes mit Chlorbarium, so

scheidet sich ein dunketrother Nieder8chlag des enteprechenden Barium-

salzes aus, Dasselbe tost sich weder in Essigsaore nocb in verdiinnter

Satzsaore. Beim Trocknen nimmt es einen grunen Metattgtanz an.

Der Barytgebatt der bei t00" getrockneten Substanz entsprach der

Formel CeBa~O..

Berechnet Gefunden

Ba 44.62 4a.(")pCt.

Behandeh man das Hexaoxybenzol in analoger WeMe mit kohten-

sanrem Kali, so entateht ein in eeinem Aussehen dem Natriumsalz

ahntiches Produkt. Die Oxydation scheint hier jedoch eine energHehere
und weiter verlaufendere za sein. Anch bei Anwendung von Kalilauge
wttt-de ein ahnticher Kôrper erbatten. In allen FtHen zeigten die er-

hattenen Salze einen für das Dikaliumsalz des TetraoxychinoM za

niedrigen Kathm- und z<t bohen KohteMtofFgebaIt.
Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, über die Zasammensetzung

dieses KorpeM in's Ktare za kommen.

Sowob) das Tetraoxyehinonnatrium, ats auch das Jetzterw&hnte

Kaliumsalz gehen bei der Behandlung mit Salpetersaare in den Korper

Cs H16014Sber.
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Krokons&nra.Krokons&nra.
Wir erwShnten oben, daas der KSrper CsHMO~ sich beitn Kochen

mit WasBer, sowie bei trockonem Erhitzen anf MO" unter Kohlen-

AreMtwicketang zersetzt. Die im letzteren FaU entweichende
Kohtensaure enteprieht annShernd einem Atom KohtenatoN' auf daa
obige Molekül.

BeKchuet Gefunden

C 3.8 3.4 pCt.

Versetzt man die gekochte. wSasenge LCs~ng, oder die LSanng
des trockenen Rückstandes mit Kalilauge. so krystitHisn-e))orMtgegetbe
Nadeln aines Kaliumsalzes aus.

Das mehrtach nmkry~taHisn-te Salz schied sich nameutticb bel
langsamem Verdunsten Miner wassengen LSsung in dunkelgelben, oft

centimeterlangen Nadeln ans, welche sich beim Erhitzen auf 1000
unter WasMn-ertMt hellgelb flirbten, beim Befeochten mit Wasser
jedoch ihre MrsprungtieheFarbe wieder anHahmen. Das bei 100" ge-
trocknete Salz ist wasseratom-rei, und seine Analyse (abrte M der
Formet: CiRijO;

Berechnet Gefunden

C 27.52 27.72 pCt.
K 35.77 3(;.}3 »

H ().3u »

tm Jahre 1825 stellte Gmelin aus den schwarzen RSekstSnden,
welche bei der

Katiumbereitung nach der Wëh~r-Brunner'Mhen
Méthode entatehen, ein Kaliumsalz dar, welches er krokonsaures Kali
t'ttnnte. Nach Sberereingtimmenden Analysen von Gmelin and Lie-
big kommt dem krokonsanren Kali die Formel OsKsOj,, atso die
unseres Kaliumsalzes zu.

Die aasserordenttich ktare Beschreibung, welche Gmelin in sei-
"em Handbuch \-0tt den KrokonsSuresatzen giebt, stimmte auf die
Eig<-)Mehaftenunseres Katinms~es so genau, dass wir an der Identi-
tat beider Kôrper kaum noch zweifetten.

Dnrch Umaetzung des Kaliumsalzes mit Knpteran!p)Mt stetiten wir
das entsprechende Kupfersalz dar.

Dasselbe bildet schwert6B!ichein durchfallendem Lichte bt-aunHch

orangegelbe Prismen. welche das Licht staMMaa renectiren. Dieselben

Eigenschaften giebt Gmelin far das k)-okonsanre Kupfer an.
Durch die GBte des Hm. Geheimerath Bansen in Heidelberg

getangten wir in den Besitz eines von Gmelin seibst dat-geatetiten
Praparates von krokonsaurem Kali, und waren so in der Lage eine
direkte Vergleichung beider Produkte vornehmen zu konnen. Dieselbe
hat die IdentitSt der K(!rper in jeder Hinsicht erwiesen.
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J~Ty~t..tt~J~~t~.Wir erwithnten vorhtn, case die KrystaUe des ietraoxychmotts,

wenn sie in atkatischer Losung der Luft NMgesetztwerden, attmah!ig

ver8chwisideu. Uebergiesst man sie mit verdunnter Kalilauge, M ent-

steht, namenttieh beim HrwSrmen,nach einigerZeit eineschwachgetb

gef&rbte Losnng, ans welcher sich beim Eindampfen reichlich Krystalle-

von krokonsaurem Kali aHMcheiden. ln den Mattertaugen )asst sich

mit groMer Deutlichkeit Oxats)H)re nachweisen.

Dieselbe Ver&nderung erteMet das durch Einwu'kuug von Kali-

hydrat auf das Hexaoxybenzol entstehende Kaliumsalz. Man hat

atM nur nôthig, das HexaoxybeMot mit verdSnnter Kalilauge in einer

Oaehen Schale zu verdampfen, um aine reichliche Menge von krokon-

saurem Kali KMerhatten.

Nothwendiger Weise muss hier der Beazotkern eine KohtenatoK-

abBpa!tu))g erleiden und aos diesem ein Molekülmit 5 oder tOKohten-

stoffatomen cnMehen, denn an der Richtigkeit der obigen Krokon-

saureforme! ist wohl nach den vorliegenden Analysen nicht zu zweifeln,

Dieser KoMettStntfwird in Form von OxatNtnre, vielleicht auch theil-

weise tde Kohteneanre ausgeschieden, denn die anftretende Menge der

Ersteren scheint dabei eine schwankende ZMsein.

Ob nun die Krokonsliure 5 oder 10 Kohienstonatome enthâlt,

iat bie jetzt nicht mit Sicherheit entschieden. Ein von Gmetin dar-

gestelltes saures Kaliumsalz, welchem dieser Forscher die Formel:

Ci Kz 0; + €5 KHO& atao CtoHKs Ote ertheilt, wurde Hir das h6heK n

Motekniargewicht sprechen.

Ueberhanpt lassen aMeEigenschaften der KrokonsËare vermuthen,

dasa dieselbe den aromatischen Verbindungen, and zwar den Chinon-

derivateo zuzuzliblen ist.

Ueber Krokonsaure ist seit der Untersaehang Gmetin's nur

wenig gearbeitet worden. Die letzten Publikationen über diesen Gegen-
0

stand t'Shren von Wilt') und von Lerch~) her.

Die letztere Arbeit, welche im Jahre }862 puMicirt warde, hat

unser ïn'eresse in hohem Grade in Anspracb genommen, weil wir
~I

daraus ersahen, dass Lerch unser Hexaoxybenzol, unaer Tetraoxy-

chinon und mMeren K8rper (~ Hts 0~ hochstwahrschetntich schon

23 Jahre frûher ats wir, in Handen hatte. AUe diese Verbinduugell

hat Lerch ans dem Kohlenoxydkalium dargestellt.'

Darch Auszieben von frisch bereitetem Kohlenoxydkalium mit tE
verdûnnter SabsSare erhielt er einen farblosen Korper, weleheu er

TrihydrocarboxytsNure nennt. Dem Uebergang m Krokonaaare zufolge,

ertheilt er demedbenr die Formei CtoHMOte.
––––

') WiH, Ann. Chem. Pharm. U8, l':7. t

Lerch, Ann.Chom. Phann. 124, 20.
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1er Substanz stimmen mitDie Eigeuschaften der Substanz stimmen mit denen unseres Hexa-

oxybenz~s ziemlich genau Oberein. Durch Einwirkung von concen-

trirter Sa)petersanre erhielt er daraus einen farblosen KSrpe), den er

Oxycarboxytsaare nennt, und ihm die Formel C)o H:6 0~ ertheilt.

S"woh) die Eigenschaften, ah die von Lerch gefundenen anatytischen

Bftege'), lassen erkennen, daM Lerch unsern Korper C6H)60t4 in

UKadenhatte. Er beobachtete ebén(a)ts die Zerset~ung der SubstatM!

heim Kochen mit Wasaer, hiitt jedoch die entweiehende KohtensNnre

tur 8:nterstoff. Ansaerdem fHhrtLerch noch drei Oxydationsprodukte

derTrihydrocarboxytsaure: die DihydrocarboxytsSm'eCtoHeOto, die

HydrocarboxyisSare Cio Ht OMund die Carboxytsaare Cte H, Oto an,

bcschreibt dieselben jedoch weniggcnau, und bringt Rir obige Formeln

d'u'etuuMnieht hinroichende anatytische Zahten bei.

Die vorliegenden ThatSMhen erregten m uns f5r einige Zeit einen

Zweife) an der Richtigkeit unserer Hexaoxybenzotformet. Der schein-

))Mt'glatte Uebergang letzteren Korpers in Krokons&Hre liess sich

atterdings viel leichter darch die Annahme von 5 oder 10 Kobten-

stofhtomen in dem Molekül dessetben erHaren, und die dabei auf-

tretcnde Oxatsanre konnte fbensogut einer sektmdSren Reaktion zn-

znsdn'eiben sein.

Du sich ferner unser Tetraoxychinonnatrium nicht umkrystallisiren

liess, war die Garantie fur seine Reinheit keine voHst6ndige.
Diese Zweife! warden jedoch beseitigt, als es uns gelang, die

KrokonsSure aus emem Korper darzustellen, welcher mit Sicherheit

:ds ein Benzolderivat betrachtet werden muss und dem Hexaoxyben-
zol dmcbaus analog ist.

Kocht man das oben beschriebene Stdzwure Diamidotetraoxy-
benzol mit Kalilauge, so entweicht Ammoniak und es acheidet sich

eiue schwarze kryetaHittische Substanz tms, welche Kalium und ausser

dem stcts noch Stickstoff enthatt. Es kounte daraus bis jetzt noch

kein einheitlicher Kôrper isolirt werden. Beim Kochen des Produktes
mit Wasser entsteht eine gelbrothe Lësang, und wenn diese unter

Zttsah von etwas Kalihydrat verdampft wird, entffirbt sie sieh und

acheidetschtiesstich reichliche Mengen von krokonsaurem Kali aas.

Das Diamidotetraoxybenzol ist dem Hexaoxybenzol analog con-

stitnirt, es, enthatt nur statt zweier Hydroxyle zwei Amidogruppen,
nnd man kSnnte den hier statt&ndenden Vorgang ao aaffMsen, dasa

diese Amidograppen 2Hnâch6t in der Form von Ammoniak austreten
and das entstehende Hexaoxybenzol an der Luft sofort weiter oxy-
dirt wird.

Mit dieser Beobachtung Mtt nun woht das letzte Bedenken gegen
die Formel des Hexaoxybenzols weg.

') Wir hndM im Mittel 29.2tC und 5.86H, Lerah 28.22 C und 5.25 H.
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MeHtht-teDarsteUoM diMesDie von Lerch ausgefNht-teDarstellung diaMsKOrpers ims dem

Kohlenoxydkalium tNMtnun aber den Schtam ziehen, dass dae letztere
Produkt aromatisehe Verbindungen beroits fertig gebildet enthatt. Da
dassetbe nach Brodiel) die Zusammensetzung COK besitzt, so iat
es nicht anw&brscheintich, dass es :t) grüsserer oder geringerer Menge
den Korper 0~(0 K)e, das Hexaoxybenzolkalium entha!t. §

Die zuerst von Liebig studirteEinwM-kang desKoMenoxyds auf
Kalium wSre somit eine direkte Synthese von BenzotverbMdungM aos ;e
rein orgarnschen Sabetanzen, wie sie einfacher bis jetzt nicht an8ge-
tâhrt worden ist.

i'~

Di- und Trichinoytderivate.

Die intet-eMantMte von atten hier beschriebenen SubstMzen ist
wohl unstreitig die Verbindung OsHMO~, die Oxycarboxytaaare von
Lerch.

Die Formel dieses Korpem iSast sich in die BestandtheUe des

Kohtenoxyds und des Wassers zerlegen:

6CO+8H,0==C6H,eOM.

Der Kôrper entsteht aus dem Hexaoxybenzol durcb Oxydation
und wird durch Reduktion !n dM8M wieder zurackverwandett, er steht
somit zu diesem gewissermaassen in dem Verhaltniss eines Chinons
M Minem Hydroebinon. Die Oxydation einer pbenolartigen Substanz

,)Hegt MM meistens unter Abspaltung, die Reduktion eines Chinot)-

kürpers, unter Anlagerung vo)) Wamersto~ vor sich zu gehen. Eine

;)eiehzeitige Addition von WaseeratotT und SMerstoff bei der Oxy-
dation, wie sie hier stattSndet, tasat kaum eine andere ErktSrong xa,
t)s dass diese Elemente hier nar in der Form von KryMauwasMr
tinzagetreten waren. Nimmt man an, dus dem Hexaoxybenzol, wie
tHen bisher bekannten hydroehinonartigen Kôrpern durch Oxydatinn
WaMersto<f entzogen wird, so )Ssst sich dièse Annahme nur dann mit

)biger Formel vereinigen, wenn man den ganzen WasseMto~ahait
iesKorpersanfWMserberechnet. Mangelangt aisdann conaequenter
Weise zu der Formel Cs06+8H:0. Ein Korper C~Os ftt&nde
:am Hexaoxybenzol genau in demaetbett Verh&ttniss, wie
das Chinon zum Hydrochinon, er kSnnte ais Perchinon
)der Benzolperoxyd bezeichnet werden. Bisher hat man nur

Korper kennen gelernt, welche die Chinongruppe e:nmat enthatten, es

tpreehen aber keine Thataachen dagegen, dass dieselbe zwei- oder
ireima! in dem Benzolkern eiutreten konnte.

') Am. Chem. Pharm. 123,20.
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'Wir verMehten t)t. z..r weiteren BegrSndnng dieser Anschauung
eine aHmahiiche Reduktion de. KBrpera C~HMOt, vorMnehmen.
Kommt demselben wirklieh die verm~theteKonstitution xa, M konnte
daraus zanachst uuter Wasaeratonaddidon eine Verbindang Ce(HO)~0<
und nus dieser das beschnebene Tetraoxychinon, CeOHO~O~, ent-
etehex.

Uebergiesstma.t den Kôrper C,H,,0,4 mit waMriger Mhweffige)-
SSore and orwârmt auf 40-500, so g.ht er ohne GMentw.cMdog
mit gelber Farbe in Losang. Sattigt NMmdie FtuMigkeit mit Soda-
tosang, eo fallen pWiehtig viojettschimmemde Nadeln eines Natron-
sakee M8. Der entotandene KSrper t9.te sich ziemlich reieMMh in
Wasser mit orangegelber Farbe, wenig inSodatosung, er war onrSsIieh
in Alkohol. Ztt)SchBt wurde er mit wenig Wasser, aladann mit ver-
dCnntem und 'ehtiesstich mit atarkem Alkohol gewaachen. Er erwies
sich ais schwefdfrei. Beim Trocknen neamen die m-opningHehvMetten ?
Krystalle Mtbot bei AbechtoBSder Luft einen grNnen MetaUgtan~an,
ohne dabei eine merkHehe

GewiehtavertinderMg zn erleiden. Ueber-
haupt wech<ett. die Farbe der Krystalle hau6g je nach der Concen-
tration der Lomngeh, ans denen aie Seten, und diesetben wurden bald
gnin, bald violett erhalten.

Me bei MO" getrocknete Sttbstanz ergab die ZnMmmeneet~ng:
CeNajtOc.

°

Bereehnet.
Gefunden

r. I. II. III,

C 33.64 33.20 33.t8 33.7) pCt.
Na 21.49 2J.32 21.74 – >

H 0.0 o.ao 0.06 0.21

Die Analyse IU rSbrte von einer besonders dat~esteUten Sub.
stanz her.

Ea unterliegt wohl keinem Zweifel, dMB hier das secundo
Natroneslz einer Verbindung C6(OH),0, vorliegt. Dieselbe ist aas
der Snbstanz CsHjeO.t durch Reduktion, a)so dorch Wassersto~

anlagerung, entstanden. Da das Rednktionsprodukt aber nach obiger
Formel zwei Paare von ChinOMaaemtoffatomcn entha!t, so rnSMen
wohl in der nicht redueirteu Sabstam deren drei enthalten sein.
Diese Annahme erhi:tt eine weitere StatM durch die Thatsache, daM
das Natronealz CeNaitO. bei der Oxydation mit Satpetersaure wieder
in den Kôrper C6HI6014 ûbergeht. Letzterem kommt somit chne
ZweiM die Formel C,0e + 8H,0 zu. Es liegt demnach hier eine

YoMstSndigeReihe von v5ttig substituirten Benzolderivaten vor, welche

Berh-Med.D.chNx.GMenKittft.Jthrjt.XVHt OR
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sieh vou ein<tnder dnrch den Mehrgehatt zwei~r Wasseratottt~t'me

unterseheiden:
C.(OH).
C,(OH),0, 02

C~OH~O,

C.O..
Hier bereitet nm) die N~menktaO))'der betrett'enden Kërperktaesen

einige Schwierigkeiten. Die Nameo ~Di- und Trichinottt aind nicht

mehr zutassig, da man unter Dicbinonen meistens die Chinone des

Diphenyts und anatoger KohtenwasMMtofTezu verstehen pftegt.

Wir schlagen deshaib <or, die Chin<)t)grnppe!<na)ugdem Hydroxyl
j

und Carboxyl a)e ~Chinoyt* xx bezeiclinen.

1
Der KOrpet-(~(OH~Ot wiirde demnach ~Dioxydichinoyibenzo)',

der Kurper CeOe "TnoxytncMnoytbenM~ za benennen sein. Uer
1

Einfachheit wegen wolien wir diese Kamen it) *Di~xydichinoyi<t ond

l'~Tnchinoyt< abkurzen.ij.
Das Natrmmsat!! des DioxydichhMyb entsteht ubt'igene Much in

geringer Mengt- beim Anftosen des Trichinoyïs in verdOnnter Soda-

toeong. Ka scheidet sich dabei in kleinen, grSngtttnzfnden Krystallen

¡'<tb, wSbrend in der MuttertttMge neben Krokomaure und Oxatsaure

eine braune, schmierigf Substanz eiitliaiteti ist. OKenbttr findet hier

ciné theilweise Reduktiot) eines Theites der Subetanz auf Kosten des

~ibrigen vorhandenet: Materials statt.

Die LCsuug des Dioxydichinoytnatrimns scheidet mit Chtorbtu'yum

fit) tebhaft zinnoberrothea, in verdannte)' Sulzstinre HoMstichesBaryum-

aatz ab. Das Silbersalz ist mthviotett, krystattinisch und ebenfails

uotostich, farbt sich jedoch nach kurzer Zeit schwarz and aeheint sieh

unter Abscheiduug von t))et)t!tit)c))etnSitbe)' zu ifersetzeo.

Von dem Natriumsatx des Tctracxychinons ooterscheidet sich das

DioxydMhinoyhtatrimn durch seine net grOiiserHLSs)ichke!t in Wasser,

durch den stitrkeren Meta))ghtt)x ood die ansfhoHchere Grosse der

Krystalle. Dorch uberschùMige KaU(aMgewird es wie dieses in kro-

konsMrM Kali uberget'Bhrt. Das Baryornsatz besi~t eine vie) leb-

hat'tere rothe Farbe und gleicht im frisch getathen Zn8taxde fast eittem

EMintack. Dassetbe ha)t erhebliehc Mengen VM)Chtorbftryttm hart~

oackig fest. Ein ziemlich fange ansgewaschfncs Produkt ergab, wohl

ans dtes<*mGrnude, einen zn hohen Bxryomgehatt (47.00 statt 44.9)

und erwies sich itls chlorbaltig.

In.dem Tetraftxychino)) und dent DioxydtcMnoyt gtaoben wir die

von Lerch unter dem Nanten DHlydt-ocarboxyteKnreund Carboxyt-

saure beschriebenen Korper wtedet'zMerkennen. Lerch ertheilt den

beiden S<mren die Formein CieUsOM ""d CtoHtOte. Er anatys:rte.

nur die crstere im freien Zustande. Seine Zahlen lassen sieh jedoch

fast ebeoso gut mit nnserer Formel CoH~Oe vereinigon. i
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fC~H~Oa LerchfMdim! è

;!a*
t

Ber.fiirCfH~Oa LerchffmdimMittet

C 4t.86 4L6 pCt.
H 2.32 3.8.')»

Auf die obiga Formel der Carboxyisfiure schliesst Lerch nar

ans der ZuMunmcnsetzHngihrer Salze, deren Anatysen er jedoch nicht

mittheilt. Die Siiurc geht nach seinen Boobncirtungen, sobald sie in

Fteîbeit gMctzt wird, in dioRhodiitonsSure, CiiH~Oe, über. Aach {iif

diese Formel sind onch unserer Ansicht die Lerch'schen Attaty~en

nicht bewcis<-t)d. Letztere, sowohl von HpHer'). ats von Lerch,

am aHsfutuiichstftt ubet- von Wit) unterauchte Substonz, ist uns Mr

den Augenblick noch ein nngetostes RNthaet.

Ata t'hodixonsaut-faKali bezeichnen sowohl Hctte)' ats Witt')

einen rothen Ruckstttnd, welcher bei der Behandlung des rohen Koblen-

('xydMh)nM mit Weiogeiat vnn yerscbiedoner Concentration verbleibt.

Nach der Ang'tbc beider Forscher giebt dasselbe mit Wasser

eit)Grothgetbe LSenog, welche mit Msticho) Baryum-, Blei- und Silber-

aalzen tebhttft roth geMrbte Niederscht6gc erzengt. Diese Eigen-

schaiten stimmen Mwoh) mit denen unset'esTetraoxychinons, !ttsaneh i.

mit denen des DMxychinoyts nbeM!n.

Das rhodizonsaure Kali wird jedoch von den genannten Chemikem

als lebhaft rothes Putvet- beschrieben, wehrend die von uns erhaltenen

Salze grutMchiUernd und ini trockenen Zu~tunde fast schwarz waren.

A)terd!ngs kônnen solche Unterschiede wohl durch den verachiedenen

Grad der Reinheit bedingt werden.

Wir beab8icMgen in nâchster Zeit die hier beschriebenen Ver-

bindungen etwas eingehender zu studiren und dabei das Koblenoxyd-

kalium und die daraus entatehenden Korper in dèn Kreis onserer

Untersachungen zu ziehen. N~meuttich ware es von Interesse, die

Constitution derKrokoMattre und ihre Beziehongen zt) den aromotMchen

Verbindungen naher aMizuktSren.

Basel, Universittftstaboratonun).

') Ana. ChernPharm. 24, t.

~Atta.Chem.Pharm.ttS.tS?.
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103. Hugo Bokonroth: Vermisoht& Beobaohtnngen.

(Aus oinem Briefe mitgetheiltvon Â.W.Hofm<tnn.)

Einwirkung von Anitin, o- nnd p-Toluidin und

Naphtylamin auf Diphenylcarbonat.

Diphettytharnstoff, o- und p-Ditolylhartistoff, Dinaphtyl-

harnstoff.

Wie bekannt, erhâlt man darch Einwirkung von Phosgen auf

Anilin Carbanilid; dieser zosanttnengeMtzte Harnatoff ist in den

verschiedenen Losungemitteh schwer t8s)icb, lasst sich daher schtecht

umkrystallisiren, was seine Darstellung im Grossen eue Phosgen und

Anilin nicht allein sehr kostepietig, sondern auch sehr zettraobend

macht. Es dSrRe vielleicht von Interesse sein eine Methode zu be-

sehreiben, naeh welcher man. mit Leichttgkeit eehr schtine weisse

Nadeln von Carbanilid erhâlt, ohne hierbei umkrystallisiren zu m868en.

Nach Hentsche) atettt man Hariistoff dar, indem mtMt gasftirmiges

Ammouiak in ~eachmot~eneBDiphenyicarbonat leitet. Nimmt man nuit

statt Ammoniak, Anilin und Dipheaytearbonat in molecularen Verhatt-

nissen und erhitzt beide Korper in einem zugeschmolzenen Giasrohre

oder im Grossen in einem Aatoctaven – mehrere Stunden tang
auf 150–180" C., so befinden sioh nach dent Erkalten in dem Rohr

ptftchtvotte Krystalle von Carbanilid, welche nur ein- bis zweimal mit

Alkohol auszuwaschen sind, um btendend weiss zu werden.
'1

Die Reaction verMoft nach der Gleichung:

OCeH., NHCcH~

1.1 f

ZCsHiNH~+CO =00 +2C6HiOH.

ÔCsH;; ` h'HCvHs
Il

CCeU. NHOeHi

Auf diesethe Weise erhStt man darch Emwirkung von o- uud (

p-Toluidin, Naphtytamin anf Diphenytcarbooat o- und p-Ditotytham-

stoR' and Dinaphtytharttaton'.

2. Einwirkang von DiphenythatHstoff auf Diphenyt-

carbonat.
6

PhenytcttrbaminsMmc-Phenytather.
Erhitzt man in eioem DMti()i)'k6)bchN)gleiche Molecule Cxrb-

tH)i)id und Diphenytcarbonat zum Schmelzen, so tritt nach einiger

Zeit eine tebhafte Reaction ein uud os destillirt eine wasset-heUestark

nchtbt-echcnde FtSssigkeit über, welche den stark zu Thranen reizen-

den Geruch des Pheny!cynnats besitzt.
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jn'rt nnnt) dnïa~fm Tum~Diese FtOMigkeit erstm'rt nach eintg&n Tagen, besonders beim
Stehen an der Luft zu einer festen weissan KryatattmaMe, wobei der

GemchdMCyanfttSMHstSndigvemchwindet. DurchUmkrystaUisiren
tms kochendem Alkohol erhâlt man praehtvoUe weisse gtSnzende
KrystaUe, welche bei t22" û. (uncorr.) schmeizen. Es ist oftenbar

phenytcarbamitMaarer Aether entstanden '):

OC<H5 HHOeH.
c

'<)CO +00 ==2CONC6Hii-(-ZC.HiiOH

OOeHsH5 NHCeH:H5

NHCeHt

CONC~Ht + CcHiOH C"0

bc~H:

CorrPBpondiMttdeVersuche wurden ausgeführt mit Ortho- und
`

Pnraditotyiharnstoff und Paradttotytthioharnstoft.
Es deatiitirt woht Totyloyanat uber, welches sieh aber schembar

nicht so leicht in TotytcarbaminaSurephenyMther amsetzt, wie das

Phenyloyanat, denn daa Destillat blieb tangere Zeit nSasig, ohne kry-
stallisiren !!Mwollen. Nach ça. 4 Wochen war jedoch die ganze
FIMgkeit des Destillats von ParaditotytharnBto<f und Diphenylcarbo-
nat in eine weisse Krystallmasse umgew<tnde)t, welche nur noch
schwach nach Cyanat roeb.

DM Destitiat der Orthoverbindung blieb SSssig und setzte nar
eine kleine Menge von Krystatten ab.

') Obwe)))die Natur der in der beschnebenenRcactiongcbitdetanVer-
MndMgnicht woht bezweifettworden honnte, bat mir Hr.Eokenroth doeb
eineProbe des von ihm d&t'gestc)!tenKorpeH ftberKndet, um deuselben mit
don schon vor Jahren z)tt)Mchstdurcb dieEinwirkmg von Phenolaxf Phenyt-
dieyMat, dann aber fmchdurch directe Vereinigungvon PhonottMitPhcnyt-
cyanat(vet-g).dièseBoriehteIV, 24S)von mirgewonmnanPitenykMbaminsture-
phouylaitherzu vergleichen.Da sich der Korper in moinor Sammluugnicht mehr
vorfand, so bat Hr. Dr. Rttousoponios die Gutt gehttbt, die Verbindung
noehcimnn)ditMastetten.Sie bitdet sich in der T(Mtachonbei tMhrstundigem
Digerireo von Phenyteymmtnnd Phenot ( 1 Mol. auf t Mot.) bei )00". Dia

Ngetscimfteu der so gewonnenenVerbindungstimmenvollstandigmit denen
dc'!vot)Hrn.Eckenroth dmrgestctttenKorpM~ uberein. DenSchmetzpunkt
des Aethet-shxhe ich fraher xu 122" also gcunu nbereinstioxnondmit der

Beobaehtxngdes Hru.Eckcto'otk, gafonden. Die in dw Moen DftrsteHHHg
erkit~M VerMadangsehmob Bach mehrmaligemUmkrystxHiairenbei !2ti".

DensetbenSchmehpxnktxeigto aber Mch nach ntehrfaehemCmkt'y$b<tti-
sircndie von Hm. E';keuroth ubereendetePi-obe.
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Dttgcgen Mhit'd Mch das Destillat der T))io\'N-biod))))geotort in

finen Mssigft) und festen KOrpet', welche ttuch spSter k~ine andere

Fornt!)n<uthme)t.

Hit)wirknt)gvot)Phosgentmt'A)dehyd.

BHd))t)gvonAeH)ytidet)ch)<n'id.

Bei dem Studium der RinwitktUtg vott Pftosgett auf versehiedene

Korper wnrde tutc))diejef)ige desaetben !tnf Atdehyd nnd Pto'tttdehyd

Htttersucht. Leitet man PtMsgengas Mter Abkiihtttng in Atdehyd, so

findet eine aumerordeottiche Absorption stntt. Nach b<'e))digterRé-

action wird nMht-tntdsdestillirt t nndmanerhfitt schUfM)icheine Ftussig-

keit, welche den conshmten Siedepunkt von 6"" C. M'igt; es hat sich

AethyHdenchtond gebildet:

CHaCHO + COC): = CH~CHC~ -)- COi.

Ebenso verhiitt sich Panddebyd.

têt) habe schon))eider Ëntdce)<t)ngdesPhenykyitnatsMfdieMsserordent-

licheRenctionsfahigkeit(tiescsKorpers nnd nMncntiichitufsoinoFiihigkeitmtf-

nMtksnn)gcmacht, sichmit den AlkoholonXHUrethMen x't veroinigen.(Vergl,

!.i6)'ig'sAnx. L.XXIV.t6.) MeiueVcMUche~ind abcr tms~chticsstichmit ein-

sSnriKenAtttohotanMmtPhenotonKngestBXtwordcn. Die Leichtigkoit, mit

w~eher sich hcutadi).PhpnykyRnatbeschttffen)!:s';t,ist Verantxsstmggeweson, 2

dos Stndimu dieser Kërpet-i)n AnschhtssMtH)cincfrnherenYersochewieder

ttHfxnMhmctt.Versttcttoin dieser Kichtttnj;sind bereitsvon Hrn.\V.Gebhftrd

(dièseBerichto XVtt, !!t)38)und H. Krtkn (<-bpn<t!<sc)bi,tXVII, ?80) verofreat-

tifht worden. Eine Arbcit nber die Verbindnngendes Phenyieyanittsmit

Atkohotcttund Phenuten,xnmtddermchMii~t-igen,wetchcHerr Henry Lloyd

Sonpe <tt)e;;enttn'that, wird in einemder niiet~tenHofte dieserBerichteer-

scheinen. Ans seinen\'ersnc!!cn erhellt, dass die Xaht der Phenytcyanftt-

motecuk, wie xu er~M'tonwar, der ÂnmMder Hydroxy~n'ppCBentspTicht.
So hat B. ()ie sehon ttryehdttsirtc bei t64" schme)zen<teVerMndungdes

Ph''n)t<ntttsfnitKcswcindieZMs!«ttmen~'t!!nng:

C~HM~O~ = C..H.O,+ ?C,H~O.

Eine Anzeige dicter At'bcit schien dmv))den Ums<aM<(angezeigt, d<u!S

cMigeVeMachoin ahnticherItichtungvon Herrn Fr. 6nmport in der tetxtea

Nummerdes Journals fiir pt'aktischeChemie,XXt, H~. mitgetheiltworden.

A. W.H.

Chemische Fttbrik vormals Hofmann & Sch<itensack, v

Lodwigshafen a./Rh.
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104. Louis Henry: Zur Kenntniss dos TrhnethytOBjodida.

(Eingcgangcnam tB.Fcbt'UM';xtitgetheittin der Sitxnnj;von Hru. A. PhtBef.)

Das mir soeben zugehende Heft 2 der dieajahrigen Berichte ent-

htitt eine Notiz des Hrn. W. H. Perkin (jan.) neben daeTnmethyten-

jodid. Derselbe erhâlt diesen Korper durch Wechsehvirknng des Bro-

mide mit .fodkaHmnin t~kohotischm- Msmg.
Es meg mir erlaubt sein in erster Linie zu bemerken, daM ich

bereite seit dem vorigen Sommer im Besitze des Trimethytenjodids

war, welches ich auf dieselbe Weiae dnrch Einwirknng von Jadkalium

oder Jodnatnam auf da& Bromid CH}Br--CH:CH9Br erltalten

habe. Bine Probe desselben habe ich seiuerzeit an meinen Collegon
und Freund, Hrn. Prof. Franchin)o))t in Leyden zagesendet.

Ich erinnere damn, dass ich bereits bei verschiedeno) Getegeo-
heiten daranf aufmerksam gemacht habe, dass man mit grossem Er-

fo)ge das in starkem Alkohol leicht tosticheJadnatrium zur Daf8te)tang

derJodhydrine aM denentspKchenden Bmmhydnnen und Chtorhydrinen

gebrauchen kann. Noch im letzten Jahrgange dieser Berichte XVII,

t!32, besehrieb ich das Auf diese Weise erhaltene Ptbpargyljodid.
Die Notizen, welche ich über das Trimethytenjodid gesammelt

habe, stimmen mit denen des Hrn. Perkin fiberein; Bberdiea habe

ich gefunden,.duas dassotbe unter einem Druck von 763 mmbei 224"

siedet, und dass M noch bei –20" ttussig bleibt. Die Analyse ergab
niir tbtgendea Reeattat:

Sefnnden Bcrechnct

M.4& M.7~ ~.8) pCt.

Ich fuge noch hinzu, daes sich dieser KSrper nnte)-den atigegebenen

Bedingangea viel schneller darsteiten ta~t ais Hr. Perkin es angiebt;
ein so tanges Erhitzen iat nicht nothwendig.

Ais ich im vergangpnen Jahre des Trimcthylenjodid darsteitte,
woMte ich nicht, dass dieser Korper bereits existirte; spiite)' habe ich

festgestettt, dass ihn Hr. Freund im Jahre 1881 dnrch Einwirkung
von JadwaMeretoC auf Tr!methyteng)yeot gewonnen batte '). Indessen

vermindert dieser UnMtamt nicht im Geringsten mein Interesse an der

Verbindung. Das was sie in meinen Attgen beachtenewerth macht,
ist ihre Stabilitât gegenuber der Einwirknng der WNrme und ihr phy-
sikatischer Zustand, demzatbtge sie nicht einmat bei – 20" fest wird..

CH:J
Dus Aethytenjodid, ist nicht destillirbar; es ist ein fester

CHtJJ

Korper und schmilzt bpi .tZ".

') Monatsttoftefur Chctoio tf, 640.
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Went) ich es tmch tXtterhtssc, txich hier nNher uber die StttMtitat
des Trimethyteojodids ttUMutasseo ich werde bei einer anderen

Gelegenheit darauf ZHriickkomtnen, se mochte ich doch gtaichwohi auf

den Umetnnd besonders auftnerksam machen, welcher dieaen phyN-
kalischen Zmtand bedingt; dieselbe Differenz, welche man bezOgtieh

der8chnf)e!zpunktezwMchen CH~J–CH9JundCH)J--CH~CH!J

beobachtet, findet sich im AHgetneinenzwischen allen Aethylenderivaten
und den ihnen entspt'echendex Trimethytcndenvaten.

Das Aethylenbromid Cj! H<Bt'9 wird leicht fest und 9chmi)t!t

bei 9–t0"; das Trimethytenbt'omid ist NBasig und wird aetbst bei

–2()" noch niuht fest. Das Aethytenbromjod ist fest und achmilzt

bei -t-28"; das Tntnethytenbromjod, CHaBr- -CH~–CH~J, ist eine

MasMgkeit, welche gegen t95'' aiedet. Das AethytensuifocyMat,

C~H~(SCN)~ ist ein fester Kôrper nnd Mhmitzt bei 90~; das Tri-

methylensulfocyanat, 0~6(80~, wetches ich anf dem gewôhnlichen

Wege erhatten habe, i8t eine ziemlich dicke FtSMigkeit, welche ich
nicht zum E~tarren za bringen vermochte.

Die Einftihmng der Methytgroppe CH, in die Kette C--C ver-

anIaMt ein manchma) betrSchttiches Sinken des Schmebponktae! dieM

ThatMche zeigt eich bei den Derivaten der EssigsSm'e und den

entaprechenden Propicug&uredenvaten, bei den Derivaten der

GtycotsSure nnd denen der Oxypropionsaure, bei den Derivaten

der Oxatsanre und denen der MatonsRnre, und zwar bei den

Derivaten der verschiedoMten Arten, Saureo und Amiden, einfachen

nnd ~neammengesetzten.
Ich bemerke noch, dass sich dasselbe Phanomen bezugHch des

Untersehiedes der Sehmelzbarkeit der Verbindnngen in noch hoherem

Grade zwischen der KohteMtotfkette –C–(CH~)}–C– und den

Derivaten von –C–(CH8)t--C-- zeigt: Die Derivate der nor-

maten Brenzweinsâure, und zwar der verschiedensten Arten, Sâuren,
Amide u. s. w. sind bedeutend leichter scbmelzbar, als die der Bern-

MeiM&nre. Dies bildet für die oben gegebene Regel ein betnerkene-

werthes BeMpie). Das BernsteinBaMrenitrii CN-~CH~–CN ist

fest und schmilzt bei 94.5"; das normale BrenzweinaSarenitrit iat im

GegentheU eine ziemlich dickliche Ftussigkeit, welche mit beaehtens-

werther RegetmSsaigkeit bei 274" siedet und setbst bei –23" noeh

nicht fest wird. ')

') Die Nitn)e der OxaMuret'eihe bilden die Glieder einer sobr merk.

w6rdigenK6rpergroppe. Ieh habe die AtlfmerhsMnkoitder Chemiker achon

auf das erste G)ied dersolben,CN- -ON, getenktand bMCB6ftigemichMgen-
MickHehmit der Darstethng des Ma)ons5aremtrNs,.CN–CH;–CN.
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~crn6~in~ rnl.6"t_ _n..

35"

Auf die vorstehendenThatsaehen glaubte ich aufmerksammachen
M MtiMen,um zu zeigen, ans wetchemGrunde ich mich mit dem
TnmethylenjodidbeaehNMgteund dasselbedas Interesseverdient, das
ich ihm bei dem Studiumder phyMkaHaehonEigenschaftender Ver-
bmdmgen,welchedieKette:C- -(CH,).C. enthalten,der paarenund anpuaren, besondersbezüglichder Oxabaoregruppein der Fett-
reihezolite.

Lowen, den 14.Februar 188ô.
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A.W.e<h*<)*'< B<KMn)tttr<) (L.8cht<<) )n Berlin a, et<)M)MH)M"r.<6;<6.

Berichtigmngon:

Jahrg. XVH,No. 18, S. 284t, Z. 7 v. o. lies: )tCy!m)mtiMtngMehea<t!ttt"Cysn-
kalium«.

» » t8, 284!, Hu. 18v. o. lies: tNormftUosangendosEMM-

salzesundderNitttontaogetstatt

~NonnaUSBangza dem EiMt-

MiMnnd NatrentMge~.

» XVIII, » 2, 2M, 9n.tOv.c.tiM:Homosaticy)8&ure

C!l3

I

COOH"
atatt »p-Homo-

OH
OH

.xy~icy~~

Cîb

» » 3, 293, 26 v. a. Mes:»Chlormethyl«statt»Chloroform«.

» » » 3, 347, 4 u. 5 v. o. tiee: "[MittheitangMMdem Frei-

burger Univereit&tstaboratonttm

von A. Ct~ae.)" statt ~[Mit-

theUang aus dem Froiburger

UniYer<tiMts)&boratO)tttm.]

[Mitgetheiltvon Ad. Ct<me.]«

NSchateSttzong: Montag, 9. MSrz1885,Abende?') Uhr, im 'g

Grosaen Hôraaale des ChemischenUniveraitata-Labor&tonums, ?

Geo~enatraMe35.



nermann MOtz,
BtttehMt. D.e~ttt. OM<HKht<t. Jtbfj!. XVHt.

gc

Sitzungvom9.Marz1885.

Vorsitzender:Hr. A. W. Hofmann, Prbident.

Der Voreitzendebeklagt, der Versammlungneue schmerztiche
VerlusteanMigenzu miiMen. Am 5. Merziat das ordentlicheMitglied

HK. j)R. CHEÏSTtAN FABtAN,
Vorsttad der Do:sborgerKup~rh9tten, der Gesethebaftdurch den
Tod entrissenworden.

Ferner iat uns Kunde von dem Duhinscheidendes

HmsTUt).cmat.HUGHBINNEY
zugppngen, welcher erst vor wenigenWochen Mitgliedder GeseM-
schaft gewordenwar. Dieser junge Chemiker bat gleichzeitigmit
Hm. J. N. Garret, dessen Hintritt bereits in der letzten Sitzung
mitgetheiltwurde,durch Eiabrechenbeim SeMittschuMaa~nauf dem
Greifenseebei Zarich seinenTod gefunden.

Die Aoweaendenerheben sioh, am des Andenkender Dahin-
geachiedenenzu ehren, von ihren PMtxen.

Das Ptotokottder letzen Sitzungwird genehmigt.
Zu ausserordentlichenMttgUedemwerdenproclamirtdie Herren:

Paul Herrmann, GSttingen;
0. Kegol, Marbarg;
Dr. With. Brass, P&ppetsdorf;
Theodor Lebmann, Rostooki./M.;
WHhetm Merck,
Emanuel C. Merck,
Otto Lange,

giel;Arthur Liebrecht,
Heinrich Baurath,
Hermann Ktotz,
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indnar, Elberfeld;Dr. Johannes Lindner, Elberfeld;

Dr. Emil Würthner, Stuttgart;
MiehaetKonowatoff,Moskau;

AugastBeh,

¡'

Friedrich von Dreden,
C. C. Stuhlmann,

Emil Schmidt, Freiburgi./Br.;
Fr.WS~t,
Oacar Dyckerhoff,
Carl JSrns,
Gerhard Frottdenberg-Pétera, Manehen;

A. von Werther, Chartottenburg.

Zu au8Mrordet)t)ichenMitgtiedett) werdep vorgeschlagen die

Herren:

Adolf Zimmermann, Danzig(durchFerd. Tiemann und

J. Biedermann);
Stud.Reimarua, Bertin,Dorotheenstr.35 (dnrch A. KoBset

und C.Schotten);

Dr. Alex. Angetbis, Dresden (durch R. Anschütz und

O.WaHttch);

A.W.Paimer, 6PtymbtonStr.,)Cambridge,Mass. (dnrchH.

P.N.Evttn8,5Fetton8tr., ;B.H:l!andCh.R.Sanger);

William Palmer Wynne, B. Se., Harlesden, London

(dnrch F. R. Japp und N. H. J. Miller);

.Lucien V. Leach, Philadelphia, Penn., U. S. A. (durch

F. A. Ctenthjr. und H. F. Keller);
C. A. Seyler, London, UniversityCollege (darch R. T.

Plimpton and S. Rideal);
Richard Lauch, MSnchen,ArciMtr.1 (durchTh. Curtius

und H. v. Pechmann); M

Ernst Anwandter,Zûrich, ChemMch.Labor.(durch~J.Merz

und H. Abetjitnz);
Ernest E. Jaber, Assist., Philadelphia, Penn. U. S. A.

(durchJ. F. Holtz und Wm. H. Greene);

A. Kohte r.WindmBhteMtr.311) Leipzig (dnrch Robert !<

Reinhold List, Waldstr.16IH BehrendundJ. Wagner);

Ph. Thomas Main, Lecturer of Chemistry, Cambridge

[Engt.] (darch J. F. Walker und R. AnschOtz);

Max Carl Traub, Bern, Staabs-)(d))rchVat.Schwarzen.

apotheke bach und Paul Perre-

Halit Edhem Bey, Bern nond);
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36'

n, Rothanbanm23,Hamburg (

fSf

Stud. Gereon, Rothanbanm 23, Hamburg (durch C. L ieber-

mann and S. Kleemann);

Paul Sochum, Berlin, SeHaehtgMse (durch C. Friedheim

und M. Htnskt);
Dr. Knizon Tamba, Labor. f. angew. Chem., Erlangen

(dnreh A. Hilger und Eug. 8eH);
Prof. Dr. Warden, Calcutta, z. Z. Konig). ) (durch F. Tie.

Geaandh.-Amt Berlin mann und

Cand. Windisch, Carlstr. 15, Berlin Eng.8e)!).

Fnr die Bibliothek sind tds Geschenke eingegmgen;

t48. Boletin de la ttCttdemia naeional do ciencias en Cordobt.
.Tomo VI, 4; TomoVII, t, 2. Buenos-Aires.

t6t.TheTh<)rttpoMticGa!:Mtte. Vol. IX, 1. Détroit, Micb.
395. Ladeabnrg.A. HMdwërterbMhderChemie. Lft~.tZ. BrM)M)885.

1564. Satmi.S.MdE.Ytmtaguehi. Measurementof the forco of gravity
atN~htt (Okinawa)and Kagoshimtt. TôMô )884.

1565. Beketoff, N. Recherchessm-h formationet les propnét~8de t'oxyde
do sodiumanhydre.

1719. Kalmann, WHh. nnd Alois Smolka. Uebcr eine neue Méthode
zar Bestimmungdes MftngaMin Spiegoteieen,Ferromangm nnd den

wichtigstenErzen. rJ

1720. KHbiorschky, Konrad. Ueber die Thiopho6phom9aren. Immg.-
Diss. RoBtock 1884.

n2t.I.oew,0. UoberdonverschiedenenHesisteBzgradimPMtophsmtt.–

Ueber die Giftwirknng des Hydroxylamins verglichen mit der von
anderenSnbstanzen.

1722. Maner-Erzbftoh, W. Bine naae Methode zar Bestimmung der

SpMnbftft dee WtMBordampfesin wttsserhuMgenStttzen.
1723. Nordmann, Eduard. Ein BoitragXM KenntnMSder Sfiare-Nitrile.

hMg.-Diss. Berlin (t885).

Der Vomitzende: Der ScbrîMuhrer:

A.W.Hofmttnn. A. Pinner.
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Mittheihmgen.
MS. Victor Meyer: Zur Oonetttmtion der TMophon-

verMndungen.

(EMgegang9nam24.FebrMr; mitgetbeHtinderSttzuagvontîm.A. Pioner.)

Die Aufgabe, die von mir wabmcheintichgemachte Strukturformet

des Thiopheaa:
CHCH

CH~ '~CHr

fi
8

endgSttig au beweiMn, diirfte kaam leichter sein, &ts die Meuj)~
der Frage nach der Conatitotion des Benzols, wetche tratz 80 viel-

l,

jShnger Bemahungen noch immer nicht in ~bschtieesender WeiM

erreicht ist. Ab wesentUoheGesiehtsptmkte kommen dabei vor aUem

in BetrMht: die Zabi der isomeren Substitttioneprodukte;
die Additionefahigkeit dea Thiophem; die Steitang des Schwefet-

atoms end!ich das Verhalten des Thiophens bei der Oxydation.
Eine glatte Synthèse, welche, bei niederer Temperatur vedanfend,
einen aicheren Einbtick in daa AtomgefSge gestattete, iat bisher noch

nieht getoogen. ')

Wae die Stettung desSohwefete betrifft, der hier nicht andere

~s in der Verbindungsfct-m C =~S oder C S C oder C S H

gedacht werden kann, so wird, da das Thiophen entsehieden kein ;>,
Thioketon, TMoaidehyd oder Morkaptan iat, die in der Forme) aus- ¡,

gedruckte Aaf&BMng kann bezweifelt werden. Die Annahme, daes
$

das Thiophen unter seinen Hometogen dieaelbe SteHang beansprMht
wie das Benzol unter den aromatiscben KohtenwaMerstoCen, hedarf
aber noch eines Reweises, der durch die Oxydation zu erbringen ist.

1.

In der That ist es zwar sehr wahrscheintioh, aber noch nicht fest-

gesteHt, dass dae Thiopben das erate Glied der homotogen Reihe

iat, und so wenig ptaMibe! auch Formeh) wie:

CH, CH,

C.- .C.

HC––C oder aC–'–CH
~s~ s

von vorn herein erscheinen mogen, eo steht doch eine Wideriegang
dersetben noch aas. Da nnn die Homologen des Thiophens Mch

mtttebt Katiampermanganat glatt in Thiopencarbons&tiren
verwandejn taasen, (Peter, Egli) so m'Ms noch gexeigt worden,

') DieseAbhMtUangist vor dem Emeheineader Arbeit vonPaa), dièse
BerichteXVni, 367, geschneben.
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due bei gteicherBehandtang dasThiophen keineSaare vongteiohem

KoMenatoSgehaK and vom Charakter eines Thiophendenvate Uefert.

Freilich ist dieser Beweie sohon zar HSIfte dadarch erbracht, daaB

die beiden isomeren Methytthtophene, das Aothylthiophen,
Acetothiënon etc. bei der Oxydation nur die einbasischen Thio-

phenaSnren liefern, wahrend, wenn scnon das Thiophen eine Seiten-

kette enthMte, aus ihnen BicarbonttHaren ontstehen muesten. Der

angedeutete Versuoh ist von Hm. A. Peter auf meinen Wunsch aae-

gefChrt worden und ergab, dass bei der Oxydation des reinenThiophens
mitKaliumpermanganat lediglich Fette&ure!)und SchweMsaore entateht.

Um das Thiophen auf seine Additionsffthigkeit zu prafen
werden Umwege nSthig sein. Brom und Chlor wirken ao heftig aub-

stituirend auf den KBrper ein, dasa die Isolirung der Additionsprodukte,
die sich hierbei stels bilden (and erst durch Kochen mit alkoholischem

Kali vôllig zerstort werden) schwer sein dQrfte. Fath sieb nicbt

mittelst Jod cbaraktenstiBohe Aniagenmgaprodakte erbiJten taMen,
wird wohl der beste Weg zum Ziele der sein, die MeHithsaure des

Thiopheus, die Tetraearbonsaure, darzasteUeo und dièse mit

Natriumamalgam za reduciren. Sollte aie hierbei, wie ich es erwarte,
4 Atome Wasseratoif aufnehmen, eo wBrde darin eine BeetStigang (M'

die Annahme zweier Doppelbindnngen Hegen nimmt doch auch

die MeHitha~are doppeit so viel WMserstona.tome aaf tdB sie nach

unseren heutigen Anschaoungen doppelte Bindungen enthatt. Es wird

ans diesem Grunde vemacht, ein tetraalkylirtes Thiophen zu erhalten

und dies mit Kaliumpermanganat in die fragliebe 85are umzuwandeln.

Einigermaassen vorgescbritten sind die Unterauchungen über die

Zabl der isomeren Snbatitationsprodakte, die &eilich, der

Natur der Sache nach, die Frage nur langsam ihrer LSsMg oahe!'

bringen konnen. Sollte es sieh zeigen, dass die Monoderivate stets

in zwei und nar 2 Modifikationen erhalten werden, M ware das

ebenfaMe eine Bestatigang der Formel. Biaher ist not) schon die

Satfoeaure, die Carbonsaare, das Methylthiophen in Formen

erhatten worden, and namentlich die CarbonsNure anf sehr ver-

schiedenen Wegen (vergl. die folgenden Abbandtangen) aber es wurde

M der That immer nar die «. und p-Modinkation keine dritte

beobachtet. Es bleibt abzuwarten, ob sich dies bei weiteren Unter-

suchungen bestatigt. In gleicher Weise iet natnr!ieh auch die Frage
nach derZaht der Biderivate von Bedeutung. Zweifachsnbstitaicte

Thiophene mit gleichen Substitaenten sollten in 4 Formen:

(!.2–3.3–t.3–4).
r r r r

·' ·. \·r r r~, ~~r

S 8 S S
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exietiren. Mit Bezug auf diesen Punkt Mt es woht yen Intéresse,

duss, trotz dcr geringen Zaht der bisher in solcher Abeieht anter-

nommenen Untersuchungen, doch schon ein Biderivat, n&mHchdie

Thiophendistttfosaare in 3 MomerenFormett erhatten wordeniat,

die darch ibre Amide cbarakteriBirt sind. Indesa ist nntûrlieh hier

von der Fortfuhmng der Arbeiten weiteres Licht za erwarten.

Von beeonderer Wichtigkeit ist es, GeMchtaptmkte zu gewinnen,

um die Stellung der enb8titaiMnden Gruppe im ThiophenmotekB)zu

ermitteln. Schoo frûher (diese Berichte XVII, 1563) habo ieh einen

ersten Versach in dieser Richtung anternommen. Die Anhydrid-

bitdung einer Bisutfos&ore und die Annahme, daM dasDibrom-

thiophen eine analoge Constitution habe, wie das Paradibrom-

benzol bUdeten damata die Grundtage der Speeulation. Heat moehto

ich noch einen weiteren Gedanken hinzttRtgen, deeMn experi)nenteHe

Durchfahrung befeits in Angri<f genommen iat:

Die 3 Dicarbonsanren des Benzols sind Kurper vot) BO

ungemein charakteristischen Eigenschaften, daM man hoffen darfte,

eine Thiophendicarbot)B&ure darch Beobachtung ibrer Eigen-

schaften sofort mit einer der drei PbtaMnren in sichere Paratlete

setzen xu Munen. Die Stelluug der Carboxylgruppen in derselben

konnte so mit groMer WahMcheintichkeit ermittelt werden. Aus

diesem Grunde verantasste ich Hrn. Jaekel zur DaMteHnog einer

DicarboneSare aus der Bisotfbsaure nach der Merz'Mhen Reaktion.

Die erbaltene Siiure bedarf noch nSherer Untemuebung, ist aber

attcm Anscheine nach die 'Terephtatsaare des Thiopheas. Ganz

sicher entspricht aie nicht der Pbtatsaare, da sie kein Anhydrid

bildet. und sich uberhaapt von ihr in jeder Hineicht anterecheidet.

Sottte es gelingen, auch eine Saure -von den Eigenschaften der Pbtat-

saure zu erhalten, so werden die sich von setbst anMrNagenden

SchMsse, bezBgHch der Structur der Thiophendisatfo- und Dicarbon-

sS'tre ais wohtbegrundete erscheinen.

Schon jetzt )RMtsich die Neigong der veMchiedenensubstitMirenden

Gruppen, mit Vorliebe gewisee Ptatze aafxMuchen, gut verfolgezi

die durch direkte EinfBhrung der Satfogntppe entstehenden Verbin-

dangen: die Sutfosaare selbat, die ans ibr erhaltene Carbonsâure

u. s. w. habe ich ats a- Verbindungen bezeichnet; ebenso steht das

Methyl in dem natnriiciten (d. h. im SteinkoMentheer enthaltenen)

Methytthiophen in der «-Stellung daMetbe giebt boi der Oxy-

dation M-Thiophenseore. Dagegen tritt daa Jod and die meh

der Friedet-Crafts'schen Reaktion eingetBhrte Acetytgrappe in

die p-SteHong, da das Jodthiophen mit Jodmethyt und Natnufn

~.MethyHhtOpheo, mit OMorkobtensaureSther p-Thiophen&&Mre

liefert, and das Acetothiënon bei der Oxydation dieselbe SSure

giebt.
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Nocb m6ge[schtieasHchauf einen Weg hingewiesensein, der

boCFeotHchzu einer abaoiatenSteUangebeatimmangin der Thiophen-
reihe <?hrenwird~Sch~wefet&thyt verwandettsieh in der Hitze in

Thiophenl) gemKaeder Gtetchung:

.CH!CH, .CH.-CH

8( ==H<+8(
~CHr-CH, CH~CH

GeMngtes, die entsprechendeReakiioa mit Propyt- und Iso-

propyteatfid darchzuMhreu,so sottten2 Thioxene entstehen,denen
dann die Formetn:

H 0%

.C~C–CH, .C'~CH
8~ und S'

C.==C--CH!
C~=CH

H CH,
(ansPropy)sttt6d) (ausÏsopropytsoXtd)

zukommenwSrden.

NachMhrift. Der Drock dieser und der nachetehendenAb-

handtiagen,welcheachonvor dem Eracheinenvon Heft 8 und 4 der

Berichtean dMRedaktioneingesandtwaren, hat sich durch ein Ver-

sehen, fBrwelchesdieRedftkdonanddie AutorenkeineVortmtwortung
triKt, verz6gert. Ich bemerke, daes die zaMreichen,in Heft 4 von

andernFoMchemver8ffenttichtenTMopheoeyathesenmeineAnschtHMng
Mberdie Constitutiondièses Korpera dorehaMSbestStigen, und f8ge
noch binza,dass Paal'a Synthese vonTMophenen(Heft S) sich Mhr

gut zu einer absotuten SteUangsbeBtimmnngf3r die BMerivatedes

ThiophensverwerthenMast. Paal's Aeetonyiaceton:

CHs -CO--CH9–CH!,–CO–CHs,

soitte n&mUchmitSchweMphosphorein t, 4-Thioxea geben, wetchem

die Forme!:
CH CH

CHs- C< ~C -CH9

'VS
zakommenmSaste. Victor Meyer.

Znriob, Januar Ï88&.

t) DieseBerichteXY!U,217.
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MO. Otto Stttdl~r; Zur Xeamtiniss~er MtrotMo~ane.

(Eiage~anget)ant24.Februar;mitgetheiltin derSitzungvonHm. A.Pia ter.)

Im Fojgenden erlaube ioh mir einigeErgSnzungenzu Mheren

Mitthei)nagen') betteffsder Nitrokôrperdes Thiophensfolgenzu lassen.

Isomeres Dinitrothiophen.

WiedMetbst mitgotheilt,m&chteich Bftomdie Beobachtung,dMe
beim Destittiren von bei 52° schmelzendemDinitrothiophen mit

WaMetdaopf ein Kôrper resultirt, der hôher ate bei 52" 8cbmo!z.

Durch nShereUntereachungund weitereVersMheerbieltich nun eine

Substanz, die den oaverSndertiehenSchmelzpunkt78" zeigte und in

echonen, gelben Nadeln, sowohl aas Wassere!s auch aQe Aikohot,

~rystatlieirte. DasResultat der Analyse,die, am aicherZHsein, mehr-
ma!8wiederbottwurde, atimmt vollkommenaaf die Forme!:

C<H~8(NO~.·
Die Analyse ergab:

StiokstofTbestimmtUtg
1. 0.0716g Snbstanageben bei 730mmBarometerstandund 160

Temperatur 10.3ccm Stickstoff,
11. 0.1307g Substanzgaben bei 730mmBarometerstandund 20~

Temperatur 19.1ccm Stickstoff.

SehweMbestimntOBg: ]
OJ334g8ubfitani!gaben 0.1786gBtt80t, anteprechend0.02455g

Schwefel.
Gefunden Berechnet

I. II. farC<H,S(NO,),
N 16.09 t6.04 16.09pCt.
8 18.40 t8.38

Ueberfuhi'ang des niedrig- (52") aohmetzenden in den hoch-

(78") Bchme!zenden DioitrokSrper.

Durch mehrmaliges Deatijtirettmit WaMerdantpfkann der bei
&2"achmelzendeKôrperin den boher achmetzendenSbergefBhrtwerden.
Das Produkt der ersten Destillation, welcheman Ht einem recht
lebhaftenWasaerdamp&trotnvor sich gehenlâsat, fSngt man, ohne die

Vorlage m wecheetn, auf, da beim erstmaligenDestilliren fast aus-
MhHessHchder niedrigscbmelzendeE8rper Sbergeht. .Das aas der

waMerigenFINssigkeit&bgeacMedeneDinitrotbiophenwird nnn Sr sich

') V..Meyer undOtto Stadler, dieaeBerichteXVIT,2648,2778.
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wieder der Destillationmit Wasserdampfunterworfen,diesmat aber

mNftaigtangaamandunterWechsetndorVorlagevone<t. t50zu !ô0ccm.

SchonbeidieserzweitenDestillationechoidetsichinden eratenVot'tagen
meistenshaoh8ch)!)e!zendeeProduktans, welchesmandaranerkennt,dam
es in feinen, pri~matiaehenNNdetchenaa~eaehiedenwird, wâhrend
das niedngschmekendoentweder in B!<Ktchenoder in ganz Nach-
gedtucktenNadelneracheint. Die wSasengeFiOMigkeit,in wetoher
noch erheblioheMengenDinitrothiophenget6st sind, enth&tt aua-
schtieBBtieb niedngscbtnekendenKBrper. Durch hNoNgeaDestil-
liren ist es mir getangen, eine Probe vonbei &2"ecbmelzeudemDi-

nitrothiophenvoUetSndig in bei 78" MhmebendesaberzufBhfen.
Da Dinitrotbiophenmit 'WaaMrdatnpfziemlichsehwot Mebtig ist und
es nicht immergetingt, schonbei der zweitenDeatiHationerhebliche

Mengendes hochschmetzendenKCrperezt) erhalten, so Mt es eine

ziemliobmabeameArbeit,gfoaaereMengendeMetbendarzastetien.
Durch UmkïystaUiBiMnans Alkoholgeroinigt, bildet ea MbOne,

lange,gtaazende,heUgetbeNadeln, welcheich nicht mebr in die an-

dere ModificationBberfBhrenkonnte, wederdorchUmsehmeben,noch

dadxrch, dam ich za sohongeachmotzenemein KSrnchen niedrig-
schme!zendeahiMafiigte. ln den Reaktionen iat es dem Isomeren

vnUstSndiganalog.
Daas der hochachmeizendeKorper nicht von vornberein ah

Mtcher in dem bei ô~ aehmeizendenenthalten ist, sondern erat bei

mehrmaligemDestiHirenmit Wasaerdampfgebildetwird, heweietachon

der Umstand,dasa sich eineProbemedngMnmeizendenKôrpers voll-

atândig, wenn aucheret nach vielenDestillationen,in hoeheehmet-
zendenOberfShrenMt~t. Ferner mBesteieh ja einen KSrper erha!ten

haben, deseenSchmelzpunkt,nach Entfernungdes hcchschmetzenden

anderawoats bei 52" liegenmu8Ste,was indeaanicht der Fall war,
denndie letztenDeetiHationareateergaben nach dem UmkrystalliBiren
nocheinen Sohmelzpunktvon 52".

Daes auch der bei 52" schmelzendeNitrokorpereine dorchMB

einheitiicheSubstanzist, bewiesich, indemich ihn daroh gebMcbene

KrystallisationaMaheissemAlkoholin 11Fraktionenzerlegte. SSmmt-

Hche,von der ersten bis zn der aaa der letztenMutterlaugeerhaltenen

Fraktion achmojzenbei 52* uud bebielten diesen Schmelzpunktbei

oftmaligemUmkrystalliBirenbei. Nur durch Destillationmit Wasser-

dampfwarensie in die hochschmeizendeModificationza verwandeln.

Einwirkmng von Brom auf die Dinitrothiophene.
Ich liess Brom auf die beiden isomerenDinitrothiopheneein-

wirken, am zu unterBaeben,ob die eventuellresdtirenden Brompro-
dnkte identischseienoder nicht.

Unter gewôhnliehemDruck wirkte Bromnicht ein.
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tch verfuhr desbalb su, daes ieb im zugeschmolzenenRohr auf

ein Molekûl dea bei 58" ach)ne)Mnden KSrpere ein MotekOt Brom

unter Zusatz einer geriogen Menge Jods einwirken liess. Anfange er-

bitzte ich die R8hre 2–3 Stunden auf î40–t50", bei wdeher Tem-

peratur aber noch keine Reaktion eintrat. Emt nach Mngerer Ein-

wirkttng bei 180" bis 200" reagirtan die beiden KS)-per auf einander.

Der Rëhreninhatt wurde heraMgenommen, auf dem WMMrbade einige

Zeit zur Zertfeibung wenig SberschuMigen Broms erwSrmt und her-

ttach in heissem Alkohol geMist und mit ThiM-koMegereinigt. Beim

Erkalten der heiss iittrirten LSsu))g krystallisirten sch8ne, weisse,

glsnzende Nadeln mit dem Schmelzpunkt von !t2<' aM. Die Mutter-

lauge eothiett noch unverandertM Dinitrothiophen.

Eigenechaften und Analyse des bei H2'' schmetzenden Korpers

(er war vollkommen atickstoNFrei) zeigten aber, daes er keit) Brom-

derivat des Dinifrothiophene sei, sondern dasa bei der Einwirkung des

Broms bei h6herer Temperatnr die beiden Nitrogruppen heMuagenom-

men werden und dann Tetrabromthiophen entsteht, wetcher KSrper

achon von V. Meyer und Kreisl) beschneben wurde.

Bin &hnHeher Versuch mit dem iMmeren Dinitrothiophen (F. P.

78") fohrte zu dernseiben Resultat.

Krystallographische BestimmHng der beiden isomeret)

Dinitrothiophene.

Da es mir bisher nicht getungen ist, die beiden îmmeren durch

UeberHihtung in Derivate nSher zu charaktensireti, so nahm ich die

grosse Freondtichkeit von Hrn. Prof. H. Groth in Miinchet) in An-

sprach, der eine krystallographische Untersachang der Nitrokorper

in seinem Institut von Hrn. Dr. Vater aostuhren liess.

Es sei mir gestattet, an dioser Stelle den genannten Herreu fur

ihre Bereitwilligkeit und ibr freundiiehes Entgegenkommen meinen

berzlicbslen Dank auszusprechen.

Das Resultat der UoterMehang war in Kurzem folgendes:

Dinitrothiophen. Schmelzpunkt 5~.

Kryetattsyatem: Monosymmetriach.

a:b:c== 0.755: t:0.568.

p' = 59" 28'.

Beobachtete Formen: (OOl)OP; (OH)Poo: (02i)2Po.;

(0)0)ooPoo;(nO)oop; (210)oop- (!00)o<'P~-

t !0 no = M"4'.

') DieseBerichte Xvî, 2t72.
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ophen. Schmelzpunkt 78".Dinitrothiophen. Schmelzpunkt 78".

Kryetatbystem: Monosymmetrisch.

j a:b:e= 1.606 :1:1.908.

~==74"2t'/s'.

Beobachtete Formen; (OOt)OP; (tOt)-P~; (20t)2Ps;
i

(t02)'P~; (HO)~P.

n0:tt0=65"46'.

Hier môge aach noeh eine Notiz &ber die

KryBtaitform des Mono&itrothiophenB

Platz Snden, welche ich ebenfaUe der GBte des Hrn. Prof. Groth

vetdanke:
Mononitrothiophen. Sehmelzpunkt 44*.

KryetaUeyatem: Monosymmetrinch.

t Die Krystalle zeigen die Combination eines Prismaa m mit einer

achiefen EndBSche c.

Die Winket sind:

m: m vorn = 1100 3' Normalenwinkel,

m:c = 70<'44'

Weil an keinem KrystaU eine weitere Domen- oder e!He Pyra-

midenMche auftrat, so konnte keine Bereehnang des AchsenverhMt-

nisses vorgenommen werden.

Da weder die BitdungBweisen noch die krystattogtapMachen Be-

stimmungeu der beiden isomeren Dinitrothiophene mit Sicherheit ent-

scheiden, obeinechemische oder nur eine physikaUschobomene

vorliege, ao wird zur Beantwortang dieser Frage ein anderer Weg

eingeschlagen werden mfissen, worSber ich dann apSter za berichten

gedenke.

Empfindtichkeit dor Farbenreaktion des Dinitrothiophens

mit Alkohol and Kali.

Hier sei mir gestattet, eine Notiz Bber die EmpSndtichkeit der in

einem Mheren Hette') beschriebenen Farbenreaktion dea Dinitro-

thiophens mit Alkohol und Kali anzatugen.

Zum Zwecke dieser Bestimmung ging ich von einer L8sang ans,

die in 100ccm Alkohol g Dinitrotbiophen entbielt und verdunnte diese

dann Mgendermaaasen:
t g getSst in MOccm.

Davon t. 1 ccm(entsprecb. O.OtgSnbstJverdSnntauflOOeom

Il. 1 ccm ( O.OOOt g ) 100 ecm

III. 10 cem ( 0.00001gg ) lOOccm

IV. &0ccm ( 0.000005gg ) !00ccm

') DieseBerichteXVn, 2780.
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Von dieser auaserst verdannten MgMg gaben 2 ccm in einem

circa 7 mm weiten Rohrchen mit einem k!einen Ttop&n sehr starkk

verdSnnter Kalilauge noch eine denttieh sichtbare jEtotoiBrbaog. Es

ist atao môglich, eine Spar von nur 0.0000001g noch dentMch !) er-

kennen.

Mononitrotbiophen6utfo6&Mre, C4H~S*Q'r,.

Wie schon frSber arwShnt, bildet Mononitrothiophen eine wohl

ctmfftktens!t-te SotibeSm'e. GewOhnticheSchwef~h<urewirkt bei einigem

Erw&rNten, rauchende dagegen unter Bpontaner ErwNrmnng auf Mono-

nitrothiophen ein.

Zur DarsteUnng der SNare ubergoee icb 3g Mononitrothiophen
mit 8 g rauchender Schwetets&ure. Das Produkt wurde in Wasser

gegossen und mit Bleicarbouat in der WSrtne neatralisirt. Dae Filtrat

wnrde dann mit Schwefelwasserstoff bebandelt und nach EntfBMttng
des SohwefetMeis eingedampft. Nach einmaligem Umkrystatiiairen
warde die freie SSure in remem Zastande erbalten. Sie bildet weiese,

SuMerM hygroskopische Krystalle, die beim Erhitzen wieder in Mono-

nitrothiophen Bbet~ehen.

Mit Zinn und SatzsNure behandelt, tritt tebha~e Reaktion ein, aber

nnter Zerstorung des Thiophenmoleküls, da eieh hierbei Schwefeizinn

abseheidet.

Mit SchweMantmomam eîh&h man eine an anderer Stellel) be-

schriebene Farbenreaktion.

Um die SSore zn charakteriairen, habe ich einige Salze, dae

Chlorid nnd des Amid, dargestellt und analysirt.

Kaliumsalz,
C<H,S<

Ans der wSMerigen Lceung der freien Saure erhatt man durch vor-

sichtiges Neutralisiren mit reiner Potasche das Kaliumsalz, weMhes

in Wasser zien)!ich schwer !8s!ich ist. Darch UmkryataMisiMn erMtt

man es in achwach grauen, gtSnzenden Nadeln,

Analyse des Kaliumsalzes:

O.t514g g Substanz (bei t20–t30<' getrocknet) ergab 0.0547gg
K~804, entsprechend 0.024560g Ki.

Gefunden Ber. f6r C4H,S,0;NK

K t5.90 t5.79pCt.

') DièseBenehte XVII, 2779.
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O.H.R.C,H,8<~..>Ca.Ctttciamstttz, eft'~Ca.
C<H,S<~

DaeCatcitMneahwurdeausderfreienSâureerhaltendorch
Kochen ibrer Memg mit einem UeherschaMvon reinem Calcium-
carbonat.

Nach demAbNtnrenundgindampfender LôsungerhB!tntxndaa
Ca)cia)BM!zM form einer weissen,krystallinisehenMasse.

Die Analyseergab:

0.1862 gSubstanz(b&it20–)30" getrocknet)gab 0.0551g CaSO<,
entspMchend0.0t6!99gÇa.

Gefumden. Ber.far C,H<S<N,OtoC~
Ça 8.69 8.77pCt.

C<H,8<
$aryumsals,

C4 80
.$a.BaryMmea.ti!, or~'Ba.

C,H,8<~

Das BaryMmsa)!warde auf gleicheWeise, wie des Ga!cMmsatz,
aus der freienSfutremit Baryamearbonaterhatten.

Me Analyseergab:

0.2928g Shbstanz(bei 130' getrooknet)gaben O.!247g Ba80<,
entsprechend0.073332g Ba.

Gehnden Be)-.f6rC,Br<StN,0)oB&
Ba 25.04 24.77pCt.

Sitbersatz,
C4H,S<

Das Si!bersttzwurdeaua der freien 8aaM mit auigeecMammtem
Silbercarbonaterbalten.

Die Analyseergab:
O.!781g Substanz(tSC" getrocknet)geben0.060482g Ag.

Gefunden Ber.farC<HaS<Oj,NAg
Ag 33.96 34.17pCt.

Sutfoehiorid,
OtHaS'

DasSatfbchtondwurdenachbekannterMethodedarch Zusammen-
reibendes bei t30"getmcknetenEaMamMtzesmit etwas mehratsder
theoretischenMengePhosphorpentachloriderhalten. lo dorKâltetrat
noch keine ReaMonein, aondernerst nach einigemErwSrmenauf
dem Wasserbade. Das Beaktionsprodcktwurde in Wasser gego8sen
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edeneOel einige Male mit WassergewMund das abgeschiedeneCet einige Male mit Wassergewaschen. Dae

8nUbohtondwarde dann mit Aether aufgenommen,die LSeangmit

ThierkoMebehandelt und über Chlorcalciumgetrocknet. Nach dem

Verdunetendes AetbersMnterMtebein dickes,schweresOel, watchea,
trotz langemStehen, nieht zum Erstarren gebrachtwerdenkonnte. Es

besaes dcn charakteristiBchenGeruch einesSaM~ehtorids.

Die Analyseergttb:

Chtorbeattmntung:

OJ579gSnbstaHzgaben0.! 0033gAgCt.entsprechend0.02481g CI. ¡

SchweMbMtumnang: )
0.15.79gSubstanzgaben0.3202gBttS04,entsprechend0.0440)7gS. j

aehmdet) Ber.furC<H!tStNO<C!
CI !5.7t 15.60pCt. f

S 27.88 28.13 D

Sulfamid, C<H,S<
u ami, 802 NH9 F

Das StttfocMorMwird mit Ammoncarbonatunter zeitweitigem
Erwlirmenzusammengerieben,bis die Masse fest gewordennnd der
UeberechMBSvon Ammoncarbonatverjagt ist. Man wSschtdann mit
kaltem Wasser aas, tost in heissem auf, kocht mit Thierkohte und
Sitnrt heiss. Beim Erkalten scheiden sich im Filtrat feine, weisse
NMetchen aus,

Wird diesesProdukt abgesaugtund nochmaisumkt'yataHiairt,so
erhâlt man das Sntfamid in reinem Zustande, Der Schmelzpunkt
liegt bei 172–173" (ancorrig.).

Die Analyseergab:

0.1623g Substanzgabbei 726mmBat-ometeMtandand 20" Tempe-
rattu- 19.9ccmStickstoff.

0.1348g Substanzgab0.3014g B&80~ entaprethend0.041435gS.
Gafonden Bw.iurCtHt&O~Nt

N 13.38 13.46pCt.
S 30.73 30.77

Zarich, Labomtoriumdes Prof. V. Meyer.

1
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107. Arnold Péter: UntorsnohumganûberdM~-AoetotMëmon
und seine Derivate.

(Ein!;ef;nngen«m24.Februar;mitgotheiltin der Sitzungvon Hm. A. Pinnar.)

Das fruher von mir beeehriebene Aeetothiënon,

CH,

CO

C<H!)8

welches bei votietSndiger Oxydation ~-ThiophensSHM iiefert, giebt bei

gemaeeigter SauerstoS'zufahr:

~-Thianytgiyoxyts&are, C4H3S--CO--COOH.

Wird die Oxydation des AcetothiSnona in der sogteich zu be-

schreibenden Weise gefuhrt, so entsteht das Mittelprodnkt zwMchett

Acetothiënon und Thiophensgure, die Thenoyiamei8en8&ure. [Das
Kadikftt C~HaS'-CO-- wird von V. Meyer ~Thenoyh genaant.]
Es wird eine LSMng von 7.5g Ka)iumpermangan<tt in 750 g Wasser

bet~esteUt und 3 g Katihydrat daitMgegeben. In dieselbe werden 3 g
AcetothiSnon eingetragen. Die Oxydation voitzieht sich in der KAlte

in einigen Stunden. ïat die CberstehendeFtNssigkeit farblos, so wird
flitrirt und das Filtrat angesSuert, wobei jede ËrwSrmung vermieden

werden mnM. Dann wit'd mit Aether ausgeschnttett, ans welchem die

Siiare in schonen strabligen Gebitden krystallisirt. Wird dieselbe nur

gnt abgepresat, ao zeigt aie immer einen Schmelzpunkt ttnter 60" C.,
wShrenddem eie nach einigom Stehen im Vacuum über SchweMaSare

bei 860 C. za einem wasserhellen Oe! schmilzt, doch beginnt sie schon

bei 78" za orweichen. Da der Procentgehalt von KobtenstoiT und

Wasaeretoff sehr wenig von dem der ThiophensNare abweicht, so wurde

die SchweMbMtimmmg aasgefBhrt.
OJ634 g Substanz gaben 0.2470 g BaSO~, entsprechend 0.033923 g

Schwefel.
Gefunden Ber. fitr OeH~SO!

S 20.75 20.51 pCt.
Wird die atherische LoMng der SSare rasch verdunstet, so hinter-

bleibt diese sis ein aehwaoh gelblich gefKrbtes Oe!, welches aber bald

krystaUMirt. Die SSure iat in Waaser, namentlich in warmem, sehr

)eieht lôslich, sie fSUt auch aM concentrirten Losungen beim Erkatten

nicht aus, wird aber der wSMerigen LSsong dnrch Aether entzogen.
Wird ThiënytgtyoxytsSure mit thiophenhattigem Benzol und concentrirter

Schwetets&nre zMammengebracht, so bildet sich ein ahnHcher rother

FarbatofT, wie nach Claisen aus PhenytgtyoxytaSnre und (activem)
Benzol. Thenoylameisensâure in ziemlich viel Eiseseig geliist, Msst
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auf Zusatz aines Gemenges von */9 EhMNg und '/t concentrirter

SehweteMore zuerst eine braune F&rbung entatehen, dann tritt ein

Blaugrün hervor, welches boi weiterem Zusatz von SchwefeMare-

gemMeh m Tie~ran Sbergeht; wird; noch mehr eoneentrirte SchweM.

eNare zagegebeo, so antBtehen nacheinander violette, rothe, Mauvtotette,

blaue F«rbent8ne. Das Tiefbtan verSndert sieh beim Zusatz von

SehwefeMure nicht mehr, auf WasserzuMtz tritt MissBtrbang ein.

Wird die analoge Phenytgtyoxytefim'e erhitzt, so bildet sich nach

Ctaisen hauptsachtich BenzoSaSnre und Kohlenoxyd, zum kleineren

Theile Benzaldehyd und KohtensSare. Beim Erhitzen von Thiënyï-

g!yoxy!6&)re, welohee, um alltliltig gebildeten Atdehyd nicht zu oxy-

d!ren, im WasaeratoBwtrom ausgeMhrt wnrde, bildet Bteh ein geibtich

gefXrbtea, hocb siedendes OeL Daesethe ist nach seiner EntstebungMft
und seinen Eigenaohaften jedenMte ~-Tbiophenaidehyd, CtHtS- -COH.

Das Oel zeigte einen Geruch, der Sussent Shnttcb demjenigen des 1

BenzaHehyd ist, aber zagteich an Furfurol orinnert, waa bel den nahen

1
Beinehangen des TMophenatdehyds ~um Furfurol nicht bafremden kann.

C,HtCOH C~HaSCOH C~H~OCOH .1

Benzttdehyd ThiopheNaMehyd FurfnroL

l'
Da die Menge leider fBr eine Analyse nicht aMreichte, 80 wurde

beno& Agnoscirung das Oel mit Dimethylanilin m!tte)st Chtorzink con-

dens!rt, wobei sieh das dem MatachitgrCn entsprechende Thiophen-

griin bildet. Dieser Farbato<f liefert eine Lenkobaee, welche durch

Oxydation wieder in die Farbbase Obergabt. Dièse bildet mit wenig
SSare gr8ne FarbBtotïe, mit mohr SSafe entstehen rothe Nûancen.

Wird eine sotche Farbsto<ttosung mit Alkali Sbersattigt, eo <SHt ein

)-Stht!ch get&rbtM KSTper, voraaasichtnch

Tetramethytdiamidodipbenytthiënytcarbino),

~H.N(CH,h

C~<~H;N(CH,),
~'CtH~S

'OH

Mittelst der NitropruMidre&ktion ist in diesem KCrper kaum

Schwefel nachzuweiaen, dagegen wohl ah SehwefetsaaM, wenn dièse

Base mit Kmchender Satpeteraaore oxydirt wird.

Die grun geSrbten Salze ~rben Seide sehr schon grun, die Farbe

béeitzt nieht den kup&rgrunen Stich, wie du Mataeha~ran, sondern

mehr einen GotbMieh, welche NBance sehr vortheithaft bei kBmtticner

Beteachtung hervortritt. Auf der Faeer haftet der Farbatoff sebr gnt
und zeigt auch da dem Matacba~rSn eotapreehende Eigenschaften.
Bei Erzeogtmg der Leukobase wird durch den La~saneMtotf achon

viel mebr Farbbase gebildet, ab dies bei der Condensation des

Benzatdehyda mit Dimethylanilin. der FaH iat.

i
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oMtcntœttcstaHtindet wie jn auch Greebe ein in der Seitenkette
Berichtod,D.chtm.OMet)Mh<ft.Jthrg.XVnr. g~

Umbei der KMeagnngdesFarbatonadie Isolirungdes TMophen.
aldehydsan umgehen,versachte ich denselbenim EoststehangazoetaNd
schonzu eondensiren,indemieh in ein Gemischvon Dimethylanilin,
ChlorzinkandwenigWasserThiSoytgtyoxyieNareeintrug und orMtiete.
Es trat in der That BildungvonT)Mophengrunin ausgiebigemMaasse
ein. Diese Reaktion kann zNm Nachweie von TM)!ny!gtyoxyMure
sehr gut benutztwerden. Wenngteiehieh fiir die Ktirper, die dieaen
VeMttehenzn Grundetiegen,bis jetzt keineAnalysenbelegeerbrachte,
60glaubteich doch,dieseibenhier erwShnenzn aoMen.

Anatoge Versnche in der Bonzoireihe.

tn der gleichenArt, wie ich ans AeetothienonThi6ny)gtyoxyt-
eeuroerhielt, versuchteich aos AcetophenonPhenytgtyoxyMare dar-
zx8te!!en.Allein-dieVersucheergabenbis jetzt nur negativeResaltate.
Es biMetesieh BenzoësSare, welche mit aktivem Benzol keine
FSrbungerzeugt, somit vottst&ndigfrei von Pheny)g!yoxytsS)trewar
nnd den richtigenSchmelzpunktzeigte. Daneben liess sieh anan-
gegriffenesAcetophenonwiedergewinnen.

Dagogenwaren die Versuche, auâ PhenytgtyoxytsSare Ma-
tachitgrun direct dftrzMStetten,von Erfolg begleitet. Werden
Phenytgtyoxyts&ure, Dimethylanilin nnd Chlorzink unter
Zusatz von etwas Wasser erhitzt, so tritt bald die BiMnng von
Matachitgnin,resp. dessenLeakobaseein.

1 soni trosoth iiinylessigsliure, C4HaS–CNOH--COOH.

ZH)-vottstandigEnCharsktenMrnngder ThiSnyigtyoxyMnMats
Ketonsaurestellte ich deren Isonitrosoverbindungdar. Das Natrium-
salz der ThenoyhtmeMensaMrewarde mit der berechneten Menge
Hydroxylaminund Soda versetzt and einige Zeit Btehengetaesen.
Nach demAnsSuern<aJ)tdie JsonitroaMarein feinen, blendendweisBen
Nadetchen.Dieselbenabgepresatnndgetrocknet,achootzenbei t36"C.
nnter sehwaeherZeraetzung. Die Analyseergab:

0.0726gSabstanxgaben 5.15cemStickstoffbei 16" und 715mm
Barometerstand.

Gcfnnden Ber.far CeHiSNOa3
N 7.77 8.)&pCt.

Chtorirung des j~-Acetothienons.

MoMOchtor-Acetothienon, C~HtS–CO–CHeCi.
Bpi der grossenSubstitutionsfahigkeitder WasserstoSatomedes

Thiophenkernsschien es von Interesse, za prutba, ob bei einer
Chlorirtingdes AcetothiBnonsin der Hitze eine Substitution in der
Seitenkettestattftndet wie ja anch Graebe ein in der Seitenkette
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chlorirtes Acetophumm erhiett oder ob ein im Kern eubatitnit'tes

Acetotbiënon entateht. Wird Chlor in den Dampf von siedendem

AeeMthtSnon einge!eitet, so findet reichiiche Satitsattrebitdung statt,

wahrend die Ftussigkeit sicb dunkel farbt. Sobald so viet Chlor auf

genommen ist, ata der Entstehong von MonochtomeetothiPnon ent-

spneht, wird die Chtodrung untetbrochcn und dus Produkt deatittirt.

Der bei 240–250" (tH)oon-.) ubergehende Theit in eine Katte.

mischunggebr«cht, erstarrt za einemKrystallbrei, Werden die Krystalle

ttbgepresst and nocbmats destillirt, M eratarrt dus Deatillat ohne

Weiteres ztt einer bléndend weissen KrystaHmaMp. Das Monochtor-

~'aeethothiënon siedet ohne Zersetzung bei 259" corr. und schmilzt

bei 47". Der K.orper reizt die Augen aufs Hettigste. Die Analyse

orgab folgende Werthe:

0.1290 g Substanz gaben O.H66 g CMorsitber, entaprechend
0.03884g Chlor.

O.ttOOg Substanz gaben 0.2022 BaSO~, entsprechend 0.02777 g
Schwefel.

GefuKftcn Ber. fur CsHtSOCi.

CI 22.35 22.12 pCt.
S 19.84 19.94 »

ZmOxydation der Verbindung wurde dMsetbe Gemiech verwendet,

welches zur Herstettuog der ~-ThiophensNare ttus Acetothiënon dient.

Die Oxydation geht etwas t&ngeamer, als beim Acatothicnon vor sich.

Nach dem AbBttriren des ausgeschiedenen Braunsteins wird die Ftassig-
keit angesSoMt und mit Aether Mageschattek. Nach dem Verdampfen
dessetben wird der Rueksttmd mit Ammoniak behandelt nnd 8)tri)t,

um die SSnre von unt'erSndertem ChtoraeetothiBnon zn trennen. Nttch

dem Amtoern des Filtrats nnd AuMchuttetn mit Aether Idsat sich ans

dëmseiben eine chlorfreie S&nre isoliren, welche scharf bei 124.0"

scbmikt, sublimirt etc. nnd alle Reaktionen der ~-Thiophens&urë zeigt.
Damit ist endgültig bewiesen, dass des Chlor in die Methytgrappe

eingetreten ist.

In diesen Berichten') habe ich mitgetbeiit, dass bei direkter

Nitrirung des Acetothieftona Bich zwei isomere MoncuitroacetotbiSnone

bilden. Folgendes wi)t ich noch érganzend beifugen:

Mononitroacetothiënon, F. P. i22.5<'C.

Dasselbe ist Ms!ich in Aether, Alkohol, wenig in heissem, sehr

wenig in kattem Wasser, welches dann eine gelbe Farbung annimmt.

Aas Alkohol krystaUoirt es in langen, sehr feinen, aeidegtanzenden
Nadeln.

') DieseBericlito XVII, 2647.
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37*
:ne otture ats aunwaen

Mononitrnucetothit'non, F. P.86"C.

!n Bezug anf LSsiiehkeit ist dasselbe analog dem hither schmel-

zenden Mononitroacetothii'non, nur ist die LSstichkeit grosser, nament-

Hch in Bezng anf Aether und Alkohol.

Sebr intéressant ist das verschiedene Verha)tet)der beiden tsomeren

gegen Alktilieii. Wird eine atkohntiMhe L(isnug des niedriger
echmelzenden NitroaeetothMnon mit einer Spur Kali versetzt, so tritt

p)otz)ich eine purptirrothe Farbung ein, we)e))esofort in ein Getb-

roth Obergeht nnd nach einigeo Minuten in Braun.

Wird dagegen ZM-a)koho)iechen LSsung des hSher echmotzenden

Nitr<Mcetoth!6notMeine Spur Kali zugesetzt, so tritt nur Getbf&rbnng

ein, welche erst nach einiger Zeit in Brann amschMgt. Es ist dies

ein bequemes Mittel, um den hôher sehoetzenden Nitrohorper auf

aeine Reinheit zn priifen.

Dinitro-acetnthiGnon, C<H(NO))98--CO--CHa.

Wird Nitroacetothienon vom Schmeizpuxkt t22.5"C. mit Salpeter-
6Nnre vom specifiachen Gewicht 1.28 behandett, so bildet sich neben

NitrosSaten ein hoher nitrirtes Prodnkt, ein DinitroacetothiBnon. Das-

selbe sehmitzt unter theitweiser Zersetzang bei )66–167". Dieser

Kotper wird durch Abfiltriren von der Satpotersanre erhalten. Seine

Analyse ergab foigendes Resnitat:

0.1936g Substanz gaben23.7 ccmStickato~b'-i t8"C. und 722 mm

Barotneteretand.
Gefnodct) Ber. !5r C<H4SN]Os

N 13.36 12.96 pCt.

Aos dem NitroaeetothiSnon (F. P. 86") wurde eben<)t))ifauf analoge
Art ein h8her nitrirtes Produkt erhalten. Der Kôrper <Xrbtesich bei

m0" dunkel und Mhmotz tbeitweise unter Zersetznng bei )65'. Es hat

sieh atso dasselbe Dinitroacetothienon gebildet, was auch erMKrtich

ist, wenn man bedenkt, dass bei der Bildung der MononitroacetotMënone

beide Isomere in nahezu gleicher Quantitât entstehen, a!M die Substi-

tutionsféhigkeit zweier Wasserstoffatome im ~-Acetothiënon durch die

Nitrograppe die gleiche M sein scheint.

Nitro-thiënytgtyoxytsanre, C4H:(NO!)S--CO–COOH.

Werden die Mononitroacetothiënone mit Satpeters&ure vom speciS-
schen Gewicht 1.15 auf dem Wasserbad einige Zeit erwarmt, so geht
fast Alles in Losung. Diese wird mit Aether aasgeschuttett, der RBck-

stand des AetheraMzoges mit Ammoniak behandelt und die ammonia-

kalische Losung zur Entfernung unangegriffenen Nitroacetothiënona

Ntrirt. Das Filtrat wird angesaaert und mit Aether behandelt. Der

Rackstand des atherisehen Auszuges tietert die neue Saare ats schwach

o*
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gctbtich gefSrbte, kryetaUinische Masse. Anatyairt wurde nur die eine

Nitro-thi6ny!gtyoxyt8Nnre, welche durch Oxydation dea bei 122.50

echmetzenden Nitroftcetotbtënons erhatteH worden war.

0.0974 Substanz gaben 6.5 ccm Stickstoff bei !9" and 7t7tnm

Barometerstand.
Gefunden Ber. far OsH~SNOt

N 7.25 6.96 pCt.

Der Schmelzpunkt dieser SCure liegt bei 92" C. Sie beginnt aber

schon bei 7ft"C. zu erwe!chen. Die Nitro-thiënytgtyoxyteaore giebt

mit thiophenhaltigeut Benzol und eoncentru'te)' SohwefetsSat'e eine

violettrothe Farbenreaktion, analog den Nitrophenylglyoxylatiuren.

Schon in meiner eMten Mittheilung wteB ich darauf hin, dass

vieHeicbt durch die Darstellung eines bromirten NitroaeetothiënoM

ein dem Indigo Rhnttcber KSfper o'htdtet) werden konnte. Durch die

Darstettung dieser Nitt'othtënytgtyoxyMaren hat aich hierzu ein zweiter

Weg erSffnet, indem das innere Anhydnd einer Orthf'-AmidothiëMyt-

gtyoxytsaure aïs dus leatin der Thiophenreihe aufzufassen ist.

ZBrich, Laborittorium des Prof. V. Meyer.

108. Arnold Péter: Zur Kenutniaa der isomeren Thiophen-
1

monooarbonsSuren.

(Ningogangenam 24. Februar; mitgetheittin der SitzungvonHrn. A.Pi nn er.) E

Vor einiger Zcit machte ich in diesen Berichten') die Mittheilung, v

dass bei der Oxydation des AcetothiSnons eine Thiopheneiiare ent- ri

stehe vom Schmelzpunkt i24.5" C., welche mit keiner der bekann- '<

ten ThiopheMSoren genau Qbej'einBtintmte(tt-SSare nS", ~-SSare 126"): S

In der Fo!ge gelang es mu' aber doch dieselbe ais ~-Thiophen- r

~Sure, die vonNa hnsen zuerst dafgesteUt Mt~),sicher zu chftraeterMiren.

Ich Mhrte die SNm-ezuerst in ihr Chlorid Bber. Dasselbe siedet bei

206" C. corr. Dies warde in das Amid verwandett aureh Verreiben

mit Ammonearbonat und nachheriges schwaches Erwitrmen. Des Amid

krystaHisirt !Mt8Wasser in Formen, wie aie Ntthnsen.fur sein Amid
E

angiebt, aus Aetheralkohol in feinen, blendend weissen, 8trahlig grnp-

pirten NSdetchen vom Schmetzpunkt t76" C. Eine Vergleichnng von

Nahnseu'9 PrSpafat mit dem meinigen ergab scharf den gteicheu

Schmelzpunkt, 176" C.

') DieseBerichte XVII, 2645.
r

UiMcBenehte XVH, 2192.
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Eine Analyse zeigte Mgende Werthe: 0.2! 24 g 8ab6tMM gaben
2!.4ccm Stickstoff bei t7" Temperatur und einem Barometerstand

von7t4mm
Ctefunden Bar. fur CsHj.SNO

N 10.97 11.02 pCt.

Die ~-ThiophenaSare gleicht darin der Benzoësaare, daas ihr

Schmelzpunkt, trotz anscheinend absoluter Reinheit, doch znweilen ein

wenig zn niedrig getonden wird.

Es blieb mir nur noch 6bng, die Verschiedenheit meiner S6we

t«t) der g- Thiophensl4urezo zeigen, was boi der geringen Differenz

der Schmetzpunkte nm ao cher wtinBchenawerth war. Za diesem

Zwecke steMte ich das noch unbekannte

Chtorid und Amid der ff.ThtophenaSHre, CtHaS-'CONH;

(tar. ft-ThiophemSure wird, wie V. Meyer und H. Kreis beschrie-

ben'), nach der Methode von Merz ans K-thiopheosutfbsaorem Btei

erhalten.

ïm Besitze grosserer Mengen ff-Thiophennitrit bestimmte ich

den Siedepunkt desaetben x)t 300" con'. V. Meyer und H. Kreis

geben ca. t90*' (uncorr.) «:), was mit dem direct beobaehteten Siede-

punkt stimmt. DaB Nitrii wurde auf Thiophensâttre verarbeitt-t und

dieselbe !)) ihr Chlorid iibergefiihrt. M-ThiophensKurechiond ist von

ff-ThiopheMitHrechtorid nicht zu unterschetden. Es siedet ebenMts

bei 206" eorr. Aus dem «-ThiophensSurechIorid wurde das Amid in

bekannter Art hMgeste))t. LeMterea kryataHJMrta<is WnsMr in kteinen,
zn unregelmiissigen Gruppen vereinigten Krystalleu, M8 Aether in

feinen, blendend weiseen NSdetchen. Die Analyse ergab:

O.tCMgr Snbstanz gaben !6.4cm Stickstoff

bei !7" Temperatnr und 726 mm Barometerstand.

Gefundon Ber. far C:.HtSNO

N 10.80 !).02 pCt.

Der Schmelzpunkt des Amida liegt nach w!ederhn)tem Umkry-
stallisiren constant bei ni.5" C.

Wenn schon darch die verschieden sehmetzenden Amide die bei-

den ThiophensSaren ata isomer charakterisirt wurden, so gelang es

zudem dies in be8timmter Weise zu beatatigen durch die Darsteilong
der isomeren Dibrotnthiophensâaren. Die Dibrom-thiopheMaare
ist von Hm. Bonz kurztieh dargeatellt, wâhrend die

Dibrom-a-Thiophens&are, C~HBr~S –
COOH,

von mir bereitet worden ist. Wird «-ThiophensSure mit Brom im

Ueberschuss behandelt, so entweicht reichlich BromwasMMtoff. Die

Dicsc BcrichteXVI, 3174.
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109. Karl Bgli: Ueber die betden isomeren Thiotolene
j

(Methylthiophone).

(Eingegangen am 24.Fobmar; mitgeth. in derSitiiung von Hm. A. Pincer.)

Nachdem in) Marx 1884 von V. Meyer and H. Kreig) aus dem

Theertoluol ein Methylthiophen isolirt und spSter nach der Fittig-

echen Synthese aus Jodthiopben, Jodmethyl und Natrium von densethen

ebenfalls ein sotchea~) erhalten worden war, handette es aich darum,

zu mtefsnchen, obdiebeidensodargeBtetttenThiototene(C4H38)CH3,

welche den gleichen Siedepunkt haben, mit einander identisch oder

aber isomer seien. Zur Entseheidung dieser Frage wurden die fol-

genden Unteranchangen vorgenommen.

Tribromtbiototen tms synthetischem Thiotolen.

Das Ausgangamateriat wurde nach der von V. Meyer und H. Kreis2)

beachnebenen Methode darch Einwirkung von 12g Natrium auf eine

atherische Lôaung von 27.5 g Jodthiophen und 24 g Jadmethyt dar-

gestellt. Nachdem am siebenten Tage die Reaktion zw~ohen diesen

KSrpem eingetreten war, liesa sich leicht ein constant bei 112-1130

siedendes Thiotolen erhalten. Dasaetbe warde behufs Bt-omirung nnt

schwachem Bromwaaser geschBttett, Brom ohne Verdunnungsmittet

bewirkt Vorharzang und zur Vollendung der Reaktion in der Katte

') Diese Berichte XVU, 787.

') Diese Borichte XVU, 787.

MnwMtttng wird durch ErwNrmett aaf dem Wasserbad nnterstOtzt.

8t aaf Zusatz von neuen Mengen Brom keine Einwirkung mehr zu

eokachten, so wird das Reactionaprodukt nach Beeeitigungdes Broms

nd BrotnwasMrstoih in Alkohol geMst and nothigenMts mit TMer-

:ohte entNrbt. Aus Alkohol krystallisirt die gebromte SSure in

~tendend we!ssen, knrzen Ntideichen. Eine Analyse ergab:

C.t754gr Substanz gaben 0.2320 gr AgBr entspr. 0.09872 gr Br.

Cefunden Ber. fur Cj.RtBrtSO.,

Br 56.28 55.95 pCt.

Der Schmelzpunkt liegt bei 2()9–2!t".

ZQrich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

––––––
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mit einem UeberMhuMvon Brofn behandelt. Nach Vertreibang des über-

schusMgen Broms hinterblieb eine feste, getMiche Masse, aus welcher

durch mehrmatigeBUmkrystnUisiren und Entf&rben mit Knochet)koh!e

ein reiner Kfirper ctio~ten wurde, deasen Analyse anf die Formel

C4Br}SCU.)~Tt'ibt'on)mothy)thinphen atimmt.

Die Analyse ergab folgende Werthe:

I. 0.2332g Substanz gab 0.3950 g Ag Br und 0.1608 g BaSO~

enteproebend

O.t68! g Brom und 0.022t g Schwefel,

H. 0.~79 g Substanz gab 0.366tg AgBt-+0.0096 g Ag ent-

sprechend

0.1689g Brom.

I. SefMnden
Ber. c.B~SCH~

Br 72.00 71.48 7t.64pCt.

S 9.47 9.55 »

Der Korper, dessen Untemachung schon frSher von Hrn.Wrampe!-

meyer begonnen worden war, bildet bis 3 cm lange, farMoee, seiden-

gtSnzende Nadeln, die constant bei 86" schmeken und sieh weder

unzersetzt destilliren noch sublimiren lassen. Sie sind leioht in

Aether und heissem Alkohol tostich; in kaltem Alkohol t8sen sie sich

schwer. Um zn untersuchen, ob nicht ein Theil des Brome iielloicht

in die Seitenkette eingetreten sei, wurde der Korper einige Zeit mit

aIkohoHechetnKali gekocht. Doch wurde er durch diese Behandtong
nicht im mindesten angegriSen; das Brom hat atso nur die Kernwaeser-

ato<ïatome des Thiotolens ereetzt.

Das

Tribromtbiototen aas Theerthiototeu

warde vou V. Meyer und H. Kreis') dargesteUt und untersucht.

DasBetbe gleicht dem oben beschriebenen Korper ans synthetiMbem

Methylthiophen einigermaaMen, doch liegt der Schmelzpunkt bei 74",

abo 12" niedriger. Die beiden so weit ditTerirenden Schmekpunkte
wurden bei Proben, die ofhmt!a amkryetaHisirt waren, nnd bei zahL

iroichenPrBparaten verschiedener DarateUang constant und anverander-

lich wiedergefunden.

Die beiden Tribromkorper aM den Tbiototenen verschiedeneH

Urspranga sind somit nicht identisch, und es ntaaaten also die beiden

Thiotolene verscbieden constitttirte Verbindungen sein.

Die Isomerie der Thiotolene haben wir uns nach den von V. Meyer

ausgesprochenen Aneichten uber die Constitution des Thiophens und

seiner Derivate~) M vorzueteHen, dass in dem einen Methylthiophen

') DieseBerichteXVir, 787.

*) DieseBenchte XVU, t563, siebeauch ~orherge))endeAbhtmdhm);.
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die Methytgrappesieh zum Schwefe)in der «-Stettang beSnde, im
andern hingegenin der ~-SteMang;

HC--CH HC––C~
.C%

H S
HC C.

~CHs
und HC

°
CH

8
K-Thiototon ~S-TMototan.

Um nH))die Stellung der Methylgruppenin den beidenIsomeren zn

bestimmen,wurden die Thiotoloneder Oxydation untenvorfen. Es
war za erwarten, dass bei dieser OperationdM Methylgruppenzn

Carboxytgruppenoxydirt werden undM zwei isomereThiophenmono-
carbonsSnren,CtH}8COOH, entetehen. Zwei SSnren dieser Zn-

sammensetzungsind aber bereits bekaontund attoh über die Stellung
der Carboxylgruppenin denMtbensindbereitsAusichtenau8geiiprochen.

Man betrachtet die niedriger scbmelzendeThiophenaNnrea!8 die

a-Verbindung,die h&horschmetzendeah die p-VerbMdttng:

HC--CH HC- -C--COOH

HC C-COOH HC CH

"'S-" SI

a-Thiophon~uM(F. P. OS") ~-ThiophcMaura(F. P. 126.5").

Oxydation dea synthetischen Aethylthiophens.

Da man bei der Syntliese der Homologendes Thiophens nach
~>

Fittig vomJodtMophenaMgehtundmediesentKOrpervonNahnsen')
nach der Wurtz'schen Synthesemit ChbrkohtensSareStherdie ~.TMo-
pheNs&treerbalten wurde, tiess sich vonvornhereinerwarten, durch

Oxydationdes synthetischenThiotolonszur ~-ThiophensSureM ge-
langen. Da nun aber das synthetMeheMethytthiophenvMaehwienger
zu gewinnenist, aJsdie hSherenHomofogen~),wurdeznmOxydations-
versuch das Aethylthiophengenommen.DasowohlAethyl-(ttsMetbyl-
thiophen aas demselbenJodthiophennachder gleichenMethodedar-

gestellt werden, beide aJso die Atkytgrappein der gleichenStellung
haben mMaen,so ist eine solche Abanderangdes VersachesohneBe-

einMchtigangseiner Bewemkntftgestattet.
6.5g Aethylthiophenwarden mit einerLSsungvon 37g Kalium-

permanganatund 95g Natron in 3! Wasserin einem Kolben in der
Kâlte so lange geschattett, bis die rotheFarbe dersetbensich in grun

') DièseBerichteXVII,2192.
DieMBerichteXVn, 1558.
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verw«t)(Mt batte; dann wurde B)e zur Beschteunigattg der Oxydation

auf dem WaMerbad erwarmt. Nach ca. 3 Stunden hatte sich die

Msang entfBrbt und wurde vom :msgesehiedenen Mangandioxyd ab-

filtrirt. Nach dam AneSaem dersetben wnrde mehrere Male mit Aether

extmhut und die iitherMche Msung verduMtet.

Es hinterMieb ein gelbes Oel, das zm' Reinigung !)) Ammon-

carbonat getSst wurde. Uni alle uicht Muret) BeBtandtbei!e zu ont-

t'ernet),wurde diese Msuug aosgeSthert, mit Thierkohte eatMtbt, dann

wieder angesttuert und die durch die Oxydation entMaxdene SSure

durch Aether ausgezogen. Der AetherrSc)<Btand war wieder HOBsig,

erstan'te aber nach tangerem Stehen im Exsiccator zn fe!)) verfttzten

Nadetcheu. Aus Wasser umkrystallisirt, ge.trockuet und mehfMate

sublimirt, zeigte die Substanz alle Eigenschaften der

~-Thiophens&Hre, namenttich dengteM)en8chmetxpankt'= )26.5".

Eine Analyse ergab folgende Daten:

0.1999g Substanz gab 0.2550gBaSO~, entsprecbend 0.03502g SchweM.

Gefundon Bet-echnctf&rC~H~SCOOH

S 25.03 pCt. 25.00.

Durch dieses Resultat der Oxydation ist hewiesen,

dass im Aethylthiophen die Alkylgruppe sich in der

~-SteHnng befindet. Foigtich muss sie diese Stellung in

aHen aus Jodthiophen dargesteUten Homologen einnehmen,

atsc Mnch im synthetischen Thiotolen.

ThienytgtyoxytsSure Il us Aetbylthiophen.

Beim Umh-yBtaUiMrender ~-SSure aas Wasser nahm letzteres

eine getbtiche Farbe an und da schembar eine grOssere Menge SXare

dariu gelûst blieb, extrahirte ich dassethe mit Aether und bekam beim

VerdmMtendes Aethers ein Oel, das im Exsiccator erst nach 3 Tagen

erstarrte. Der feste Korper, ebenfalls eine Saure, schmoiz bei 72*

und gab sich durch seine charakteristiaehen Eigensehaften bald ats die

von A. Petet'*) gefundene ~-Thienyigtyoxylstmre zu erkennen.

Eine Spur desselben in Eieesaig getost und mit einem Tropfen aktiven

Benzols vermischt, gab bei langsamem Zusatz von SchwefeMure die

prnehtvollen Farbenreaktionen, die der ThienytgtyoxytsSare eigen sind:

erst eine grûne Loaang, die nach und nach m eine violette Oberging
und schtiesBJichtiefbtan wurde. Eine andere Probe der Substanz, mit

Dimethylanilin und Chlorzink erwSrmt, gab eine reichliche Bildung
von Thiophengrun'), so dass mit Leichtigkeit eine FSrbeprobe auf

') DiesoBerichteXVIII, 587.

9) Dicse BerichteXVIII, 538.
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frdet) konnte. Eine Analyse war wegenSodé genMcht werden konnte. Eine Analyse war wegen der geringen

Mengeder Subatunznicht auxMhrbar..
Es ist durch die erbafteuen ThatMchen t'estge<teHt, daas das

~-Aethyithiopben dureh Oxydation mit atkatischer PermsnganattBaung
nm'zutn Theil in ~-ThiophctfSSm'e ubergefuhrt wird, indem sieh neben-

bei ~-ThienytgtyoxyisSure bildet naeh folgender Gteichang:

C<H~S-CH!!CHa+00000 == ~~0+0~,8 -CO--COOH

Âcthytthi.pt.en
Th~y~.xyM.r..

t~

Oxydation von Theerthn~toten.
h

Um die muh6MM Entjodung des JodmethyithiopheM, das leicht

sas Rohthiototen gewonnen wird'), vermitteist Natrium und Atkohol

ZMumgehen, wollte ich dit'ekt den Jodkot'per oxydireo und daun die

Jodthiopbensaufe durch Natrhtmamttigatn in ThiophensNore Sberffibren,

allein atte Versuche schhtgen feht. Ich scht'itt daher zur direkten

Oxydation des reinen, aus Theer bereitoten Thiototens.

5gTheerthioto)e)) wurden mit einer L(ism)g von !6.)g KaHum-

permanganat und 42g Natron in ISOOccm Wasser in der gleiehen

Weise behandelt, wie oben bei der Oxydation des Aethytthiopheas

angegeben ist. Nach der Oxydation wurde die entstandene' 8aare in

der gleichen Weise isolirt und get-einigtund zeigte dann einen Schmetz-
¡

punkt voM118"und aile Eigensehaften der von V. Meyer und H. Kreis~)

beschriebenenK-ThiophensKure.
Eine Analyse ergab:

O.)256gg Substanz gab 0.2295 BaSOt, entsprechend 0.03150 g

Schwefel.

Gefunden Bor. far C~HsSCOOH

S 25.M 25.00 pCt.

Die Oxydation des Methylthiophena gab eine bedeutend geringere

Ansbeute an ThiophensauM) ab die des Aethy!thiopheM.

Die Methytgt'nppe im Theerthiotolen befindet sich somit t
1

zum Schwefet in der a-Stellung.

Um die Bildung von zwei verschiedenen SSuren bei der Oxy-

dation der beiden TRioto)eot! noch aieherer zu beweisen, wurden die

OxydatitMMprodohte bromirt. Das Bromirnngsprodnkt der ~-Thio-

phensaure ist kürzlich von Hm. Bonz im hiesigen L~boratorium

dargestellt worden, das der «-SSare von Hm. A. Péter.

') Diese Berichte XVtt, 788.

') DicaoBerichteXVf, 2174.
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Bromu'Httg der ~-Thiopheneam'e.

Die dm-ehOxydation des AfthyithiopheM gewonueue Stiure wurde

in der Katte mit einem grossen UeberachusB von Brom behandett, dus

(ibeMehasBigeBrom vertHeben und das ReaktionBpt'odnkt daMh Ent-

Nirben mit Thierkohie, meht'maMges UmkryBtaHisiren aus heiMcm

Atkohot und Sublimation gereinigt. M) gew)t))n so die voo Hm.

Bonzethattene Dibrom-Thiophensanrp votn Schmehpunkt

22)–228".

Bromhaug der «-ThiopheneSme.

Die Stwe, die dunth Oxydation des Theerthtototem erhfttteo wurde,

genau {<)gleicher Weise, wie oben angegeben, bromirt und gereinigt,

lieferte eineSaure vot) demSchme)i!pt)nkt2t)9–2)! wetcherMch von

Hn). A. Peter fûr die gebromte tf-Thiophenstun e gefundenwurde.

Somit sind die auB den Thiototenen gewotHtenfn Situren ats die

ft- und ~-ThiophensSare sicher ehM'akterieirt.

Dnf Resultat der yortipgettden UntersucbuHg i9t also fotgendea:

Dus durch Synthèse aus Jodthiophen dafgeeteHte

Thiototen und das nus Theer gewomteoe Thiototen sind

mit einander isomer, und zwar nimmt im Ersteren die

Methytgt-appe die ~-Stettung, im Letzteren abe)' die

«.SteHang ein.

Weitere Untersochunge)) über die Thiotdene sind im Ciange.

Zarich, Labomt. des Hrn. Prof. V.Meyer.

HO. B. Bons: Ueber einige Derivate des AethyltMophens.

(Eingegangenem24. Fcbnxtr; mit~etheittin der Sitzuag von Hrn. A. Pinner.)

Nachdem Herr Professor V. Meyer gëmeinachafttich mit Herrn

H. Kreis die Homologen des Thiophens dargestellt hatl), antemahm

ich auf seine Veran)aMung das nSheK Studiam eines derselben des

Aethytthiophexs, und ich erhmbe mir, in Fotgendem kurx Cher einige

Derivate desselben zu berichten.

Tribromathytthiophen, CtBtijSCtHi.

Die Einwickang des Broms auf das Aethylthiophen ist eine sehr

heftige. Uni zu Tt'ibt'omBthytthiephen zn gelangen ist es desbalb vor-

') DieseBerichte XVn, )&58.
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theii)))tf(, einen Strom mit BromdatMpf gee&ttigter Lnft Ober dasselbe

ZH teitct), so lange, bis die Einwirkung sehwacher wird. Hierauf brittgt
man dus entstandene Oel in ein Sch&tehen, setzt etwas Brom M,

verdampft den UeberschMa dessetben aufdemWMserbadeundwiederholt

diese Operation, bis das Oel nach dem Erkatten zt) einer lichtgelben

itrystattittischet) Masse erstarrt. Dtese krystallisirt man aas heissem

Alkohol um und erhStt so weisse Bifittchen vom Sehmelzpnnkt 108~,
wetche in kaltem Alkohol tmd Aether ziemiieh schwer, leicht dagegen
in der Wlirme tosiich sind,

Bei der Anatyse et-gabeo 0.140 g SobshtM 0.2265 g Bromsilber,

entaprechend 0.09638 g Brum.

Gchuften Ber. farC<Br}SC)Ht

Br 68.~44 S8.77 pCt.

Es ist interMSitut, d:t8s bei dieser Behandtnng nar die KernwasM~

BtoSatome ersetzt werden, wahrenddae isomère Thioxen, in gteieher
Weise bromirt, nnch \)essinge)' seinen gesammten Wasserstoffgegen
Brom austaoscht.

Dibr~mitthytihiophen, CtHBrsSC~H;.

Die Dat'steitnng dieses Kôrpera geschah ahntich derjenigen des

DibromthMpheM.') In ein Gemisch von 2 Aethytthiophen und

dem doppelten Volumen Eisessig wurde die theoretische Menge Bt'oo)

(6 g) ans einem Tropftrichter einlaufen gelassen. Hierauf wurde das

Gemisch mit Wasser verdunnt, das sieh abscheidende Oel von der

wNsserigen FtSMigkeit getrcnnt, diese mit etwas Aether extrahirt, der

Aether verdampft und der R8ckstand mit dem Oel vereinigt. Diesea

wurde nun einige Zeit mit atkohotischem Kali gekoeht behu& Zer-

storung der entatandenen Bromadditionsprodukte, dann der Alkohol

verdampft und der RSckstand mit Aether ausgezogen. Nach Verjagung
desseiben hinterblieb ein lichtgeltbes Oel, das fur sich nicht unzersetzt

destillirbar war. Znr weiteren ReinigtMg wurde ea daher mit Wasser-

dampf ubergetriebet). Dos Desti!):tt wurde mit Aether ausgezogen,
dieser veljagt und die hinterbteibende Fiussigkeit getrocknet und ana-

tysirt. Die Analyse ergab Mn, dass dieselbe aus eitteu) Gemenge von

viel Dibromatbytthtophen mit etw&s Aethylthiophon bestand. Um

teteteres zu ent<ernen, wurde eine kurxe Zeit ein Wasserdampfstrom
über das Cet geleitet. Das leichter verdampfbare Aethylthiophen
wurde mitgerissen, wRhrend reines Dibromathytthiophen mrackbHeb,
das getrocknet and analysirt worde.

C.0743a g Substanz gaben O.)04 g Bromsilber, entsprechend
0.04425 g Brom.

1) Diese BerichteXVi, 1469.
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T\ I.-
Gefundon Ber. ffn-C: HB~SC~He

Br 59.52 59.~6 pCt.

Das Oel besitzt einen eigenthumtiehen Gerach und dunkelt am

Licht bald nach.

Dichtorathytthiophon. C~HCkSC~Ht.

Ueber 3 g AethylthMphen wurde ttttter steter AbkSbiong ein

Chtoretrom geleitet. Schon nach einer Stunde hôrte das Entweichen

von Ch)orwaMeMto<%a8aaf, die Operation wurde jedoch noch 3 Btunden

lang fortgeaetzt. Daa resultirende Oel wurde genau so wie die analoge

Bromverbindung gereinigt, Die reine Substanz stellt eine blassgelbe

Ftfissigkeit vor, welche bei 335–237" (corr.) siedet. Die Analyse
stimmte auf die Formel C~HCttSCaHt.

0.211 g Substanz lieferten 0.336 g Chlorsilber, entsprechend
0.08312 g Chlor.

Gefuild.cil Ber. MrC4H012SGâ115GcfmKte)) Ber.mrCtHCttSC~Bt

CI. 89.39 39.23 pCt.

HShe)' gecblorte AbMmmtinge des Aethylthiophens konnten in

fassbaren Mengen nicht erhalten werden.

Monojodathytthiophen, C4H:JSC:H<

Jod und Aethylthiophen zusammengebraeht reagiren in kurzer

Zeit sehr heftig aufeinander, âhnlich wie Jod und TMophen; hierbei

tritt ganziiche Verharzung ein. Diese tiesa sich indessen venneiden,
wenn dem ReaktionsgemMch nach dem Vorgange der Hrn. V. Meyer,
G. Dyson und H. Kreis') Qaecksitberoxyd zagesetzt warde. Ich

beabsichtigte zuerst ein DijodSthytthiophen heMusteneo und wahlte

dem entsprechend die Verh&ttnisse von Jod und Aethytthiophen (2 g

Aethyjtbiophen auf 10 g Jod). Die ReaktionsmaMewurdemitPetrot-

âther ausgezogen, dieser verdamtet und die zurückbleibende FtiiMigkeit
in der Weise durch Destit)at!on mit Wasserdlimpfen gereinigt, wie es

bei der DarsteHung des MbromMrpers beschrieben iat. So wnrde

ein heitgetbes Oel gewonnen, 'das bei der Analyse nts MonojodSthyt-

thiophen, C~H~JSC~Hs erkannt warde.

0.1619 g Sobstanz ergaben O.t593 g Jodsitber, entsprechend
0.086t g .fnd.

Gefundon Bor. fur C~J SC~H5

J 53.17 53.36 pCt.

Das erwartete Dijodiithytthiophen hatte sich also bei diesemVer-

sache nicht gebildet.

') DicMBet-ichtoXVif, t558.
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Dit))troiith)Hhtuphen, (~(N0~80~5.

Das Aetbytthiopheo zn nitriren ge)ingt glatt, wenn man hierbei

so operirt, wie es V.Meyor und O.Stadter') Mr die Nitrimng des

Thiophens angeben. Ein mit Aethyttbiopheudampfen geskttigter Luft-
strom wurde dnrch zwei mit rauehender Satpeteratmro gefEMteFXischchen

MndMchgeBaogt. Zur Nitrirung von 2 eem Aethytthtophen wnrden

in jedcs Ftasebohen 4–5 cem Salpetersâure gegeben. Nachdem nach

Vertauf von einigen Standen die ganze QaantitSt des AethytthiopbeM
h) die SatpetersSure getrieben war, wurde dieae, die sich ganz dunkel

getBrbt batte, in Wasser gegossen, wobei aich eine geringe Menge eines

braunen Oel8 abschied. Dièses wurde mit Aether aafgenommen, die

Stherische Msang mehrmats mit WaMer gewaschen und eingedunstet,
und der RQckstand mit Wasserdampf destiUirt. Das waaeenge Destillat

worde mit Aether ausgezogen, der Aether verjagt und so ein getbUches
Oel gewonnen, das selbst nach tSngerem.Stehen uber Schweieteaure

nicht fest wurde. Nach den vorgenommenen Analysen war es Dini tro-

Xthytthiophen, C4H(NO~SCi!H~.

0.2414 g Substanz gaben 30.7 ccm feucbten StickMo<fbei 720 mm

Dmek und t5< entsprechend 0.03402gStickatoff.

0,1066 g gaben O.t20!5 g BaSO~ entsprechend O.OlGôgSehwefëL

Gefunclen Ber.farC<H (N0<)!SC}H;.

N 14.1 t3.86 pCt.
S 15.48 15.84 :t

Wie V. Meyer and 0. Stadler gefunden haben, giebt oine

alkoholische Losang von Dinitrothiophen auf Zusatz einer geringen

Menge Alkali eino prachtvoll rothe Farbang. Wird eine alkoholische

Msung von DinitroSthyUMophen in gteieher Weisebehandelt, 90 fârbt

aie aich intensiv btaM. Beim Verdûnnen mit Wasser oder bei

!&)gerem Stehen an der Luft oder endlich auf Zusatz einer grosseren

Menge von Alkali geht die blaue Farbe in ein unscheinbares Roth

über. Im letzteren Falle kann man dnrch vorsichtigen SaureznMtz die

amprungtiehe F&rbang wieder h~rsteHen.

VeMttche, das DinitroathyttMophen zu rednciren, blieben erfolglos.

Ebensowenig gelang es bisber, eine SaibaSare des Aethytthiophens
rein zn erhatten.

Zurich, Laboratorium des Prof. V. Meyer.

') Diose BerichteXW, 2648.
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Ut. J. Langer: Ueber iaomero Sulfosituren des Thiophens.

[ [H. Mitthei)Ht));.]

(Eingegmngenam M. Februar; mitgoth. in dor Sitzungvon Ht-n. A.Pinner.)

tn einer frCheren MittheUung'), welche die homerieferhattnisse in
der Thiophenreihe behandetto, habe ich eine Mono- nnd eine Disntfo-

siittre des Dibromthiophen8 et-wâhnt. Da diese Verbindungen uoch
nicht naher chftrakterisirt wot-den sind, so habe ich mich in letzter
Zeit mit ihrem Studium eingehender beschttftigt, nnd gebe hier die
Resultate dieser Untersuchung.

Dibromthiophenmono9)ttfosSure, (C4SB~H)SOaH.

Das von mir schon Mber beschriebene dibrotntMophenmonosatfb.
saure Blei ward.e durch Behandlung mit einer LSsuog von kohlen-
MHMmNatron in der Warme in das Natriumaalz HberRihrt und dieses
nnch dem Troeknen bei t20<' C. in der bekannten Weise mittelst
funnach Chlorphosphor in das Chlorid verwaudett.

Nach dem Abdunsten des Aethers, darch welchen dasselbe dem
in Wasser gegosaenenReaktionsgemiache entzogen worden war, hinter-
blieb es ah ein getbuehes Oel vom charaktenatischen Geruche der
Sutfochtoride. Da es auch oach tangerem Stehen über Schwefelsattre
nicht erstarrte, wurde M mittelst Ammoncarbonnt in das Amid über-

nihrt; das CbersehSssige kobteuMHre Ammoniak wurde dm-ch Er-
wiirmen auf dem Wasserbade verjagt, die Reaktionsmaese in heissem
Wasser ge!86t und dnreh Eindampfen diese LSsnng etwas concentrirt,
wobei das Amid m schonen, nbigen Nadeln attsaet, die darch Um-

krystallisiren aus heiMem Wasser unter Zusatz von ThiefkoMe ge-
reinigt warden. Aaf dièse Weise bekam man den Kërper vollkommen
weies. Er besitzt einen Schmelzpunkt von 146.5 147"C., ist in
kaltem Wasser kaum und auch in heissem Wasser etwas sehwieng
)8BUch, ao dasa schon beim Erkalten einer heiss ges&ttigten LSsnng
der gfSMte Theil in Form von Nadeln auefaMt.

Eine Analyse ergab folgende Werthe:

Berechnet für C4SBrtH-80i,NH:: 49.844 pCt. Brom.
Gefunden: O.t434gSubstanz gaben 0.!687gBromsitber

0.0717872 g Brom = 50.06 pCt.
Durch Reduktion der Dibromthiophenmonomtfoaaure mit Natrium-

amalgam habe ich die ~-ThiophenmonMntfbsaure erbalten, deren
Chlorid und Amid ich schon in meiner û-aheren Arbeit erwâhn,t habe.
Zur nâheren Charakteriairung dieser Verbindung habe ich aie nan

1) Diese BerichteX~I, 1571.
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noch in frpiem Zustande unterancht, sowie auch ein 8a)z dersetben )

dargestellt.

Freie ~-Thiophenmonostttfoe~m-e, C~SH}. SO:H.

Das bereits früher ansMhrHcher beschriebene Chlorid derselben

wurde dnrch Kochen mit Wasser am BiickausskNhter zerlegt und die

3

gebildete freie SaizsNure durch Zufûgen von in Wasser aa~eechtiimmtem

Silberoxydhydrat ge<H)tt. Aus der von) Chlorsilber abfiltrirten LSsung

des Silbersalzes wnrde dann daa Silber dureh SchwefetwaMomtoiFent-

fernt, der Schwefelwasseratoff durch Kochen verjagt und die Flüssig-

keit eingedampft. Man erhielt ao die freieSiinre ats weiBBe,krystalli-

nische, an der Luft zerOiea~iche Masse von atark saurer Reaktion

und atark saurem Geachrnacke, die sich in kaltem Wasser leicht teste.

Mit Isatin und concentrirter SchweSiteSare erhitzt, gab dieselbe eine

prachtvoll kornblumenblaue FËrbung.

~-Thiophenmono6ntfosanres Baryum, (C~SH~SO~Ba.

Dieses wurde durch Sàttigung der Losnng dor freien Saore in

Wasser mit kohtensaurem Baryt in der Siedhitze bereitet. Beim Ein-

dampfen der <Htrirten Losang schied eich ein Salz in kleinen, weissen

KrystSHchen aoa. Fur die Analyse wurde daesetbe einmal ans heissem

Wasser umkrystallisirt, auf der Tbonplatte gut abgepresst und knMe

Zeit im Exsiccator getrocknet.

Das Salz krystallisirt ohne KrystaDwMser und es kommt ihm die

Formel ~SH~SOs~Ba zo.

Eine Analyse ergab:

Berechnet: 29.58 pCt. Baryum.

Gefunden: 0.1703 g lufttrockenes Salz gaben 0.0859 g BaSO~,

entsprechend O.C505077g Baryum oder 2&.65pCt. Baryum.

Die Eigenschaften des Satzes sind achon oben geachitdert.

Zu erwShnen ist nur noch, daM dassetbe schon in kaltem Wasser

ziemlich, sehr leicht aber in heissem Wasser tostich ist.

Entbromnng der Dibromthiophend!sotfos!mre.

Bei der bemerkenswerthen Leichtigkeit, mit welcher die Ent.

bromung der DibromthiophenmonosntfMtittre vor sieh geht, war es

von Interesse, in dieser Hinaicht auch die Dibromlhiophendisnlfosâure
i!<tnntersuchen, welche man ans dem Anhydride derselben durch Ver-

seifung mit Alkalien erbiilt. Der eingescblagene Weg ist kurz folgender:
Das Anhydrid der DibromthiophenaisutfMam'o wird durch Kochen

mit einer ziemlich concentrirten Losung von Aetznatron verseift und

so eine Losong von dtbromthiophendMutfosaarem Natrinm erhatten.
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DieMtbe MMt sich ganz in derselben Weise wie die Monosxtfo~ut-e
sehr leicht mittelst Natriamamatgam entbromet). Concelltrirt man
n<imuch die LSenng des Natriamsatzes durch Eindampfen eimger-
maassen und Mgt nnter gutem UmschSttetn aumSMioh StOoke von
5 pCt. Natrinmamalgam ein, so erwrrmt eich die FtHasigkeit meist
MtbM genBgend (eventne)! wird etwas erhitzt), und das Amalgam
Mrgebt rasch. Man <ahrt nun mit dem Zueatze deseelben M lange
fort, bis es nar noch !Mg6tm ~rHieset. Auch hier ist daa Ende der

Entbromung dann erreicht, wenn das Amalgam lange anangegr.tfen in
der PiSMigkeit bleibt. Die sichere Ueberzeugung liefert Obrigens eine
schon bei der MonosuttoBtiare auefSbrticher beschriebene Pritfung.
Hier ergab dieselbe kein Brom mehr in der entbromten LoBung.

Nach Neutralisation der vom Qaecksitber abgegoMenen F)CM)gkeit
mit SatzsNure wurde zur Trockene gebracht, and das Gemenge des
NatnumsatMS mit Kocbsa)z und Bromnatnttm, ohne weitere Trennang
der organischen K8rper von den unorganiaehen, durch Verreiben mit

Chtnrphosphor unter Erwarmung wiederum in das Chlorid aberfShrt.
Die fiber Chlorcalcalcium getrocknete, StheriMhe Msung desselben
hintertieM nach dem Verjagen des Aethers in der That das Chlorid
einer netten ThMphendisuXbsiiore.

ff-Thiophendistttt'ochtorid,
C<SH9<}.o~i

Der K8rper kryatallisirt in kleinen Schuppen oder Blâttchen, die
t))tchzweimaligem Umkrystattisiren ans Aether unter Anwendnng von
ThierkoMe btendend weiss und vollkommen rein erhatten wurden.
Die Verschiedenheit des KSrpeM von einem anderen, von Hm. Jaekel
i)!t hiesigenLaboratorium dnrch direkte Sntfnrirnng dargosteUten Chlo-
ride ergab eineBestimmung des Schmelzpunktes: Beim Et-MtMn blieb
der oben geschitderte K3rpet- zunitebst bis aber t30" C. weiss und
unverSndert, um sieh von 140" an zo brSanen und unter Schwarz-

SrbMg endlich bei !48–149"C. zn schmelMn, wShrend dae von
Hrn. Jaekel dargeatellte Prapamt sieh schon bei PO"C. verftSsBigt.

Daa DisuMoeMorid ist in Aether teieht tSstich und zeigt den
charakteristiîjehen Geruch dieser Kôrperkla8se. Mit batin and con-
centrirter SchwefeMuro erhitzt, giebt der Kôrper eine MaavMette

Farbang.

Eine Analyse der Verbindung bestatigte dm oben au~estettte
Formel:

Berechnet <Sr
C<SH,<=

25.266 pCt. Chlor.

Get'nnden: O.t485 g Sub8tanz gaben 0.1505 g CMorsitber, ent-

sprechend 0.037231 g Chlor oder 25.07 pCt. Chlor.
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);<~X. ~J~ J– –Dia neue DiMtfMaure wnrde des weiteren noch durch ihr Amid

charakteriairt.

<Ï-Tbiophendi~)fan,id,C<SH~

Dietfes wurde aus dem soeben beM))riebenen Chlorid durch Ver-
reiben desselben mit fpstem, kohtexMuren Ammoniak unter Erwarmen
auf dem xehoNmohrmats em'&hnten Wege dargestellt und aus heisaem
Wasser MuterZusatz von Thierkoltle mnkrystatHau-t. Beim Eindampfen
der Luaung schied ee sieh bald in Form ziemlich grosser, weisser
Nadeln auB, die in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem dagegen
leicbter toatich 8:nd. W&hMnd ein von Hrn. Jaekel aus dem vorhin a
erwShnten Chloride gewonnenes Amid einer isomeren DMHtfba&ure
einen Schmelzpunkt von 2t3"C. zeigt, St-bte sich der oben beschriebene

Kotppr von 240" C. an immer dunkler, um endlich oberhalb 280" C.
unter starker Schwat-zung zu MhmetMt).

J
Eine Analyse bestatigte die oben autgestettte Forme).

i

O.!)65gSubstanz ergaben t2.2cem feuchten Sticketon'boi dem
Barometerstande von 73! mm uud der Temperatur Ï6" C., d. i. in
Procenten 11.73 pCt. Stichstoif.

Berechnet: 11.57 pCt. StickstoH'.

Ueber eine aMtubrHchere Cbttrakterisirung der neuen SSuM'darch
weitere Derivate hoffe icb bald berichten zu kSnnen. c

Auch von der sehon dea Oefteren erwiihnten Dibromthiophen- i
dMutfosaore wurden einige weitere Abkômmlinge dargestellt. t

t

Dibromthiophendiaulfocltlorid,
C<8B~<

Behandelt man das durch VerMtfnng des Anhydrides mit Aetz-
natron und Eindampfen der erhaltenen Losung gewonnene Natrinitisalz )
direkt mit Chlorphoaphor unter gelindem Erwarmen, so bildet sich f
dM Chlorid der DibromthiophendtStfKbsaMre, welches sich beim Ein- e
giessen der Masse in Wasaer M&ngs ais zahea Oel abMheid~t, bald
aber fest wird. Durch Aether dem WaMer entzogen, über Chlor-
oaicmn) in der atherischen LSsang getrocknet, Meibt dasselbe nach

Wegnahme des Aethers in prachtigen, attasgtanzenden Nadeln zarBck,
welche den Gemch der Suttocbtoride nur aehr schwaeh zeigen. Dorch il
UntkrystatMsiren aus Aether unter Zuhi)fBnahme von Thierkohle ktum
der Kôrper vollkommen rein und gMnzend weiss erhalten werden. Er
besitzt einen Sehmelzpunkt von 2ta"C., ist jedoch bei dieser Tempe- )
ratur Mhon stark geschw&rzt, nachdem er um t80"C. sieh zu braMeo

angefangen hat. In Aether Mot sich die Verbindung, jedoch etwas ]
Schwerer ab die bereits erwNhnten Chloride. t
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Eine Schwefetbestimnmng nach Carius ergab Mgende Wfrthe:

Berechnet tur
C~SBr: 3t.867pCt. Schwefel,

Gefunden: O.t3t7gg Substanz ergaben 0.20M9g80<Ba, ent-

sprechend 0.02869 g Schwefel oder 21.79pCt.

Dibromthiophendisutfamid,
C48B~<SS'.aU)r)Ha

Wird das Sut<4)ch!oridmit festem, kobtensaaren Ammohiak inuig
verrieben und erwârmt, so geht es in dM Amid ûber.

Dieser Korper ist Mtbst in kochendem Wasser fast ganz an~siich.
M daea er beim Aufnehmen des ReaktioosgemiBehee mit sotchem a~
schweree, eandiges jPah'er zarBckbteibt. Es getingt nur aueeerat
schwer, die Verbindung aua sehr viel kochendem Wasser umzu.

kr)'6tatti6iren. Der Schmebpankt liegt oberhatb 270" C.; Cbrigens
<&rbtsich der KSrper bei diesem hohen Erbitzen aehr dunkel. Eine

Reinigung dorch Umkrystallisireu und eine Analyse konnten wegen
M geringer Mengen, die biaber erbalten wurden, noch nicht gemM-ht
werden. Doch iat die neuerliche DaMteUnng bereiM iu) Gange.

Dibromthiopheudiautfoaanrea Blei, CtSBra~Pb.

Zur Darstellung dieses Salzes wird das Anhydrid der Sâure am
t'esten dureh anhattendes Kochen mit einer enneentritten Losang von
Barytwasser unter Zusatz von SbemchuMigem festen Aetzbaryt in das

Baryumsalz SberfBhrt und dieses darch Schwe&tsSMrëzertegt. Die
vom schweMsaoren Baryt aMhrirte FtiiMigkeit, ein Gemenge von
freier SntfosaM-e mit SchwefetsSnre, wird in gew6ht)ticher Weise auf
Bleisalz verarbeitet. Beim Einengen der heiMen Losung BUt dassetbe
bald in achônen, gtSuzenden BtatteheM ans, die durch Absaugen von
der Mutteriange getrenot und nochmals ans heissem Wasser unter
Zusatz von ThierkoMe umkrystaMisirtwerden. Man erhait soeinen sehr

bestândigen, gut kryN<a!)isirtenEorper, der in kaltem Wasser schwiet-ig,
in heissem aber leicht tôstich ist. Eine Analyse des mfttrockenen
Salzes ergab Zahlen, welchen die Formel C<SBr~(S09)!)Pb entspricht.

Gefanden: 0.0947 g Sabstan!! ergaben 0.0476 g PbSO~, ent-

sprechend 0.03251 g Blei oder 34.33 pCt. Blei.
Berechnet: 34.102 pCt. Blei.

Dibrontthiopbendisaifosaares Natrium,

C4SBn-
:,9 UsNa

3 É20C<SB~+3H,0.

Dureh Verseifung des Anhydrides der Dibromthiophendisuttustiure
mit Natrontauge wird ein Gemenge von sulfosaurem Natrium mit Aetz-
natron erhatten. Da eine Trennung dieser beiden Kôrper wegen der

3S'
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LeiehttBstichkeit des Natriumsalzes auch in kaltem Wasser nicht ge-

lingt, warde behufs ReindamtettMng des letzteren so vorgegangen, dass

SberschOssiges Anhydrid n)it einer zur voHstSndigen Aufioenng nicht

genagenden Menge von Natronlauge lângere Zeit gekocht und nach

dem Verdi!nnen mit Wasser von dem noch onangegrinen gebliebenen

Anhydride aMttrirt wurde. Das Fittrat enthielt eine Losung von

reinem Natriumsatz, frei von Aetznatron. Durch Eindampfen gewinnt
man deu Korpef, der aM Wasser umkrystallisirt, pfiiehtig aetdett-

gtKnzende, stemformtg angeordnete Nadeln bildet; wie bereits bemerkt,

aind dieselben selbst in kahem WaMer sehr leicht lôslich. Eine Ana-

tysp des gut abgepreesten nnd einige Zeit im Exsiccator geatandenen

Salzes ergab, entaprechend der Formel-
C4SBr:<+3HiO,

folgende Werthe:

Berechnet (fSr 3 Motektite): 10.80 pCt. Wasaer.

Wasser.
Gefunden: O.!288g S'tbstanz gaben dnrch Trocknen bei

)30<'C. 0.0)42 g Wasser ab, entsprechend 11.02 pCt.
Wasser.

Berechnet: 10.31 pCt. Natrium.

~atrium
Gefunden (im wasserfreien Salz): 0.1146 g Substanz Srlllm

gaben0.0365CgNa:804,ent8prechendO.Ott8436g g
Natrium oder 10.33 pCt.

)

Dibromthiophendisulfosaures Ammonium, s

r' QR..
SO~NH~

tj rt 1
C~SBr2.g~+H:0.

Auch dttrch Kochen mit Ammoniakflûssigkeit tSsst sich das An- j<

hydrid Terseitcn. Nach dem Verdampfen zur Trockene brancht man r

nur, um von etwa auch gebildetem Amid und Bomtigen Verun- [<

reinigungen zu trennen, mit kaltem Wasser aufzanehtnen, in welchem ri

sich das Ammoniaksatz, wenn auch sehwerer, wie das Natriumsa!
doeh voMstiindtg lôst. Durch mehrmaHges UmkTyetaUMrenMBWasaer

mit Tbierkohle erhâlt man endlich in mikroskopischen KryatSttchen
ein pt-NchtigattaagtanxendM Salz. Der KSrper krystaUisift mit einem °

MotekSIe Wasser, und es kommt ihm sonach die Formel za:

C<SBrs(SO,)2<<-IH:0.
a

Analyse

N 1-14
°

Berechnet (fut-) MdekSt); 3.96 pCt. Wasser.

Waseer Gefunden: 0.1125 g Substanz gaben bei t30*C. 0.0042 g

( Wasser ab, entsprechend 3.74 pCt. WMSer.

Berechnet: 6.42 pCt.
1,

g..
Gefunden (im wasserfreien Salz): O.!083g SobftanzStiekgtoff

gaben 6.60 cem feachten StickstotF bei 16<'C. und
r

723 mmBarometerstand,d. i. also 6.73pCt. Stickstoff.
t
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Freie DibromthiophendioutfoBanre,
C~SBr~

Diese wird dargestellt durcb FaUang einer wNasrigen Losung des
vorhin beschriobeneo BteiMtzea mit Schwefelwasserstolf. Beim Ein.

dampfen der vom Schwefetbtei ab6!tnrten FtOMigkeit hinterMeibt die
freie Saura a)s feste, kiyatallinische, an der Luft t-echt bestNndtge,
wiase Masse, die sich in Wasser leicht t8at, ond saure Reaktion so-
wie echwach sauren Geschmack zeigt.

Sn!furirung des Monojodthiophens.

Es iat endlich noch der VeMuehe,Monojodthiophen zu sutfuriren,
Erw&hnang zu thun. In einer MheMn Mittheilung bat Herr Nahnsen
darauf hingewieoen, dass man nus Monojodthiophen mit HtiXe der
Wurtz'Mhen ChtorkoMeneSurpetherayntheM die ~-MonoearbooaSure
erhalten kann. Demnach kommt also don Monojodthioplten die

~-SteUung zu.

Diese Stellung des Jodatoms regt die Frage an, welche der
beiden Monosatfosaurea (ef-oder ~) durch Sulfurirung des Jodthiopkcm
und nachherige En~odung des KSrpere erhatten werden.

Sind die Versuche hieraber auch noch nicht abgeschtosBen, so

zeigen sie doch, dasa man auf diesem Wege eratens zu eiuer neuen,
dritten, von den beiden schon erwahnten Sam-ettverechiedenen Disaifb-
"aure, zweitena aber auch zn Monoderivaten gelangen konne, welche
die 8<t)ff)gn)ppe in der ~-Stetfang enthalten. Ich fShre die bieher
erhaltenen Resultate hier au, behatte mir jedoch vor, des Genauet'en
noeh épater darauf zurEckzakommen.

Jodtbiaphen iaast sich nur schwer 8H)ft)riren. Sowout Ri)-sich,
ats verduont mit Petrolâther, scheidet es beim Zufugen von gewohn-
licher oder ranchender Schweielsaure massenhaft Jod und Harz ans.
Der folgende Weg, der allerdings oftmalige Wiederhoiung des Ver-
suchs erheischt, fShrte aber dennoch zum Ziete:

lu eine Reagenzrôhre worden einige Tropfen Jodthiophen, verdunnt
mit dem gleichen bis doppelten Volumen Ligroîo, gebracht, und nun
etwa die gleicbe Anzah) von Tropfen rauchender Schwefetsaore aH.
mihlich an den Wandungen des Gelasses Mnab, daza aiessen gelassen.
KrSOtigesUmocMttetn der FtSssigkeit, wobei etwa der PetrotSther
ins Sieden gerSth, musa vermieden werden. Eine theilweise Mischung
der beiden FtBeBigkeitenwird nar darch gelindee Neigen der Reagenz.
rShre bervorgebracht. Um grosaere Verluste zu vermeiden, wird nach
kurzer Zeit die Petro)ather)88M))gin ein beaonderes An&ammtttnge-
getass abgegossen und das ZnruckgebMebene mit viel Wasser ver-

dunnt, wobei eine <Mt klare, grannchbraune LBaang entsteht und die
Jod- und HarzaaMcheidang nar genng ist. Die LSsang wird in der
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bekannten Weise auf Bleisalz verarbeitet. Beim Eindampfen derselben
scbeidet sich zunaehM Jodbtei aus, von dem abnttrirt wird. Sodann
wird znr Troekene verdampft and der Rückstand mit kaltem Waaaer

aufgetiommen. Das Bleisalz Mat sich darin leicbt auf, wdbrend etwa
noch t'ort~ndenes JodMei zurOckMetbt.

Da das Bleisalz nur scblecht krystallisirt, so wurde es weiter in
die freie Sutfbfttinrevemrbeitet, durch Zerlegen deMelbon mit Schwefel-

waeserstoir, Trennung vom Schwefelblei dnrch Filtration und Ein-

dampfen der erhaltenen klaren Losung zur Trockene.

Es blieb dabei eine krystatHniMhe, an der Luft leicht zerSiessUche
Masse vnn stark saurer Reaktion und stark Banrem Geschmacke zu-

rûck, die sich in Waasef leicht mit brauotMhgniner Farbe toste.
Dtireh Sattigen ihrer LSaung in Wasser mit koMensaorem Baryt

in der Kochhitze erhielt man ein bestandigeres Barytsalz, das aus
Wasser umkrystalliairt. und nach dem Trocknen im Exsiecator über
Chlorealcium analysirt wnrde. UraprCngtieh dachte ich eine Mono.
sutfosaure vor mir zu haben, allein 3 mit dem Kôrper auegefBhrte
Analysen wiesen mich eher auf eine Disutfoa&nre hin.

Wâhrend nimttioh fur eine Jodmonosattbsaare der theoretische

Bat-yumgeha!t 19.15pCt. betrâgt, erhielt ich die Werthe von 26.3,
26.3 and 27.48 Procenten Baryum gegenaber von M.!8pCt. Baryum,
welche die Theorie für eine JoddisuttbsSare erfordert. Eine Wasser-

beetimmung gab keitte befriedigenden Resultate. Das bei 120–130"

getmckuete Salz zeigte nacbher immer einen !!a hohen Barytgehalt,
80 dass sieh die Mgefuhrten Zahten auf lufttrockenes Salz bMieben.
Zn erw&hnen iat noch, daM der Korper achon m kaltem Wasaer leicht
toetieh ist.

Entjodung der SutfonsNnre.

Da ich die gejodete Saare nicht rein erhielt, stellte ich sogleieh
die jodfreie Diaulfosâure dar.

Auch die soeben geachildet-te JodsuKbsRure iasst mch durch

Natnamama!gam in wSBsriger Loaang, ebenso wie dies bei den Brom-
M))fo8<oren erwâhnt, leicht vom Jod befreien. Man stettt wieder
durch Fatluag des vorhin erwahnteu BMaakea mit der aquivatenten
Menge Soda das Natriumealz dar, dessen waesnge LoMng unter ge-
tmdem ErwSnnen sa lange mit Natriamamatgam (5 pCt.) beschiekt

wird, bis die FtSssigkeit dasselbe nar noch langsam angreift. Den
strikten Beweis der Vollendung der Entjodung liefert die ochon des
ôfteren erwNhnte Probe eines Tbeiles der FtSMigkett: Hier bewies
dieselbe voUige Entjodung.

Wird die FiSMigkeit vom Queeksitber abgegossen, mit Satzsaare

genau neutralisirt nnd eingedampft, 90 erhâlt man ein Gemenge des
Natriameatzes mit Koehsalz und JodnatriMm, welches mit Chlorphos-
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phor leieht nnter Bitdnng des CMcridM reagirt. UnterMBtzt doreh

gelindes Erwarmen wird die Masse leicht nSsaig, und ein Aetheraaezog
der in Wasser gegoaeenen RoaktioMprodukte !S8at dae Chlorid ale
zithes Oel zurûck. Es enthatt dasselbe jedoch noeh stets mechaoMcn
freies Jod beigemengt, welches wohl durch Zerlegung des Joduatriums
durch die bei der Reaktion frei gewordene 8a!zB6uM,entstanden sein

mag. Da eine Trennung kaum Erfolg versprach, wurde dM Chlorid

sogleieh mit festem kohtensauren Ammouiak in das Amid verwandelt.

'J
'l"h' h d. If' .d CSH SOoNH93.
Thtophendi8ott'amid,C8H!<

Der Kôrper stettt BMttchen dar und beeitzt einen Schmelzpunkt
?

wn !42"C., was seine Verechiedenheit von dem bereits von mir er-
wahnten Disntfamid (Scbmp. Sber 270" C.) und dem von thn. Jaekel
erhattenen (Schmp. 2t3<'C.) bezeugt. tn kaltem Wasaer nar schwer,
leichter dagegen in heissem lôslich, kann die Verbindung durch Um-

krystaUieiren aaa letzterem, unter Beigabe von etwas Thierkohle,
gereinigt werden. Zwoi mit dem Kôrper auagefuhrte Stickatoerbestim-

nmnget) beweisen die oben gegebene Formel.

Gefunden I) 0. Ï 388g SubatatMergaben 13.4 cemfenchten Stickato~F
bei einerTemperatur von t7"C. und 729.&mm Barometerstand, d. i.

t.59 pCt. Stickstoff.

11) 0.0772 g Substanz gaben 7.85cem (ënchten Stiokstotf bei 16' C.

Temperatur und 732mm Barometerstand, d. H.4) pCt. StickstofF.
Berechnet: H.57 pCt. StieketoH'.

Mit iMtin und concentrirter Schwefeb&nre erhitzt, gab das Amid
die bekannte tief blauviolette Farbang.

Anf diese Weise ist gezeigt, daas eine neue, dritte iaornere Di-
sntfosSnre des Thiophens entstanden ist. AndererMits ist es aber auf
dieeem Wege auch mogtioh, nnter geeigneten Bedingnngen Mono-
derivate <u erbalten. Es liegt in der Art der eingangs erw&hnten

Sutfarintngsmethode, daM die VerMttnMae, unter welchen eine Bildung
von Su!&8auren hier atatt&tdet, woh! kaum immer mathematMeh genau
dieselben sein werden. Auf dieae 'Weise iat es dem auch za ver-

stehen, dass suweilen Abkômmlinge der ThiopheBmonoBattMattre und
zwar der ~-Reihe erbalten werden.

So habe ich j6ng6t wieder eine Probe Jodtbiophen anter sonst

ganz gleichen Umstanden sulfurirt, daa Natriamsatz der gebildeten
JodMt&saare mit Natriumam~gam entjodet, in daa Chlorid Ober-

gefûhrt und dieses durch Kochen mit Wasser am RuekftaMkoMer verseifl.
Nach Entfornung der freien SatzsSare und des heigemengtenJodes mit in
Wasser anfgescMemmtem SHberoxyd, Zerlegung des Silbersalzes mit
SchweMwaaserstofF und Eindampfen der vom SchweMsitber abfiltrirten
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Loaung orhielt ich eine jodfreie Suifbsanre a)s krystollinische, btNnn-
HcbweiMe, zetniesetiche Masse von stark saurer Reaktion aud stark
saurem Geschmacke. Diese lieferte nun dareh Sattigang ihrer waa~.

rigen Losung in der Siedehitze mit kohteneaurem Baryt ein Baryum-
salz, das sieh aie glasartig glanzende, krystaHinische Masse beim Ein-

dampfen aus8cbied und schon in kaltem Wasser leicht tSste.
Zwei Analysen des aus Wasser mnkryatat))Mrtfn Prliparates zeigten

Werthe for Baryum, welche auf ein waMerft-eiM monoMifonMures

Baryum stimmten. Dem Kôrper kommt daher die Fonuet

(CtSH~SOg~B.
za.

Anatyaen:

Gefanden: ï) C.H4!gSubstanz gaben 0.0;;65.)g BaSO~, fttt-

sprechend 0.0333 g Baryum oder in ProeoMten 29.20 pCt. Baryum.
ï!) 0.0913g Sttbetanz gaben 0.04Mg BaSO,, entoprecheod0.02699 g

Baryum oder in Proceoten 29.S6 pCt. Baryum.
Berechnet: 29.58 pCt. Baryum.
Zu erwahnen ist noch, dass die vorhin genaonte freie SMtfosaare,

mit Isatin und concentrirter ScbwcMsaare erhitzt, die bekannte blaue

Flûssigkeit giebt.
¡Es bot nun înteresae, noch zu entscheiden, welche Stellung (a-

odor ~-) die Satfbgt-uppe in der erhaltenen MonosnftbsSarehabe. Um
diese Frage zu toseo, wurde ihr Amid dargestellt, und dies erwies
sieh ats der ~-Reihe angehorig.

Thiopbenmonosutfamid, ~SH~SO~H~.

Das soeben genauer beschriebeue BaryMa)z wurde dureh FSUuug
1

mit der Ëqnivatenten Menge Soda in die Natriumverbindung BberfSbrt,
und weiter dann auf dem schon des Oefteren erwâhnten Wege in das
Amid. Ans dem mit heissem Wasser aatgenommenen Reaktions- 1

gemMche fiel beim Eindampfen der LoMng ein in Mhonen, weissen
BtSttchen krystattisirender KGt'pet-am, der ans heiMemWasser unter
Zusatz vonThierko!))e 3 mat amkrystattisirt und nun vollkommenrein

ç'

und per!tnuHerg)Snzend erhatten wurde. Deutete schon daa ganze
Verhalten (Kryotattform, Gtanz a. s. w.) der Verbindung daranf hin,
dMS ein mit dem von mir in meiner ersten Abhandtongbeschriebenen,
aM Dibromthiophen gewonnenen ~-MonoMKamid ideatisches Amid Ît

vorliege, so erhârtete das die Bestimmung des Schmelzpunktes, Beide

PrSparate wurden gleichzeitig am gleichen Thermometer erhitzt, wobei "1

sieh zeigte, daM beide bei etwa t46" C. zu sintern annngeB,der neu

dargestellte KBrper endlich bei )47" C., das p-St)KaatidaM Dibrom-

thiophen aber bei 148"C. schmotz. Bei !42" C., wo die a-Verbindung. 1

sich veraQ99igt, war aber das neae Amid noch entschieden ganz fest. i

Es liegt demnach in der That jM'biophenmonoMtfamid vor.
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nrcttDaMteHangweiterer Derivateitch hotb bald durch Darstellangweiterer Derivatedie hier er-

wSbntenKorpernoch genauerchamkterisirenzu k8nnet). So gedenke
ich namentlichdieVersucheauch dahinza modi8ciren,dase die Salfa-

rirang des Jodthiophensdurch langsamesEtntropibndièses KSrpers
in PyroschwetëMHMbewirktwird (was nach vorMuSgerProbe gut

gelingt), um ao namentlichüber die Bedingungender Bildungvon

Mono- oder Biderivatendes Jodthiophensaichere Anbaltspunktezn

gewmnen.

ZOrich, Laboratoriumdes Prof. V. Meyer.

lt2. JoaûfMessinger: Ueber daa Thioxen dea Stein-

kohiontheers.

(Eingegangenam 24.Februar; rnitgetheiltin der SitztmgvonHtn. A. Pianer.)

Schon vor einiger Zeit hat Hr. Prof. Victor Meyer nachge-

wiesen, daas dM XyM des SteinkoMentheers ein TMophenderivat

enthalten musa, da dasselbe die Laubcnheimet'sche Reaction zeigt.

Da nun !m SteinkoMeotheerbenzot dasThiopbeMCtH<S nacbgewiesen

ist, im Toluol dM Thiotolen CtHsSCH}, so mttMte der mnthntHSstiehe
~TT

Begleiter des Xylols eine Verbindttog CtH:S*:ouaem, wcteheHr.

Prof. M''yer mit dem Namen Thioxen beltlgt hat.1)

Ats Material fur meine Untersnchang, welche die Isolirung des

Thioxens bezweckte, stand mir ein Bohthioxen zur VerfBgong, wel-

ches uns Hr. Dr. K. E. Schulze, Chemiker in der Fabrik des Hra.

Dr. C. Weyl in Mannheim, freandUchst ùbermittelt hatte. Dasselbe

war von Hrn. Schtilze nach dem von ihm beschnebenen Ver&hren*)

aus Xy)o)r<Mnigu))g<K)Sun:dargestellt nnd enthiett, wie ich mich durch

eine Schwetetbettimmang ùberzeugte, ca. 40 pCt. reines Thioxen.

Das Pr&pnrat war eine wasserheUe FtNsstgkeit, welche zwischeo

!33–!35" destillirte.

Das erste TMoxenderh'at, welches ich aus derselben isotirte, war

das
~'H

Dibromthioxen 048~8*

In 50g g Rohthioxenwurden unter fbrtwNhrcnder KSMuMg 50gg

Brom tropfenweise eingetragen. (2 MotekNe Brom auf ein MotekN

') Diese BerichteXVn, 789.

') Diese BerichtoXVII, 2852.
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crosse MeneenBromwMset

M~

Thioxen). Es entwichen grosse Mengeo Bromwaesersto~ wabreod

die Masse sich dunkel <arbte. Nach Beendigong der Reaktion warde

das Rohprodnkt mit Wasser gewMehen, dann einige Standen lang
mit atkohoMschem Kali gekocht, um die entstandenen Bromadditions-

produkte zu zemtoren, und sodann dureh Eingiessen in Wasser und

Abacheiden des braunen Oeia vom Kali befreit. Nan wnrde das Oet

der Destillation mit Wasserdampfen unterworten. Nachdem die De-

stillation einige Zeit gegangen war, wurde der Ko)beuinhatt die)ti!ch,
es trat so heftiges Stossen ein, dase ein Zusatz von etwas Weingeist

nothwendig war, mn die dicke Masse MMig zu machen und die Fort-

Mhrnng der WttMerdampMestiiiatioM i:M ermogtichen. Die letzten

Partieen, wèlche ûbergetrieben worden, erstarrten zum Theit in der

Vorlage zu prachtvollen Krystallen. Dieife warden abgesondert und

für sich behandeit, wilhrend das ienerst Bbet~angene, farblose Oel vom

Wasser getrennt, mit Chtorc&tcium getrocknet and der Fraktio-

nirung unterworfen wnrde. Ein grosser Theil destillirte zwieehen

135–i65", dann stieg das Thermometer rasch bM 205" und erhob

sicb langsam bis 2!5", wobei wieder eine grSssere Menge FtSMigkeit

Sberging. Die tetzto Partie destillirte zwischen 240–250" und er-

starrte im KHhtrohre und in der Vorlage zu sehonen langen Kr~
Mat!en.

Die Fraktion t35–l6S" bestand zumeist aus Xylol, das die

Laubenheimer'sche Reaktion nicht mohr zeigte, also volistândig

vom Thioxen bofreit war.

Die zweite Fraktion, ein schweres Oel, apaltete sich bei mehr-

maliger Frahtionirnng in wenig Xylol, eine zwischen t97–t99" aie-

dende FtMgkeit und geringe Quantitaten des oben erwahnten, hoch-

siedendeu, festen Korpers. Der von .t97–!99" siedende Theil erwies

aich nicht ab einheitlicher K6rpey, eondern bestand der Analyse zu-

fotge ans einem Gemenge von gleichen Theilen Monobromxylol und

MonobMtnthioxen, die nicht von einander getrenot werden konnten,

Der zuletzt Bbergegangene. bochsiedende KSrper, der in der Vor-

lage erstarrt war, erwies sich aie identisch mit denjenigen KrystaHen,
die ich schon bei der WasserdampMes~tktioft gewonnen habe. Aus

Alkohol nmhryats!t!sirt wurde er in farblosen, zoUiangen Nadeln er-

halten. Der Sehmetzpankt derselben lag bei 46~ aie destitHrten nu-

zersetzt, zwMehen 246–247" (nncorr.). Die Analyse ergab, daas die

Substanz Dibromthioxen
C~Br~S'M

war.

ï. 0.t6J g gaben 0.22529 g AgBr entaprechend 0.0958 g Brom
und O.!406g BaSO~ eutsprechend 0.0193g Schwefel.

II. O.t6t5 g gaben O.t 434g Ba804 entsprechend 0.0196 g SehweM.
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~.d.n~ Ber.MrC.H.B~S

59.50 – 59.25 pCt.
11.98 12.13 11.85 »

Hr. Prof. Treadwell batte die Freundtichkeitdie Krystalle des
DibromthioxeMunter dem PoiariMtiousmikroskopezu untersaohen,
omzu constatiren,ob hier eine einheitlicheVerbindung vorlag oder
ein Gemcnge feMcbiedene)'iaornererDtbromtbMxene. Wie er mir

tnitgetheitthat, gaben aile Krystalle, 'welche er der Unteraaohang
noterwar~ein und dieselbeochiefeAu8lô8chung,wie denn auch dae
Ge8ammtverhaltender Krystalle hewies,daM ich es mit einer ein-
heitlichenVerbindungzo thun batte. ·

Octobromtbioxen,
C<B)~S<

Dibromthioxen warde mit Brom M lange behandelt, ais noch
eine Reaktion za bemerkenwar. Daa dunhetgotSt-bteEinwtrkungs-
produkt wardeabgepresat, in Alkoholgetost und dieLësung mit
Thierkohteentiarbt. NachVerdunetendesAlkohols erbielt ich kleine

gelblicheNadelchen,vonSchmeizpmkteU4". Wenige Grade hôher

erhitzt, zersetztaichder KôrperunterEntwieketoDgvon BromdSmpfen.

DieAnalyse bewiesdie ZuMmmenMtzangC4Br~S*

O.)38tg g&ben 0.~75Ig AgBr entsprechend 0.1170g Brom =

C.tl63gg gaben0.0403BaSO~ enteprechend0.00553g Schwefel.

Gefnndon Ber. für CsBreSS
Br 84.72 84.67pCt.
S 4.75 4.30 »

Es taseeneichalso imThioxensammtticheacht Wa~MrstofTatome
durchBromersetzen.

Thioxen, C<H!,S<!Oxell, 4 Il 'CH3'

Die Isolirungdes reinenThioxenswarde in derselbenWeiae vor-
genommen,wie V. Meyer ocd H. Kreia') bei der Gewinnungdes
Thiototenaaua einemGememgevonToluol und Thiotoleu verfchren.

Zt) 200g Rohprodoktwardeo 160g Jod zngesetzt, dann trag ich
partienweiaeso lange gelbesQaeekMtberoxydein, bis aUeafreie Jod
veraehwandenwar. Die Reaktionver!&t&unter bedeutenderWarme-

entwicke!ang.Non tttrirte ich die FtiiMigkeitvon axegeschiedenen)
Jodqaecksitberab, extrahirte diesea mehrereMale mit Aether, ver-
jagte denselbenund gab das zurSchMeibendeOel zur Hauptmenge.

') DieseBerichteXVII,788.
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ne FluMigkeit beatend Ms XyM, tDie 90 gewonnene FluMigkeit bestand aus Xylol, Monojodthioxen

und wahracheintich auch aus Dijodthioxen. Die Trettoung des Xylols

vou den Jodthioxeuen bereitete mir unerwitftete Sehwierigkeiten, die

hauptsachUeh darin lagen, dasa letztere sieh schott bei !40" sehr be-

deutend zersetzten und demzufotge das Xylol durch Fraktionirung

t)icht entfernt werden konnte. Die Fraktionirung im Vacuam fChrten

ebeniatts zu keinem gSnstigcn Resultate, Die Trennung gelang end-

)ich ht der WeiM, dass icb das Oel im Waeserda.mpfatronte t'rahtiottirte.

Bis zu einer Temperatur von 95" ging mit deu WaMerdampfen Xytot

ûber, was schon daran xtt erkennen war, dasa das Oel auf dem

Wasser schwamm. Zwischen 95~97" destillirte aine geringe Mittel-

fraktion, die unge<Sttr das gleiche epezMsche Gewicht wie Wasser be-

MM. Von 97–99" destillirte ein scbweres Oel, daa aus nahezu

xylolfreiem Jodthioxen bestand. Die zweite und dritte Frahtton wur-

deu noeh zweima! in gleicher Weise behandett. Auf diese Weise

reeattirte eine vottstSndig xylolfreie FtuMigkeit. Von der Abwesen-

heit des Xylols uberzeugte ich mich in der Weiae, dass ich in eiaem

Fraktionirkotbehe" eiae kleine Mengeder Substanzioetnem SchwefetsSure-

bade Mngere Zeit auf 150" erhitzte. Sie erhitzte aich anter Jodaus-

scheidung, doch destillirte bei dieser Temperatur gamichte Sber. Von
1

dem reinen Jodprodakte wurde eine Jodbestitnmung vorgenommet),

nach welcher ein Gemenge von Mono- und Dijodthioxen vorlag.

Zur Entjodirang dieses Produktes wurde es mit Alkohol verdunnt

und pai'tienwetBe, unter tbrtw&hrendem SehStteIn, Natrium eingetragen.

Die Operation ist eine aaaeerst langwierige und dauert mehrere Tage.

Dann wurde die aUmahtich unter Sa)zausscheidnng dicklicb gewordene

Masse mit Wasser verdimnt nnd mit Wasserdampfen destiuit't. Das

Nbergegangene Oel, daa ans Thioxen gemengt mit noch unan-

gagrinenen Jodthioxenen besteht, warde mit Chlorcalcium getrocknet
und dann in einem SchwefeieAm'ebade anf 150" erhitzt. Das Thioxen

destillirte bei dieser Temperatur über, wËhrend das Jodtnioxen theil-

weise zersetzt znrBckbUeb. Daa Erstere wnrde durch Fraktioniren

leicht ganz rein erhatten.

Das reine Thioxen tôt eine waseerhelle, farblose, leicht bewegliche

FtuMtgkeit von nicht mangenehmem Geruche und dem Siedepunkte

136.5–i37.ô (corrig.). Die Verbindung zeigt die Laubenheimer.

Bche Reaktion in auagezeichneter Weiae, nnd zwar beobachtet man

einen stark roth-violetten Farbenton.

Eine Schwefetbestimmttng bestâtigte die Formel CeH~S.

0.1603 g lieferten 0.3339 g BaSO~, entsprechend 0.4585 g S

Gefunden Ber. fur C~HtSS

Schwefel 28.60 28.57 pCt
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n des Thioxens. Thiophendic~rbon~

!)(t<

Oxydation des Thioxens. Thiophendicarbona&m'e.

Die Constitution des Thioxens gegenûber der des isomeren

Aethy!thiophen8 mnmte aich darch die Oxydation aafkfaren lassen.
Zu diescm Zwecke warden 6 g reines Thioxen mit der berechoeteo

Menge Kaliumpermanganat in alkalischer Losong erwarntt. Die Oxy-
dation ging ziemlich rasch vor aich. Der ausgeschiedene Braunetein

wurde abflltrirt, die klare FtfiBBigkettangMSaert und mit vielem Aether

extrahirt. Nach Verjagung des letzteru hinterblieben beinehe weiaae

Kroaten; diese nabm ich mit einer Loeang von koMeneaM'emAmmon

auf, entf&rbte die LSMng mit Thierkohte und sanerte sie an. Es net

<'in schneeweitees Pulver aus, das abnttnrt und getrocknet warde.
Die Analyse stimmt anf ThiophendicarbonaSare.
O.)n95gg gaben O.t517 g BaSO<, entsprechend 0.02083 g Schwefel.

Gefunden Ber. far C<H4048S

Schwefel 19.02 18.60 pCt.
Die Saure war in Wasser sehr schwer, etwas leichter in Aether

tostich. Bis 350" erhitzt, konnte Bie nicht zum Scbme!zec gebracht
werden, sHbtimirte aber unzersetzt. In einem Capillarrûhrchen ûber

die Flamme gehalten, schmo)~ aie unter theilweiser Sublimation. Diese

Schmeizbarkeit der Mhwer toslichen nnd schwer BSchtigen Saare

<-)-innertao dasVerhatten der tsophtatsSnre in derBenzoh~ihe. tn

Widersprttch hiermit stehen aber die Be~bachtungen, die ich über den

Schmelzpunkt des zogehorigen Dimethytesters machte. Da die Schmelz-

punkte analoger Thiophen- und Benzolverbiodungen in der Reget sehr

nuhe bei einander liegen, so konnte man auch erwarten, dass der

Dimethylester einer 1.3 Thiophendicarbonifaare bei nngefBr 65", der

ciner Parathiophendicarbonaaare bei circa t40" schmelzen würde.

Ich habe nun meine SSure in den

D~methyieeter der Thiophendicarbonsaure

fibergefBhrt, indem ich aie zuerst dnrch Anf)osen in wenig verdunntem

Ammoniak und FSHen mit Silhernitrat in das Silbersalz verwandelte

und dieses mit Aether und der berechneten Menge Jodmethyl einige
Zeit erwârmte. Dann N!trirte ich von Jodsilber ab, schattette die

MtheriscbeLosong mit verdiinnter Natronlange, Dm etwa entstandene

Saure oder primaren Methy!ester zn entfernen, und verdunstete den

Aether anf dem Wasserbade. Ehe noch aller Aether vernuchtigt war,
«eten ans der LSsung weiMe, glânzende Nâdelchen aus, welche sieh

laut Analyse ais ein Dimethytester der ThiophendiMu-boMSureerwiesen.

0.0726gg gaben 0.0863g BaSO~, entsprechend O.Ot!85g8chweM.

Gefanden Ber. rur Cs HeSO~
Schwefel 16.32 16.00 pCt.

Der Schmelzpunkt liegt bei )42", bei !37<' ist ein Erweichen der

Krystalle wahmehmbar.
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Dieser Schmetzpanktunddie relativeSchwerKisUchkeitde<Esters

in Aether scheineneher dafSr xn sprechen, dass meine TMophen*
dicarbonsaurederTerephtatBSurecorrespondirt,dochmSchteichdiesen

ScMassnar mit et!emVorbehak ansBprschen.
Unter dieserVorauasetzungwSredas Thioxendurch die Fcrmet

HC-CH

CHi C C- CH,

S
MMadrQcken.

HoUantttchgelingtes mir batd, weitere Beitrageznr Aufktfh-Mng
dieserFrage zu bringen.

ZSricb. Laboratoriumdes Prof. V. Meyer.

U3. Hoinfioh Goldsohmidt und Hans Sohmid: Ueber die
g

Nitrosophenote. Ba

[!V.Mitthei)nn{{.j g,

(Bingegangenam 24.Febrttor; mitgetheittin der SitzungvonHm. A. Pitmer.)

Vor kurzem haben wir gezeigt, dasa die von dem Einon von uns g

gefundene Bildungaweise der NttroMpbenote aus Chinonen durch die
g

Einwirkung von saizBaurem Hydroxylamin eine allgemeine iat, indem

es uns gelungen war, eine ganze Reihe von Nitro8opheno!.en ans Chi-
g

nonen darzasteHen'). hn AnsehtuM daran theilen wir die
g

Ueberfûhrung von Phloron in Nitrosoparaxylenol g

mit. Das Phloron eteUten wir uns aus einem Amido-p-Xylol dar, g
welches wir der Freundliehkeit des Hrn. Prof. Victor Meyer ver-

dankten. Das Amidoxylol wurde .in verdSnnter schwefebaurer LSBang

mit einer Lôsung von Kaliumbichromat versetzt. sehr bald schied g
sich neben einem violetten Farbatoif daa Phloron in reichlicher Menge

ab. Es wurde dorch Destillation mit Wasserd&tnpfen gereinigt. Der

Schmelzpunkt unseres Prâparates lag bei t23.5". Zur Uebernthrung

in das Nitrosoparaxylenol wurdeesinWeingeistgetost, mit etwas mehr g

ale der theoretischen Menge satzeenren HydroxytaminB und einigen g

Tropfen verdSnnter SatMaore versetzt, und die Mischung ça. eine g

') Diese Berichte XVII, 2060.
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m WxMerbadeerwCrmt. Sodannwm1-

UU!~i~

Stmtdelang auf demWaMerbadeerwarmt. Sodannwurde der Atko-
not zur HaXteverdampftund dieReàkConamaMein Wasser gogoasen.
Daa Nitroaoxyieootschied sich h) Form eines bta~sgetbenNieder-
scblagesab. Aus heissemWasserumhryetttHMrtstellteM Maasgetbe,
feineNadetehenvomSchmebpaokt163" vor. h Alkalien t6ste es
sicb mit rotbgelberFarbe. Mit Phenol und SehweMoaMMgab es
dieLiebermann'ache Reaktion. Die Analyse bewies die Formel
CitHaNO~.

0.2161 g Substanzgaben0.5025 KohtensSureundO.)226gWasaer.
0.1283g gaben 10.8ccmfeachtenStickotofifbei t?" nnd 724mm

Druck.
Gefundon BeMehnet

C 63.42 63.57pCt.
H 6.30 5.96 »
N 9.29 9.27 »

Nitrosoparaxytenotwurde zuerstvonOiveri') durch dio Einwir-
kungvon aalpetngerSâure aufParaxylenolgewonnen. 011ive r i giebtden 8ch.ne)!!p.)nkt160-165" an. DaM sein Préparât mit unserem
identischiet, gebt auch aus den Eigeoechaftendes weiter unten zn
beschreibendenNitroxylenolshervor,das dem vonOliveri gewonnenen
sebr abniicb iat.

Nach der neuen BHdangsweiaeist das NitroM-p-Xyteno)a)s
Phloronoxim

0
C

HC~C.CH,

CH.C'' JcH

C'
NOH

aufzufMffen.

,OH (1)

Nitroparaxylesiol, QH'
NOs (4)Nitrcparaxyten.i,

C.H,<~
CH~(5)

Phloronoximwurdein atk<t!BcherLSsang mit FemdcyankaUom
oxydirt. Die OtydatioMmiacoungwurde nach den von R. Schiff)
fûr die Umwandlungdes Nitrosothymohin Nitrothymolangegebenen
VerhaitniMenbereitet. DieOxydationverliefSbrigenain diesemFaUe
viel glatter undgab weit bessereAusbente, aïs bei der Darstellungvon Nitrothymot. SobsMdie FtaMigkeit beim Efwarmenauf dem
Wasserbadeeine rein gelbe Farbe angenommenhatte, wurde sie aa-

') Gaza.chim.1882,t6t–t67.
') DièseBorichteVin, t500.
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gesXnert und das ausgeschiedone Nitroxylenol ab6!trirt. Dxrch Um-

kryata!tisiren ans verdOnntem Weingeist wnrde es gereinigt. Es bii-

dete im reinen ZMtande, wie auch Oliveri von dem von ihm erhat-

tenen Korper angiebt, feine, Maasgeibe Nâdelchen, die sich in Alkohol,

Aether und heiasem Wasser IBsten. Den Schmelzpunkt fanden wir

bei t22", wihrend Oliveri H&" angiebt. DasNitroparaxytenot tost

tich in Alkalien mit rein gelber Farbe Mf. Eine Stickstoffbestim-

atnng bewies die Formel CaH~NOi).

O.t506g gaben n.5ccm feachten Stickstoff bei 30" und 724mm

Drnck.
Gefanden Berechnet

N 8.31 8.S8 pCt.

Satzsaares Amidoparaxylenol, CeHa~H~NHt.HCL

Phloronoxim wurde mit mSssig concentrirter Salzsâure and Zinn

erw&rtnt. ïn kurzer Zeit war es in L68)U)ggegangen. Die FtuBsig-

keit wnrde durch 8chwe<e!was6emto<f entzinnt und uoter Einleiten

eines SchweMwaMerstoHatromea eingedampft. Es schieden sich fast

weiese Krystalle ab, die sicb dnrch die Analyse )t!s sa~aHres Amido-

paraxylenol erwiesen.

0.1552 Substan:! geben O.!807 g AgC!.

Gefandon Bereehnct

CI 20.!7 20.45pCt.

Das salzsaure Amidoxylenol gab beim Behandeln mit einer ver-

dCnnten ChrornsSoremischnng fast quantitativ Phloron, das dorch Sein

Aassehen und den Schmelzpunkt ats solches erkannt wurde.

,OH (t)

Arnidoparaxylenol, CeH~j~

"~CM~ (5)

Das salzsaure Salz wird in wenig Wasser gelôst und mit einer

concentrirten SodatBsung versetzt. Sofort entstebt ein weisser Nieder-

scblag von Amidoparaxylenol, dèr ab8!trirt, gewaschen und getrocknet

wird. Der Kôrper bildet weisse Schuppchen, die sieh beim Erhitzen

bei ça. 180" zersetzen. Die Substanz wurde einer Stickstoffbeatimmung
unterworfen. ·

0.!52 g gaben 14.4ccm feuchten Sticketoff bei 18" und 709 mm

Druck.
Gefunden Berechnet

N 10.18 10.22 pCt.
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BerfthM<i.D.chem.9<MMMh)tft.Johtg.XVttt. 39

') Diese BerichteXVn,' 801.

V 1f

Far die AaH-MMngder beiden
OrthonitrosoMphtote Naphto-ehm~me hat der Eine von ~t) einen Beweiaerbracht, der d.r-auf b.rt war, d~. bel der Einwlrkungvon Hydroxylamin-auf die

Orthonitrosonaphtoleateta ein und deraetheKSrperentend, ob man
nun vont 'P' oder vom ~.N.tr.so.pbt.t ~.g.Obgleichbisher Btichh<dtigeEinwandegegen di~ Art der Beweis-
fBhrangnicht erbrachtwerdenkonnten,so habenwirdochnochandere

`
Ve~che .ngeat.!tt, welcheebenfallsdieRichtigkeitunsorerA.f&,6.~der Orthonitrosonaphtoleergaben.

Der Gedaoke~ng des neoen CoMt.tutioMbeweisesiat der fol-
gend~ Unter Annahmoder alten Constitutionsformelnder beiden
Orthon.tr.MMpht.Je aind ibre Methylâther MgendermaaaMnz.schretben

~-OCH, (a)

CmHe-r
~o («)

'NO ~OCH,
M~th.~ M.thyMth.rL"

~N.tMM-naphto!8 a-Mtroso-~Naphtoh.

Korper von dieser CoMtiMMnmaseten mit RedaMoMmittetn
behandeit M .n~din.rt.ge VerMndMgenvon der aHge,neu,<m

OCH}
Formel ~NH ~°' in der folgendenGleichang@NIU2
aasgedrOcktMt:

~~r" "0
+ 4 H = HaO + Clo

\NH,
FaBstman hingegendie

Orthonitrosonaphtole Naphtochinon-oximeauf, B. kommenden beidenM.thylStherudie folgendenFor-melnzu: o

r H ~NOCH, (a)
"M" Md CMH<~

~NOCH. @) "o

So constituirteVerbindungenaber muMen bei der Reduktion~enb.r uoterAbsp~tMgvonMethylalkoholAmidon.phtote Hefern.

~nrH
+ = CH,OH + C,.H~~°

~OCH~

Die bei unaerenVerauchenangewandtenMethyMtherwnrden.MdenS,!bera.ben derNitros.n.phtok vermittelstJodmethyldargeetellt.
D.N.troao.~MphtoI war ans ~Naphtochinonund Hydroxylamin

') DieseBerichteXVn,'801.
BerfthM <i. D. ehemnM.M.-t.tt t. <
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bct'ehet, das «-Nitroso-p-Naphtot ans ~-Na.phtotnatnam und Amyt- g

nitrit.
g

Der MethytSther des ~-Nttroso-M.Naphtota (F. P. 95")') wurde H

mit Ztttnchtorur und Sttlzs&ure unter gelindem Erwarmen redudrt,

die entstandene Lomng mit SchwefetwaMerstoff vom Zinn befreit nnd
6~

im SchwefetwasserstoH'strom concentrirt. Sie warde darch Alkalien

nicht gefâllt, wie dies zu erwarten gewesen wlire, wenn sioh
g

OCH3
eine Vt'rbindung CicHt~ OCHitein Anisidin der Naphtatinreihe, m

~NHa B

gebildet bette. Ferner gab die FtuMtgkeit die fur daa j<-AmMo- tg

a-Naphtol charttktoristische Reaktion, dasa sie mit Ammoniak versetzt

und mit Luft geachüttelt violette, metat!~Sn!!ende Haute von Imido-

,NH N

oxynaphtalin CtoH~. auMcbied~). DuraHS gebt also hervor, jg
,ti

dasa das Reduktionsprodukt p-Amido-M-Napbtot war, was

aber nur unter der Annahme der Chinonoxim-Formel KM g
erktNren ist.

In gteicher Weise wurde der Methyt&ther des ft-Nitroso-p-Naphtots

der Reduktion unterworfen. Die vont Zinn befreite LSsung gab oben-

&Mamit Alkalien keinen NiederseMag, mit Ammoniak vereetzt Ërbte

aie sieh rasch getbbrann, und auf Zusatz einer wetdunnten Chrom-

a&aremiMhung schieden sich in grosser Menge die chamkteristiBchen

gelbrothen Nûdelchen des p-Naphtochinons aus, lauter Reaktionen, die

dem ff-Amido-p-Naphto! zukommen.

Um das Reduktionsprodukt ganz eicber aïs solches zu IdentiS-
g

ciren, haben wir noch folgenden Versuch angestellt:

Bekauutlich giebt eine LSsang des satzsanren et-Amido-Nttphtota g
mit Pikrin8!iure einen getben NiederscMag'). Wir steUten denselben

dar, indem wir a-Nitroso-Napbto! mit ZinncNernr und Sa~M&ara

reducirten und die entzinnte Losung mit Pikrimaure fâllten. Der E

gereinigte Korper schmolz bei )09–lt0< N~n veMetzten wir die

darch Rednktion des MethylSthers erhaltene L8snng ebenfalls mit
g

Piknnsitare und gewannen so einen Niederschlag, der den gleichen g

Scbmehpunkt und sonst auch die gleichen Eigenschaf~en zeigte, wie jst
der aus K-Amido-Naphtot gewonnene. Damit ist bewieaen, dass bei g{
der RedaktitMt des MetbytSthera diese Verbindung entsteht, nnd nicht

.OCHs g
eine Verbindung CtoHs< H

_NHiH2

') Fuchs, dieseBerichte VHt, 630.

') Liebermann, diese Berichte XIV, t3t2.

3) Jacobsen, diese Borichte XV, 806.
g
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Somit haben auch dieae Versache far die Chmonoxitn-
fot'metn der Orthonitrosonaphtole entechieden.

Wir sind gegenwMig damit besch~Mgt,die Einwirkung von

Mpthythydroxytaminauf die Chinonezu atadirën und hoffenüber die
Resuhate dieser Unteraucbungbald berichtenm k6nnen.

Zürich, Laboratoriumdes Prof. V. Meyer.

114. Geor~ Nuth: Ueber die Binwirkmig von p-Amido-

dimethylaniUn auf Aldehyde. c

(Eingegangenam 24.Febrt)ar; mitgotheiltin der Sitznngvon Hm. A. Pinner.) L

Vor Knrzem bat Hr. Dr. A. Calm gezeigt, daBs Benzatdehyd
sich mit grôsater Leichtigkeit mitp-Amidodimethyianitin unter Wasser- ?

itMtntt i!u einer Verbindung C6H)CH~=N--C<;H<N(CHt)9, Ben-

!!y)id''namidodimethy!an)tin vereioigt'). leh habe nan untersucht, ob

auch andere Aldehyde der Base gegenûber eine gleiche Reaktions-

Bihigkeit besitzen und erlaube. mir die bis jetzt erzielten VeMuche hier

mitzntheilen.

1. Salicylaldebyd.

Die alkoholischen Lôsungen des Aldehyds nnd des p-Amido-

dimethylanilins wurden zMammettgegoMen. Nach kurzer Zeit schieden

aich in reichticher Menge schone Krystalle aus. Nach einmaligem

UmkrystatUMt'en wurden aie rein erhatten. Sie schmolzen bei t34"

und waren der Analyse zufolge o-OxybenzyHdenamtdodimethytanitin

C6H<(OH)CH =~ N C6~N(CH:,):.
0. <)74g Substanz gaben 21.5 ccm <euchten Sticksto<f bei einem

Barometerstaod von 72L5 mm und einer Temperatur von )8".

Gefunden Berechnet

N H.9) lt.67p0t.

Der Korper Mat aich leicht in Alkohol und Aether, beim Stehen

an der Luft fârbt er sieh bald roth.

2. Cuminol.

Atdehyd und Base in alkoholiseher Loaung zusammengebracht

reagiren sofort auf einander. Es scheiden sich gtanzeade, kleine

Krystalle ab, die ans Alkohol umkrystallisirt werden. Der Schmetz-

') DiMe BerichteXVII, 2938.
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t bel 99". Die Analyse bewi

_nl

punkt des Kôrpers liegt bei 99". Die Analyse bewies, dasa aich S
CnmytidenamidodimethytttnitmC6Ht(CiHT)CH=~N–C<iH<N(CHs)t B

gebildet batte. g
0.1867gg Substanz gaben bei 704.! mm Druck und 16.5"Tem- §

peratur 18.6ccm feuchtenStickstoH. g
Gefunden Bereehnet jj!

N t0.75 t0.52pCt. M

Der KSrper iet in Alkohol und Aether leicht tSetich.

3. Anisatdehyd. m

Der Aldehyd warde nach der Vorachrift von Bosset') aus
AnisSi dargestellt. Bt

Reagirt mit der Base wie die anderenAldehyde. Das Reaktions- §
produkt bildet kleine, getbe Krystalle vom Sehmelzpunktt39". Es
ist p- Methoxybenzylidenamidodimetbylanilin

CeH<(OCH,)CH~=NC~HtN(CHs)! N

0.182g Substanz gaben bei 696mm Drnck and 18" Temperatur
19.6cem Stiekstoff.

Gefnndon Berechnet g
N H.02 11.02pCt.

4. Paraoxybenzaldebyd. gj

Daa Reaktionsprodukt dieses Aldebyds nnd der Base ist sehr
schwer tosMchin Alkohol, Aether, Benzol, Ligroïn und Chloroform.
Am besten lâsst es sich aaa ÏMbatytatkohotumkyyetaUieiren.So

gereinigt stellt es getbHche, gMnzcndeBtSttehea vom Zer8etzunga- S
punkt 240" dar. Es ist p-Oxybenzylidenamidodimethylanilin §

CeH~(OH)CH==.N €N(0~):. g
0.1864g Substanz gaben 19.8ccm feachtenStiekatoffbe!72) mm §

Druck und 18.5"Temperatar. g!
Gofnnden Berechnet

N 11.60 11.67pCt.

5. Zimmtaldehyd. ~)

Das Condensattonsprodaktseheidetsich in achonengelbenNadeln §
aus. Es iat in AIkohoIziemlich Mslich,schwierigerin kaltemAether.
Der SchmekpMnktliegt bei 141" Der Analyse zafolge iet es Sty- g
rytidenamidodimethytanitin

C~HsCH CH CH N Ce H<N(CH,)i). g

') Ann.Chem.Phann. !5:, 28.
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0.1838g Substanzlieferten19.6eemStickatoCfbel 7t0 ramDruck
und 20.5" Temperatur.

Gefanden Borechnet
N 11.35 11.20pCt.

6. PiperonaL

Das Reaktionsproduktvon Piperonalund dem p-Amidodimethyl-
anilin scheidetsieh karzeZeit nachderVereinigattgderComponenten
in Form eines hrystaJMnisehenPulvers ms. Es wird dnrch Um-
kryatatMstrenaus heisaemAlkoholgereinigt. So wird es in Form
von kleinen gelblichenNadelnvomSchmeIzpNtktno" erhalten. Es
ist ais PiperonytidensmidodimothytaniMn,

CeH3(C!,HtO)CH.~N--CeH4N(CH,)t,
xa bezeichnen.

`

O.)789gSubstanzliefertent7.2ccmfeuchtenSticketoffbei 732mm
und 19 Temperatur.

Gefunden Berechnet
N !0.<4 10.45pCt.

Die Versache werdengegenwartigmit Atdehydea der Fettreihe

fortgesetzt.

Zarich, Laboratoriumdes Prof. V. Meyer.

g
U8. Karl Egli: Ueber die Frodwote der trookenen DeatUlatton

g von bemzolMMosauremAmmonium.

(EiegegangMam24.Febram;mitgetheUtinderSitzangvonHm.A.Pinmer.)

Unterwirftman, bebufsEliminationder Solfbgfttppeans der Ben-

g
MMBM6tM'enach der Caro'schenMethode,dasAmmoniamsalzdieser

g
SSoreder trockenenDestillation,so erbNt man wie im hiesigen
Laboratoriumoft beobachtetwurde neben dem ato Hauptprodukt
entstehendenBenzol, eine kleine Mengeeines hochsiedendenOels.
Hr. Prof. V. Meyer beaaftmgtemich,dièsesProdukt, dessen Natur

j bisher ganz aMn~eHSrt ist, zo antersnchen. Ueber den Befand er-
t laube ich mir im Folgendenkarz zu berichten.

j
EinegrSsBareQaantiMtbenzohaI&aanMaAmmoniumwardetrocken

destillirt. Dabei WMdeein SaMimatund ein Destillat erhahen, !etz-
teres bestehendaus einer otigeaund einer waaBerigenSchicht.
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Benzolsulfamid.

Das Sublimat warde mit Wasser aus dem Vot-stoss gespiitt, ab-

nttru-t und aus Alkohol mehrere Ma!e nmkryetaUisirt. Ich erhiett so

eine farblose, in schonen Bf&ttchen krystallisirende Substanz, die

Schwefel und StickMon' enthait, bei i49" schmikt und deren Lôsung
mit Silbernitrat und Ammoniak eine farblose, krystallinische FSXung

giebt, atso Benzotsdfatnid, C~Hs–SOiNH!, iet.

In dem waMerigen Destillat liess sieh ausser einer geringen

Menge von Benzotsutfamid niehta nachweiBen.

Phenyttnerkaptat).

Das Benzol wnrde von den hoohsiedenden Oeten durch Abdestil-

liren bis 85" getrennt uud letztere mit concentrirter Natronlauge ge-
schutte!t. Beim Ansauem der Natronlauge ilelen einige Tropfen eines

abeh-iechenden, schwefe)ha!tigen Oele8 ans, das znr Reinigung mit

Wasserdampf destillirt wurde. Das Oel giebt mit cotteentrirter Schwe-

fetsRure eine viotettrothe Farbong und seine alkoholische Losuug er-

zeagt mit HgOi! die characteristische weisseFattaug des Qaecksitber-

phenyhnerkaptids. Es liegt atsoPhenytmerkaptitt~CsHiSH, vor.

Chinolin.

Nach der Behandlung mit Natronlauge wurden die Oele mit Salz-

saure geechutteft und die saure Losung alkalisch gemacht. Dabei fiel

ein gelbes, stickstoffhattiges, schwefetfreies Oel aua, das einen auf-

falienden Chinotingerach besitzt und bei 220" (uneomigitt) siedet.

Seine satzeaure Losung giebt mit Platinchlorid eine gelbe, aue sehr

feinen Niidelchen bestehendo FNUong, mit Tannin einen weissen Nie-

derschtag. Bei der Vergteichung der Reactionen mit denen von reinem

Chinolin war kein Unterschied zu bemerken. Des Oel besteht somit

ans Chinolin oder einem demselben sehr Shniichen Alkaloid. (Analysen
konnten wegen der geringenMenge der Substanznicht aMgeKbrt wefden.)

Sutfobenzid.

Das in Natronlauge und Satzsaare unlôsliche Oel warde nun

&aktion:rt. Von 85–240~ ging sehr wenig Sber; die Hauptmenge
destillirte zwiMhen 240–280°. Ans dem theilweise verkohlten Ruck.

stand iiess sich durch Extraction mit Alkohol und Behandlung mit

Knochenkohle eine farblose, schweiethaitige, in Biattchen krystalli-
HrendeSubBtanz vom Schmp. t28"=SttIfcbenzidCeHs–80!–

Ce H; isoliren.

Diphenyt.

Beim Abkühlen der Fraktion 240–280" in einer KNtemMehong
schieden aich scbone, farblose, MatterfBrmige KrystaUe aas, die, nach
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dem AbMMgenin der K&!te und mehrfachem Umk)'y8ta)tisiren, sich

stickatoH~-nnd achwefetfrei erwiesen and die constanten P. P. = 69"

und 8.P.=2&3" zeigten, wetche nur anf Dipbenyl, CeHi-'CeHi,

passen.

Phenytsutfid.

In dem schwefelhaltigen Oel, das vom Diphenyl abgesaugt wurde,

vermuthete ich PhenytsniNd. Da dasselbe aber noch Dtpheny) ge)3st

enthiett und nur wenig davot) vorhanden war, konnte nicht an eine

Trennaog durch Fraktionirung gedacht werden. Um daa PhenytsatBd

nachzuweisen, Mhrte ich daher dassetbe in Thioanitin Ober, das dnrch

seine charakteristtschet) Reaktionen (eicht erkannt werden mnsste.

Das Oel wurde durch Behandeln mit concentrirter Satpetersaore nitrirt,

der Nitrokorper mit Zinn und SatzsNnreredncirt, dae Reaktionsprodukt

alkulisch gemacht und mit Aether ansgeschattett. Der AetherrBckstand

gab mit concf'ntrh'ter SehweMsamc beim Hrwarmen eine viotettbhtae

Liisung, die beim VerdEnnen roth wnrde. Die Losnng des Ruck-

standes erzengte mit EiMncMond eine violette Farbang. Die gleichen

Reaktionen zeigt aber das Thioanitin, so dass die Anwesenheit von

Phenylsulfid, (CeHt~S, in dem Oel auf diese Weise sicher ~enng

contatirt ist.

Das Résultat der vorliegenden Arbeit Msst sieh kurz Mgender-

omasse)) zusammenfassen.

Bei der trocknen Destillation vou benzobatCMam'em Ammonium

entstehen, neben Benzol tds Hauptprodakt: geringe Mengen von

Benzotsatfamid, Diphenyt, Phenytsutfid, Sulfobenzid,

Phenylmerkaptan und Sparen von Chinolin.

Zurich, Laborat. des Hrn. Prof. V. Meyer.

ne. M. J. Lazarna: Ueber fraktionirte Destillation im

WaasordampfB~om.

(Emgegfmgenam 24. Februar; mitgeth. in der Sitzung vonHm. A. Pincer.)

Im biesigen Laboratorium kam eMgemat der FaU vor, dasa

zwei Flüssigkeiten von einander getrennt werden eoUten, von welchen

die eine leicht NBchtigwar, wBhrend aich die andere schon bei ziem-

iich niedriger Temperatur zersetzte. Da sioh auch der sonst bei

solchen Gelegenheiten angewendeten Fraktionirung im Vacuum Hinder-

nisse in den Weg steUten, eo habe ich versacht, ob es nicht mogMeh

w&re, zwei Ftiissigkeiten durch fraktionirte Destillation im Wasser-

dampfstrom von einander za scheiden. Bekanntlicb sieden, wie
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A. Namnann gezeigthatl) mit WMMfnichtmischbareFMesigkeiteaim WaMerdampfstromstets bai Temperaturen, welche unter dem
Siedepunkte des Wassers Megen. Man hat es atao bel einer solchen
FraktionirungmitTemperaturen za thnn, bei welcheneineZersetzung
der (Or sich nicht Mchtigen Substanz noch nicht zu beRirchtenist.
lob habe nua, om die MSgUchke:tder Fraktionirungim Wneser'
dampfstrom au prafbtt, eine Anzaht von rohenVersuchenange8te)tt,
die geIegentUehin genauerer Form wiederholtwerden80:!en. Die
Destillation wurde in einem nicht zo starken Dampfstromunter-
nommen und dae Destillat in zwei bis drei Partieenaufgefangen.
Jede Partie wurdedann getrocknet und fûr sieh fraktionirt, um ihre
ZmammensetzangfOstzusteUea.

tch gebe nun die Versuche, die ich mit verschiedenenFtaesig-
keitsmisehungenanstellte.

t. 25cem Toluol und 35ocm Nitrobenzol.

GehattM
Fraktion TemperatM Volum Toluol NitrobenM)

90-95" 21 ccm 19 cem -eem
2. 95-98" 6 » 3.5 » –
3. 98" 23 » –, » 23 »

Wiedergewonnenwarden 22.5ccm Toluol und 23cem Nitro-
benzol.

2. 25com Benzol und 85ccn) Nitrobenzol.

GeMtan
Fraktion Temperatur Votam Benzol NitMbeezot

L 96" 23.5cem 22 cem – ccm
2. 96-98" 4 » 1.75 » il
3. 98" 22.5 ~r a 22.5 r

Wiedergewonnen23.75ccm Benzol und 23.5ccmNitrobenzot.

3. 30 ccm Nitrobehzot und 5 cemToluol.

Gehaltan
Fraktion Temperatar Volum Toluol NitmbeaMt

1. 95-98" 6 ccm 4.25ccm –ccm
2. 98" 29 s t 29 3,

Wiedergewonnen4.25ccm Toluol und 29ccm Nitrobenzol.

') DMMBanchteX, 1421,t8t9, 2014,2099.
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4. 29ocn) Toluol und 25 ccmXyto).

6eh<t)tM
Fraktion Temperatar Volum Toluol XyM

1. 84–9!" 22ccm 16.5 ccm 2ccm
2. 9!–98" M 3 t8 u

Wiedergewonnen19.5cemToluol und SOcemXy)o).

5. 25com Benzol und 25ccm Schwefetkohtenetoff.

Gehattan
Fraktion Temperatur Volum SehwefetkohbnstoCBenzol

1. 64' 28con !9oen) ccm
2. 64–67" 6 » 3 -à –,
S. 67" 22 m – » 2LS

Wiedergewonnen22cemSchwefetkoMenstofFund 3!.5cemBenzol.

6. 25cc))) Terpentinôl und 25ccm Nitrobenzo!.

Qehattan
Fraktion Temperatur Volum TerpeatinSt Nittobenzo)

1. 95–97" 21ecm 19 ccm –ccm
2. 97-980 4 r 2 J –
3. 98" 25 = – » 24 t

7. 25ccm Anilin und 35 ccm Nitrobenzo).

DasGemischdestiHuteimWa8serdampfstrombei 98" andwurde
in zweiFraktionenvon je 25comaufgefangen.Die erstePartie eut-
hielt tôcem Anilinund 10cemNitrobenzol, die zweite 10 ccmAnilin
und l&ccmNitrobenzo!.

Benzol und Toluol Meesenaicb auch bei Anwendanggrôsserer
Quantitatennieht scharf trennen.

Aus den eben angefBhrtenVersucbeniat za ersehen, daas sich
FtBMigkeiten,deren Siedepunktenicht allzu nabe bei einanderliegen,
durch die FraktionirangimWaMcrdamp&tromganz gut voneinander
trennen lassen. Dieses Verfahrenist denn auch im hiesigenLabora-
torium mit Erfolg angewendetworden, nm JodthMto!enuad Toluol,
sowieJodthioxen und Xylol von einander zu scheiden, waa bisber
mit grossen Scbwierigkeitenund Verlusten verknBpftwar, da die
beidenJodverbindungenschon bei verhNtnMsmasaigniedrigenTem-

peraturenMKetzUcbsind.

ZSrieh, Laboratoriumdes Prof. V. Meyer.
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117. Heinrioh Brunner: Weiteres über Azorosorotn und
Azoresoruam &ts Erwiderung auf eino Mittheilung der Herren

P. Weselsky und B. Benedikt.

(Eingegangenam 27. FebrnM'; toitgetheitt in der SitzuugvonHrn. A.Pinner.) B

Die von Charles Krâmer und mir veron'enttichteArbeit') {tber S
Azoresorcin und Azoresorufin hftt P. Weselsky und R. Benedikt a
zn einer Mittheitung~) venmtaMt, von der ich zu meinem groesten Be- E
dauern erst spât KenntniBS erhalten habe nnd, Mtte es mir nicht an g
Zeit getMhtt mieh kurz fassen za kBnnen, so wilrde diese Entgegnung,
wctchc ich gleichzeitig im Namen Kramer's, derLanstUtne vedussen a
hat, tttHehe, frSher erfotgt sein. R

Nach Wesetsky und Benedikt entbehrettmMteFormeinjeder S
wi~enschaMichet) BaMS: sie sind empirisch, wit)kiir)iehaufgestt'Ht und

etzwmtgeo. Ats einzigea, anf experimentetler Grundlage ruhendes Ar- B

gmnent wird ein Acetylderivat des Azoresorufins angeMhrt, mit wel- N
chem die Herren zn beweisen glaltbeu, dnss sie sowohl ats auch wir

vortiiofig noch keine Einsicht in die Constitution dieser FMbMo<!ege-
wonnen haben. Sie geben zn, dnsaWesetsky'sFormetn demjetzigen §
Stand der Wissenschftft nicht mehr entsprechen, and trSgt die Schuld §
an diesem Irrthum Weselsky's die vor 12 Jahren noch ungenugeud
et)twicke)teStraktnrchem:e. Weselsky's Formeln mBMenftbgeandert g
werden, das ontertiegt keinem Zweifet – aber wie? Das werden @
die Herren erst auf Grund eines ganz ausreichenden anah-ti.sehen
Materiats, welches ihnen voriBnng noch nicht zur VerfEgangsteht, ver- g
sucheu. Bis dahin haiten sie an der t'ruheren Nomencttttur fest und
bezeichnen die Kôrper ais »Weselsky's Diazoresorcin< etc., denu g
unsere Bezeichnuug *Azoresorcin< etc. kann selbstver8tândlich nicht §
adoptirt werden. Schon jetzt aber konnen Weselsky und Bene- g
dikt versichern, dass das Azoresorufin nieht, wie Weselsky es
fruher annfthm und wie auch wir es constatirten, ein Conden-

sationsprodukt des Azoreaot-cins, sondern ein Reduktionsprodukt des- §'
setben ist.

Auf eine Discussion über den Standpunkt der Strukturchemie g
vor 12 Jahren einzugehen, wSrde man mit Recht als einen Missbraoch
des in diesen Berichten gewiibrten Raumes betrachten, und kann ich
mich um ao mehr der8elben entaussorn, ats die nachstehenden Zeilen

nattu-nothwendig indirect dieses Oebiet beruhren massen. Ich sehe
mich jedoch veranlasst, mit wenigen Worten die von Eramer und
mir einstweilen vorgeschlagene Nomenclatur za begrunden.

') Dièse Berichte XVn, t847.

') MonatshefteHir Chemie. November-Heft tS84. B

B
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.1. 1. ,1 _L.Von Diazoverbindnngen kann nun einmal absotut nicht die Rode

sein. DM Azoresorcin enthntt onr ein Atom StickstoH' im MotekM

mtd sind ja DiazokBrper ganz etwas anderes ata die Verbindnngen,
wetche uns beschahigen. Dassetbe gilt nnn zwar auch von den Azo-

korpern; wenn wir aber dennoch die Farbstoffe ats Azoresorcin etc.

bezeichnen, so geschieht das, weil dièse Beneonuog es ernxigHcht nicht

zn ptStztich vNtig mit einer Nomenclatur zu brechen, die aeit 12 Jahren

besteht, und weil unsere Studien uber dieae Ktasse von Fm'bstoHen

ergebpn haben, daas verschiedene, genetisch eng verbund~tte Reihen

derselben oxistit-en, demzttfoige einë rattonette Nomenctatuf nnd Aen-

derHng der bestehenden erst dann vorgenontmen werden kann, wenn

dieses Gebiet hintSngtich erforscht sein wird.

Weshalb unsere ConstitatiotMfonueh), die wir eingehend orortert

uud durch eine grosse Anzah! von Analysen und Derivetten geMutzt

habex, empirisch sein sollen, ist mir unktar; etwa deshalb, weil wir

nicht, wie Weselsky, fOr C6 das BeMotsch~ma geben?

Weselsky und Benedikt konnen MchoosererAnffaMu'tg, nucb

welcher sich bei der Darstellung des AzoreMfcina xuerst dm'ch die

Einwirkung von saipetriger 8Stn'e NitMMreMrcia Mtd'-tt welches sich

dann unter Wusseraustritt mit Resorcin
vereinigt, nicht anschtiessen.

Es ist ihnen ferner nieht ersichtlicb, nus weiehemGrunde die Conden-

sation von Nitrosoresorcin und Resorcin gcrade nach dem von uns

gegebeno) Schema vedMfen soU, und ghtuben die Herren noch ganz
besonders deshatb Grund xu haben an der Richtigkeit dieser Hypothese
zu zweifeln, weil es noch gar nicht ef\viesen sei, dass die Nitros'tre-

sorcine wahre Nitrosoverbindangen sind, da die bisherigen Ansiehten

über dièse KCrpMktasse darch die schonen Untersnchungen Heinttch h

Gotdschmidt'a etark erschMKert worden.

JedentaUs ist es eine unbestreitbare Thatsache, dass die von uns stu-.

dirten Farbetoife ans Nitrosophenolen entstehen. Unsere Untersuchnn-

gen über dièse Farbderivate des Phenoh und Orcins haben voltige

UebereiMUmmung mit der Bitdung und der von uns aufgestellten
Constittttionstbrtne) des Azoresoreins etc. ergeben. Es ist ferner eine

setbst von Weselsky und Benedikt zagestandene Thatsache, dass

AzoresoraSn durch Erhitzen von Nitrosoresorcin und Resorcin mit

concentrirter 8ehwefe!sSare entsteht, und dass salpetrige SSnre im
Stande ist Nitrosoderivate zu bilden. Da nnn Azoresorufin darch

Wasserentziehnng ans Azoresorcin entsteht, und bei den Darstettungen
des Azoresortt6ns aus nicht vorher gebildetem Azoresorcin die fûr

diesen Kôrper char&kterMtische Ferbung und Fluorescenz der alkali-

schen Losung beobachtet wird, ao lag wohl nichts naher, und ist woht

nichts gerechtfertigter ats die Annahme, dass auch das Azoresorcin

vorhergebitdetem Nitrosoresorcin seine Entstehnng verdankt. Diese,
anf deductivem Wege gewonnene Aufhssang bat eine experimentelle
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BeaMtigongin der von William Robert and mir gemachten
Beobachtunggefunden,dase beim StehentasseneinesGemiechesvon
Nitrosoresorcin,Besordn und verdSnnterSchwetebaareeich Azot-e-
aorcinausecheidet.

Waa den Einwand über die Constitution der Nitrosophenole
anbetriiît, se haben m der That die intereMantenArbeitenGotd-
schmidt'a die bishettgenAnsiehtenwohl stark emchOttert,aber noeh
BiohtdeBtutivbeaeitigt. VorMuag wird durch dieselbennoch kein
Beweisgegen die von uns aufgestellten Conatitationsfcrmein,welche
den jetzt aUgemeinherrschendenAnaichtenentsprechen,geliefert.Vor
allen Dingen hat Gotdachmidt weder fur Nitrosopheno!,noch für
NitrosoresoreinundNitt'oMorc:nnacbgewiesen,dasaaie keine wahi-en
Nitrosoverbindungen,aondernOxim:dkSrperaind; sollteea ihm jedoch
gelingen, so wird auch dièse neue AnschfmangmitunsorenConetita-
tionsformelnharmoniren. Um uaoh seiner Annahmeder neuen Con.
stimtMoafbrmetnder Nitrooopbenote, nach welcherdieselben&te
Chinonoximenn~MprechenwSren, die OxydationderNitrosophenole
z(t Nitrophenolenzu erklâren, nitnmtGotdschmidt') mitCeresote
an, dasa diese Oxydationin zwei Phasen vedaaft:

!) C.Ht<t0 + H. 0 = 06%! iOH,OHNOH H ~OH
Nitrosophenolab

Chinonoxim.

tOH OH

~.)N<<~L,'("'0;11: N0202

Halte ich dièse ErMarangfeat, M werdendie vonKramet- und
mir antereachtenFarbstoNe der Chinonoximesich aM dem in der
eraten Phase entstehendenAtomcomptex bilden nnd zu denselben
eharakterMtisohenGruppen fûhren, wie die Nitrosopbenote:

H- -0. ,0.
Cs-N~jO + == H~O + C6--N(

j__H~0' ~o'

Nitrosophenol
¡I

Ce-'N(
/OH

+ H--0. ~Ce= 2HtO -t- (~N( ,0
\OH H -0

'Ce 2HiO -F .Cs

Chinonoxim

Eine andere ErktSnmgkonnte in einer Wanderongder Atome
gefundenwerden. Unter den viejen vorliegendenFs!)enerinnereieh

t) DièseBenehteXVH,805.
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an die Umiagerang,welchenach Hofmann und Gauthier die Iso.
nitrile beim Erhitzen in die entsprechendenNitnie erleiden; an don
Umstand,daaenach Billeter and Gerlich ThiocyansSnre-AHyteeter
sich in AMytaen~tomsetztu. s. w. SehtiessendieseThatMchennicht
die MSgUchkeitein, dass, wenn die Nitroaophenoteais Chinonoxime
al1fgefasstwerden mSMen,diese nicht eme Umtagerang in wahre
NitroMkërpererleidenMnneo?Ich erinnereaneine weitaottaUendere
Atomwanderung,die vonK)'&mer und mir beobachtetwntde, an die

desNitrobenzolsin p-NitrosophenolunddieGrappe ~C,H3. -N==,
ohne welche die gteichzeitigeBildungvon p-AmidophenokoUbngaare
und AxoresornSnbeim Erhitzen vou Nitrobenzolund Resorcin mit
concentrirterSchwefeMatesich kaan) genûgenderkMrenMast.

Mit Vorstehendemgtaobe ich den EinwSndenWeeetaky's und
Benedikt's hinlânglichRechenschaftgetmgenzo haben und fBhro
)mnnoch einigeArgumentean, welchedie Herren selber M Gansten
unserer Formeln liefern. Die letzten Arbeitenderselben aber Azo-
reeorcinetc. datiren aae den Jahren t880 und t881 ') und trotz der
damala doch entwickelterenStrukturchemiesache ich vergebensin
denselbennach Niheremüber die Constitutiondieser FarbotoSe, mit
AaMahme folgenderBetrachtang; Durch Einwirkungvon absolutem
AlkoholttndSatzsauMauf AzoresoreinsteUtenWeselsky undBene-
dikt einen in Aether tSatiehenDiazoresorclnâthyliitherCs,H~N;Oe
dar, welchensie aïs ein Derivat ihres Diazoresorcinsbetrachten, Mr
daa aie aber injener Abhandlungstatt der frûherenFormelCteHttNtOe
die umzweiWasBerstoNatomearmereFormelC~H~NtOevorschlagen;
dannaber sagen me weiter: »Der DiazoresoremStherist in Kalilatige
an!oe!:ch. Daraua folgt,dass aileHydroxytwasaerstotïedesReBorcina
durch Aethyl ersetzt wurden. Damit ist ein wichtiger Schritt zor
At)<ste!tangeiner rationellenFormel dea Diazoresorcinsgethan,weiss
man nun mehr, dasa es nar zwei freie Hydroxylgruppen ent-
hattt. (Das haben wir obenancn gefunden.) Und weiter: ~Es soU
hier nicht verschwiegenwerden, dass dies im Einklang mit der
Liebermann'eehen Auf~ssang der stickstoffhaltigenPhenolfarben
steht. Die derFormel seineaOronfarbstoirosnaehgebUdetedes Diazo.
resorcinesware nSmMeh<:

HO.N.=0,H<
HO--C.H~

Wenn man die verschiedenenAtome dieser Formel iuaammen
addirt, so giebt das wiederC~H~NtOe und nicht die neuereFormel
CtsHtoNaOe, und mache ich weiter darauf aufmerksam, dass nach

') Monatsheftemr Chemie1880and 1881.



584vv~

dieMr, von Weselsky und Benedikt fitr plansibel gehttttencnFormel,

ihr Diitzoresorcin von einem Dinitrosoresorcin in derselben Weise

abstammt wiedasanserigevomMononitroaoresorcin. Dastimmen

ja die Herreu ganz mit ans Obère))); nur haben aberMitdemKrMmer

und ich nachgewieMn, dass Uinitmsophenofe dieLiebermann'acho)

Fttt'bMoft'en!c))t geben, und dass das Azoresorcin nur ein Atom Stick-

stotf in) Moleküle enthStt, gemNM der Coostitation:

HO
C H N .0, C H

tjO~C6H)N<~o:C);H4.

Weiter theiten Wesptsky und Benedikt mit, dass bei der

Einwirkung von saIpetngsSarehattiger SatpetersNure auf Resorcinmo))"-

und -diSthyiather ain und dasselbe Prodakt, von anbekanntot'

Constitution, entsteht, welches aber kein direktes Dérivât des

Azofesorcins ist. DaM der DiSthytathef donsetben FarbstofF wie

der Mot)Otithy)Bther liefert, kann nach Weselsky uud Benedikt

nicht Wunder nehmen, denn wie auch Aronheim beobachtete –

der Dittthytather wird durch Abspattung von Aethyl in MonoathytSther
i

verwandelt und kann erat a.k solcber die Verbindung eingeheu.
DsmM ergiebt sich unzweifetbaft, dass, sobatd kein Hydroxytwasser.
8toff vorhanden ist, die FarbstoitMtdung nicht eintritt, und demgemSss
die Reaktion in unserem Sinne veriaufen masa. Aus unseren Con-

etitutionsfbrmein geht ferner hervor, warum der ans den Resorcinathern

eich bitdende FarbatoiT kein Azoresorcindenvat ist. Das Azoresorcin

entsteht ans zwei MotekBten Resorcin und enthalt die Atomgrappe:

C(t- -N<o~*Ce! der Resot-oinmonoathytather, welcher nur Hneh ein

Hydroxyt besitxt, wird daher der Roihe von Farbstof&n nngeb8re)t,
fûr welche Kr&mer und ich den cbarakteristMchen Atomconptex

Ce-'N" naehgew!esen hahen.

Ganz Qberrascbend wirkte auf mich die Nachricht, daM nach

Weselsky und Benedikt das Axoresoman von nan an einRedukttOM'

produkt des Azoresoreins sein wird. Man gestatte mir dieses etwas

nSher zn belouchten. Zanachst sei daran ennnert, dass Azoresorcin

nnd AzoreaM-unn in atkafiscben' und sauren Losangen, welche Wasser-

stoif entwickeln, aMserst leicht in HydroazoresoraSn nnd Hydroazo-
reaorafinather Bbergehen, Verbindungen, die darch Oxydation und

Hydratisation schneit wieder in ihre Generatoren zarBek verwandett

werden. Weselsky und Benedikt stellen durch Eintragen
von Zinkstaub in eine ammoniakatMehe Losong von Azoresorcin bis

zur EntfSrbung der FMsaigkeit zonaehst HydroazoresorxSn dar, ~dann

wM<tb6<tnrt, durch Einbiasen ronLuftoxydirt* undmitSaiMaore
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das Roduktionsprodukt: Azoresomnn aMsgefaUt. Eine andere

Bereitungsweise ist die fotgende: Azo'esorcin wird mit EMenehtoriir

nnd rauchender Satzsaere abermals zunachet in Hydroazoresorunn

vo-wandett. 'Nun kommt das bai der Reduktion gebildete

Eisenchtorid zur Wirkang, es oxydirt die Hydroverbindong

zn Azoresorufin, wetchee MaRUtt~.

Noch mehr: WesetBky und Benedikt geben in ihrer letzten Mit-

theUong (8. 606) zo, dasa dureh Einwirkung von Mttpetngaihu-ehaMger

SatpetersNttre auf Resorcin in atherischer LSsung neben AxoreMt-cin

stets betrNchtUche Mengen von Azoresorufin sich bilden. FChre ieh

mir die veraehiedeueu Entstehung8weisen des AzqreMruHns vor

Augen, so komme ich zu dem Scbtasse, dass Weselsky and Benedikt t

Mtpetrigsimrehattige SatpetersNMre,Nitrobenzol, concentrirte SchweM-

silure, EiMncMorid und Situeratoff.jo nach Bedurfniss, ttts reducirende

Agentien betrachten, denn aie liefem ja ein Reduktionsprodukt!

Acetyiazoresorafinitther, C~HM~HsO~NtOtit.

Nach Weselsky und Benedikt haben Kr&mer und ich ein

MnreineaAcetylazoresornfin in HSnden gebabt, weil wir es ats amorph

bezeichnen; dam die Analysen so schon mit unseren Formeln über-

einstimmen, thut dabei nichts zur Sache. Wir steUten es aus Azo-

resorcin dar, dessen Constitution wir ja ermitteln wollten. Weselsky

und Benedikt machen das anders. Sie gehen, um die Constitution

des Azoresoreins zu stodiren, von seinem Condensationsprodukt, dem

AMresoro&n, aus. (Azoresorcin lieferte ihnen nicht so gute Resultate,

weil das ist begt'eiftieh daraus unser amorphes Diacetyl-

azoresoronn erhalten wird.) Weselsky und Benedikt erhitzen

1 Theil Azoresorufin mit Theil Natriumacetat und 2 Theilen Essig-

saureanhydrid am RSeMnsskSMe)-,giessen in Wasser und krystallisiren

den Niederschtag aus absolutem Alkohol, Eisessig oder Benzol um.

DM Produkt besteht aas orangefarbeneit, gtanzenden BUttchen. tch

habe genau nach dieser Vorschrift gearbeitet und dasselbe Produkt,

dieselben ana!ytischen Resultate wie Wese!sky und Benedikt er-

haiten. Bevor ich letztere anfahre, mMS ich einen RSckbMek auf die

erste Publikation werfen.

Dureh Einwirkung von Zinn und SatzaSare auf Azoresorcin er-

hielten Kr&mer und ich das Chlorhydrat des HydroazoresoruCnathera

CMH<tNtOn(Wesetsky's satzsanreaHydrodiazoresortiBn), in welchem

wir einen AzoresoraBnather au Grunde tegten, den wir durch Conden-

sation zweier MotoMte Azoresorufin entstanden dacbten:
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/CeH<.
0~ ~N--C6H,OH\

2.

,0,

0

01 "N 06 H3 0
H)

,0,

\C6H4< 0. ~C6H,-OH/
.Q.

~~N,0,
AzotMoraSnn

,0..0.
CeH~~ ~N C.H9 O–CeHa'-N~ ;C,Ht

0~ ` ~0

==H:0-t- ~0 0.
7

0. .0.
C~Ht .N-C.H:OHHO--C.H!N~ ~N4

'0, '0~

C~HitoNtOta
AzoresontSotthef

Danach enth&ttdieser Aether zwei Hydroxyte, mMSalso ein

DiacetytderivatC~HMtCfH~O~NtOu geben, Nun, daa von We-

setaky und Benedikt gegen uns inB Fetd geführte Acetyl-
derivat ist nichta anderes, aïs dieser Aeetytazoresorafin-
Sther:

Anatyseder bei 100"getrocknetenSubstanz:

O.n03g Substanzhaben0.2643gCO~und0.0449gHO,

0.0789g 4.4ccmStick8to<rbM!9"a.7t5n)mDrttck.

BerechnotfQr ~–––––~
C<tH:6(C:HaO)tN40MBranner Wesetsky c. Benedikt

6~4~' 65.34 65.29 65.41 65.45 pCt.
H 3.56 4.5 3.74 3.88 3.88

N 5.8 5.98 5.79 6.62 6.08 e

Einen besserenBeweisf6r die RichtigkeitunserorConstitutions-

formeln konnten Weselsky und Benedikt nicht liefern. Nimmt

man Azoresorcin, so entsteht zanSchstAzoresorafin,geht man aber

von Letzterem ans, ao bildet sich eben darch weitere Condensation

AzoMSOraSnSther.

Wenn vor 12 Jahrondie ungenBgendentwicketteStmktarehemie
der richtigenInterpretirungdieser ResoreinfarbatoffeSchwiengkeitea
m den Weg stellte, so mnasWeselsky doch im Stande sein, auf
GrandseinerdamalsaaegeBhrtenAnalysenneneFormeinzuberechnen,
um so mebr, ats aHe von ihm beschriebenenDerivateden Charakter
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grSMter Reinheit trngen. Was Miebe danu anch von Wesoi8kys
Arbeit übrig, wonn die Analysen einer Correktur bedOr&n, die KSrper
unrein und die SchtoMfbigernngen irrig waren?

Ich habe mich dieser Aufgabe tinterzogen und an der Hand von

Weselsky's Analysen unsere Arbeit verificirt, indem ich den Vergleich
mit denjenigen VerMudnngen anstellte, welche von Krâmer und mir
noch nicht durchanalysirt sind, auf doren Natur wir aber schHessen

konnen, and da ergiebt sich denn, dass Weseteky's Analysen oft

ganz treifHch mit unseren Formeln ubereinstimmen. DaM es nicht
fïir alle Etemente der Fatt ist kann nicht verwHndern, denn, waren

Wesefsky's Bestimmungen sammtjich riehtig, so branchte er aie ja

jetzt nicht zu wiederholen.

ZanSchst sei unser HexanitroazoreeontHnerwahnt, von dem wir aus

MaterMmMge! und in Fo!ge einer missgtSckten Verbrennung nur eine

StiekstoifbestimmMng anfahren konnten. Weselsky Hefert lins die

fehlende Eobiensto<r- und WaMeMtoftbestimmang:

Bereohnet fur

C!<H.o(NOi)aNiO! Gefunden

HaxanitroazoresoruCD

C 40.33 – 40.3! 40.37 pCt.
H 1.3 0.8 0.96 »

N 15.65 i5.79 )7.8

Brunner H. Kt'5mer Wesetsky.

Es wurde mitgetheilt, dass wir die von Weselsky erhaltenen

RedaktioMprodakte seiner sogenannten Tetraazoverbinduagen noch
nicht genugend untersucht haben, dass dieselben sich aber jedenfalls
ais Amidoazorcsorcin, Amidoazoresorufin oder ata Amidoderivate des

Hydroazoresorunnathers za erkennen geben wSrden. Auch diese An-
nahme gestatten Wesetaky'a Anatyeen.

Wie dttrch Einwirkung von Zinn und Sa!zsSure auf Azoresorufin

das Chlorhydrat des Hydroazoresorannatbers entsteht, so wird bei
dersetben Reaktion aus dem HexamtroaxoreMruBn ein zwôlffach ami-
dirter HydroazoreMraSnathe)- entstehen, dessen 12 Amidogruppen mit
12 MotekSIen Sa!~mre ein Chtorhydrat C,gHte(NH9)t9N40t3.H)6
+Ï2HC! bilden werden:

TT
~X'' fur VonWesctsky ab mtzsMrcsHydro-

CMH)t(NHt))9N<Ot3.Ht6+I2HC) amidotetrMxoresomSnaufgofasst
Chlorhydrat des Amidohydro- nnd bei dor Analyse

azoreaoraSnSthers gefonden
C 38.29 37.78 oCt.
H 4.C 4.15 a
N 14.8 16.5–16.6 »

C) 28.3 27.9
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Der Bildung dieser Verbindang wird, a)s erstes Einwirkange-

produkt von Zinn und Satza&are auf Nitroazoresoreio, dtejenige einea

unserem TetrahydroazoresoruSn entsprechenden AnndotetrahydroMore-
MruBosvoMusgehen, deasen 6 Amidograppen eieb, wie das Endprodukt,
mit 6 MotekStenSatzsSare zu einetn Chlorhydrat vereinigenwerden. Die

Kohlenstoffbestimmung Weeetsky's erlaubt dièse Aonahme, wShrend

die Wasseratoi~ und SticketotThestimmungen aUerdings grosse Differen-

zen aufweisen,

Borechnet fiir VonWesotsky ab BidpetertMnsDi-
CxH)e(NH~N9Oj. H~-<- 6 HCt hydrotetmazeKsorcinbetrachtet

Chlorhydratdes AnndotetM' und bot dor Analyse
hydrcaMreioruSM gefnnden

C 38.0 38.27–38.6 pCt.

Wie darch Oxydation und unter dem Einlluss hydratisirender

Agentien, wie z. B. verdûnnte kamtiache Alkalien, der Hydroazore- t
Mruûnathor zunâchst i)t Azoresorufin und schtiesetich in AMt-eMroin

zurûck verwandelt wird, so wird auch der Amidobydroazoresorufin- ~te

âther durch Einwirkung von Luft auf seine ammoniakaliacheLSBung

Amidoazoresorcin, welches unserem Trinitroazoresorcin entspricht,

geben:

CMHi, (NH~ Nt OM -j'HM"+"80'+ gH: 0 8% 0

Araidobvdroszoresorafinfither
4 Cla (NH2)3 N04 `-

A~hydro~oresor~~ ~~5~
Amidoazoresorein ~.`

Weselsky, der don KSrper ats HydMimidotetMazotMomttn auf-

faast, &nd Zahlen, welche, wieder mit Aasnahme des Stick9to<&, ~y
meine Annahme zutassen:

Ber. furCt.)Hi(NB)):)N04 Gerundcnvon Wesolsky

C &2.n 51.7 52.5 pCt. :<

H 4.3 3.7 3.6 » Z~

N 20.2 24.7ï
:L

Diese UmsetzMttgist ein abermaliger Beweis fur die Mher von i'

Weselsky zugegebene, jctzt aber wieder in Abrede gesteUte und

von Krit me!' nnd mir beobachtete Thatsache, dass hydratisirende i~

Agentien den AxoresoruSnâther in Azcresoratin und endlich in Azore-

Mrcin umsetzctt, eine Reaktion, von der man sich leicht uberzeugen ¡,

kann. Aus dem Hydrftazoresont&nSther hereiten ja heotzutage We-

setsky und Benedikt dus Azoresorufin, diese EMstehang kann also

wohl nicht ernsttieh ''ou den Herren bestritten werden. LSsst man

verdSnnte Alkalien bei gewShnticher Temperatur auf AzotesotoSn ein-

wirken, so entsteht aUmahIig, beim Erhitzen jedoch schnell, Azore-

sorcin. Erw&rmt man z. B. Azoresorufin mit verdSnnter Kalitauge

sp lange, bis die FMssigkeit sith mit der fBr Azoresorcin ehafakte-
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40*
negattve Resultate

ristischen FSrbeng blau Nrbt nnd dessen rothbraune Fluorescenz zeigt,
und fugt dann noch warme concentrirte Satzaam-e hinzu, ao bildet sieh

wieder AzoreMrann: Msat man aber erkalten and versetzt mit ver-

duonter Satzsaare, go entsteht, nach abermaligem Uebereattigen mit

einem Alkali wiederom die Fârbung end Ftaorescenz des Aiioresor-

cins. Dem quantitativen Vereuch stehen Sohwierigkeiteo entgegen, da

es sehr sehwer ist, den richtigen Pankt zu treffen, wo die TotalitSt

des AzoreMraCM in Azoresorcin zurCckverwandett ist; man geht
leicht zu weit, dann bilden sioh Schmieren, oder es ist dureh unge-

niigende Einwirkung noch onverSndertes AzoreMraCn vorhanden.

Auch der oben beschriebene AcetytazoresoruBnSther wird dorch AI-

katien schnett in Azoresora&n zurBckverwandett.

SetbstveMtandtich werde ich den in vorstehenden Zeilen an-

gefuhrten Vergleichen experimentett nSher treten. Alles Meet vor-

itUMehen,dass direkte Veranche obige Betrachtungen im Wesentlichen

bestatigen werden, und berechtigon mich Wesetaky'a eigene Zahlen,
der weiteren Untersachang mit Rahe entgegen zu sehen. Daes ich diese

Untet-soehangnoch nieht aMgefuhrt habe, bat leider seine guten Grunde.

Mit Beru&geschat'ten SberhSaft, war ich bis ver kurzer Zeit auf mich

allein zum weitet~n AaBbau dieser Arbeit angewiesen, und muMte

die wenigen freien Augenblieke zur Beschaifong von Rohmaterial be-

nutzeH. Kraemer und ich hatten es uns zur Gewissenssachegemacht,
nnsere erste Arbeit nnr auf vôllig Mtbstbereitetes Material za fttBtzen

und bin ich jetzt, wo ich mich nach fertiger Substanz umgesehen habe,
nicht so gtSckHchwieWesetsky und Benedikt gewesen, denen die

Herren Biudschedter undBu s ch in Base! groMeMengen Azoresorcin

uud Axoresot-nnndaMtettten. Auch ich habe mieh an die Herren wohl

xa spât
–

gewendet und von Herrn Professor Gnehm, jener Firma

!<t)geh0rend,zur Antwort erhalten, dass sie keinen dieser Korper mehr

vmnithig haben, aneh in nSchster Zeit nicht wieder bereiten werden,
nnd mir nur dus Bromprodukt in Form vou Handeiswa&re zur Ver-

ftigung stellen Mnnen.

Was nun dieses Bromprodnkt anbetrifft, so konnen Weselsky
und Benedikt weiter nicht begreifen, warum wir dasselbe gteich-

xeitig ids Bromhydrat auHassen: .das geschieht offenbar nur um Meh

diese Prodakte in die willkûrlich aufgestellten Formeln zu preBsen.~

Allerdings nimmt, wie Weselsky und Benedikt annihren, dureh

den tSintritt von Halogenen (and aaeh nndo't')' negtHiver Radikido B)

der basische Charakter raiieh ab. Wenn die Herren unsere Arbeit

mit Aufmerksamkeit durcMesen wollen, so werden sie finden, dass wir

diesem Umstand Rechnang zu tragou wissen, wie es aus den Versuchen,
welche wir mit Di- und Trinitrokohtenwasser8to<!en sowie mit Di-

und Tnnitrophenot anstellten, hM'vorgeht, and deren négative Resultate

40'
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wir ais weiteren Bch'g fBr unoere ConstitutioMformetn anfBhrten, nach
welchen diese Phenolfarbetoffe nieht nach Art der Phtatei'ne entatehen.
Auch bei den Bromderivaten haben wir das nicht aas den Augen ver-
loren. Dieselben atitBromhydrate aofznfaaseo wird zanSchMdadurch ge-
reehtfertigt, dass concentrirte Salpetersilure und Silbernitrat schon bei ge-
wShnHcberTempemtar, verdSnnte SatpetersSore bei gelindem ErwSrmen
BromsUber ausfâllen. Sodann heweiaen dM TrinitmazoTesorciu tmd
das Hexanitroazoresoru6n, dass auf je 12 Atome Kchtenstoif und ein
Atom Stickstoff leicht drei negatue Gruppen in diese Phenolfarbstoffe
eintreten und, da unsere Analysen sehr gut auf ein Hexabromazore-

foru9n-Bromhydr<tt stimmen, die Bromwasscrstoffsiiure- Reaktion that-
sacMicb eintritt, so ~sMen wir das Einwirkuogoprodukt von Brom
auf Azoresorufin in dem Sinne auf, und trSgt dièse Formel abermala
dem Umstande Reehnang, dam durch Halogene der basische Cbamkter
abgesehwNcbt wird, weil

aufzweiSticketoffatomennreinMotekat
Bromwasserstoffsaure kommt und nicht deren zwei, wie in den
anderen Salzen der Azoresorcinderivate. Scttte ubrigens ein eingehen-
deres Studimn zeigen, wer nie geirrt, hat nie gearbeitet dags
kein Bromhydrat vorliegt, 90 ergeben die Analysen wahrscheinlicb
ein Heptabromazoresorufin und kann dann unsere Formel einen hochst
einfachen Zaschnitt erhalten ohne deshalb einer Zwangsjacke za be-
dBrfen. Dasselbe gilt von dem

Dibromazoresoreinbromhydrat, auf
desaen ungenNgend stimmende anatytischen Belege wir aufmerksam
machten, und die sieh wohl daraHSerklâren, dasa die Azoresoreinderi-
vate so leicht in AxoresornSnderivate Sbei~ehen.

Einen
speziellen Vorwurf machen Weselsky und Benedikt noch

Kraemer daruber, dass er den beim Erhitzen von p-Nitrotoluol mit
Resorcin nnd concentrirter Schwefelsaure entstehenden Eorper a!8 einen

Azoresorufindimethyliitber auffasst. Wir sind auf densetben in umerer ,;#
Mittheilung des nRheren eingegangen und haben die Grunde hervor-

gehoben, welche uns veranlassten, den Korper ats einen Dimethyl-
Sther zu betmchten.t) Das Auffallende dieser Bildaog ist, M sagten
wir, die Umwandlung der am Benzolkem haftenden Methylgruppen in

Methoxylgruppen, nieht aber, wieWeaeisky und Benedikt meinM,
der Umstand, dass der Korper, trotzdem er keine Hydroxylgruppen
mehr besitzt, in Alkalien s!ch tost. Die Acetylderivate des Azo-
resorcins und AzoresoraCns besitzen auch keine freien Hydroxylgruppen
mehr und tosen sich dennoch in Alkalien, warum deun nicht der DI-

methylâther? Werden nicht die Ester durch Alkalien verMift? Und, Dm
nur an don Oxalsâuretnethylester zu erinnern, giebt es nicht auch

Ester, die sicb sogar in Wasser tosen? Trotzdem gebe ich mich mit

') Diese Beriehte XVf[, 1869 und 1876.
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dieqer ErkUh-ung mcht zaMeden <md habe die Reaktion mit p-Nitro-
toluol wieder aufgenommen; da dieses Gebiot mir gSnzHoh angeh8rt,
werden die Herren Weeetsky und Benedikt auch wohl so freund-

Hch sein, es mir xtt Qbertassen.

Latmanne, im Februar 1885.

118. B. Ostermayer: Ueber die Chlormothylate des Fyrtdins
und der OMnolinbaBem.

(Einge~tngonam 2.Marx;nutgethoittin der SitzMgvon Hrn. A. Pincer.)

Der Umstand, dass die Jodatkyte im Allgemeinen leichter zu-

gaugtieh sind, ats die eotsprechenden Chtoratky!e, mag es wohl zu-

nachet veranlasst haben, dass die Chlormethylate dieser Basen noch

so gut wie gar nicht dargestellt oder beschrieben worden sind.

Vor einigen Jahren erhiett ich durch ErMtzen von ChmotineMor-

hydmt mit Methylalkohol unter Druck auf 180"einen Korpet. welcber

sich durch SaMerat teichte KryataUNation auszeichnete und der mir

deshatb den Antass gab, eine grSssere Anzahl dieser den Jodmethylaten

i analogen Verbindnngen verachiedener Basen dieser Reihe darzustellen
and naher zu untersuchen. Wenn diese PrSparate auch kein be.

l deutendes wiMenMha&MehesInteresse bieten, so sind aie doeh besonders

wegen ihrer schonen Doppetverbindunget) mit Chlorjod werth, weiter

bekanntza werden.

Pyridinchlormethylat, Cj,H;NCH)Ci + ? H}0.

50 g ganz reines Pyridin von constantem Siedepunkt wurden mit

trockenem SatzsSuregM gesattigt und mit 30 g Methylalkohol im Rohr
auf 180" wihrend 10 Stunden erhitzt. Beim Oeffnen der RShrea

war fast kein Drack bemerkbar. Es wnrde non nochmals 10 Stunden

lang auf 230" erhitzt. Nach dem Erkalten war der Robreoinhatt

immer noch aassig und fast farblos, dagegen zeigten die RShren jetzt
sehr starken Drack. Der uberschussige Methylalkohol wurde rasch

verdampft, der RBckstand in abaolutem Alkohol getoat ergab jedoch
keine KrystaUe, sondern einen dicken Syrup, der erst nach lOtagigem
Stehen über Phosphorsaareaohydrid schône, weisse, nadettormige

Krystalle abschied, die aber schon bei der geringstcn BeruhrMtg mit
einem Glasstab wieder zerBoMen. Auch gegen andere LosMtgsmittel
verhie!t sich die Verbindung nicht gSnstiger. Es war daher nicht
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mBgnch,das Chlormetbylatals solcheszn analysiren,dagegengelang
dies mit den Dcppetverbindangen.Das

Pyridinchlormethylat-Platinchlorid wird leicht erhalten
durchZusammengiessenheisserLoaungenbeiderSalze. Es kry8talli-
sirt beim Erkalten in schonen, grossen, orangerothenPriemen und
sehmHztbei t86–t88" ohneZer8etzung.

Fur die Forme!: (CcHtNCHjC~PtClt
Beroehnet GefundNt

Pt 32.65 32.46pCt.
Das Gotdsatz, CiHtNCH~CtAaC):, wird ans stark StttzsSure-

hattigen,wSsaengenLosangen in kleinen, nadelfôrmigenKrystallen
erhalten. Schmelzpunkt252-2530

Berechnet 6efnnden
Au 45.39 45.42pCt.

Neutrale wSaserigeLSsnngenscheidenbeimKochenredacirtea
Gotdab.

Pyridinmethylpikrat, CtH4NCH!,OC6H,(NO?),+'HiO.
Diese prachtvolle,in zoUtangen,diekenNadelnvongrunUchgetber

Farbe krystallisirendeVerbindongwird erhalten durchMischeneiner
beissenPikrin8anreI8eungmit dem betre)!endenCMormethyiat.Sie
achmilztschon bei 340. An die Luft getegt verlierendie Krystalle
raschihr KryetaHwasser.Leider war es unmSgiich,den Kôrper zu
analysiren, da die Verbrennangsrohrenbei wiederhottemVersuch
jedesmaltrotz vorsichtigenErhitzens unter heftigerDetonationzer-
trummertwurden.

Die Verbindungdürfte jedoch, analog den anderennachher zn fi
beschreibendenPrSparaten,zweiieMosats obiger FormelentBprecbend
anzosehensein. Eine Wasserbestimmungergab:

Berechnet Geûtadta
H~O 8.37 2.28pCt.

Pyridinchlormethylatchlorjod, C4H&N<~J CL

DieserKorper bildet aich,wenn man zu einerwasserigenLôsung
deaPyridinchlormethylatseine salzeaureChlorjodlôsangzafBgt,welch'
letztere erhalten wird durch Einleiten von Chlor in Jod, das in
Wasseraaspendirtist1). Es entstehtsofortein klystaUiniecher,gelber
Niedorschlag,der nach dem AMttnren in heiasem,sa!zsSurehat~gem

') Ostormayer undDittmar uberCUoqcdYerbindmagendesChinolins
tmdder AHmtotde.Siehe:"MittheUntigenaus der AmtNchenLebenmnttet-
antcrsMtzaBgetmstattundChetnischenVel'8uchsstationza WiesbadoM.Com-
miesioneverlagvonR. Friediander& Sohn.
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L-:–B'-).)t~-~~t.-«..t.;
Wasser getCst wird, woraus beim Erkalten sehr schone, citronengelbe,

grosse BMtter auskrystallisiren. Schmelzpunkt 81–82". Bine Be-

stimmung der beiden Halogene bestStigte obige Formel.

F6rCsHiN<~JCh

Berechaet Gefanden

Ct: 23.97 23.93 pCt.

J 43.49 43.26
n

67.46 67.t9pCt.

ChinoHnchtormethytat, C~HpNCHaC! + H;0.

Werden 2 Theile wataerfreies CMnoHncMorhydmt mit 1 Theil

Methylalkohol auf t80" 5-6 Stunden lang erhitzt, so setzen etch des

ttndem Tags feste, derbe, rôthlichbraun geiNrbte Krystalle ab. Das

Rohr zeigt beim OeKhen sehr starken Dfaek und es entweicht ein

mit gningeaSamter Flamme brennendes Gaa. Wird zn hoeh oder za

lange erhitzt, so besteht daB Reaktionsprodukt ans einer dunketroth-

braungefisrbten, schmierigen Masse, die, in Wasser gegossen, ein braun-

rothes Pulver M!en taset, das nicht weiter onterattcht warde und

welches vermuthlich ans KondenMtionsprodukteo besteht, die ibre

Entatehang einer voraasgehenden Bitdung von DichinoHn verdanken.

Weitere Versuche ergaben, dass bei Anwendung von 2 Theilen

Chinolin, 1 Theil MethyMkoho) und 2 Theilen concentrirter Salzaiture

bei nur t60" und tOstundigem Erhitzen eine noch bessere Ausbeuta

erzielt wurde. Sehon nach einmaligem Kochen des Rohproduktes

in Alkohol mit ThierkoMe wurden voHstandig weisse Kryetatte er-

hatten, welche dem rbotnbischen System anzagehoren scheinen. Sie

enthalten ein 1 Motekat Wasser, das sie erst bei 140" vottstandig

abgeben, indem sie sich dabei rosarotb fBrben. An der Luft Nehen

sie raech Feuchtigkeit an. Schmelzpunkt 126*

Gegen Alkalien verhStt sich die Verbindang ganz wie das Jod-

methylat, das bereits von La Coste beachrieben wurde. Es entsteht

ebenso wie dort zunilchst ein weisser, dann rothticher, flockiger Nieder-

scMag von harziger Natur, Auch ist die daraus abgeschiedene Base

mit WMMKt&mp&nanter heftigem Geruch NSchtig. Die Analyse der

bei 140" getrockneten Substanz ergab die Forme! (~H~NCH~Ct.

Berechnet Gefundon

C 66.85 66.46 pCt.

H 5.56 6.03 t

C! 19.78 t9.65 n

Bine Wasserbestimmang der im Exsiccator getrockneten Krystalle

stimmt auf 1 MotekSt Wasser.

Berechnet Gefunden
H:0 9.1 8.84 pCt.
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Mit PMncMorid in waSMngerLSsnngerhah man dM Chinolin-

chlormetbylatplatinchlorid (C,H,NCHsC!)2PtCt4, welches in
prSchtigeo, getben Bt6ttchen auskrystallisirt, die bei 230" unter gteich-
zeitiger Zemetiiung schmctzen.

FSr obige Formel

Bereehnet Gefuuden
Pt 28.2 27.90 pCt.

Das Gotdsatz: C~~NCH~CtAoC),, kt-yMatHfwt sehr acbSn,
ist schwer tSsMch und achmilzt bei 205".

Bereehnot Gafttttdan
Au 40.68 40.75 pCt.

Gegen PiftnosSure verhStt sieh das Chtonnethytat ebenso wie das
Jodmethy!at. Man erhStt das von La Coste da~esteUte Chinotin-

mothylp)iu-at von 164" Schmelzpunkt. Durch Erhitzen der alkoho-
tischen Losung mit Jodmethyl entsteht das bei 72" schmelzende be.
kannte Chinotmjodmethyiat. &:ebt man M der atkohotiachen Lôsung
tMgMtn Brom, so scheidon sich sofort prSchttge, ortmgerothe B)Sttchen
ab, die bei 123" achmelzen and

fotgenderZuMMmemetzungentsprechen:
Cto H,oN Bra.

Boreehnet Gcfundcn
C 31.25 ~j.3 pCt.
H 2.60 3.02 »

Br 62.5 61.88 b

Mit Pikrinsiiure in wasseriger Losuog erwSrmt, giebt diese Ver.

bindung alles Brom ab und es krystaHisirt daraus das schon oben
erwShnte Pikrat. Es batte sich somit nnter Austritt von Chlor axs
dem Chtm'methyht erst ein Brommethyiat gebildet, das noch 2 Atome
Brom addirte. Die Bromverbindung ist deshalb zweifelsohne ats ein
Additionsprodttkt MfzH&asen and dûrfte folgender Zasammo..8etz.tng
entspMcben:

C!,H,Br,N.CoH' B~
tis

Chinotinchiot-methylatchtot-jod, Cj,HTNCHtCtJC[.

Man et-hSit diesen in prâchtigèn, grossen, citronengelben B~ttern
krystailiairendeu Korper dureh Zusammengiessen der entsprechenden
wSMerigenLosangen. Die Verbindung hatt sieh an Luft and Licht
vollkommen unverSHdert, beim Kochen mit Wasser giebt sie dagegen
freies Jod ab. Schmelzpunkt tl2".

Wird das
Chinolinchlormethylat mit Chlorzink i&ngere Zeit auf

1800 erhitzt, die aikatisch gemachte Losang mit Aether ausgezogen
und nach VerHacht~ong des Aethers der Rückstand destillirt, M geht
ûber 360" ein beinahe ganz farbloses Destillat <iber, welches bald fest
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wird und aua heissem Aether betm Ërkattcn io sehr schSn~t, gtSu-
zenden, groMen, rhombischen SSuten, die bei 72–75" achmetzen,

herauskrystallisirt. 1

Es ist eine Base, die nach der Analyse anf die empirische
Formel: CiM~oN~O passt.

Berechnet Gefanden J
C 78.9 78.3&pCt.
H 6.3 6.6U

Die Verbindung ist nieht identisch, aber wttht'scheintich isomer

mit dem von La Coste entdeckten ChiooHomcthytoxyd, da sie einen
hôheren SchnMbpMtkt besitzt, sehr achSt)krystaitisirt und an der Luft

nm-erSndert bleibt. Das satzMare Salz der Base et-hStt man leicht
in aehr feinen zarten farblosen Nadetn wn M2" Schmetzpnnkt..

Das Platindoppelsalz iat fa9(t)n)8siich in heiasemWaMer und
schmitzt bei )90".

Das Goldsalz, ebenfalls Mbwet- tostirh. entspricht obiger Zu-

emnmettsetxung der Base

CM.H~Ni.OOHAuCts.

Berechnet Gefunden

An S0.58 30.26 pCt.

Das
Tetrahydrnchtfiotinchtofmetbytat,

C9HnNCH:<Ct+H:0,

wu-d auf gleiche Weise erhatten dureh Erhitzen der satzsatu-ett Base
mit Methyla!kohot. Es ist ganz besonders ausgezeiehnet durch seine

wunderachône KrystaMform.
Aus absolutem Alkohol oder Chkroform krystaUisirt es in wohl.

aMgebitdeten, farblosen, grofsen TetraMern mit sehr scharfen Kanten,
die in dem LSsungsmittet pMctttig fuxketn. Auch diese Verbindnng
ist sehr hygroskopisch, leicht tostich in Alkohol nnd Ch)o)-ofbrn), sehr
schwer in Aether.

Schmelzpunkt 244°.

Die Analyse der über Schwefe)sSt)re getrockneten Substanz ent-

spricht obiger Formel.

Berechnet
r. fmr C~HnNCB~C)+ H,00
echadea

C 59.M CO.O pCt.
H 7.93 8.20

CI 17.64 n.96

Mit Alkalien in wasseriger Losung vet-setzt, entsteht nur eine sehr
schwache TrSbung. Der Auszag mit Aether Mnter!asst nach dem
Verdunsten ein heHgetb gefârbtes Oel, das einen die Gehirnaerten
farcbter!:cb reizenden Geruch besitzt und mit Wasserdampfen fUtchtig
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ist. Dureh Rehandtung des Chlormethylats mit heisser PikrmeSure.

lôsung erhSit man nach dem Erkalten ein sehr achBnes Methytpikrat
in langen, getben Nadeln. Schtnetxpankt t25".

Das P!atindoppetsa)z kryetattisirt ebenfalls sehr sch8n ans

heissem Wasser. Es entspricht der Formeh

(Cj.HnNCHaC~PtCit.

Bercchnet Gefunden

Ptt 27.59 27.60pCt.
Bringt man die vorher stark mit SatzeNnre angesâuerte LSsuttg

des CHormethyMs ta einer Chlorjodlosung, so scheidet sich sofort

ein gelbes krystallittisches Pulver ans, das aus heissem, aatzsaorehat-

tigem Wasser in groMeo, getben Nadeln krystallisirt, die bei 86"

schmelzen. Es ist dasTet)'ahydroebino!inehtnrmethy!atchtor-

.CH~

jod: C.tH,,N( .JC).

~C!

Dimethytpnraamidochtnotinchtormethytat,

C,H6N(CH~NCH9CI + H:0.

Diese phtchtige Verbindung wird leicht erhatten durch Erhitzen

des ans Dimethy!pa)'apheny)end!amin synthetiscb erha!tenen Dimethyt-
Mmidochinotins (56–58' Schmelzp.) mit Methylalkohol und SatMaore

auf 180".

Ans heissem, absolutem Alkohol schiessen nach dem Erkatten

praehtv~te, lange, seharlachrothe Nadeln an, die bei 244" schmelzen

und an der Luft sehr rasch Feochtigkeit anziehen. Sie besitzen einen

an 8a&ttn et'innemden Geruch uud tosen s!ch in Wasser mit schôner

gelber Farbe auf. Unter den Cbtormethyiaten, wetche bis jetzt von

mir dargestellt sind, ist dies die einzige gefBrbte Verbindung.
Eine Chlorbestimmung der im Exsiccator getrockneten Substanz

ent~pt-icht der Forme): CeHeN~H~NCHsCt+HaO.

Berechnet Geftinden

Ct 14.6 )5.07 pCt.

%0 7.48 7.09 1>

An der Luft ziebt der Korper sofort Feuchtigkeit an. Wegen

Mangel an Substanz konnten die Chtorjod und Platindoppelsalze nicht

dargestellt werden.

Dimethy!amidohydrochmotinchtormethytat,

C9HMN(CH~NCH,Ct + ?HzO.

Daa Chlorhydrat der dieser Verbindungzu Grunde liegenden Base,
die meines Wissens noch nicht bekannt ist, erhielt ieb aus dem Di-

methylamidochinolin durch Behandeln mit Zinn und Salzsâure. Nach
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dem Entfernen des Zinns mit Schwefetwasserato~ blieb cin schwach

gelb gefarbtes Salz zurück, aus dem jedoch durch Versetzen mit Alkali,

Ansz!ehen mit Aether u~w. die freie Hydrobase nicht isolirt werden

konnte, da aie bei der Destillation sieh zersetitte, ausserdem besitzt

aie 8o anangenehme Eigenschaften, dass kaum damit zn arbeiten iat,

denn nur die geringste Spur der HthenschenLoanng, auf dieHaut ge-

bracht, bewirkt sehr schmerzhaftes, lange anhaltendea Brennen. Die

freie Base ist wahrscheintich Huasig.

Das bei 130" vorher getrocknete Chlorbydrat wurde nm wie sonst

mit Metbylalkohol im Rohr erhitzt and des gebildete Chlormothylat

umkrystallisirt Ans absotutem Alkohol wird es in feinen, nahezu

farblosen Nadeln erhatten, die bei 220" achmelzen. =

Eine damit vorgenommene Chlorbeatimmung fiel etwas zu niedrig

âne, was woh) in den sehr hygroskopischen Eigenschaften bedingt ist.

Die bereits oben erwâhnten UmstSnde bestimmten mich, den Be-

weis fdr die an%este)!te Formel nicht weiter zu führen. Der Analogie

halber durfte jedoch an der Richtigkeit derselben nicht zu zweifein sein.

Das Chtorjoddoppebatz, C~HtoN~H~~NCH~CtJCt,

wird aae heissem Wasser, stark mit SatzsSure versetzt, erhalten und

bildet kleine gelbe, anscheinend rhombische Krystalle, die bei 1270

schmejzet).

Dichinolylinchlormethylat, C~H~N~CH~C~~+GHaO.

Erhitzt man 15g Dichinolylin aas Benzidin mit 20g Methylalkohol

und iagSatzaSare 8–tOStunden anfl70–t80", so besteht nach dem

Erkalten der ROhreninhatt aus einem dicken Brei von rôthlichgclben

kleinen Krystallen, welche dnrch Behandlung mit Tbierkohle aus

wasseriger Losnng in bBscheUSrmigeu,weissen, feinen N~detnerhalten

werden.

Das CMormcthylat giebt an der Lutt oder über Sehwefe!sSnre

gestellt einen Theil seines KryMsUwaMers ab und verliert dadurch

seinen Gianz unter Gelbfarbnng.

Bei 260" zersetzt es sich, ohne M achmetzcn. Alkalien fSrben

die waMerige LSsang Motroth. In heissem Alkohot (96 pCt.) t6at es

sieh leicht, aus verdOMtem Alkohol kann es in zolllangen, weissen

Nadeln erhalten werden.

Obige Formei wnrde durch die Analyse best&tigt:

C~H,j,N,(CH~CI),+6H,0.

Borechnet Gefunden

C 5t.61 51.46 pCt.

H &.05 6.04 '})

CI 19.80 19.52

bei 140ogetrockneterSubstanz.
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Die lufttrockene Vwbiadtmg ergab:
Bor. far 6 Molek.Wasser Gefunden

H~O 23,40 23.58 pCt.
Ct 15.20 t&.os m

Die letzten 2 MotekBk Wasser gehen erst bei )40<'weg.
Mit ChtorjodtSsmtg erhatt man sofort einen citronengetbenNieder

s~hjag, der Husserst schwer in
satzs~rehattigem Wasser tMich ist

und d.r.M. “, sehr <e.e.) M),WMhge)b gefRrbtMt Nadeln krystailisirt.
Schmelzpunkt 838".

Sie besitzen die
ZnMtHmenMtzuog:

CxHt!)N!(CHsCt)~JCt.

BerecttMt 6efuttdc«
CI 20.8 <

J 37.2 < PC*- 58 pCt.

Wie im Attgemeinen aus diesen VersachoH ersichtlich, ist eine
gewisse Uebereinstimmung in den physikatMeh-chemMehen Eigen-achaften der beschnebenea Cblormethylate ni<;ht zu verkennen.

Sie kty8tat)i9i.~n (est ohne Ansnahme leicht und sehr Bchon,ent-
hatten .nmdestens ein MotekO Krystallwasaer, das sie erst bei h6herer
Temperatur abgeben, aind fast aile farblos und besitzen einenbitteren,
ch)n..tehnt:chen Geschmack. Besonders scharf charaktenMrt sind ibre
Doppelsatlze vermoge der schônen Kt-ystatiform und ihrer MrMttniM-
meMigM Bestândigkeit.

Von den Jodmethylaten dieser Basen unterscheideu sie sich
Mnesthe,)s dadurch, daas jene meist geKrbt sind and kein KryetaU-
wasser enthalten, besonders aber dadurch, dass die Jodmethytate mit
ChtorjodsatzsSure versetzt, keine

Chlorjoddoppelverbin-
dungen geben, sondern unter Abscheidung von Jod die Chlor-
methylate entstehen jassen. LSst man daher Chinoiinjodmethyiatin WMSM-, Setzt die berechnete Menge einer CMorjodtoMng zn
(1 MotekBt) M scheidet sich sofort Jod ab, das Filtrat ist nahezu
&rb~ und entbatt non das Chlormethylat. Bei Zusatz eines weiteren
gleichen Quantums der ChtorjodtSsttng zum Filtrat KUt jetzt eingelber
hrystaIMnMcherNiederschkg ans, der m heiasem, satzsanMhattigem
Wasser sieh i6st und nach dem Ërkalten scheiden sich ach8ne
citronengdbe Blâtter ab, welche genau bei n2" schmeben und die
das erwShnte

Chino)incMormethy)atchtorjod darsteUen.

L Cs,HT~
.CH,

-t-C!J==C~H?N;

,CI

-f-j,
~CH~

H. C~H?N(

~C!

+CiJ=C.H?N

CHs
JC).

~CH, .c;
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Was nun die Constitution dieser interessanten Verbindongen be-

trifft, M giebt uns setbatveMtandtichdie Analyse hieruber noch keinen

Anhaltspunkt, da sie der empirischen Zasammensetznng nach ebeneo

gut als die galtsaurett Salze methylirter Basen aufgefasist werden

k8ttnten, wie ah einfache Doppelsalze von Chlormethylaten mit ChtM~p~.

jod, demnach
/<~S~

,CH<
t.C,H6(CN9)NHCt.JC). H.CaH,~ JC).I. ~H&(CN3)NHCI. JC\. n,

~0 0

NachtbtgendeAusfBhrungendûrften jedoch dièse Frage 2UGaMt~N~
C

der Annahme li entscheiden. Da nSmHch das Chinolinchlormethylat
in alkoholischer Msang mit Brom die bereits naher beschriebene Ver-

bindung Cf.HteNBt'a liefert, die ats Additiot~prodakt betrachtet wer-
den atnss und da als sicher angenommen wird, dass die Methythab-

gene immer am StickatofTsicb befinden, so konnen die beidenanderen

Bromatome doch uur zwei nnter sich doppeltgebundenen KoMeMto)!-
atomen addirt sein, indem schon durch Erhitzen dieser BromverMndong
mit waasenger PiknnsNttretSsung sSmmttiches Brom ats solches ans-
tritt und das Metftyt-Pikrat entsteht.

Aacb das Pyridinchiormetbyiat gibt mit Btont eine in achô-
nen BiNttchen krystallisirende Verbindung, die bei 48" schmilzt und

SasserHcb von dem analogen ChinoHnden~t kanm zn unterscheiden
ist. Da dieser Kurper achon beim Trocknen an der Luft Spuren von
Brom abgibt, so ergab die Analyse 1.5 pCt. zu wenig Brom, jedoch
ist daraas immerhin ersichtlich, daM sie auch 3 Atome Brom enthatt,
wie jene. Erwarmt man nun diese Verbindung ebenfalls mit Pikrin-
s5are in wasseriger Losang, so wird 8Smmt!iches Brom eliminirt und
es krystallisirt dae oben sehon beschriebene Pyridinmethylpikrat von
34" Scbmelzpunkt aus.

Ebenso verhalten aich nun aucb die CMorjodchIormethytate gegen

wSseenge Losungen von PikrinsSure, so giebt z. B. das Chinolin-

cMormethytatchtorjod da< bei t64" schmetzende Pikrat unter Ab-

spattnng von freiem Jod.

Ferner erbUtt man darch Versetzen des CMnotincMonnethy!at-

cbtorjods mit Katiiauge das bekannte ChinoMnmethytoxyd.

Das gleiche Verbalten der Pyridin- wie Chinoun-Verbindongan
dieser Art gegen PikrimSare macht es scbon sehr wabmeheioHch,
dass bei den Chlorjod-Verbindangen der Clormethylate der Chinolin-

basen sowohl das Chlorjod, als auch die Ch!ormethytgroppe in dem

Pyridinkern sich bennden, ferner, dass daa Chlorjod bei seinem Ein-
tritt in das Motekut nicht etwa die Methylgruppe am Stickstoif ver-

drângt, sondern entweder itteAddition analog den Hydro-Verbindangen
oder aber einfach als mn)eka]ar r angelagertzu betrachten ist, wofnr



J!00_

ausser der leichton Entfernung des J«ds noch folgende Thatsache

spricht.

Wenn man nNmUcb die ChiorjodcMormethytate oder auch die

Chlorjod-Verbindangen allein mit Platinchlorid versetzt, so tritt an
Stelle des Chorjods das Platinchlorid und es entstehen die eintachen

Platindoppelsalze, was woh! schwerlich der Fat! ware, wenn daa

CMN-jod.if) festerer Bindang sich befSnde.

Aber auch bei den Chlorjod-Verbindungen der ut-sprSngtichennicht

eMormethyKrten Basen der ChinoMnreihe befindet sich da8 Chlorjod
nicht amStickatoff, wie frûher von Dittmar und mir~angenotnmen
wurde, sondern es nimmt, w:e es scheint, dieselbe Stelle ein, wie bei
den Chlormethylaten.

Wenn nSmtich daa Chinolinchlorjod beim Erwârmen seiner Losang
in Chloroform, worin es sich anver&adert kochen tasett mit Jodmethyl
noch diese Gruppe zu addiren vermag, so rnSsete dieses so erhaltene

Jodmethylat darch eine aquivatente Menge Chtorjodsa!zsaure, wie ich
oben schon gezeigt habe, unter Abscheidung von Jod in das bekannte

CMorjodchtormethytat ubergefuhrt werden konnen. Dies ist in der
That der Fall.

Einige Gramm Chinolinchlorjod wurden in heissem Chloroform ge-
tost und &Mrt, das Filtrat mit Bbersehussigem Jodmetbyl einige Stan-
den erwSrmt. Noch heiss filtrirt scheiden sich nach dem Erkalten

prachtvolle, zollange, dicke Nadein von dnnkelbrauner Farbe ab. Die

KrystaUe scbmetzen bei t02".

Dièses ao erhattene ChinoHnjodmethyhttehiorjod wurde
nan mit einer Chlotjodtosung versetzt und unter Zusatz von viel Satz-
aSure erwSrmt. Sofort erfolgte eine starke Abscheidnng t onJod, das
dureh Kochen verjagt wurde. Das getbgefarbte Fittrat ergab nach
demErkalten sehr schone, citronengetbe Botter, die bei tl3" schmot-
zen. Auch alle Sbrigen Eigenschaften stimmen genau mit dem

Chinalinchlormethylatchlorjod ubercin.

Da es demnach gelang, nach zwei entgegengesetzten Methoden
zu ein und demselben Kôrper zu getangen, so beweist dieser Versueh

deuttich, dass das Chtorjod bei allen derartigen Verhindttngen nicht
an dem Stickstoff angelagert ist, sondern entweder an den miteinander
durcb doppelte Bindong vereioigten KohtenstoSatomen Jes Pyridin-
kerns, wie dies durch nebenstehende Formél aasgedruckt wird oder

aber, dass dièse Art von Kôrpern einfach als sogenanate Molekalar-

verbindungen zu betrachten sind:

') Siehe 'Mittheituagen H.s. w.«
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Auch die BildungvonFfttbato&naus den bis Jetzt bescbriebenen

Chtoqoddoppetverbindungenbeim ZusammenschmeLienderselben mit

terttSren und primSrenAmtnbaeender M-ematischenBeihe, deren

n&heMUnteMachungich weiterz~hren gedenke, berubt, wie es

scheint, e!n&ebdarauf, dass das CMoqodwegen seiner tosen An-

tagerung nur ak Oxydottonsmittetwirkt, ohne daas das Chinolin-

motekutmit in Reaktiongezogenwird.

VorstehendeArbeit wurde unterMitwirkungder HHm. Dr. W.

Henrieheen und Siegfried PoUa.k tmBgetahrt.

Wiesbaden, 25.Febm<tr 1885. Ot~anischeAbtheMangdea

chemischenLabomtoriam~von Dr. C. Schmitt.

119. F. Hoppo-SeyIer: Ueber Zeraetzungaprodukte der

BluttorbatoaiB.

(Eingegangenam 3. M&rz; mitgetheilt in der SitzMg von Hm. A. Pinner.)

Im 14. Hefte des XVI. Bandes der Berichte Seite 2~67 sind ton

Nencki and Sieber MterdemTitel'UnterMchangen 6berdenBtut-

farbstoffe Mittheilnngen gemacht, die fBrmich von besonderem Interesse

sind, weil aie ausgehend von einer neuen Modificationdes Stteren Ver-

iah''ece zur Dnrstellung der HSminkrystaUe Wege verfolgen, die

sâmmtlicb von mir zuerst, auch bis jetzt fast allein zur Untemacheng

benutzt waren. Es werden deshalb aueb vielfach sowohl die von

mir erhaltenen M&iytischen Werthe und sonstigen Angaben in diesen

obigen Mittheilungen kritisirt und mit den Ergebnissen der Unter-

saehuNgen von Nencki und Sieber vergtichen.

Darch andere dringende Arbeiten lângere Zeit in Anspruch ge-

nommen und zagteieh dem Wansche folgend, die verheissene ansfahr-
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tiche SchiMerung ihrer Arbeiten (seitdem im Arch. f. exper. PathoL u.
PhamMcot.tgie Bd. 18, S. 401 erschienen) zuvor kennen zu lernen,
sowie die eigentlicheGrnndtage dieser Arbeiten, die neue Modifikation
der Gewinnung der HSminkrystitHe setbst m prafen, babo ich mich

gezwungen geaehen, diese Dartegung des Sachverhaites. wie ich ihn
flnde, bis jetzt za verschiebeti.

Die 'Methode der Daratellung der H:uttinkrystatte, welche Nencki
ond Sieber benutzt haben und empfehlen, weicht vou der von mir

Mgewendeteo im Wesenttichen darin ab, dass der p~veri-Mrte Blut-
kôrperehenrHckstand mit siedendem Amylalkohol und etwas starker
SaksSare extrahirt wird, wahrend ich entsprechend den Venachen,
welche Teichmann im Kteincn angestellt hatte, Eiseseig in grossem
UeberscbusM Meriin verweHdete.

Die Krystalle von Hamin, welche man nach dem einen wie nach
dem anderen Vertnhren erhStt, habon die gleichen Krystattformen, die-
eethen optischen Eigenschaften und verhalten sich gleich gegen Lôsungs-
mittel. Das Verfahren vun Nencki und Sieber ist tastigdnrch die

nothwendige schnelle Filtration der eiedendheissen
AmytatkohoUSsang ¡und die Ausbeate an Krystallen iBtitbhSngig von nicht zu karzen) und

nicht ZMtangem Kochen nach Zusatz der Salzsâure. da die KryetaUe i
alsbald ansta)tex. Man bat sich deshalb mit dem Filtriren zu beeilen.
Ein weiterer Nachtheil liegt in der Ë!genscha<t des Amytatkohojs,
auch des reinsten, mit der vorgeschriebenen Quantitat SabzsSure von
t.t2 specinschem Gewicht (auch mit weniger davon) sich in wenigen
Minuten beitn Sieden gelb, dann aumatig t'euerroth, schuessticb brawl
zu fSrben. Es ist sonach die Vermuthung nicht zaruckzuweisen, dass
die niedertaUendenKrystalle auch von diesom Farbstoff etwas aufnehmen.

Ohne Zweifel ist das Amy!a)kohoh-erfabren das am schnellsten
ausfShrbM-eund das billigste. Dm-cn Erw&rmeN mit Alkohol und etwas
SchwctetsNure nnd naehhet-igen Zusatz von etwas Kocbsidz, ebenso
durch 8ehStte!n mit Aether und Eisessig, anch noch auf andere Art
kann man HNminktystaUe gewinnen, auch reiner als mittetst des sich
theilweise zersetzenden Amylalkohols, aber die Krystalle fa)ten meist
zu schnell aas, so dass ihre Gewinnung schwierig und die Ausbente

gering wird. Die Ausbeute bei dem Verfabren mit AmyMkohot und
mit Eisessig scheint ungetahr gleich zn sein.

Dem grossen Lobe, welches Nencki und Sieber dem Amyl-
alkohol als Farbatoffextractionsmittel spenden, kann ich nicht zustimmen.
AM den BtatkorperchentrockenrSckstande extrabirt warmer aagesSMtter
Aetbytatkohot das Hamatin nicht scMeehter als saurer siedender Amyt-
aikoho); zum Extrahiren von Harnfarbstoff sus Urin ist Amylalkohol
nar anf kurze Zeit zu verwenden, weil er sicb beim Stehen sethet mit

wenig Saare bald gelb bis braun {arbt und dann bei der spektro-
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skopischea PrOfung e:uen Absorptionsstreif anf dor Spektt-atHnie F

zeigt, welcher die TSoschong hervorrofeu kann, dase die LSsnng Urobotin
euthalte. Nur die PrBfung mit Chlorzink nnd Ammoniak auf die

grüne Ftnorescenz giebt daoo die EntseheidMng, ob Urobilin zugegen u
ist oder nicht. Sofort übergegangene und ans ihm wieder abgeschiedene
Farbstoffe mSgen ans Amylalkohol rein erhalten werden, nach Mogerem
Stehen oder Erhitzen mit etwae SAure bildet dies Extraktionsmittet

'Betbst Farbstoff.

Die isolirten, mit Alkohol, Aether und Wasser gereinigten H&min- S

ktystaHe enthalten nach ihrer Darstellung mit Amylalkohol etwas von

diesem, nach der Darstellung mit Eiaoaeig etwas EssigsBate. Aas mit

Eisessig dargestellten ond mit Alkohol, Aether und Wasser aorgMtig [

gereinigten, dann bei ta4" ingère Zeit im Luftbade getrockneten
Kr)'6ta)ten habe ich darch Auflôsen in schwacher reiner Natroni&uge,
AastStiet) des Hamatins mit SchwefetsSnre und Destination des Filtrats
und WaschwaMen Ï.56 pCt. der Krystalle an C}H<0!) a!s Barytsalz
erhalten. Der grSsste Theil der BaryamverMndang ist gut krystallisirt,
ein kleinertheil amorph; der letztere enthielt nur 48.5 pCt. Baryum,
war also mit anderer aachtiger Saure (wahracheintich Batters&ure, die
sieh bei Spaltung von Bh«farb8totTbei Anwesenheit von Sauerstoff in

geringer Menge bildet) veranreinigt. Das abgeschiedene Hamatin mit
viet Aetzkali tmd einigen Trop<en Wasser im Oelbade oingedampft, Cc
bis die Lôsung eine Siedetemperatur von lô0–)60" erreicht batte,
gab keine waghare Quantitât EMigsaure an das Kali ab. Wie ich
bereits fraher beschrieben habe, witd bei diesem Erhitzen mit Aetz-
kali das Hamatin nicht zersetzt, sondem nur von gewissen Verun-

reinigungen befreit.

Nencki und Sieber nehmen nnn an, dass der Amylalkohol in
ihren Krystatien sich in chemischer Verbindung be6nde, sprechen auch
von konstantem Gebalt an Amylalkohol. Es wurde woht richtiger
sein zu sagen, dasa diese Krystalle konstant etwas Amylalkohol ent-
hatten, der erst beim Aaflosen denetben in verdùnnter Natrontauge
frei wird. Sie konstruiren eine komplizirte Formel

(C3i,ït,,N<FeOsHCt)4~H,i,0
tur ihre Krystalle und gtaoben, dass beim Auflôsen eine Abspaltung
des Amylalkohols und Aufnahme von Wasser in das Molekül statt-
(Snde; es entstebe auf diese Weise aas CsaHseNtFeO!) (ihrem hypo-
thetisohen HSmin), das Hamatin, dem aie die Formel QMHjsN~FeOt
geben. Dièse Angaben entbehren der genugenden Begrundong. Die
Formelu sind berechnet nach den analytischen Ergebnissen, dieQuantitat
des Amylalkohol ist aber nicht bestimmt, und es iet keiu Grund er-
sichtlicb far die Annahme, dass der Amylalkohol in dieser wonderbaren

hompnzirten chemischen Verbindnng sich befinde. Die Krystalle sind



604

die namtichonin a)[en ibren Eigenschaften wio die mit EiaeMig
erhaitetion. Des RStheotiost sich ganz einOtch,wenn man die a!te

Er&hrongbeacbtet,dass Krystalle der veracMedenstenHerkunft und

Zusammenaetzungsehr leioht Portioneu der Mutterlauge,in do'r sie

entstehen,in sich einechMeeBen,und dass diese Verunreinignngnicht
ohne LBsungder Krystalle entfernt werden kann.

Die Krystalle von Nencki und Sieber sind ebensowenigrein
ais die mit EieeMigdM'geste!)ten,und setbst wenn eie reiner wSTeo,
w3rdees für Korper von so koraplizirtom Molekûlonmogtichsein,
ledigtichans den Zahtettergebniasender Analyse mit einigerSehSr<ë
die Anzahlder enthaltenenAtome KoMenstoS,Wasseratoff,SMterstotf
au bestimmen. 80 ist auchdie in der ausfahrUchenScMMeMngge-
mftchteAngabe,dasa dieseKrystalle dom rhombisehenSystèmezu-

gehorten,aehrauffallend,weil die PrBfungder Krystalle schonwegen
ihrer geringenEntwiokehng nach der dritteu Dimensiongarnicht
geatattetdas System fostzMteHen.

Eine bedenkticheUnsicherheitwird in die Bezeicbnungenein-

gefOhrt,indemNencki undSieber die BezeichnnngHitmin, welche
Teichmann fûr seineKrystat!e,die eine satzaaureVerbindangsind,vor

langerZeit gegebenbat, für ibrenhypothetischenKorperC!)}H~N4FeOt
verwendenwollen. Die Teichmann'sche BezeicbnungOt fest ein-

gpbNrgertund moss erhaltenbleiben.
Die Vergleichungder von mir vor 15 resp. 17 Jahren erhattenen

analytischenWerthe für ÏMminkrystaUe,HSmatia undeinRedaktione-

produktdes letzteren mit den von Nencki und Sieber erhattenen
Zablenzeigt meist Uebereinstimmang.Die vonmir erhaltenenWerthe
tuf den KobteMtoH'im Hâminund HSmatiu,auch der EMengehaitim
Hamatit)sind.etwasniedriger,wahrend der StickstoffgehaltimHamatin,
sowiederCbtorgehattim Hâmingleich gefundenwurden. DieUrsacben
dieserDitfëretMentiegenohneZweifelin der Verechiedenheitder schwer

vermeidtichenVeronreiMgMgea,auf dieich theilweisebeiderPubtika~oa
'`

meinerWerthehingewiesenhabe. Hohere EiaenprocenteimHimatin,ak
diefrûhervonmirangegebenen(meine Augabenbeziehensichmeistauf

Eisenoxyd,welches aM denMckst&odenim SehiHcbengeMst,ge&llt
and gegtuhtwar) habe ieh Mitdemauch erhatten, aber setbatbeiVêt-

meidungder Veraschungnicht su hohe Zahten, tJs die Formel von
Nencki und Sieber verlangt. Ich halte die von diesenAatoren
au~estallteHâmatinformel,wennaie auch Rir dieBeziehungenza dem
GaMenfarbatoBfpassender emcheintals die von mir anfgeateUte,noch
immerMr unrichtig, umsomehrals auch ihre gefandenenWerthe fur
KohtenetofFund Eisen nicht gut za derselben passen. Ob fBr daa
Hamatindie eine oder andere Formel die richtige ist, wird sich eret
cntseheidentaMen,wennin dieStruktur dea HamatiMtiefereEinblicke
gewonnensind aie bisher. Leider sind die Arbeitenvon Nencki und
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Siober hierin nicht weiter vorgedmngen ats es mir vor Jabren ge- =

lungenist.

HiMichttieh des HSmatoporphyrin und seiner Entstehung sind
Nencki und Sieber in donsetbenirrthum gerathen, der von mirvor
15 Jabren begangen, aber seitdem tangst korrigirt ist. Seine Ent-
stehung kann nicht ais aine Oxydation aufgefaast werden. Es ist ihnen

entgangen, dus (wie ich es mehr~ch bereits geschildert habe) dieser

Kôrper bei Abweitenheit von SMerstofF ans H&mochromogen durch

Einwirkung setbst schwacher SSare entsteht. Ihr HSmfttoporpnynn
ist ohne Zweifel ein Gemenge mehrerer Sobstsnzen gewesen. Das
vot) ihnen

Hexahydrob&matoporphyrin genannte Reduktionsprodukt
war vou mir ais Zwischenprodukt der Behandhug des HNm&tiomit

Natrontauge und Zickataub erhalten und mit gteichen E~bniMec
analysirt. Auch diesen KOt-per halte ich nicht fur eine reine Substanz.

Nencki und Sieber leiten die Schilderung ihrer Arbeit ein'tutd
schtiessen dieselbe mit attgemeinen Betrachtungen aber die Blutfarbstoffe
und ihre Beziehungen zum GaMenfarbatoif,obwoMihre Arbeiten auf diese
Gebiete sioh nicht erstreckt haben. Da ich die Blutfarbstoffe, ihre

Zusammensetzung und ihre Verwandtang in eintnder zuerst beschrieben
und naoh mehreren Richtnngen hin bearbeitet babe, gtanbe ich, geatutzt
auf meine Untersacbungeu, daa Becht za haben, das Spie! mit Formeln
und Gleichungen, wie es jetzt Nencki und Sieber bezBgUch
dieser Stoffe aben, und die Redensart an Stelle nachternen Boweisea
znrûkzuweisen. Es ist mir kürzlich ein Vorworf daraas gemacht, daM
ich fBr die Blutfarbstoffe keine Formeln aufgeatellt habe. Wem es
von InteresM iat, die GroMe der B~tfarbatoiTmoteMite in der Samme
ihrer ungefabren Atomzahlen anznstaanen, dem will ich es nicht wehren;
wissenschaftlichen Werth haben Mtche Formeln nicht, denn ihre Zahlen
haben keine Sicherheit und geben keine AngrMbpunkte fur weitere

Forschang. Es ist atterdings festgestellt, wie das Oxyhamogtobin bei

Gegenwart von Wasser unter Abspaltung von 0) ubergeht in H&mo.

globin und dies durch Sâure oder Alkali gespalten wird in Eiweiss.
stoff und Hamochromogen, aber bei Gegenwart von Sauerstoff geht
letzterer Kôrper sofort in Hanmtin uber und ohne Sauerstotf dorch

Saure, auch aehr schwache, in FerresamMiz and Hâmatoporphyrin;
er bat deshalb noch nicht isolirt werden konnen. Das HSmia Nencki's
oder HSma~n sind so wenig Spattangaprodukte des Bttttfarbstofî ats
das Indigo ein Spaltungsprodukt der Indoxylochwefelsâure ist.

Am Scb!usae ihrer Mittheihngen sagen Nencki und Sieber:

»Wenn Blutfarbstoff zu Gallenfarbstoff wird, so verliert er Eisen,
und nimmt Wasser in das Motekut auf.

CttH~NtOtFe + 2H;0 -Fe = C,~HMNtO<:

Hamatin Bilirubin.
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MitdiesereinfachenGteiehonger{N!ttdie ChemieeineatteForderang
der Pathologie, dass zwischen Blutfarbatoffund GaUen&rbstoifein

genetiseherZusammenhangbeBtehet)mBsse.s HSmatinist aber kein

Btutfarbston,undes machtwenigUnterschied.wiemandieseGleichung
fasst, sie bteibt werthlos, wenn man eie nicht ertSiten, den Prozess
nicht ausfûhren kann. Niemand bat GaHenfarbstoffaaMerhatbdes

Organismusaas BtutfarbBtoifdargestellt. ChemischeGleichungensind
keine mathematischen,sie sind SkizMn, die unvollkommenbleiben,
weildieEnergieenin ihnennicht eingesteHtsind, Bowenigats dieVer-
MttMMeunter denensie Geltnng haben. Die Medizinverdanktder
Chemieviel, aber mit dicaer Gteichnngist ihr nicht gehotfen. Die

Physiologieund Pathologiehaben den ZusammenhangzwiscbenBlut-

farbatoff,GallenfarbstoffundUribitinbereitsonzweife!ha<tnachgewieeen,
M ist nun Sache der Chemie, diesen Zusammenhangdurch Ueber-

fiihrangdes einen Korpers in den anderen nachzaweMenund die
chemischeStruktur dieser Stoi!ë zu ermitteln, hierzugiebt die obige
GteichungachwerlicheinenrichtigenGesichtapunkt.

Es ist mir noch nicht gelungen, Urobilin rein ans Blatfarbetoff

darzustellen; man erhMtes noch am Beaten ans recht verdannten

Lüsungendes Hamatio in Alkohol mit Zinn und Saizsaaro. Daa
Urobilinaus Urin mit AntmoniamsutfatnachMeha abgescbieden,dann
aMder CMofofbrmtasungmitAethergoSi!ttundgewaschen,bat mir bei
der AnalyseWerthe gegeben,die mit der Formel CMO<oN<0!,welche <

Maly anigestetitbat, gut stimmen. Auch aus menschtichenFaces
habe ich es rein dargestellt. Ich werdemeineArbeitenhier8bersowie
8ber Reduktion des Hamatinmit Natriamamaigamin Alkoholin der <
Zeitschriftfür physiotogischeChemiebald varotîentJichen.

1

120. Julian Sohramm: Uebor don Binftnsa des Liohtes auf

den Verlauf ohemisoher Beaktionen bel der Binwirkung der

Halogène auf arom&ttsohe Verbindungen. g

[ZwetteMittheitm~.]

(Vorgolegtder Akademie der WiMensohmftzo Krakaa.) g
(Eingegangenam 3. Mans;mitgotheilt inder SitzmngvouHrn. A. Pinner.) S

Benzol,

Bei der Einwirkung von Brom auf Benzol im Verhaltniss der

Moleknlargewichte scheint das Licht keinen EinBMS auf den Vertaaf

der Reaktion aaszuubex. SowoM in abaolater Finsterniss oder im
zerstreaten Tages!ichte, ats auch im direkten Sonnentichte, geht die

Reaktion langsam von Statten nnter Bildung von Brombenzol. Es ist
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aUgemeinbekannt, dase einGemischvonBrom undBenzolscbwerlich
zum vottatSndigenEntNtrbenzo bringenist, auch wenn man duselbe
tangere Zeit an einemwarmen Orte von 30" C. stehen Mset. Ich
habe mich mehrmatsNberzeagenkënnen, dass sicb dabei nur etwa
50 pCt. Monobrombenzolbildet, ist einmaldieser Punkt erreicht,so

geht die ReaktioMnicht mehr weiter. Ein direkter VerMchergab
auch nach SOtSgigerEinwirkungunter dengenanntenBedingungennur
49.2pCt. Monobrombenzot.Den VersMhhabe Ich nun in der Weise

abgeândert, dass ich eio GemischmolekularerMengen von Benzol
und Brombenzol,namtich25Benzol und50g Brombenzol,mit5g
Bt-om,also mit einer zum Bromirendes Benzolseben aasreiehenden

Menge, versetzte. Die Temperatm-des Gemischesstieg dabei bald
von 20" C. anf 30.5" C. Anfangswar nur eine ganz schwacbeEnt-

wicklungvon BrotawaMeKtoffbemerkbar, und diese liess auch sehr
bald nach. Nach 7tagigemStebentassenwarde das Gemischmit ver-
dannter Natrontaugeund Wassergewaschen,getrocknet, und fraktio-
nirt, es wurdendabei 20 g Benzol,und 49g Monobrombenzotisolirt,
neben einer geringenMengekrystallisirtenBibrombenzots. Das Mo-
nobrombenzolbildetesich aleonichtmehr, unddie Ursachedesgenann-
ten Verbaltens ist wohl auf die Weiee zu deuten, dasa das Brom
mit Brombenzoteine molekulareVerbindungeingeht, wie dies auch
aus den Arbeitenvon Rilliet und Ador (dieseBerichteVIII, 1287)
fotgt.

LaMt man Brom suf Benzolbei Gegenwartvon Jod einwirken,
80 verlâuft die Reaktion auch bei Anwendnngvon 1–2 pCt. Jod
ziemlicbschneU, daa Gemischerw&rmtsich etark, so daM es noth-

wendigiat mit WasserabzakShten.ZweckmaMigist es in demFalle
Brom portionsweiseMMuzaRigen,und naehdemdie Entwicklangvon
Bromwasaemtoffnachge!a<senhat,' das Gemischan einem warmen
Orte stehen zu lassen. Manbekommtauf dieseWeiseHnnenweniger
Tage gegen75 pCt. reinenMonobrembenzole4nebenverh&ttniMmassig
geringen Mengen von krystaUisirtemBibrombenzol.Ein ahnMchea
Verfahrenzar DarsteHangdes Monobrombenzolswarde bereits von
Michaetia und Graffanemp6)h!en (dieaeBerichteVIII, 922), es ist
aber dabei gar nicht nothwendig,einengrossenUeberschusavonBen-
zo! anzawenden,und am RuckNnsskShterzu erhitzen.

Toluol.

Im Toluol tasst Nch sowohlin der FinsternMS,ab auch am
Licht, leicht ein WasserstoKatomdurch Bromsubstituiren. DaMbei
der Einwirkung im zemtreatenTageslichte,wie dies gew8hn!iehim
I<aboraton<ungeschieht,sich ein GemischvonOrtho- und Parabrom-
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toluol bildet, ist eine tangst bekannte Tbatsache. Ganz in derselben

Riehtmtg vertanft die Reaktion auch bei vôlligem Abschtnss des Tages-
lichtes. Behandelt man unter den genannten Bedingungen Tntnot mit
Brom bei Gegenwart von Jod, so geht die Einwirkung viet rascher
von Statten, es bildet sich aber dabei ebenfalls ein Gemisch von Ortho-
und Parabromtolnol. In der verhSttttissmNsstgen Mange der beiden

Isomeren ist in keinem der erwahnten FMte ein Unterschied wahr-

nehmbar, auch nicht bei Gegenwart von 10 pCt. Jod.
Ganz anders verMaft aber die Reaktion im direkten SonnenHchte.

Lasst man Brom (1 Mol.) bei Mitwirkung direkter Soonenstrahten za

Toluol MnzatrOpfetn, M entiarbt sich das Gemisch schnell unter leb-
bafter EntwicMung von Brotnwamersto~ und nach beendigter Einwir-

kang ist das Reaktionsprodakt nur achwach gelblich geflirbt. Nach .1
AtMwaschen mit verdünnter Natronlauge, Wasser, und Trockacn aber

Chlorcalcium, geht dasselbe fast vottstandig be: 195–205'' 0. Ober, t
und besitzt aHe Eigenschaften des Benzylbromids. ïch habe den Ver- 1

sueh aueh unter sorgtSMger Abkuhtnng des Produktes wahrend der

ganzen Einwirkung wiederholt, and bekam wieder reines Benzytbromid.
Die Reaktion ver!auft fast quantitativ, man erhalt ein wasserhelles

Produkt, welches sich emt nach mehreren Tagen gelblich Srbt, Brom-
tntaote bilden sich dabei gar nieht. Man kann sich auf die genannte
Weise sehr teicht in ganz korxer Zeit betrSchttiche Mengen Benzyt.
bromids daretellen, und die Méthode ist unzweife!haft auch zur Dar-

stellung deMetben im Grossen geeignet. Behandelt man Toluol mit
Brom im direkten Sonneulichte bei Gegenwart von Jod, so erfolgt die
Substitution der WassetstoHatome aogar bei Gegenwart von 2 pCt. Jod

vo)iatandig im BeMo!kem, es bildet sich ein Gemisch von Ortho- und

Parabromtotaot.

Ganz analog verhatt sich Totno! auch bei der Emwirknng von

Chlor, im direkten Sonnentichte erfolgt die Substitution sehr rasch
und in der Seitenkette, auch trotz sorgfKttigaten Abkrihlens mit eis-
kaltem Wasser. Das Einwirkungsdrodukt von 1 Mol. Chlor besitzt
aMe Eigenschaften des Benzyteh!orids, es aiedet bei t76<' C., besitzt
einen angreifenden Gerneh, und liefert mit Natrium Dibenzil vom

Schmelzpunkt SZ" C. Die Reaktion verliuft quantitativ, Chtortoh)ote
bilden sich dabei gar nicht. Unter densetben Bedingungen bitdet aich
beim Behandetn von Toluol mit 2 Mol. Chlor das BenMttcMorid, und
beim Behandeln mit 3 Moi. Chlor das Benzotrichlorid. Die Ausbeute
an den genannten Verbindangen ist aehr befriedigend, und die Ope-
ration erfordert verhâltniesmâssig za dem Einwirken in der Siedetem-

peratur nur wenig Zeit und Muhe. Hoffentlich wird die Methode

geeignet auch zur &briksmaM!gen Darstellnng der genannten Pro-
dukte.
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VoftMg mit den XylolenttasgeRthrteProben h~ten bewiesen,
dass Brom im direkten SonnonMohteauch in diesen KoMenwMaer-

stoffendenWasserstoffin denSeitenketteneabstitoirt. N&hereawerde

ich darSber berichton, sobatd die WitMrungBverbMtnieseder gegen-

wSrtigenJahrMMit ertattbenwerdenVerancheanzueteHen.

1

Lemberg in Galizien, Labor. des Prof. Br. RadzhzewBki.

121. C. BStttnger: Bemerkung.

(Einge~angenam 3. M5n.)

Die Herren H. Beckxrts und B. Otto bemerken in ihrer Ab-

handtnng Ober Monohatogeusobstitute derAo'yMore'), daaa sie mehr-

tach eigenthOmtiebecomplicirt zosttmmengesetzteCondensationsprodukte

der Brenztraubei)6Sttre beobachtet hSttûn. Diese Angabe vemntnMt

mich ztt einer Bemerkung ûber eine S&ttre, welche als Nebenpfodokt

bei der Daratettmg der BrenzweinsSure M8 Brenztraubensiiure naoh

dem von mir angegebenen Verfahren') entateht. Dièse SSure ist mit

WasserdSmpfen nicht BSchtig, nicht Mzersetzt daetittirbar, in Waeser

in alten VerhMtniMen lostich, von dicker syrapNser Beschaffenheit and

ein steter Begteiter der BrenzwemB&ufe,welche von ihf getrennt werden

musa. Zur Trennung der beiden Sturen lâsst sich auch fotgendes

Verfahren mit Vortheil benutzen. Man theilt die wassrige LBsung des

Gemisches in zwei gleiche Theile, netitraUsirt den einea Theil mit

Ammoniak, setzt den andern Theil z)t und (tchuttett mit Aether ans.

Brenzweinsaures Ammoniak bleibt zarBek; dasaetbe wird in's saure

Ammoniakealz verwandelt, welches Mhon krystallisirt und leicht ge-

reinigt werden kaon.

Die Eigeuschaften der von der BrenzweinsSure getreonten SSore

resp. ibrer Salze sind recht unangenehm, so dass ich Maher Anatand

genommen habe 9ber dieselben za berichten, obwoM ich auf ihr

Studium seiner Zeit viete Monate verwendete. Die Salze krywtaHiNren

nSmIich nicht and besitzen auch je nach der Bereitungsweise ver-

schiedeno Zasammensetzong; so namentlich die Bleisalze, obwohl diese

in Wasser mntSsHch sind. Das in verdonnter Essigaanre ttntSaHche

Bleisalz lieferte in 4 Analysen im Mittel 21.8 pCt. KoMenston, 52 pCt.

Blei, 2 pCt. Waeserston'; das ans nentraler Losnng geSUte Salz ent-

hait der Formel OsH~Pb~Oï entsprechend 58.5 pCt. Blei.

') Dièse Berichte XVn, 241.

Ann. Chern. Pharm. 172, 250 and dièse BerichteVIII, 839.
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Die ammoniakalische Losang der Sanre reducirt Sitbertoaung
sehr energisch unter Bitdang eines Spiegets.

Das Zinksalz der SSare wird durch Sattigen der Sâure mit Zink-

oxyd bereitet. Es besitzt ein eigenthumtichea Verhatten. lu Wasser
60 leicht !6~ioh, dass es zmn Zweck der Analyse mit Alkohol ge-
fiillt werden muss, zersetzt os eich beim Kochen seiner waMrigen
LSsung nnter Abscheidnng eines weissen te:chten Pulvers, welches ein
baaischea Sak der Saure darstellt. Die Analyse des Sahee gab fot-

gende Zahiett:

0.3999 g bei t00" getrockopte Subatanz lieferten 0.41 g KobtenBaure,
0.0974gg Wasser und 0.1818 g Zinkoxyd.
0.5806 g Substanz lieferten 0.2679 g Zinkoxyd.

Der einfachste Aasdrack fNr die Zusammensetzutig des Satzes ist

Cf,H,Za20,==CtH<Zn04-~C3Hj)ZnO,, denn dieser veriangt:
37.6 pCt. Zn, 27.7 pCt. C, 3.3 pCt. H, wâhrend die Analyse ergab:
36.5 pCt. Zn, resp. 37.04 pCt. Zn, und 27.96 pCt. C. und 2.7 pCt. H.

Das Salz ist also za betrachten a!s das basisebe Zinksalz einer
durch Copulation von BrenztrattbeasSure mit Brenzweins&ure ent-
atandetten Saure. Dièse Ansicht eott Sbrigens die Constitution des
Salzes nicht tMdrScken.

Das mit Alkohol aus der nicht gekochten wassrigeM Losung go-
fattte Zinksalz lieferte aualyairt Zabien, welche nicht aUzuweit ent{ernt
sind von denen, welche die Formel OsH~Zn~Oï voraus8etzt. Wah-
rend sich fur diese berechnen:

C 30.54, Zn 3U, H 2.77 pCt.,

warden in aeht Analysen von Salzen verschiedener Darstettang Werthe

gewonnen, weïohe in folgendeu Grenzen Hegen:

Zn 3!.7–32.02, C 29.5-29.76, H 3.M–3.20 pCt.

Das mit Alkohol aus der wSssrigen LSsung ge(5)tte Baryumsalz

verschiedenerBereitang lieferte bei !00'getrocknet 45.72 pCt. Baryum
resp. 45.94, resp. 45.88 pOt. oder 46.07 pCt. Die Formel C~HaBa~O!
+ HiO warde 46.6 pCt. Baryum verlangen.

Es waren gerade die hier m:tgethei)ten Thatsachen, welche mich

(f~MeBenc~VMt, 839) verantassten, die Bildung der BrenzweinsSare
aus BrenittranbeuBËare an einen intermediar entstandenen AIdehyd

(OxybrenzweiMSaareaidebyd) zu knSpfen, welcher in Foige intramole-
cularer Oxydation in Breozweins&are ubergehen eoMte.

Ein Sto~Fvon der Zusammensetzung

C~HO

Ô==r=C--CHj,

COOH COOH
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konnte Mch leicht dareh den EmCMNgewisser Agentien die
Elemente des Wassers addiren, KoMens&areabapalten und Brenz-
we!naSureliefern. In dieser Weise wNrëdie pyrogenetiseheBildung
der BrenzweinsSureaas BrenztrMbemNare,G!ycenmSare,Wein~ure
su denten;dfeBildungder Brenzweim&aMaus beiden tetzt genannten
Sauren w8rde aber zur Annahmezwingen, dass dieselben in ver-
sebiedenerWeise WMser abapaltenkSnnen, dasa der bekannte Satz
Erleomeyer's') nichtaJtgemeingfHttgiat, dieBadsngderBreM-
weinaaureaaa BfeMtraabenaaareunter demEinSuaades Barythydfats
darauf hinweiMn,daeader Ertantneyer'ache Satz) umkebrbar iet.

122. J. Lindner: Ueber Bromnitrophenole, Bromnitrophene-
tole und deren Amidoderivate.

(EingegMgenam G.MSrx; mitgetheiltin der Sitzang von Hm. A. PinnerJ

Mit der Daratellung der Brom-o-nitrophenole und der Brotn-p-nitro.
phenole beschSftigte Meh namentlich Brunk~). Die Aether und deren
Amidoderivate dieaer Verbindungen wurden von Damm *) und Wass.

mann*) n&her mtersaeht, wâhrend die analogen Verbindungen der
Metareihe bisher unbekannt waren. Ans diesem Grunde unternahm
ich es die Verbindungen der Metareihe darzu8tellen.

') Siehe SbrigeM: Dièse Berichte XVn, 3t8. Bei dieser Getegenheit
mëchte ich darauf ttinweiMo,dose ich durch Erhitzender PyrotritaKitnre mit
NatronkalkeinOe) gewonnenhabe, welchesaeaerdinj~KnorrdtrgesteHthat.
Meine Angabe Sndet sich in der Dissertation von A. Haies: Ueber

DitoMpropionsSore. Froibarg. Die 6tycerinsSuN liefert beim Erhitzen mit
Anilin und concentrirter Schwete~ure MeiM Mengeneiner dem Chintddit
Mhe stebendenBase; beim Erhitzon mit conoentrirterSehwefe)stnMein mit

WasserdampfNachtigMdnrchdringendriechendesOel, aber keine oder doch
nur Spuren BrenztMabeMiinM. Ein dem MatonsihtKjddehydiMmerer StotT

C~~OH

von dor ZaMmeMetMngCH: mMSsieh (eichtia Kohtenoxyd und EMig.

COOH

sSure spaiten; diese Stoae treten Mch bei der DcatUMon der Weinsaure in
reichticherMongeaef.

Zeitschr.f. Chem. 1867, 205.

=')DieMBerichte XI, 1749,Xin, 838.

*) Ann. Chem. Pharm. 217, 55.
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Ant 1 Molekül trocknes ot-NitMphenot mit dem Schmeizpankte
96" liess ich in der Warme 1 Mo!ekM Brom emwirken. Des erhaltene

Produkt wurde aus heissem Wasser umkrystallisirt, worin das gleich-

zeitig, wenn aach nur in geringer Menge gebildete Bibrom-M-nitro-

phenol schwer lôslich ist. Beim Erkalten des Filtrates scheidet sich das

,OH

Monobrom-m-nitrophenoi, CgH~-NO:, in feinen, langen,
~Br

getben Nadeln aus. Es ist i)) Aether, Alkohol und heissem Wasser

leicht, in kattem Wasser dagegen schwer tSstieh. Sein Sehmetzpunkt

liegt bei t47< KatiMmetu-botMtzersetzt es unter Bildung von

OK

Monobrom-!M-n:tropbenotkat!um, CeHa- NOi,2HaO. Das-

Br

selbe krystallisirt in scMinen, breiten, heitrothen Tafetn, die 2 Mote-

kiite KrystaMwaMer besitzen und in Wasser leicht lôslich sind. Hier-

aus wnrde daa

0
Baryumsalz, CeH~ NOs i:Ba,4H~O, nnd das

Br

OAg
Silbersalz, C~H~-NO~, dargestellt. Ersteres krystallisirt in

~Br

orMgerothen Nadeln, letzteres bildet ein rothes Pulver.

llouobrom-m·nitro henetol
OC~H~

Monûbrom-M.nitropheneto!, CfH~-NO!j wurde durch

~Br

Behandeln des Silbersalzes mit Jodathyt er))a)ten. Es krystallisirt in

gelblich geiSrbten Prismen, die den Schmetzpankt 57" besitzen. Durch

Reduktion mittelot Zinn und Satz~aare geht es ûber in

OCzHi

Monobrom-nt-phenetidin, CsHs~-NH~ welches ein dunket
Br

getfirbtes Oet daMtettt, in Aether und Alkohol leicht, in Wasser aber
so gut wie nniMich ist. Mit SSaren giebt das Monobrom-m-phenetidin

gut krystaitisirbare Salze. DM~esteHt wurden das salzsaure, schwefel-

saure und oxaleaure Salz, die sâmmtlich in weissen Biâttem krystaHi-
9iMn. Auch ist die Base fahig Doppelsalze zn bilden. Nâher unter-
9Mht wurde das

Satzsanre Monobrom-M-phenetidinzinnchtorur,

-OOsH.

CeHs: -NH~HC),SnCb. LNest man 2 AMekBte Brom auf t MotekSI
Br

trockenes m-Nitrophenol in der WSrme einwirken, so erbah man Bi-

brom-m-nitrophenol, das jedoch noch mit Bromnitrophenol, Nitrophenot
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and Tribromnitrophenolverunreinigtist. Von erateren beiden kana
es durch Behandeln mit warmemWaMer,von dem letzteren darch
Ueberfahrenin sein Baryumsalz, da daa Dibrom-m-nitrophenolin
warmem Wasser ziemlich leicht, wNhrenddas Tribromnitrophenol
dorin nur sebr schwer tM!ch ist1getfenntwenien.

~OH
Das Dibrom-m-nitrophenol, CeH~'NO!, achmUztbei St",

Mt in Wasser nur schwer ISdich, wirddagegenvon verdSnntemAI-
kohol schon in grosser Menge aufgenommenund krystallisirt ans
diesemin schwachgelb geMrbtenBtSttern.Es zersetzt ebenfallsKa-

linmcarbonat,indemsieh das Kaliumsalzbildet.

'OK

Bibt-om-m-nttropheaotkaHam.CeH~ 'NO~, H~O,krystallisirt
"~Br,

!t)oranget-othenNadeln,die in WaMerleichtlôslich sind.

~0
Das Bttrynms&tz, t (~H~-NO~aBa~H~O, bildet rotheNa-

deln,die in Wassersehrleicht!3a)ichsind.

.OAg
Dae Sithersatz, C~H~NOe, iat in Wasser schwer !6tt!ichund

~Br~
steHtein t-othesPulver dar.

DurchiSngeresErhitzen desBtttronwM.nttt'ophenoteHbeMmit Jod-

âthyl am RSchnaasknMererhielt ich das

~OC,Ht

Bibr<<m-m-n:tropheNeto!, (~H~ -NO: Dasselbe schmilzt

~Brjt
bei 110°,krystallisirt in schwachgelblichgeNrbten Nadeln und iet
in warmemAlkoholziemttchlôslich.

.OCjHi
Das DIbrom-phenetidin, CgH~-NH! dessenRe-

~~Bra
duktionauch durch Zinn und SaheSnMbewerkstettigtwar, ist èin
dnnketgeSrbtes Oe!. Darch Abkûhleneetbatunter 0" konntees nicht
fest erhalten werden. Mit SSarengiebtesSalze, Unterauchtworden
das salzsaure, schwefelsaureund oxahMreSalz, die in Nadelnkry-
staIMsirenand nur aas sSMreha!~gemWa~aeramkt-yatatUsirtwerden
konnen. Daa salzsaureSalz giebt mitZinnch!orarein Doppelsalzmit

.~OCiH;
der ZasammenBetzangCeH~-NH~HCi.SnCt! das in gMnzendenBMt-

tem krystallisirt.
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OH
Tribrom-m.nitrophenot, CeH~N0~, bildetsichfastinquantita-

~Brs
tiver Meuge, wenn man m-Nitrophonolmit 3 MolekuienBrom und
Wasser im zugeschmolzenenRohre kurze Zeit auf 100"erwarmt. Es

krystallisirtin nur wenig ge<BrbtenNadeln, ist nur sehr wenigin
kaltem undwarmemWasser tostich, dagegenleicht lôslichin Aether
und Alkohol. Sein Schme~panktliegt bei 85". Unter Wasserwird
es Mihonweit anter dieser TemperaturMMig.

OK i

Tribrom-m-nitrophenolkalium, CeH~'NOijHtO, erhalten

~Brs
durch AuftoMnvon Tribronmitropbeno)in einer LSeungvon Kalium-
carbonat,krystallisirtin kteinen,hellrothen,warzenfBrmigenKryataHen.

~'0
Tribrom-m-nitt-ophenotbaryum,) C,H~'NOt JiBa.H~O.wa~e

~Bt-,
ans dem Kaliumsalz durch Vermischendesselbenmit Chtorbaryum <1
dargestelltund bitdet dem KaiMmsaizeehniiehe, getbe Krystalle,die
jedoch in Wassersebr schwer, in Alkoholaber leichtertSatichsind.

~OAg
Tribrom-m-nitrophenotsitber, CeH~'NO). AM dem Ka-

liumsalzwirddas 8i!bersa)zdarchVersetzenseinerL8sangmitSilber-
nitrat ats hellgelberNiederscMagerhalten, der in Waeser nur gaM
wenig tostiehist.

,~OC,H,

Tribrom-m.nitropheneto), C~H~'NO! warde wie die

~B~
beidenvorhergehendenBromnitrophenetojedurchZersetzungdes Silber-
sakes mit JodSthytdargestellt. Es ist in Alkoholweniger,in Aether
aber sehr leicht lôslich, aus welchemes in seb6nen, grossen, woh!

aMgebitdetenPrismen herauskrystattMirt.Sein Schmelzpunktwurde
bei 79" gefanden.

~OCitHji
Tribrom-M.pheuetidin, CeH~'NHa Diese Base erhielt

~Br,
ieh aus demTribromnitrophenetoldurch Reduktionmit ZinnundSalz-
sSufe. Ans dem heissen RedaMonsgemischekrystallisirt sie beim
Erkalten ats Zinndoppe!sakheraus. Durch Zersetzungdesselbenmit
KalilaugeundAasschutteh)mitAether blieb sic beimVerdunstendes-
selbenaIs danketgeEîtbtes Oel zurûck, das weder beim AbkOMen
noeh beimStehenOberSchweMsaurefest wurde. In Wasser ist das
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Tribrom-m-phenetidinnar wenig, in Alkohol und Aether aber leicht

lôslich.

Salz8aures Tribront-m-phenetidinzinnchtorur,
~OC,Hi

CeH~'NHtHC~SnC)! scheidetaicb ans derLSemtg,die man bei der

"~Br,
Reduktiondes Tribrom-m-nitrophenolserhMt,beimErkalten in weissen

Nadeln ans.
OC~H;

Salzsaures Tribrom-m-phenetidin, (~H~"NH9,HCt, bildet

~Brs
sich beimVersetzender atkohotMchenLosongdes Tribromphenetidins
mit Saizsttnre. Auf dieselbeWeiseerhatt man das

Schwefela&ure Tribrom-m-phenetidin,
'OCaH,\ I

(C,H~NH9 t,,H,S04. BeideSabekryataHisireninweiMenN~-

deln, sind in Alkohol ziemlichleicht, in Aether aber so gut wie
nntoeiich.

EtberfeId,MSrzt885. Chem.LaboratormmderOberreatschate.

t23. K. E. Sohuize: Ueber das Vorkommen von Carbona&uren
im StehikoMentheerël.

(Eingegttngenam28.FebruM;mitgotheiltinderSitzangvonHrn.A.Pinner.)

Bis jetzt sind unter den saaeratoffhattigenBestandtheiten des

Steinkohlentbeersnur aromatischeAlkobole nacbgewiesenworden,
(md sind von diesen bisher nur Phenol und das t6- und ~-Naphtol
in Substanzisolirt worden, wâhrendman auf das Vorhandenseinvon

Bjfesoien,Xylenolenu. s. w. nur aas isolirtenDerivaten dieser Ver-

bindungenRSckschMMegemachthat.

Im VerlaufmeinerUntersuchungenEberdie hochsiedendeuPhenole

habe ich nan auch eine CarbonsNnreand zwar Benzoësauregefunden
and dièse in Mgende)'Weise isolirt.

DieRBckst&ndevon der Phenoldestillationwurdenzur Gewinnung
von Kresolen,Xylenolena. s.w. einer eingehendenfraktionirtenDe-

stillation anterworfen. Dabei gingen die letzten Antheile bei einer

Temperatur von 235–240" aber und stelltenein zahMsaigeftgelbes
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Oel dar, das achwerer aIs Wasser war und dem Geroch wie seiner

LosMchkeit in KalHaage nach za urtheHen, jedenMia wesenttieh aa8

Phenolen bestand. Aus dem Siedepankt schloss ich auf das Vorhan-

densein von Pseudocumenolen, von denen ja 3 Isomère mogUoh aind.

Znr Trennung derselben schlug ich denselben Weg ein, der mir bei

der Trennung der Naphtolel) 90 gnte Dienste geleistet hatte: ieh be-

handehe das Oel fraktionirt mit Natronlauge.
Ats ich 100 ccm der in Rede stebenden Fraktion mit '/t der be-

rechneten Menge Nntronlaoge, d. i. 25 ccm vom spec. Gewicht 1.32

mengte und die ungeeSttigten Phenole mit Waasefdampf ubertneb, er-

hieit ich im Backstand an Natron gebunden die st&)-keteder im Ge-

miach enthaltenen Sauren.

Durch Zugabe von Schwe&isNare in Freiheit gesetzt fiel sie in

Form eines schwach brSunMch geiNrbten Oels ans, daa beim Erkalten

der Msang zu Nadetn orstarrte, wNhrend sich gleichzeitig schSn aus-

gebildete lange Nadeln ans der Stilfatlange abschieden. Nach dem

Ab&ttriren durch ein nasses Filter wurde der gesammte Rucketand

scharf zwischen Fittrirpapier abgepresst und dadorch wesettttioh vom

anhaftenden Oet befroit. Zur gânzlichen Roinigung wurde die Preas-

masse noch ans leichtsiedendem Petrolfither umkrystallisirt, ans dem B

die Saore in Form langer Cacher weisser Nadeln erhalten worde, die S
einen Schmelzpunkt von t83" zeigten. Machte dieser so hohe Schmelz-

pankt es schon recht unwahrscheinlich, dass hier ein Psendocumenol

vorlag, so worde letztere Annahme durch die Etementaranatyse g&nz-
lich widerlegt.

Angewandte Substanz: 0.201 g.

Gefunden CO~: 0.52gg H20: 0.093g.

Ber. fur CtHeO~ Gefandon

C 68.85 70.!4pCt.
H 4.91 5.00 »

Die Analyse stitnmt zwar nar wenig gut, doch genugte sie, um

micb in der VMHegenden Snbat&nz BenzoMuTe vemMthen zu lassen.

Der beobachtete Schmelzpunkt stinunte mit dem von Kopp, Aun.

Chem. Pharm. 94, 303 za 121,4" angegebenen genBgend Bberein,
ebenso der Siedepankt 249.2" mit dem des Ausgangsmaterials.

Auf einem Platinspatel erhitzt entwickelte die Sabatani! die charak- .i

teristischen etechenden Dâmpfe, in Ammoniak tSste me sich mit grosser

Leichtigkeit, mit Eisenchlorid gab aie keine Farbenreaktion, in der

berechneten Menge Natron!auge gelôst und mit Silbernitrat versetzt

entstand ein dichter weisser NiederscHag des SHbersatzea, das sich

beim Erhitzen unter theilweiaer Abscbeidung von metaUMchem Silber

') Ann. Cham, Pharm. 2M, 143.
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teste und nach dem Abnitriren und Erkatten der Losnog in Form

langer etwas HacherNadeln aneehoM,die eiohbeim Trocknenober-
nSchtichetwasschwSrzten,sonBtaber durchausbestNndigwaren.

Bei eiaerSitberbestimnmngwurdenaus 0.108g Subatanz0.051g
Ag erhalten.Ag erhalten.

Cta~O~Ag vertangt47.t6 pCt. Ag,
gefanden wurden 47.22pCt. D

Hierdarchwar jeder Zweifelan demVortiegenvon BetMoMure

gehoben.
Der bei der EtementaranatyMM hochgefuBdeneKohtenstof~e-

hatt dürfteVerunreinigangenzuzuschreibensein, deren Vorhandensem
8;chja auchdurch die erw&hntetheilweiseReduktiondes SUbersbei

t)aMte)tnngdes Salzes erkennbar machte.
ïm Ganzenerhielt ich aua 100eomdes erwâbnten Aasgangsma-

teriaJs 8 g umkrystaUMirterBenzoSsaure.
Mit hatin und SohweteMnreerwSrmtgab sie keineFarbenreak*

tion, war also frei von Thtûphencarbona&are.
Was nun echUea6iichdie Entstehungder Benzoëe&ureanbelangt,

ao bemerkeich hier auadritcMich,dasa durch die Operationen, die
Mr Gewinnnngder CarboteXaMvorgenommenwerden, jede Bildung
diMerSauredurehatta'ausgeschlosscnist, 8Mtnasa in den Destillation8-

produktendesTheers ais aotchevorhandensein, geht beimBehandeln
der Oele mit Lange behafs Gewinnungdes Phenols mit in dleses
Sber und kann auf oben aogegebeaeWeiseaus dessen DestiUations-
rnckstandenmit Leichtigkeit isolirt werden.

Ats in gewissemGrade wahrscheinlichmôchte ich die folgende
Bitdungsweisegelten taaeen: DurchEinwirkungvonKoUenoxydauf
Anilin, dessenVorhandeoseinim Steinkohlentheerja bekannt ist, ent-
steht Phenytiaocyamd,das bei der bohenTemperatur sofort sieb in
Benzonitrilumsetzt und ats solchesin den Theer obergeht. Bei der

nachfolgendenDeatiUationderselbennimmtes dieElementedesWassers
auf und geht dabei unter Abspaltungdes Stickstoffsats Ammoniakin
BenzoBsSoreOber.

Man konnte noch die Annahmemachen, dass die Benzoës&are
sich bereits bel der SteinkoMendestiUfUMnbildet, doch widerapricht
dem doch die Reaktionsfahigkeitund UnbestSndigkeitder Sâure bei
80 hoher Temperatur.

Mannheim, den 26. Februar.
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124. Otto Kuokert: Ueber die Einwirkung von Alkylamin-
basen auf Acetessigester.

[VortSuSgoMittheitnn~.]

(Bingegangenam 4.M:rz; mitgetheittin der SitMngvon Hm.A. Pinner.)

Nachdem im hiesigen Laboratorium von CoHie') das Einwir-

kungeproduktvon Ammoniak auf AceteseigesternSber untersncht
wordenwar, habe ich anf Veranlassungdes Hrn. Prof. Wislicenus

Methy!a<ninund Di6thy!anunauf Acetessigestereinwirken las8en.

Methylamin und Acetessigester.

Leitetman gut getroeknetMMethylaminin reinen AceteMtgeeter,
80 steigtdie Temperatur sehr schnett bis aof 50–60<. Die FtuMig-
keit trSbtsich von auageschiedenemWasserunterBildungeiuesOeles.

WM dagegen Acetessigester bei einer Abkühlung unter 0"
mit Methylamingesattigt, so erstarrt der grSsste Theil zu einer
weissen festen Masse, welche den Schmelzpunkt42–43° besitzt.
DieserKôrper ist ata Aolagerungsproduktvon Methylaminund Acet-
essigesterau&ufassenund seine Entstehungnach folgendomSchema
za denken:

CHa CH3
“

co
+ NH~CH,

==c~
~OHN<

CHs
+ NHgCH3

CHj!

COOCtHs COOCaHe

Bei gewShnlich<MfTemperatur ist die erhalteneVerbindungnicht

bestandig,sondern scheidet Wasser aus anter Bildung einea Oeles.
Die Reindarsteitungdieses Oeles wmrdedarch fraktionirteDestillation
im Vacotm bewirkt. Der grSsste TheU ging bei i33" bei 50 mm
Druck ûber (bei normalem Druck 215") und die Analysen gaben
folgendeReaa!tate:

t. 0.2732g Substanz gaben 0.5917g COs und 0.2338g H~O
II. 0.3019» » 0.6509 0.2582 a

111.0.21052, 0.4539 0.181 »
tV. 0.3911»» B 33ecmN bei 8" nnd 750tnmBar.

= 0.04026g N
V. 0.3424 t 29.6cemN bei8.5"und746mmBar.

==0.0348!g N.

') DissertationW6Mburg1883.
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t*MM!aMm.u.M<n.ueMMMt)tft.<)<t))~.XVm. 42

Ber.fOr GeftMden
C,H,NO, I. n. m. tV. V.

Cr 84 58.74 59.06 58.80 58.80 – – pCt.
H,). 13 9.t0 9.50 9.50 9.55 – – 1
N 14 9.79 – – – 10.29 tau »

22.37 – – – – –

143 tOO.OO.
Nach welcherder beidenfolgendenGteichaogenaich die Waeser-

abapahung votbteht,

!.CH, CHs

C 0 + NHaCHa=
~N_CHs

+ Ha000 -+- N~CH: Ô~N-O~ +H!)0
CH~ CHj,

COOC,H6 COOC,Ht

2. CH, CHs

CO C--NHCHB
+ ]N~CH,=~ +EbO

CH, CH

COO~Ht1-16 COOCjtBt
konnte mit Sicherheitnoch nicht erwiesenwerden.

Ditthytamin und Aceteseigester.
LSast man ein Gemisch von DMthyt&minaod Acetemigeeter

(1 Mo), auf 1Mol.)3–4 Wochentangetehen,soStrbtsiehd:e anfangs
heUe Ftussigheit gelblich, dann rothbtMc unter Abscheidnngvon
Wasser. Wenn man daa dabei entstandeneOel imVacuumfraktionirt,
so geht bei 20 mmDrack die Hauptmenge~wiechen160–163" Sber.
Die AnalysenHe&rtenfotgendeWerthe:

I. 0.2566 g Substanzgaben0.6061 00} und 0.2409 HtO
11. 0.23C8~a 0.5588a 0.2t90' »

m. 0.5439 34.6c<:mNbeHO"und760mmBM.

= 0.0409 g N
IV. 0.2515 ï7.6cemNbeil4'ond743.5mmBM.

= 0.02024g N.

B.r.~C..H,,NO, I. II, III. IV.
Cto 120 64.86 64.42 64.36 –

pCt.
HM 19 10.27 10.43 10.27 – a
N 14 7.56 – 7.6t 8.04

32 17.29 – –, a

185 99.98.
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Der WaMenmstntt iet !m Sinne folgenderGieiehungzu dentten:

CHa CH3

CO
C-N~H,

+NH.=~
C.

~+H,0.
CHj,

+ N
~H' CH

Hs ..i- H9O.

COOC,~ COOQ,~

Des Metby)am!nprodakt]Ssstsich mît Paratdehydand Schwefet-
sliure eondeueiren. Man erhStt schôn blau aMrescirenderhombMche
Krystatte, welchedem vonHantzsch 1)erhattenenDihydrocollidin-
dicmbon~ureSthytesterShnUeheind. Die KryataUeschmetzenbei 86"
und die Analysenorg<tben:

ï. 0.1377 Substanz gaben0.3220g00:) ond 0.1062g H~O
Il. 0.2253a t t0.3ccmNbeH4"and739mtuBM.

0.01 !77 g N.

Ber.fur CnH,,NOt Cefandea
II.

Ct; 180 64.06 63.77 – pCt.
HM 23 8.19 8.M –

N t4 4.98 5.22
0< 64 22.77 – – t

281 100.00.

Der Condensationaproceaaeatsprieht dem Schema

2C,H~NO, + C~HtO = NH,CH8 + H~O + ~~N04.

Dae DiSthytamInproduktISastsich mit Paraldehyd undSchwefet-
tSare nicht coadensiren. Es wird dabei DiSthytaminund Acetessig-
Mter regenerirt.

ChemitehesLaboratonamder Universit&tWBrzbnrg.

') Eantzsch, Ann.Chem.Pho-tn.2t5, 1.
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42'

MB. R. Rempel: Apparate Hir StNrkemeMbesthnmungon.

(Ningogangeaam 7. MUn:;mitgetheiltin der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Die Bestimmung des Stârkemehls im Getreide, in den Kartoffetn,
in der Handets.St8rke und anderen st&rkemehthattigen Matenatten ge-
echieht nach dem allgemein ubtichen Verfahren in der Weiso, dass
man eine gewogene Menge der aehr fein gem~htenen lufttrockenen
Substanz mit 0.25–0.5 prozeotiger WeinsSaretSeung') in die bekannten
Ltntner'schen Druckftaachen eiMehtiesst und 3-4 Stunden im
Paraffin- oder Oelbad )tafti5"C. erhitzt, alsdann die in LSaung liber-

gegangene 8t&rke dureh Fittration von den TrSbern trennt, die filtrirte

LSsong mit Salure invertirt und dann den &eha!t an Traubenzucker
mit FeMing'e Losung bestimmt.

Da bel dem Strebea nach rationetter Arbeit die Beatimmang des
StSrkemebh in den RohmatefiaUeo der StSrke- und Spiritus-Fabriken
und der Bierbraaereien sich f3r die Bott-iebs-Kontrote und Werth-

schStzang der Materiatien Bberatt eingefuhrt hat, so glaube ich vielen
Chemikern einen Dienst zn erweisen, wenn ich hier Apparate angebe,
die ihre Arbeit etwas erteichtern dSrften.

Die allgemein gebrSucbticbe Lintner'sche Drackfiasche hat
den Uebelstand, dase das Gestell, in dem die Ftasehe steht, ein be-

quemes und rasches Heraasnehmen und HineinBteUennicht gestattet.
Ausserdem bleibt beim Heraasnehmen des Apparates Ms dem Heiz-
bad zwischen Gestett und Flasche ParaNa oder Oel hSngen, sodass
das weitere Hantireo mit demselben nicht sehr reinlich und angeaehth
von Statten geht. Dieson Uebebtandon hat schon Satomon~) dadurch
abhetfen wollen, daaa er den VeNchtussappaMtgaM um den Ftaschen-~
hats konzentrirte, sodasa der FiaschenMrper frei blieb. Satomon's
Drackflaschen haben jedoch den FeMe)-, dasa beimAnziehen der Ver-
MMuMschraobe sehr leicht der Rand des FtaschenhatMs abspringt and
schon ein masaiger Druck in der Flasche den Versehtuss nnter Ex-

plosion abwirR.

Ich habe mich bemûht, diese Fehler der Drack9asch<-ndurch eine
neueKonstruktion zu béseitigen. Abbildang1 veranschaulicht dieselbe

Um den Ftascbenhats ist ein Metallring c festangetegt, in den die
Scbraaben B, und B,, eingreifen und so den BSgel E mit der Flasche

verbinden; in dem Bngel geht die Schraube A, welche die Metallplatte
D und Giasptatte G mit einerKaatschukdichtang auf denabgeschHn'enen
Rand der Ftaache presst und sie tuMicht verscMiesst.

') Siewort, Zeibehr. f. SpiritMiadMtriet880, S. 166. Franeke, obend.
1882,S. 306.

') Chetn. Zeitg. !88S.

42'
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H. Lnftbad für DruckHaschen xu StErkebeatimmangen.

~T*

I. Drackftaache.

Uh.–––––––––––
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Statt des unreinenunddurchaeinenGeruchsehrtNatigenPaMNa-
oder Oetbadesbenutzeiehein Lnftbttd vonKup&rMech,des in Fig.H

abgebildet ist. Der Apparat nimmt 4 DrockaMchenmeiner Kon.
atrahtion auf, die in die OeShangen«t, ag, as and <!t eingeMnkt
werden. Die Oeifnungenwerdea durchDeckel,die aus 2 Halftenbe.
stehen und in der Mitte mit einemAnMchnittfür die Ftaschenhatse
verseheneind, verachtoMen.b dient zur Aufnahmedes Thermometefs.
Die innereKoMtraktionist in Fig. III veranschaulicht:Der unterste
Bodendea Kastens D Mtmit einer Asbest-Plattebetegt, der verhin-

III. Vertikaier Darchschnitt des Luftbades ia RichtangOt aa

1
dem soll, daaa die BSden der DrackNMchen heiaser werden ais die

anderen Theile. Ueber dem Boden D ist der Boden E, der in der

Mitte eine OeCnang bat, dann Mgt der Siebboden F, auf dem die

Flaschen atehen. Die durch die HeMMame erMtzte Laft nimmt den

dnrch die PMte bezeichneten Weg dnrch den Apparat nnd tritt bei a

ans, wo zwischen Deckel und FIaseheohats hinreichender Raum ge-
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!aMen iat. Wird der Apparat mit weniger ais 4 Flasehen besebickt,
m werden die teerMeibenden Oeffoonge)) mit gut achiiessendeu Decketn

versehen.

Die beschriebenen Apparate gestatten ein sehr reinliches and

sicheres Arbeiten. Ich benutze sie bereita seit einem hatben Jahr

'monterbrochen, und sie haben stch mir in dieser Zeit 90 bew&brt,
daM ich sie nicht mehr entbehren kBnnte. Sie konnen bezogen werden
von der FirmaRohrbeck'sNachfotgerin Wien, welche siegenau
nach meinen Angaben anfertigt.

K)ausenbHt'g, im Febraftr t!)85.

lae. Cari Hall und G. Bohüle: Ueber Normatpentylmftion.

a&ure, eine isomere Korksaure.

(Bingegangenam 8. MSrz; mitgetheitt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Von SNnren, welche die Zusammensetzung der Korks&nre besitzen,
sind ausser der schon lange bekannten, bei der Oxydation der Kork-

rinde nnd der Fette durch Satpeters&ure entetehenden Normalkork-

sânre, mit Hilfe der MonobromsnbstItntMnaprodakte der Normal- und

IsobuttersSure 4 weitere isomere KorksJiuren dargestellt worden, von

denen eine als DiSthyt-, die zweite als TetramethytbemstetnsSare be-

trachtet werden konnen, wâhrend die Konstitution der beiden ûbrigen
Sâuren noch unao<gektart iet').

Die Mhwierige Bescbaffong grSsBerer Mengen dieser Saaren hat

bis jetzt eine eingehendere Untersuchung besonders ihrer Oxydations-

produkte unmoglich gemacht, und wir haben daher versucht, durch

Darstellung anderer Isomeren der KorkeSure und ein vergleichendes
StudiMm der Eigensehaften derselben AutschtuBa uber die Konatitution

der oben genannten ihrer BMdnng&~eise wegen merkwûrdigen SSaren

zu erhalten.

Wie aus der im vorigen Jahrgang dieser Beriehte') mitgetheilten

Synthèse einer Pimetinsâure bervorgeht, iat der schon zur DarsteHuBg
der Malonafiure and isomerer Brenzweinsânren eingeschtagene Weg,
durch Emwirkttng von Cyankalium auf den halogenirten Fettslillree8tel'

zu dem Cyansubstitutionsprodukt und daraaa durch Behandeln mit

') Dièse BerichteVI, 28; VII, 819; X, 2229; XIII, 479.

Diese BerichteXVII, 2217.
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Alkalien zu der zwNbMischen SNare zu gelangen, auch bei den hûheren

Homologen der Fettsanren mit Erfolg darchfBhrbar. L

Wenn auch nacb den bei der Capronsiture gemachten Erfahrungen w
die aach dieser Methode ans der Oenanthy)sanre zu erhaltende Dicar-

bonsaure ats eine PeutyttttatonsStM mit keiner der vier in Frage
stehenden Korketturen eich identisch erweise)) durfte, 60 bot die Dar-

stellung einer neuen isomeren KorkBSure auf diesem Wege anch noeb

das weitere Intéresse, eis bez0g!!ch der Koostitation der durch direkte

B~mirang erhaltenen Monobromimanthytsaure, welche, entgegen der

gew6hn)ichen Ansicbt, nach Hetms*) daa Brumatom an der am

Ende der Kette stehenden Methytgrnppe enthalten sollte, Aufklârung

geschaH't werden konnte.

Zur DaMtettung der OenanthyMaro diente MnNiches Oenantbol,
welches nach wiederbolter RektiSkation nach den Angaben von Schor-

te m mer darch KatiBmdiehromat und Sohwefetstare oxydirt wurde.

Durch Digestion mit Katihydrat wurde Chromoxyd und anverandert

gebliebenes Oenanthot entfemt, und die ans dem Kaliumsalz durch =

Zusatz von SchwetetBaure wieder abgeschiedene OenttnthyiaSure frak-

tionirt destillirt. Der zwischen 2t5–3)9" Sbergehende Theil wurde

mit gleichviel Molekeln Brom in xtigeschmokenen Gtasrohren auf

t2U–)2a solange erhttitt, bis die Farbe desBroms verschwunden war

und der Rôhreninhalt eine weingelbe Farbe angenommen hatte. Um

die ehx'rfeits entetandenen bôber gebromten Sabst!tation8prodnkte,
Andereraeits die noch unverandert gebliebene Oenanthytsaore z(t ent-

ffrnen, wurde dereetbe Weg eingeschtagen, der auch bei der Reinigung
der MonobromcaprotM6nre zum Ziele gefahrt batte, nSmHeh Ueber-

{Bhrttng der gebromten SSore in den Aethylester und Destillation des-

6e!ben im WaMerdampfBtrom. Solange noch das mit den Wasser-

dampfen Hbergehende Oel auf Wasser schwamm, wurde es fur sieh

aufgefangen, und die Vorlage erst gewecbsett, wenn die Trop<en in

Wasser onterzaeinken begannen. tm DestiHatioMkotben blieb schliess-

lich ein braunes, schwet'es Oel zurüék, das wohl aaa hober gebromten

OenanthytsSureestern bestand, wâbrend aus der zaent mit Wasser-

d&mpfen ubergehenden auf Wasser schwimmenden Portion durch

Wiederholung dieser Operation eine nene, wenn auch bedeutend ge-

ringere Menge von MonobromonanthytsSttreester gewonnen
werden konnte.

Der letztere, welcher bis jetzt noch nicht nâher bescbrieben ist,

bildet eine farblose, lichtbrechende angenehm trachtartig riecbende

Ftuamgkeit. Eine Probe davon wurde fBr sieh destillirt, wobei sie

unter theilweiser Zersetzung und schwacher BromwaMerstoNentwick-

long zwischen 2~0–M5" nberdeetittirte.

') Diese BerichteVni, S. 1167.
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Eine BrombeBtiotmnag von dem gegen 220" siedenden Theil ergab
St.70pCt.Br.

Eine zweite von dem zuletzt gegen 225" siedenden Theil S!<10
pCt.Br.

Die Formel CfHMBrO~.C, Ht vertangt33.7pCt. Darnach tiegt «
der Siedepunkt des reinen Esters nSher gegen 225" als gegen 220".

Des spec. Gew. dieser gegen 225" siedenden Fraktion wurde bei
!9.4" zn 1.211 bezog. auf WaaMr von gleicher Temperatur bestimmt.

Die HMptmenge des mit Wasserdampf aberdesti!!irten BmmoBan-

thybSweeateM wurde in Alkohol getôst und mit etwas abeMchaMigem
Cyankalium, das vorher in derartig verd&nntem Weingeist M<get6et
war, dasa beim Zusammenbringen der beiden alkoholischen Flüssig-
keiten keine Ausacheidung stattfand, zwei Tage am aufateigenden
KuMer gekocht. Nachdem hierbei die Einwirkung anter Abscheidung
von Bromkalium und 8t&rker BraunfSrbung stattgefunden hatte, warde
anter wiederholtem Zusatz von Kalihydrat so lange gekocht, bis keine

Ammoniakentwicklung mehr zu bemerken war, waa am Ende des
dritten Tages der Fall war. Aas der braojt gefârbten FiaMigMt
warde der Alkohol darch Destillation, zuletzt darch Abdampfen auf
dem Wasserbad, entfernt, hierauf dieselbe mit Wasser verdSnnt, mit
Satza6ure sehwaeh angesSoert, mit Ammoniak wieder alkaliach gemacht
und durch Abdampfen mit CMorcatcmmtoaung die entstandene Dicar-
bonBSure grosetentheits ausgetaMt. Durch wiederhotteâ LSeen des
Calciumsalzes M verdûnnter SatzsaM-e und Fallen mit Ammoniak

gelang es die fârbenden humusartigen Nebenprodukte fast voHstSndig
za beeeitigen, so dasa nach noebjmatigem WiederanaaMm mit Salz-
aâare und AasMhatteIn mit Aether nach dem Verdunsten dea !etzteten
<Mt farblose PentytmabnBaare herauskryatalliairte. Den Kryatailea
noch anhaftende, wahrschein)ich ana unverfinderter OenanthyteSuM
bestehende braungeârbte ôlige VemnrNnigacgen )asaen sieh dareh
wiederholtes AbMogen und UmkrystaUisiren voHetaodig beseitigen.

DiePentytmatonsattrebMetschonefarMos~waMerheMePrMmen,
welche wahrscheinlich wie die der Butplmalonaâure, bei wetehen in-
zwischen genauere Messungen angestellt worden sind, dem triklinen

System angehôren, bei 8S" scbmelzen and bei 69–68.5" wieder er-
starren. Sie tost sich sehr leicht ia Wasser, Alkohol und Aether,
nnd wird analog den alkylirten Matons&uren beim Erhitzen glatt m
EoMen- und OenanthyMure gespatten. Genauere Beobachtongen der

Temperatur, bei welcher diese ZeMetzung etatifindet, ergeben daaa
schon bei 129" die Abspaltung der Kohtenaanre beginnt und bei ]40"
beendet ist. Da die Temperatur, bei welcher die Kohleosâureabspal-
tnng bei der Butylmalonsâure eintritt, ein wenig hoher liegt, 90 gewiunt
es den Anschein ale ob mit der Zunahme der MotekuiargrSsse des in
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die MatonsSureeintretendenAtkohotradikatseine Abnahmeder Sta-
MtitStdes MtttonBËoremotekSbverbandenist.

Von Salzen der PentytmalonsSarewurdenfolgendedargestellt.
Das Sitbersatz, durch FâHendeaAmmoniumsatzeamitSilber-

nitrat zu erhalten, iet ein reinweisser,ftocMgerNiedemchtag,deram L
Licht sich bald violett fûrbt. tUOTheile Wasser Msen bei 1800
0.089gSatz. SMbergehattgefanden: 55.61tpCt.; berechHet fSr

AgaCeHM04==55.66pCt.Ag. Das Bleisalz wird gteichtaUaa,h
sehr achwerMeHcherweisser feinkôrnigerNiederschlagdurch FSUen
erbalten. 100Theile Wasser von 2"" tosen 0.008 Theile Bleisalz.

Bleigehaltgefund.!54.t5pCt.; bereohn.fürPb(CjtH<!tO<)= 54.33pCt.Pb.
Daa Bftryumsftti! iet ebenfallsachwertoatichundwird beimEr-

wBrmender ammoniakalischenL6aungder Sâure mit Chtorbaryomin
undettttichkrystallinischenFiocken aMgeBittt. Diesetben enthetten
kein KrystaHwesaer.

100 Theile Waseer von 160tosen0.603Theile Satz.

100Theile t 100 0.660Theile »

BaryfttBgehattgefunden43.95pCt.; berechnetfarBa(CeHnOt)'=
44.33pCt. Ba..

Das Strontiumsalz verhtittaich demBaryumsalzShnMch.

100Theile Waeser von 18"ISset)0.09t Theile Salz.

100Theile 100" a 0.074Theite

Strontiumgebaltgefunden33.5]; berecbnet fSr Sr(CeHMOt)=
33.71pCt. Sr.

Das Calciumsalz wird ans einerheissenLSMngder S&arein
Ammoniak durch Chtorcatciamata weiMeakrystatMniacheePulver

gefâllt.

100 TheileVaMer von 18"lôsennur 0.044Theile Salz.

Cateiumgehatt:gefunden18.90pCt.; berechnetfErCa(C<H):Ot)=

18.86pCt. Ca.

Das Cadmiumaalz wird ebenfallsais weisser achwerioaticher

NiederschtaggetStIt.

100Theile Wasser tSsenbei 18' 0.0173Theile Salz.

Cadmiumgehalt:gefunden39.32pCt.; berechnetfur Cd(C<Ht!04)
= 39.45pCt. Cd.

Ans den Analysen der dargestelltenSalze ergiebtsich die Ztt-

sammensetzungder SSuregleicheinerKorkeSareC~H~Ot ats zweifel-
los und ebensowenigwird schonwegenihresVerhaltensbeimErhitzen

gegen ihre Anffaasangals PentytmatonsNare (CH~.CH~.CHz.CH!)

CH(COOH): ein Einwand erhobenwerdenMnnen. Ihr niedriger



628

Schmeizpookt, sowie ihr ganxea ubriges Verhatten faset aie a)~ ver.
schieden von den bis jetzt bekannten KorksSHren pMcheinen.

Die Bildung der PMttytmaionaaure anf dem «MgegebenenWege
ist (erner ein weiterer Beweis Mt' die allgemeiii bekannte Er~brnttg,
dass die substitaireode Einwirkung des BrotM anf FettsSuren in der
Weise erfolgt, dass das zuerst eintretende Bromatofn an dem der Car-

boxylgruppe ~nnuchst liegenden Kohtensto&tom sich (estsetxt, und
dass dus M entstehende MmtobmmsubstitationaptodHkt der OHoaothyt-
aaure ate H-BromSnitnthyiMureCHa.CH~. CH: CHa. OH:. CH Br.COOH
betrachtet werden muss.

Die vonHetms') )tM der von ihm beobachteteo Thafsache, dass
die durch AustauMh von Brom gegen Hydroxyl entstehende Oxyon<m-
thytsaore bei der Oxydation eine bei tSO" Mhmetzende DiearbonsSare

(nach Helms PimefinsSure) geben so!), gefolgerte Ansicht, dass hipr

eit)<Bro)M6Mnthy)sauMCH~Br.CH~.CH:.CH!CH~.CH:.COOHsich
bilde, kann unter keinen Umstânden richtig sein. Sie ist unvereinbar:

t) mit der Bitdtmg der PentytmaionsSnre und 2) mit den EtgeMehaften
der inzwischen aafgefundenen Nortnatpimefineaore'), welche einen viel

niedngeren'Schmetzpunkt besitzt. Die SSure, welche Hetms bei der

Oxydation der OxyunanthytaNare erhalten hat, war wahrscheinlich
unreine Adipinsfiore oder BernsteinsSure und ateht in kemem Zu-

Mtnmeuhang zu der Steitnng der Hydroxylgruppe in der von ihm
beMhriebenenOxyonanthyfsaure.

Stuttgart, Chem. Laborat. der techn. Hochschnte (organMch-

syuth. Abtheil.). Febroar !88ô.

') DiesoBerichteVIII, S. tt67.

') Ich ziehe es Yor, statt «-PMnetiMâurodie treHendemBezeichnang
Not'mafpimeMnstareM gebrxnehen,um M mehr als dieAnwendungdes grio-
thisehen Buchstnbcnzur Unterselieidungder Stellung, wetche subatituirende
Atomo odor Atomgruppen in dem Motekat dor Mottersubstanzein))ehmeo,
immer mehr in Gebrnuchkommt, nnd daher die BeuutzungdcrsetbenUnter-

seheidnngszeichettfar tsomerieverhiittnieaeanderer Art teicht xHVerwimmgen
AnfMageben k6nnte.
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Ï27. E. Edïer: Ueber dM Nitropaeudooumot, Pseudooumidin

und Pseudooumenol von der SteUung 1, 8, 4, C.

[Mittheih)f)gMs dem cheMuschenUnivemiMtetttbomtormmzu Rostock.]

(Ringegangenant K.MittT!!mitgetbeittin dor Sitzungvon Hrn. A. Pinnet.)

Die bisher bekannten Monoderivate des Pseudoeuntots gehôren
der fiymtMetriMheaReihe (), 3, 4, 6) an. Ut!) ihnon die Isomet-ft)

einer zweiten Reihe an die Seite zu etellen, habe ich in bekannter

Weise das gewShnHche Pseudocumidin acetylirt und nitrirt, um nae))

Wiederabspattmtg der Acetylgruppe das NitropMttdoeumidin durch

Behendtung mit Mtpetnger SSure und Kochen mit Atkohot in ein

zweitea Nitropsendocantot Bberzafiihren und atM die8em. das ent-

sprechende Peeudocamidin und PseadoMmeno) zu gewinnen.

Das ale Ausgangsmatena) benotzte gewShntieho Psendocun)Min

war theils das kauftiche, fttbrikmSsaig aaa DintethytxyHdtnen ge-

wonnene, theils war es musNitropsendocumol dfu'gMtettt. Die bereits

anderweitig nacbgewieeene IdentitSt der nach beiden Methoden ge-
wonnenen Produkte kann ieh uoeh den dontue erhatteneu Derivaten

bestatigen.
t s < e

Das Acetpseudocnmid, CeHt.CHs.CHa.CHt.NH. C:H~O,

ist in heissem Atkoho) ziemlich leicht lôslich and krystallisirt daraus

beim Erkatten in weiMen Nade)t), die bei t6t* schmetzen.

1 8 a s
Dae Nitroacetpseudocumid, CsH CHs CHa. CH<. N'0:.

e

KH.CzHsO, krystallisirt aM heissem Alkohol in langen, schwach

gelblichen Prismen. Es ist in Aether fast ontSstich und schmilzt bei

193–t94".

1 8 a a a
Das Nitropaeadocumidin, CeH. CHa. CH,. CH~. N'0: .NH),

scheidet sicb beim Verdunsten semer alkoholischen Msung in grossen,

rothen, triklinen Krystallen ub. Seine kalt geeattigte )i)koho)ieche

LoMng wird dt'rch Wasser milehig getrEbt, worauf sich die Ver-

bindung allmühlich in iangen, tellrothen Nadeln ausscheidet. Ibr

Schmelzponkt tiegt bei 46–47". Sie ist in Aether sehr leicht lôslich.

) !) < 6
Das Nitropseudocumo), CfH. CHj,. CH,. CHt.NOe, destillirt

mit Wasserdâmpfen ais schwach gelbliches Oel, welches in der KStte

zu grossen, derben Prismen eMtant. Der Scbmelzpunkt lag nach

wiederholtem Umk)'yata!iMiren und Auepressen zwischen Ftiesspapier

bei 20".
Um die Constitution dieser Verbindangen zn bestimmen, reducirte

ich zanSchst das Nitroacetpseudocamid mittetat Zinn und EiMsaig.
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Das satzsMre Salz der erhaltenen Base entsprnch in seinem Chlor-

gebatt (16.66 pCt.) der Formet eines CondensatMnsprodttkts,

.NH.C.CHa

C.H(CH,),(
~N"

.HCt

(berechnet t6.86p0t. Chlor).

`

Setbst durch tagelanges Erbitzen mit atkohotiscber Kalilatige

gelang es nicht, die Acetylgruppe daraus abzuspnlten.
Schon M8 der Bildung dieses CondenMttonsprodakts HeM sich

aehHeaMn, daM sich in dem Nitropseudocumidln die Nitrogruppe zur

Amidogrnppe in der Ortbostellung befinde.

Das darch Reduktion des Nitropseudocumidins selber erhattene

Paeudoeumylendiitmin, C6H(CHt)!)(NH~, zeigte in der That

nicht die Eigenschaften eines Metar, sondern die eines OrthodiamitM.

Es iet aehr leicht in Alkohol und Aether, ziemlich leicht auch in

beissem Wasser lôslich. Ans tetzterem kryatattisirt ea in farblosen

Btattchen. Sein Schme!zpt)n!tt liegt bei angefShr 90".

Eine sebr vcrdûnnte Losong seines satzeaoren Salzes (Kt'btesich

durch EMenehtorid intenttiv roth. Die Ulsung der Base in verdSnnter

Schwefebaore gab mit salpetrigsaurem Natron nur eine schwach

br8nn!iche, beim ErwSrmen verachwindeode Fsrbang. Das trockne,

ganz neutrale sa!zMare Salz entwickelte beim Erbitzen mit Benz.

atdehyd im Wasserbad Salzsâure. (Vergt. Ladenburg, diese Be-

richte XI, 8. 600 und t650.)
Das oben beschriebene zweite Nitropseudocnmo) wurde nun mittebt

EiMnteite und EsatgaNura reducirt. (Bel Anwendang von Zinn and

Satxsaare rMuMrte zum Theil ein gecMortea Produkt.)
1 8 a a

DasPBendocam!din, CsHi.CH~.CHs.CH~.NH;, ist mit

Wasserdâmpfen leicht flûchtig. Es eratarrt beim Abkühlen za einer

farblosen Kryslallmasse. Schmelzpunkt 36".

Sein satpetersaures Salz ist viel leichter tSstieh, als das des

gewohnHehen Pseudocumidins. Es krystallisirt in kleineu, gtSnzeoden
Btattern.

Daa salzsaure Salz krystaUisirt in feinen, verlilzten, wasser-

freien Nadeln, das schwefe!saure in kleinen, kurzen, wasserfreien

Prismen, die in kaltem Wasser achwer lôslich sind, das in kaltem

Wasser ebenfattsziemtich sehwertBstiche oxalsaure Salz ingrossen,
farblosen Blâttern.

Das aus diesem Pseudocnmidin gewonnene
t < 4 t

Pseudocumenol, OeH: CHt. CH}. CHjt. OH, scbmilzt bei 93".

Sein Dibromderivat, Ce C H.. CH~ CH~ OH Br Br,

krystallisirt ans heissem Alkohol in tangen Nadeln, die bei !48–)49<'

schmetzen.
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Kitittai: Ueber Isosaoc128. Heinrioh Kiti~ai: Ueber Isosaooharia.

(EmgegMgenam 9. M6M; mitgeth. ia der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Dobranfaat') eutdcckte im Jahre 1879 unter den verachiedenen

Produkten, wetche bei der Einwirkung von Katkhydrat auf Maltose

entstehen, das schwer tostiche Kalksalz einer einbasischen SSore von
der Formel CeHtsOe, welche er acide maltique nMnte. Cuisinier*)
hat dann gefunden, dass diese SSure schon in wSssriger Losung sehr
leicht ein MoteMt Wasser abspaltet und in Mn tactontutiges Anby-
drid, C~HteO:, ûbergeht. Dieses Anhydrid eracheint ats v6UigeeAna-

logon des vonPeligot entdechteoSacchanna und wurde deshalb von

Cuisinier iBOMCchann genannt. Cuisinier zeigte zog!eich, dass

dieM Substanz ebenso wie aua Maltose auch ous Mitchzocker darge-
stellt werden kCane, dass dagegen Dextrose und Galactose M)ter

gleichen Bedingungen keine Spur iMsacchann liefern.

Da die Mittheitung Coisinier's keinerlei Augaben enthStt, aus

welchen ScMiisse auf die Constitution des Isoeacchanas gezogen wer-

den konnten, habe ieh ahbald nach Beendigung der Untersuchung
des Saccharins~ auch die Bearbeitung dea Isosaccharins in Angriff

genommen. Die Reauttate der in den folgenden BMttern beschriebenen

Versnche bringen nun allerdings noch keine voUstSndige AofktNntng
Sber die Constitution jenea interessanten Korpers, immerhin aber acheint

mir durch diesetbe der grossere Theil der Aa%abe get8st zu sein.

DarsteUnng des Isosaccharins.

Das IsoMccbarin kann weit leichter und sicherer aïs das Sacoharin

in grSsseren Mengen dargestellt werden. Man versetzt ~a diesem

Zwecke am besten eine katte Losnng von 1kg kacHichen MHchzuckers

in 9 L WaMer mit 450 gr Katkhydrat und tasst diese Mischung unter

hSuCgemUtnscbSttetn in einer verscbtoMenec Flasche 6 Wochen stehen.

Rascher kommt man allerdings zum Ziele, wenn man jene Mischung
direkt zum Kochen erhitzt, bis sieh ans einer abnttrirten Probe bei

weiteren Erhitzen kein besisches Kalksalz mehr aasseheidet; doch ist

die Ausbeute dann eine betrachtHch geringere. In beiden FSUen wird

die brannroth geSrbte LSsang von den aosgeschiedenen basischen

EatkMizen durch Filtriren getrennt, mit KoMensSare gesSttigt, zum

Kochen erhitzt und abermals filtrirt. Das Filtrat wird auf ein Volum

von ça. 2 L verdampft, wobei sich schon eine betrBcbttiehe Menge des

1)Moniteurscientifiquet8M. 520.

') ebondaselbst&2i.

Ann. Chem.Pharm. 218, 361.
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sehr sehwer tostichet) iaoaacchanMauren Kalke ais pnlvriger Nieder-

schlag abscheidet. Der Rest desselben kryataHisirt bei 24stund)gem
Stehen der orkalteten Ft!)9sigkeit ans. Das Salz wird dann anf ein

Saugaher gebracht, mit kaltem Wasser gewaaehen, bis es vôllig weiM

erscheint und schtieestich troeken gepresat. kg Milchzucker liefert,
bei gewohnHcher Temperatur durch Katkhydrat zersetzt, nach obigem
Verfahren t'egetmassig ca. )7()gKa)kMtz. Dieses wird darch die

aqmvatente Menge Oxahaure zertegt und die vom oxalsauren Kalk

abMtnrte LSsung bis zur Consistenz eines d3nnea Syrups verdampft.
Letzterer ist in der Reget Mark gelb getBrbt und eratarrt nach T8t)i-

gem Erkalten beim UmrCbren unter lebhafter Wanneentwickiung sofort

zu einem Krystallbrei. Das ausgeschiedene Isosaccharin kann dorch

AbMHgen und wiederholtes Answaschen mit mogHehst wenig absolutem

Alkohol leicht vottstSndig gereinigt werden; den anbaftenden Alkohol

entfernt man scbtieadich durch mehMtSndiges Erhitzen des Produktes

anf 60–80~ Die Mattertaage liefert nach weiterem Eindampfen noch

sehr erhebliche Mengen der Substanz, da das Isosaccharin im Gegen-
eatze zum Saccharin anch in kaltem Wasser SHaserst leicht tBslichist.

Reduktion des ïsosaceharins durch conc. Jodwasaerstoff-

saure.

1 TheU Isosacchann wurde mit 8 Theilen cône. JodwaMerMoff-

saare (Siedep. ]27") und Theil rothet) Phosphors 3'/t Stunden am

RiickNaeskShter gekocht. Nach dem Erkalten befand sich am Boden

des -Kothens wenig Oel, dessen Menge sich betrScht]ich vermehrte,
aie die vom freien Jod stark gefa.rbte Flüssigkeit mit Wasser terdunnt

wurde. Dorch Destillation des gesammten Kotbeninhattes mit Wasser-

dampf erhiett ich anfangs ein tnitchig trDbes, spSter ein Ctrbtoaesnur

schwach sauer reagirendes Destillat. Nachdem die freie Saare durch

Potasche neutrnlisirt war, sâttigtc ich das Destillat mit Kochsatz nnd
schuttette daMetbe wiederholt mit Aether. Hierdurch warde ein stark

jodbaltiges, am Lichte rasch gelb werdendea Oel ausgezogen, das sich

a)s ein Gemenge verschiedenerlactonartiger Kôrper erwies, von denen

unten noch die Rede sein soU.

ZttnSctMtwar ich bestrebt, diese Lactone in die entsprechende

CaproMaare zu verwandetn und erhitzte zu diesem Zwecke 8 g des

rohen, durcb ChtorcatcMm getrockneten Oeles mit 40 g conc. Jod- n

wasseratoS'saure ond 3 g rothen Phosphom im zugeschmolzenen Rohre B

7 Stunden auf 190". Beim Oe<fnen der Rohre zeigte sich atarker

Druck, die Jodwasseratoffsâure war fast farblos, auf ihr echwamm

ziemlich viel farbtoses Oel. Darch Destittation des gesammten Rôhren-

inhaltes mit Wasserdampf und wiederholte Destillation der Mebei

Bbergegangeaenôlhaltigen Flüssigkeit erhiett ich schtiesstieh ein v9tt!g t)
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jodfreies Destillat, welches mit kohtensanrem KaHam matratMrt, be-
hu& Entternang des anverandert gebliebenen Lactons wiederholt mit
Aether geschitttett, dann dureh Kalilauge atkatisch gemacht und ein-

gedampft wnrde. Auf Zusatz von SchwefetsCure zu der stark eon-
centrirten LSsang sohied sich die geanchte Capron~ure ats (arMoaea
Oet von echwachem, an BMtteraSttreerinnerden Geruche auf der Ober-
Cache ab. Nach dem Trocknen mit Natrit)n)ea)fat destillirt die Sâure
cotMttMt bei )94", besitzt aleo den Siedepunkt der Metbylpropyl-
essigsâure. Dass wirklich diese Stiure vor)ag, bewiesen dann mit
aller Bestimmtheit die Eigenschaften and die Analysen verschiedener
Salze, welche darch Digestion einer vet-dannten waMrigen Losong der
Saure mit den betreffenden Carbonaten im sehwach erw&rmten Wasser-
bade dargestellt warden.

Das Kalkaalz scheidet sich bei dem Versaone, seine kalt ge-
sattigte Loaung durch direktes Eindampfen za concentriren, ats amorphe
klebrige Masse ab, test sich aber beim Erkalten wieder auf. Lasst
man dagegen die LSsang im Vacuum ûber Schwefeisanre verdunsten,
so bitden sicb zuerst am Boden der Schale und am Rande der Ftiiasig-
keit kleine Warzen, deren Menge aber immer nur sehr gering bleibt,
weil bei weiterer (freiwH)iger oder kunstlicher) Verdunstung auf der
Oberflâche die Abscheidung einer amorphen Haat erfolgt. F3gt man
nun aber zu einer sotehen, achon festes Salz enthaltenden Loaung
unter UmrShren trop<enweiee Wasser, bis gerade eine klare Lneung
erhalten wird, so beginut ia der Regel nach ganz kurzer Zeit eine

Krystattisatîon, welche von einem Punkte am Rande ausgehend eehr
schnett radial fbrtMhreitet, sodase sich die ganze FtuMigkeit mit lan-

gen, seidegtanzenden Nadeln orfSMt. Diese Kryetatie verwittern SoMerst
rasch an der Laft, wesshalb der KrystaUwaMergeha!t derselben trotz
aJ!er Vorsicht nicht mit vôlliger Sicherbeit ermittett werden konnte.

I. 0.2871 g des durch AbpresseM moglichst mach getrockneten
Salzes verloren im Vacuum ûber Schwefe!s6t)re 0.0946 g Wasser.

n. 0.4~9 g desselben Salzes (aber nach der 1. Portion gewogen)
verloren bei 24stûndigen Stehen an der Luft 0.11 g, bei daraaftbtgen-
dem Trocknen im Vacuum noch 0.01 g Wasser.

III. O.!89t g dasimVacnootgetMcknetenSatzes lieferten 0.0392 g
C.O.

Ber. fûr (Ca HiO~)tCaGeÍundenBer.far(C.H,tO~),Ca+SH,0
~GefMd~

H~O 34.78 32.95 28.64 pCt.

(C.HnO,),Ca III.

CaO 20.74 20.72 pCt.

Das oben beschriebene, Saaserst charaktenstische Verhalten einer

concentrirten LSsnng des methytpropy!es<igsaaren Kalks worde auch
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von Lieben und Zeieet') beobachtet. Ihre Analysen ergaben fCr

Salze von verscbiedener Darstellung einen wechselnden Wassergebatt,
der aber in allen FStten niedriger war, als der von mir gefondene.
Um nun jeden Zweifel an der Identitât der aaa tgoBaccharingewonne-
nen CaproMSure mit MethytpropyteMigeSare ausxMchtteMen, stettte

ich mir letztere SSure auf synthetiachem Wege nach den Angaben
von Liebermann und Kleemann') dar und fûhrte dieselbe in das

Kalksalz ûber. Dieses verbielt sich genau wie daa oben beschriebene

Balz, auch der Krystallwassergebalt wnrde annShemd gleich gefunden.

O.t8t6gdes rasch abgepressten Satzes verloren bei 248tündigem
Stehen Qber Schwefets&ure 0.0588 g oder 32.37 pCt. WaMer.

Des Silbersalz der aus dem ÏBOMceharin erhaltenen Methyl-

propylessigsâuro krystallisirte beim Erkalten der heiss gesâttigten

Lôsung in kleinen Nâdetchen aus,

0.1524 g des Ober SchweMsSure getrockneten Salzes MntertieMen

beim Glühen 0.0734 g oder 48.16 pCt. Silber. Berechnet fiir CsHnOtAg
48.43 pCt. Silber.

17.7302gg der von den anagescMedenen Krystatten aMttrirten

LSMng (Temperatur 20") lieferten 0.05t7 g Chlorsilber, entaprechend
0.0803gCeHnOtAg. Demnacb Iôst sich 1 Theil des Salzes in 219

Theilen Wasser. Nach Saytzeff~) t8st sich ï Theil methylpropyl-
`

eesigsaures Silber bei 20" in 215.6 Theilen Wasser.

Das Zinksalz der Saura schied sieh beim Verdunsten seiner

Lôsung im Vacuum in Oettropfcheo aas, die sieh rasch in weisse

KtystaHwSrzchen umwandelten.

Nach allen diesen Thatsneben kann es keinem Zweifel untertiegen,
dass das îaosacchann bei mogtiohat weit getriebener Reduktion dm'eh

concentrirte JodwasserstonMure ebenso Methytpropytessigsaure liefert

WMdas SMeharin*).

Die beiden Saccharine enthatten also nicht nur die

gleiche Koblenstoffkette, sondern es nimmt auch die

Carboxylgruppe in den beidereeitigen Molekülen die

gleiche Stellung ein.

Dareb die Ermittlung dieser Thatsache war es auch aehr wahr-

scheinlich geworden, daae das erste Redaktionsprodukt des Iso-

saccharins, das sebon frûher erwâhnte, jodbaltige Oel, nichts anderes

sein wurde ab a-Methylvalerolacton, gemengt vielleicht mit einom

Jodsttbstitationaprodakte dieses Lactons. Die genauere Untersuchung

') Monabh. OtrChem. IV. 26, 38, 75.

') DiesoBerichteXVn, i)t8.

*) Ann. Chem.Pharm. 193, 355.

<)DieMBerichteXVI, 182t.
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jetn-s Gf.net.gefi ),nt jcdoch noch andere, zum Thci) hfichM merk-
wurdige Resultate zu Tage getotdert.

Das in früher beschriebener Weise iaolirte, t-).e Oel erhitzte
ich zunacttst behnfs Et)tfen)m)g des Jods mit Zink und Satzsiim-e am

RfickfiuMkuhter, wobei naeh nnd nttch eine <û))ig klare, tin-MoM
Liisnng erhattet. wurde, welche ich da.) der D~tittation mit WMser-

dtttMpfunterwM'f.

A.UntersHchungdesDestHtates. DMOtrbiose.ganzktare,
ncntra) rmtgirende Destillat worde mit Kocbstdi! gesfittigt und mit
AHther geschHt(e!t. Beim Verdunsten des erotet) athenMhett Aas-
xttges Mrbiieb ein fitrbloses, jodfreies Oel, ans welchem sieh aber
Mfo-t ein fester, weisser Kiirpe)' ebsch:ed, ats der zweite Sthet-iMhe

Ansxng hiMngeHigt wurde. Die Ausscheidung vcMchwand dtmn,
~atd der groeste Theit dMAethers abdestit):rt wnr, und ko.)) Mbt-t
wieder xnm Vot-schein, wenn zum RSckstonde von Neuem Aether

gt-s.-tzt wurde. Durch den Aether wnret) Mtso ans dem DMtithtte
«Senbar zwei Ki;rper MtsgMogenworden, ein in Aether teieht tastiehes
Oel und ein an m)d fur sieh in Aetber unMsficher, tester Korpet-,
welcher aber in jenem Opte leieht tSs);ch ist und mit diesem xacb in
Aether sich auflost. Behofs Trennnng dieser Gemeogetheite wnrde
schtieMtich der GMttmmtriickotand ~mmttieher Aethernttszuge mit
witsso-freicttt A<-t!)ergeschiifteft, die atherigche LoMng von dem ent-
ftnndcno) weis<;en Ntederschtage abSttt-irt und tetiiterer mit waMer-
ft-eiem Aether Y«Hig auiigewMMhet). Das beim Verdunsten der
t-rhahenen atheniichNt Losong xoritckbbibende Oel gab anf Z«Mtz
von Af'thcr nocbmitt~ eine Ansscheiddog, die in gleicher Weise wie
die erstc behandett wurde.

Nachdetn so das Oel wenigstens vot) derHMnptmenge des festen

Kfirpers befreit worden war, trucknete ich es mit kntden~nrem Katium
und unterwarf es der fraktKMtirteuDesti)))ttiuu. Zwisdteu ~00 .md
204" giog eine kteme Menge eines farblosen Oeles tibp)-,welches nach

ftbertntttigem Trocknen mit Potasche constant bei 205" destillirte. Das
Oel wh-d in «iner HattetnMehnng nicht <Mt nnd hat die Zosammen.

setZHxg eioea Caprctactons.

".)967gg lieferten 0.4528 KoMeMMM nnd 0.iM4g Wasser.

Bor.(itrC<H[o0.j Gerandon

C 63.t<! 62.78 pCt.
H ~.77 8.94 s

Die «ben angenihftcn Eigenschaften des Lnctons, sowie anch das
genan uach Mhpten Anga-ben') untersuchte Verlratten des Baryt- und

') Ann. Chem. Pharm. ~tS. 3M.
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SitbereatzM der emsprecbenden HydroxysSure chiu'akten~it'et)dassetbc

ak«-Methyh'a)erohctOt).
Der betrachttiche RBckstandt welcher bei de)' ersten fraktionirten

Destination im Kotbehen verblieb, war gelb und in der Warme zah-

HEasig. Er bestand in der Hauptsuche aus dem sc)<o)terwahnten, in

Aether untosticheu, teMeu K<irper. Dieser ist, sobaM M' von dem

Lacton vottstandig befreit worde, in Wasser. Alkohnl, Aether vëitig
untostie))!er tost sich nur in concentrh'ter Scbwet<i)sNn)'eand it) moehon'

der SotpetersSure und wird ans diesen Losmtgc)) auf Zusatx t'ott

Wasser unvcrandert wieder abgeschieden. Er bteibt beitn Erhitzen

auf 230" noch test und rein weias. Die Atmtysen der bei tOO"

getrockneten Substanz ergaben folgende Resattate:

I. 0.)2&g lieferten 0.8974g Kohtensaure nnd O.OXMg WaMer.

II. 0. 1125g lieferten 0.2603 g KobteosauM und 0.0752 g Wasser.

III. 0.1295gg lieferten 0.30gKohtensSure und 0.08Mg Wasser.

IV. 0.2302 g lieferten 0.5304 g KohknsSttre und O.Ï483 g Wasser.

Berechnet Gefundon

fiirCcH,~<urCN,t'M03t L IL III. IV.

C 64.28 63.26 62.8fi G3.)0 (!3.)7 62.8'JpCt.
H 7.!4 7.20 7.M 7.37 7.33 7.)6 >

Dae ganze Verbattcn der Sabatanz weist zwar unzweifetbaft

darauf hin, dass dieselbe ein sehr hohes Mo)eku)argew!cht besitzt;

doch hatte ich es tetbst Hir wahrscheinHcher~ dass ihre Motekutar-

gr6ss6 e!)( eintaehesViettache der Formet CcHfjO~ sein wird, ats dasi)

ihr die mit den anatytMchen Re~uttaten am besten harmonirende

Formel CMH,:jO)t = tOCcH~Ox + H:0 zukommt.

Barytwusscr verrtrag die Substunz nue!) bei lange andam'rndem

Kochen nicht in eia Batytsatz xt) verwatxMn. Beim Erhitzen der-

setbeo ntit concentrirter JodwaMerstottaaure und Phosphor im zn-

geschmotzenen Rohre trut regetmassig Explosion ein. Es knnnten

somit keinerlei Anbaltspnnkte gewonnen werden, welche Ruckschtussa

auf die Constitution dieser merkwiit'digen Substanz geatatten würden.

Sie entsteht jedenMb erst beim Et-hitiiOt)des rohen Cotes mit Zink

und Satzstmre; das uMprungHehe ReduktMnsprodakt enthatt keine

Spur davon.

B. Untersuchung des Retorteninhahee. Die bei der

Destillation mit Wos~ordatNpf in der Retorte verbleibende, farblose

FMaeigkeit wird bei der Abkuhtung trüb. Es scbeiden sich Oel-

trSpfchen ab, welche nach und tmch zu einer weissen, krystattinischen

Masse erstat'ren. Kocht man diese mit Wasser, so schmilzt sie

zanSchst wieder, t5st sich aber nuch und nach votMndig auf. Beim

Erkalten der Lôsong scheiden sich weissc, gtSnzende Kr~'stattbtattchen

ab, welche nach Sfterem Umkt'yataHMiren beim Kochen mit Wasser
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nicht mehr erweiehen und dann constant bei t37" schmetzen. Die

Substanz ist in Wasser, Alkohol, Aether bei gewoboticher Temperatur
schwer, in der Warnte dagegen h'icht tOsiichj sie ist leicht subHmirbar

at)d hat die Zusfunmensetzung eines Caprotactone.

O.tOaSgg der Obot'Schwefetsam'e gatrockneten Substanz Heferten

0.2445 KobteMSure und 0.08)) g WaMer.

Ber.fHtC~HtaOi Gefuttden

C C3.tK C3.24pCt.
H 8.77 8.55 y

Die uaheliegende Vennathung, duss dieser Kurper ein polymeres

«-Methytvaterotacton sei, wurde alsbald widerlegt durch sein Vet-ha!ten

zu Barytwasser. Darch dieses Reagens wird das krystatHstfte Lacton

leicht und rasck in da'! Barytattz der entspreehende)t Hydrooxyeaprott-
eBurc verwandeh. Das Salz kryata))is!rt am concentrirter, wi~sriger

·

Msung in gtSn:!endet) NSdetchex, wa)u-end aus dem tt-Methyh'&kt-o-
lacton bisher immer our ein amorphes BarytMtz <'rha)ten wurde.

t).t462gg des bei )00" getrockneten Saizes tiet'crten 0.07) 7 g
COiiBa

Ber. fur (CtH.10:.)~Bit Gehmdo.

Ba 34.S3 ~4.t3pCt.

Fûgt man zu der Losung des Barytsaizes vodunnte SatMaum,
so bleibt die Ftussigkcit t–2 Minuten vottig klur, dann aber ver-

wandelt sie sich fast momentau in eioen Brei des krystaHMirten

Lactom, welches nach dmn TMekeupreseen wiedet' den M'spnMgUcheH

8chme)zpunkt t37" !!eigt.

Beweise fur die Constitution dièses Lactons verinag ich vortSuSg
nicht beizabringen, doch vermuthe ich, dass es das Lacton der

«-Methoxyh'ateriansiiure sei und fotg(ic))folgende Constitution besitze:

OC

0 CH CHir-CHir-CH,.

H2C

Dasselbe entsteht auch erst bei der Einwirkung von Zink nud

SatzsSure auf das jodhaltige Oel.

Die genauere UxteMuchang dieaee ersten Reduktionsprodoktes des

iMsaceharins bat somit nur eine Thatsache zu Tage gefôrdert, welche

wir fOr die Beortheitung der Constitution dea !sosaecbarins verwerthen

kônnen, nSmtichdieBHduttgvon «-Methyh'aterotaeton. Diese

Thatsache fiihrt ttm)!!ndem8ehta88e,das8aach{mMotekSt

der iïsosaccharinsaure mit dem vierten Kohte<tstoftatome

(von Carboxyl ans gerechnet) ausser einem Waiiserstoff-

~tome ein Hydroxyl verbanden sein masse. So erhatteit wir
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denn ats Gesamnttt'esuttat der bishcr geschitderten Versm'he fiir die

Ts'MnccharitMMnredas folgende Formetgerippe:

HOOC H
C C--C--C. ·

C

OH

Oxydation des taosaechftrins dureh Sit.berox'yd, bcxw.

concottrirte Satpetcrsaure.

Hit) weiterer Beitrag zur Aut'kttiraog der Constitution untieres

U!ttt!rMchnng6objekt('s )ietert uns sein Vertudteo zu Sitbcmxyd.
Wiihrend aus dem Saccharin bei der OxydtttitM dnrch Silberoxyd neben

KohtensttMre, OxatsNarc und G!ycotstHn-e ttnch Essigsaure gabiMet
wh'<),entsteht aus den) ïsosaccharin nnter gteichfn Bedingungen keine

Spurvutt tetxtererSinn-c: Dietsosacchnnnsimre kimn detonacb

kHinc Metbytgrnppe cnthaHon und wir konnen unser Porm<'t-

schona sofort in foigend~t- Weise et-~anzen:

HOOC Il

C--C--C- -CH:OH
H 0 H&C

0- H

Die mehtigkeit diecer 8chtnBsMg6i-nng wurde a)sba!d bes<tigt
dnrch das Verbatten des Is(;sacc)tant)-! xu concentrirter SatpetersSm'e,
wobfi cinc dt'itte basische Stux'e von der Forme! CeUeO~ erhalten

wnrde, wctche aus der tsnsMCthannsSuM, C~H~O~, dadurch eut-

stnttden ist, das~ die beiden endstandigctt Carbinotgt'uppen in Carboxyle

ntngewandett wm-den.

ErwNrntt nmt) Ttteit tsosttcchittit) nut K Theiten concentrirter

Stt~etfrsaure im Wasserbu.dK }mf ~5~ su beginnt naeh Ctt. 2 Stunden

eiuti tebhttfte Oxydittion, wctehe [)nge<a)n' 24 Stunden :tndaue)'t. NMh

BeendigNftgder Gusentwicketung verdunnt ntftn sehr stark tuit heiMem

Wasser, setzt kohteMimt'M) Kitik hinza bis znm Auf))6ren des xturken

Aut'b)iM)se))9,erhitzt erst donn zum Kochcn und giebt weiter kohteu-

sauten Kalk zn, bis tetzt<*rt:t-nicht mehr zersetzt wird. Die inzwischen

gelb gewordette, immer noch satter reMgh'ende FtSssigkeit wird mut

von dem aMgeschiedenen oxatsaure)) Kulk ab&ttrirt und mit Kalk-

waster ncuh'aiisirt. Hierdut-cb entsteht eiu Hockiger, weisser Nieder-

MMitg, dessen Meoge noeh bedeutend sich vermehrt, sobald die beim

ErhitMtt rasch wieder sauer werdende Ftussigkeit von Ncuem mit

KatkwMser xeutrajisirt wird. Erst nach Verbt'auch eines zieudieh
betrachttichen Vntnmens Katkwaeser bleibt die Msung auch bei an-

hatteudetu weiteren Erhitxen neutt-a). 8ie wird d:t))n ohne vorherige
Fittration darch Eindampfen auf dem Wasserbade concentrirt, wobei
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sieh eitu* weitere Quantitat des achwer toatichen
KaJksatzes

in Fmm

einer kryataUiniechen Haut auf der OberfMcheabschmdet. SchHeMiiub

bnngt man den Ntcdereehbtg auf ein Sang<iitfr und befreit ibu

durch Waschen nnt kaltem WasMr mBgtichst vuu der Mutter)angf.

Derselbe enthNtt daa Hituptpt'odukt der Oxydation, eine Dioxy-

propenyttricat'bonsSut'e in Form ihres neutrulen Ktdksatxe~.

Durch Eindampt'en des FittratM und Verntiaehet) des itarSckbteibendt'n

gelben Syrups mit absotutem Atkobot erh&tt )MtMeitte xweite F:iMm)g,

welche sich ais ein Gemenge von dioxypt'oppnyttricat'bottftaurem, !)"-

~acchetittsam~m und ~tycoisaurem Katk et'wies.

Der Versuch, dus in jenetn erstcn Niederschtage enthakene amorphu

Kalkaalz durch UtnkrystaHishet) ans koehendem WtMMr in eiue fur

die Anatyae geeignete Form zn bringen, ergitb kein gunstiges Résultat.

Das S)t)z tust sich xwitt' in kochenden) Wasser etwas auf und acheidet

sich dann bein) Eindampt'en der Liisung )<)Form einm' krystattinischen

weissen Haut wieder ab. Allein iietbst bei Anwendung eines schr

grossen Wasservotumena kant) nur eine miMimaieMenge des Satzee

tn Lusung gebraeht wfrden. lu SatMaure tost sich das Salz selbst-

versttindtich leicht auf; sobatd man aber die Lùsung mit Ammoniak

neutratisirt oder essigNaures Natnm)) zusetzt, scheidet es sich wieder

ais <tock!ger, amorpher, schwer ausxuwaMheuder KiedecacMag ab.

Fûgt max dagegen zu einer abgewogenen Menge des neatratcu

Kfttksatxes unter schwachem Et-warmen soviet Oxalsâure, dass gerade

~/3 des Kalks in Fotnt von oxatsaurem Kalk entfernt werden, und

iasst tnan dann die Sttm-te Lôsung im Vacuum über SchwetetsSuM

verdttMteu, 90 scheidet Stch ans der etu'k coM~ntrirtec Ft5ssigke!t

ein saures Kalksalz in kleinen, farblosen, Mark gMnzenden Prianteu

ab. Diese Krystalle bilden eich besonders leicht, wenn man die ctXtcct)-

trirte Losung mit wenigen Tropten Alkohol vcrmischt, sodass dadureh

keine bleibende Triibang herrorgerufen wird. Das trockengepresste

Salz vertiert im Vacuurn ûber SchwefftsSare nichts an Gewieht; seine

ZusammeosetMng eutspricht der Formel (C~HjOs~Ca.

0.)4Mg lieferten O.)634g Kohtensaore') und 0.0173g CaO.

Ber. fiir (CeHTO~Cft GefandMt

C 31.71 3t.60pCt.
CaO 12.33 12.26

Die freie Dioxypropenyttricarbonaaare wurde dargestellt durch

vottat&udige Zersetzung des neatraten Katksatzes mittelst Oxatsaure

und Verdunstentassen der nttnrten Losuag ![n VacuutM. Sie bildet

einen On'Mosen Syrup, der oicbt zum KrystaUisiren gebracht werdeu

konnte; schon beim Erhitzen auf 100" erleidet sie eine tbeitweise

Zersetzung uuter Abspaltung von KobtensBure.

') Die Wassefoton'bMtimmangging durch oinea UnMi vertoMn.
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Nach der Analyse des saareu KatksatzM sollte die freie Sanre

die Formel CcHitOa besitzen. Die oben mitgetheilte Beobacbtang,

dass die ttrBprBnRUchcLiisang des Oxydation6prodnktes nach der erst-

mfdigen Neutralisation beim Erwarmpn wieder sauer wird,

deutet darauf hin, dass die Sttbstaoz eioe t,at{tons<inre ist, welcher

wahracheintich die Fnrmet CcHeO! znkommt.

Aus der freien Stiure habe ich noeh das ncutt-atf Baryum-,

Strontium- und Bleisulz dargestellt. Diese sind sirmmtlich wie dae

neutrale Katksati: it) knhetn nnd in heissem Wasscr Susserst schwer

)nstic)) und konoct) nur schwicrig in krystoUinischet- Form erhalten

W)'rdpn.

Da~s die fragliche Stinre wirklich dreibasisch iet t)t)d daes im

Mf'tekut derselben zwei Carboxyle mit dem gteichen KobtenatoHatom

verbonden sind. wird iibrigens am besten bewiesen dtu'ct) ibr Ver-

ha)tet) zu concentrirter Jodwasserstot'fsam'e.

Kocht man nSmUch 1 Theit der im Vitcnnm getrockneten Saura

mit 10 Thei)en concentrirter JodwMserstofTsaure nnd Theit rothen

Phosphors amRtickttusskiihter, ao beginnt atsbatd ehte tebhafte Kohten-

saureentwickhtng, welche ca. 4 Stunden audanert. VerdSnntmM

dann den lohalt des K'dbcns mit Wasser, filtrirt, entfernt ans dem

Fittrxte die JodwasMt'stotFsaMrGdnrch Silberoxyd ond <)ampft ein, 90

erhatt man einen getben Syrnp, welcher beim Erkatten zu einer fasri-

gen Krystattma86<' erstarrt. Die Krystalle wurden durch Aufpressen
itofThonptattet) vom anhaftenden Syrap befreit und zuerst aas Wasser,

dann ans Aether Mmkrystattisi) Ans tetzterem scheidet sich das Re-

duktionaprodukt in fM-Mosen Tat'etn ab. Dasselbe ist eine zweiba-

aieche Saure. scbmilzt bei 97" and hat die Formet C~H~Ot, erweist

Mch sonach ais identisch mit Gtutarstmre.

0.3639 g der iiber Schwefelsaure getrockneteu Saurf [ieterten

0.6098 g COs und 0.2041 g HaO.

Ber. fur CiHsO< Gefundon

C 45.45 45.69 pCt.

H 6.06 C.2t

L'm die Identitât des Reduktionspt'oduktM mit GtatM~inre vSHig

ficher zn stetiet), wnrde noeh d:t9 neutrale Zinksalz nach den Angaben

von Lermontoff) bezw. Wisticenus und Limpach~) dargestellt.

Dasselbe schied sich beim ErwarMen teiner ka)tgesatt!gten LSsung

als krystallinischer Niederschtag ans.

O.t64gdes tufth-ockenen 8a!zes gaben 0.0683g ZnO.

Ber. fiir CiHsO~Zn Gefunden

Zo 33.29 33.35 pCt.

') ,\t)n. C!'cm.Pham). )8?, t3.

'!) Axt).Chem. Pharm. !93, IM.
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Die Veritnderang, welche das Oxydatiocsprodukt des ïaosaccharinB,

die DioxypropenyttnCtubon8Hnre, noter dem EinttnMe der kocbenden

JodwaMeratofMure erleidet, kann also durch folgende Gleichung ver-

an8ohant!cht werden:

C3~0.(COaH)9 – Os = U~H,(CO~H)a -)- CO~.

Durch dif besehriebenen Verenche ist nun die Constitution der

IsusMecharinsSnre aufgektaft, M'weit sie dargestellt wird darch das

schon oben angefiihrte Schéma:

110 0 C.
0 -C H H2.OH

S~C--?-CH,OH

Ô- H

Die isoencehttnMimre enthatt aber ansser den darch diese Formel

angezeigten Bestaodtheiten noeh ein Atom Stmerstotï und drei

Atome Wa6Mrsto<t'. fur deren AnordnMng im Motekiit zwei Môglich-

keiten vwhandcn sind, welche ihren AosdrMk in fotgenden Formeln

Hnden;

L

H H H

S~P-
-C-CH,OH

6--H 6--H

n.t.

HOOC
fI, H

~?-H
Ho H2c,~»

0 -H 0--H

Die Frage, welche von diesen beiden Formeln die richtige Mi,

kann wahracbeintich beantwortet werden durch Oxydation des Isosac-

cbarins mit KttiiampermangMat. Wenn die Formel 1 die richtige ist,

was icb Sir das W&bKchetnHchere halte, M wird die Iaosacchurinsâure

bei der Oxydation mit Chamâleon in verdunnter alkalischer LoMng

direkt 1 Atom Sauerstoff anfaehmen und in eine mit der GtoeonaSore

isomere SSare von der Formel C~HnO?, die u- Methoxyttretmhydr-

oxyvateriaMSnfe, ubergehen. Veranche in dieser Richtung sind in

Angriff genommen.

MHnchen, den 6. Marx )88ô.
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129. Heinrioh Kitiani: Uebac Motasaoohartn.

(EingcgM~na))) 9. Mat-x:u)it~t)Mi)tin tfpr Sitzmtg von Hrn. A. fit) Met-.)

AM dcr Mutterlauge dff ieosaccharinsa~Mn Ka)ks k<nm «Mtn,wie
ieh frSher mittheittc'), dasKatksatx einerweiterenSaeeharinsa.tr"
iauliren, welche ich Metasacetxuinsam-e nannte nnd dttmafx nnr soweit

cttat-afttpnsirte, dass ihre VeMchicdenheit von dm beiden andeMU
SaccharittsauMHausser Zw<-ite)gesteHt waf. In dieser Abttftndtung
soll nuit ûber die eingehendere Untcrsachnng des Metasacchitrin!!bc-
rictttet werden.

Dos zur AusRihruttg der fotgenden Versnche ni;thi~e Materiitt
wurde gemm nach den fruheren Angaben dat-gcstdtt. Du jedoch, wie
ich dantats ho-vorhob, die Aosbeute an ntetasacchannsMren) Ka)k
immer uur eine sehr geringe ist, dt'tingtf sich mit- die VcrmuthMtg
auf, es mochte die Metasat-channsSnre nicht aus dem Mitchzncker setbst,
sondent aus it-geod einer Beimengung des als AHSgangsmatcna) be-
nutzten kSuffiche)) MHt-hzuckfMen~tehen. Um tticruber Gewissheit
M er[tU)gen, wurde oine grôssere Menge des tctzteren dnrc)) wieder-
boites Ut))k)ystat)isircn ans Wasser und AMwascheu des ('rhatteno)
KryBtitttmet.ts ntit Alkohol voitkomt.ten gereinigt und dann in der
O-Sho-bescttriebenen Weise durch Kathhydt-at zersetzt. Die Ausbeute
Mt Metasaecharin war aber in diesem Falle genau diesetbc wie bei
der Vet-arbcitttng des Handetspt-oduktes und es ist somit coMtatit-t,
daM jeue Sttbetanz auch aus gani! reioent Mitchzucker geMtd.'t wh-d.

Reduktiou des Metasaccharins dureh ccnceHtritte
Jod wasserstoffsSure.

20g MetaMccharin wardeo mit 200g eoncentrirtar JodwassetDtnH'-
sSm-e und 5g rothem Phosp! 2'/9 Stunden am Riieknusskuhtcr gv-
kocht. Aidant, wurde die Fliissigkeit, welche deuttichen Lactox~-nch
zeigte, mit WaMerdampf destillirt, das schwach saure Destittat ne't-
tratiairt, mit Kochsatzgesattigt und mit Aether gesclottelt. Hierdurch
wm-den 9g eines gelblich getitrbteu, schwach jodhattigen Oeles aus-

;j
gezogen, welches behufs Ent~rnnng des Jods mit Zink und SatzsNam

digerirt, damt abermals durch Aether extrahirt und mit fMMgegiOhtfr
Potasche gettocknet wurde. Dasselbe ging bei de)- darauf tbtgeodet)
Destillation constant bei 230" (CM-)-.)Sber, besitzt somit den Siedepunkt
und, wie die folgende Analyse zeigt, imch die Zttsamntensetxung des
nortnaten Caprotactons.

') DieaeBenchte XVt. ~CN.
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0.)M2g SnbfitoM lieferten ().:M04g 00,. ~t<) ().t:'59g H}0.

Ber. fur C~ï~MO.~ Gcfunden

C 63.)6 C2.8tpCt.
H 8.77 9.t3

Bei dem Versuctte, das LacXo) dure)) Hr))itzen mit Jodwa8MMt«H.
8Sure im xugeschmotzeoet)Rohre in normale CapronB6t<t'eOberxHftihren,
wurde (cbenso wie Mher bei fédérer Getegenheit')) Mur e!n tdeiner
Anthei) des Laetom reduch-t! immei-hinaber kunnte die Bildung der

Cupmnsam-e nat votto-Sicho-heit <;ot)statirtwerden. Demnach itt die

bexSgtiche Angabe Hjctt's~), wonach dns nonnate Caprotactoo von

Jndwasseratottsaure tiberhnnpt nicttt angcgt'iftcn werden sollte, dahin
zu ntodificirp)), dass daaseibe Mhr schwer reducitt wird.

Durcb die HHdong des norntttten Caprotactons ist nun

bewiesen, 1. daee die Metaaacchmt-insfittt-e im Gegengatze
zt) den beiden anderen Saccharinsauret) e!t)e normateKot)-

!enetoffke(te cnthatt, und 8. dass auch in der Metasaecha-
rinsaore mit dem 4. Kohteostoffatotne (von Carboxyl ans

gerechnet) ein Wat~er~to.ffatom und ein Hydroxyt vet'bun-
den sind; wir edtMtten atso ror)Suf!g fur die MetasacchanusSure,
C);HnOe, folgende ftagmentansche Fnrmet:

H

C--C- C- C-'C-COOtt

0--H

Atisser den dureh dieses Schéma augedeut~ett Bestandtheiten eut.

hatt nnsere Sfiurf noctt 9 Wassersto<&ton)c m)d SaMt-stotfatome,
weiche mit den 4 noch unbesetzten Kohtenstnfhtomen in viertache)'

Weise verbundeu seh) kSotteu, so dass der MetaMccttarinsSnrBxech
den bisho'iget) Resuttaten eine der vier tbtgenden Formeln zukont-

tnen hano:

). )t. tH. IV.

CH, CH,,OH CHsOH CH~OH

CHOH CH. CHUH CHOU

CHOH CHOH CHOH CHOH

CHOH CHOH CH: CHOH

CHOH CHOH CHOU Clig

COOH COOH COOH COOH
–––

') Diese BeriebtoXVH, 12i)6.

') Diesn BerMtte XV, 617.
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Die Frage, ob die Formel 1 die richtige sei oder nicht, kana

aehr leicht experimenteH beantwortet werden; denn oine Verbindung,
welche diese Constitution besitzt, wird bei der Oxydation in ver-

dùnnter 8a!petersSure, weon die Mothy)grnppe Hberhaupt angegriffen
wird, eine zweibasisct<e Simrc von der Forme! C,:H)oO~ (vorauBMcht-
lich ZuckersNure oder Schteimsanrf) Hefern. wahreod jede der 3 iibri.

gen Verbindungen d~bei in eine xweibasische SS~re von der XMammen.

setznng CeHtoO!. eine Ttioxy~dipittsaurc, Sbergchen wird.

Oxydation des Metasttccharing durch vcrdiinntM Satpetpr-
Btmt'e.

1 Theil Metasaccharit) wurde mit ;t Tht'itet) 8:)tpeteK(inre von

!.2 spec. Gewicht auf 50" erwSrntt. Die Oxydation beginnt nach
ça. 6atundi);6r Digestion nnd ist nach 48 Stunden beendi~t. Verdunnt
man dann die Liisnng mit der 40f«chen Menge heissen Wassers und
noutralisirt sie unter bestandigem Kochei) durch Eintragen von knhten-

Baurem Ka!k, so krystallisirt ans der vou uusgeschiedenem oxatsaHren
Kalk kochendhe<98abttttt'u-ten LoMng beim Erkalten sofort eine reich-

tiche Mot~eeines sehr sehwer tosHchen Katksatzeft {n harten Krn&ten

"1;

ans. Diese sind ans tnikroskopMchen, welnsteinfonoigen, haang stern-

formig grnppirten Nadetn zusammengesetzt. Die MMttertaMgeliefert
nach entsprechender Concentration noch eine zweite KrystatHsation
desselben Satzes. Das dnreh Waschen mit kattem Wasser mogtiettst
von der Mutterlauge befreite Salz ist immer noch gelb gefarbt, kann
aber durch UmkrystaHieiret) nicht gat goreinigt werden, du es sieh
setbst in koehendem Wasser nur ausserst sehwer auftost. Dasselbe
wurde desbntb direkt durch Oxatsatne zersetzt und die Lôsnng der
freien SRare stark concentrirt. Die letztere krystallisirt sehr leieht
und scheidet sich naeb wiederhcttem UmkryataHi8iren nus Wasser in
kteineo vottig farblosen, monoklinetr Tafetn ab, welche meist zu Ro-
setten t-ereioigt sind. Die reine Sanre ist in kattem Wasser ziemlich

leicht, in Alkohol und Aether dagegen sehr schwer t6s!ieb. Sie
schmitzt bei 1460 onter Zersetzung; ihre Zusamtoonsetzuog entspricht
der Formet CaHMO?.

O.)ô04g der Sber SchweMsanre getrockneten Siiure lieferten

0.2038g CO2 nnd f).n72'ig HiO.

Ber. fur C.;H,.0~ 6chnden

C 37.1!1 36.96 pCt.
H ô.!a 5.35 a

Titrirt man eine katt bereitete wNsenge Lësung der Sâure mit

'/M Normalkalilauge, so verschwindet die aaure Reaktion erst dann,
wenn aaf 1 Mctekat der Snb!)taM 2 MotekStR Kalihydrat vcrbmNcht
worden sind. Das Oxydationsprodukt des Metasaecharins enthalt
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demnaeh keineLactnnbindnng mehr and ist aifTrioxyadipiosimre

ZII bexeichnen1).

Dass diese Auffassang des Oxydationsproduktes richtig ist, ergiebt

sieh mit aller Bestimmtheit ans seinem Verha!ten zu concentrir-

ter Jodwasserstoft'saure.

1 Thoit des Oxydationsprodnktcs wurde mit 20 Theiten eoncen"

trirter Jodwasserstoffsiiure nnter Zosatz von rothem Phosphor 30

Stunden am Ruekftn88)tBh!er gekocht. Nach Entfernung der Jod-

wMfierstojfsitnre darch Silberoxyd wnrde die Ftussigkeit eingedamptt

nnd die concentrirte Lüsung mit Aether geBchOttett. Die beim Ver-

donstfn des letzteren zoruckbteibende feste Sanro wurde mehrmals

tms heissem Wasser amkrygtaUisirt. Dabei scheidet aie sich theils in

Nadeh). theils in Bt&ttern ab. Die gereinigte S&nre schmilzt bei

t4s–)49~ und gibt sieh hiet'dnrch, wie dnrch die Analyse a)s Adi-

pineSnre zn erkennen.

C.)ôC!g Substanz tieferten 0.2823g CO). und 0.1006g HiO.

Bor. fur CeH~O~ SefuMien

C 49.31 49.32pCt.

H 6.85 7.11

Dut'eh die Bildung der Tri('xyadipi))8tiH)e ist nnn der

Nachweis geliefert, dass der MetitsaccharinsKure nicht die

oben an erster Stelle anfgefuhrte Formet znkommen kann.

Von den 3 Sbrigen Formeln scheint mir die letzte die

grosste Wahrscheintichkeit fB)' Bich zu haben. Bestatigt

sich diese Vermathung, Hir deren Richtigkeit ich experimentelle

Beweise beizabrittgen bestrebt sein werde. so ergiebt sich das in-

teressante Resultat, dass die Metasaccharinsanre diejenige Constitution

besitzt, welche nach Schcibter'B~) arspriingHcher Vermuthang der

SacchariosSttre znkommen sollte.

Vor Attem werde ieh die aus dem Metasaccharin erhattene Tri-

oxyadipinsaure einer genaueren UnterMchang nach YerseMedenenRioh-

tungen unterwerfen. Ferner sind Versuche in AngrifT genommen,

welche die Gewinnnng des MetasacchariM ans anderen Zuckerarten,

insbeeondere aus Dextrose und Galactose bezwecken.

Bei AusHihrHng obiger Untersuchung warde ich aufs Beste von

HerT)) stnd. Friedr. Seitz anterstutzt.

MBnchen, den 6. Marz 1885.

') Nacheiner Mitthcihmgvon Limpricht (Ann.Chem. Phana. 165,26!))

bat Marquardt schoavor t~ngererZeit durch Zenetxung von Tribromadipin-

saure mittelst Barytwasser eine Trioxyadipinsvuroditrgeatettt. Die Angaben
aber die Eigenschaftendieser Saure sind jedoch se durftig, dasa eine J6at-

sckeidangder Mentit&tsfntg6rortiiuSg mmtogtickist.

'!) D:MeBerichte Xin, 2215.
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< Difjcnigcn Ko)))enhydrate, welche nmn untM' der HezeichnuHg
~Znekerartett'. znsammeofnsst, tnseen sich, soweit nnsere heHtige
KenntttiM deMetbpx reicht, in zwei grosse wohtehat-aktensh te Grnppea
zerteget): in sotchc, welche, :tbgMehen von einem GRhtdte an Krystat)-
wasser )M)chder Formel C.H~Oe ~nf) m solche, die nach der Forme)

C)2H:sO,t xtMatntncttgeaetxt sind. Beide Gntppet) sind ziemtic)) gut
durch ein mehr oder weniger gt'memBHmesVerhatten von eiiiandet-
untet-Mheidbar. <tt)ct-diese G)-nppenein<heitung ta~Msich ans der bMtcr

.gebftinehtichen BMeiehnong der Znckerarten nicht et-kenncn. Die
Namen der ZxckcrM-tm habet), gtcichgMtig ob letztere (i C. oder 2 C.
im MfttekC) haben. t'ast aus)M))ms)osdie Endigung ~nsc< erhtdten.

I. Xu der Gruppc CeU~Oj, gt-huret) ~ntetnntie!) die foigendet)
Zucker:

Bekannt)ich zerfatten uun die Zucker dieser tetzteret) Gruppe bei
der Einwirkung terdunnter Sâtu-en (îm'ersion), unter Aufnahme der
Etementp des Wassers, in zwei gleiche Gawichtsmengeo Zueker der

Gruppe I, M zwar, dass der ciné dieser Zucker stets Dextrose ist.')

') Nur fiir Melezitoscist dieser NadmeM noch nicht gefuttrt; fur Treha-
tosohabe ich det) ZerMt in zweiMo(eku!eDextrose neuerdings durch "euMe
Versucheconstatirt, worSber ich demum'tM.therichten wordc.

130. C. Soheibler: Vorachlag zur NomonM&tur der

(Vorgett-ageMin der Sitxut)~vont tcrfasiier.)

Dextrose (Traubenzacker, StarkMuckeretc.).
Laet-xtoi.it; (Fruchtxnckt'r).

Arabitto~e,

Cerasino~e,

Lactose (t'c.sp. Gatactosti s. n.).

Sorbio,

Kncatytt,

htoait,

Dambose,

Mtmnitos'' und Attderc mehr.

H. Zu der Grnppe CjeHisO~ xiihten:

Saccharose (Rohrxuckfr),
Trehatose (Myccsc),

Metezitose.

MeUtose (Raftittosc?),

Mitttnse,

Galactose (t'esp. Lactose, Mttchzucker).

Zuoker&rten.
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Wirhabett:

C,oHMO,, + HaO =. C,H..iO. + C.Ht,0.

Saccharose + Wasser = Dextrose + Laevotose

Trehutose -t- = ? ? + Dextrose

Metexitose + ) ~> = y

Meiitotie -)- == -f- EtK'atyH

Mattose + t -= -(- Dextrose

Galactose + a == s -+- Lactose

Bezugtich des Mitchzuckers henocht eiuige Verwirrnng, indem

derselbe von Mnigen Autoren Gntactose, von anderen Lactose genannt
wird, dementsprcchHnd man dann das Inversionsprodukt ans demselben

bcziehmtgsweisc einmat mit Lactose, das anderemul mit Galactose

bexeiehm't.

Es wih'de sich nuu empfebten und mein Vorschtag geht dahin:

fur die Namen der un'ertirbttren Xuckerarten mit 0~ (Gruppe 11) die

Endnog 'biose*, we)che aue dem Zahtwort ~bi< und der Endnng
'ose' zHsammengesetzt ist, zu bettutzen, um damit der Titatsache

Ausdtaek zn geben, dass diese Zucker in zwei Zacker der Grnppe t

xertegbar sind. Wir wSrden dann uur sechs Namcn zu andern haben

Mud setzen mussen:

Saccharobiose fiir Saccharose

Trehabiose (Mycobicse) Trehittose (Mycose)

Mp!<-z!bio8e < MetexitoM

Metibiose Mctitosu

Mttttobiose Mattose

Lactobiose t Gatactose (Lactoae).

Die Vtut~in crwShntc Verwirrot)g it) der Beïeichnnng des Miich-

xHokers wurde hierdarch beseitigt sein, indem ntan mit Lactobiose den

Zucker C~HMOn+H~O, und mit Lactose den Zucker OeH~Oe

bezeichnet.

Die Endung *ose< wiirde hiernach deu Zockem der Formel

CoHttOe verbleiben, deren Anzahl zur Zeit die grossere ist. Man

wSrde d:mn aber in Consequenz meines Vorschtages sagen mussen:

Sorbinose statt Sorbin

Eucalose Eueatyn u. s. w.

Nur fBr Arabinose wurde man xweckmiissig fernerhin Arabose

setzen mussen, um einem mogiichen h'rtham vorzubeugen, insofern

die Sylbe :bi<L in dem jetzt gebrSuchHchenWorte Arabinose beim

H8ren des Wortes dazn rerteiten konMte,den Zneker ats einen solchen

dpr Gruppe 1! nnfzafasaen.
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Dorcb meinen Vorachtag wurde auch fBr spNterhin noch aufzu-

nndende Zneker der Gruppe H in einigen FCtten der NtHMeim Voraus

schon gegebon sein; eo z. B. ist es nicht anwtthrscheutHch, dass noch

ein Zucker C~HMOn gefunden wird, der bei der Invei'sion in Dex-

trose und At'abose zertant und der dium den Nx~M)) Ambiose wm-dt: n
erhalten kontx'n.

181. Conrad Laar: Ueber die MSgUohkeit mehrerer Struktur-

formeln f&r dieselbe ohomiaohe Verbindung.

(EiMgOj~ngenam 10. MSr!)

Gegenuber der bewttndernswNt'digen Uebereinstimmung, welche

die Verbattnisse der Isomerie im groaMn Ganzen mit der hen'Mhenden

StrNktMrtbeorif zeigen, erregen diejenigen Fâtte ein um 90 grôsset-M

Interesse, in wetchen die ThfttMchen die Theorie theils zu ûbertreffen,

theils hintcr derselben zm'iickxabteibeM scheinen; jenes da, wo mehr

isomere Verbindungen darstellbar sind, t~s die Théorie erwarten tËsst,

dieses, wo die Théorie Isomerien vorausznsetzen gestattet, welche aich

als nicht reitlisirbar erweisen. Von jenen Vorkomtnuissen, welche

bekttnnttich zur AonMbme einer sogenannten geometrischen tso-

merie gefEttrt haben, sot) in den tbigenden Zeilen nicht weiter die

Rede sein, welche vietmettr den Zweck haben, die Mogtichkeit einer pi

gewissen Erkiamag der zweiten Art v«t) Ausnahmefâllen zu erSftern. a

§ ). Man nimmt bei diesen FaHen, in wetchen es sich also nm

Identitat statt erwarteter laornerie handeit, bekMMtHch labile t'

Atomgruppirungen an, welche im Momente des Entstehem durch

Umtagerung in stabite ubetgehen soHer), nnd pHegt tteuerdings,
nach dem Vorgange von Beeyer '), diese hypothetischen tabiten Ver-

Mndungen mit dem Pt-Snx 'Pseudot !:n bezeichnen. Gegen eine

eotctte Erktarang ist gewiss in manchen FStten kaum etwas eiMU-

wenden indessen ist sie doch nicht uberatt ganz befriedigend. Ab- 'f'

gesehen davon, dass man sieh keine Rechenschaft darüber geben kann, n

warum iiberhaapt die eine Art der Gruppirung unbestNndig sein sott, ist es f

besonders als nnwahMcheintich aa<S<ttend,dass diejenige Bindungsweise,
welche in dem einen Kôrper die tabite zu sein scheint, in einem

anderen amgekehrt sich stabil erweist, wie beispielsweise eineneits die

[

') Diese Bcriohto XV t, 2)88.
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n<'nMitarbeHefH')fiit'dt)9von Baeyer uud seinen MitttrbeUwt)') fiir dae !s«tin und dae

Carboistyril, andeMt-seits die von Hautzsch~) für das Latido-

styrtt und von von PeehmtOtn~) t'Or das (Ortho-)Pyridon aaC-

gesteUten Formetn zeigen. ln 'toch ftndo'et)FiiHen (asMnverschiedene

Bitdungs- und Utttsetzungsarten einer Verbind)tng ntehrerc Stt-uktar-

formeln ais ganz g)eichberpch)igt pracht'hteo.

Kit haben aich denu auch ht letzter Zeit von ve)-)chMdem;uSeiten

Stitnnx'tt g<'ge<[eine a)tza starre Handhabung der Valenz- und ~tmkmr-

thoorie frhoben. Den anegesprocheHenJdeen h<tt jedoch erst ganz

kürzlich Zmcke eiueu concreteren Anadruck gegeben, indem er, ge-

tfgenttich einer in Gemetnachaft mit Bindewald pubticirtox Arbeit

über die Yhenylltydruzinderivate der Naphtochinons~), worin

die IdentitSt des «-Naphtochinonphenythydrazids mit dem

bisher ala Phonyi-azo-naphto)') betrachteten K8rper nach-

gewicM)) wird, die Ansicht anfatettte, dasa man für gewiase Verbin-

dungen unter Utnstanden verschieden(- Sn-uktm'formetn gelten

!amen musse. Es ist alterdings ans der km-zen Bemerkang nicht ganz

klar ersiehttich, in wie weit Zincke sich damit i« Gegensatz zH den

herrschendet) Lehren setMt) will; immerhin schcinet) mir die at)S-

gesprochenet) Gedanken von hervorragender Bodeumog zn seio; sio

sind ea M der That, welche fuit' de)) direktoM Antass zM diesen Be-

trachtNogen gegeben haben.

Zincke wiederhott otîpnbar, beziigtich der StMkturtheot-ie, einen

Satz, welchen, bezugtich der Typcntheorie, schoo G er hardi") auf-

gesteUt hatte, ja der von ihn) angefuhrte Fait der AcetessigfiSMre

ist dem voit Gerhardt h) erster LiMte gewahttet) Beispiele dea

Bitte)-n<at)det6ts ganz aoatog. Abo- auct) Kekute') selbst hat

') Baeyer nnd Oeeouomidta, diese Berichte XV, 2100; Ft'ied-

ianderundOstorntftier, da9etbstXV,337:t'riedtaadoftmd Wcinbcrg,

daselhst XY, 1421, 2103.

DiMeBerichte XYn, 2907.

Dièse Berichte XVIII, 318.

<)Diese Berichte XVII, 3030.

~) [m Anschtuss an die von mir im JoMrn.f. prakt. Chem. [2] 20, 264

vm'gesehhtgotoNomenctatar gewisMrDinzovcrbindungenwitredieser Korper

a'Naphtotphenytazid M bencanon,wodurchdie BeziehungdoMe)benza

dem Hydrazid viel deatticber emicht)iehwird. Es ist merkwiirdig, dMS

die chemischenAutoren sieh nicht daran gew6hncnkonneo, wie von Hydrtt-

ziden, f!o aach von Aziden und Diaxiden zu redon, vietmehr oft den

seMeppendstenNamon den VofitKggobou.

Lehrbuch IV, 6t4.

Aon. Chem. Phann. i62, 86. lek will au dieser Stelle dM-Mfauf-

merkstttunMebeu,dasa die von Kokulé 5ber die Constitutiondes Benzols

geSumerteAnsicht, abgeseheMvon der theorotische)]Begrândung, im prak-
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bereits im Jahre t87~ Ansichten imegesprnchon, welche, gcotm ge-
notnmen, ebentatts die M0g):chkcit mehrerer 8tr')kturforme)n fur eine

Verbindung in sich schttCMen. Er sncht bekanntlich fNr die MetttiMt
sotcher Kiirper, welche nach seiner Théorie scheinbar nur isoler sein
Mttten. einen ErktSrnngsgrnnd in der intramotekn)in-<-t) Atom.

hewegung, indem erdie Hypothèse aufstcttt, daM abwechsetnde

8chwingu))gsxust!tt)de der Atome eittenattcruirettJenWcchst't' J
der Bindung zur Folge haben Mtmen.

8p!itert)in hat dann noch t-:m't Hoff) tihutiche AtMehinntogen
uber die Constitution gewisser Verbindnngen, wcnn attch tutr an-

deutongsweise, ansgesprocheo.

§ DM Princip der wechsetoden Bindung. wetchM dem

Princip der wechsehtden Typen wie aoc)) ~odererseifs dem der
wechsetndett Vatenz an die Seite zn stellen sein wii)-de, verdient
in der That, wie mir schemt, ais theM-etisehe Grundittge :!<))-ErktSrttng
vieler bisher attHaHiger Et-schetoungen ei)M groasere Bcttehtttog, ala
ihm bisher za Theil wurde. Mfm a)nss es daun begreiniciterweise in

veraUgemeinertf) Form zur Anwendung bringen. i.,

Der Wechae) der Bindung wird oHenbitr eine gemtgerH Hedentung
hftbon, wenn dadurch, bei mehrwerthigen Atonte)),tnu' die Inxigkeit der

Bindung beeinfiusst wird; eine viol lxervortretendere dann wenn ea
sich, bei emwerthigen oder einwerthig gebundenen Atotncn, mn giinz- M
tiches Vertassen der Bind~ngMone eines Aloms rcsp. dits Eintreten ?
ix eine nene handelt. Jo, wenn man, wie dies Losscn will, de)t a

Begriff der Valenz ganz in dex der Rindong EberhtMpt antgchet) taMt, a
so braacht man nur noch die tetztere Art des BindungswechMts in n

Betracht zn ziehen, wodurch ludessen die wahreSachtage wohl t'erkMnt <

werden dSt-Re. Get-sde in solchen FSHen wird man aber in der An- e

wendung der Hypothèse vorsichtig sein miissen und, aofet-t)mehr-

werttngK Atome die MogHchkeitduiin geben, Mnach~t erwage)), ob die ie

verschiedenen Formetn, nach denen ein Korpcr zn reagiren scheint,
sich nicht d«rcb die AnnMhmceiner gt''ichn)Msigeren dabei aber
stabiten –

Vertheilung der Valenzengewissormassen zu einem mittleren
Ansdrack vereinigen lassen. So wird man :!wei<e(n, ob man tBt-

:E

tischonEndresattftt so ziemlich mit den AMetHMungenvon Klinger (diMe
1

Berichte XIV, 783) nnd von Havrez (Kokulé's Letu-bachIf, 515) aber-
cmkommt. – E.Wrobiewsky, welcher in diesenBerichten XV, )0?3 Mt
GMMtender BoMotformotvon Ladenbnrg sich ansspricht, scheintdie Ab.
handiung von Kehcto nicht heachtetxf habcn.

') Ansichtennber die orgMisohoChemie II, 2(!3.
4") Ann. Chem.Pharm. 204, 26a. Diese BerichteXIV, 760.

r
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Beftohte d. D.chem. SMtttMhtH. Jabrg. XVHt. 44

dM P h t a 1 i mid anstatt der beiden Mheihbar gleiohberechtigten
Formeln

C~~O C~O

C<Ht< ~NH und CjHt~. ~'0

C~~O C~NH

nicht der Formel
C– –0

r

C.H~ ~>NH

C- -0

den Vorzug geben sotte.

Solche vermittetnde Forme!)) lassen eich indesaen, aobatd ein-

werthige Atome iue Spiet kommeu, nicht mehr au&teUen; dann wird

man mit grSsaerer W&brecheinMehkeit eine bewegMche, weehBetnde

Bindung annehmen dûrfen. Betraehtet man die von Zinoke aN-

getuhrten Fatte, nËmHeh daa bereits erwahnte «-Naphtoohinou-

phenyH)ydrazid ader Pheoyi-azo-a.naphtot, die Chinon-

oxime (Isonitroaoketone) oder Nitrosophenole und die Acet-

eesig- oder Oxycrotonsaare, so handelt es aich dabei wesentUch

immer uar um den Platzweehsel eines Wasseratoffatoms. In der

That genûgt es, einen solcheu zuzugeben, um damit in der ErkMrang
vieter bisher unerwarteter VerhattniMe schon sehr weit zu kommen.

Mit Recht wird mau aber auch gerade den Atomen dea Wa8Ber9to&,
da densetben nach den Aneehttoungen der ntechaniachenW&rmetheone

die relativ grosate (mittlere) Gesebwindigkeit zakommt, eine ganz be-

sondere FShigkeit zum AuMtuseh der Bindungszonen beilegen, wie

denn Huch Baeyer von seiMm Standponhe aua die Bewegtiohkeit
des WaMerstoSatoms hervorgehoben hat, um dadurch die Unbeet&tdig-
keit der PMndoformen zu erktaren. Ein aolcher Auataaech wSrde

ferner darch den Umstand begûnstigt werden, dass, wie aus den

MCMtiachen Werthen fur Entfernung und Dm-ehmeeserder Gasmole-

kS!e zu fbJgern ist, die Atome innerhalb der MotekSIe relativ dicht

aggregirt sein dSrften, wobei immerbin noch eine besonders geeignete

gegenseit~e Stellung der betreffenden Atome Bedingung sein wird. –

Stellt man sicb im 8brigen die intramolekulare Atombewegnng unter

dem Bitde der am gestirnten Himmel wakrnehntbaren BewegMgen

vor'), so wird man die Mchten und sehnett bewegten WaMentoif-

atome den Kometen vergteiehen, welche auf ihreu itmggestreckten
Babnen anter Umatanden von den Planeten eme bedeutend starkere

Attraktion erfahren ats von ihrem eigendichen CentratkSrper.

') Vergl. 0. E. Meyer, kinetischeTheorieder SeM S.2t4.
n nhn.w fla.eit..heA IeA. YVfTT iI JI
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Bei allen den}' nigen Bildungs- und Umaetzungsreaktionen, denen

zufolge Verbindungen in verschiedener Weise tmigefasst und bezeichnet

werden, mms man annehmen, einersoita, dass die Atome in entgegon-

gesetzte AnfangsxaatSnde der Bewegnng eintreten, andereneits, daes

sie mit Motekuten verschiedener Natur in entgegengesetxten Schwin-

gungsphasen in Wechsetwirkung kommen. So musa man in dem von

Zincke entdeckten Falle, je nachdem der betreffende KSrper, nach

Typke 1), aus Diazobenzot und a-Naphtol oder ans Phenyihydfttzin
und «.Naphtoehinon entstcht, die den Formeln

C6Hs--N9-Ct.H6--OH und C~- N~~C~Hi~O

entsprechenden AnfangszMtNnde vorttuseetzen; in der durch die erete

Formel aaegedrBckten Phase wird die Verbindung mit Alkalien, in

der zweiten die mit S&nren stattSnden. IndeMen sind auch vielfach

aotehe Reaktionen bekannt, welche sowobl durch die eine, wie die

andere der mogtichen Formeln aaszudrucken, atao nicht an bestimmte

Schwingungephasen gebunden sind.

Um die gegonseitige Beziehung gleichberechtigter Formeln, welche

die MoiekOe einer und derselben chemischen Verbindung in entgegen-

gesetzten Znatanden der intramotek~aren Bewegung darstellen, mit

einem Worte kurz bfzcichnen zu künnen, schiage ich hierfur den

Ausdruek ~T<mtomerie<~) vor; weun derselbe auch, streng ge-

nommen, kaum mehr Mgt ats das Wort *l8omerie<, so durReerdoch

insofern prakti<ch sein, als er dieIdentitSt der betreffenden Verbin-

dungen hervorzuheben geeignet ist.

§ 3. Indem ich nun, nach diesen attgemeinen Erorterungen, eine

karze Ueberaicht uber die wichtigsten FStte gebe, in welchen man

mit grSmerer oder geringerer Wahrscheintichkeit einen Bindangs.
wecheet von Wasserstoffatomen wird annehmen dBr<en, (Nhre ich

znnachst die Cyanverbindangen, im weitesten Sinne genommen,
an. Betracbtet man die Btaus&are, welcher nach ibremganzenVer-
hatten die tautomeren Formeln

N= =C-H und C~N--H

zukommen, so ist hier die SacMage eine verhattniMmassig eiuf~che:

das Wasserstoffatom tritt alternirend in die BindangMonen des Kohlen-

stoff- und des Stickstoffatoms ein, um deren gemeinschaftHchenSchwer-

pankt man es sieh rotirend voratellen kann.

In dem Cyanamid oder Carbodiimid kann man sich die

Wasaerstoffatome zwischen den beiden Stickstoffatomen schwingend

denken, in der Cyansiiure zwischen Stickstoff und Sanerstoff, in der

') Diese BerichtoX, 1580.

°) Von~a~ro, dasselbe, und «e~.
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Rhodsnw&B8er8tnffsaure zwischenStickstoffund Schwefet, wie
dies die folgendenFormelnaaedrficken:

~N ..NH
C~

o:.N
andC':

.,NH

~N% NH

C~-
,N

nndC~
.NH

tifid C",
~OH "~0

.:N ',NH
C~ und C

,·,NH

~SHH
und

~S'~S

Wenn man ferner den vonRathke') undGriesa') geliusaerten
AnsichtenRechnungtragen will, ao wardenmogticherweiseauch den
hier sichMtaehMessendenVerbindangen,wiePheny!guanidin'Har~
stoff undThioharnstoff je zwei Formelnznkommen,nSmtich:

.,NH.C~Hi .N.Ce~

C~NH und C-NH:

"~NHt NH,
.NH, .NH

0=~0 und C–OH

~N% -NH~
.NH, ..NH

C"=8 und C.-SH

"~NH~ ~\NH,

AehnMchesMnnte anch bei anderenAmidverb!ndungen ver-
rnathetwerden~).

AnalogeVerhatttiissewie bei der CyansSurekann man, wie es
scheint, auch bei vielender erst in der neuestenZeit mehr bekannt
gewordenenmerkwurdigenOxyverbindingen aus der Klasse der

Pyridin-, Chinolin- und Indoikorper annehmen, wo ebenfalls
ein WaMeNtoNatomatternirendan Stickstoffund au SauerstofFge-
bundensein wSrde, auf diese-WeisebeidenbetreffendenVerbindungen
der Orthoreibe der Wechael zwischen Lactam- and La.ctim-

') DieseBerichteXIV,1778.
') DieseBenohteXV,452. DerGriesa'sche~Scheinhametctr*ist als

VortSuferder Baoyor'sclienBPseadoformetx'nichtuninteressant.
Vergt.die UntorsuehungenvonPinner und Fr. Kieim, dieseBe~

richte X, 1890, sowievon Wallach (nnd Bleibtreu), dMatbstXI,
1693.
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Rtrm bedingend. Za nennen sind hier das Pyridon von Pech-

mann'a

CH CH

CH CH CH CH

oder

CH CO CH C.OH

NH
1

N

Il

sowie das LutidostyrH, C~fb&atynt, Oxindo), Dioxindol

und taatin etoemeite, dM Chinoxyl von Knorr und Antrick')

CH CO CH C.OH

CH C CH CH C CH
oder

CH C CH CH C CH

CH NH CH N'

und vielleicht auch das Pyridon von Ost~) Mderersetts.

Diese Korper eind demnach sowoh) ais Ketone wie auch ats

Pheuote aa~n~Men. DasMfbe gitt von den Verbindungen, welche

Zincke hMptsNehHchza seinen Bemerkungen verantaset haben, atso

dem Korper, deesen taatomere Formeln bereits oben neben einander

geatetit sind, und den Chinonoximen, deren IdentitSt mit den

Nitroeophenolet! H. Gotdsehntidt~) entdeckt hat; M correspon-
diten z. B. den beiden Namen Nitrosona.phtot und Isonitroso-

naphtoo die beiden Formetn:

.NO ..NOH

CtoHe~
~'OH

und CtoHe~
··OOH ~0

Ganz &hniieh wûrde aber auch die ebenfiJ)~ von Zincke ge-
nannte AcetessigsSure in den durch die Formeln

CHi--CO -CHir-COOH und CHr-C.OH~~CH -COOH

aasgedrückten PhMen a!e Keton- uder ab tertiâre AthohoMttre auf-

gefas,at werden konnen; derM'tige Ansichten ûber die Constitution ge-
wisser Ketonverbindungen nnden in der That eine Stütze etnerseits

in den Unteranchungen von Paal;), sowie von Knorr (and Antrick)

') Diese BerichteXVII, 2872. Die Veriiedefang der NamenChimoxy!
und auch indoxyt in Chinoxit und Indoxit scheint mir aua nabetie~enden
Gri}ndensehr empfoMenswarth.

') Joam. f. pmkt. Chemie[2], 37, 258; 29, &7.

DièseBerichte XVII,2!3,80t dersetbound H. Schmid, dMetbst3060.

Diese BerichteXV!I, 2757; XVm, 367.
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über die CondetMatioMprocMsedereetben,andoreraeitsin dem Ver-
halten des ïndoxUs'), welchesebenfattftnachden Formeln

CH CO CH C.OH

CH C 1 CH C

CH Ci~
CH)) und

CH G
CH

CH NH CH NH

reagirt.

Consequenterweisemuette man dann Obdgenaauch bei KCrpem
vom Typas der sogenanntenAnitaceteasigseure die Hypothese
eines alternirendenBiNdangsweehse!~anwendenund Formelnwie

CH,- -C:NCeHi- -CH~-COOHund CH,C.NHC6H.CH--COOH
neben einandergelten lasaen,

Dagegen scheint, nach den bisher vorMegendenUntersnchxngen,
die UebertragungMtcher Annahmenauf das Diisoindo) oder Am-

phiphenacylnitril sowie die gemiechten Amidodi~zide und
die sogenanntenAzimidoverbindangen nieht genSgendbegrundet
za Min.

Andereraeitswird man solche Betrachtungenauf gewisse an-

ot-ganische Verbindungen,wiez. B.diestttpetrige Siture, welcheab

HO--NOoderH-NO);

aufgefasstwerdenkann, auadehnendurfen.

§ 4. ht den eSmmttichenbisherbesproeheneoF~Htenhandeltes
sich abo im weaentiichenimmer nar um den PhttzwechMteines
Wasserstofrfttoms.Es giebtindeesenVerbindungen,welchein ahnMcher
Weiae nach zwei Strttktarformetnzu reagiren scheinen, in wetchen
man jedoch atteruirendeLoatrennungand Bindungvon Saueratoff-,
Chlor- undvielleichtauchStickstoffatomen zugebenmSsste,insofern
man anch auf sie die erôrterte Hypotheaeanwendenwollte. D!ese
Atome werden atterdingseine etwas lang8amereintra.motekatareBe-

wegang haben;jedoch iat es vielleichtnicht ganzverfehlt,ihre Eigen-
schaft, ga8fôrmigeMolekMezu MMen,miteinerbesonderenBeSMgaag
zu eingreifenderemBindangBwechBetin Zusammenhangzn btingen.

Die Kôrper, welche ich hier vorzugsweiseim Sinne habe, sind
die Phtalyt- oder Phtalid- und die sicb daran anschHeMenden

Succinyl- oder Butyrolactonverbindungen, deren meTkw9tdige
Beziehungenzu einanderaeitder EntdeeknngHesaert's ') das Interease

') SiehoAnmerkang1 aufS. 654.
'*)DieseBerichteX, 1445;XI, M7.
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der Chemiker so vielfach in Anspruch genommen haben und gerade
neuerdings wieder durch von Meyer ') zum Gegenatand der Contro-
verse gemacht sind. Es scheinen in der That fûr das Ph ta) y~ht o rid
die tautomeren Formeln

..CC)~ .COCt
CeHt( )0 und CsH~

C UCl

~CO
'0 und C6

~COC!

wohl berechtigt ztt sein; auch für das Phtalid will ich die eat.
sprecbenden Formeln

C.H<(“ ~H~~0 und
C~.COH

CiH4( ')0 und QU41"Ce

"CO~
~`O und CB

~COH

hier neben einander stellen, um darauf au<merks<tmzu machen, dasa
Lacton und DiaMehyd za der Benzotortho~kohotsSMe sicb in gewisMm
Sinne analog verhalten wie Lactam- und Lactimformen, bei welchen
ja ein Bindungswechaei sicb sehr allgemein M beth&tigen scheint, M
den bett-eaënden AmidoMuren. In Bezug auf die hierher geborigen
ImiJoverbindangen verweise ich aaf das obere Er&rterte.

Bei allen diesen Verbindungen wBrde der Methanismus des

Bindmgewecheeh ein ziemlich complicirter sein; einfacher wûrde er
bei dem Chinon aieh gestalten, bei welchem man, deti beiden dafür
Mfgeetettten PormeJN

~0 ,0

CeH4{
.z

und C6H~~
()

v

~0 ~0

gem&MMmehmen konnte, dass die beiden Saaersto&tome einen Theit
ihrer Bahnen innerbalb der gegenseitigen Bindangazonen zarScktegen.
Es soll indessen nicht verachwiegen werden, dass oine derartige Aaf-

&89ung des Chinons die Taatomeneverh&ttoMse der Chinonoxime.ver-
wickelter eracheinen haaen mQssM.

§ 5. Wâhrend nun einerseits die Anerkennung der Tautomerie
eine wMenttiche EinsehrSakang der Zahl vomaazMsetzeadet-Isomerie-
fille MToMrt, 60 maM anderemeits die Thatsache der Isomerie dem
Gebiete jener Hypothèse eine Grenze stecken: gegen die Annahme
wecbaetndet KeMenstofFkerne wird man tbeoretische Bedenken tragen
und in jenerEigenthumtichheit desKoMenstoffa, welche Yan't Hoff!')
ats tTr~gheit* desselben bezeicbnet bat, im Gegensatz za der Be-
weglichkeit des Wasserstoffs, einHemmniss gegen das Zustandekommen
tiefer eingreifenden alternirenden BindangewechBets erblicken.

') JMm. f. prakt. Chôme [2] 29, 139.

") t. c. S.224, 244.
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So wird man in dem von AnschBtx ') in GememMhaftmit
Ehzbacher undJ. Ktein entdecktenmerkwSrdigemFaUedesTetra-

phenytathans tieberdie gewohnteAnnahmeeiomatigerUmiagemngen
labiler Atotngntppinmgenbeibebalten.

ïch bin mirwohlbewusBt,dassanderedas Gebietder Hypothesen,
welcheden Gegen$tanddieserBetrachtongenbildeten, vielleiehtnoch
weiter einschrankenmochten. Jedenfatbaberglaubeich, daasdiesolben
discutirbar sind. Die Aufbellungdes Dunkels, in welches noch
eo mancheErscheinunggeaBUtist, dieEntacheidungsichtmfdrNugender
Fragen, welcheanzudeutenmichhier zu weitgefithrth8tte, muaszu-

ktinMgenexpentnenteMenUntersuchungenvorbeha!tenbleiben.

Botina./Rb., S.MSrz 1885.

133. B. Anaohûtz und H. Immandorff: Uebertragung der

Seitenketten bel mit dom Benzol homologen Kohienwaaaeratof~n

mittelst Aluminiumohlorld.

Mittheilungaus dem chemiachenInstitut dor UniversitStBonn.]

(EingegMtgenam 10.Mtrz.)

Die kSrzKeh erschienene Abhandlung von Jacobsen~) über den

'Abbaa von KobIenwasserstoSën dmrch Umkehrung der Friede!-

Craits'aohen Reaktionc Mast es uns zweckmSssig erscbeinen, unsere

frSheren kurzen MittbeUangen, die nur einen Theil unaerer VeNaoht-

reaulta.te enthielten, etwas zu vervoUstSndigen. Wir entnehmen die

nachfolgenden Thatsachen der bereits vor einiger Zeit eiageretchten
Inaugaraldissertation des einen von uns (ïmmendorff).

Wir wir in unserer ersten Mittheitang') erw&hnten, ist die Ab-

spaltung von Alkyl- and Pheny!resten ans polyalkylirten, beziehnngt-
weise polyphenyUrten KoMenwMsersto&n darch Atammiamchtond
schon iroher beobachtet worden4). Jacobsen hat neuerdinge den

1) Diese Berichte XVt, 1435, 2377; XVII, 1039.

") Diese Berichte XVm, 338.

3) Diese Berichte XVH, 2816.

*) Vergl. in dem vor einigenTagen znr AnagabegetaagtenWerk: BRe-

port of the fifty-third meeting of the britiah ttssocxtëonfor the advMcenMtt
of science held tt Southport in September1883e pag. 468 die AbhMdian);:
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~e.. n. ~L. u_.3Abbau der methylirten Benzole antersucht und gezeigt, dass dieser
Abbau erteiehtert wird durch EMeiten von SabeSaregM in die Re-

akdoosaaMigkeit'). Wir haben unserea Wieeena zoerst natgetheitt,
das6 bei der Einwirkung von AtaminiamcMortd auf einen methylirten
oder dthylirten BeMotkohienwasMrBtof oeben dem Abbau darch Ab-

epattung der Seitenketten auch ein Aufbau durch Anlagerung der ab-

gespattenen Seitenketten atatt8odet oder, wie wir âne MadrSckten,
eine direkte Uebertragung von Athytresten aua dem einen
MotekS! einea Kobtenwasserstoffs in ein anderes Molekül
desselben Kob!enwasaerstoffa. Diese Beobaehtung erhie!t darch
Jacobsen's VeMuche eine BestStigang, der bel dem Abbau methy-
lirter BenMikobtenwMserstofTe wie wir einen gleiehzeitigen Aufbau
conatatirt.

Wir haben eine grossere An~H von Versuchen aMgefahrt, die
zwar keineswegs den Gegenstand eMchSpfend behandeln, aker doch
schon aMreichen, um ein GesammtMtd zu geben, des zoigt, in welcher
Art aich die Uebertragung der Seitenketten mittelst Aluminium-
chlorid vottzieht.

Wir antersMhten genau die Einwirkung vox A!umi)MHnMhtofid
anf Toluol, m-Xytot, Pseudocumol und Aethylbenzot, NEchtig
die Einwirkung von Aluminiumeblorid auf Camphereymol. Alle
KoMenwMserstoHewurden im Zostand vBUiger Reinheit angewendet,
von dem wir uns vorber aberMMgten. Einen klaren Einblick gewinnt
man in diese Uebertragungsreaktionen, wenn man die nach-
stehenden vier Schemata verfbtgt, welche das Retattat der Wirkung
von Aluminiumehlorid auf Toluol, m-Xylol, Pseadocumot und Aethyl-
benzol versinnlicben. Die Formel des Aasgaogskorpers steht in der
mittteren Verticalreihe und iat unteNtrichen:

»On the decomposingaction that Chteridaof Ainmimum exerts on Hydro-
earbons by ProfeMoMC. Frtedet and J. M. Craft~, anf welche Hr.
OeheimrathKokulé die 6Me httt&, michaufmerksamza macheu. Friedel
and Crafta haben nicht nar Diphenytmethanund Triphenyimethanmittelst
AtttmimamcMoridabgebaut, sowie Naphtalinand Benzol bei hoher ReahtioM-
temperaturzerspIittert, woboi Naphtalin: Benzol und NaphMmhydfaro, dae
Benzol:Diphenyt,Tofnotund Aath~beazet ergab, Boademauch, wasaMbier
bemnderainteressirt,Hexamethylbenzolm die beiden Durole, Durol ia Xylol
und Trimethytbenzoteumgewandett. Anechatz.

') Vetg!. Guatavson, diese BerichtoXIV, 2619: "ZeraptittMaagder
KoMonwaMeKtoSedes amorikanischen and haakasMchenPetroteamsbei nie-
drigen Tempemturen.
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rn ;[']CH,

"yÜQH&1 [4JCHa~f[4.)CH9
t) CeHe~––––OeH.. CH)

C61 (1) CHa
–––––~

~fH i~]CH,
~~{MCH~

.f.H![t]CH, [lj CHa
2) C$H6CHa~

~[4] CH,-< t[n CH,
2)

C<H.CHs, ~f.H ([t]CH,

CeHs
<MCH,[SjCHt

[3] CH~x CHa–––––––
~f']CH, a

C.Ha<NCH,
(NCH~

t;!]CHjt

C,H,!MCH,
~`

c~H: CH,
~([4]CH! [44 CH,

([!]CH3x 6'CHj,
3) C,H, [3] CH9<

J

[i] CH< MCH, tHJCH:

~~<[t]CH3~

––––––– a

~[3 CH,
~[3]CH, C.H~~ 4]

Cth
'~CH,

<~]CH~/

[.>] CHa

~H~[~CHi
<[5]CH3

~C.H. M C!,H5
( [4] CaHjt

4) CJ~<––––C~HitC~~
[IJ HS

–––––~k~~t[~~H~
~"< [3] C~H~

Ans Schema1) geht hervor,dasaToluoleinerseitaBenzol,andrer-

seits p-Xylol (t,4) und m-Xylol(!,3) liefert, tetztereBentsteht in

weit SberwiegenderMenge.

m-Xylol(t, 3) ergiebt einerseitsToluol und Benzol, andrerseits

p-Xylol (1, 4), Pseudocumol(),3,4), Mesitylen(1,3,5), Durol

(1, 8, 4, 6) und Isodurol (1, 3, 4, 5). Im Schema2) iet daa Benzol

wegge!aaeen,dessen Bildung nach Schema1) eetbstveKt&tdtichist.

Ebenso fehlt in Schema 2) daa Durol(1, 3, 4, 6) und das Isodurol

(1, 3,4,5), deren Bildung darch Schema3) ihre ErMarung &)det.

o-Xylol (), S)vermochtenwir trotz aller BemShMgennicht nacbza-

weisen. Das p-Xylol (1, 4) entateht sicher nichtaus dem m-Xylol
direkt, sondernindirekt entwederaus Toluoldurch Aufbau oder ans

Pseudocumol(1, 3, 4) durchAbbau,wasdnrchdie gestricheltenLinien

veMinntichtwird.
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PseadocMtMt (t, 3, 4) liefert genau dieselben KobtenwaMemtoKë
wie tx-Xytn) (t, 3), nur in andereu Mengeoverhattnisseu. In Schema3)
ist Benzol und Toluol weggeiassen. Due Mesitylen (t, 3, 5) wird

ebensowenig sich direkt aus Pseudocumol (t, 3, 4) bilden wie des

~-Xyto) (1,4) ans m.Xylol (1, 3), sondern entweder aM m-Xylol
(!, 3) durch Aufbau oder aus Isodurol (), 3, 4, 5) durch Abbau. Das
VerstSndniM der Bildung von Durol (1, 3, 4, 6) und Isodurol (t, 3, 4, 5)
aus Pseudocumol (t, 3, 4) bietet keiMrte: Schwierigkeiten. Die geringe
Menge hSher als die Durole siedender Reaktionsprodukte ttaben wir
nicht unterMcht.

Denkt. man aich also da< Reaktionsschema 2) durch Benzol, Durol
und ïeodwot vMvoHstSndigt, so ist es identisch mit dem durch Benzol
und Toluol vervonstandigten Reaktionsschemtt 3). Bei einer solchen
Atuminiumohtondreaktioo ist die Natur der Endprodakte ausser von
der Beschttifeuheit und Menge des A.tumituamchtonds &bb5ngig von
der Boaktionszeit und besonders von der Reaktionstemperatar. Es
ist daher keinem Zweifel unterworfen, dass man, von Toluol aos-

gehend, nicht nur Benzol, Isoxylol und p-Xylo) wird erhalten kënnen,
Mndem anch Pseudocumol, Mesitylen, Durol und Isodurol, wenn man
nur dae ala Hauptprodukt entstehende Isoxylol den Bedingungen ans-

setzt, unter denen es die vier genancteo Korper liefert, also zum Bei-

6p!et doreh Abdestitliren von Benzol und unterSndertem Toluol die

ReftkttOtMtempefatu)-erhSht. Man würde so dazu kommen fûr Toluol,

m-Xylol und Pseudocumol dasselbe Reaktionsschema anfzasteUen,
d. h. das vervoitatandigte Reaktiong8chevaa 3) reprâsentirt die Art und

Weise, m welcher das Aluminiumchlorid attein die Uebertragung
der Methylgruppen bei Toluol, m-Xylol and Pseudocumol bewirkt.

Man kann noch wettergehen und wird wohl nicht fehlgreifen,
wenn man behauptet, das vervollstiindigte Redaktionsschema 3)
reprasentirt auch die Wirkung des Atuminiamebbnd anf p-Xyiol and

Mesitylen, Fugt man dem Reaktionsschema 3) noch Penta- and

Hexamethylbenzol hinzu, so vemit!n):cht es, wie das Reaktionaschema 5)
zeigt, nicht allein die Uebertragang, sondern auch die Abspaltung der

Methylgruppen, je nachdem man die nach tinka oder die nach rechte
weisenden Pfeite verfolgt:
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in aas8erordent!ichkleinen MengenvorhandenenKoMenwasseratotte,
1, 2-Dimethylbenzol, 2, 3-Trimetbytbenzo!,t, 2, 3,4-Tetntmethyt-
benzol baben die benachbarteSteMnngder Methytgrnppengemeimam.
Veraache uber das Verhaltendes o-Xytots gegen AtominMmchIond
werden woht zeigen, warum Stch dieae KohteowasseKto~ nicht
bitden.

1

vorz~sweise p-Diathytbeozot, weniger nt-Diathytbenzot, wahrend
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AethytbenzolMefert,wieSchema4) veraasehanHcht,nebenBenzol
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Totao) nebo) Benzol voMug~weise M-DtmethytbeMzot and wenig
p-Dimethytbeozo) ergiebt.

Gustav8Qn'8 Vorauehe') haben bcreUe gezeigt, dasa Camot,
Cymol, hobatytbenzot sehr leicht durch atamMumbromidhattiges Brom
ihre Seitenketten abspalten, dasselbe beobachteten wir bei der E!n-

wirkang von Ahmimomehiond aufCyox)!. Es war leicht eine grossere
Menge von Toluol aus den Einwirkungsproduiften von Aluminium-
chlorid auf Cymo) )!a isoliren, sowie die Entwicklung einea mit leuchten-
der, nicht grangesSumter Flamme brennenden GMes nacbzuweisen.
Attem, wNhrend bei den anderen von ans smdirten Reaktionen nur

wenig, bei hôberem Erhitzen verkohlende, hochmolekulare Conden.

eationsprodakte sich bildeten, ergab das Cymot recbt beMcbtHehf

Mengen e!neBsolchen ROckatandes.

Die Versuche ûber die unter dem Einfluss des Atuminiamchtonds
sieh votbiehende direkte Uebertragung von Methy). und Aethyt-
gr'tppen werden nach verschiedenen Richtnngen im hiesigen chemischen
Institut fbrtgesetzt.

Bonn, den 4.MSrz.

183. R. Ansohata uad E. Bomig: Ueber die Produkte der
Btnwirk<mg von Aluminiumchlorid auf Aethylidenohlorld und

Benzol, oder Toluol, oder m-Xylol.
[Mitthenang am dem chemischen.Institut der TJniversitËtBonn.]

(EimgegMgonam 10.M~M.)

1.
Dimethylanthracenhydrür.

Det- Ëtne von uns batte \or .raht-esft-MtgemeinachaftUch mit
Hrn. Angetbis~ constatirt, dosa bei derEinwirkang von Aluminium-
chlorid auf Aethylidenbromid uder AethyMenchtorid und BeMoi neben
onsymMtetnMhem DiphenytKthan ein fester Kohlenwaaserstoff entsteht,
den wir fur

D!methytanthraeenhydrSr ansahen MmSas der
Formel:

0%

C.H~>C.H<

conatituirt.
CHs

consMuirt.

') D:€s. BorichteX, 1102; XI, 1251. Diese Berichte~vB, 166.
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DieHerrenFriedet undCrafts erw6hntenin einerPNbHkatien:')
"Action du chlorure de methytenesur le toluèneet sur la be<Mine<
dièse Reaktion und bezeichnetendort den von uns bescbriebenen
KohtenwaMerston'ala *hydr)tMde methytanthracene<,w&hrendaie
in der ZMammensteUangder AtnminiomchtoridsyotheMn*)den feston
Kohienwaaseretoffais 'Dtmethytanth)-ac~ne<und der Formel:

CH3

C.H<~ ~C<H<

-C

ÔH,
auffubren.

Wir nahmen daher die UntemuchuMgvonNenem auf, am emen

experimenteHenBeweis für die Conetitattoodes DimethylanthmMn-
hydrBMsa erbrmgen. QualitativeVersuchehatten uns gezeigt, dasa
daa reine Dimethylaathracenhydrür(8chmp. t8t–182") nut Bromin

Eiseasigtôsongein !n kaltem Eisessig90gat wieun!8s))6he9Dibromid

CteH~Br; liefert, das bei der Oxydationin bromfreiesAnthrachinon

ûbergeht. War dieses Dibromidein Additionsprodnktvon Brom an

Dtmethyianthracen, 90 erforderte es ztt seiner Biidang aaf je ein
MotekQtKoMenwasserstoffein MotekBtBrom; war es dagegenein

SabstitotMMMprodoktvon DimethytanthrMenhydrCr,sa waren anf je
ein MolekülKoMenwasaerstoS'zweiMotekSteBrom nôthig und naoh
der Reaktion musate sieh im Filtrat ein MolekülBrom in Form von
zwei MoiekStenBromwasseratoifvorfinden. Der Versuch entscMed
zu Gunsten der letzteren Mogtichkeit. Nebender berechnetenMenge
des bei der Oxydation Anthrachinongebenden Dimetbytanthmeen-
dibromids wurde die entsprechendeMengeBromwasserstoffermittelt.
Da die Reaktion in kattem Eisessigvorgenommenwarde, ao ist es
sehr anwahrscheintich, dass das Brom in die Methylgruppenein-

getreten ist.

Wir betrachtendemnach wie Mber die Formel

CH3

C6H.<C.H<

6H,tillg

ais Ausdruckfur die Constitutiondes bei t82" schmelzendenKoMen-

') BoM.Me.chim.41,326.
') Atm.chim.phys.[6] t, 485.
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)8 AfthytHencbiorM oder Aethytidenbmmid

664

wtMe~toHM, der .a Aethylidenchlorid oder Aethylidenbromid oder
Vinylbromid und Benzol mittelst Ah.min:umch!ond erhalten wird.

n. Einwirkung von S~petet-aK.tre auf Diphenyt&than.
Neben

DintethylMthracMhydrOr tritt ah Hauptprodukt der Ein.
wirkung von A}umin:un,eh)ond auf AethytideneMorid und Benzol
DiphenyMthan auf, welches von SUv.') Merat in dieser Weise er-
halten wurde. Seiner Zeit~) i.t eine eingehendeM UnteMachnMdieees mit Hatfe obiger Reaktion M.bt MgSagHchen Koblenwasser-
sto& in Auasicht gestoUt w.rden. Wu. kônnen nun einiges Eber die
Einwirkung der S~petem&.re auf den in EiseMig getSstenKohlen.
waMerstoB- mittheiien. Je nach den

Coneentrationabedingungen nnd
MengenverhMtmMenentsteht eine der im Nachfolgenden chMaktenBirten
Substanzen aie Hauptprodakt der Reaktion:

t.

M.nonitrodipheny!ath~=~ scheidet

sich aus Alkohol bei I.ngsamef KrystaUisation durch Verdunsten des
Lo~gemtttejs in compakten Krystallen, bei MsehM Krystallisation
in langen gelben Nadeln ab, die bei 79-800 echmeben.

2. D.nitrodipheuytM~
~:§~JCH.CH,, hryatatliairt

ans Alkohol in prismatischen Nadeln, die bei 149' schmetzen, es ist
Bchwerer in Alkohol tSatich ala daa

MononitrodiphenytSthan.
3.

Mononhrodtphenyt-methytcarbinol:

~H~ bildet aaa A!kohol umkrystaHiairt fast weiMe,

darchsichtige prismatiache Krystalle, die bei t06-t07<'sohmetzenund
darch Kochen mit Acetylchlorid eine bei 86" schmelzende, aasAether
M compakten gelben Krystallen sich abscheidende Verbindung ergebenDen Analysen nach ist das ReaktioMprodokt von Aeetytcbtond auf

MononitMdiphenyi-methytcarMnot ein
Mononitrodiphenylâthylen:

NOjt.QtH~}~
C.H~CH!

IH. Toluol, Aethylidenchlorid und Aluminiumehlorid.
Ats Produkte der Reaktion von Aluminiumehlorid aaf eine Lô-

Mng von AethytidencMoHd in Toluol gelang M die drei folgenden
KohIenwaNserstoBezu isoliren:

1.
Tetramethytanthr&cenbydrSr:

CH,

CH;. C.H3<>~H,. CHj,.

ëHj,

') BaU.soc. chim. 36, 66. Diese Borichte Xvn, 166.
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Dieser KoMenwMMMtoff ist leicht Mstich in Benzol, aus dem er in

woht ausgebitdetenTSfetcben krystallisirt, die bei t7t–t71".5 scbmetzen.

Gegen Brom verMtt sich das Tetrantethytanthracenhydrnr ganz analog
wie daa DimethytaathracenaydrCr, es Hefert nnter Bildung von Brom-

wasserstoff ein in Eisessig sehr achwer ïosHcheaDibromid CHH)eB)~.
Sowoht der Kohlenwasserstolf ais amch sein Dibromid ergeben bei
der Oxydation mit ChronMam'e in EisessigtSsHng eine bei 236" achme)-

zende, m Alkohol und Eisessig schwer tSsiiche Substanz, die beim
Erwarmen mit Kalilauge and Zinkstaub die Anthraehinonreaktion er-

giebt und deren Analysen auf eitt Dimethytanthrachinon
<

CH;.C6Hs<oo>CeH9.CHsstimmen. Bei dor Destillation über

gIShenden Zinkataob ensteht ans dem Tetramethytantbracenhydrar ein
bei 243–344" schmehender KohtenwaMerston, in dem wahrscheMich
ein noch nicht bekanntes Dimethylanthracen vortiegt. Die

Pikrinsiiureverbindung des Tetramethylantbracenhydrürs CisHM.

(~~(NO~.OH bildet braunrothe glânzende Nadetchen, welche
bei 165° schmeken.

2. Dito!yiSthan: §S~H CH~. Dieser Kohjenwa<ser..

stoff ist das Hauptprodukt der Reaktion, cr Medet unter gewShn.
tichem Druck bei 294–295", anter etwa Umm bei t53–156<' und
bildet wie das Diphenytathan eine blau naorescirende Flüssigkeit,
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat und Schwefelsânre ergiebt
der Kohtenwasserstoe' die bei 222" schmelzende TohylbenzoSsaMre
und eine Benzophenondicarbanstiare, et- scheint demnach wenigsteM
gr6Mtenthei)s mit dem von 0. Fiscber') aus Tolnol, ParaHehyd
und Schwotets&are erhaltenen Dimethytdtphenyiathan identisch za sein.

3. p.MethylithylbeDzol: CHg[1) CgH~,farblosobei161-163°
3. p-Methy!StbyIbenzo):

~~CsHt.farMosebeHet–teS"
siedende Flüssigkeit, die bei der Oxydation auMeMiessiieh Terephtai-
B&areergab.

IV. Meta-xytot, Aethylidenchlorid nnd Aluminiumchlorid.

Unter den Reaktionsprodakten von Aluminiumchlorid auf Aethy-
KdencMorid und w-Xyto! gelang es uns nicht einen der Anthracen-
reihe angehôrigen Kobtenwasaersto~ zu isoliren, woht aber ein Di-

xy!ytathan und ein DimethytSthytbenzot.

1. D~xylylithaD: (OH3)~ QI13 CH" siedet UDter 11 mm
hDixytytathan:jcH.CH,,

aiedet unter 11 mm

Druck bei 169–! 72" und iet eine dem DiphenytSthan und Ditotyt.
âthan sehr âhnliehe stafk Hehtbrechende FMssigkeit.

') Diese BerichteVII, 1191.
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2. Dimethyt&tbytbenzot: (CH~Hs.CïH~eiedetbeitM"
und giebt bei der Oxydation mit SatpeterB&aredie bei 285–2&<y
scbmelzendeUvMnsSura.

DieseUntersuebungenwerdenin den vonunsangedeatetenRich-
tungen im hieMgenUniver8itats-Laboratoriumfbr~esetzt.

Bonn, den 6. MSrz.

1M. J. A. Bladin: Uober die Oyanverbindungon der aro-

matïsohen o-Diamine. 1)

(EingegMgen am tt.M~rz.)

Gasformigee Cyan verbindet sicb leiebt mit aromatiachen o.Dia-

minen (1 Molekül Cyan und 1 MotekM Diamin) zu Verbindungen von

der ZMammensetznng CnH~, ,N< (wo o '= 8,9 u. a. w.), welche be-

BtNndiger sind, ata die Cyanverbindungen der Monamine. Es sind

sehr starke BMen und geben mit SSaren zwei Reihen von Saben,

welche 1 oder 2 Molekille einer einbasischen SNore enthalten. Die

Salze mit 2 MoteMten SSure sind weniger best&nd}g und geben durch

Einwirkung von Wasser 1 Moteka) davon ab.

Beim Erhitzen im Wasserbade wird aas diesen Basen durch

SabsSure eine Gruppe NH abgeschieden und durch ein Atom Sauer-

etoif eraetfit:

C.H~N. i- HtO C.Hh.N,0 -t- H~N.

Die so entstandenen saMrstotfhattigen Verbindungen sind ebeafaUs

Basen, schwScher aber ais die, von welchen aie deriviren. Sie bilden

mit 1 MotekS) einer einbasischen SSure Salze, welche indessen wenig

bestândig sind und von Wasser zersetzt werden. Sie besitzen auch

die Charaktere achwacher S&uren, denn sie toaen 9ich in Kalilauge,
werden aber durch KohtensSttre dajam abgeschieden.

In geschtoMenenRohreH bei 150" zersetzeti sich die Cyanver-
bindungen dureh SatzsSnre auter Abscheidung von zwei NH-Grappen
und Anfnahme von zwei Atomen Sauerstoff nach der Gleichung:

C,H~N< + 2H.O = C.H,. t.N,0< -t- 2H,N.

') DieserAufsatz ist vorher in Oefvers.of K. VetoAkad. Mrh. 1884, No.6

puMiout und gleichzeitigvon Prof. P. T. C levé in BaB. Soc. Chim. Xt.tï
t04–llt referirt, welchesReferat theilweisein das Chem.CentMt-Biett 1884,
706–708 eingegangenist Da sich indessenin dieseReferateeinige Unriehtig-
keiten eiagMeMichenhaben, ertanbe ich mir in diesen Borichten einen Ans-

zttg zn tiefem.
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i~esenoncnteAVii,Net.M.

Btri<-))t<'<).C.chtm.aeK))Mhtt(t.J*hrtr.XVnt.

Auch die intermediaren Verbindungen C<tH<,eNaO geben durch

Einwirkung von Sa!zs6ore bei t50" dièse Verbindangen C.H~-t.NtO.
Diese besitzen keine basiachen Eigenschaften mehr, sondern aie sind

nicht so schwache Saaren.

Atte diese Verbindungen stehen den vonHinsberg') und gleich-

zeitig von Korner') entdeckten Chinoxatinen sehr nahe; die Ver-

bindungen CnH,n-mN,Ot sind wabre Dioxychinoxaline.
Die o-Diamine, welche ich der Einwirkang von Cyan mterworfen

habe, sind o-Phenyiendiamin und M-p-Totttytendiamin. Von diesen
habe ich die Verbindangen, welche sieh von m-p-Toluylendiamin ab-

leiten, gpnauer untersucht und will darum dièse zuerat beachreibeo.

Dicyan-M-p-Totuyiendiamin, C~HtoNt + H~O.

Wenn man gasformiges Cyan in eine atkohotischo Losung von

m-p-Toluylendiamin einleitet, wird das Cyan anter WSrmeentwicketmg
leicht absorbirt, und die Losttng fBrbt sich dunkelbraun. Nach einigen

Tagen acheidet dieee eine harte, granatrothe, krystaHinische Masse ab,
welche, von der Matterlauge abgepresst und eorgfNtigpatvemirt, wieder-
holt mit WMser ausgekocht wird. Aus der wasserigen Losang scbeiden
sich nach Abkûhlung grosse, federleichte Aggregate von schmutziggetber
Farbe ab. Um diese vollstândig zu reinigen, werden aie in siedendem

Wasser, mit wenig Alkohol versetzt, wieder aaigelost, und die Losung
mit Thierkohle entfarbt. Nach dem Erkatton scheidet sich die Ver-

bindung in schwach gelben Krystallen ab. Ganz farMos ist es mir nicht

gelungen dieselbe zu erhalten. Aus Wasser krystallisirt, enthatt der

Kôrper 1 Molekai Wasser, wetches er im Vacuum uber Schwefeieanre
nicht abgiebt, wohl aber bei 100".

Berechnet Gofunden

€9 108 62.07 61.92 pCt.
Hto 10 5.75 6.14

Na –Ê- ~-32 »

174 100.00 100.38 pCt.

Die Wasserbestimmungen gaben 9.49 und 9.62 pCt. Wasser; be-

reehMt fur tH~O 9.38 pCt.
Der KSrper ist in Alkohol und in Aether ziemlich leicht, in

Wasser schwer lôslich, achmi!zt unter Zersetzung bei etwa 242–244",
!as8t sicb aber theitweise sublimiren, wenn man vorsiohtig erbitzt.
Das Sublimat besitzt eine mehr oder weniger gelbe Farbe und ist

etektriach. Der Korper bat sehr atarko basische Eigenschaften and

') Diese Berichte XVIt, 318.

') Diese Berichte XVn, Réf.572.
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verbindet mch mit Saaren zu zwei Reiben von Saizen: mit 1 oder

2 MoieMten einer einbasischen Saure. Die Salze kônnen jedoch nicht

m roinem Zustande darch direkte Anftoaaog der Base in 8&oreo er-

hatten werden, weil die Cyanverbindung darch Sâoreo leicht zenetzt

wird; sondern aie werden am besten durch FâMung mit reep. SSuren
aus concentrirter, alkoholischer LSaong der Base dargestellt. Man

bekommt dabei die Salze mit 2 MotekNIeneinbtKischar S&ure, welche

gegen Alkohol best&ndig sind, durch Einwirkung von Wasser aber die

eine HMfte der S&uTeabgeben und in die andere Reihe von Saben

Bbe~gehen.

In Analogie mit den Cyanverbindongen der Monamine kann die

CH, (I)

Constitution des Korpers mit
C.H3~~

(3)--CNH
~g~~I1stttlltion es orper8 mIt 8

( NH (4)-CNH

8usge r c t

NH (4)-CNH
werden.

Die Hydrochtorate. – 1. C~H,oN<. SHCt bildet kieine, farb-

tose Nadeln. Bei 100" erleidet es nicht ZerMtzung,verliert aber bei
t60° 1 MolekBI Satzaaare. Es ist WMBerfrei. Die Analyse ergab:

Berochnet Gefunden

HCt
~9-M 28.76-28.92- 39.13') pCt.14.??5 S 29'5'5

-74.G2 f

2.CeHtoN4.HCt -t- l'HaO bekommt man, wenn man das

Salz 1) in warmem Waseer auflôst, wo nach Abkûhlungdieses Salz in

Memen, ntnden Aggregaten von Nadeln krystallisirt. Es ist in Wasser

ziemlich leicht, in Alkohol weniger tostich. Das Wasser entweicht

bei 100": )
Ber. f. C~.Nt.HC) Gofunden

HCi 17.34 17.10-17.08 pCt. j
Ber. f. C.HteN4.HCt + 1' ,H~O Cefundea l

1V,H,0 11.37 10.77-11.16 pCt.

Die Chloroplatinate. 1. CsHi~.SHCt.PtC~ -t-ZHjtO :1
bildet mikroskopisch kleine, gelbe, rhombische Tafetn; ea kann ohne

ZeMetzang auf 160" erhitzt werden. Das Wasser entweicht im

Vaecaum uber SchwefeMnte.

Ber. f. C.H)(,N4.2HCt.PtC)4 &efMd<n

Pt 33.73 33.32 pCt.

Ber.f.C!,Ht.N<.2HC).PtCI,+2H,0 Gefandan

2H.O 5.78 5.63–5.52 pCt.

2.((~,H,.N4.HCl)9.PtCl4+2H!0 bekommt man, wano das

Satz 1) mit Wasaer gewaachen wird. Es bildet kleine, gelbe Nadeln

und ist in Alkohol und in Wasser schwer tostich.

') Bei dieser Analyse verlor die Substanz bei 160" t4.at pCt. und im

Mckatande warden 14.62pCt. Salzsliuregefunden,
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cimuns.steMMt

45 s

00~

Das Wasaerverliert es im Vacuumüber Schwefet~m-e.
Bor.f. (C,H,(,N~.HCt),.PtC)4 Gefundon

Pt 26.02
3M4-M.86pCt.

Bor.f.(C,H,,N<.HC))9.PtCi4+ 2H,0 Gefnndon
2~0 4.52 4.90-4.80 pCt.

Das Sulfat, C,HMN4.H,SOt + H,0, bildet mikroskopische
Tafetn; daa Waas&rentweichtbei 130". Bei Waschen mit 'Wasser
verliert das Salz SchwefeMttM«nd wird amorph..

Ber.f.Ci,H)eN<.HtSO< GefuMdan
C 39.70 39.32pCt.
H 4.4t1 4.9!; »

Ber. f. CsH,oN<.H~SO<+ H}0 Sefunden
HaO 6.21 6.32pCt.

Einwirkung der Salzaaare auf daa Dicyan-M-p-toluyten:
diamin im Wasserbade,

Wenn man die Cyanverbindungin Saizsaure aanSet und die
LSaangeinigeStundenim Wasserbadeerhitzt,tritt Zersetzungein:

C~HteNt-+ H~O = C,Hi,N,0 -)- H~N.
Der neue Kôrper CitH.NtO wird durch NeatraiiaiMnmit Am-

moniakgeMittand durch LSaung in wenigSatMSareundKochoumit
Tbierkoble gereinigt. Aas der LSeung Mt er beim Neutralisiren
mit Ammoniakin der KNte ais ein weiaser, amorpherNiederschlag,
ans warme!-L8sungaber krystaUiniechin platten Nadeln. Die Aas-
beute ist quantitativ.

Der KSrper ist wasserfrei.
Borechnet GefnndeN

Ci, t08 61.71 6!.28pCt.
H~ 9 5.14 5.42 »

~3 42 24.00 24.44 p
0 _~6 9.!& (8.86)

175 100.00 100.00pCt7' i
Die Verbindungist in Alkoholund in Wasser Susaemtacbwer

lôslieh, kann ohne Zersetzungsublimirtwerden, und du Sublimat
beaitzt eine gelbe Farbe. Wenn dieses in Set~Snre aufgelôstwird,
nimmt die Lësong eine sehSne, rothe Farbe an; beimNentralisiren
aber mit AmmoniakNtt wieder die Verbindungvôlligfarblos, und
das Fikrat ist gteieh&Hsfarblos. Sie Mhmibt noch uicht bei 290".

Es ist eine achwache Base und giebt mit SSaren Salze mit
1 MolekaieinbasischerSâure auf 1 Molekatder Base; aber die Salze
sind wenig beatandig. Sie ist auch eine sehwacheSSare: aie tSst



670

t¡::
sich in Kalilauge, wird aber am der Hisang von Kohkns&are ge<Mtt.

tNH-CNHDie Formel des Korpers iet wahMcheiatich CrH<
1~ ?-

'N~~COH

Einwirknng des Wassers auf das Dicyan-M-p-Totayten- s
diamin in geschlossenen Rôhren bei t50".

Hierbei tritt Zersetzung nach derselben Gleichung ein; eine Grappe
N H wird von einem Atom SauerstoEF ersetzt. Doch ist der mn ge- 1:

MtdeteKSrperC~HtNsO mit jenem nurisomer, nichtidentisch. Nach

tangerem Erhitzen mitWaMer bei t50" geht die Zersetzung weiter: es
twird noch eine Gruppe N H darch Sauerstoff ersetzt, sodass ein Kôrper Í';

von der Zasammenset~ung C~H~N~Oe gebildet wird. Nach Erkalten r
des Robres erh&tt man damm oft ein Gemenge dieser beiden Ver-

~`Mndttngen; aber sie konnen leicht von einander darch Waschen des
I~

Krystallgemenges mit Ammoniak getrennt werden, da der KSrper
CtHtNaO~ in die Lüsung geht (der grosate Theil dieser Verbindang
beNndetaich vorher in der ammoniakatischeu Mutterlauge) und CaH~O
anget5st Meibt. Dieser Korpe)- wird durch KrystaHisiren aus Wasaer

gereinigt. Er ist wasserfrei.

Berechnot Gefunden
Ça 108 61.71 6i.27pCt.
H, 9 5.14 5.76 »

Ns 42 24.00 24.34 »

0 16 9.15 ~8.63) x_
175 100.00 tOO.OOpCt.

Der Korper ist in Alkohol und in Wasser scbwer iostich, doch
Msticher als der isomere. Ans Wasser krystallisirt, bildet er ein rein

weiMes, vo!an)it)6M8 Gewebe mikroskopischer Nadeln, die bei 230
bis 240" sich zu zersetzen anftHtgen, bei 290" noch nicht schmelzen, aber
hierbei fast schwarz werden. Es ist eine schwache Base, ebenso eine
sehr achwache Saure, scbwaeher ais die KoMenaaore. Bei voraicbtigem
Erhitzen kann der KSrper sublimirt werden, und das Sublimat iat

gelblich. Er ist der isomeren Verbindung sehr ShnHch, aber anter-
scheidet sich merkHeh von dieser.

Ueber die Verbindung CaH~O!) siehe unten.

Einwirkung von Satzs&are auf das Dicyan-m-p-toluyten-
diamin und auf die beiden isomeren CsH.NsO in ge-

schiossenen Rôhren bei t50".

Dieae Verbindungen gehen hierbei durch Aufnahme von Sauer-
stoS nnd Abscheidung von resp. 2 oder 1 Gruppe NH leicht ond

glatt in die Verbindung CsHsN~O: über, nach den Gleichungen-
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und
C9HMN4 + 2H:0 == Ci,H,NiO: + SHaN

C,H9N,0 + H,0 C9H,N,Oi, + HN.

Die Menge des gebildeten Ammoniaks wurde bestimmt. Die erstere .0,

Gieiehung verlangt fSrC~HtoNt 19.54 pCt. NHa;gefunden 19.36; die
letztere Mr €N,0 9.71 pCt. N%; gefunden resp. 9.88 und 9.79 pCt.
Die Verbindung C,H<N,0: enthNt Molekül WasBer, welches bei Ci
!t0" nicht entweicht, wohl aber bei !35–170".

Bet-Mhnet Gefundon

C, 108 61.36 61.00 pCt.t,

H, 8 4.55 5.t2 » S

N, 28 15.91 t6.35 g

0: _32_J8.J'8 -C~~
t7C 100.00 ) 00.00pCt.

Die Wasserbeatimmungen ergaben 5.07 und 4.84 pCt. Wasser;
berechnet fBr Wasser 4.86 pCt.

Der Korper kr~tatlisirt ans Wasser in farbloseu, langen, acide-

glâuzenden Nadeht, die bei 295" noch nicht achmelzen nnd in Wasaer
sehwer lôslich, in Alkohoi leichter tosMchaind. Basische Eigenschaften
besitzt die Verbindung nieht, ist aber eine Saoro, die mit Metallen

wenig bestandige Salze giebt. Aus einer ammoHiakaUachen Losung
·

fâllt Chlorbaryum einen votuminSsen, achwer tosticben Niederachlag.
Die Verbindang ist ihrem ganzen Verhalten nach identisch mit der
von Hinsberg erhattenen AnbydrMBdoxatyltolnidsSare (Dioxytota.
cMnoxatin), die er durch Reduktion der M-NitMxatyttoMds&ure

°

)
CHs (1)

S~r~~ mittelst Zink und Eisessig') sowieauch
( J~ttUuL'uUH (4)

durch Erhitzen von saurem oxatBanrem M-p-Tohtytendiamin auf 160*
oder durch Kocheu desMiben mit Eisessig ~) erhielt.

Nach den Untersuchungen von Hinsberg echeint dem KSrper

tCH,

mit groMer WahrscheinHchkeit die Formel
CeH~ zuzu-

N~.COH
kommen~), d. h. es ist Dioxytoluchinoxalin. Die Entstehung der

CH,

Verbindang Ma 0.%
NH--CNH

steht nicht mit jener Forme!M

NN-CNH

WideMprcch, denn man kann leicht Mnebmen, daM die Verbindung

') Dièse BerichteXV, 2690.

') Diose BerichteXVI, ta31.
') Diese BerichteXVII, 31g.
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CH H
~fH-'f~f) y

CsHs welche erst sich bildet, nicht beetehen konne, ;i

NH--CO

(CM,Ha
~f*f~H

eondern gleich in d:e isomere C.H3 < ubergehe.

(N.-COH

WahrBcheintich kommen in solchem Fx))e den beiden isomeren i.

CH3 (1)

Verbindungen C~H.~O die Formeln C.H!,
N H (3)--CNHVerbIDdungen C9H9Ns 0 die Formeln C6

H3 N (4) C;OH

tCH,(t)

N (4)= =COH

tN~'Mt~:='r*f~tt
und Ce Ha.

N

j
M. DtetaomeneMngtvonderStettunK

'NH(4)--CNH
der Hydroxytgrappe zum Methyt ab.

Einwirkung von Zink nnd Sa~sattre anf das Dicyan-

m-p-tolaytendiatnto.

Das Dicyan-m-p-TotuytendMmin wird teicht von Zink und Salz.
< aNure unter Entwicklnng von Ammoniak reducirt. Durch ZeMtz von

Alkali und nachber von Aether erhStt man darch Abdampfen der
atherischen LSsmg einen oUgenKôrper, welcher an der Luft verharzt. i i
Siittigt man die Stherische Lôsung mit SakstturegM, M scheiden sioh

mtkroskopMehe, sehr zerHiesstiehe Nadeln ab, welche sich an der
Luft violett fitrben und bei 100~SatzsRttre abgeben. Wegen der Un-

bestSndigkeit konnte diese Verbiodttng nicht in einem mr die Analyse
geeigneten Zastande erhalten werden. (Verg). Hinsberg's Reduktions-
veMache von den ChinoxaUnen – diese Berichte XVII, 318.)

Dicyan-o-phenytendiamin, C<HsN<.

Eine eoncentrirte, alkobolisehe LSaung von o-Phenytendittmin
absorbirt unter WSrmeentwiektung CyangM und fËrbt sieh dunkel-
braun. Nach einigen Tagen erhatt man eine braune kryMtdtiniBche
Masse von Dicym-o-PheMytcndMmin. Die Ambeute ist weniger be-
trSehtHch ais bei der Darstellung der homologen Verbindang. Darch

Krystallisation ans siedendem Wasser, welches etwas Alkohol enthStt,
und mittelst TMerkohie wird der Kôrper gereinigt acd steUt dann

binsageibe, rhombische T~Mn dar, welche in WaMer schwer, in Alkohol
leicht tosMehsind. Sie sehmetzen noch nicht bei 880", aber Mnnen
bei vorgichtigemErhitzen sublimiren. Die Verbindung ist wasserfrei

tNH--CNH
und hat die Formel CeH4

{ NH--CNH
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HOMctmet UehnMMn

Ce 96 60.00 59.80pCt.
Ha 8 5.00 5.59

N< J)6 M~M_ 35.03

!60 100.00 100.42pCt.

DerKôrpergiebt zwei Reihen vonSatzenund ist der homologen

Verbindungin allenseinenVerh&ttniNMnsehrShntich. Nur die Chtoro-

platinatehabe ioh dargestelltund analysirt.

Die Chtorop!atitmte. 1. CsHtNt.ZHCt.PtCtt + SH~Obildet

sicbdurchZusatzvonSalzsâureundPlatinchloridz~ameralkoholi8chen

LSsungder Base, da das Salz in glitnzenden,gelbenBMttem Nttt.
Ber.f. CsHoN4.2HCt.Pt0)4 Gefundon

Pt 34.5& 34.13pCt.

Ber.f. C!,H,N<.8HCt.PtC)<+ 8HtO Ctefanden

3H,0 8.61 8.54pCt.

2. (CsUtNt. HCt),. PtCt<+ H,0 bekommtmandurchWaschen

des Satzes1) mit W<MMr.Es bildet kleine,gelbe Nadeln, die ein

MntekRtWaMerenthalten,welchesbei )00' entweicht.
Ber.f. (C9H,N<.HC))t.PtC)4 Gefttnden

Pt 27.02 26.68pCt.

Ber.f. (Cs H,N<. HCth.PtCH + HiO Oefanden
·

HaO 2.40 2.57pCt.

Einwirkung von SatzsSure auf dae Dicyan-o-Phenylen-
diamin im Wasserbade.

Hierbei verh&tt sich Dicyan-o-Phenytendianunder homologen

VerbindungShnHch; eioe GruppeN H wird von StMerstoffersetzt.

Die Loaungwird dnrch Tbierkoble entBirbt,und beimNeutralisiren

mit Ammoniakfallen kleine, vôllig farbloseNadeln nieder, welche

wnMerft'eisind.
Ber.f. (~HtNtO Gefunden

N 26.09 2ô.9t pCt.

tNH–CNHDieser borner, dessen ConstitutionCeH4
1

ist, ist
'N===COH

itt Wasaer und in Atkoholgusserst schwertSstichund achmiiztnoch

nicht bei 2SO". Er ist sublimirbar, und das Sublimat ist gelblieh.
Er beBttztbasischeEigenschaften,tost sich in Sauren und wird durch

AmmoniakgefSttt;er ist aach eine schwacheSaare, aber wirdaMder

Alkalilâsungvon KohiensSaregeMt.

Gegen Wasser in geschlossenenRôhrenbei 150" ist die Cyan-

verbindungbestSndigerats die homologeund wird dadurch kaum an-

gegriffen.
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Einwirkung von Stdzaanre auf dae Dicyao-o-Phenyien*
diamin und die Verbindung CfHiNsO in geschlossenen g

BShren bei t50".

Hierbei bildet eich durch Auawechaetungvon reep. 2 und t Gmppe g
NH gegen Satteratoff (2 und 1 MotekM resp.) eine Vet-Mndang

tN~COH B
CsHeN,Oi, daa D:oxyeh!noxa))n (~Hi?

1
Es wurde durch M

<N~COH

CmkryataitMU-enaus Wasser gereinigt und bildet dann lange, &rbbM

Nadeln, welche 1 Molekül Wasser enthalten, welches in ExeioMtc)-

6ber SehweMeaure entweicht.

Ber. f, CtH.N,0) Gefunden g
N 17.28 i7.44pCt.

Ber.f.CaHeN~+HjO Gefundeu

H,O 10.00 )0.26pCt.

Der &S)-per ist in Wasser nicht sonderlieb achwer Mstich und
S

schmilzt noch nicht be: 29t)". Es ist eine SBm'e, die mit Metatten

Salze giebt. Das Baryumsalz ist ein we!sser Niederschtag. BaMache

EigeMebaften besitxt die Verbindung nieht.

Upsata, Unh-M-MttitsiaboKttonttnt,Mârz !8M.

r

136. Adolph Baeyer: Ueber Polyaoetylenvefbindungon. N

[Et-steMitthaiheg.]

(Au dem chem.Laborat. der hg).Ai~demiedor Wissenschafteazn M&nektnJ

(Eiogegaogenam t2. MNrz.)

Wenn man sîoh die Aufgabe stellt Verbindmigen zn erzeugt-t),
welche Ketten von reinen Kohlenstoft'atomen enthalten, kann tnan voo

den MttspMchendenWaseerstoifrerbindangen aoegehen, und diesex den

WaaseratofFdm-eh geeignete Mittet za entziehen Sttchen. So hat z. B.

Bandrowskyl) Ma der Dibrombernsteinsaure durch Behaadtang mit

alkobolischem Kali AcetylendicarboMSare datgesteUt. Versucbt man

indessen auf diesem Wege weiter zu gehen, so stoMt man auf nieht
zu beseitigende Schwierigkeiten, welche theits darch die FestigkeiM-
verbâitnisse des Ausgangsmatenais, theitg durch die UnbestSndigkeit
der kohtenstoSreichen Produkte bedingt sind. Das einfachate Ver-

fahren zur Darstellung der Diacetytendtcarbonsattre wat-e z. B. die

') DièseBerichteX, SM.
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Behandinog der Chtormukonaanre mit alkobolischem Kali, welche

durch Abapaltung von zwei MotekBten Sabsaare dor Analogie nach

zn der genannten Saare fBhren mnsste. Aber schon Limpriehtl)
bat gezeigt, dass zur Heraasnahme des Chtors eine Temperatur von

170–200" nothwendig ist, bei der die Snbatanz unter Bildung von

Oxats&Me und Es~igeeare vCUigzeratort wird. Es iat dies Sbrigens
anch leicht erklârlich, da eine hundertMtige Erfabrung getehrt bat,
dass die Hatogenatome im Innern tNngerer Ketten und fern von mit

Sauerstoff verbandenen KohteMtoitatomen MMerorttenttich schwer in

Fonn von SaizaNure abspaitbar Mnd.

Dagagen besitzen wir in der von Gtaser*) entdeckten Méthode

der Oxydation von Acetylenkupferverbindungen ein geeignetea Mittei
um t&ngere Ketten von Kohtenstonatomen herzastetten. Glaser bat

bekanntlich gefunden, dasa bei der Einwirkang von Luft auf ein Ge-

misch vonPhenylacetylenkupfer mit atkohoHsehemAmmoniak Diphenyl-

diacetylen entsteht, indem die darch die Wegnahme des Kupfem fro!

werdenden Kohtenston'afËnitSten sich mit einander verbindeo:

2(CeHt--C. ëC–Cu)+Oi. == C,Hji--C; =C--C~.=C--C6H6+8CaO.

G laser's Mothode ist spater von mir*) verbcasert worden und

zwar bei Gelegenheit meiner Untersuchungen über die kfinstMeheDar-

stellung des Indigos. Dieeer Farbstoff masste nach den gemachten

Erfahrungen ein Derivat des Diphenytdiacetyiens sein und sich aM der

Otthodinitt'overMndnng dièses KohtenwaMeMtoffs synthetiseh autbanen

lassen, leh versochte daher die genannte Nitroverbindang aoB der

Kupferverbindung des Orthonitrophenylacetylens nach Giaaer's Vor-

gang zu bereiten, gelangte aber erst za dem erwarteten Resultat, ala

ich ein anderes Oxydationsmittel, eine alkalische Fen-icyankalmm!osang,

anwendete, welche viel krSKiger und sicherer wirkt, a!s die Oxydation
in ammot)MtkatiMh<M-Ftiissigkeit.

Die Untersachungen über die Verbindungen des Diacotytens wurden

darauf von Landsberg und mir4) noch einige Zeit fortgefRhrt, dann

aber wegen anderer Arbeiten Mten getassen. Bei der Wiederattfnahme

dersetben ate!tte ith mir die Aufgabe zanSehst Verbindungen des

Diacetylens aM der Fettreiho, und zwar womôglich Sanren daMa.

stellen, indem zu erwarten stand, dass dieseiben bewegKeber und

daher fûr das Studinm geeigneter sein wSrden, als das etwas angenige

Diphenytdiacetyten.

') Limpricht, Ann. Chem. Pharm. 165,260.

Ann. Chem. Pharm. 154, !a9.

DioseBeriehte XV, 50.

4) DieaeBerichte XV, 57.



676

Ata geeignetesMaterialdafNr erwies sich der Aether derPropar-
gytsCare. Dièse Saare, welche nach den treffUchenUntemachnngen
Bandrowaki'a') sehr leicht darch Erhitzen des sauren KatisabMB
der Acetyiendicarbom&arein waserigerMaoog erhalten werdenkann,
liefertnamticheine anbestSndigeKupferverbindung,die Kap&rverMn.
dang des Aetherebesitatdagegen eine MnKichendéBeBModIgke!tMr
die Behandlungund wird andreraeita von einer alkalischonFerricyan-
kaliumlôsungauseerordentiiehlelcht im gewünschtenSinnezeraetzt.

Die Reaktionvertaotttm weeentHehenebensowie die Oxydation
desPhenytacetyteakep~te,nur wird der ut'apfihgti&hgebildeteAether
der Diacetytendiearbonsaoredurch dae fre!eAlkali sofort verseift:

2(C<;Ht-C==C--Ça)-t-0~ = CsHt-C; =C- -C :C-C.H;t -)-20a0.

2(CO;C;.H.C~ :C--Cn)-t-0:==COBC!,H6--C"=C-C~ C–CO~H.
-<-acoo.

Da manfûrd!eBeUntereuchangonDibrombernsteinB&urein Mengen
vonKitogrammendurstellenmo89,will ieh zanSehsteine Méthodebe-

sehreiben,welchesich daftir als geeigneterwiesenhat.

Darstellung der DibrombernateinsSare.

Zur Daretellangder FamarsNareerhitzt man AepMeaurein Por'
tionenvon '/}Kilo in einememaillirtenoffenenTopf mtgetahr40Stun-
den im Oetbadoauf t40–t50". Die voHBtNndigerstarrte Massewird
in heissemWaMergetoat,die nach demErkattenabgeachiedeneFxmar-

aKareabSttrirt, und die Mattertange nach dem Eindampiennnchein-

mal ebenaobehandett. DieAusbeute betragt 75pCt. der angewende-
te))A~pfetsâore,berechnet87pCt.

Die Mn zerriebene FnmarsSure wird darauf in Portioneuvon

58g mit 80g Brom und dem gleichen Volum Wasser in '/9 Soda-

waMerftaschenmit P&tentverschittsavon Dr. Struve und Sottmann

in Berlin, HoJtmanostrasae25, im Wasserbade mSglichstschne))bis

zum Siedepunktdes Wassers erhitzt und '/t Stunde bei dieserTem-

peratur erhalten. Der erw&hmtePateutveMcMassist andern Ver-

schtaaMnvorzuziehen,weil er ans einem PoMettanpfropfenbesteht,
der nar mit einemkleinenKautsohukringversehen iet, und daher von
Brom Bogut wiegar nicht angegnSen wird. Die AdditiondesBroms

vertâuRfast quantitativ,beim Oeffnen der erkaltetenFlaschenzeigt
sich ein aur geringerDruck, and die Aaebeutean Dibrombernstein-

saare betrSgtnach dem Trocknen bei gewôhnlicherTemperatur der

zerriebenenund mit WaaMrgewaschenenKrystallmasse220pCt. an-

etatt 238pCt., dochist zu bemerken, daes dieselbeatets mit etwa1pCt.
FumarsSareverunreinigtiat.

') DièseBorichteXV,2698.
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fMfhmtMrtfV dar rtthv~tntiKtfnMtatnaNttDie weitere Verafbeitung der DibrombermteiMaare gescbah ganz
nach Bandroweki'8 Vorschrift, doch mSohte ieh die dabei gemaoh-
ton Erfahrungen ebeniaUs mitthei!en, da die Grôs8e der Ausbente,
anf welche es hier sohr ankommt, oft von Kleinigkeiten abbNngig ist.

Darstellung der Aeety!endicarbon9&uro.

Bine wieder erkattete Msnng von 50 g DibrombernsteineRnre in

mBglichxt wenig betssem Alkohol wird mit der berechneten Menge
alkoholischer Ktt)i)3eang in nicht zn grossen Portionen versetzt, und eine

Stande auf den) Wasserbade zum Kochen erhitzt. Die Beendigung
der Reaktion wird daran erkannt, daas eine abgegossene Probe der

FtNssigkeit beim Erkatten zwar KrystaUe absetzt, sich aber nicbt

milchig tritbt. lat tetzterea der Fall, 90 nmM noch so viel alkoho-

iMche KttH)os)tngzugegeben werden, bis die erwâhnte Erscheinung
nach kurzem Kochen nicht mehr eintritt. Auch soH die FMssigkeit
MmEnde der Operation schwoch atkatisch reagiren. Der aus Brom-

kalium und acetylendicarbonsaurem Kali bestehende Niederschiag wird

darauf mit Atkohoi gewascben, bei gewobnticher Temperatur g(!trock-

net, in mogUchst wenig Wasser getost, und die filtrirte LSaung mit

verdünnter ScbwetëMure bis zmn Eintritt der Tropâolinreaktion ver-

setzt. Nach mehrstBndigem Stehen wird das 60 gat wie vottstNndig

anekryBtaHiMrte Kalisalz nach dem Abnttnren mit einem grossen
Ueberschosa 40procentiger Sohwe&taaore zersetzt, und die Flüssigkeit
nach dem AMttnren von der abgeschiedenen Fomara&are mit Aether

t5–20maiextraMrt. Die MtenscheLoenDg wird durch Abdestilliren

concentrirt und dann zum freiwilligen Verdunsten hingeatettt. Die

Ausbente betrSgt 30 pCt. anstatt 40 pCt.

In Bezug auf die Darstellung der Propargyteaare habe ich nur

zu bemerken, dass wie auch Bandrowski angiebt, beim Erhitzet)

der Msung des sauren Ka)Matzea stets eine nicht unbetrichtliche

Menge AcetylendiearbonsSare unzersetzt Meibt, so daM das Verfahren

in diesem Punkte noch der Verbeaeerung f5Mg ist. Die S&are kann

leicht darch Destillation im Vacuum rein erbaiten werden, ich habe

indessen bisher es vorgezogen, die robe Sâure ze NtheriSciren and den

Aether zn rektiSciren. Za diesem Zwecke wurde ein mit 5 g Saure,

15 g Alkohol und 12 g concentrirte SchwefëtsNaro besohicktes, zage-

schmotzenes und mit einem Tnch amwickeites G!aarohr in siedendes

Wàaaer eingetMcht und 40 Minuten bei dieser Temperatur erhalten.

Der auf Wasserzusatz sus dem Rohreninhalt abgeechiedene Propar-

gytaSareSthor wurde abgeboben, mit dem âtherischen Extrakt der

wasarigen FiaMigkeit vereinigt, mit CMorea!eiam getrocknet und rekti-

Scirt. Der Siedopunkt wurde zu H9" gefunden. Die Kupferverbindung

muse zum Gelingen der Oxydation mogHehst tein zortheitt sein. Es
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zeigte sich zweckmassig den PropargyMareSther in 1000 Theiten
Vaaser zu supendiren, und dann vorsichtig ao viel ammoniakalische

EapferiSBaag zuzusetzen, bis eine abfiltrirte Probe mit diesem ReageM
nicht mehr einen Niederschtag gab, zu koliren, auszuwaschon und die

Verbindung sofort weiter zu verarbeiten. Die Kupferverbindung ist
schwach orange gelb, in durchfallendem Lichte rotb, in feachtem Zu.
atende sehr besMndig, und konnte nie M kryatullisirtem Zustande er-
halte)) werdeu.

DiacetytendicarbonaSure.

Wshrend die DorsteOung dieser Saure im ganz kleinen MaaaMtabe
nicht die geringsten Schwierigkeiten darbietet, ist achou bei Mengen
von einigen Decigrammen das Innehaiten ganz bestimmter BedingUMen
erfordertich.

Die aus je einem Gmtam Aether bereitete Kupferverbindung wird
im frMch bereiteten und feuchten Zuatande mit 20 g Wasser angeruhr!
und mit einer Losung von 2 g Katihydmt in 10 g Wasaer veM~tzt.
Man giebt danmf eine mit 0.5g Kali alkalisch gemachte kalt geaSttigte
LSsung von 3~ t'erricyankatimn mit einem Male hinzu, ïShrt Msch
um bis die Masse die rein blatte Farbe des Knpferhydroxyds an-

genommen hat, was bochstens eine halbe Minute dauert, und giesst
nun die FiSssigkeit rasch in uberschussige 20procentige Schwet'eisaare.

Die vom gebildeten Ferrocyankupfer abfiltrirte FtiiMigkeit wird
20 mal mit reinem Aether extrahirt, und das Extrakt nach den)
Filtriren mit Chlorcaleium getrocknet. Nach 2–3stundigem Stehen
wird die Saure ans der atherischen Losung mittelst konzentrirten
alkoholischen Ammoniaks in Form des Ammoniaksabes geBUtt, und
diea nach dem Waschen mit etwas Aether auf Filtrirpapier ausgebreitet,
bis aller Aether verdunstet ist. Die Abscheidung der Sanre aas der
atheriaehen Losung durch Abdestilliren oder Verdanateniassen ist
nSmiicb nicht mogiieh, weil sie sich in concentrirter âtherischer LSsang
auch bei gew<;hnlicherTcmperatur sofort unter Bildung einer br5an)ich

gelben, klebrigen Masse zeraetzt.

Femer ist die Sâure so lichtempfindlieh, dass aile Operationen,
von der Abscheidung des Ammoniaksalzes an, unter AaMehntaa des
direkten Tageslichtes vorgenommen werden maMen.

Das vom Aether befreite weisse Ammoniaksab wird jetzt in
einen Scheidetrichter gebracht, mit der nôthigen Menge 20prozentiger
Schwefehaare zerlegt mit etwa bei 60" siedendem Ligroin überschichtet,
und dann unter k~ftigem Schiittetn so viel Aether zagetagt, bM sich
aile durch die SchwefetsSare in Form von farblosen Nadeln abge-
schiedene SSure getost hat. Die abgegossene Ftiisaigkeit wird darauf
kurze Zeit mit Chlorcalcium getrocknet und int Wasserbade in einer
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Schale eingeengt, bis sieh KrystaUe im Schoosse der Fiussigeit bildon.
Man Msst nun bei gewShnticher Temperatur kurze Zeit stehen, bis die

Menge der aasgeschiedenen Substanz nicht mehr zunimmt, waaeht mit

Ligroin, !SsBt letzteres môglichst MhneUverdunsten und trocknet im
Vacuum über SchwefehSore nnd ParafBtt bei vollstândigem Abschluss
des UchtM. Die SSare krystattiaitt aaa dem Gemisch von Aether
uud Ligroin in rattenformigen Tafetn, wird dagegen durch Schwe&t-
s6Ht-eMS der wttMengen Lôsung des Ammoniaksalzes in Form von
Nndeln nbgeschieden. Sie ist in Aether, A!kobo! und Chloroform sehr

leicht, in Wasser iitemtich leicht, in Ligroin und Benzol sehr schwer
18dich. Am Licht f&t-btsie sich sofort dttabet rosaroth und verwandelt
sich darin nach einiger Zeit in eine parpurrothe Masse. Im Vacuum

getrocknet und vor Licht geschutzt, scheint 8te dagegen Mngere Zeit

bestandig zn sein. Bei tOO" (Srbt aie aich braun, und explodirt beim
weiteren Erhitzen, etwa gegen 177", aehr heftig mit Knall und unter

Abscheidung einer sehr vot'tminoMn Koble, meines Wissens das erste

Beispiet einer blos ans Kohlenstoff, Wasserston' nnd Saoerstoff be-
stehenden explosiven Verbindung.

Die wasMrige LSsang der Saare giebt beim ErwSrmen mit

ammoniakalischer Kup<BrIBsaageinen braunrothen Niederschlug, mit

Sitbernitrat eine weisse Trnbnng, welche beim Erwarmen zmtimmt und
sich dabei erst gelb und dann immer dunkler braun i5rbt. Mercnro-
nitrat liefert auch in sehr verdiinnter LoBangeinen weissen sehr achwer

°

in Satpetersaare tostiohen Niederscblag, der eich beim Erhitzen ebenfalls

braunt, Bteiessig einen weissen aus schiefen Prismen bestehenden

NiederBcHag, der sich am Lieht schwarz iarbt.

Die Verbrennung der Substanz muss von An&og an im Sauer-

smn'strom gesehehen, weil sonst wahrscheinlich wegen Entweichens

von unYerbraontem Acetylen stets Verluste an Kohlenstoff und Wasser-

stoff eintreten. Die folgenden Analysen sind mit gekôrntem Kupfer-
oxyd, in welchem die Substanz mSgtiehst gut vertheitt war, aos-

gefûhrt worden.

Die Formel CsHxOt -t- HtO vertangt:

Berechnet
l,

Gefandon
lI.

C 46.1 46.0 45.8 pCt.
H 3.5 2.5 2.4

Wie man sieht, enthSit die Substanz KryBtattwasser, welches nicht

M entfernen ist, da man Wârme znr Anatreibang desselben nicht an-

wenden darf. Um nnn den Beweis za fuhren, dass dieses Waseer

nicht etwa mit dem Kohlenstoff der Sâure in Verbindung steht, warde

dieselbe mit Natriumamalgam redncirt. Die Diacetylendicarbonsaure
moMnamticb Merbei schHesstiohAdipinsaBre,eine 8aner8to<fhaitige8aar&
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dagegenemeOxysSare liefera. In der That worde aan auchAdipiu-
saare erbattenund durch gemaaaigtereBedaktioo Hydromukonsaure.

Hydromnkonsanre.

Natrinmamaigamwird mit eiskattemWasserûbergomeoundunter
fortwSbrenderAbkûhlungdasAmmonsalzder DiacetytondicarbonsSm'e
hinzugefugt. Nach tSatandigemStehen extrahirte Aether aus der

augeaSHertenFtOMtgketteine farblosein WaMer sehr schwerMsMche
SNare, welche in Prismen krystallisirt, bel t9S" schmilzt und aUe

Eigenschaftender Hydromakonsaare')beaitzt. Das Sitbersa)!!enthlilt
60.2pCt.Sitber, fûr CeH<A~04 berecbnetsich 60.3pCt. Silber. Die

Entotehongdieser Saare erkt&ttNch MgendermaaMen:
CO}H.C= :C–C~~C--CO~H-t-6H~

Diacetylendicarbomihtre
CO:H--CH~'CH--CH!)- -CHaCO~H.

HydromttkoasSnre.

Es ergiebt sich hteraaa, dase der Hydromakonaanredie obige
Formel and nicbt die ieomere

CO:H--CBt--CH-=CH "CHt-'OO~H
izukommt, welche wahrschein!ichder von Ktimenko~) durch Be-

handlongvon~-Jodpropionsaaremit SilberoxyderhaltenenParakryl-
sSureznsuschreibenist.

Adipinsaare.

Reducirtman DiacetyiendicarbonsaaM'eKtin der Kilte unddann
noch 10Stundenbei der Temperatur des Wasserbades mit Natrium-

amalgam,so entziehtAether der MgesgaerteNFlüssigkeitAdipinsauM,
vollatandigid~ttscb mit der von WittieenaB~) ans ~-Jodpropion-
sattre dargesteUtenSSure, wie eine genaueVergteichungzeigte. Die
Saare krystallisirteaas Aether in federionnigvereinten Nadeln, aus
Wasserin zuWarzengrappirtenPriamen,achmitztbei t48–t49" und
ist M Wasserziemlich leichttosHch. Die Analyse des SitbeMabes

bestatigteweiter die IdeotitSt:

Ber.fBrC~H.AgiO<. Gefunden
C 20.0 19.9pCt.
H ~.2 2.2 »

Ag 60.U 60.1t »

Bei der Darstellung der HydromukoosSareund der AdipinsSare
zeigtesichder beachtemwertheUmstand,dass die Diacetyteadicarbon-

') Bode, Ann.Chem.Pharm.132,?.
*)Beilstein I, 86S.

Ann.Chem.Pharm. t49,220.
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Mare durchdie RedoktionzumTheil in PropioutSaregeapattenwird,
und zwar etwa zn Die Saure wurde mit WaMerdampfüber-
getrieben,in das Kalksalz verwandeltund dies nach dem Trocknen
imWasserbadeaoetysirt. NachLinnemaDn') ist diesSaiz~H~O~Ca
-t-HtOiiuaamtnengeaetzt,gefundenwnrdeCa=20.0pCt., berechnet
19.6pCt.

Der Zusammenhangder KohtenatoSatomein dem DiacetyleniM
atao schonso gelockert,daMnascirenderWaBsemtoffbeigewShnHcher
Temperaturihn aufzuhebenvermag.

Erbitzt man dtf wassengeL3sangeinessaurenSatzesder Diace-

tytendicarbonaaure,so entweichtKobtenaSoreand die LSsung giebt
nach demAMaueman Aethereine krystallisirendeS6uro ab, welche
mit ammoniakaliscberKopterchtoruriGaongeinengelben, achnett roth
werdendeaNiederscMagliefert,der ganz wieAcetylenkupferaussieht,
bei der ZerMtzung aber einen SnsseratcharakteriatisehenGeruch
entwickett. Es ist diee ein darobauBnhnMcheaVerhalten, wie ea
Bandrows-ki bei der AcetyIeMdic&rboMSarekonstatirt bat. Die

Diacetylendicarbonsiiuregeht offenbarin die DMeetytenmonoearbon.
s&are,onddieae endlich dN-chEinwirkungder Kupferverbindungin
das freieDiacetylenaber. Man sieht bieraus, daaa es aller Wahr-
scheinHchkeitnach gelingenwird, noch MngereKetten von KoMen-
stoffatomenaufzubauen,wennnicht die achonbei den DMcetyienver-
bindungenzu Tage tretendeleichteZeraetzbarkeiteinen Strich durch
die Rechnungmachen eoUte. Im gucstigenFat!e atehemjedenfalls
intereManteReaaltate zo erwarten, da eine derartige AnMufangvon
reinenKohlenstoffatomenailerWabracheinllchkeitnach M neuenAuf-
MHCsaenüber die Natur des freienKohlenateffsfBhrendNrften, von
dem wir trotzder anabeehbargMMenZabi vonKoUenston'verbindungeo
dochnochso sehrwenig~œseD.

8ch!ieastichsage ich Herrn Dr. Homolka (3r die eifrige und

erfolgreicheUnterst&tzong,welcheer mir bei der AMSihrtmgdieser
Arbeit bat angedeihenlassen,meinenbeatenDank.

') Ann.Chem.Pharm.160,220.
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t88. W. H. Perkin (junior): Nottz über die BînwirkuB<[ von

ABilin aut don MethyMther der Dehydraoetsanre.

[ni. Mittheilungaus dem chem. Labor&tornimder Kgt.Akadentic der Whsen-

schaftenin Munchen.]

(EingegMgensm 12. M6M.)

Vor karzer Zeit 1) habe ich die Ansicht ansgesprochen, dasa die

wahMeheintiehete ConstitntMMfonnet fûr die Dehydracets&ure die fol-

gende sei:

CO

COOH-Ct'. CH

CH9--C" "C-CH,

0

Um einen Beweis f3r die Richtigkeit dieser Ansehaaung beizu-

bringen, wurde zanNehst das Verhalten der 8<Hn-eund ihres Methyt-
âthers gegen Ammoniak und Amine studirt, da es wahMcheinUch war,

dass in einem Korper von einer solchen Constitution der zwiscben

zwei Kohlenstoffatomen sitzende SaaerBtoff durch NH u. s. w. ersetzt

werden würde, unter Bildung von dem Pyridin verwandten KSrpern.
Das Experiment bat bewiesen, daas dies in der That auch der Fall ist.

Uebergieast man den MethyMther der DohydracetsSttre mit con-

centrirtem, waBsngen Ammoniak, so Iôst er sicb zuerst auf und nach

einiger Zeit erstarrt das Gante tu einem Krystattbrei feiner Nadeln,

die vollstândig verschieden von dem Dehydracetamid sind.

Ganz analog verhEIt sich der Aether gegen Anilin. Die bei dieser

letzten Reaktion entstehenden Korper habe ich zuerst genauer untereucht.

Giebt man zu einer Lôsung des DehydracetsSuremethyt&theM in

wenig Methytatkohot einige Tropfen Anilin hinza und erwârmt gelinde,
etwa 1/4Minute, so vereinigen sich die beiden KSrper quantitativ za

Pyridinderivaten.

Um diese zu isoliren, wird daa Reaktionsprodnkt mit Wasser ver-

aetzt and etwa 12 Stunden stehen gelassen, wobei eine kleine Qaatttitat
eines in schônen, langen, farblosen Nadeln krystallisirenden ESrpers
sich ausacheidet, welcher, von der Flüssigkeit getrennt und einmal

nmkryBta)tisirt, sofort rein ist.

Die Analyse gab folgendes Reauttat:

') DicsoBerichte XVIII, ~!8.
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« V-1 1* ,r"1'a

!arch Verseifnng und Abspaltung von KoMensNnre nach der Gleichung:

Bedchtt <t.D.chtm. eeteUKhtft. Jahrg.XVUt. ~(j

Ber. fur CtsH~NO~ Gefmdea

C 70.04 69.66pCt.

H ô.M 5.69 »

Dieser Korper entsteht alao waht-MheinHchnach der folgenden
Gteichung:

CO

COOCH,-Cr."nCH
+ N8, CaH&

CH.-C~~C-CH~

0C

CO

COOCHi-Cr, uCH
8 0

CH~-C'. "C-CH,

N

C.H.

Er schmibt bei )52". Er ist antosHch in Wasser und Natnttm-

carbonattosong, leicht tostich aber in Benzol und Alkohol. Beim

Kochen mit alkoholischem Kali wird er leicht verseift.

Dieser KSrper wird nach dem obigen Verfahren in nur kleinen

QaantitMen erhalten, das Hauptprodukt der Reaktion bcBndet sich in

den Muttertaagen desselben. Versucbt man nun diese einzudampfen,
so bildet sich scheinbar quantitativ ein intensiv orangegelber FarbstoN,
welcher in trockenem Zustande einen starken grBnen Gtanz besitzt

und wabrscheinHch ein Condensationsprodakt ist. Um dae eitt&che

Reaktionsprodukt zu isoUren, aauert man die Mutterlaugen des K6~

pers CtsHt;N09 mit Sa!zsaare an und verdampft axf dem Wasser-

bade, wobei eine syrupartige Substanz zuruckbteibt, wetchc mit einem

Ueberschuaa von wasBrigem Kali versetzt und etehen gelassen wird.

Nach etwa 6 Stunden bat sich eine bedeutende Quantitit eines in Na-

deln krystallisirenden K&rpers aMgeMhieden, weicher, von der FMssig-
keit darch Filtriren getrennt and einmal aus Wasser nmkryetaHisirt,
leicht ganz rein erhalten werden kann.

Die Analyse gab folgende Zablen:

Ber. fur CHUnNO GefMden

C 78.39 78.82 pCt.

H 6.54 6.65 »

Dieser K8fper entateht ohne Zweifel ans demKorperCtiHuNO~
darch Verseifnng und Abspaltung von KoMensaare nach der Gleichung:

Bedchtt<t.D.chtm.eeteUKhtft.Jahrg.XVtH. ~(j



J~

co

COOCH,C/\1C ..HOH
CH~-C' .C.-CHa

HOH

N

Ca Ha
Co

C~H;
CO

HC'
+cH,om-co,.

CH3--C~ ~C--CHs

N

C.H5

Er schmilzt bei t97". In warmem Wasset- and Atkohot ist er

teieht ISsiieh, schwerer dagegen in Benzol. Aus der heissen LBaong

in Wasser oder BenMt krystallisirt er beim Abkuh)cn in farblosen

Nadeln. Beim Erhitzen destillirt er fast unzersetzt.

Das Platindoppelsalz erhStt man leicht durch Versetzen einer

ziemlich coneentrirten Losang des satzMtu-en Sahes mit PIattnehtond

a!s ein gelbes Pulver, wetehes ans Wasser in scbomn Nadeln ans-

krystaUiMrt. Die Analyse gab folgendes Resatt&t:

Berochnet far Gefunden

(Ct!H.3NOHCt)tPtCt< ï. H.

C 38.52 38.68 pCt.

H 3.46 3.97

Ptt 24.32 24.09 24.13 g

Ich bin mit der weiteren UHtemaehnng dieser Korper besehNtMgt.

Das mir soeben zugehende Heft 4 der dieajShrigeo Berichte ent-

Mtt eine Notiz von Hm. Ladwig Haitinger Sber die Dehydracet-

aSnre, worin der Verfasscr die Einwirknng von Ammoniak auf die

freie Sanre beMhreibt.

Da die von ihm beschriehenen stickstoffhaltigen K6rpe)- sehr

wahrseheiDHcb mit den von mir durch die Einwirkung von Ammoniak

auf den DehydracetsAoremethytather erha!tenen, aber noch nicht anaty-

sirten Kôrpern identiach sind, werde ich, um jede Collision au ver-

meiden, diesetben nicht weiter uatemuebet).
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46*

[II, 2i!2a.

137. Otto Hees: Ueber einige Benzoylderivate aromatiaoher
Amine.

[MitthoitMngaus dom chemischenLabomtontimder UaivoraMt Erlangen.]

(Eingegaagenam 12.Mtrz.)

tn Folge der neuerdings, namentlich von der badiechen Anilin
und Sodafabrik in Ludwigshafen, zur Herstellung von FarbstoS~n ver-
wendeton aromatischen AmMoketone aus

Cblorkohlenoxyd und tertMren
aromatischeu MononoMnen'), be~spracht die Darstellung aotchei-Ver-
bindungett ein erbobtes IntereMe.

Bekanntlich kennt man bisher zwei methylirte Amidobenzophenone,
von welchen die Paraverbindung von 0. Doebner!') einerseits daroh

Spaltung des MataehttgrHus mittelst Saizattnre, andereMeits eynthetMch
aus BenMamtin gewonnen worden ist und zweitene das sogenannte
Monobenzoy)dim<'thy)ani))n von 0. Fischer"). Bei der EInwirkang
von Benzoylchlorid auf Dimethylanilin erhielt Michter*) eine Sub-
atanz. welche er ais Dibenzoyldimethylanilin bezeichnet hat.

Es schien nun môglich, durch verSnderte Bedingungen, auf dem
von Michte)- betrrtenon Wege aach das

Motxtbenzoytdunethyiamth
zu gewtonen.

Bei memen zu diesem Zweck attgesteHtett Veroochen bin icb je-
doch zu ganz anderen Resattatea gelang. Es war mir uicht mogHot),
auf diesem Wege Dimethylamidobellzophenon in erheblichen Qnand-
taten zu gewiunet). Aber auch den Michter'seben Korper vermochte
ich, trotz manxigfachM-Variirung des Versuchs nicht i!)t erhalten.
Vielmehr verMuft die Reaktion ganz anders, indem bei der Einwit-kMg
von ChtM-benxoyt auf Dimethylanilin Abspaltung von Methyt eintritt,
selbst wenn man gemm nach den Angaben M:chter's arbeitet.

Woher dieVo-schiedenheit in denResuttaten Michier's und den
meinigeM kommt, vermag ich vor der Hand nicht zu entscheiden.

Auch bei den anderen tertiSren Basen, wie DiathytanitM, Dimethyl-a- und f<-naphtyhmin wurden ais Hauptprodukte keine Ketone er-

halten, sondern Verbindungen, welche nach ihrem Verhalten ats Benzoyl.
derivate secundarer Basen zn betrachten sind.

Benzoytmonontethyt~nilin.

Benzoylehlorid wird mit «bemchSMgem Dunethytanitin am Ruek-
nMskuhter tangere Zeit auf !9(W erhitzt. Das Gemisch iarbt sieh eret

') D:eM BorichteXVH, Ref. 60.
Diese BerichteX, 958.

Ann. Chem.Pharm. 210, 266. DtMeBerichteXUI, 2i!2a.
<)Diose Berichte IX, 190t.
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gnin, dann getbroth nnd der Siedepunkt desselben steigt bedentend.

Die erkaltete Masse ist grBo geKrbt und bat Sympconaistenz. Durch

Behandeln mit verdiinnter SNare wird das OberschuMige Dimethyl-

anilin leicht entfernt. Daa zuritckbteibende gelbe Oel wird direkt

destillirt; die Hauptmenge desselben gebt zwischen 315 und 330" ais

hellgelb ge6trbtes Oet über, das beim Stehen in der KjUte bald er-

stanrt. Darcb Umkry8tatlisiren aM tMcbtaiedendem Ligroin erh&tt

man grosse fast WMserheHe Krystalle, die bei 6S" achmelzen. Sie

gehoren, nach den Untersuchungen des Hrn. E. v. Raumer, dem

monokHnenSystem an.

Die Analyse gab folgende Zabten:

GefundM Ber. fm-Ct<HMNO

H 6.1 6.16 pCt.
C 79.6 79.6

N 6.8 6.63

Das Benzoyimonometbytanitin ist in Wasser nicht lôslich, leicht

dagegen in allen andern gebrSuchtichsten Lësungstnittetn. Mit Wasser-

dampfen ist es ziemlich schwer Mchtig.

Beim ErhiMen mit Ctdorxink oder mit SatzaSare im geschlossenen

Robr auf !50' wird es glatt in Monomethylanilin und BenzoMauro

zerlegt.t,

Dass die von mir erhaltene Substanz in der That Benzoytmotto-

metbylanilin ist, ergiebt 3Kh <Mehans der glatten Synthèse derselben

aus Monomethytanilin und Benzoytchtorid. Die Vereinigung dieser

beiden Korper erfolgt beim Zusammenschûtten, wobei eine Temperatur-

erhohang von Sber tOO" eintritt. Das Benzoylmonomethylunilill ent-

eteht anch beim Erhitzen von Benzoylchlorid mit Dimetbylanilin im

gescMoasenen Rohr auf t80". Beim Oeffnen der Rëhre wnrde die

Anwesenheit von Chtormethyt constatirt.

Bei Wasserbadtemperatur oder bei 150° im geschlossenen Rohr

fand keine Einwirkung etatt.

Beim Umkrystallisiren des Rohprodukts sebied sich in der

Mutterlauge oin Oel ab, Ma dcm eine geringe Menge MonobenzoyI-

dimethylanilin isolirt werden konnte. Dieser Kôrper ist offenbar

identischmitDoebner'sParaverbindttng, da er den gleichen Schmelz-

pankt zeigt und mit Dimethylanilin und dreifach Chlorphosphor Bitter-

mandelotgrBn liefert.

Da~ Benzoytmonometbytaniun giebt beim Nitriren mit Salpeter

in einer Losang von concentrirter Schwefets&are zwei Nitroverbindan-

gen, von denen die eine, die nach der Analyse oine Mononitrover-

bittdnng ist, sicb darch ihr Krystallisationsvermôgen aaMeichnet.

Aus einer mit Ligroin versetzten BenzoUosnng derselben erhatt

m:tn schône gelbe, aatttenfBrmige Krystatte, die Hr. E. v. Ranmer

ats dem triklinen System angehorig gefunden bat.
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Sie Mbmebenbei 1 ll". Eine Stickstoffbestimmungergab
Gefundon Bar.far(~~N,03

N <0.7 i0.9p0t.
Dio andereA'<.rbMungscheintzwei Nitrogruppenttuigenommen

zu bnben.
Gefanden Bor.farCt<HnN;)0:

N 13.68 13.9pCt.
Dieser Korper eebmUztbei 136"und krystallisirt ausAlkoholin

feinen sebwetelgetbenNadeln.

Benzoylmonoiithy1 an i lin
erhStt man durch Erhitzen von 5bemohBss!gemDiâthylanilin mit
Benzoylchloridam aufsteigendenKQhterbei 200". Die Reaktiona-
masse, die gewohntichgr&) geiSrbt ist, wird mit verdSnnterSNare
behandett, abgehobenund direkt destm:rt. Das gp!bga<arbteOel
siedet im Vacuum(von 620mm) bei 2600und krystallisirt nach tSn-
gerem Stehen ûber SchweMs&arein der KStte.

Das RohprodukttSat a:ch leicht in Aether. Giobt man zu einer
solchenLosongLigroïnund lâsst rahig stehen, so erhâlt man gmaae,
dem Benzoylmonomethylanilinaehr ShnUcheKryatatte, die bei CO"
scbmetzen.

Die AnalysebextStigtedie erwartete ZM&mmensetzuag

C.H--CO--N<~
GefMden Ber,fur CMB~NO

N 6.39 6.2 pCt.
In dengewohniichenLBsmg8mitte!nwieAether, Alkohol,CMoro-

form, EMigSther,Petrolâther, SchwefetkohtenstoiTist das Benzoyl-
monoSthytanHinleicht, in Wasser dag~e~) tmtcsHch. Beim Erhitzen
mit Salz~Sureim gescMoMenenRohr auf t00" spaltet es sichinMono-
&thytnniHnund BenzoesSure.

Benzoytmonomethyl'a-naphtytamin.

Benzoylcbloridwird mit etwaa mehr als der berechnetenMenge
Dimethyl-a-naphtylaminim OelbadamBOcMaMkSMe!-auf 170–190~
erhitzt. Nach Beendigungder Reaktion wird Alkali zogegebenund
mit WasMrdampfdestiUirt, um das SberMbBMigeNaphtylamiuzn
entfernon.Die ZMBckMeibendegetbUchgrûngefârbteMasseemtarrt
beim Erkatten fast ganz. AafThontellergebracht,zerSHt sie in ein

getbgrSNesKrystaUpaIver,das in heissemBenzol getSst wird. Mit
ThierkoMeiaast sich dieseLSsmg leicht entfârben; aetzt man aun
Filtrat Ligroin, so erbilt man nach UingeremStehen sch6ne, waaaer-
helle Krystalle vomSchmelzpunkt12t". Die Analyse derselbengab
folgendeZahjen:
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Ge6mdM Ber. MrCt~HuNO
H 5.99 5.74 pCt.
C 82.74 82.75

N 5.5 5.36

daaBeMoy!monomethyt-<t-naphty!an)inist in Aether, Aceton,Schwefet-

kohtenstofTand heissem Alkohol leicht tCsHch,weniger in kaltem

Alkohol.

Benzoytmonomethyt-nephtyi&m!n.
Daa ~.Dérivât wird ganz analog der vorher bsschriebenenVer-

bindungaus BenzoytcMoridund Dimethyt-naphtytamin ale schweres

gelbesOel erhalten, das nach ISngererZeit eretarrt. Aua einer ein-

geengtenBenzoUBsangkrystalliairt es in gelben gtSnzendenKrystatt-

blattchen,die bei 169"schmeben.

Die Analyse beetStigtdie ZaBammensetzuugCisHuNO
Gefundon Berechnet

H 6.01 5.74 pCt.
C 82.75 82.75 »

N 5.4 5.36 »

Dièse Verbindung ist in allen oben erw&hutenMsangemittetn

etwaaschwerer ÏSsUch ala das a-Derivat verhait sich aber eoMt

ganzwie dieses. Beide aind aehr bestandig undwerden wederdurch

anhaltendesKochen mit Natriumamalgamnoch dmh Erhitzen mit

atkohotiMhemAmmoniakangegriffen. Beim Erhitzen mit Sa)ze&are

im geschlossenenRohr auf 200" zerïaUen beide glatt in BenzoesSure

and Monotnethylnaphtylamin.

138. C. Paal und J. Tafel: Thiophen aus Et-ythrit.

[AaademchemischenLaboMtonamder Umvweit&tErlangen.]

(Emg~Mtgenam 12.M&M.)

Die Grappe--CHOH--CHOH--CHOH-CHOH-wetche
m derSeMeimaSureenthalten ist, gebt, wie wir kBtztich') Mcbgeme-
een haben,bei geeigneter Behandiungmit SchwefetwaaseretotFin den

Tbiophenringaber.

Der einfachateKërper, in welchem dieser Atomkomplexsieh

Sndet,xt der Etythnt.
CH,OH--CBOH--CHOH--CHj,OH.

') DièseBenchteXVni, 456.
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Es liess sicb erwarten, daes aus ibm direkt Thiophenerhatten
werdenkSnne. Erbitzt man einGemengevonEtythnt undPhoBphor-
pentasoMdim ProberBhrcben,BUtritt heftigeReaktion ein. Die ent-
weichendenDâmpfe tassen eich kondensirenund im Destillat kann
doreh die bekanntenFarbenreaktionendas Thiophen mit Leichtigkeit ~o
nacbgewiesenwerden. R

Um die stûrmischeReaktionzumBssigen,setztenwir der Mischung
Sandzu.

Ein Gemengevon 1GewichtstheilErythrit, t GewichtstheilPhos-

phorpentasutSdund 10 GewichMtheitenSfutd wurde mas kleinenRa- c~
tortex destillirt. Das Destittat, etwa 12pCt. vom Gewiohtedes an-

gewandtenErythrits, wurde fraktionirtund das zwischen70" und95"

Uebergehendefûr sich aoige~ngen. Der in betr&chtMeherMengebtei'
bendeRSckstandzeigte noch deotticheIndopheninreaktion.

Zur weiterenReinigungbebandettenwirdes Destillat mit Natrium,
welchesnur wenig darauf einwirkte. Von diesem abdestillirt stellte

es eine farblose, leichtbeweglicheFMMigkeitvon sohwachen),nicht

anangenehmemGeruch dar, welchedie fBr das Thiophen charakte-

rMttsehenFarbenreaktioMMzeigte. thre Mengewar nur gering, sie

betrag etwa den dritten Theil des maprungtichenDestiHats. Eine

SehweMbeatimmangergab, dass noch keineswegereines Thiophen

vorlag,
gefunden:29.68pCt. S,

woran6aich ein Gehatt von 77.90pCt. an Thiopbenberechnet.

Die Kostspietigkeitdes Materialshindert uns, grôssere Mengen
deMetbenzu verarbeitenund des Thiophen in reinem ZustandeM
isoliren.

Ï8C. WilhelmHesa und August Berntheen: UoberAmido-

und Oxydertvate des Phenylaoridins.

[M!tthei)ungans dem Laboratonam von A. Bernthsen, Heidelberg.]

(Eingegangenam 12.Mtr!)

Wie die frûher beschriebenen, zum Theil in GemeitMchaft mit

P. Bender und J. Traube aMgefBhrten Unteteuchangen des einen

von ans ') ergeben haben, ist es eine allgemeine Eigenechaft organiacher

SSaren, mit Diphenylamin unter dem EioBuase eondensirender Mittel,

wie Chlorzink, za eigenthSmtiohen Basen zasammenzatreten. Dieee

1)Ann. Chem.Phann. 224, 1-56; siehe auch diese Berichte XV, 30U,

XVI, 767, 1802 u. 1971; XVII, 1509.
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sind ate 'Acridino< bezeichnet worden, weit sioh das niederate

CH

Homologe CuHaN, gleich CeH<~ ~C<H<, aus AmeisenaSare und

"N-

Diphenylamin entatehend, aïs identisch mit dem achon Mnger bekannten

Acridin erwiesen hat, wetehes von G:r&ebe und Caro') aus dem

Steinkohteotheer isoUrt worden ist. Dieac Aeridine entstehen nach

der G!eicbung:
.CR.

R -COOH -t- NH~H.)! = CsH~ ~H* -t- 2H,0
'N~

aus je einem MotekS! der Componenten anter AuMritt zweier Moteknte

WaaBer.

Es war nun festzmteUen, wie weit dièse synthetisehe Methode

einer VeraUgemeinerung (tthig sei, and es iat bereits iruber~) ange-

kSndigt worden, dass einerBeita Amido- und OxysubstitatioMprodakte

des Diphenytamins, andererseiM anaiog substituirte aromatische Sauran

aaf ihr Verhattea in der angedeuteten Richtung geprSft werden sotiten.

80 kotMte man aua Amidodiphenytamin und BeniioësSure ein im

Acridinkern ~),aus Diphenylamin und Amtdobenzoës&ure ein im Phenyt-1-

') Ann. Chom.Pharm. t58, 265.

') Ann. Chom. Pharm. 224, 3$.

~) Zur genfuier~f BexeiohnuDgder vorsobiedenenmSgtichen isomeren

Acridittde)'iv&te
t N

2~ ';2

g; t <,

CH y

(nme)

<ch)tge ich vor, die durch Substitutiondes WassorstoBsdor Mitte!gruppeent-

stohendenAeridinea)s Mesoverbindungen,die durohErsetxang dor Wasserstoff-

atome der Benitotkerne (1) nnd (2) hcrvorgchonde)!dft B- (resp. nach Bo-

darfniss alaB-B'-) Vorbindungenzu bezeichnen. Die SteUeder Substitution

in diesen Kerncn ist dann wio in den Chinotinderivatendurch Beifiigungdes

Ortes 2, 3, 4, vom Stichtoef aus gezahtt, (oder der PrSSxe o-, m-, p-,
M<t-)zu kennzeichnen. Es wSre dts eine den Bmeyer'sehen Vorschtii~en

(dièse BerichteXV!Ï, 960) conformaNomeaktatur, wetcheaich jenon Mieh

noch weiter n6hern wSrde, wennmandie Ersetzang imder Mitte!grttppedareh

'Py< bezaichnen woHte. Indesson )iisst. die ietztore die Beziehungen der

Aoridin- zn den AnthrMenderivtttennicht hervorttete)),w6b.randdio obengo-
wabite BexeiehnungeMesoverbindangen*auch auf die dureh SubEtituimn;;in
der Mittotgftppe ~CH~.

~CtT

< dos AnthracensentatohendeaDerivate ohne WeiteMSMwendbar w&re.
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reet amidirtes Phenytaeridin, aus Oxydipheuytamin und BeoiffHeSure

ein im Acridinkern bydroxyiirtes Pbenytaeridin efwarten.

Die beiiiigtichet)Reaktionen haben sich wenigstens theilweise ver-

wirktichen tasMt); ihre AusMhrHug ist aber auf grossere Sehwierig-
keiten gestoMeo, ais dies a))<K"K!'chetwartet werden konote. Sehon

das Phenytamiduacridiu )m~p-Antidodipbenytamin.

.N

CcH. C~H9(NH<)
'C

Ce'~

entsteht in nar geringer Ausbeute, und das jms p-Amido- (oder p-Nitt'o-)
benzoëeaure crwat'tet<*isotnere Acridin

Demnach<<f)rdenz. B. die isomerenAeridine

'N- -N.

~H<< ~~(t!~) CeH~ )C.,Ht
'C' und

C.HtHs C<Ht(NH,)(N

ab MMOphenyt-Biiatuidoatridin uud Mesoamidophetytttcridin,das Chrysanittn
=

und dss Chrys&phenot s
,N, .N

C.H4~ ~H~NH,) CeH, .CsH~OH)
~C' und ~C'

Cf:Ht(NH:,) C6B,(NHj:)

nach den weiteruntenM~endenAasfuurungenais MMoamidophenyt-BZ-amido-
acridin und Mosoamidophenyl-B2-oxyacridinzu beMichoensein. Statt*Mc5f*

k5nnte mm naturtich<mchkMrzweg"Ms~Mtzen.

Da, wo der Ort der Substitution noch unbekanut, ist dios durch Ein.

klummerung des Wortes (-acridin)zn bezeichnett:ein Dimethy)(acndiH)wiire

also ein solchesvon unbekannterConstitution.

Es muss hervorgehobenwerden, dass gomass obiger VoMfhtiige die

xobonbesohriebeneeMethyt-,Phenyt-,Baty~cridinaattnmehrais ~MeMUMOthy!

-phenyt-, -btityh<'ndtB~die Acridytbenzoeeeareais 'AcridyImMobenzoos&Nree
ze benennen sind.

DMgteichet)sollte man, am sonst mvermeidtteheni!ak9nfti~enVerwecba-

ItMgenvorzabeNgea,die zweivon der ThéorievontaftzaeehemdenAeridine
~N~ -N

CteHe. ~CtH~ und Ct.He ~CtoHe
'CH

'~c6li4 und
CH

CIOB&

ais'PhenaphtaeridmK Mnd*Naphtacridm*,somit des vonClaus und Richter

(diese Berichte XVH, 1590) dargesteUte Phonytderivat des eKteren ais

»Mesophenylpltenaphtacridin«atatt a)s ~PhenytbeBMaphtacridinfbezotehnen.

Bcrnthsen
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C.H~ .C,Ht

C

C.H<(NHj,)

konnte nicht einmat in znr Amtyse hinreichender Menge gewonnen

werden. Auch ans p-Oxydiphenytatnin und BenzoësaHre wnrde das

erwartete Oxypheny)acrid!n

N,
C~Ht C.H~(OH)

C

CcH.

nt))' h) geringer Menge gewonne)), Heas sich Mngegen relativ teicht ans

dem genannten PhenytamMoacridin durch Erhitzen mit ranchender

Satzaaare daratetten.

Mesophenyt-B 3-amidottct'idin,

N

A /NH.,
i

C.H,g5 i

Das p.AnudodiphenytamM ist von Nietzki und Witt*) durch

Spattmg des Natnnma&tzes SMM)'SnttbsSure, Phenyi&mHoazobenzot,

oder des Tropaotim mittelst Xinkstaub und Easigs&are dargestellt
t

worden. Wir haben uns des kauftichen Orange IV (phenytemidoazo-

benzobnUbsaxres Natron) bedient, im Uebrigen die VoKchri&en der

genannten Forschor befotgt und die gewonnene Base zatetzt noch

darch DestiUation – am beetet) im WasserstoSstrome – gereinigt.

Sie iA'det bei angeShr 354" )md erstarrt in der Vorlage strahtig-

krystatiinMch.

t Mgt. Amidodiphenytamin wird mit 2 Mgt. BenzoësSare, dem

Doppelten der theoretisch ncthwendigen Menge und einer Gewichts-

menge Cblorank, wetehe so gross war aie daa Gewicht der beiden

anderen Bestandtheite zasammen, znerst 8 Standen auf 220–230" und

dann noch2–3 Stunden auf 240–250" erhitzt. Die weitere Behandhmg

der Schmelze betreNënd, haben wir es prakdMh gefunden, dieselbe

mogtichBt zn zerkleinern nnd in einem verscMossenen Kotben mit 6

tibeKehSMigemAmmoniak einige Stunden unter h&uSgemUtxsehCttetn

') Dièse Beriebte XH, 259; t402.
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atehen zo !a<set). Dabei gehen Chtorzintf und Oberachassige BetMoS-

sNure in LSMng. Der Rückstand wird nach dem Filtriren mehrmals

mit ziemlich sterkor SttbsSure amgokocht, wodurch die neue Base in

Losung geht and zugleich otwa gebildete Benzoytverbittdung derselben

verser wird'). Es bteibt dabei ziemlich viel Harz ungetost. Die

Msang Mt etatk roth getBrbt und giebt bei Zusatz von Ammoniak

ciné voluminôse, gelbe, flockige AnsBeheidungvon Mesophenylamido-
acridin, welche abSht'irt oder mit Aether aafgenommen und durch

Abdeatilliren des letzteren crhatten wifd. Unvcrandertes Amidodiphenyl-
amin wurde dabei nicht mehr beobachtet. Die erhaltene Ausbeute an

Phenylamidoacridin ist recht garing, aie betntg z. B. bei Verarbeitang
von 80 g Amidodiphenylamin blos 10–12 g.

Daa MeMphenyiamidoacridm resultirt in amorpher Form. Es

iost eich in den gebr&uchtieben LSsungMnittetn leicht auf, Mtt aber
beim Verdunsten derselben atets ab braunes Harz nieder. Seine Salze

mit SsbaSore, SchwefëMaro und Satpetereaore hinterbleiben beim

Eindampfen ihrer LoBungen ebenfalla ais braune harzartige MasMn.

Viet&cb variirte Vorauche, die Ba<e, Se!ze oder Mnatige Derivate der-

setben m kryotaH)Mrter Form zu erhalten, Mieben erfolglos und seien

daber hier abergegangen. Za ihrer Beinigang haben wir sie deshatb

mebrmats in Salzsâure getSat und mit Ammoniak geNttt, die FN)Mg
in Benzol getost, nach dem Verdunsten des letzteren wieder mit

SaizaSare aufgenommen u. s. w. Die Analysen fielen in Folge dieser

Schwierigkeiten nicht befriedigend aus, indessen nâhern aich die ge-
fandenen Wertbe den berechneten doch genSgend, am zn beweisen,
due dem Korpor !)) der That die erwartete Znsammeaaetzong ztt-

kommt*).

Boreehnetmr GitH~N, Gefunden

C 84.44 83.82 pCt.
H 5.19 4.94 »

N 10.38 9.68 »

Auch daePta.tinsatz konnte nicht in reinemZustandegewonnen
werden. Ea wurde dnrch fraMonirte FSMaog ab rother amorpher

NiederseMag erhalten, der, wie die freie Base aetbst, im Vacuum ge-
trocknet wurde. Beim Kochen seiner waBsetigen LSaung zeraetzt es

') Vergl. hierzu abngens die Anmerknngauf Seite 690.

~)Die AbweichfmgenMetNensich leicht darch die Annahme erH<ren,
dus dieBasenochetwasBonzoylverbindungbeigemengtenthatte,welchedurch
das Aueziehenmit heiMerSaJzs&UMnoch nicht versoiftworden ware. Dem

widempricht nar die leichte VeneifbMJmitdes Acetylptodakts achon beim

BrwSrmettmit Saixs&are(s. n.).
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ttioh leicht. Die erhaitpnen Zahten stimmen indessen wenigstens an-

nSuemd zur Theorie:

Berechnetf6r(C.9Ht<N~.HC)))PtCi4 Sefunden

C 48.03 47.13 pCt.

H 3.!6 314
Pt 20.48 20.H »

Nach der Zoeammensetitang dieses Satzes ist die Base also ein-

sSurig.
Das Phenytamidoacridin ist in freiem Zustande gelb, die Losangen

seiner Salze sind roth und nuorescit-en kaum, w&hrend die L9sung det'

freien Base in Benzol oder Aether eine prachtyott grûne Ptuoreacenz

besitzt. Hierin gteioht der Kiirper ausserordentHeh dem ChryBMutin,

welches ja nach den Arbeiten von 0. Fiechef und G. Korner')

ein Diamidophenytacridut ist. Ebenso wie Chrysanilin ist auch das

obige Phenytamidoacridin ein Farbstotf; es tSrbt Seide heller gelb-

bt-Nantichund nicht so schon wie Cbrysanitin. Ebenso wie die Base

des Chryaaoitins sehmilzt auch Pbenytamidoacridin schon auf dem

Wasserbade zu einem braunen Harze zusammen.

Erhitzt man die Base mit Chloroform und alkoholichem Kali, so

erhait man eine deutliche Carbylaminreaktion.

Bei der Einwirkang von EssigaSareanhydrid wird oin Acetylderivat

erhatten, welches noch basische Eigenschaften besitzt und sich in

Sauren tost. Es ist heitgeib, krystallisirt anscheinend ebenfalls nicht

und wird schon beim Kochen mit verdQnnter Satze&ttre leicht verseift.

Mit Zinkstaub und SaksSure tSast sich die AmidobaM in der

Warme leicht redaciren. Es entstehen zwei Hydroprodokte, von denen

das eine nocb basische Eigenschaften besitzt und aus der salzsauren

LëBung durch FStten mit Ammoniak erhalten wird. Es ktystattMirt

aus Aether, dem man ein wenig Alkohol zugesetzt hat, in kleinen,
g

weissen, sUbergtanzenden Btftttchen; beim Erhitzen fiingt ea bei 1810

an sich zu braunen und sintert stark zusammen; bei 192" ist es voll-

standig gescbmotzen. Dus andere, in Saks&ure Hn!8stiche Hydropro- g

dukt benndet sich als Niederschtag bei dem uberachussigen Zinkstaub,

kann demselben dnrch heissen Alkohol entzogen werden und krystal-

Hsirt aas Aether in kleinen weissen undeutlichen Krystallen, die bei
g

t55–t60" achmelzen. Die Umst&ndtichkeit der Beschaffung grosserer

Mengen Materials !iess ans zur Zeit von weiteren Versueben in dieser

Richtung absehen, indess balten wir es nicht für unmôglich, dasa

gerade aas einem der krystattisirten Hydroprodukte sich die Base re-

generiren und in chemisch reiner, mogticherweise dann nicht mehr

amorpher Form gewinnen lasse.

') DicsaBorichteXVII, 203.
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Meeophenyi-B3.0xyaeridin

N

r ,.· Y

~'À 'OH.
1

C

C~Hs

Wird p-Oxydiphenylamin, welches nachder Méthode von Catm')
ans Anilin und Hydroehinon mit Chlorzink oder Cotorcatciam leicht

et'hatten werden kann, mit der theoretisehen Menge BenzoësSare und

einer dem Ges&mmtgewicht der beiden Korper gleichen Menge Chto~
zink einen Tag lang auf 220–240" erhitiit, so erMtt man bei zweck-

rnSesiger VerarbeitMg der Schmeke in geringer Menge ein in Natron-

taage ttistiehes Prodokt, welches das gesuchte Pheny!oxyacridin iet.

Leichter iBsst sich derselbe Korper aua dem voratehend beschnebenen

Phenylantidoaeridin darsteHen. BekanntHchhatW.Oaus~gefunden,
daM Chryeanitin beim Erhitzen mit concentrirter SatMSare im Rohr

anf i60–180" eine Amidogruppe gegen die Hydroxylgruppe aus-

tfttsebt und in das sogenannte Chrysophemt Sbergebt. Dies bewog s

uns, einen gleichen Versuch mit unserem Phenyhtmidoacridin anzu-

stellen. Wir erhitzten dasselbe mit einem starken UeberschMS von

concentrirter SabsSure im geschlossenen Rohr 3-4 Stunden auf

200–220°. Die vorher rothe LSMttg war dann gelb geworden und

war erfBHt mit kleinen gelben, zu BSschetn vereinigten NSdeteheo,
dem Mtzsaoren Salz des Phenyloxyacridins. Der Rohreninhalt warde

bei gelinder WSrme in Wasaer geMst, von angetostem Harz abaitrirt,
die Lôsung mit ObeMchasNger Natronlauge t'ersetzt, wiederam filtrirt

und Me zur Sâttigang KoMensSare eingeleitet. Es entetand ein gelber

Niederschlag, der mit Aether aaigenommen wurde. Der Aether wurde

verjagt und der RScketand zweimal aus verdanntem Alkohol Mnkry-
staUMirt. Die bei 100" getrocknete Subatanz enthielt noch 0.44 pCt.

Asche; sie gab bei der Analyse nach Abzug derselben folgende
ZaMen:

Ber. fllr Ct.HtaNO Oefanden

C 84.13 84.06pCt.

H 4.80 4.84 »

N 5.17 5.46 »

Der EBrper iet mithin das erwartete Phenyloxyacridin. Es stimmt

in allen seinen Eigenschaften mit dem aue p-Oxydiphenytamin er-

') DieMBerichteXVI, 2786; XVO, 243t.

') 0. Fiecher, dièseBorichteXVII, 803.
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hattenen Prodakt Sberein. Aua verdCnntem Alkohol krystallisirt es

in d6nnen gelben TSfetchen oder BtSttchen, aus Aether und aus

starken) Alkohol in dûnnen, echief a.bgMchmttenen Prismen. Beim

Erhitzen ftirbt es sich gegen 360" braan und ist bei 275" stark zu-

ssmmengesintert, aber noch nicht collsttindig geschmntzen, doch Beheint

der Sohmetzpunkt nur wenige Grade boher zu liegen. Es !8st sioh in

Atkohot und Eisessig leicht, etwas weniger in Aether und zipmHch

schwierig M Benzol und Ligroin.

Die Substanz ist zugleich Base und Phenol. Sie tost sicb sowohl

in Sâuren wie in kaustischen Alkalien und wird ans der atkttMaehen

LSsang durch Chlorammonium oder, wie oben erwXhnt, durch Ein-

teiten von Kohtensaare gefSHt. Die eanren wie atk~Mchen Losangen

aind gelb geSrbt und HaoreBcirenkaam, wShrend die Maung des

freien Phenols in Aether oder Atkohn) eine echwache blauviolette

FtuoMsceM besitzt.

Da8 eatz6)ture Salz ist iu Waseer und verdOnntet- SittMaare

ziemlich schwer lôslich. Obschon es, wie oben angegeben, unter

Druck ans etarker SaIzeSure in kleinen Krystallen aich anssebeidet,

wurde es beim Arbeiten im offenen GeStsa beim Erkatten der heisse"

Losung nur ais Gatterte erhalten. Auch das Sulfat wnrde nur ata

Gallerte beobachtet. Das Nitrat krystallisirt in habscheu verBate!ten

Gebilden. Das Platinsalz bHdetebeuMtsetneG~Uerte, kann jedoch

ans starker SatzsBHre in kleinen rothen KrystiiHehen erhalten werden.

Alle diese Salze sind ziemlich schwer MsMch.

Daa Verhalten des Mesophcnyt-B-anndoacridins, welches die AmMf-

grnppe im Acridinkern enthMt, gegen SatzaNHremacht es wahrachein-

lich, dass auch im Chrysophenot, welches ja auf analoge Weise aus

Chrysanilin entsteht, die Hydroxytgrnppe sich in einem Benzolkern

des Stammacridins Lenndet, wShrend die zweite Amidograppe des

Chryt)am)ins sich im von der Benzoësaure herstammenden Phenylrest

befindet uud bei der Einwirkung der SatzsBure wie PfM-aamidobenzoë-

aSnre intakt bleibt:

..N.
OTi

,N. f

-.NHtH2 .OHB

i -OR

~c''

J h

NH-i NHa Phenytoxyxcndin

ChrysMitin, Chrysophenot, (ans Oxydiphenylamin).



_697~_

.N.
Meoûphenyt.BS-acptoxyaeridit), C~H~ ~HtC~.0.0~0.

"C~

C~H.
DM acetylirte PhenytoxyacrMin bildet sich, wenn man Pbenyl.

oxyacridin mit uberechHssigetn Esmgsitoreanbydrid 5–6 Stunden im
Rohr auf 170–180" erhitzt. Man destillirt die grSaste Menge des

Anhydrids ab and kocht die restirende Flüssigkeit mit wenig Wasser.
Die 60 erbaltene Losang wird mit Sbet-schBssiger kalter SodaiSBnug
versent und der entatandene heUgeibe Niederachlag, der zum Theil
ans feinen Nadeichen besteht, mehrmata aas Aether umktyetaMiMrt,
wodurch man derbe, schiefe, vieMeitige, aehr etumpf zogespitiste und
stark gttnMnde Prismen erhatt. Aos verd8nnter Essieure acheidet
aich die Subatanz in verzerrten Rhomben und tineenformigen Gebilden

ab, die vielfach krenzweise verwttehsen sind. Der Schmetzpunkt liegt
bei J73–t74< Zur Analyse warde die Subatanz bei 100" getrocknet.

Ber. fur (~.Ht~NO, Gofundo)i

C S0.51 80.tOpCt.
H 4.79 5.03 »

Der Kôrper ist in S6ut-en IMich, in Alkalien an!59Hch.
Beim kurzen Kochen mit Natronlauge oder mit Salzsâure wird

die Acetytgfuppe abgespatten und Phenyloxyacridin zuruckgebitdet.

Wie schon oben angeHihrt wurde, sind die Versuche, aus p-Nitro-
benzoëajiare resp. p-AmidobeMoësSure und Dipheny!amin zu oinem
im Phenylrest substituirten Amidopheoytacridin zu getangen, wenig
nach Wunach BMge&Xet). Beim Erhitzen von p-NitrobenM68tture mit

Diphenylamin und Ch)orzink trat, wie freiHch kanm anders zu er-

warten, durch die Gegenwart der Nitrngrnppe eine heftige Reaktion

ein, die za totale)- Verkohtung fEhrte. Aus Paraatnidobenzo3saare,

Diphenylamin und Chtorzink wurden bingegen, obschon erstere theil-

weise in KohtensSare und Anilin zer6et, in sehr geringer Menge zwei

Substanzen erhatten, welche sich darch ihre ver8chiedene Lôsliehkeit
in Alkohol und Aether trennen tiessen. Die leicht lôsliche Verbin-

bindung ist entweder Acridin selbst, oder ein diesem in seinen Eigen-
schaften nahe stehendea Produkt, dae Gerxch, Intensitât der brennen-
den Eigenachaften, Fluorescenz der LSsungen, UnISaMchkeitin AtkaUen,

KryetattiHrbarkeit ans Wasser etc. mit ihm gemeinMm hat'). (Das
nur durch fraktionirte Fattung dargeatellte Platinsalz gab 23.85 pCt. Pt,

') DieBildung von Acridin, Ms dies sethst vortiegt, wBre wohl kaum
anders m er)[)6MBate dareh Einwirkung von tM p-Amidobenzo6zi!tu'e<ioh

absp~temder KoMensSurcauf Diphenyhnun unter gbichxeitigem Eintreten
eines redueirendoitVorgangs.
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berecbnet Kr Acridinchloroplatinut 25.34 pCt.) Das m Alkohol und

Aether ~chweref tostiehe Prodokt wnrde in so geringer Menge er-

halten, daBBes nicht amdyMrt werden konnte. Es acheint indessen

das gewBnMhte Meso-amidophenyt-acridiu von der Constitution

N

f

.L"
C

CeHt.NHa

!!H sein. Man erbiUt es naB Alkohol in kteinen gelben pnsmatiBchen

Krystallen, welche bei etwa 2)5–220" achmelzen. Es giebt deuttich

die Carbylaminreaktion. Farbstolfcharakter besitzt ea nicht. Die ver-

dSnnten LSBangen seiner Salze besitzen eine MNutich-gt'HneFtaorescenz,

Mhr &hnHchderjenigen der Phenylacridinsalze.

Es scheint nach diesen Beobaobtungen, daes der Eintritt einer

AmMogruppe in den Phenylrest des Phenylaeridins keine wesentMche

Aendorung in den Eigenschaften des letzteren bedinge, wtthrend der

Eintritt von Amid oder Hydroxyl in den eigentlichen Acridinkern dem

Phenytacridin sofort einen ausgesprochenen FarbstoN'charakter verleiht.

Die oben beschriebenenen Versuche haben sich im WesentHchpn

auf die Paraamidoverbindungen des Diphenylamins resp. der Benzoë-

aSare besehrSnkt, hsBen aber naturttch eine Aosdebnung auch auf

Ortho- und MetaverbindKngen zu, wodurch Isomere obiger Acridine

entstehen kônnen. Desgteichen werden, wenn die bezBgtichen Syntheaen

sich verwirkiichen lassen, durch Anwendung beiderseits amidirter,

dimethylamidirter oder hydroxylirter Componenten eine Reihe basiacher

oder phenolartiger Substanzen von FarbstofFcharakter entstehen, welche

aile mit dem ChyeamHn nabe verwandt sein werden. BezSgtieheVer-

sache solleu baldmogHchst in Angriff genommen werden. Es ist ferner

die Davatellung von Nitro-, Anudo-, Sutfo- und Oxyderivaten z. B.

des leicht zagangHchen Methylacridins beabsichtigt zur Entscheidong

der Frage, wie die VerhSttnisse sich gestalten, wenn kein Phenyt,

sondern nur ein Alkoholradikal der Fettreibe sieh in der Mesogruppe

be&tdet.

Weiter hat Hr. Ï)r. F. Bender neuerdings einige Vemnehe an-

gestellt, aus Diphenylcarbaminsâuremetbylâther, (OsHs~N–CO~CH~,

ein Oxy- oder Methoxyacridin !!a gevinnen; die Natur dea darauB

thatsSchUch entatehenden acridinartigen Kôrpers ist bis jetzt aber noch
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1 ..ouvuuas m ~aa~ yOJ.

Bertchttd.D.fhem.SeMUMttxft. J.hr~.XVitt. t.

nicbt aufgekliirt, xumn) auf die MSgMehkeitdes Voriiegonaeines alkali-
untostichen Oxyacnd!ns mit der Mesogruppe

.00

'NH'

Rücksieht genommen werden n)M~. Ein gechlortes Acridin )&st sich
vielleicht aus Diphenytcarbam!noht«nd und Chlorzink erwarten.

Auch wet-den die BemShangen fortgesetzt, eine Cafbonstiure des

Acridins, CuH~N(CO!H), welche s.Z. ausMethyiacridin dat-isusteUen

vergebtich verancht wurde, tmf anderem Wege za erhalten. Nach vor-

!So(igen Versnchen des Hrn. Dr. W. Hese wirkt Cbromoxycbtorid,
CrOeCt}, auf Methytacndin in Sehwefe!koMenstofFt38engein anter

Bildung einer alkalische SHberteaung redacirenden Substanz, welche

mSgHcherweise der Atdehyd jener Carbonshure ist.
Ich bitte die Herren FMbgeaottsen, mir die A))Mt)-beitnngdieser

u)Mtatutticher Versuche noch fenierbi)) aberlassen zu wottc)).

~!33~

140. M. Ilinski und G. v.Knorre: Ueber eineneueTrenmuig
von Mokel und Kobtdt.

(Yorgctragenin der Sitznog vom 9. MSrzvon Hrn. ttinski.)

Der Bine von ans') bat bereits auf das eigenthSm!iche Verhatten
eioer alkoholischen Lôsung pou Nitroso-~naphto! gegen eitte Kobalt-

tSMng hingewiesen und eine nabere Mittheilung daruber in Aassicht

gesteUt~). Da weitere Versuche die MSgHchkeiteiner Trennang von
Nickel und Kobalt vermittelst NitroM-naphtot wahrscheintich mach-
ten, M haben wir das eingehendere Studium der Bedingungen der qat<n-
titativen FS)tuug sowie die Ausarbeitung der Trennungsmethnde ge-
meinschaftlich untenMMnmen.

Kobatto-ttitroso-napbtoL 1.

Versetzt man eine neatt-ate, wSaserige Losung von Nitroso-

~-naphtotnatriam') mit Ebet-sehSsBigerKobattsaMosung, M ent-
steht ein brattnrothet' Niederschlag, welcher in Wasser spnfenweise
tosUch Mt.

') Dxse BorichteXVII, .2592.

0. Hoffmann, (dièse BerichteX\'ni, 46) wit) bereits t8SX di<"ie
Kôrper unter Handen gobabt haben, WMor aber erst nachden, Erecheinen
memer Arboit mittheitte. M. Itinski i.

Diese BerichteXVII, 258a.
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Bereohnet fitr die Die bei !05" gotMckneto
Formel [Ct(,H!0(NO)LCo Substanz ergab

Co 14.64 14.34pCt.
Dem KSrpor wird darch Mageres Digeriren mit Kalilauge und

sehr leicht durch Erwarmen mit SHuren (SatzsNure, Eseig~Sure), ein
Theil des Kobalts entzogen, wobei die im Fotgendeu beschriebene

purpurrothe Verbindung entsteht.

Kobatti-nitroso-naphtot.

Diese Verbindang erhâlt man, wenn man statt der neatntten

wNsserigen Lesang des Nitrosonaphtotnatname eine alkohotische,

atkohotisch-wasserige, > oder esaigsaure Msung von Nitroso-
naphtol mit der Lôsung eines neutralen, oder mit SittzsSare angesNaer-
ten Kobattsakes versetzt. Sie bildet dann einen voImninBsen, MhSn

purpurrothen Niederschtag, welcher gegen Siuren, Alkalien, Oxydations-
und Redakt!nnsn)ittet in hochatea) Grade beat6ndig ist. Das Kobalt

ist dadarch in seinen gewôhnlichen Reatttionen maskirt, nur beim Er-
wârmen mit Schwefelammonium wird unter Reduktion organiachen
Restes Sebwefelkobalt gebildet. In rother rauchender Salpeter-
siiure wie in concentrirter SchwefetsSure lôst sieh das Kobaltinitroso-

naphtol, wird aber durch Wa6M)' anscheinend unzersetzt wieder ge-
fSttt. 50 pCt. EssigaSure (spec. Gewicht t.06) t8st den Kôrper in der

Siedehitze in minimaler Menge auf; nach dom Erkalten Mheidet Moh

aber die Verbindung wieder voUstandig ab. In starkem Alkohol ist

aie bett-Bchttich,in verdQnntem spurenweise, in Anilin und Pbeno! Mcht

tostich. Aus der Lôsung in Anilin wird die Verbindung dureh Salz-

sSnre wieder ausgerallt. Beim Erhitzen verpnfft Me, durch Zusatz

von Oxatsittre taMt sich aber eine rnhige Veraschung erzielen. Kocht

man die Verbindang mit starker Kalilauge, so ist zuerst keine Ein-

wirkung wahrnehmbar, erst bei sehr starker Concentration nimmt die

Ftassigkeit eine grüne FSrbang an, wetche von der Bildung von

Nitroso-naphtotkttMam, das sich zum grossten Theil aaescheidet, her-

t'Shrt. Beim Verdunnen mit Wasser nndet eine RBckbitdnng der

Kobaltiverbindung statt.

Es wurden die Prodokte verschiedener DarMettungamethoden

analysirt:

t. Der ans alkobolischer Losung geSUte Niederachtag wurde

mit Alkohol ausgekocht, darauf mehrmala in Anilin getost, aus dieser

LSftangmit Atkohot gef5Ut, schtiesstich mit verdmmter SatM&are und

Wasser amgewnschen und bei t00" getrocknet.

Il. Die Verbindung wurde auf dieselbe Weise dargestellt, aber

aus der Msang in Anilin direkt mit Salzsâure ausgefaMt (ohne Wie-

derholung der Opération).
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47*
fMt'osahtab.
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III. Die FSHang wurde in eesigMarer LSMog bei Gegenwart
von SatMCare vorgenommen, sorgfSttig mit aiedender, 50prccen~ger
EasigsSure ausgewaMhen und bei t25" getrocknet.

IV. Daa oben beschriebene Kobattonitroao-p-n&phtot warde
mit verdûnnter, siedender SabaSare behandelt, mit Wasser ans-

gewaschen und bei 1 tO"getrocknet.

V. Nitroeo-naphto! wurde in üborscbûssigem Kali getCst, mit

Koba!t!S6ung versetzt, der NiedeMcMag mit hoissem Wasser aus-

gewaschen, darauf durch verdiinnte, heisse SatMSure das Kobalt-

hydroxyd entfernt und das scMieMMchmit WaMer auegewaschene
Produkt bci 1100 getrocknet.

Berochnet Gafanden
[ar dia Formel H'). UI IV. V.

[CteHeO(NO)LCo ––

Co tu.2C 9.90; 10.03 9.69 9.71; 9.85 10.48 10.31pCt.
C 62.611 63.65 62.86 a
H 3.13 – – ~.72 3.56 n
N 7.30 7.20 “

Wir baben es also hier o<!enbarmit einer Kobaltiverbindung
za thun und dadurch erkiart sieh vielleicht das eigentbamMche Ver-
balten des KBrpers~). Bei der UeberRthrung in die Kobaltiverbindung
wird ein Theil des Nitroso-naphtots redacirt und das Filtrat der

KobtdtfM~ng ist setbat bei Gegenwart aberschnseigen Kobaitsahes
durch organisehe, nicht naber untersuchte Substanz tief braun gefSrbt.

Nitt-oso-naphtolnickeh

Versetzt man eine Lôsung des Nitroso-~t-naphtob in 50procentiger
Easig66u)-e (I) oder eine wassenge LSsung von Nitroso.naphtot-
natrium (H) mit einer Nickelsalzlôsung, ao Bittt ein bratingelber
Korper aus. Der Niederschtag ist schwer tostich in Wasser nnd
Alkohol; Satzs~m-e and 8chwefe!s6are entztehen demselben mit

Leichtigkeit das Nickel unter Abscbeidung von Nitroao-naphtd,

') DM6 der KoMeMtoSgohmttim PrSparatU zu hochgefundon ist, rithrt
wobl von der Art der Reinigung ber.

') Es erschien uns ictercMfmt,ztt ermittoln,ob ciné dem Kobaltinitroso-
~-naphto! anatoge FerriverbindnBgexMtirt; dies ist in der That der FaU.
BeimVorsetzen einer essigsauren NitroMBitphtoUSsangmit Eisenchioridiosang
entsteht ein schwMzerNiedeMeMag,der an)OB)ichin Wasserund verdBtmter
Ess)gs5uro, schwer in SaksSure und leicht mit tiefbrannerFarbo in Anilin
Mstich ist. Die bei UO~.getrockncteFerrivorbindnngergab 9.14 pCt. Eisen;
die Fonnel [CtoHOCMO~Fe ver)Mgt9.9pCt. Beim Enfermée wird die
Anilinlôsungunter RedoMionder Fen-iverbindMginteMivgrun gefSrbt; ver-
dRnnte Saizsaure scheidet ans dieser LMang intensivgraneeFen-osatz ab.
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wetchM bei Gegenwat-t einer genCgenden Menge von EBsigsNm'e in

Losung bleibt. Versetzt man daher eine easigeaure Lûsung von

NitroM-naphtot mit etwas SatMaure und darant'mit Niekelsalz, M

entstebt keine FaUung. Kalitaoge zersetzt das Salz attmithtig beim

Erwiirmen1).

Berechnetfiir die Forme! Gehndcn

[Ct.H.O(NO)],Ni t. ![.

Ni 14.40 14.33 t4.45pCt.
Aoe dem oben beschriebenen Verhalten dîeser Kobalt- und Nickel-

verbiMdungengegen SatzaSurc ergiebt sich Mr die beiden Metalle

folgende

Trenxangsmethode.

Die Nickel und Kobalt ais Sulfat oder ah Chlorid enthattende

Losnng~ versetzt man mit einigen Cubikcontimetern freier Satzsattre;

darauf giebt man zur etwNrmten FtSMtgkeit eine heisse LSsang vnn

t)icht zu wenig Nïtroeo.~naphMS) in 50 pCt. EsMgBaare, iiisst den

NiedefseMag absitzen und prSft nach dem Erkalten, ob bei Zusatz
einer ncaen Menge von NitrosonaphtoUôsang eine weitere Abscheidung
der Kobaltiverbindung stattfindet. lat die Fâllung voUsMtftdig,so fil-

trirt man den Niedereehtag nach einigen Stunden ab, wâscht KunachM

einma) mit kalter, darauf mit warmer, ça. tSproeentigerStttzeaore aus,
bis das Nickel entfernt ist, und scbliessliclt mit heissem Wasser. Da

der Niedemchtag sehr votaminos ist, M sind bei irgend groaMMn

MM)g6)tvon Kobalt nieht zu kteine Filter aMuwenden; im Uebrigen
wascht eich der Niederschtag leicht aos. Zu dem trockcnen Nieder-

8ch!ag setzt man einige Messerapitzen krystattisirte, aachenh-eîe Oxal-

siiare, schliesst das Filter und verascht vorsichtig bei aUmahtich ~e-

steigerter Temperatur im tarirten Rose'Bchen Tiegel. Darauf glûht
man im Wasserstoffatt-ome*) und wNgt das metatU9che Kobatt'). tm

Nteh Gotdachmtdt (dieso Borichte XVH, diverse Abhttndia~eM)
kommtden Nitrosonaphtolendie Constitution (C)oH<:0)N.OH za, und es

w&rendemnachdie oben beschriebononVerbindungen als Nitrite, ~ON.OR],
MfzatMsen, bei welchon ein SMerstoffatom dnrch den Naphtoehinonrest
CteHtOvertrotenist.

*)Eisen und Chrom diirfen nicht zugegon sein; der Ein<!assanderor
Matalleist zur Zoit nooh nicht genugcnd erforscht.

") Die chemischeFabrik von C. A. F. Kahibfmm bat sieh bereit cr-

ktiirt,das Préparât herz))ste)ten;der PreM deMctbendMte sieh vort6tt6g!mf
4M. pro tOOg stotkn. Ueber die Darstellung vorg!eMheauch die fotgende

Abhimdtmg.
4)Zwcckmasiiiglisst man dns Wasserstongas vor dem Eintritt in den

Tiegold)irchcine mit Kalihydrat geMtte Rohre hindurdtgohen.
Die Bestimmungder KobftttiverhindMgauf gowogenen)Fitter ergab

bis jct!!tkeinebeMedigendeoResultate.
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Filtrate von der Kobaliftillung wird das Nickel nach dem.Verjagen
des grôssten Theils der EasigsRnre dureh Erw&rmen mit Kalihydrat

aMeheinend quantitativ gefattt; jedoch ist es vorzozieben, Nickel und

Kobalt in einem atiquoten Theil der Lôsung gemeinschaMich durch

Kalihydrat aoMnRtUen, nach der ReduMon im WasserstoifBtrome die

Metalle zu wBgen, ferner in einem anderen Theil der Losung das

Kobalt wie oben beschrieben abznecheiden und darauf das Nickel

ans der DHi'erenz za bestimmen.

Bcteganatysen.

Zn den folgenden Versnchen wurde eine tnckettreie Kobalt-

chtond'osang angewandt, deren Geha)t in 20 cem zo 0.0382 g Kobalt

ermittelt wnrde.

Naeh der obigen Methode wurde gefunden:

1. a) in 20 eem 0.0380 g Kobalt

b) » 0.0378' » »

e) 50 » 0.0947 t »

(demnach tt) 20 ccm 0.0379 g.)

2. a) 50 ccm der KobaMOMngwurdeu mit !00 ccm einer Nickel-

losung [enthattend 0.2097 g Ni] gemischt; gefunden 0.0947 g
Co [wie sub 1 c)]

b) 50 ccm KobattMsoag mit 100 cem einer Niekellôsuag [ent-

haltend 0.4485 g Ni] gemischt, ergaben 0.0945 g Co.

SchtiesaMehseien hier noch einige Verancheüber die EmpSndMch-
keit der Reaktion auf Kobalt erwShnt.

1) NachVortmann')tiefertetccmemerKobatt!oM!)g[0.000059g g
Co enthaltend] mit Katiumnitnt und EsMgsaore versetzt, erst nach

einer balben Stunde eine deuttiche TrBbnng und nach 2 Stunden einen

schwachen NiederscHag des Fischer'schen Salzes. 1 ccm derselben

Msung mit etwas EMigaSaro und Satzsaare versetzt, ergab anf Zusatz

einiger Tropfen einer essigmarett NitroBonaphtonSsang sofort eine

ziogelrothe Trübung, naeh einigen Minuten eine rothe Fat!ang.

2) 5 ccm derselben Losnng [0.000295 g Co] mit 5 ccm Nickel-

)6Mng versetzt (0.0295 g Ni) ergaben nach Zusatz von KaHamnitrit

and EMige&treaelbst naeh 3 Stunden keineTrSbang; erst nach 24e ta n-

digem Stehen, entstand ein geringer gelber NiederscHag [Vortmann];
5 ccm derselben KobaH!oBang,mit tO ccm N:ekeH6eung [0.021 g Ni]

versetzt, verhielten sich gegen NitrosooaphtoUoanng wie sub t.

3) 5 ccm einer NickeMosang [0.0105 Ni] mit 0.2 ccm einer Ko-

bfdttoanng[0.00004 Co], lieferte auf Zusatz von Nitroso-naphtoUoaang

') MoMtshette für ChemieBd. IV, 6.
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atsbaM eine ziegelrothe TrObang; naeh einiger Zeit hatten sich rothe
Flooken der Kobaltiverbindung tmegeschieden.

DM~ diese Methode auch mit Vortheil in der qotttitativen
Analyse angewandt werden kann, bedarf wohl keiner ErOrterung.

Zur Zeit sind wir damit beschBMgt, das Verhalten der NitroM'

naphtole gegen die Obrigen Metalle naher zu untersuchen.

Berlin, Technische Hochscitule.

141. Rob. Henriques und B[. Hinski: Zur Daratellung der

Nitroaonaphtole.

(Yorgetragenin dor Sitxang am 9. Mari! van Hen-n Hinshi.)

Die in der vorstehenden Arbeit beschriebene Trennung von Nickel
und Kobalt vermittelst Nitroso-naphtot macht es wunschenawefth,
eine einfache und billige Methode zur Darstellnng des letzteren Kor-

pers zt) besitzen. Es dut-fte desbalb nicht ganz QberHassigerscheineu,
den Weg anzugeben, auf dem wir zu diesem Ziel gelangten, und der
es gestattet, beliebige Mengen Naphtol in vollkommen glatter Weise
zu nitrosiren. Die bis jetzt angegebenen Methoden leiden bekanntlich
noch an manchen Uebe)aMnden. Die von Watker') beschriebene
verbietet sich bei einer Darstellung im Grossen von selbst, und auch
die gewShntich angewandte von Stenhouse nnd Groves~) verlangt
eineracits die Anwendung aehr grosser Flûssigkeitsmengen nnd ver-
lâuft andereMeits nicht ohne erbebliche Verluste.

Vor einiger Zeit nun bat Kohter') ein Verfahren zur Darstellung
von Nitrosophenolen patentiren taMen (das betreffende Patent ist M)t-
her ertoschen), das auf der Wechselwirkung von Phenolen und Metall-
nitt-iten in neutrater, wSssenger Lôsung beruht.

Auch diese Methode hat sich fNr die Gewinnung der Nitrosu-

naphtote nicht recht bewShrt. EfwSt'mttnan nach Kôhler's Angaben
ff-Naphtot in wasseriger Losung mit eiuem Gemisch von Natriam-
nitrit mtd Ziakvitriot auf 60–70", so wird das Naphtol nur langsam
angegrineu; je langer man indessen den ProcMs tbrtfuhrt, desto mehr
Harz erhStt man neben unreinem NitroaonaphtoL Erbitzt man gar
zum Sieden, so verschmiert bald die ganze Masse. Noch ungünstigere
Resultate erhatt man beim Nitrosiren von a-Naphtot.

1) DieseBerichteXVII, 399.

~) Ann.Chem.Phann. t89,145 und I!:n8hi, dieseBerichte XVII, 2584.
~) D. R..P. 35469 und dièse BerichteXVI, 3080.
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Der Grund der teichten Harzbildang bei dieser Methode sowohi,

wie bei der von Stenhouae und Groves liegt in der gegenseitigen

Empfindlichkeit der Naphtole und der NitroMnaphtoie in wNsseriger

Msang. Lost man reines Nitroso-naphtot in Alkali, giebt etwas

~-Naphtot hinzu und versetzt die atkatisebe LSaang dann mit Satz-

sanre, so scheidet sich ein tHigee, erst alimahlich erstarrendea Harz

ans. Ein Gteichea gilt fûr ~-Nitroso-tt-nttphtot und «-Naphtot; dagegen

iat a-Nitroso-a-naphtol gegen a-Naphtol nur wenig empSndUch.
Dorch eine geringe Modification des Kohier'sehen Verfahrens

nun ist es uns gelangen, diese Harzbildung vollkommen zn umgehen

und damit die Gewinnung der NitroMnaphtote za einer sehr einfachen

za machen. Ja, man hftt nicht einmat n3thig, von chemisch reinem

Naphtol aMB~ageben; die im Handel be&tdtichen, sehr billig zu be-

ziehenden Naphtolo gen!!gen vollkommen zur Darstellung der reinen

Nitrosonapbtole. Operirt man nSouich statt in wasseriger in alkoho-

tischer Losang, so kann man Naphtol tagelang mit Metatinitriten

kochen, ohne dass eim irgend erhebliche HarzbiMung eintritt. Im

Einzeinen verfahren wir, wie fo!gt:

~.NaphtoL

1 Theit kaoaiches ~-Naphto) wird mit 0.75 Theilen Chlorzink

in 6 Theilen Sprit getSBt. Setzt man za dieser siedenden L8sang eine

concentrirte wasserige Losang von 0.5 Theilen Natriumnitrit, M farbt

sich die Flüssigkeit bald roth, und nach kurzem Kochen beginnt sieh

das rothbraana Zinksalz des Nitrosonaphtola auszuscheiden. Man taast

zweckmSMig ISogere Zeit, etwa über Nacht, stehen, nttrirt dann das

ausgescbiedene Salz ab, und wascht mit wenig Alkohol nach. ïn der

Lange befinden sich nur ganz geringe Mengen harziger Produkte, un-

zeraetztea Naphtol und dgl. Das Zinksalz wird mit etwa 10 Theilen

Wasser angerShrt und mit einer Lôsung von 0.8-1 Theilén Natron

kurze Zeit digerirt, bis sich alles in das gruno kryataHinische Natrium-

sati! verwandelt hat, wSbrend das Zink in Losung gegangen ist. Nach

dem Erkalten wird das Natriamsalz abfiltrirt, mit wenig Wasser ge-
waschen und dann direkt mit nicht zu verdSnnter Salzsiure in der

KS!te zersetzt. Man erbâlt ao nach dem Filtriren nnd Waschen fast

chemisch reines Nitrosonaphtol, das nir die meiaten Zwecke einer

weiteren Reinigung nicht mehr bedarf. Wird eine solche beliebt, so

braucht man nur das Produkt in Soda zu tosen und nach dem Fil-

triren mit SchwefëMare zo iaHen. Die Ausbeute betrSgt HO–H5 5

pCt. des angewandten Naphtois. ~)

') Die Fabrik C. A. F. Kahlbaum hnt die Darstellung des Nitroso-

jS-naphtotsg&ëgst Cbemommen. Nach e'ner ffennd)ieheaMittheitung von

Hm. Dr. Bannow Btet!taich der Preie des reinen PrSpaMtMauf vorlanfig
4 M. pro 100 g.
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a-~apntot.

Weniger leicht ais das wird das a-Naphtol von Metallnitriten

angegrinen. Da sich aber ein za tangesKochen deratkobotMchenLB-

snngen ats nicht zweckmassig erwieson hat, so verzichtet man besser
auf eine vollkommené Zersetzang des Naphtols, um die gebildeten

Nitrosooftphtote leichter rein zn erhalten.

Eine Losung von 1 TheilMuaiehem a.Naphtol und 1 Theil
Chlorzink in 6 Theilen Alkohol wird zum Siéden erhitzt, mit einer

w~sigeren Losang von 0.5 Theilen Natriumnitrit versetzt, 2-3 Stun-
den in tpbhaftem Sieden erhalten und dann langere Zeit sich selbst
iibertaBSen. Das ausgeschiedene rothe Zinksalz des ~-NitroM-«-naph-
tote i8t: durch und durch mit feinen getMicben Nadeln des freien

«-Nitroso-H-naphtok darchsetzt, dessen Zioksatz durch Kocheu mit
Alkohol sich zersetzt. Man saugt ab, wascht mit wenig kaltem At-
kohol nach (A) und trennt die beiden im Rackstande vorhandeneo

Nit)-<MO)taphto!omit atko!)o)ischem Kali (ohue das Zinhsafz mit Salz-
saure vorher zu zerlegen), wie es der Eine von uns ') Mher angege-
ben hat. Das atk~hotische Filtrat (A) enthült neben a-Nitroso-a-naph-
tn) das anzeMetzte NaphtoL Versetzt man es mit dem 3–4faehen

Votam Wasaer, so faUt sofort nur das eMtere ans, wahrend das Naph.
toi erst aHmNhtig aaskt-ystajtisirt. Saugt man deshalb sogteioh ab
und w&tebt mit Wasser nach, so erhâlt man das Nitrosonaphto! fast

so rein, wie das ans dem Rückstand gewonnene. Von etwas <arben-
den Veranreinigungen und von etwaigen Spuren von Naphtol kanu

man es durch WMehen mit Benzol befreien, indem es in der KtUte

nur schwer tSsnch ist. ïm Ganzen wurden erhalten aus 100g Naph-
toi: 50ggetbes (~) und 40 g weisses (a) Nitrosonapbtol.

Bertin, Organisches Laboratorium der TechnischenHochschute.

!42. S. Haller: Ueber tp-CumyloMnizinderiv&te.

(EingegMgenam t8. Man:.)

Mit der Untersuchnng einiger Derivate des ~.Cumidins*) be-

schâftigt, babe ich auch die Chinizinderivate dieser Base darzastetten

gewunseht. Herm Dr. L. Knorr sage ich fNr die freundliche Be-

reitwilligkeit, mit welcher er mir die Bearbeitung dieses Theils seines

Gebiets auf meine Bitte gestattete, meinen besten Dank.

') Hinski, dièseBerichte XVÏI, 2590.

Diese BerichteXVin, S9.
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Die Cumylebinizinderivate zeigen in Bildung und Verhalten v8))ige
Uebereinstlmmung mit den von Knorr dargestettten Chinizinen1).
Entsprechend den fur den PhenyMzinacetetMigeeternnd daa Methyt-
oxychinizin von Knorr aa~estettten Formeln kommt den anatogen
Verbindungen der Cnmytreihe folgende Constitution za:

CH< CHs

è

CHs

N- -NB t

OBs1

N- -NB6 pN- -NH C~N
NH

C~CH,
CH, .0~ ~H

Cx9

Hs

CH,C. .CH,
Hg

C ,C~

CH~ CO.OC,H, cH,

'Cnmytunnneotessigester. '~C<tmytmethytoxych;niZm.

~-Cmnytizinaceteasigester, CKHMOxNi). tp-Camylhydrazin
wurde mit einem geringen Ueberachusa von Apetessigp~ter iibergoesen;
die breiige M)t8MerwSrmte sich und erstarrte nach kuKier Zeit zu
eMem dicken Brei von Krystallen, welche verm:tte)8t pnrosen PoMeUans
von dem gebildeten Wasser befreit worden. Ans verdùnntem Alkohol
krystaUisirt der

~-CumyHzinacetPMigestw in langen, getben, bei 77–78"
schmelzenden Nadeln; atM Aetber erhStt man ihn beim langeamen
Verdunsten in derben, wobl ansgebildeten Prismen. In kattem Alkohol
und Ligroin ist er ziemlich schwer toaMctt,leicht dagegen in heissem
Alkohol und Aetber. Dieser Kôrper zeichnet sich durch seine grosse
UnbeatKndigkeit ans, indem er eetbst !n geMMosaenen GeiSssen sebr
bald verharzt.

~-Camytmethytoxychinizin, C~H~ON~. ~-CMmytizinatet.
essigester, zwei Stunden auf 130–140" erhitzt, giebt nach dem Er-
kalten ein tief orange gefSrbtes, eprodes Glas, wetohes, fein zerrieben,
mit Aether gewaschen ëin fast weisses Pulver darstelit. Ans Atkobot
wurde das ~-Cumytmethykxychtnizu) in schonen gMnzenden, bei
154–)&5" sehme!zenden Etystatten erbalten. Die bei t20"getrock))ete
Sabatanz ergab bei der Analyse folgende ZaMen:

Gefundea Ber. {Sr CtaH~ON~
C 72.04 72.22 pCt.
H 7.54 7.41

N 13.25 12.96

In Wasser, Aether und Ligroïn ist das ~-CatnytmethytexycMnMm
sehr achwer iësHch, leicht in Alkohol und warmer Sa!z9Xare; aus der
sauren Lôsung acheidet sich beim Erkalten das salzsaure Salz m feinen
weissen Nidelchen ab.

') Diese Berichte X~, MS?; XVH, 546 und 2032.
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h Natronlaugo ist es ziemtieh schwer toetich. Uranytnitrat bringt,
wie bei Knor) '9 Methytoxychiniztn, in der durch SatMaure vomOber-
MhQM~en Alkali befreiten Lôsung einen gelben, votuminosen Nieder-
schlag hervor.

~-Cumytdimethytoxychinixin (~.Camylantipyrin),
Ctt H)i 0 N9. Ein Gemengegieicber TheUe ~-CMmyJmethytoxychmMm,
Jodmethyl und Metbylalkohol wurde im Rohr 4-5 Standen a))f 1(~0''
erhitzt, die FtusBigkeit darnach mit schweftiger Saure eotNrbt und
dnrch DMtiHatio)) vom uberachussigen Jodmetbyl und Methylalkohol
befreit. Auf Zusatz von starker Natrontauge zu dem 'Destittations-
ruck~tand scheidet sich das ~-CutnyiMtipyrin ats ein brSantieh ge-
Nirbtes Oel ab, welches der FISssigkeit durch Schiittetn mit Benzol

entzogen wird und naeh dem Verdunsten des Loaungemitteb ats bald
eMtat-rendes Oel zurückbleibt. Mehrmals aus Aether umkrystallisirt
bildet es schwach gelb gef&rbteNadelchen vom Scbmekpankt 105 bis
106". Zur Analyse wurde es

imVaomm&berSchwefetaâwegetroeknet:
Cefundett Ber. fiir CuHteON,

C 73.01 73.04 pCt.
Il 7.91 7.ti3

tm kaltem Wasser und Aether ist daa ~.Camytantipyrin ziemlicb
schwer iSatich, leicht dagegen in warmem WaMer, Alkohol, Benzol
und Chtorofot'M.

Seine wSMerige Lôsung zeigt die beiden schonen, von Knorr

angegebenenReaktionen: DarchEisenchtorid wird sietiefrothgettu-bt,

salpetrige Saare bringt in verdünnter Losang eine blangriine Fârbung
henor, in concentrirter eine Ausscheidung heUgruner KrystaHe, welche
das honitroao-Cumytantipynn darstetten.

In hatt gehaltener concentrirter abgeblasener SatpetefsSwe lôst
sich das ~-CNmylantipyrin mit tief rother Farbe; auf Zusatz von
Wasser scheidet Bict) das Nitroprodukt ais heUrosaroth gefiirbte kry-
staitinische Masse ab.

Mit Benzatdehyd condensirt sich das <p-Camy!antipynn bei Ge-

genwart von concentrirter Satzsaare in derselben Weise, ~'ie es Knorr
fih- das Antipyrin angiebt. Das CoodenaationspMdakt bitdet weisM

Nâdelchen.

IsonitroBo-Camytmethytoxycbinizin, CtïHnO~. Eine

saure LSsang von ~-Cumytmethytoxychinizin wurde mit der berech-
neten Menge Natriumnitrit versetzt. Sofort schied sich die honitroso.

verbindong ais gelbe schaumartige Masse ab. Ans verdanntem Alkohot

kryetattisirte aie in gelben, atreachartig verzweigten Nâdelchen vom

Schmelzpunkt t56". UeberdenSchmetzpunkterhitzt.zeMetzteessich.
Zur Analyse warde die Substanz bei 110–1!5" getrocknet:

Gefunden Ber. far C~EttOtN]
N 17.09 t7.14 pCt.
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!n WttMer ist es sehr schwer tostich, leicht in warmem Eisessig,
Alkohol, Aether und warmer StttMSMe. Ïn Atkatien tSst es sich mit
gelbrother Farbe. Durch uberschOssigea Alkali wird Mn gelbes Na.
tronsalz gefNtt.

Bei der Behandtung des
IsonttroM-CutnyttnethytoxychinMitM

mit SatpetersSure wurde ein farbloser KSrper gewoonen, welcher ent-
sprechend dem bei derselben Reaktion entstehendeM Kttorr'echen

Isonitrosomethyldioxychinizin ais
honitroM-Comyimethytdioxyehi-

nizin zu be~eichnen ist. Nach der von Knorr angegebene Methode
zm- direkton Darstellung dieser fMnitrosoverMndung ans dem Methyt-
oxychinizin getsng es mir indess nicht, diese farblose tsonitfosover-

bindung zn erhatten; immer entstand die getbe VerMndnng.

BerHn, Orgaotsches Laboratorium der Technischen fîochscbute.

143. B. Ansohûtz: Ueber die PipttzahoïM&ure.
[MitthoMut)~ans dem chemiseheuInstitut der Uniwrsit&t Bonn.)

(Eingegnngenam !3. Miirz.)

Die YM Herrn Mylins am Seh)Mse seiner Mtttheihtng; !.Ueber
das Oxyjugtont gegebene Notiz: < Ueberdie Pipitzabo:'nsattre<.') t-er-
ttniasst mich, eine Untersuchnng, die ich gern, bis sie tnehr Abrnn-

dung erhtngt, noch Mt'Eckgehatten hâtte, schon jetzt auch in weiteren
Kreisen bekannt zu macben.

leh habe mieh bereits seit tSagerer Zeit mit der Pipitmho'tMitnre
be8châftigt, auf welche ich in Fotge eines von Herrn Vigener in der
niederrheinischen Gesellschaft fSr Natur- und Heilkunde am 3. Marz
!884 gehatteuen Vortrag8 MfmetkMm geworden war. In der ani
4. August abgekitttenen Sitzung habe ich der niederrheinischen 6e-
sellschaft tneine eKtcn Versachstesu~te tmd die darauf gestumen
theoretischen BetMehtungen über die Natur der PipitzaboînaNore mit-

getheilt. Seit jcnem Vortrag habe ich i)t Gemeinschaft mit Herrn
W. Leather die Untersuchung der Pipitzahot'nsSm-eweitergef&rdert,
ohne dass es uns getungen ware, die Frage naeh der Constitution

vôllig zu toMn. rn den nachstehenden Zeilen gehe ieh einen wôrt-
lichen Abdruck des Referates Eber meinen am 4. August vergangenen
Jahres uber die Pipttzahoïnaaare gehattenen Vortrag, den ich den

') Diese BerichteXVUI,480.
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Sitzongsberiehten der niederrheinischeu Gesetbchaft eutnehme. In der
darauf folgenden Abhandlang sind in KQrze die Reeuttate zMammen-

geste)[t, die seit jenem Vortrag von uns erhatten warden.

~tM den .St~t(~<&~C~<eftder AM<n'AetHMC&M(OM~<cA<</iïf Natur-

und ~<H'MM<~e.

Sitzung vom 4. August 1~84.

Prof. Anschütz spricht Ober die PipitzahoïnsSure, eine

Subatanz, welche Herr Hof-Apotheker Vigener ansBiebrich

in der Sitzung vom 3. MSrz der niederrheinischen Gesell-
schaft vorgezeigt hatte. Herr Vigener erkt6rte damais mit

Recht (tieBen im Jahr 1855 fiNchtig von Herrn Wetd') einem Schuter

Liebig's charakterisirten prachtvotlen Pftanzenstot!' Cür ein iaterMMn-

tes Untersuchungsobjekt und der Vortragende nahm mit Vergnügen
den ihm von Herrn Vigener gemachten Vorachtag sich mit
der weiteren AufkKrnng der ohemMchen Natur der Pipitzaboinsaure
za beschSftigen an. Zu diesem Zweck stellte Herr Vigener dem

Vortragenden 50 g dès kostbaren Materiats zur Vet-Higung.
Von Wetd war die Subatanz bereits analysirt worden und gemass

den analytischen Resattaten ertheilte Weld der Pipitzahotns&are die

Formel: C~H~Os. Wetd zeigte ferner, dase die PipitzahoÎMSnre
Salze za bilden vermag, von denen er einige anatysirte. Die bei den

Analysen der Salze gemachten Erfahrnngen stStzten gteicbfaOs die

Formet: CnHMO; und zeigten, dMS die PtpitMthomsaure etuc ein-

basische Saura ist. Weitere Angaben ûber die chemische Natur der

PipitzahoînsatireHegennichtvnr. Die von Herrn VigenergeauMerte

Vermnthnng, dass die Pipitzaho)'nsaare in die Anthrachinongruppe ge-
hore, ist nicht richtig.

Die von dem Vortragenden bis jetzt erhaltenen Resultate sind

tMgende: Die PipitzahoïMSnre scbmilzt bei 102-1030, sie iasst sieh

aehr leicht suMimiren, aber nicht unzersetzt deetiHiren, sie ist untosUch
in kaltem WaMer, fast antoslich in heissem Wasser and mit den

WasMrdampf~n flûchtig. ln Alkohol, Aether, Chloroform, Schwefel-

kohlenstof and Benzol ist die .Pipitzahoînsaure in der Ka)te leicht

)88(ich, Mhwerer MsHch ist sie in kaltern Eisessig und kaltem Petro-

tenmSther, die betde beim Erwârmen betrâchttiche Mengen der Sanre

aufMefn, daber meist ais Krystattieattonsmittet verwendet wnrden.

Der Vortragende analysirte die PipitzahoInsSare und veranlasste

Hrn. Stod. Leather r eine Reihe von Analysen der SSare nach ver-

schiedenen Methoden anszutuhren. Man erbatt fur Kohtenstoff nar

dam) die richtigen Zahlen, wenn man die Verbrennung mit chmm-

') Ann. Chem. Pharm. ()859) 95, !?.
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saurem Blei ausRtbrt. Das zu den Analysen verwendete pnh'erfSrmige
chromMure Blei gab beim Erhitzen Mr sioh im VerbrennHngsrohr itn

Saoerstof&trom, also bei einer blinden Analyse keine Kohtensaare ab.

Mit Kupferoxyd im offenen Rohr Yerbrtmnt, lieferte die PipitMhoïn-
saure meist über ein halbes Procent KoUenstoff zu wenig, dagegen
wurden die Zahten fur Wasserstoff schSrfer. Combinirt man die

Resuttate der Analysen, so erhMt man Mharf auf die Formel CnHteO}

stimmende ZahtNt.

Die itensiv gelbe Farbe der Pipitzahoïnsliure, unter BerSck-

sichtigung der Thatsache, dass die PipitMhofnsNure nur KobtenetoH'.

Wasserstoff und Sanerstoff enthatt, deutet darauf hin, dxss die Pi.

pitzahoîMËure sehr wabrschMoHch io die &ntppo der Chinone gehSrt.
Miacht man die SauM mit der zwanzigfachen Mange Zinkstattb

ond erhitzt die Mischung in einem Verbrenoxngsrobr zu schwacher

Rothgitth, so deatittirt eiMe leicht bewegliche, aromatisch riechende

PiOMigkeit über, deren Menge ziemlich gering ist im Vergleich zur

Menge der zum Versuck angewattdten Substanz. Bis jetzt wurde die

Dussigkeit nicht weiter antersucht. Witre die Pipitzabotnsaure ein

AnthracenabkBmmting, wogegpn übrigens anch der grosse Wasserstoff-

gehalt spricht, so würde bei der Destillation Anthraeen oder etwa

Metby)anthraeen haben entstehen mumen.

Behandelt man die PipitzahoTnsaare mit schwefliger Sâare nnd

zwar, da sie m Wasser ant65tich ist, mit einer Lôsung von sehwef-

tiger SHure in verdûnntem Alkohol, so tost sich die PipitMhoïns&ure

allmâhlich vôllig anf. Die 90 entstehende Lôsung ist nur schwach

getb gefSrbt und ganz klar, die L8sang der PipitzahoîMSure in reinem

Alkohot dagegen getbbr&un. Offenbar hatte die Reduktion der Chinon-

aanerstotRttome der Pipitzahoïnaaure stattgefunden. Destillirt man

unter vermindertem Druck in einer KohtetMattrfataMSphiiM die ver-

dunnte nikohotische Lôsung der schweftigen Sâure ab, so acheiden sich

kaum ge&t'bte Tropfcben ans, die indess, sobald Luft mit ihaen in

BerShrung kommt, braun werden. Setzt man die verdSnnte tdkoho-

lische Lôsung der mit schwefliger S&are reducirten Pipitzaho!nsSure
der Einwirkuag des SaaerstoHa der Luft aas, so acheidet sich all-

m8h!ich die ans dem Hydrochinon zurûckgebildete Pipitzahoïnsanre
wieder aos. Der wenig ansprechenden Eigenschaften derPipitzahoM-
sSure wegen, ferner weil die Existenz der spSter za beschreibenden

Anilinverbindung der PipitzahoïMaare die Chinonnatm' der letzteren

vottig aasser Zweifel setzt, tiess der Vortragende vortSoBg die nSbere

Untersuchung des Redaktionsprodttktes bei Seite liegen.

Sch&n Wctd batte gezeigt, dass die wSssrigen Losungen der

Alkali- und Erdttlkali8alze der PipitzahoïnsNore darch KoHensSnre

zerlegt werden, wae der Vortragende best&tigt &ud. Ans dieser That-

aache ergiebt sich mit grosser WahMchointichkeit, dass die Pipitzahoîn-
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oaare ihr drittes SanerstoSaton) in Form einer am Benzolkern steben-
den Hydroxytgrnppe enthatt.

Die Pipitzahoîn~Kure gehSrt in die Kiaose der Oxy'
chinone.

Der Vortragende anatyairte von den Saizen der PipitzahoînsSare
nur des schwer tCsMchf, in amorphem Zustand sieh abscheidende
Silbersalz. Das anfaugs violettrothe Salz tSMt sich sehr achwierig
voHig auswtschon, es verfiodert sich, besonders in (euchtem Zustand
MMh ttm Licht und wird gelbbrau. Die Analyse spricbt g)eich<tt))a
zu Gunsten der Formel- 0~03.

Auf Grand der angeftihrten Thatsachen wird man zu folgender
Betroehtung gefiihrt. Snbtr:thirt man von der Formel der Pipitzahoïn-
aaHre die Formel von Monoxychinon, so ergiebt sieh der ReetCitHx:

CtiH~Oa–C~O, == C~HM.

Denkt man sich in dem Oxychinon eines der drei mit dom Benzol-
kern verbttndenenWasserstofFatome durch einen Koblenwasserstoffrest
ersetzt, eo mSMtediese Seitenkette: CaH~ sein. Dieser Rest C~Hn
enthStt sonet Wasserstoa~tome, dass nur zwei der neun KohtenstofF-
atome mit einander in doppelter Bindung stehen kônnen, fotgHcb
ist die Annahme eines zweiten Benzotringea in der Pipitza-

hontoSurenichtmogHch.
Nsn sind aber in dem Oxychinon nicht ein, sondern drei am Kera

stehende WasserstoiRttome nMgticherweise durch Eohtenwaesersto~
reste in der PipitzahoïnsSure ersetzt, d. h. es sind folgende FSt)e zn
oxterseheiden:

t. Ein WasserstoSatom ist durch C~Ht? ersetzt.
2. Zwei Wasserstonatome sind darch CaH~ ersetzt.
3. Drei WasseHtoHatome sind durch C~His ersetzt.

Der ReM C)Ht7 ist nach der allgemeinen Formel CnHs,) zu-

9!U!)mengeseti!t,atso der Rest eines der Aethy!enreihe angehorigen
Kohlenwasserstoffs. Sind zweiWasserstotîatome durch C~H~ ersetzt,
so ergiebt sich folgendes: Der Rest CsHK ist nach der allgemeinen
Formel C,,H!, zuMtnmengesetzt, aus ihm sind zwei Seitenketten ge-
bitdet' Die einfachste Betrachtung ergiebt, dass eine der Seitenketten
der einwerthige Rest eines der Aethanreihe, dass die andere Seiten-
hette der einwerthige Rest eines der Aethylenreibe angehSrigen
KohtenwaMemto)&sein muss.

n = n~-)- n: dann ist

C,,H~ = C.,H2n,+, + C,H!n.

Sind drei Wasserstoffatome ersetzt, 90 sind ans dem nach der

allgemeinen Formel C,,Hs,,+t zasammengesetzten Rest C~H~ drei
Seitenk.'tten gebildet. Die analoge Betrachtong wie oben ergiebt,
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dass zwei dieser Seiteoketten einwerthige Reste von Kohtenwasser-
Mo<!en der Aethanreihe sein mOssen, wahreod der dritte ein der

Aethylenreibe angehoriger KohIeawasserstQftrest:ist.

n == mi + m; + ma
C,. +- Hi..+, C.. + Cn,,+ Cm, + & + H~. + H! -t- H

CnH2n+i == Cm,H~.+i + (~, H:m,+t + Cm,H:m,-t.

Einerlei ob man ein oder zwei oder drei am Kern stehende
WassoMtoNatotne des Oxychinons in der PipitMhoïnaSaredurch Kohten.
waseerstoffreste ersetzt tmnimmt, immer enthatt eine Seitenkette ein

doppelt gebundenes EohteNstoBFpaar.

Dasa in der That die Pipitzaboïnaaure eine angesattigte Ver-

bindung ist, zeigt ihr Verhajten gegen Brom. Versetzt man eine

LBsung von PipitzaboÏnaimM in Chloroform vorsichtig tropfenweise
mit Brom, so wird antangs jeder Tropten Brom ohne Bromwasser-

etoB'entwicJduog unter starker ErwSrmang absorbirt. Das echlecht

krystallisirende BromadditioMprodakt wurde bM jetzt nicht weiter

untersucbt.

Ehe man dazu ûbergeht, die Stellung der in der Pipitzahoïns&ttre
wrbandenen Seitenketten za untersuchen, muss die ZaM derselben
bekannt sein. Die Untersuchung der im Naehfolgenden beschriebenen

Anilinverbindung der PipitzahotnsSuM beweist, dass im Maximum
zwei Wasserstonatome des Oxychinons in der PipitzahoÎMSure durch
Seitenketten ersetzt sind, a!so der PipitzahoïnsSm-eeine der folgenden
Formeln zakommt:

~HO [4]o
CeUj, H

oder CeH OH wobei n, +Dji = 9.

~i~ u C/tt.H~M.~t
HC,H,T

y;C.H,

Man weisa besonders durch die Untersachuugen von Zincke und

von G. Schultz, dass Chinone und Oxychinone sich leicht mit Anilin

und seinen Homologen ttmsetxen. Die Chinone wirken bei diesen

ReaktioneH ats Oxydationsmittel. Ein Theil des angewandten Cbinons

nimmt einen anderen Theil des Chinons ein, zwei oder drei am Kern

stehende Wasserstoffatome weg und entzieht der Base em Atom

Wasserstoff der Amidogruppe; dadurch geht der oxydirend wirkende

Theil des Chinons in das entsprechende Hydrochmon Sber. Es war

k)ar, dass in der Pipitzahoms&ure, wenn sie noeh in der oben ge-
schiMerten Art mit Anilin in Reaktion M treten vermochte; nicbt die

drei am Benzolkern stehenden WasseKtoNatome durch Seitenketten

ersetzt sein konnten.
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Die Anilinverbindung der PipitaahoînBaure.

Die orangegetbe Losang der PipitzaboîneSare in Eiaesaig Nrbt
sieh auf Zasatz von ûberscbüssigem AniUn tief violettroth. Nach

lângerem Stehen erstarrt die abgekûhlte ReaktionsHO~sigkeit zo einem

KrystaUmagma, welches ans kleinen priematischen, violetten Nâdelchen
besteht. Rûhrt man die ganze Masse rasch in ausgekocbtes Wasser,
und fittrirt sofort an der Saugpumpe die in verdonnter EssigsSure fast
untSetiche Anilinverbindung ab, so erM!t man eine fast farblose

Mntter)aage. Diesc Mutterlauge enthiilt das bei der Reaktion ent-
standene der PipitMb&îMSure entsprechende Hydrochinon, aus dem
man die ursprOngtiche Saure gewinnen kann, indem matt tangero Zeit
einen krâftigen Lnftstrom durch die Matterlauge Baagt. Die Pipitza-
hohsSare tritt in bellgelben KryetaUnadotchen auf nnd scheidet sich
allmâblich quantitativ ab. Benatzt man Sisenchlorid zor Oxydation
des HydroehittOM der PipitiMthoîmam-e, so wetden betrSchttiche Men-

gen derselben in chinhydronartige Substan~n verwandelt.

Auf die eben beschriebene Weise gelang es den Process der Bit-

dung der Anilinverbindung der Pipitzahoînsaare quantitativ zu ver-

folgen, wa9 bis jetzt, soweit der Vortragende weiss, bei der Bildung
keiner anderen Shntich constituirten Verbindung eines bekannten Chi-
noM durchgefBhrt werden konnte..Es ergab sich, dass gerade die
Hâlfte der angewandten PipitzahcîMSure aaa dem bei Reaktion ent-
standenen Hydrochinon dieser SSare wiedergewonnen warde. Daraaa

folgt, dass ein Anilinrest in da< MotekOt der PipitzahoïnsSare ein-

getreten war, dass die Reaktion durch folgende Gteichnng ansgedrûckt
werden kann:

20,5 H,o0, + Ce HtNH: CMH~NHC~O:. + Ct. HMO~.

Die Analyse der ans Alkohol umkrystallisirten, unzersetzt in
stahtbtauen Nadetn snbtimirbaren Anilinverbindung fuhrte zu Werthen,
die mit den nus der eben gegebenen Formel berechneten Qberein-

stimmen. Der Schmetzpunkt der Anilinverbindung ist der dunkeln
Farbe der Substanz hnlber nur achwierig zu beobachten, er liegt bei
t33-t37".

Behandett man die Eisesaigtosang der Anilinverbindung der Pi-

pitzahoînsSare mit Zink, so entfarbt aie sich nnd aus der farblosen
mit Wasser verdNnnten Losung acheiden sich aHm&hticb unter dem
EinBass des Saaerstoifs der Luft wieder violette Flocken der Anitin-

verbindung ab. On~nbar liegt eine Hydrochinonbildung vor, d. h. die

ChinonMtueratoffatMMsind ab solche noch in der Anilinverbindung
unverSndert vorhanden. Die Anilinverbindung toat sich setbat in ver-
dBnnter Natroniaoge in der Kâlte aHtBahtich auf und aas der brSan-

tiehen Losung wird die unverSnderte Anilinverbindung dnrch Kohten-
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__o__ a.b,r ~a.r

welche Herr Dr.Hintze die ûute batte
kfystattograpMsch zn unter-

Her)~tttt.D.cheot.GMt)tMh<t<t. Jxht~.XVH). ~g

sâure wieder abgeschieden. în der Anilinverbindung ist also auch die

Phenolhydroxylgruppe der Pipitzabo'fn~taro vorhandeo.

Aus dem Verhalten und der Bildung der Anilinvorbindung geht
hervor, dass die PipitzahoTnsSure sich gegen Anilin ShnHch wie To-
luchinon verhatt und dass der Anitmreat ein WasMMtoSatom am Ben-
zojkern ersetzt, ftho hochstens zwei Seitenketten in der PipitzahoîM-
sSure vorbandeu sein Mnnen.

Der Vortragende erwahnt noch, dass eich wie Anitin auch o-To-
luidin gegen die PipitzahotroeSure verhBtt.

Scbtiesstieh spricht der Vortragende die Hofthnng uus, daM es
ihm gelingen m6ge, die noch gebliebeiten Fragexeichen in der Con-
stitution der Pipitzahoînsaare durch weitere (JnterMchungen, die er
8tch vorbehStt, zu beseitigen.

144. &. Amschittz und W. Leather: Ueber einige Derivate

der ripitzahoïnaaure.

[MittheHungaus dem chemischenInstitut der Utti\-ars:tittBonn.]

(Eingegangeninn 13.Marz.)

Nach unseren Versucben enthiilt die *Radix Pereziaex 3.CpCt

Pip)tzahoî[)8aur€ Ausser der PipitzahoïnsSare aind noch andere in

Alkohol tostiche Substanzen in der Wurze! vorhanden. Gieest man

den concentrirten, ktaren atkohoHscben Auszng der fein gepnh'erten
Warzetn in 50" warmes Wasser, so scheidet sieh die PipitzahotnsSure
in goldgelben BMMchen ab. DtM Filtrat ist eine hellbraun gefârbte,

mitcbig trube FtSMigkeit, aus der sich 8e)bst nach Mouate langem
Stehen nichts Festes absetzt. Aether extrahiM M8 diesem Filtrat

nur oacb dem Verdunsten des Aethers schwarzbraon gefarbtes Harz,
welches auch beim Abdampfen des wasserig-ntkohotischen Filtrates

zunickHeibt. Der wenig ansprechenden Eigenschaften halber, die diese

Substanz zeigt, baben wir ans bis jetzt nicht weiter mit ihr beschSftigt.

Aeetyt-Pipitzahoïnsaure: CtiH,90,(CO.CH9). Diese Ver.

Mndnng entsteht nach tangerem Erhitzen der PtpitxaboïnsSure mit dem

doppelten ihres Gewichtes Essigsaureanhydrid auf dem Wasserbad.

Die Acetylverbindung, deren Analysen auf die obige Formel stimmende

Werthe ergab, Mtdt't grosse, wohlausgebildete, farblose Krystalle,
welche Herr Dr.Hintze die ûute batte krystattographisch zn unter-
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Mchen. Die Acetyt-PipitzxhoÏnsNure krysttdtieirt im rhombieehen

Krystattoystem

AxenverhaitniM a b c = O.R3933 0.84507.

Der Schmcbpunkt der Acety!-Pip!tzaho)'nsaure liegt bei t)&

Ae[hy)-Pipitzahorn9)iure wurde dargestellt durch Bebtn)d)ung
des trocknen SHbersaizes der PipitxHboînsaore mit Bromathyt. Durch

UmkrystattMh'en ans Alkohol gereinigt, bildet der AethyMther fat-b-

tfMF,durchsichtige kteiue Kry~tatte, die bei t4t" schmelzen,

/)-Tott)ido-Pipitzsbo)H8Sure:Ct5Ht9(NH[4]C6H<[)]CH3)03,
entsteht dnrch Vcrmischen der atkohotischen Msungen gleiclier Mote-

kiite PipitzfthoinsNure und p'Totuidin. Diese Verbittdang sieht der

Anilido-Pipitzahoïnsliure sehr &hntich, aie bildet Mnnviotettebei !S2–

t34" Mhmetiiettde NtMetehen.

o-To)u)do-PipHi:fthoîn8!it))-t.:Ct)H)i.(NH[2~C6H,[)]CHa)03,
wird tmato~ wie die Poraverbindung dai-gestelit, der sie sehr ËhnMch

sifht! sie schmitzt bei t08–t!0".

Oxy-pipitzahoînsiinre: OnH~Ot, entsteht ans der AniHdo-,

~-Totuido- Mndo-To)uido.Pipitzahoînsi!me nach hatbstundigemErwarmen ?

der mit SchwpMs~nre angesituerten atkohotischen Losnog auf dem

Wnsserbitd. Die atnfitngsbhttn'iotett gefiirbtc Lôsung iindert ihre Farbe

in roth. Die durct) Umkrystttttishvn ans verdtinntem Alkohol ge-

reinigte OxyptpitZMhoînSMrfbildet putchtig gtanzende, rothgetbe Blatt-

chen, die bei )290schtne)zet) und sich in Alkalien mit viotett-n'ther

Fa) be tosen. Dnt'cb Koh)ensSnre wird die Oxy-pipitzahoïnsiiure wieder

ans ibrer atkatischen LSsnng geRiûf. Die Oxy-pipitzahoînsiture scheint

nicht mehr die Ftihigkeit zu babet) sich mit Anilin zn einer der KtMSse

der Anitidochmone angehorigen Verbindung zu vereinigen, (

Ans den im Vorstehcttden beschriebenet) ThatMehen H))gt. dass “
die Pipitiiahofnsiiure sehr wahrscheintieh zwei Seitenketten enthait.

Uexn mit Anilin, p-Tolnidin und o-Totuidin entstehen nnr Monover-

bindungen, wns damuf hindeutct, dass nur noch ein Wasserstottittom

vortxmden ist in der PipitifahoïusSure, wetchos direkt an dem Benzol-

kern steht. t)) der Oxy-pipîtxahofnsNure ist kein derartige.8 Wasser-

8Mf&tommehr enthatten, sie liefert deshalb mit Anitin keine Anilido-

verbindung.

Die AnfktXrnng der Constitution der Seitenketten in der Pipitza-
hoTosanreist nos noch nicht gelungen. DM in der vorigen Mittheitung
envithnte BMmp)-odnkt lâsst sich nnr schwierig rein darstetten, es

schmi)i:t ans verdSnntem Alkohol ftbgcschipden bei !09–tt0" und ist

bia jetzt noch nicht anntysirt wordon. Wir haben ferner 20 g Pipitza-
hoinsSure iu kleinen Portionen uber Zinketaob destillirt, aber kein

irgHttdwie ennstant siedendes Produkt heransrektiSciren konnen; mit e

der Antarbeituttg der einzetnen Ft'ftktionen sind wir noch beechaftigt.
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~ahoïneSaremachteni

~8*

Bei der Ka!ischn)etiM der PipitzahoïneSare machten wir ahntiehe Er-

hhrnngen wie aie My tin a besehreibt. Der Acetyt&ther der Pipitza-
homs&nre scheint sieh gtatter zn ~erschmeizenwie die PipitMboïnsNnre

setbstt allein es ist nos bis jetzt nicht getuogen die dabei entstehenden

Fettsiiuren rein dttrzuateHen. Die Reduktionsprodnkte der Pipitzahnîn-
fi&ore sowohl ais der Oxypipitzahot'MSure sittd sehwierig zu hand-

habende Sttbstunzen, die wir direkt xu acetytiren versuchten ohne bis

jetzt i!tt gtittten Resultaten zu gelangen. r

Zntn Sckhtsse mochten wir gtUMbesonders auf die grosse Aehn-

lichkeit im Verhalten der PipitztthofnBittxeund dem Oxythymoehitmn

hinweMen').

Bonn, den )]. M<iH!.

14&. Peter Srieas und Q. Harrow: Ueber daa Vorkommen

des Cholins im Hopfen.

(EingcgMn~cn!tm [3.Miirz.)

Das Chotitt, wetches nuch ais Sinkalin, Neuria oder Amanitin

tx'xetchtx't worden ist. uxd weicham bekanntlich die rationelle Formel

(('Hs;},r t
N .OI-i zukotntut, bildet nicht atttein einen nio Fehlenden

C~M 0 H) H zukotnmt,
bMJct nieht :d!ein einen nie fehtenden

B''sti)))dtheit mehrerer Organe des Thierkorpers, wie z. B. des Gehirns,
sondent es ist dasselbe auch bereits in einigen PHanzen nac))gewiMen
worden. Von Wurtz wnrde es bekannttich synthetiscb dargeeteHt,
indem er Aethylenoxyd anfTrimethytamin ainwirket) iipM. Wir haben

gefnnden, dass dasselbe Mue))im Hopfen z'tgegcn ist. Um es aus

)<'tzt<?remabzuscheiden, verfahrt man auf die Weise. dass man einen

stiu'k eoneentrirten, mit etwas Satzsaure versetzten, wNsserigen HopfeM*

auszng mit eincr genugenden Menge einer Losung von Jod in Jod-

wttsserston'SMre vermischt. Es wird so ein schwarzbrauner, zaher

Niederschiag erbalten, der mitunter zu <ch8nen,gtSnzenden Nadetchen

HMtarrt und ais ein Perjodid des Cholins zn betrachten ist. WM.

dièses Per{odid von der Mutterlauge getrennt und darauf mit Wasser

zum Kochen erbitzt, so verwandeh es sich nnter Abgabe von Jod-

diimpfbn und gleichzeitiger Ausscheidnng einer harzigen Masse in das

in Wasser sehr locht lüsliche jodwasserston'sanrp Cholin, ans welchem

durch Behandtung mit Siiberoxyd die freie Base gewonnen wird, die

') D:~f BerMtte XVf, 902.
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beim Eindampfet) ihrer nttnrten LOanng auf dem Waeoerbade, aller-

dinge noch sehr stark veranreinigt, im ROck~tando verMeibt. Wir

haben M zweckmSMig gefunden, das so gewonnene Cholin, nm es vo)!-

kommen rein zu gewinnen, Mh)ieM!ieh noch in sein, nachher zu

erwShnendes Gotddcppetaak ObeMafitbfet), und es aus diesem dann.
nach bekannten Regeln, wieder abzuscheiden. Seine, bei Wasserbad-

tempet-atur mogtichst weit eiogedampftc, wNsserigeLosang, eMtart'te i)n

Exsiccator zu einer Susserst hygt'nskopischen, stark alkalisch rengiren-
den und rasch KohtenaSure aMiehenden, krystaUmischen MaMe, die

einen kaustischen, etwas bitteren Geschmack besass, aber vollkommen

gerachtoB war, und sich in hoh'')'er Temperatur nnter Bildung von

Tritnethytamin zersetzte. Fast cbenso zerHieMticb, wie die freie Base,

zeigte aich auch ibr? Verbindnng mit Sabeaure. Mit Ptatinchtorid

lieferte die letztere ein sehr charakteristisches, in Alkohol fast ganz

unt8a)iche8, aber schon in kaltem Wasser sehr leicht tostiches, und

daraus in schonen, orangefartx'nen Tafetn krystaHisirendee Platin-

doppeisab.

Um die HentitSt des Hopfenchotins. mit der aas anderen Quellen
stammenden Base, auch noeh durch einige Zahlenangaben beMStigen
zn konnen, haben wir es vorgMogen, sein Golddoppelsalz, daa sich so

sehr teicht in einem vollkommen reinen Zustande erhalten iaMt, der

Analyse zu unterwerfen. Dasselbe scheidet sieh beim Vermischen

einer zientiich coneentrirten Losung der Base mit Goldchlorid ais ein

beitgetber Niederachtag aus, welcher sowobt h) kochendem Wasser ats

auch in kochendem Alkohol ziemtich leicht tostich ist, und ans diesen

FtBssigkeiten entweder in kleinen NSdetchen oder auch in scbônen

schiefen, goidgetben Prismen krystatHsirt erhatten werden kann.

I. 0.532 g, bei )()0" getrocknet, gaben 0.2725 g Kohtensaore und

0.158 g Wasser.

Il. 0.596 g gaben 0.264 g Gold.

1H. 0.623 g gaben 0.27&7g Gold.

IV. 0.3303 g gaben 0.1465 g Gold.

Diese Zabieu Mimmen mit der Formel
fu o tj Ci,

Au Cl3

hinreichend genau uberein, weiebe folgende Zusammeustellung er-

keunen tasst.

~rf«.hmt GefMdenBerechnet

C6 60 13.54 13.95 – – –
pCt.

H,4 14 3.t6 3.32 – –, r

N 14 3.!6 –––, s

0 16 3.61 –, >

Au 197 44.48 – 44.29 44.39 44.35 >

Ct< 142 32.06 –, >

443 tdo.ob.
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Was die Verbindungaform ') und das MengenverhahniM anbelangt,
in wetchem das Cholin im Hopfen enthalten iat, so sind wir loider

nitht im Stande, dafuber bestimmte Angaben zu macben, jedoch haben

wir bezüglich des letzteren Punktes, nach einer tmgefSht-enSch~tzang,
die Ueberzeuguog gewinnen mossen, daM sieh, wenigstens naeh der

vox ans angegebenen Methode, scbwerlich mehr a)e 'o pCt. dieser

Base ans dem Hopfen gewinnen lasseo worden.

Es stand zu wwarten, dass das Cholin bei dem BrauproceMe
auch in das Bier Qbergehen wiirde, und in der That haben wir es

daraus, in ahn)icher Weise wie ans dem Hopfen, mit Leichtigkeit ab-

eondern kunnen. Ob dieser Thatsache auch irgend welche physiolo-

gische Bedeutung zukontmt, ist eine Frage, welche wir nient za

eriirtern vermSgen, jedeniatts aber kann es nicht ohne .Interesse Min,
daM ein so eigenthSmtieher und nie tehtender Beatandtheit der Gehim-

substanz, wie das Cholin, auch in einem der wichtigsten Nahrnnga-
und GenuMmittet zugegen ist.

146. C. F. GobrinR: EinwMMmg von Aldehyd auf Metanitro-

benzaldohyd.

[Mittheiinngan~ dem chem.l.aborat. d. Ahadem. (ter Wiasensch.in ManchenJ

(Ringe~angenmm t3. Miirx.)

In einer soeben ersehienenen Abhandhng theilt Ht-. KinkeHn')

mit, dass er Versuche xur Darstellung des Metanitrozimmtatdohyds
nach der Methode von Baeyer und Drewsen~) angesteltt, hierbei

aber schlechte, resp. gar keine RMoitate erhalten habe.

!ch Mn Kur gteiehen Zeit mit dem Stadimn der Condensation von

Metanitrobenzatdehyd und Acetaldehyd beschâftigt gewesen, kann aber

diese Angabe nicht bestStigen, da ich nach der gleichen Méthode fast

quantitative Resnttate erhiett.

') Wir hattones nicht fur unwahrscheinlieh,dass siehdaeChotin,mit Harz

geptta) in demHopfen vorSndet nnd dass es in diescrVerHndnngsweiMden
in Wasser leicht tostiehenBittentoff des letzteron bildet. Wir habenermittelt,
dass eine setbst sehr verdunnte, was~erigeL6sang von Cholin verhattmsa.

m~sig sobr bedontendcMengenvon HcpfenhwxMfzNtosenvcrmag, wodurch
(!ome!benein intensiv bitterer Geschmackertheilt wird.

DieseBeriehte XVm, 483.

Dièse Berichte XVf, 2M5.
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LO~t mm niimtich Metanitrobenzatdehyd in frisch bereitetem,
wa~erfreien Aeetatdehyd, kûhlt gut ab und tNMt in die FMssigkeit
eine zweiprocentigeNatronta'tge vorsichtig nnter Vermeidung jegticher

Envarmung pintropfen bis die atkatiMhe Reaktion nach 5 Minuten
nicht mehr verscitwindet, so erhutt man nach dem VerduMten des

Aldehyds nnd bei starker Katte eine fast farblose Kt'yetaHmaBxe,
1welche, aae reinem Aether umkrystallisirt, farblose, concentriach gmp-

pirte Nadftchen lieferte, die in kaltem Wasser untS&tich, in Aether

leichter, in Alkohol und anderen L(isnt)g8n)itteht sehwer loslich sind

und bei )00" untcr Antschamnen und Aldehydentwickelung sich zer-
setzen.

Bei der Analyse wordeu Zahten eritatten, welche anf den et-war-
teten Metanitrophenytmitchsaut-eaMehyd nebat Moteku) Ac~tatdehyd
stimmen').

Berochnet fur

C.H<.
C H (0 -CH..COH

+CM,.COt)
~dc..

N0<
C 5~3 54.9 pCt.
H 5.43 5.X t.

Metanitt'ozimmtatdehyd.

Koeht man daa eben beschriebene CondenBatMtnsprodakt )nit

WaaBer oder wasserentziehenden Mittelii, wie Alkohol, Essigs&un--

aubydrid u. s. w., sa et'htUt man nach dem Erkalten dn- Ftussigketten

lange, schwach getarbte Nadeln, welche nach dem Umkrystallisiren
aas heissem oder rerdunotem Alkohol bei ItC" schmeizen, ht Benzol

leicht, in Alkohol und Aether schwerer tostieh sind. Die Anatyse
lieferte gut stimmende Zahten auf die erwartete Forme):

Bercehnet fii)'
CH-~C~.COH

C.H<

CH ClI.COR
t'fHndt-

N0~

C St.Ot 6t.2pCt.
H 3.9G 3.i

Die Substanz rothet fuchsi)Mcbwe<et:gcSSore, redncirt ammoniaka-

lische Sitbertosang unter Abscheidung von MetanitrozimmtsSure, liefert

mit Bisullit eine schëne, krystattisute Verbindung und ist in jedcr
Weise mit dem soeben von Kinkelin beschnebcnen Kôrper identisch.

8ch)iessHchsei nur noch bemerkt, dass die Méthode von Btteyer
und Drewsenin erster Linie den Zweck hat, AIdoIverMndangen

') YorgLdas Aldol der Orthoreihe (dièse Berichtc XY[, 2203) und daa
der Pantreihe(dièseBerichtc XVUt, <}?2).
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herzuBtpHen; xur Darstellung von Derhateu der Zimnttaaurereihe

1 dSrfte sich die von C tais en entdeckte und von Hm. Kinkctin n

modtRcirte Methode besser oignon.
Weitere Versuche ûber die DaMtettuxgder Metanitrophenytmitc))-

sNm-eaus deni Aldol sind im Gange.

147. 0. Ctamioian und P. Silber: Ueber Monobrompyridin.

(Eingegangenam t3. Miirz.)

tn einer Mittheitung des Einen von uns in Gemeinschaft mit Hrn.

Dennstedt') wm'de zweifetaohne bewiesen, dass das Pyn'ot bei Be-

handiung seiner Kaliumverbiudung mit Bromoform in oin Monobrom-

pyridio ubergebt, das abereiMtimmend Mt mit dem bei direkter Ein-

wirkung von Brom anf Pyridin erhaltenen. Es wurde damats auch

veraucht, das Brom aas dem Brompyridin wieder heraHMunetMtten

und 80 die vftHMandigeUtnwaodtang des Pyrrota in Pyridin dm'chxtt-

ftibren. Obgtetch die Entfernung des Broms nicht schwierig war, so

gaben dennoch die damais angeste!tten VeMHcheein nicht sehr zu-

friedenstettendes Resultat, denn das Reduktionsprodukt, obwobl brota-

frei, batte keinen constanten Siedepunkt, und gab bei der Analyse
Zahten, die sieh woht den fSr das Pyridin berechneten naherten, je-
doch nicht genSgend damit ubereinstimmten.

Die erba!teneBase sott zwischen l!0"–n6<' und die d&ttMtser-

hattenen Zahten waren:

Fr. Ht–US" Fr. )t3-U6"

r. Il. I. H.

C 74.54 74.14 75.02 75.07

H 7.71I 7.t66 6.77 6.98

Es liegen dieselben gerade in der Mitte von denen f3r ein Dihy-

dropyridin und Pyridin berechneten

C~HtN C,HiN
C 74.07 75.94

H 8.64 6.33

Die Ursache hiervon konnte entweder sein, dass wirktich bei der

Reduktion des Monobrompyridins aich ausser dem Pyridin auch ein

Hydropyndin Mtde. oder dass es nicht mSgMchwar, die geringe Menge

') Diese BerichtcXV, n72.
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? vo!)stSnd:g zu trocknen, obwoht letztere )t

722

der erhaltenen Base vottstSndig zu trocknen, obwohl letztere mitMMh

gesehmotzenem Kali gekocht war. Die genauette Art festzostetteCt
ob bei der Reduktion des Brompyridins Pyridin aich bitdet, ware ein

vergteichendea krystallographisehes Studium des Ptatinsabes der redo-
zirten Base mit dem des Pyridins gewesen iudessen war die KryataUform
des PiatitMatxes desPyridim damttts noch nicht bekanntundWeidet
hatte eich ein betrefi'endosStudium vorbebalten. Da M9 den angefiihrten
Grtinden die Umwttndhng des Pynots h) Pyridin eine anvo))f,tSf)dige
geblieben war, so haben wir fiic paMend gehalten, jetzt d)Me Frage
zu entscbeiden, da Woidel vor einiger Zeit die von A.Brexina')
ausgefShrten krystaitograpbMchen Bestimmungen des Pyridin-Platin-
salzes verojfentticht hat. Bei dieser Gelegenheit theilen wir auch

einige Beobachtungen über die DaMtettat.g des Brompyridins, die uns
von einigem Interesse sebeinen, mit.

L Darstellung des Brompyridins aus Pyridin.

Wir haben die von Hofmttnn~ angegebene Méthode der Dar-

stettung dM Brompyridins ans dem Pyridin befolgt und hierbei

folgende Resuttate erbatten. 5 g Pyridin werden in verdunoter Satz-
8:tt!re in der Weise getSst, daM eine Lôsung von 10 ccm erhalten
wurde; es wnrde letztere dann mit 20 g Brom in gescMosaenen Rohren
wâhrend ca. 20 Stunden auf 200–210" erhitzt. Beim Erhitzen auf
230–240" erfotgt wohl die Reaktion schneller, indessen der grosste
Theit der Rohren leistet nicht dem Druck des sich entwicketnden
BromwaMerstoBs Widerstand. Nftch dem Erhitzen besteht der Rohren-
inhalt ans einer gelben Ftussigkeit, die zum Theil beim OefTnender

Rohren, wenn die in grosser Menge vorhandene BromwaMe)-Btnn'8B<tre
entwichen, kryetattinisch erstarrt. Man destillirt mit Waeserdampf,
nm dao Bibrompyridin zn entfernen, ubematt~t den Ritckotand mit
Kali und destillirt von Neuem. Die <dka)ische Flüssigkeit wird mit
Salzsâure wieder angeaauert und abermah, um geringe Mengen von

Bibrompyridin, welche bei der ersten DestiOatiox noch zuruckgebtieben
eind, za entfernen, destillirt. Dieses Verfabren wiederhott man einige
Male. Man erMtt so eine alkalisèhe FtiiMigkeit, bestehend ans einem

Gemenge von Pyridin und Brompyridin, die. vom Wasser getrennt und
mit Katihydrat getrocknet werden. Durch fraktionirte Destillation ge.
lingt es leicht, das Brompyridin za trennen. Dasselbe siedet unter
758mm Drack bei ]74"(Thermometer ganz in Dampf), Hofmann')

') MoMtsheftefur Chemie ni, ns, 780.
*) DicseBorichte XIÏ, 989.

Dièse Benchto XTT, 539.
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.0! ~t:n..t.:n<fand f8r Monobrompyridin ans Piperidin, das identisch iat mit dem

ans dem Pyridin erhattenen, den Siedepunkt bei t73'").

In oben beschriebener Weise haben wir ans tOOg Pyridin erhaiten:

(!0g Pyridin, unangegrin'eneB

26 g Monobrompyridin vom Sp. t74''

42 g Bibrompyridin bei U2~ Mhmetzend~).

Zahten, wetche dem angewandten Pyridin foilçendermaassenentaprechen:

60gg

)3 g (Monobrompyridin)

t4gg (Bibrompyridin)

)3g VM'tHSt

KMg.

Il. Darstettung des Brompyridins ans Pyrrol.

tlm dae Chlorpyridin oder das Brompyridin MHSdem Pyrrol za

erhatten, ist es nicht nothig, Chloroform oder Bromoform auf die

Kaliumverbindung des Pyrrots einwirken zt) tassen; wir )taben gefunden,

dass man anstatt desselben ebensognt ei)t Gemisch von Pyrrol and

Kalium- oder Natrinmatkohotat anwenden kann. Es ist bemet'kenswerth,

dass ein Gemisch vou Pyrrol und Natnumatkohotttt sich bei dieser

Reaktion wie dio Katiumverbindung des Pyrrols yerMtt, w&hrend

Natrinm fiir sich erst beim Erhitzen der beiden Substanzen im ge-

schtossenen Robr und bei hoherer Temperatm- axf das Pyrrol einwirkt.

Die Gleichung, nach welcher die Reaktion statt hat, ist fotgeode:

C,H4NH+ 2NaOH -f- CHBr,== C:H,BrN+ 3NaBr 2~0

und

CtH~NH+~NaOH+CHCti~CsHtON+aNaCt-t-aH~O

da wir der Ansicht sind, dass man nicht annehmen kann. dass dae

Ntttriumittkohotat in eine)' ersten Phase der Reaktion eine Natrium-

verbh)du))g mit dent Pyrrol bilde. Diese Reaktion erinnert sehr an

die Bildung der Isonitrito ans den primaren Aminen dnrch Einwirkung

von Chloroform und atkobotieches Kali. Um das Brompyridin aus

dem Pyrrol mit HBife von Natriuntatkobotat und Bromoform zu erbalten,

haben wir in folgender Weise verfahren. Die Einwirkung von Bromo-

form auf ein Gemisch von Pyrrot und Natriumalkoholat ist weniger

heftig ais die, welche bei Anwendnng von Kaliumalkoholat statt hat;

indessen ist es immer gut einen grossen Ueberschnss von Alkohol

anzuwenden, um so die Starke der Reaktion etwas zH massigen.

') Der einc von uns in Gemeinschaftmit Hra. Dennstedt fand den

Siedepunkt bei 17C"(nicht corr.).

HoftMMnn. Diea) Bencbte XVI, 558.
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cNxtt'ittmit) )<h)<~tt).«..t.ZaeiuerLSMng voit 7gNatriHm in iOUgabsotmen Alkohuls Rigt
ntaa 10 g Pyrrolnnd behandett dieses Gemisch in einem mit RackHuss-
kahter verMhenem Kotben mit 38 g Bromoform. Die Mengen von
Natriam, Pyrrol und Bromoicrm entsprechen je einem Molekut. Die

Einwirknng hat sogteic)) statt und ist begtettet von einem )ebhat'fet)
Aufkochen der FiSstiigkoit, wesohatb M nothig ist, den Kotben von
Aussen xMkuhten und das Bromoform nur sehr tangsam zuzufuget).
NacliBeeiidigtiiigder freiwilligeii Einwh-kuttg kachtmannoch etwaeine
Viertetstonde. De)- In!)a(t des Kotbens bf~teht nus einer ge~braune.)
Flüssigkeit and axe BruntotUt-hu)). Man vet-dunstet den Atknhot auf
dem W.tMe)-badeund ttot-ttt den RCok8tat)d mit SatztiNnre, uHt das
HnvefNndertgebtiebene Pyrrot x't zerstSren. Das weitere Vertahren,
Mm die freie Base xu frht.ttct), ist genau dttMetbe, wie es in der
Mhe~n Mittheitung bei der DaMteHt.ttg des BmmpytiditM am der

Ka!)t)mverbindu))gdes Pyrrols beschrieben wurde.

Die AusbeMteist nicht sehr g)!mzend. indessen ist sie nicht gorittgt-r.
wie die bei Anwendang der Katixmverbioduog erhatteue.

!M. Cebet-fiihfHMg des Bt-umpyridins in Pyridiu.

Die Rednktion des Monobrotttpyndins wurde von uns auf die
in der aogefiiht-tenMittheitung beschriebenet) Weise dnrchget'Oht-t;don
dMMatoErwShnten httben wir weiter nichts zuzofugett. Die reducirte
Base siedet zwischen 113 ond H6"; ans tOgMonobrompyridinhaben
wir 2.5g davon erhalten. Rit) Theit des Reftktioosprodnktes wurde in
Satzsture ge)ost und dieM Losung mit Platinchlorid veKetzt. DM
erhaitene Ptatinottz gab bei der Analyse Zahten, die mit dMMPtatin-

doppelsalz des Pyridins tibereinstimtMen.

0.5728g8ubstttM gaben 0.4414g KohteMaure nnd ().t!7t)gWaMer.

0.433Sgg < 0.)48!<g Platiu.

ftt.f.tn.). Bereehnetfur

(C.H.NHCthPtCt.
C 2).0& 2t.t4pCt.
H 2.27 2.1t t

Pt' 34. 34.27 1

Um ettdgNttig die UebereitMtimnxtng unseres Produktes mit dem

Platindoppelsalz des Pyridins t'esMustetten. haben wir durcb tanguâmes
Verdunsten einer s&tzsauren LS~mtg des ans der reducirh'n Base er-

haltenen Sahec grosse Krystalle erhatten, die von Hn). La Valle

gemessen und vollkommen Cbereinstimmend mit dent von Brezina

untersaehten Pyndinptatinsatx gefunden warden.
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ttt~ f)tf fff)'n)tft))fhk~tt !tH'sHr. La Vm!te batte die Freund)ie)tkeit uns seine Messungen mit-

zutheHen, denen wir die von Brexina gegenSbcMteUcn.

tu;),)
GcmosMn BerectuMtvcnW)..M

La Valle B~ziu<t Bh~int.

t()0:2(M 40° 53'30 40" 48' 40049'

100:nt 724030 72L~ 9-72" 72 20

H)0:tt0 53 4S– 54 0 53 55

111 201 4824– 48 T-48 H 4~ 8

tH:tH) 69 24– 69 )2 G9 17

Gefaoden~ formen: (100) (201) (HO) (tH)
0 </ ;M JM

Hieraus gettt also mit Sicborheit hervor, dHSf das Brompyridin
darch Salzsliure und Zink in Pyridin umgewandelt wh'd. Die Ueber-

fiihrung des Pyrrots in Pyridin ist auf dièse Weise voUstMndigerreicht.

Die UMache des ïo oiedngen Siedepunktes und der DiNefeni! bei

der Analyse dea aus dem Brompyridin erhaltenen Pyridins ist sehr

wahMchein)ieh eine gewisM Menge Wasspr, wetc))es dus Pyridin trotz

tËngerer Behandtang mit frisch geschmotiienen) Kali xm-uckbehNtt und

welches sich, wenn man nar Bber gerioge Mengen des Produktes ver-

fugt, nicht entfernen Msat. Uebrigeus haben tetiitbin (1883) Gold-

sehmidt und Constam 1) gexeigt, dass das Pyndit) mit WaMW eine

Verbindung von der Fonttet CsHtN+SH~O bitdet, welche constant

bei 92–930 siedet.

Roma, Istituto chimico.

148. G. Ctamician und P. Magnaghi: Ueber die Bin-

wirkung nasoiremden WasseratcSb auf Methylpyrrol.

(Eingegangenam )3. Miirx.)

Bekattntfich verwaudeh sich das Pyn'o) dureb die Einwirkung

macirenden Wasserstoffa in eine Base von der Forme! C~HeNH,

welche Pyrrolin genannt wurdo~). Bei den durchaus verschiedeneu

Eigenschaften, welche dieser Korper gegenuber dem Pyrrol attfwe!et,

ersehien ea geboten auch andere PyrroMerivate in die entsprt'chenden

Pyrrolinabkûmmlinge M verwandetn, um dadareb die Natur der

') DioseBerichte XVI, 2977, 2978.

*)Siche: &.Ciamician andM.DMnittcdt, diese BorichtcXVt, t536.
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letzteren etwas mehr aafk)6ren za konnen. Wir habeo nnsere Unter-

saehnxg mit dem Methytpyrrol begonnen nnd ertanben uns im Fotgen-
den die bisher erhaltenen Resuttate der GeseHschaft in Kurze vorzn.

legen Wir werden seiner Xeit aMfuhr)icber Obcr diesen Gegenstand
benchten.

Das von uns bei dieser RcaktifM) befotgte Verfahren ist dassetbe
welches bei der Reduktion des Pyrroti) beschrieben warde'). Rs wSre
Mes zu bemerketi. dasMin MMCt'emFalle sich nicht jener grüne harz-

artigo Korpcr bttdet. welcher beim Arbciten mit Pyrrol auftritt, und
dM&die Ausbente nn Base eine etwas bessere ist.

Dits MethytpyrroHn ist eine farblose, stark alkalische, mit
Wasser in jedem VerhKttoiss misehbttre FMsMgkeit, welche bei 79"–80"
siedet und einen an die Atkoh«tb&Mn der Fettreihe erinnernden Ge-
ruch besitzt. Die ans der Analyse des Ptatindoppetsatzes sich erge-
bende Znaam)npnMtxt)ng derselben entspricht der Formel

'C~HeN.CH~

DtM satMaure Methytpyn-otin ist eine z<')-HieM)iehe farblose

KrystaHmaase, deren wiisserige LSsmtg, wenn aie nicht zu verdSnnt
ist, mit Platinchlorid einen ans !angen orangegetben Nadetn bMtehen-
den Niederschtag der P)at!ndoppeherMndnng liefert. Aus verdOnnten

LSMngen erhw!t man dieselbe durch )angMme Verdanatung über
SchweMeattM in Form von grossen gut ausgebiideten Krystatten, die
kein EryetaHwasMr enthatten.

Dus Methy!pyt-rn)in ist eine tertiare Base, wie das Vohaheu
desselben gegen Jodmetbyl beweist. Wenn man eine LSsnng von

MethytpyrroHn in HotxgMSt mit Oberschitssigem Jodmethyl versetzt
und die FiuMigkeit einige Zeit fmf dem Wasserbade digerirt, so er-
hStt man dnrch Verjngen des Losungsmittets nnd des uberschussigen
Jodmethyls eine weisse KrystaUmMse, die zur weiteren Reinigung
ausMedMdem!tbso!t)tem Alkohol umkrystattisirt wird. Beim Erkalten
der Losnng scheiden sich prachtvolle, (arb)ose, pertmuttergtanzende
Btatter des Dimethytpyrrotytammoniomjodids aas, welches identisch
ist mit der am Jodmethyl nnd Pyrrolin erhaltenen VerMndnng.

Die Reaktion <;tMgt fast qaantitnth- nach der Gteichnng:
C4H.NCH3 + CH3J = C4HeNCH,. CHsJ.

Bei dieser Gelegenheit mochten wir anch bemerken, dass wir auch
das Pyrrolin in den Kt-eis nnserer Untersuchangen gezogen haben, and

') VoHiegendcUnt~uchnng wurde in GemeiMcbitftmit Hrn. Dr. M.
DenB~tcdt beg<mnun. Seine Uebef~odetuB~n~tt Beriin imt ihn veriuntlert
an derselbenweiter theitnobmenzu konnen. Ciamician.
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dass wir vM'iaang mit der weiteren Hydrogenisirung dcMeiben be-

achaftigt aind. Durch Einwirkung von JodwlIsserstoft' and Phospbor
verwandelt sich daa Pyrrolin in eitte bei 82–83" Medcnde Base, welche

die Formet C4 H9 N besitzt. Wir hotfen über diesen Gegenatand der

GeseUschaft bald chères mittlieileti zu kCuoet).

149. ferd. Tiemann und Paul Krûf;or: Ueber die

Beziehungen einiger BonzenyiMNidoximderivate su der Grappe
der BenzhydroxamaamreverbindunRen.

[AaB dem 8er!. Univ.-Laborat. No. DLXXtX; Tor~etrttgcuin der Sitzung
vom M.Jenutu- von Hrn. Tiemnan.)

Bei den behufs Festatettang der Constitution der Amidoxime aus-

geführten Verauchen aind wir einem Umwandian~pt'oduct des Benzenyl-
amidoxims begegnet.1), welches ein besonderes Interesse insofern

beansprucben darf, ais es in naber Beziehong zu der Grappe der
von Loesen entdeckten BeozhydroxamBaureverbiodungen steht, deren

chemische Natur troti! der tttttfasseaden, sorgSUtigen Untersuchungen
des genannten Forschers und seiner Schuier noch nicht vOUigk)arge-
ateitt ist.

Die betreffende Verbindung entstebt bei der Einwirknng von

satpetrigMaremNtttrium anf das oMorwaMeratoNtMtureSalz desBenzenyt-

amidoximmetbylaethers. Es 6ndet dabei unzweiteihaft zun&chst eine

nach der Gleichung:

CgH~.C(:N.OCH,).NH~.HC)-t-NaNO,
=

C,H~.C(:N.OCH~).OH+NttCt+H,0+Njj

verlaufende Umsetzung statt. Neben Kochsalz und Stickstoff wird
ein o!iges Reactionsproduct erhatten. Die Bestimmung des Stickstofb
in demselben, sowie die damit angesteUte Dampfdichtebestimmang
lieferten Zahlen, welche ziemlich genau mit den von der Formel:

(% He. C(: N.OCH}) 0 H verlangten Werthen Nbere!nBtimn)ten. Daa

betreffende Oel musste daher zunâchst ais eine Verbindung von dieser

Constitution angesprochen werden. Wir haben den Kôrper ab

Benzbydroximsiuremethylitber bezeichnet, aber Namen and Formel
mit Vorbehatt gegeben, da behufs endgiittiger Begrundung derselben
weitere Versuche erforderlich waren.

') Diese BorichteXVH, t689.
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Um die nxigtichen Beziehnngen des aogenannten Ben~hydroxim-

oattremethytathera au der Grappe der Benzhydroxamsiiureverbindungen

klarer hervortreten M taaspn, sei es uns gestattet, an einige Ergeb-

nisse der bezCgtichen, an~Mhrtieheo ArbeiK'o Lossen's nnd Miner

SchUter zn et-ifxn'rn.

W. Lossc!) hat dargethxn, dxM bei Hinwirhung von Benzoyt-

chlorid') odcr AnMytchtorid ~) au)' Hydroxytamin leicht die Substitution

von eixem Atom und von zwei Atomett Wosserstotf des Hydroxylamins

durch Bpniioy!- bezw. Anisylgruppon erfolgt, indem neben einander

Benxhydroxamsimre C! Ht N Oz, and Dibenzhydroxaoaiim'e Cx Hia NOi,

bezw. AnishydroxantSiture: OgH~NO}, und Dianisbydfoxama&ure:

Ct~Hj~NO; enCstetten. Die erwNhnten Dtsubstitatmnsprodncte des

Hydroxylamins spalten bei dem Etw&rmen mit BarytwaMcr eine Ben-

zoyl- resp. Anisytgruppe ab und gehen in Bet'z- bezw. Anisbydroxam-

afmre Sbef. Wenn (nan auf BetMhydroxamsKure Anisylchlorid wirken

tasst, ao bildet sich, indem ein WnsserstoHatatotn der Benzhydroxam-

eituredurchAoisyt ersetzt wird, BenzattishydroxanMaare, CtiH~NOt,

welche vcfMhiedeo von der damit istamei-enbei der Einwirkung von

Benzoytehtond aufAnishydroxtttnsSure entstehenden Aniabettzhydfoxatn-

sSure ist. Bei d<*mErwSrmen ntit BarytwMse)- wird die erate Verbin-

dung in Ben~hydroxamsauM, diexweite in Aniahydt'oxamsiinre xm'Sck-

verwandelt. Dièse Isomerie und diese Zersetzungen sind leieht ver-

stSndttKh,wenn man antummt, dass bei der Einwirkung der genannten

SSurechtoride zunachst ein am StiekstoM' haftendes Wassemto)!atom

und sodann der Waaserstoff der Hydroxytgruppe des Hydroxytamins

darch SBureradicate ersetzt werden, nnd dase demgetnass den er-

W)ihntenVerbindungen die nachstcheoden Formetn znkotnttten:

Benzhydroxamsaure: C6Hs. CO. NH(OH),

Dibenxhydroxamsaut-e: GeH~. 00 NH(0 CO. C~Hi),

Attishydroxamsaure: CHaO G,H<CO N H(OH),

Dianishydroxamsiture:CHaO.C6H<.CO.NH(O.CO.C.HtOCH!),

BenzanishydroxarnsSure: CsHi. CO. NH(0 CO CeH~ OCH~),

AnMbetMhydroxamaame: CH~OCeHt.CO.NH~CO.CeH;).

Die Atkyi&ther des Hydroxytamins sind, wie sich ans i~ren Zer-

Mtzangsprodacten~) ttnd besouders ans der Bildung derselben aus den

AtkyMthern des Aldoxime: R. CH (: NOR), ergiebt~), nach der aU-

gemeinen Formet: H~N.(OR) zosammengesetxt. LSsst manJoditthyt

auf die Katiumverbindottg der BetMhydroxamsNure eiHwirket~) oder

') Ann. Chcm. t'i~rm. CLXI, MT.

-') Ibid. CLXXV, i!84.

Siehoeurko, Am. Chem. Pharm. CCV,~7a.

<)J. Petraciiek, diese BericMe XVI, 827.

'-) Wstdiitein, Ann. Chom.Pharm. CMXXt, 385.
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behandelt man den Hydroxytaminiithytather') (Aethythydroxytxntit)) mit

Benzoytchiond*), M getoogt man zo derse!ben Verbindung, n<in))ich

dem BenzhydroxamsaarpathyMthar, dessen Constitution wie ans

den nnRPMhrtpn Bitdnngsweiscn, sowie dem bei den) Erhitzen mit

Minerataaaren eintretendenZerfattdMsetben inBenzo6sfiureundHydroxyt-

aminSthytStber erhcttt, durch die Formet CeHs.CO.NH~CjH;)

wiederzugeben ist. Dem fotsprccbend muss fQr den ans Anisylchlorid
und Hydfoxy!)tminiit))y!ather dtn-gMtettten Antshydroxttmsattreathy!-

tither~) die Formel CH,O.C,iH,.CO.NH(OC:H!;) aufgestellt
werden. Wenn man das am Stickstoff haftende WaBserstoNatom im

BenzhydroxamsNureathytNther durch Aniftyt und im Anishydtoxam-

siinreSthy)Sther durch Benzoyl erMtzt, so sollte ein und diesetbe Ver-

Mndangcntstehott, wetchet-dieFofmei: n~ Mfn~'N(~C!tHii)3 C~H,ca-

znt{on)meo mumte. ThatsSchtich aber erhiHt man, wie Pieper4)

dxt'gethat) hat, boi diesen Reactionen zwei von einander durchaus ver-

achiedenu Verbitidungeti. Dièse Isomerie ist unveretNndHcb, so lange
tuan <u) den oben mitgetheilten Formetn der Bet)zhydfoxam8aure und

AttifthydroxamsSure fèsthStt und davonabMfht, dass bei den erwtihnten

Proceesen Atontumhtgernngen stnttfinden hoonen.

Aehnticbe, nicht ohne Weiteres zu deutende taorneriet) sind be-

kitnoftich von W. Lossen in der Groppe der HydroxHtMaurever-

bindungen vielfach beobachtct wordet). Sehr bemerkenswerth ist, dass

nebcoeio~ndcr fast immer ntehrere isomere Verbindungen entsteben,
sobaM ttt einem direct bereiteteti DMttb~titutiomprodttct des Hydroxyl-
:tmins das noch an Stichstoffgcbundenf Wasser~toftittomdurch ein Sanre-

oder Alkoholradicat ersetzt wird. So bilden sich bei der weiteren

Benzf'ythttng der DibeMhydroxamsaare zwei, vielleicht gar drei

isomere tribenzoytirte Hydroxytamitie~) von der Formel C:tHtsN04;
M sind durch Aethytirung der Dibenzhydroxam~imre zwei isomere

DibenzhydroxamsanrettthytSther von der Forme! CteHnNO: er-

ha)ten worden. Immer aber sind es sogetrannte Trisubstitntionsproducte
des Hydroxylamins, bei welchen derattige Isomerien hervortreten.

Von besonderem Interesse ist, dass ans den beiden Dibenzbydroxam-

1) Wir nenncn dM nbige VerbtodnngHydt'oxyttmitxtthyMtherund nicht

Aothythydroxyttunin.nm Me von <temdurch dio T))c«)'Mangexeigton,MMcrct

Wissens bis jetxt nicht dargcsteUtenAothy)hyf!roxy)M)invon der Formel

CijH5.NH(OHj zu nnteMcheidcn.

') &urkc, Ann. Chem. Pharm. CCV,278.

Pieper, Ann. Chem. Pharm. CCXVII,17.

toc. cit.

'-) Anu.C)ie)M.Pharm. CLX1, a60. CLXXV,282. CLXXX\'i, M.

Siehe die spittar !H)geff)hrtenCihtte.
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sSureathytSthera, dxrch Austousch eines Benzoyts gegen Wasseratoff

in jedem derselben, zwei Homère Aethytbenzhydroxams&uron*) von der

Formel C~HuNO) dargestellt werden k8nnen, deren Isomerie ohne

Weiteres ebensowenig verstNndtich ist, wie die Isomerie der beiden

DibeniihydroxamsNureathytiitht'r.

W. LoBsett bat die erwiihnten, und andere VM)ihm genau unter-

suchte isomere Verbindungen der Hydroxams&ure-Gruppe, uni fûr die

weitere Krforscbung ihrer Coustitutton kein Praejudiz zu Mbaffen,

MnSehBtats physikaliscb isomet'e Substanzen bezeichnet. Vor etwa

zwei Jtthren hat W. Lossen todann darauf hingewieaen~), dass viele

der von ihm beobacbteten Isomerien und besonders auch die oben

erwShnten, von Pieper unterouchten FitHe sich in einfacher Weiae

deuten lassen, wen)) man die BenzhydroxamsSure nach der Formel:

C6Hi.C(:N.OH).OH zusammengesetzt, d. h. im MotekBt derselben

den zweiwerthigen Oximidrest: ~=N(OH)M)Mtnmt. W. Lossen hat

es nicht uuterlassen, gleichzeitig anch die Grande geltend iit) machen,
welche gegen dièse Aaff)<98ttngsprechen.

Nachdem A. Pinner3) dargethan hatte, dass in dem Benzenyt-

imidotUbytather CeHe C(: NH) OC~H~ die Imidogruppe sich bei Ein.

wirkung von Hydroxyiantin leicht gegen die Oximidogruppe aue-

taMchen iËsst, indent eine oiige Verbindung von der Zasammemetzang:

CEHi.C(:N.OH).OC!!Htent<tHht, wurde von W. Lossen*) con-

statirt, dass aus dem unter etwas verSnderten Bedingungen er-

hattenen Product dieser Reaction a- und p-AethytbenzhydroxMMaure
isolirt werden kSnnen. Aus diesem Versaeh ergiebt sich mit groMter

Wuhrscieinlichkeit, daes wenigstens eine der beiden isomeren Aetbyl-

benishydroxatosSurenats BeMettytoxImidoMthytStberC~H:. C (:N. OH).

OCeHt aafiiafaMen ist.

A.Pinner~) gtaubt, dus von ihm beschriebene ReactioMprodttct
nicht ohao Weiterea ais identisch mit einem Gemisch der beiden

AethytbenzhydroxamsNm'en ansprechen zu sotten, da er bei seinen

Versuchen etwas andere Bedingungen ats Lossen innegehatten und

dabei namentiicb jede Temperaturerhohnng vermieden hat, um Atom-

omtagertMgen nach MCgHchkoitvorzubeogen.
Wir aeibst haben schon m einer frûheren VeroHenttichang~)auf

die M6g)ichke!t hicgewieeen, dass gewieae Abkommtinge der Lossen-

schen BenzhydroxamsSure sich von dem im Atnmoniakrest hydroxy-

1)Siehe die sp&terangefShrtenCitate.

') Diese Beriehte XVI, STX.

Ibid. XVII, 184.

<)Ibid. XVII, t587.

Ibid. XVU, t58&

'9 Ibid. XVII, t69).
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B<dchte d. D. chem. GMethehtft. J«))tt;. XVttt. ~9

titten BcnzamM: CeH5.CO.NH(OH), d. h. einer wahren Benz-

hydroxam~tiot-e, ableiten, dass aber andere ans der Lossen'schen

BeMhydroxamsSure dargestettte Substanzen ats Substitutionsproducte
eioer von uns ats BenzhydroximsNurebezeichneten, zanuchst noch vôllig
hypothetischen Verbindung von dcr Formel CeH5.C(:N.OH).OH

anzMpt-echeo sind, und dass die Derivate der Ben~hydroxfonsBure
unter UmstNnden in damit isomere Abkomtntinge der Benzliydroxim-
silure Sbergehen.

Wir ho<fendurch die vorstehenden ErtNaterungen don derzeitigen
Stand der Frage nach der chemischen Constitution der der Hydroxam-

sXure-Gruppe angehorigen Verbindungen ansreichend gekonnzeiehnet za

haben, und kehren danacb zMdent Umwandtongsproduet des Benzenyl-
a!ttidox!ms zurfick, welches von ans vnr!anng ats BenzhydroximeSure-

methy)ather bezeichnet worden ist.

~LSsst sict) durch das weitere Studium dieser Verbindung, bezw.

analog dargestellter nnd g)e!ch constituirter Substanzen ermittelu, ob

die Lossen'sche BenzhydroxamBaure den einwerthigen Oxamidrest

NH(OH) oder aber den zweiwerthigen OxintidreM =:=N(OH) ent-

hStt?< Die attfBeantwortung dieser Frage ithzietendenVersncheMHec

im Nachstehenden in erster Linie erôrtert werden.

Jenachdem der eine oder der andere Full zutriSt, ist die Zu-

sammensetzung des normalen Methytatbers der BenzhydroxMMimre
durch die eine oder andere der beiden Mgendenl''orn)e)n: CeH~.CO.

NH(OCH~) oder C,H;C(:N.OCH,).OH auszudrucken. Ein

Korper von der durch die letzte Formel veranschanlichten chemiscben

Constitution ist die Verbindang, welche aus dem Benzenylamidoxim-

methytather, CsH5.C(:N.OCH,).NHt, durch Anstansch des Am-

moniakrestes NH~ gegen den Wusserrest: OH entstentandfSrweIche

wir den Namen Benzhydroximsaaremethytather vorgeschlagen haben.

Aus der ïdentitat oder Niehtidentitat des BenzhydroxintS&ure-and des

Benzhydroxamsllure-Methyliitbers muss sich demnach der gewunschte
Aufschluss über die Constitution der BenzhydroxamsSare ergeben.
Der BenznydroxamsaNremethytather ist anseres Wissens bis jetzt nicht

dargestellt worden. Genau erforacht aber ist der im vorstehenden

Abschnitt bereits mehriach erwabnte BenzhydroxamsaureSthytatber.
Um das zunScbst angestrebte Ziel, d. h. die Beantwortung der oben

gestellten Frage rascher zu erreichen, sind wir bei den folgenden Ver-

suchen dahpr nicht mehr von dem Methylâther, sondern dem Aethyl-
Nther des Benzenytamidoxims ansgegangen.

BenzenylamidoximathytKther,

C6H5.C(:N.OC9H;).NH:,
wird durch Einwirkung von Jodathyt anf die Natriumverbindnng des

Benzenylamidoxims erhalten.
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Xn dem Mnde wird einu ont Mfjnhttk'ntef) Mengof) von Nah-ium-

atkohotttt MhdJod6thyt versetzte alkoholische Loeong von Bonzenyt-
amiduxifn in einem mit RSekftuMkQhtcr versehenen Kolben drei Stnnden

zum Sieden erhitzt. Man verdampft dttnttch den Alkohol, fugt stark

verdmmte NinrontMuge hinzn und schüttelt die atkatische FMssigkett
mit Aether <ms, welcher beim Verduoatea den Bt'azenytamidoximStbyt-
&ther in nahezu reinem XnstandH hintt'rtNsst. Die Ausbeuten sind bei

gut geteitetett Operationen nuhezu qutmtttativ and weit besser ala die-
?'

jenigen, welche man bei der Darstellung des Benzenybmidoximmethyt-
atheM auf antdogetn Wege erMHt. 'i'

Der Aetttytttthe)' des Henzenytamidoxims ist fast antostich in

Wasser, leicht tostic!) in Alkohol, Aether, Benzol nnd Chtoroform.

Die Verbindung wird aus der alkoholischen L8sung darch Waaser in 1)

gtËMenden, weissen, rhomMschen Btattchen geRi)tt, welche bei 67"

9chtt)e)!!en.Sie ist t))))<is)ichi)t AtkHtitaMgeund leicht tostich in Sinu-en. n
Mit ChtorwasserstoffMtUt'ebildet sic ein gut krysttdtisirendos Salz. ;~1

EtemcHt:tr:tt)a)yee:
Theoril' VOl'sncb æ

'i

TtteonM Versuct)

Ct, !(? 65.85 65.71 – M

H.i; 12 7.32 7.S8 –

Ni 28 )7.()T t7.i2 f

0 !6 9.76 – –

!64 K)0.0().

BcHzeuytiUhftXtUtchtot'id,

CeH;.C(:N.O<~H))Ci.

WûoH man zn der wasserigeu Loenttg des stttzsimren BenMnyt-

amidoximathyMtbers attmahtich und m)ter Vet'nteidnng jeder erheMichen

Temperaturstoigerung die A)tf)aaut)~ der Squhidonten Menge Natrium-

nitrit$ tropft, so tritt eine gteichmiissige Entwtcketuog reinen Stick-

stoffs ein, welche von der Ausscheidaog eines 8ped6sch Mh~eren,

gdbct), aromutisch riechenden Oeles begleitet ist. Die Zersetzttug ver-

!M't nnzweifëthttft in der ersten Phase nach der Gk'ich'tng:

OeH. C(: N OC~H.). NHa, H 0 -<-~NUx
= CsH, C(: N. 009 Us). OH + N:tCt + HiO +

Wir httben das orwahntf golbe Oel daher zanaehat atB Benz-

hydMxims:mre:Hhy)Sther angespt-ochen. Um tmzersetzten Benzenz!-

antidoximathytathet davon zu trennen, wurde das ReactmMpmduct
in Aether nufgenommen nnd die StheriRche Lfisung wiederhott mit j(!
SatzsSure geschutteh, in welche der Aethylâther des Beniienytam!-
doxims leicht Bbet~eht. Das bei dem Verdunsten des Aethers aas

der sogereinigton atherischen Losung znrSckUeibende gelbe Oel wurde

mit Cbtoreatciutn getroeknet und darnach direct analysirt. Da die
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et'ha)t<*))enZahtet) weit von den von der Forme! des Benzhydro-
xintsa'u-eathytatheK verlangten Werthen abwichen, wurde die Sub-

Manx weitcrcn ReinigHngsproeessen nnterworfan, wobei wir Mt~attig
darauf Aeht gaben, naeh Mogtichkeit Bedingungen ioneznhatten, unter

dM''n Atomverschiebungon ausgeschlossen ersebeinen. Es zeigte sieh

bald, dass das Oel mit WasserdSmpfen unzersetzt Huchtjg war. Die
dnrch Destination im Datupfstrome gereinigte und in geeigneterWeiee

getmektMte Verbindaug gab bei der Befttimnwng des Stichstoifa und
der Dfonpfdichte naeb dem Lnttvet-d~ngmtgsverfaht-en zwar Zablen,
wetche anoithernd mit der Théorie ubereinstimmten, der durch ott
wiederholte Htementamnatysen ermittelte Gehatt des K6rpere an
KohtonstoH'und Wasee~toH' passte jedoch durehaus nicht zu der Formet

C<Hi. C(: N OC:H.) .OH. Noch immer vermnthend, dass dièse ana-

tytischen H)'gebnisse von schwer abtrennbat'en Vernnreinigungen des
Octes hen'uht-ten, und bemaht den vermeinttichan Benzhydroximsâure-

athytather, von wetchem man vomuMetzen dnrfte, dass er eine leicht
xersetztiehe uod zu Atomvemehiebnngcn innerhalb des Molekûls sehr

genHigteVerbindung sei, nicht gteicbzeitig einer hoberen Temperatur
nnd st&rkeroMDrucke auszusetzen, haben wir das gereinigte Reactions-

prodact der t'ractionirten Destillation im Vacuamapparat bei einem
Dt'ock von 45 mm nnterworfen. Dabei warde eonshttirt, dass unter
dem angegebenen Druek fast die gesammte Menge des Oeles, ohne

irgend einc Zersetzung xo erleiden, bei !35" destiitirte. Weitere
Versuche ergaben, dass das Oe) unter Atmosphërendrnck 'mverandert
bfi 230" (uucorrigirt) siedete. Die Etementaranatyaen der im Vacuum-

apparat and unie)-AtmosphSrendrnck destiHirten Verbindang fNhrten
zu uMicreinanderatM-t-einstimmendenZahlen, welche jedoch ebeoMb er-
)x'b)ich ron den aus der ~onne) des Benzbydroxims&areathytStbeM
btreMboett-nWerthen abwichen. Ans den mitgetheilten Versuchen erheUt,
dass die fragliche Verbindung ein chemischesIndividuum, aber ke.inenfalls

BenzhydMxitMSareathyttttherist. Andrerseite ist derVerlaufderReaction

vmXatrMmMtritaufwaMengeLSeangeoderchtorwwMet-atoffMurenSatze
vnn organischcn Verbindungen, die den Ammonmkrest NHï enthatten, in

su vieten F&)teu und so sicher nachgewieMn worden, daM an dem
bei dieser Reaction xattachM erfolgenden Austansch der Amido-

gegen die HydMxytgruppe nicbt gezweifclt werden kann. Das Za- t
treffeti dièses Schh)8se&in dem vortiegenden Falle ergiebt sieh mit

Sicherheit darM&, dass aHe Erscheinuagen. welche bei der Zerset~nog
des ehIorwasseKtottMuten BeMi!ettytanndoxitnathy)Sth''M<'intMt<!tt,bis
auf die letzten Einzetheiten mit denen Sbereinstimmen, welche bei

anatogen Zersetzungen, z. B. der Umwandhmgdet-chiorwxsMMtoftsauren

Phenyhtmidoessigsatre in MandeMare n. s. f. so hSufig beobachtet

wnrden sind. Wenn sich aber ans dem Aettyi&ther des Benzenyt-
omidoxims zunachst BenzhydroximsaoreSthytather bildet, so kann
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die von uns unter.uchte Verbindung von anderer Xasammeoset~ung
nur ans diesem entstanden sein. Die chemische Natur dièses Ab-

kSmmUngsdes Beniihydroximsaureathytathet's tnues sich ans dem Sta-
dium seiner Umwandhmgsproductc ergeben.

Bei den nach dieser Richtung augestettten Versuchen sind wir

anfangs auf Schwierigkeiten gestossen. Die otige Verbindung wird
weder durch SSareo noch Alkalien bei kurzem Erhitzen zersetzt. Auch

Phosphorpentachlorid und Phosphoroxychtond wirken dMttHf bei Tem-

peraturen bis 160" nicht bemerkbar ein. Erhitzt man das Oel mit
starker Stdz~mre oder JodwHSserstoasSttt-e im geschtossenen Rohr bei
hohen Temperatofen, !80–200", so tritt eine theilweise Zersetzung
ein; ttts einziges fitsebares Prodnct derselben konnte BenzoesSure con-
statirt werden.

Wir befanden uns mithin einer Verbindnng gegenüber, welche

nicht, wie wir erwartet hatten, aich leicht zersetzt, sondern durch eine

bemerkenswerthe BestRndigkeit ttmgexeichnet ist.

Die Beobachtung, dass die auf mannichfnltige Weise gereinigte
Verbindung, auf einen gMhenden Kupferstreifen gebrncht, immet-noch
die aMetdingafast SberempSudtiche Chloneactiot) zeigte, ergab sehiiess-
Mchden SchtBsset zor AufktNrung ihrer Bitdangsweise und zur Fest-

stellung ihrer chemiscben Constitution. Dureh erneute Analysen und
das Studium von Umwandiungsproducten worde ermittett, dass das
Oel ans xnnSchst gebildetem BenzhydroximSttureathytather durch Aus-
taaech der darin vorhandenen Hydroxylgruppe gegen Chlor nach der

folgenden Gleichung:

C6H;.(:N.OC!.H5).OH-t-HCt=C.H..C(:N.OC:Hi)0)-<-H20
entatanden ist.

Der neue Kôrper ist daher ats BenzenyMthoximchtorid zn be-
zeichnen.

Die von W. Lossen ') ausgesprochene Vermathung, dass eine

Verbindang von der Zusammensetzung des BenzenytSthoximcMonda
durch Wasser leicht zersetzbar sein mochte, erweist sich nach den

mitgetheilten Thatsachen ats unzutrefiend.

Fasst man die bei der Darstettang des BenzenytSthoximchbnds
nacheinander verlaufenden beiden Reactionen in einer Gleichung zu-

sammen, M gelangt man zu dem folgenden graphischen Auedrnck:

CiHi. C(: N. OCiHs). NH:, HCt -<-NaNOs + HCt
= CeHi. C(: N. 0<~Hs)C! + NaCt -t- 2Hj,0 + N:.

Wir hatten bei unseren ersten Versuchen mit genau neutralem,
satzsMrem BenzenytamidoximStbytSther gearbeitet. Die zur Bil-

dung des Benzenyllithoximcblorids ans BenzbydroximsaHreathyt&ther

') DieseBorichte XVI, S76.
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ertbrderUche SatzeKure wird in diesem Falle von durch Natriumnitrit
noch nicht angegrijfenen Antheiten des chtorwaaseMtonsauren Benzeny!-
anudoximftthytSthet-sgetie~'rt. In Fo)ge dessen bleibt ein Theil die~r
Base unMMetxt nnd jaischt sich dem ôligqn Reactionsprodnct bei.

In dur That haben wir bei dem Arbeiten mit nentraiem, sala-
saurem Benzenyiamidox:mtHhyt!Kh<it-meBwh Beb)-be&icdigende Aus-
beuten an Bottzeoyjftthoximchtond erha)ten. Die AusbeuMn wurden
etber nahezu theoretische, ats wir die dureh die zutetzt angeNhrte
G!eichung gefot-dertenMengen von SaksNure zur Anwendung brachten.

EkM)entanma)yse)) des Benzenytathoximehtorids:

Théorie Ve~uchThootie
1. n. Itî. IV. V.

€9 tOM 58.85 5.S.95 58.74 – – –

Hto tO 5.45 5.49 5.50 –

N t4 7.6~ 7.64 7~
CI 35.~ 19.35 – – 19.19
0 IG 8.72 – – – i.

!ti3.5 :(?.(?.

Die Bestimmungen der Dampfdich!e der Verbindung nach dem

LaftverdrSngMgsverfaht-en haben nur anniihernde Werthe geliefert.
Um vôllig zavertassige ZaMen zu erlangen, haben wtr das Gasro!um-

gewicht in der Barometerteere mit grossem Vacuum ermittelt nnd
dabei die nachstehenden, auf Wasserstoff bezogenenResultate erhalten:

BerechMt
Sefunden n.

Gasvolumgewicht 91.75 93.01 93.52

Das Bcnzenytttthoximcbtorid ist ein Oel, welches, bis za t0"
abgekiihtt, noch nicht erstarrt und, wie schon bemerkt, bei 230" siedet.
Die Verbindung ist fast an!6aiich in Wasser und leicht !os!ich in
Alkoltol, Aether, Chloroform, Benzol, sowie Ligroïn. Ihre Beet&ndig-
keit gegen Wasser und Alkohol, sowie SNaren und Basen ist sehr
auftaHend. Das Benzeny)Ëthoximch!orid anterscheidet sich dadurch
von allen bis jetzt bekannten, analog constituirten rmidehtoriden').

Es braucht kaum bemerkt za werden, dass die früher tinter dem
Namen

BenzhydroximgauremethytNther beschriebene Verbindung eine

analoge ConatitMtion besitzt, d. h. thaMchtich Benzenylmethoxim-
chlorid (C6HiC(: N. OCH~Ct ist

Unter geeigneten Bedingungen tasst sichjedoch das Chloratom auch
des Benzenyliitboximcblorids gegen emwerthige Reste anderer Ver-

bindungen aMtausehen. Wir besehranken ans vorerst darauf, von den
nach dieser Richtung angeateUten Versuchen einen anzufiihren, weil

') Siehebesonders0. WaHach, Ann. Chetn.Phafm. CLXXXIV, 82.
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ans der dabei constatirten Umsetzung in besonders klarer Weise her-

vorgeht, dase das Benzenytiithoximchiond. ungeaehtet Minée oben

erw&hnten abweichenden Verbaltens den Imidchtoriden genan analog

zasammengesetzt ist und dase dasselbe in der bereits erMuterten

Beziehung zu den AethyiHthern der BenzhydroxHnsiitn'e und des J!

Benxenytamidoxims steht.

RuckbUdnng von BenitenyhKntdoximHthytftther ima

BenzenyUnhoximchtot'id.

Wenn man BenzettytSthoximchtortd 6–8 Stnnden mit alkoholi-

«chem Ammoniak im geschtossenen Rohre boi 160–180" diget'!rt, so

wird Salmiak gebildet. Die mit Wasser versetzte atkohotische LOsung
trübt sich immer mehr beim Abdampfet) des Atkohots. Das in der

zaritckMeibenden wËaBerigenFlüssigkeit suspendirte Oel erstarrt nach

einiger Zeit krystallinisch und wird leicht von Aether autgenomiiien.

Dieser hinterINsst beim Verdunsten reinen, bei C7~ schmelzenden

BenzenytMmidoximSthyUither.Der Process ver)&uftuach durOeichong:

C<H4.C(:N.OC!iH})Ct+2H3N==C6H~C(:N.OC9H5).NH~

-t- HtNCL

Diese Reaction Misâtiiber die oben erwËhnten Beziehungen keinen

Zweifel und zeigt, dass aus dem BonzenytSthoximchtorid, ebenso wie

ans anderen ImidchiorMen nach dem Typas der Amidine zusammen-

geaetzte Verbindungen erhalten werden konnen. tp

in

'Ci

Einwirkung von Natriumnitrit auf schwefetsimren

BenzenyttunidoximSthytather.
m

Bildung von BenzhydroximsSttre&thytSther, t

CsHi.C(:N.OCzH:i).OH.

Da darch Wechsetwirkung zwischen Natriumnitrit und 8alzsattrem

Benzenylamidoximather nicht der Benzhydroxim8aureathy)Sther setbet,

aondem nur ein Umwand)angaprodact desselben zu erhalten ist, haben

wir Natriumnitrit alsbald auf ein anderes Salz der betreffenden Ver-

bindung einwirken lassen.

Wenn man NatriamnitrittSsong aHmShtich za einer wasserigen

Lôsung von achwefëIaMrem BenzettytamidoximSthytnther tropfen tasat, Y

so treten anfangs genau die nSn)!iehen Erscheinungen wie bei der C

analogen Zersetzung des chlorwas8erstoffsauren Salzes auf. Eine

regalmassige StickstoifeMtwicktnng [asst erkennen, dass auch in B

diesem Falle in durchaus normaler Weise zonSchst der Ammoniak-

rest (NH~) des BenzenytamidoximathyMthers durch den Wasserrest i<

(OH) ersetzt wird. Wenn man bei Temperaturen zwischen 15–30"
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M)'beitet, so scbeidet sich ein Oel ab, tins nieht achr bMt~ndig ist,

sondern sieh nach einiger Zeit note)- Bildung eines festen Korpers

zHsehenda zersetzt. Dieser tenture et'wtes sich :t)s BenxoSs&ure. Um

<estzuate!!m, wus fur eine VerbinduoK neben BoMoOsSure bei der

in Benihrung mit Wasser erfotgenden ZerBetxung des <t!)Ringtichab-

geschiedenen Oeles entsteht, wurde, nachdem die Xet'sf'timng sieh

voHzogen hatte, die von der BenzoSsaure durch Au9Mh(itte)n mit

Aether geh'cnnte wSsMrige LS~ang, wetche reichtiche Mengen von

NfttriutnsuJtttt enthiett, behufs Umwandiattg dor Suttate in Chloride

mit Ba)it)mch)o)'id vet'eetxt. Die von dem gefStttcn Bannmsuffat ab-

liltrirte, bei mfigtichst niederer Tempenttur eingedamptte, wSMenge

LiMang hittterKeasemen kryst~Hisirten RHckstaud, welcher aus BtM-iHm-

chtorid, Kochsalz und einem in Alkohol leicht tostichon Salz bestand.

DMS letztcre war unsehwor ais satzsiinrer Hydt'oxytamiH&thyIttther

(satzsaures Aethythydroxyitunio) zu et'ketme<t. Wenn Spuren von Ben-

zenytantIdoxintBtbyt&thet', waa meist der Full ist, der Zersetzung ent-

gfutgen sind, so mischen sieh dieselben dem sulzsauren Hydt'oxyhmtin-

lithylrither be!. Andere Verbindungen warett h) der wassetigen Losung

tticht aufzofinden.

Die Ergebnisse sind die n:im!icheth gteichviet ob zu der beschrie-

bcnen Reaction des saure oder ncutrate Sn)fat des Henzcnytantidoxint-

Xthytathem angewpndct wird.

Aus diesem CesanuntbefKnde ct'he)tt nuzweideutig, duss das bei

Emwirkung von Ntttnumuitrit )mr sehwettetsauren BeozeuyttunHoxim-

iilh)'liither sieh abschcidende Cet der gesncbte Benzhydroxttnaaare-

SthyJStber ist und dass diescr durch Wasser oach kurzo Zeit nach

der (jieicbung:

CeH~. C(: N OCi-H.). OH + HtO 0~ CO~H + NH2(0. 0~)

XHBen!!0<:8!inreund Hydroxy)amin5thytSthet' zersetzt wird.

Nach den gegebenen Erttmteroogen ist es ohne Weiteres ver-

fitandtich, dass bei der Wechsetwirkang zwischen Natriumnitrit und

schwefelsaurem Benzenytamidoxim&tbyiËther eine Abscheidung vou

Benzhydroximsaureathytather überbaupt nicht erfolgt, wenn man das

Reactionsgemisch etwas stârker erhitzt, and dass in diesem Falle

ans der hetasen Losung bei dem Erkahen idsbntd reine Bt'nxoSs&Me

kry8ta!Ms!rt. Bei dem Arbeiten mit einigermaaseen eoncentrirten

Lôsangen darf man die Temperatur über M" Bberhftapt nicht steigern,

da sonst eine exptosioBsartige Einwirkung stattnndet, wodttreh der

ïnhatt des VersochsgetBsses heransgesehteudert wird. Nach den mit-

getheitten Erfabrungen war nur wenig Aussicht vorhttnden, den Becz-

hydroximsaareathytSthef zt< isotiren. Wir haben gleichwohl nicht

antertassen, diea zu vemuehen. Die genannte Verbindmtg scheidet

sieh in n'ichUchster Menge a«!), wenn man die obige Reaction bei

Temperatoren von 18 ?" vertaaten tasst. Um das Reactionsprodact
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~t~ <a~n j~ M
Otugtichst schnell don zersetzenden Minnnss des Wassers ZMentziehen,
wm'de das wSssenge Reactionsgemiseh mit Aether ubeMcbichtet und

damit wiederhott durchgosetnittett. Es iasst sich nieht vermeiden, dasa

trotxdem erbcbliche Mengen von BeozoSsaure iu den Aether ubergehen.
Un; diese abzutrennen und um zn verhindern, dass der Ntherisehet)

LoMng gleichzcitig Vet-bit)dt)nget<von weniger sauren Ëigenachaften

eutzogen werden, haben wir die tithet'ische Lusung mit einer wnsserigen

LSsung von Natriumbicarbonat gesehOttett. Der so behandelte Aether

MntertieM beim Verdunsto)) ein stickatotthattiges Oel, von dem sich

anfSngtieh erhebtichc Mengen in A))<!))i)ttMgetôsten, aber dabci imaM)'

nntor Bildung voo BcttzoCsiiurezerfieten. Bei dem Aufbewahren des

aM der Ëtherische)) L8Mng isoHrtet), rohen BenxhydroximsaureSthyl-
Nthet's biMoten sich ebenfails nenc Mengen von BenxoBsSut'e, und wenn

man diese abtrennte, hintobtieb setttieMtich ein in Alkalilauge onios-

liches stickatofThattigcs Oel, welches nicht mehr unveranderter Benz-

bydroximsitMMStbytather, sondern ein Condene~tionsproduct desselben

ist und auf das wir spNter zuruckkommen werden.

Der BeMbydroximsSt)r''tithy)ather ist mithin eine aUem A~cheit)

nach uberhaupt nicbt votistNndigisolirbare Verbindang, welche wir daher

anch nicht haben anatysirm honnen. Er ist gteichwoht dorcb die Art

und Weise seiner Bilduog und dureh seine Umsetzungen mit Salz8fiure

zo Benzenytattmximehtorid, sowie mit Wasser zu Benzoësaure und

HydroxytatninHthytgthct' genugend charakterisirt, um ihn von anderen

Korpern gleicher p)-ocentisc))erZusammMMetiitmg, aber verschiedener

c))emischer Constitution scharf unterscheiden za konnen.

Constitution des BenxhydroxiHMStmt'eSthyt&thcra und der

Bcnxhydroxt~msSure.

Die unter den) Namen BenzhydroxantSaureNthylNther beBchrif-

bene, in dem Lossen'schen Laboratorium wiederhott untersuchte Ver-

bindung ist nach den vortiegenden Beobachtungen eine gut kt'ystatti-

sirende, bei 64–6 j" schme~ende Substanz. Sie wird durch Wasser

und Alkohol, sowie Saut-en und Atkatien bei gewohniictter Temperatm'
nicht zersetzt, tasat sich ans Alkohol und Mischaugcn von Alkohol

und WaMer amkrystalliairen, wird' von Alkalilauge getust und aus

dieser Lôsung durch KchtensaurH nnd andere Silaren unverandert,

wenn auch zoweilen zuuachst als Oel, wieder abgeschieden. Unter

der Einwirkung von concentrirter Salzsiiure zertaUt der Benzhydroxam-

saareSthyiâther erst gegen 100'* glatt und vottstSndig in Benzoë-

sSare und satifsauren HydroxytaminSthytather. Wir haben den Benz-

hydroxamsaai'eathy!ather fBr die Zwecke einer vergleichenden Prufang
nach der Méthode von Waldstein') dargestellt und die obigen

') !uc.cit.
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Eigensehaften bei den Yt)n uns damit aMge~teHtenVorsuche)) sSmmt-
lich be~tatigt gefunden. Wir machen nuch danmf aufmerksun), dass
bei der erwtihnten, durch Satxsiiure bewirkten Spattxng des Benz- 7

hydroxamsSureathyiStheM it) BenzoMiittre nnd HydroxyhtninKthyI-
atttef keinettfatts Bettzeny!aHtoximchIor:d als Zwitichenprodact attf-
treten kann, da dieser Kot-pcr bei )U()" t-on SatzeSure kaum an-

gogriffen wird und bei Hinwirkung det-Sftben erst um 300" nnter

Bildung V(m HettxoPsiiMn-thcitweist! zerStUt.

Die Ëigettschattcn des Hcnzhydroxitmsiiure-und der BenzhydMxim-
ccsSnre-Aethyttithets weich<'n,wie ersichtlich, so weit von etnonder ab,

daM von einer tdentitiit beider Vo-biudunge)) nieht die Rede sein kattn.

Durch die Ef'gebniMe unfierer V(-rsnc)«' ist mithin dftrgettxtn,
dass von den beidet) fiir den HeMhydroxotusBureiithytather in Fmge
komn<enden Formeh):

QiH~.CO.NH(OC!H,) undC~CON.OC~H~.OH

die zweite ats Formel dus BeozhydroximsSm-pMtbyitithersanszuschtiossen
ist. Es ergiebt "ic)) dornos indirect der Nitchweis, duss in dem Benz-

hydroxatn)!tit)reSthy)tttt)t-rder einwerthige Aethoxamidrest: NH. OC~H~
vorkotnmt.

Die Hydroxytitminderivute, welche eim-H)un StickstofFgebandenen
Wasserrest: OH enthatten, sind ttachuttseren EriMx'ungendurchgtingig

weniger bestSndig ats die analog zusummengesetzten AbkS)nm)!nge des

HydroxytaminSthytathers: HsN.OC~H;. Die gut cuaraktenMrten

Substitntionsproduete des Hydroxytamins: in wetchen die Gruppe:
0 CO CfiHii xn) Stickstoff haftet, sind ebonfalls weniger besMmdig

ats die entaprechend xMammettgesetztcn Derivate des Hydroxytamin-

&thytNther8. Ans der von nns nachgewieeenen geringe)) BestNndigkeit
des BenzhydrnximsSurcathyhithers dat-f daher mit Sicherheit gefolgert
werden, das8 die Bfnzhydroximsanre CsH~. C(: N OH) OH und ihr
nach der Formel C,; H5C(:N. 0 CO. CcHi). OH zusammengesetztes
BenzoyMerivat noch zersetzlichere 8nbstanze)) aiud. Fi))- die ver-

)))dt))is8u)Ssa!g beatandigen Vet-binduo~f)): BenzhydroxtunsaMre und

Dtbenzhydroxamsaore konnen die soeben angeNhrten Fcrmeh) daher
keinenfatts i)) Frage kommen. Daraos ergiebt sieh aber, dass die

Benzhydroxamsaare und die Dibenzhydroxamsaure dem Bcnzbydroxatn-

sam-eSthytather genau atutlog, d. h. ebenMts nach dem Typus des

Benzamids zasammeugesetzt wird. Die Constitution der betreffenden

beideti Verbindungen ist daher durch die fotgenden Formetn wieder-

xogeben:

CeHi.CO.NH(OH) u.td C~Hi.CO.NH~CO.CeH;)

BenxhydroxitMtsiiure, DibcnxhydroxanMiiure.

Mit diesen FoIgerungM) vôllig im Eiuktang stehen, wie ebenfalls

bereits erwMtnt, die bei den direct dargeMeMtenDisubstitutitUMpmducten

`
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de:- Hvdr')xyt.)tnin. bt'obachteh'n !:)on)crien, tiowie die nachstehcHden

Vertiuetnergebnisse nnd ErwKgungen

1) Die genauanatoge Constitution von BenxanndttndBt'oz-

hydroxaftMtinre vot'aosgesetzt, ntuss die tetxtere aoii~er anf don von

Losscn eingeschtagenet) Wega noch dure)) andere zn Saureamiden t

fiitn'ende Meactioneo zu erhatten sein, wenn tnan dabei an Ste))e von

Ammoniak Hydroxytamin wirken tmst. Wi)' bubon, tint die Richtigkeit
itnc)) dioses Scitlusses an einem Beispieh' xu pt'ut'en, die H)nwi)'ung

von Hydroxyiamin MnfBt'n:!<iG.wure){thy)Kthet'studirt.

Wenn man zu einer Mikohotischen LOsnng )iqt)h'<de))t<'t'Mft!gen

von HcrxoMUx'etithyttithe)'nnd s~tiiSMuron)Hydroxytamin gennu die zur

Bindung der Satzeaut'e crt'orderticho Menge Sodtdosttng bringt und

das Gemisch bei )<?" in gMcbtosMnot) Get!iMen digerirt, so iat

nach meht'et'en Tagon eine theitweise Umsetzung in folgender Weise

xt) co)Mtati)'e)). Der Alkohol und df) unxcrsKtxte BeoxoMure-

tithyhithet'wcrdet) anfden)WM8f)'b!tdevu)jjagt. Uen RuckstNnd

ximmt ntan io hcMsen) Wa~ser atuf nnd trennt die wasserige Losung

von den darin suspendirten, nicht verttuchtigten Antheiten des Benzne-

stuu-eMthytfitet'sdurcit riltriren. Aus dem bei dem Vefdampfen der

wi~Mriget)Losung b)eibend';n koehsatzhattigot Rtx'kstande ziehtA)kohot

eine xtickstoft'hattige Sub~tanz ans, welche sich uttschwor im krysttdti-
sirten Zustande erhatten )asst. Diesethe wnrde durch 8chmeti!pnttkt9-

be:ttin)nn)ng, die Eisenchtoridreaction und DaniteUnng des charakte- t
riitttschcn, schwer t5s)ichen Barium'itttxef) ats BenzhydroxiMMaHre
chamktcrisirt. Dif obige Reaction, welche nur geringe A'Mbeutfn

liefert, hat ksinertei Werth als Methode zm- Darstettung der Benztty-
Il

dr'txanMaare; sie ist aber von Intéresse, weil ans den analogon Bildungs- )

wpisen von Neuem hervorgeht, dass Benzamid nnd Benzhydroxam-

saM'e dnrettaHS nntttog cnttstitnirte Verbindangen sind. Aethytiither '1
von organiMben Sauren, welche wie z. B. der isoznckersaare Aethyl- e
âther ihr Aethoxyt leicht ge~en du* Amidgruppe aM~tMMchen,geben
bt'i do' Wechsetwirkung mit Hydrcxytamin in grôsserer Meogestickston'-

))<))<(' Derivate. deren wasseri~e Losuns; durch Eisenchtcrid tiefvioktt

getitrbt wird. Uer <'me von uns hotit, auf diese Kôrper bei einer

anderen Gelegettheit zuriickkommcn. z~ konnen.

2) Ware Benzhydroxatnsanx- nach der Forme!(~H. C(:N.OH).OH

zusammengesetzt, so dBrfte man erwarten, dass der neben der oegativen

Grappe ==N (OH) an ein und dassetbeKohtenstoHatom gebandene
Wasserrest eich &hn)ich leicht wie die Hydroxytgt'nppe der Aldehyd-

cyanhydnne B.CH(OH).CN gegen den Atnmoniak'-est NH; am- t

tauschen liesse, Benzhydn'xamsanre wiirde dabei in das sehr bestiindige

Benzenytamidoxim Sbergehen. Wenn man Benzhydroxamsaare mit

eoneentrirtem, wasserigem Ammoniak kocht, so scheidet sich beim Er-

kalten der Losung eine um taO" schmetzende, von uns nieht nâher
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HntemMchte, von dem Benzenytamidnxim jedoch voiïig verechiedene

Ammoniakverbindung der Bexiihydroxamsimre ans, und bei dem Ver-

dampfen der davon abSttrirten Losang bleibt reine BonzhydroxHH)-

sNure znrSck. Das bei SO"scbmetzexde Benxenytamidoxim habeo wh'

auch !n dent Rfiekstande nicht MfzuSttden vertnocht.

3) Bereits I~ossen') bat diu'Kuf hhtgpwiesen, dass die Atktdi*

im'tattdet'it'itte der im A«unutn!tkt'estmooobMtnit'to) Sfinreamide einer-

seits und der Dibenxttydroxamstiare andct'ereeits bei dem Erhitzen

ihrer wËMerigenLOsuttgen in durchans g)eicha)'tig<*rWeise ante)' vor-

Cbergehender Bttdnttg von isocyanMtcni:))Brntnnatntnn bezw. benzoC-

saurem Nittrium u!)dKohtensNm'esowie Monitnnnenxoset~t werden. Wir

kommen auf dièse Umsetxongen xartick, weil sie tMtehunserer Ansicht

!n deuttichster Weise fur die r8!)ig gleichurtige Constitution des

Benzamids und der BenzhydMXttntSiiMresprechen, und um zu betonen,

duss die Analogie der beiden obigen Ronctionen naeh einer Mitthcihtng,

welche derAutor~) der erwiihnten.nafh unserenErffthrttngenauagieMg~ten

Méthode zor Darstellung von Monaminen nns gutigst privatim gemitcht

bat, die denkbar vottstandigste ist.

Unter der Einwirkung \crd5nt)tet- AUcaUtange wird das mono-

bromit'teBenzamidgcnan obensowmdie mouobenxoytirte Benzhydrox:tm-

S)inre in Anilin umgewandett. Nur bilden aich iu Fotge aeeandarer

Processe im ersteren F)tHe gleichzeitig BrontsnbstitutioMprodttcte des

Anilins. Die erortertot) Reactionen vertaufen nach den folgenden

Gteicbungen:
BrBr

t.C6H.CO--N: =NaBr+C,:H,N~CO.
Na

OCOC,Hs
2. CeH)- 00- N~ ~C6H!COsNa+C.!H5-CO.2.

'Na

r t~gb_COZNa+CsHs_N=:_CO.

3. CsHi-N~~CO + HiO == CO, + C.:H~ -NH~.

Constitution der Aethytbenzhydroxams&ureu und der

Dibenztiydroxamsaure&thyinther.

Die Darstellbarkeit der beiden AethytbenzhydroxMMMren aua

dem BenzenylimidoSthytather berechtigt, wie wir bereita ertSutett haben,

za der Annahme, dass wenigstens eine derselben ats Benzenyloximido-

athy!ather aufzatassen ist. Wenn diese Annahme zutrifft, so muss bei

einer der Reactionen, welche von der BenzhydroxanMSore zu den

') DieseBerichte XVI, 877.

') SieheA..W. Hof~MB, dièse Benehte XV, 407 und die Mgcnden

auf den gleichenGegenstMd bezitgKehen,in spttoMn Jahrg&ngen deMatben

ZeitsebriftVMoSonttiebtenAbhandtuBgendes niim)ichenAutors.
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Afthyfbenzhydroxantsaurcn fuht-en, eine Atomt-erachiebnng stattËnden.
Wir haben versucht, ausgettend von de<n Bcnxenytathoxintcbtorid,
diese VerhNttnisse und damit die cbemiache Constitution der beiden

Aethytbenzhydroxamsattren, sowie der beiden Dibenzhydroxamsaure-
athyt6ther, uns denen die AfthylbeMzhydroxamsiioren zuerst dargestellt
wordcf) sind, wf'itet- aofx'tktMref).

Bettxettytathoximidoathytitther (AethytbenzhydroximsSuro-
athytMthcr, M-Aethytbcnzhydroxttmsiuti-etithyhtther),

CeH. C(: X. OC~H;). OC~L.

Wenn tmm das gegen wiisserige SSat-en md Atkatien sehr be-

stfindige HenzenytSthox:mch)ond h) tdkohotischer Kutihtuge t5st, 90 viel
Wasser hinzufugt, dass die Ôttge Verbindung soeben noci) getost bleibt
und darnach erhitxt, so tritt nach km-xcr Zeit Zersetzung ein, welche
sich durch GetbfBrbung der Losnng zu erkennen giebt. Wenn man
den bei dent Verdantpfen des Alkohols btetbenden krystaMmisehen
Buekstand in Wasset- hist und die wâsserige ittkatische Losung an-

sauert, so wird BenzoMsaure abgeMhieden. Unter den angegebenen
Bedingungen wird das Benzenyt&thoximchtorid mithin im Sinne der

Gleichung:

C6Hs.C(:N.OC9H~Ct+K<tHO=K~a-t-C6H5.C(:N.OC:H,).OH

zu Chlorkitlium und BenzhydroximsaureathytSthe) zersetzt, welch
tetxterer unter Aufnnhme von Wasser atsbaid in HydroxytaminSthyt-
athe)- und BenzoësSm-e zerBtît. Die beobachtete Getbfarbung der

FtSssigkeit ruhrt vou der Einwirkung der a)ko)io):schen Kalilauge auf

Hydroxyltunin&thytitther her.

Die Reaction veri&at't in einem ganz anderen Sinne, wenn man

das Benzenytathoximchtorid bei Abwesenheit von Wasser und in
absolut a)koho)ischer Losung auf Notriumaikohotat einwirken lâsst.
Die atkohonsche LS~ung vertarbt sich dann bei dem Erhitzen am Rück-
f)usskah)pt-nieht und scheidet nach einiger Zeit Kochsalz ab. Zwei-

stCndigesErhitzen genugt, un) die Reaction zu Ende za fBttren. Man

verdampft sodann den Alkohol, fBgt nach einiger Zeit Wasser binzu

und.schBttett die von Alkohol befreite, waMerige Losong mit Aether
aus. Dieser hintertasst beim Verdunsten ein chlorfreies Oel, welches
unter 40 mm Druck bei t28" und unter Atmosphârendruck bei 238'

(oncorr.) unzet-setzt siedet. Durch die Analyse wurde atsbatd con.

statirt, dass die Verbindung naeh der Gleichung:

CsH~. C(! N OCïH~Ct -t- NaOC:Ht

=NaCl-t-C6H5.C(:N.OC:H).OC~Hi,

enMtandcnund mithin atsBenzeny!athoximido5thy!&thet-za bezeichnenist.
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EtementaranatyM;

Théorie
Vc~ch Il.

Ou t32 C8.39 (!8.t4 –
Ht5 15 7.77 7.~9

N 7.26 – 7.4;)

02 3~ )6.5S – –

193 10~00.

Bestimmung der Dampfdichte in der Barometerleere mit grossem
Vacuum auf Wasserstoff bezogen:

Berceimet Cefundea
96.5 96.75.

Der Benzenyt&thoximidoathytathytitthet- ist unlôslich in Wasser,
leicht !os)ich in Alkohol sowie Aether und zersetzt Bich bei dem Er-

wBrmen seiner verdunnten, alkoholischen, mit etwas Satzs~m-eversetzten

LSsong nach der Gleichung:

C~HsC(~ NOCs.Hs) OC~Hi + H~O == C~HsCO~H: +NH~OC,Hs

in Benzoëstiureathytather und HydroxytaminSthyfHther, welche Spat-
tungsprodMte nach bekannten Methoden ohne Schwierigkeit aas der

FtSssigkeitabzuscheidet)sind. DieseZersetzungerfolgt genauin der-
setben Weise wie die bekannte, durch die Gleichung:

C6H5C(:NH)OC2H;+H:0 =
OsH~CO~C~H~+NH,

veranschttaiiehte Umwandtung des BenzeuytitnidoathyMtbeM in Benzoë-

saureathylttther und Ammoniak, nur dass es im letzeren Falle der

Mitwirkung von SatzsSure und einer Steigerung der Temperatur nicht
bedarf. Wie das BenzenyMKhoximchtoridgegenûber den bekannten

Imidchbriden, ao erweist sieh auch der BenzenyiSthoximidoathytSther

gegenüber den Msher dargeateHten Imidoathern ats die weitaM be-

stândigere Verbindung.
Um den Beuzenyiâthoximidoathytather mit Sicherheit ais einen

substitairten ImidoSther zu charakteriMren, baben wir daraM das

zugehôrige Amidin dargestellt und za dem Ende atkohotisches

Ammoniak darauf einwirken lassen. Die Reaction vdkieht sieh nicht

ganz leicht, und um sie zu Ende zu fahren, ist es nothwendig, daa
Gemisch im gescMossenen Rohre acht bis zehn Standen aafl60–180"
zu erMtzen. Verdampft man danach den Alkohol, M bleibt das be-

treffende Amidin, d. i. der bereits beschriebene Benzenyiamidoxim-

Sthyt&ther, CeHe.C~N.OCiH~NH:, im chemisch reinen Zustande

zuritck.
Der Benzenytathoximidoathytather ist nan, wie aus seinen Eigen-

schaften anzwe!fe!haft erhellt, identisch mit dem M-Aethy)beMhydtt<
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ox!ttn!)!io)'fathy)Hther'), dessen chemischf Constitution aut'dièse

Wcise festgestellt ist. Der 't AGthytbenzhydroxantSaut'eathytatber,

CcH;. C(: N 0 CgHs) OC~Hi, ist cin Subetimtionaprodnct der hypo-
thetiaehen BeozhydroximsRure, CeH5.C(:N.OH).OH, und kann

demnach auch MtsAetbytbenzhydroximsaureuthytSther bezeichnet werden.

Die Annahme, dass bei dem Austausch \-un WMserstotthtomen m

dem Oxy:tn)id)'est der BenzhydroxttntsSure gegen audere Atomgruppen
nntef Utnstanden AtomvcrschiebMngf'n atatttioden, dttffMn wir nach der

Charakterisirung der BenzhydroxatMsaure ats im Amtnoniakrest hydroxy-
lirtes Benzamid bereits aas der mehrfach erwiihnten Bildung der beiden

isomeren AethytbeNzhydroxamsBnron ans Benxenytimidoathytather nnd

Hydroxytamïn herleiten. Durch die Ergebnisse unserer Versnche win)

diese Ammhme voitstSndig beatatigt, zugleich eine bestimmte der BeM-

hydroxafnsSuregruppe angehSrige Verbindnng mit Sicherheit als Sub-

stittitiotMprodnct der hypothetischen Henzhydroximsitnrc chitr&kterisirt

und so dargelegt, dass die in Frage kommende Atomverscltiebung in

der That anf einer Umwitndtung von BanzhydruxttmsitHredenvHteu in

Abkômmtinge der BeMhydroximaRure bernht. Es ergiebt sich daraus

unmittelbar, dass die Isomerie von zwei Verbinduxgen, wetche bei

dem Austansch von Wasserstoffatomen if) der Cxyitmidgmppe der

BetMhydroxamsSure gegen andere Atongt-uppen gleichzeitig entstehen.

in der Weise zu deuten ist, dass unter den innegeh)t)tenenVersuche-

bedingungen die betreffende Atomverachiebtmg nur theilweise erfolgt,
und dass <-onden isomeren Producten dieser Reactionen die eine Art
ais Substitutionsproducte der BenzhydroxmntaMre, die andere Art <t)~ i
Sabstitutionsproduete der Benzt)y<)r«ximsiture aMfzMfassenist.

Um Autschiuss uber die chemische Constitution der Aethytbenz- ·

bydroxamsauren und ibrer Benzoytdemate, der Dibenxhydroxamsfiure-

SthyiSther zu erhalten, muss nuut die Beziehungen dieser Kôrper zn

dem Benzenylâtboximidoâtbyliither weiter verfotgen. Die diesem Aether

entsprechende Siiure, die soget):tnnte «-Aethytbenxhydroxttmsaure ent-

steht, wie durch die Unteranchangen von Eiseter,") Lossen und

Zanni,') sowie von GSrke*) dargethan wnrden ist, aus dem «-Dibenz-

hydroxamsSareathytathet-. Waren bei dicaen Reactionen Atomverschie-

bungen vottstSndig ausgeschlossen, so würde ans der Umwaodtang des

tt-DibenzhydroxntMSureathytathers in a-AettiyJbenzbydroxamsRure und :)

«-AethytbenzhydMxamsaareSthyJather, d. h. BenzenyISthoximidoathyt- i.

!<

e

') Losscn und Zanni, Ann. Chem.Plarrm. CLXXXÏt, 221 und Gfirkc, :<
ehcndasetbstCCV, 273.

') Ann.Chem. Pharm. CLXXV. 330. )
îbid. CLXXXIT,220. g

')!Md.CCV,2M.
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âther otme Weiteres fotgen, dt)M die beiden erotert'n Korper
ebctMo wie der zutetzt genaxnte in die Reihe der Benzhydroxitnsaure-

vo-bindunge))gehôren. Nachdem aber Atnmverschiebanget) einmat in

diMerGruppevonSnbstanzenconstatirtwordenMttd, bedarfdicseSchtusa-

fntgerung der weiteren BestStigtMg. Diese BestStiguog ist durch den

von Gurke') gefuhrten Nuchweis erbracht wnrdet), dass bei der Ein-

wirkung von Jod&tbyt auf d!benzhyd[-oxinmaare8 Silber neben a-Di-

betMhydMXMmsSm-eSthytatherein Isomères~ nSmHcb der Dibeoz-

hydroxamsauregthytitther, entsteht, welcher bei der Behandtang mit

Kalilauge nicbt mehr, wie der ct-DibenzhydroxamsaureSthyt&ther anter

anatogen Bedingungen «-Aethytbenzhydroxamsaare, aondern eine damit

isomere Verbindung, die ~-Aethyibenzhydroxamsaare, liefert. Die Di-

benzhydroxamsSare ist, wie fruber erlâutert, ein normaies Benzoyl-
derivat der BeMhydroxamstmre von der Fomtet:

C~Ht. CO NH (0 CO OsH~.
Der Theorie nach konnen ans dieser Substanz, eine tbeilweise

Atomverschiebung vwaxBgeMtzt, zwei isomere Aethytverbindungen
von den Formeln:

C<H. CO--N
C:~

u..d C~H~C~
~N-'OCOCeHt

OCOCtiHt ~OC~Hi

entstehen. Die Bildung beider ist, wie ereichttich, von Giirke nach-

gewiesen worden. Es liegt nun kein GrMtd vor, diejenige d!eser
beiden Aethytverbindangen, welche leicht in ein wohtcharakterieirtee

BeMhydroxima&urederivat )tmzuwande!n ist, für etwas anderes, ais
ein SttbstitNtioMproduct der BenzbydroxinNaure, die damit isomere,
sich abweichend verhaltende ~-Verbiadung aber fur etwas andere& als
ein normales Sabstitationsprodact der Benzhydroxamsaure anzospreehen.

DaMetbe gilt von der «- und der ~-AethytbenzhydwxMnsS.are.
Die t-AethytbeMzhydroxamsattre ist mithin ats Aethylbenzbydroxim-

~&HKbezw. BenzenyIoximidoSthytather und der DibenzhydroxamaSure-

tMim-eSthytSthereinfach ais Beozoytden~t der AetbytbeMhydMxim-
anure bezw. des BenzenytoximidoSthyiathers zu bezeiehnen, wahrend
Mr den DibenzhydroxamsSoreStbytKther und die Aethytbenz-
hydroxamsSftre die frûheren Namen ante~ Weglassung des PMnx 0
zweckmSaaig beibehatten werden. Die Verschiedenheit der Consti-
tution der genannten VerMndangen erhellt anch aus den folgenden
Fonnetn:

C~C:' ,N OCO--C.Hs C.H,CO.N~
.O.-CO-OeH~

~OC~H,. ~C:H.,

BenxoytderivMder Aethylbenz-
hydMxmsimK, D'benzhydroxamsiicrMthyRther,

') AnD.Chem.Ptmrm.CCY,282.
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X(OH) OH
C,,Hi--C~ f'oHii- -CO.N~

OC~H~ ~~H;

Acthylbcnzhvdroximsiiuro
1 Il 1 1

(B~'y.
~y.hyd~

Die erSrterten Atomverschiebxngen erfotgen naeh den vorliegen-

den Beobachtangen mit groMter Leichtigkeit. So bildet sich bei der

EhtwirkHcg to;) Jod~thyt auf i)) Aether vertheiltes dibenzhydroxam-

saures Silber das Benzoylderivat der AethytbenzhydroximsËMre ais

Hauptproduct, wShrend der DibenzhydroxMMauretHhytSther, das nor-

ntate AethytMbstttutioHSproduct der Dibenzhydroxamstture, nur in un-

geordneter Menge entsteht. Umgekehrt geht die Aethytbenzhydroxim-

sNore beim Schütteln ibrer atkatischen Losung mit Be))zoy)cb)or!d in

DibetMhydroxam8:im'efi(hyta(her,d. h. ein normales Derh'at der Benz-

hydroxams&ure über.

Bei dieser Sachtage kann ee nicht Wunder nehmet), dass die ge-

nanuten isomeren Verbindungen vielfach die namUcheu Zersetzungs-

prodacte liefern. Von Lossen und seinen Schutern sind bislang nur

die Producte der trocknen Destillation dieser Kôrper, sowie die bei

der Spaltung derselben mit Stttzsitore erhaltenen Verbindangen ein-

gehender studirt worden.

Daes die h'ockne Destillation Bbet' die Groppirung der Atome in

Verbindungen, deren Isomerie sich so zuspitzt wie in den vorliegenden

FSUen,nieht wohl AutschtMS geben kann, ist ohne Weiteres veMtNnd-

lich. Die von Lossen a!s DibenzhydroxamsaareathyMther bezeichneten

Kttbstanzen sind einfache Benzoylderivate des Benzeny!oximidoa<by!-

athers und der Aethytbenzhydroxamsatire, welche dem entapreebend

bei WassN'zufuhr zunSchst in Benzoes&ure und diese Substanzen zer.

falleu. Sowoht der Benzenyloximidoâthylâther ats auch die Aethyl-

benzhydroxamsKare tiefem (mter der Einwirkung von SatzsSore die

normaien Spaitangaproducte eines OximidoSthers, oamtich benzoëMuren

Aethylâther und Hydroxylamin, woraus nach unserer Ansicht zur

Zeit nnr gefolgert werden darf, dass unter don bei der obigen Spaltung

bislang innegehaltenen Bedingungen die AetbyibenzhydroxamsSare 'zu-

nSchst in Benzeny!oximidoStby!ather umgewandelt wird.

Durch die ans den Beobachtungen Los sec's und seiner SehSter

und den Ergehnissen nnserer Vereuche gezogenen, im VoMtenenden

erlâuterten SeMasse findet die Isomerie der bisher ats DibMMhydroxam-

sSoreathytSther und Aethylbenzhydroxamsâuren bezeichneten Verbin-

dungen eine befriedigénde Erklârung. Wir wollen gleichwohl nicht

unterla8sen, zu uatersuchen, ob es vôllig eigenartige Reactionen Bind,

bei denen die erorterte Umwandimg von Benzhydroxamsâure- in Benz-

hydMxims&ttreverbindangen eintritt, oder ob analoge Vorgange auf

anderen Gebieten der Chemie ebenfaus beobachtet worden sind.
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1 .vv, moco ucaucuw n. ~ViltJ.

'Mhhtt d. D. ehern. GtMthchtft. J<t~ XVttt.
gn

Beider Darstettungdes BenzenytathoximidofithyMthem,€“H. C(:N.
OC~H~.OQ~Ht, aus der BenzhydroxtMMauM,C<HtCO.NH(OH)~
werden DibenzbydroxamsSare:C~H CO NH OCO CeH<t,dae
BenzoyMerivatder AethyiheMhydroxintsaare:C6Ht.C(:N.OCOCaH;).
OC~Hi, sowie die Aethytbenzhydroximsattrebezw. Benzenytox:n)ido-
NthytSther:0.~0: (N OH). OC,H, ab ZwischenpMducteerhalten.
Die erste nach dem Typus der BeoiihydroxtmsSaceZHMmmsngesetiita
Verbindung,welcherman auf diesemWege begegnet,iat dMBenzoyl-
derivat der AethytbenzbydroxitneSare.

Bei der UmwandtMngder Dibenzhydroxameaarein diese Ver-
bindungkannentwederein Kôrpervonder FormelCeHiC(: N O CO
C~Ht).OH aie ZwMehengtiedetitatehenund dieses den Wasserstoff
desHydroxyts gegenAethyl aaetaoMhen,oder dae xanachstgebildete
normaleAethylderivatder DibenzbydroxfunsSore,

Cj)H<
CeHt.CO.N(

~O.CO.CsH;
8ich zu dem BeMoytderivat der Aethytbenzhydrox:nM<{))reCeH;.
C(: N OCOC,Hi). OC~H~amtagern. Die AtomverscMebangwarde
im ersterenFatle darchWanderangainesWasserstoHatoms,im zweiten
Falle durch Wanderungeiner Aethylgruppevon Stiekstoffan Saaer-
Mo<ferfolgen.

Ans den nachstehendenFormolbildern:

CcH~CO NH -O.CO--CsH4 C.H. CGN.OCO.CsH~.OH
DibeniihydroxttateSttre Zwischenetied

CeH) C(:NOCO.C< N5). OC~
BenzoylderivatderAethytbeniihydroximstiure

C H r H ~,C.OH CO,C.OC,H.
~"<\ CeHt~ CtHt.

C.0 c~RHS

~NH \N \N
Pseadoisatin tMtin Aethylisatin

ist ohne weitereeersichttich, dass der erste Vorganggenau der von
A. Baeyer) zuerst dergethanenundspâter hSaCgbeobachtetenUm.
wandtangder Lactame in Lactime und speciell dem ak Beispielge-
wanhen Uebergangvon Psendoiftatinin laatin und AethyMeatinent-
spricht.

Die BildungdesBeczenytaethoximchtonds,CsHi. (:N 0 C~Hi)Ct,
ans dem BenzhydroximsaareSthytSther,C6H)C(:N.OC~H!t).OH,
zeigt,dass SabatitotioMproducteder Benzhydroximeaarevon der aU-
gemeinenFormelCeH4C(:N OB)OH immerhinbeetSndiggenugsind,

') Baeyerund Oekonomides. DiMeBerichtoXV,2093.
&1. u _L.
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om derartige Reactionen einzogeben. Es ist daher nicht onwahr-

acheintich, dass die obige Reaction in dem soeben ortSaterten Sinne

verMaû.

Die in zweiter Linie in Frage kommeude Wanderung einer Alkyl-

gruppe von Stickstoff an Sauerstoff Mt naseres Wissens auf anderen

Gebieten der Chemie bie jetzt m keinem Falle mit Sicherlieit consta-
tift worden. Wir erinnern jedoch daran, daes bei der Bildung so-
woht der MethytammoncheHdons&ure, d. i. einer ntethytirtoM Oxypyridit)-

dicarbonsaure'), aus Methytamin und ChelidonsSm-e, ah auch der

Methytoxynicotinsanre') aus Methyhunin und Cun)a!!naaare vielleicht

eine derartige Vemchiebung einer Alkylgruppe von Stickatoff an Saner-

stoff stattandet ").

Be! der mehrfsch erwSbnten Umwandlung von Be)Menytoxitnido-

âthylâther, C6Hi.C(:N.OH)OC!)Hs, in AethytbonzhydroxumsSuFe,
Ce H5.CO N CtHi(OH), andet umgekeht-t one Wanderung der Aethyl-

gruppe von Sauerstoff an Stickstoff statt. Eine vûllig anatoge Ver-

scMebMg einer Aethylgruppe von Saoeretoff an Stickstoff tritt bei

dem von A. W. Hofmann und 0. Otsbitasen~) nachgewiesenen

Uebergang des Cy~nsaaremethyMthers, CN OCH~, bezw. CyanursSure-

mt'thytathera, (CN OCH~a, in den gewôhnliehen Isoeyanuraamemethyt-
Sther, (CON CH,),. eit).

') Siehe Ad. Lieben und L. Hattmger, diose Borichte XVII, )M7.

') Siehe H. v. Pechmann und W. Wotsch, ibid. XVII, 2394.

*) H. v. Pechmann hat neMrdings (dièse Berichto XYM[, 317) dar-

gettmn, daM die von ihm ans Methylamin und Cofntttinsanredargesteilte,
aoter dem Namen MethoxynicotinaSure bMchriebeno Verbindung boi dem
Kothen mit Wasser und Natrhttnamatgam unter Bildung von Methyt~miti
wiedor xcrf&Ut. Er steUt auf Grund dieser Bcobacbtang eine neue Con-
stitetioasformot fur dieMethoxyDicotiM&Mt-ebozw. OxynicotinsSareMf. Nach
unseremDaf6rhatt~tt ist der betreffende Versuch fur den ans dem Ergebuisa
deMetbangezogonen ScMuMnicht beweiskriiftig. Nach den deriieitigenAn-
aiohtenordnen sich die Atome innerhatb des MotoMs einer Verbindung in

bestimmterWeiM, weil anter don Bedingungen, welche wabrendder Bildung
und desBettehenader beziigMohonVerbindungobwatten,dadurch alloim MetekM
denelbon wirkendonAnziehnBgshr&fteder Atome am YottstSndigfttenzumAua-

gteiekkommen. Der FaH iet mithiu durchaus nicht MsgoscMoasen,daM eine

be!,HentoUang Mtes derartigen GMchgewicbtsMstaudea c;ngetreteneAtom-

veKchMbnngboi Stôrong dosaelben im entgegengesetztenSinne orfolgt. Ans
dem Wiedorauftreten einer bei der Bildung einesKSrpeMbotheiligtgewesenen
Verbindung bei der ZerMtznng desselben ist daber an und fûr sich Mnertoi
RuckacMaseauf die chemische Constitation des betMn'enden Kôrpere Xn
ziehen.

4) Diese Berichte Ill, 272.
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Die angeRthrten Bei8piele dürften genSgen, um dafzathaa, dM6
es keineawege aUeinstehende, Bondernallgemeinere Reactionen sind, bei
denen die von W. Lossen und seinen Mitarbeitern aas der Benz-

hydroxamsawe dargeatellten, im Voretehenden enirterten Momemn Ver-

bindungen entateheo.

Einwirkung von Benzenytathoximcbtortd auf Salze

organiecher SSuren.

Bei der Aethylirnng der DibmzbydMxams<tt)M bildet aich daa

Benzoylderivat der Aethythen~hydroximaSure aie Hauptproduct. Es
tSsat stch daher voraoMehen, daM bei der Substitution des noch an Stick-
eto~ gebundenen WaSMr<toa< in BeMhydroxamsSuredenvaten von der

attgememen Forme): C~Ht.CO.NH.OR vielfach BeMhydroxim-
sattreabkômmHnge entateben werden. Die Annahme gewinnt mithiu
Behr an Wahrscheintiehkeit, dase die Isomerie der von Pieper') dar-

geateMten Verbindungen, n&mMchdes BenzoytSthytanNythydroxyt&miM
und dea Anisathytbenzhydroxytamim, wie dies W. Loaseo ') bereits

vorgesehen bat, in der That damuf bemht, dass in dem ersten Kôrper
der anisylirte BeMhydroxim~ur?athyt6ther, OeH; C(:NOCtH4)OCO.
CeH~.OCH:, und in dem zweiten der beMoyHrte AniBhydroximsaMre-
StbytSther, CH~-0--C6Ht--C(:NOCHt)O.CO.C~Hji, vorMegt.
In diesem Faite aber sind fast aile in der HydroxarnsSuregrappe bis-

lang beobachteten Isomerien in einfacher Weise zn deuten und nar die
naeh Loseen mit Sicherheit nacbgewMaene y-Modification des Tn-

benshydroxylamins taset sich nicht ohne Weiteres in den dnreh den
Nachweis sabetitairter Hydi-oximsKarenerweiterten Rahmen der Deri-
vate des Hydroxylamins einfiigen.

Um za pra<en, ob bei der Einwirkang von Siiurecbloridel1 auf

Benzhydroxams&oreSthytather wirktich BeMhydroxtaMaarederivate ent-

stehen, haben wir die Einwirkung des BenMnytSthoximchtonds auf
benzoesaure Salze atudirt. Wir erwarteten mittelst eines nach der

Gieichung:

C~C(;NOC,H;)Ct + AgO–CO--C6H:

= C.HtC(: NOCsH,) OCO CsHi + AgCt
veriaa<enden Processes za dem beNMyiirteo BenzhydroximsaareSthyi-
Sther za gelangen und diesen eventuell identisch mit dem von Lossen3)
zneMt datgeateHten und von Pieper*) nSher unteMachten BenzSthyi-
beozhydroxylamin zu finden. Ee ist uns bisiang trotz mannich&ttig

')t.c.

*) Diese Berichte XVI, 875.

') DieaeBerichte X, 2229.

<)Ana. Chom. Pharm. CCXV! S.

M*
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VMurter VersMhsbedingangen nicht gehmgen, diese Umsetzong vo!

stândig zu bewirken und dabei krystallisirte Korper za erhalten.

Etwas leichter ats gegen den Rest der BenMësSure 0–CO--(~H;

)SsM sich das Chtor des Benzenytathoximchtorids gegen die Acetoxyt-

grappe 0 -CO- -CH} auetaaschen.

Wenn man Squivalente Mengen von Natrinmacetat und Benzenyl-

Sthcx!mch)orid in EMeesig tost und die LSsung 6–8 Stunden bei

tM–1)!0" in geschlossenen Robren digerirt, Bo Msst sieh eine Ab-

spattang von Cbtoraatriom constatireti. Um die Umaetzang zu Ende

zn fShren, haben wir das Digeriren zwei Tage tang fortgesetzt. Der

Inhalt der Rohren wurde darnach in Waaser gegossen, die wassenge

LoBong mit Natriumcarbonat neutratisirt und das darin suspendirte

Oel in Aether aufgenommen. Die wiedorhott mit Sodatosang ge-

schuttette âtherische Maang hinterliess bei dem Verdaneten des Aethefs

ein in WaMer anIëeHches, in Alkohol und Aether leicht tSstichea,

Btickstoffhattiges Oel, welches wir bislang nicht absolut chlorfrei er-

halten und in einen für die Analyse voltig geeigneten Zustand bringen

konnten.

Das betreffende Oel ist vorauasichtlich der acetylirte Benzbydroxitn-

sSoreSthytatber, CsHi. C(: N. OC~H~O CO. CH~ verunreinigt mit

etwas unzersetztem Benzenyliithoximchlorid. Wenn man das Oel bei

40 mm Druck der Destillation unterwirft, so epattet Nch daraua Essig-

sSafeanhydrid ab. Setzt man das Erhitzen fort, so beginnt das

DestiUat nach Carbanil zu riecben, und es tritt augenscheinlich eine t:

weirgebende Zeraetzung ein. Wenn man die Destillation unterhricht, <

Bobald EsNgBSHreanhydrid aafhort, ûberzugehen, so bleibt ein otiger

Ruckstand, welchem, wie aus dem Chlorgehalt desselben gefolgert j

werden muss, noch Spnren von BeMzenytathoximchtorid anhaften.

Dieaes Oei ist sticksto<fhaltig und zeigt abgeBehen von dem erwahnten

geringen Chlorgehalt alle Eigenschaften der aua dem Benzhydroxim-

sSureS~thytatherin SusseKt geringer Menge erhattenen, atickstoS'hattigen, n

Siigen, iudifferenten Substanz. Berucksichtigt man die BUdungsweise

dieses Kôrpers darch Abspattang von Essigsaureatthydnd aus dem

vcmussicMich zanachst gebildeten acetylirten Benzhydrox.ims&ure&thyt-

Sther, ao erhellt, dass derselbe wahracheinlieh das nach der Formel:

C~H,C(: N. OCitHi). 0. C(: N. OCijH:). OeH)

zusammengesetzte Anhydrid des BeMhydroximsaureSthyiathere bezw.

BenzoS~aareanhydrid ist, in welchem der Sauerstoff beider CO-Gruppen
i

durch den Rest: N(OCaHt) des Hydroxytaminitthytathers ersetzt ist.

Die mit dem beschriebenen Oel angeateUten Elementaranalyscn haben

begreiflicher Weise zu scharfen Zahlen nicht führen konnen. Die bis
,1

jetzt ermittelten Werthe stutzen gteichwoh! die bezugMch der che-

miseben Natur der beschriebenen Substanz soeben ausgesprochene

Ansicht. Die Bildung des erwahnten Anhydrids aus Benzhydroxim-
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saureathytather ist leicht verstandtich. Wenn von auesen Waaser nieht

zugeMbrt wird, so condemirt stch ein Theil dieser Verbindung zu dam
beschriebenen Anhydrid, wahrend ein anderer Theil unter der Eiu-

wirkung des abgespattenen Waeeera in der Mher erNuterten Weiae

in Benzoësaure und Hydroxy!aminathytather zerfattt. Wir beabsich-

tigen, die Einwirkung von Benzeny)Htbox!n)chtoMd auf Salze orga-
niecher SNnren weiter zu 9tadifen.

Dnrch eine Reihe von Arbeiten, welche Victor Meyer allein und

im Verein mit Minen SchStem auegefBhrt und in diesen Berichten ver-

ôffentlicht bat, ist featgcsteMtworden, dass der SacerstoËf in Ketonon

und Aldehyden, d. h. in den Atomgrappen C.CO.C und COH, sich

schon bei directer Einwirkung von Hydroxylamin ttMchwer gegen den

Oximidrest N(OH) aastaMchen tSBSt. Die so gebildeten Verbindangen
werden durch verdBonte Sauren leicht unter ltûckbildung dor Kôrper,
ans welchen aie entstandem sind, zersetzt. Aue deo mehrfach citirten

Versachen von Pincer und Lossen erhellt, dass indirect der in der

Carbonylgruppe von SSareSthem vorbandene SaneMtoff ebenfalls durch

Oximid ersetzt werden kann. Die von um in der Benzoësanrereihe

aMBgefiibrteaVereuche taMen emehen, dass man indirect eine Substi-

tution des SaaeM<o& auch in der Carbonylgruppe von Saureamiden

durcb die Oximidgrnppe, von Siiuren, Saureehtoriden, Sacreamiden

und Saure&them durch die Aethoximidgrnppe NOC~H~ herbei-

fûhren kann. Die bezSgMchen Hydroxylaminderivate des Benzoyl-
chtorids und Benzamids sind darch eine sehr bemerkenswerthe Be-

standigkeit atMgezeiohnet. Der AethoximidabkotnmMng der Benzoë-

sSure ist aMserst leicht zemetztich und das Oximid- aowie das Aethox-

imidderivat des BenzoësSareathytitthers werden ebenfaUs, zom<d

durch verdOnnte Sâuren, uMchwer zerlegt. Die angefuhrten Derivato

des Hydroxylamins sind aber sammttich bestandiger ate die analog
constituirten AbkommHnge dea Ammoniaks, von denen die nach der

allgemeineit Formel: B.C(:NH).OH zuMntmengesetzten Reprâ-
sentanten aberhanpt nicht exMtenzSbig zu aein scheinen. Schliess-

lich wollen wir nicht anterlassen, auf die Beziehaogen binzutveisen,

in welchen die Amidoxime zo den Nitrotsaaren stehen. Ein Blick

auf die Formeln der von V. Meyer ') dargesteUten Aethytnitroisaare,

CHaC(:N.OH)NO!t, und des von E. Nordmann2) beschriebenen

Aethenylamidoxims, CH9C(:N.OH)NH;, zeigt, daas beide znein-

ander in dom nStntichen VerhattniM wie Nitroâthan und Aethylamin
stehen. Die Nitrolsâuren sottten daher unter geeigneten Bedingungen

') A<m.Chom. Pharm. CLXXV,98.

') D:Me Berichte XVn, 2748.
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150. A.Pinner: Ueber aine beqnameDaratethmgatNethode der

TM-tronsaure.

(VorgetMgenvom Verfaeser in der Sitzung vom 23. Febmar t885.)

Die TartromNore oder Oxymalonaâure CO~H.CHOH.COiH

Mt aeit ibrer Entdeckung durch De88aignes itB Jahre t852 von ver-

ftchtedenenFoMchemaafdiemannigMtigsteArterhattenworden. Soent-Bo 1

Bteht aie aaBeer darch Zersetzung der Mgenannten Nitroweins&aredarch

WMeer bei niederer Temperatur (Desaaignes')) bei der Redaction

der MesoxatsSure mittelst Natriumamalgam (Deicheet~)); bei der j

Oxydation einer alkaliachen TraabeMackertSsang dorch Kopferoxyd

(Clans~)); bei der Zersetzung der DibrompyrotraubenaSure mit Ba-

ryt~~sser (Grimaux*)); bei der Behandlung von Dibrommatonaaare

mit Natnumtnna!gam oder von Mottobrommalonajtare mit Silberoxyd,

ferMT von DibromeasigsNare mit CyankaHum und Veraeifen des Cyanlds

(Petrieff~)); beim Verseifen des OMormatoosaureSthem mit Kali-

Jange (Conrad und Bischoff~); bei der Zersetzung des Additions*

') Ann. Chem. Pharm. 82, 362.
j

') Joam. pr. Chem.93, 205.

') Ann. Chem. Pharm. 147, 114 und Journ. pr. Ckem.[2]4, 63.

Diese Berichto X, 903.

Diese BerichtoXI, 4t4.

'9 D:Me Beriehte Xtïï, 600.

bei der Reduction in Amidoxime Cbergehen. Die Amidoximeder

aliphatiechenReihe und unter ihnenzomatdie kohtenetoSafmensind

wenigbeeMndigeVerbindungen;auf UmwandlungderAethytnitrotsSare
in Aethenytamidoxtmabzielende VeKache Metan daher nar wenig
Aussichtauf Erfolg. Es soU daher bei phenylirtenaiiphatiechenVe~

bindungender Versuchgemacht werden, die zuletzt erwShntcnBe-

ziebongenexperimentellEu begründen.

Wir haben die voratehendeMittheilungabsichtlichfrei von allen

aqf die erôrterten Fragen nicht unmittelbarbezSglichenExperimenten

gehalten. Der eine von ans wird aber die bis jetzt nnteMaehtenund

noch nicht eingehendbeschnebenenDerivatedes BenMnytamidoMm~
in einer beaonderen~ttheitang berichten.
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producte von BIaaeNm'eund GiyoxyMare mit BarytwMNM(B6t-

tingorl)); bei der Zersetzungder MgenanntenCarboxytartroMSare,
d. h. der DioxyweMSSore(Gruber~), Barth'), Kekaié~); endMch
entsteht sie m geringer Menge bet der Oxydation dee CHycanM
(Sadtler~, Campani und Bizarri')). Aber bei allen diesen

Methodenist entwederdas Auag«ngsmatenalMhwer zu beschaSen,
oderdie TartroneSureentstehtin so geringerMenge,dasadieseibe
trotz desInteresM~,welchesMeMr eingohendereUntersuchungbietet,
bis jetzt zu den wenigerbekanntenVerbindangen!!&htt.

Vor einigerZeit habe icb mitgetheitt'),dMSbei der Einwu)(ong
von Ammoniak,vonHydroxylamin,PbenythydrazinundHarnstoffadf
Tnchto)rmi!<~8SareGlyoxalderivatesieh bilden, undhabe a!a Erh~-

rang für dieae im ersten AugenblickaafiaUigeReaction«ngegebeo,
dass zuerst aas der TrichtormitcheSureKohleneiureund SaksSttfe
eich abttpatten,und dass die vorObefgehendsiehbildendeVinylverbin-
dung in DicMoratdehyd6be)~eht,auBwelchemdanndie Gtyoxaide-
rivate ùi einheher Weise sich herleiten lassen. F6!gendeFormeln

mSgendie Reactionveranachautichen:

1) CCk CHOH CO~H = CO. + HCI + CC): CHOH

2) CC~iCHOH+H~O = CHCb.CH(OH),
3) CHC)9.CH(OH); == CHC),.CHO+H,0.

Yeh habe daber die KoMenaNureabapaItongdurch Anwendung
des sehr leiehtdarstellbarenTnchtormHchsaureatherastatt der freien

SSurezt) verhinderngesucht, deshalbNatriamhydratauf den Aether

eiuwirken lassen und in der That aie HauptproduetTa~rtronaSnre

gemâssder Gtoichnog
CC!9.CHOH.COtCtH5+ 5NaHO CO~Na.CHOB.COaNa

-)-3NaCt+C9H.O-<-2H!,0
erhalten.

Mantragt !n eine auf ca. 60–70" orwârmtelOprocenttgeNatron-

lauge,inwelcheraufje einMoleküldMTrichlormilehsâureâthersetwas

weniger(ds 5 Motek3!eNaHO enthaltensind, denAethertangsamein,
satzt nach knrzem Stehentassender FJosaigkeitanter Umschütteln
so lange rerdtinnteEssigstcre hinza, bis sehwachsaureReaction ein-

getreteniat, und dannCMorbarinmtosong,bis keinNiederschlagmehr
aaf weiterenZusatz deMetbeneMtsteht. Nach dem Erkalten filtrirt

') DiesaBehohh)XIV,729.
DièseBerichteXU,514.
MonateheRe1,86M.

') Ann.Chem.Pharm.~t, MO.

') DièseBerichteVIII,1456.
Jahresberieht183?,6M.

') DtcseBeriebteXVII,1997.
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man den Niedcrschtag ab und wascht ibn aus. Er ist reiner tartron-

saurer Baryt. Die AMbeute an Barytaaiz beMgt nach meixeB bis-

herigen Erfabrungen M. 50 pCt. von) aogewaodten Aether, doch ist

es zweifellos, da~s dieselbe erhoblicti wird gesteigert werden konnen.

Der Trichormilcbsâureiither seinerseita ist ausseret leicht zu et-

halten. Wie in meiner vorigen Mittheilung erwahnt worden iat, lâsst

sich das Nitrit der TrieMormitchsattre, das Chiorakyanhydrin, sehr

bfqoem gew!nnea, wenn man Chloralbydrat iN starko B~asSure ein-

tWigt, die unter sebr betr&chtticber AbkShtang erfolgende Lësong
nach 24sttindigem Stehen auf dem Wasserbade 4–6 Stunden am

RacMaMMbter digerirt und eindampft. Das in der Katte emtarreode

Cyanhydrin fost man noch warm in '/t seines Gewichts Alkohol und

leitet in die LBsang, wieder unter Benutznng eines RuckansekOMeM,
zooScust eMeo hrgftjgen, Mbtiessticb aber iangsatnen SabMftureatron),
wSbrend man die FIBMigkeit im Wasserbade in schwachem Sieden

erhalt. Nach mehratûndigem Erwarmen prûft man von Zeit zu Zeit,
ob noch nnzefsetztcs Cyanhydrin vorhanden ist, indem m)tn einige

Tropfen der LOsung uach der gewShnUKhen Methode mittelst Natrou-

lauge und EMensatz etc. auf BiauaSure prutt, und wenn keine Spur
mehr vo;) Berliner Blau sich zeigt, giesst man die heisse F!Saaigkeit
in die vierfache Menge kalten Wassers und ISsat unter UmrEhren die

MnËchst otRrmig abgeachiedene Masse vOUig erkatten. Man saugt
den nun krystattiniach gewordenen Aether ab und gewinnt den nicht

ganz anprhebHchen im Wasser gelô8ten Rest durch Ausziehen mit

Aether.

Be! einer Operation in grôsserem MaaMstabe habe ichtms 1800 g

Chloralhydrat 2100 g TrichtormitchsSm-eather erhatten, das siud 90

pCt. der theoretischen Ausbeute. Jedoch wurde dièse Operation ohne

jede Sorgfalt attsgefEht't und war sogar von einem kteinen Missge-
schick begleitet, so dass bei glattem Verlauf die Ausbeute ao Aether

jedentaHs mehr ais 90 pCt. der berechneten Menge betragen dCrfte.

Der TricMortuitchsaureSther wird durch starke Basen tauggam in

der KStte,.so<brt in der Hitze unter Bildung von tartronMurt'tM Salz

zersetzt. Icb habe, wie obt't) erwNhnt, die Zersetzung durch Natron-

lauge bewirkt, obwoht bessere A"8beuten, wie ein Versuch in

Meioem MaasMtab ergab, bei directer Eiuwirkung von Barinmhydrat,
d. h. beim Eintragen des Aethere in heiaaea BftrytwMNer, erziett

werden.

Trâgt man 1 MotekO)TrichtormitchsSureNther in eine lOprocentige
kalte Losang von 1 Motekiit Natronlauge ein, 90 tôst derselbe sieh

volletândig auf, scheidet sich aber nach einiger Zeit zum bei weitem

groMten Theil wieder ab. Wahrscbeinlich bildet sich zonachet eine

dem Nutriummalonsiiurelitber analoge Natriumverbindung des Trichior-

mitchsaoreathers, die jedoch attmahtich unter Erzeogmg von Chior.
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natnum aich zersetzt, go daee der noch unt'erSnderte Antheil des

Aethers ee{n Lôsungsmittel einbOMt. Die iennadMt stark ~tkatisch

reagirende FtEasigkeit wird in einigen Stunden aehwach sauer. Bei

weiterem Zasatz von Natrimnhydrat verliert die FtOaeigkeit immer

tangsamer ihre AtkaHnitSt, bis nach Anwendung von 4 MolekNen

Natronlauge auf 1 Mo!eki!!des Aethers diese auch nach mehrt~gigaB)
Stehen nicht mehr ecbwindet. Dabei nimmt jedoch die LSeang, and

ewM uni so stSrker, je sorgMttiger man jede Te<npeMturerh8hnng

v ermeidet, eine rothbraune bis branne Farbe an. Ich habe bet allen

meinen Versuchen aber mehr ais 4 Mo!eM)e Natronlauge fur 1 MoteMt

Aether angewendet, am die Zersetzung des Letzteren mit Sicherheit

zu Ende führen zu kCnMo.

Die Braan<Srbung der PifisBigkeit tasst sich venneideH, wenn m)M'

mit heisser Lauge arbeitet and den Aether in diese eintragt. Jeder

Zusatz von Aether bewirkt aManu eine kraftige AofwaUung der

Ft~igkeit.

Bei dem oben erwahnten Anatuern mit EsMgsihtre beobachtet

man zMmHcbe Kobtensaareentwicketong, was darauf hindeatet, dass

neben der Tartronaam-e eine zweite Subatanz aich bildet. Der

BarytniedcMchtag ist, wenn man mit kalten FtusNgkeiten operirt,
kaum kryatallinisch und M schtammig, dass man ibn nnr durch wieder-

ho!tes AbCttriren und Vertheiten dea aaf dem Filter bteibenden und

abgesaugten Niedersublage8 in etwa der 10–~Ofaehen Menge Wasser

voUst&ndig aMwasehen kann. Das ans heisser LOsong gefaMteBaryt-
saiz ist deatMch krystaHiniseh uad iasst sich gut auf dem Saugntter
waschen.

Die Menge des Barytaabes, welche man schliesslich nach voM-

at&ndigemAuewasctten erhatt, reprâsentirt nicht genaa die Menge ent-

standener Tartronsaure, da die LMichkeit des Barytsalzes in Sak-

Msungen nicht zu gering ist. !ch habe bei einer Operation in grSsserem
Maasestabe die nach Fittration des Barytsahes erhaltene Mattertange
mit Bteiacetat versetzt, den Bleiniederschlag wiederhott zur Trenitung
von Chtorbtei mit Wasser aaagekocht und seine Menge bestimmt.

Trotz des wiederho!tenAnskochens zeigte das Bleisalz jedoch noch orheb-

liche Beimengungen von Chlorblei and Barytsalz. Bei der Leichtigkeit
der Daratellung des TneMormitcheSoreathers, aiso bei der beqnemen

Bereitung des Ausgangemateriats, dartte es sich auch in den meisten

FaUen gar nicht verlobnen, nach FSttung dea BarytsaJzes deo Rest

der Tartronsâure zn gewinnen.

!eh habe bis jetzt nur einige Salze der TartronaSare, die freie

Sâure und deren Aethytather dargestelit und mSchte mir roriauNg das

weitere Studium dieser SSare vorbehatten.

Die freie Sâure taaat aich leicht gewinnen, wenn man daa

Bariumsatz mit der genaa berechneten Menge Schwefeh&are zersetzt,
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daBFiltrat vorsichtig vothtattdigeindampft und den meietgefarb~n,

kryataIMnMchenROckstandmitwarmemAetheraMziebt. DatMibleiben

braMtesehtniengeMassenungeliiot.Die freieSSare ist, antgegeoden

Angabender Lohrbucher,schwer tBBtichin Aether.
°

0.1693g gaben nach dem Trockenen be! 60" C. 0.)8t7gKohten-
sâare und 0.0539g Wasser.

Theorie Ver<aoh
C 30.0 29.3pCt.
H 3.3 3.5

Diebei 50–60''getroeknete S&orebeginntbei ea. ttO''ZMammen-

zusinternund zersetzt eich anter lebbaftemAufschâumenbe)t84",wie

bereita B8ttinger (s. o.) angegebenbat, jedocb vermôgengeringe

Mengen von Feuehtigkeit den ZeMetznngepunktsehr stark herab-

zudr&cken.
Von den Satzen der Saure echeinenin Waeat'r nur die der At-

kalien leichttôetich, in Alkohol auch dièse antSatichzn eein.

Des sehr schwer lôslicbeBanumsatz 18t mikrokrystaUiniachund

enthatt htfttrockeo2H;0, die es lelebt bei ttO" verliert.

0.9717g verloren 0.1076 g HtO = 11.07 pCt. (bereehnet
12.37pCt.).

0.3988des wasserfreien Satzea lieferten 0.1345COj) und

0.0406g HjtO. FBrdaaSa)zC,B!)0,Baberecbnen8ich,daBaCO,

zMOckbMbt,9.41 pCt. C ond 1.13pCt. H, wâhrend 9.2 pCt. C und

0.8 pCt. H gefunden wordensind.

Femer wurden erhatten aus Satzen verschiedener Daratellungen
t

folgendeBanammengen:
A

Ans 0.2415g Substanz 0.2206g Ba-SOf= 53.71pCt. Ba

0.8044gg 0.6l88gBaCO<=&3.68 »

0.5102g 0.3898g BaC 0~=53.18 » f

0.3360g » 0,2560g BaCOj,== 53.00 »

Für das Salz C~H~OsBabereohnen 8ich 53.72 » t

Ferner wurde dus Katksa!~ darch Zusatz von Cbbrcatcmm20
dem roben Einwirkangsprodactvon Natronlauge auf Trichlormileh-

sanreather genau in deMetbeoWeiaewiedaa Barium8alzgeSUt. Seine

Znsammensetzungund seine Eigenschaften entaprechen denen des ·

Bariumsalzes, nur ist in dem lufttrockenonSalz etwas mehr Waaser

gefunden worden, so dass seine Zosammensetzungwabrscheinlich

C)HaOiCa + S'H~O ist.

VomlafttrockenenSatz lieforten0.5075g Substanz0.2406g 00:,
0.1668gH~O und 0.2249CaCO~. Letzteres vertor beim starken

GtEhen aber dem GeNSse 0.0872g CO) und lieferte 0.1377g C~O.
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naMh: t7.6t nCt. C. 3.65n<Gefundenwurdendemaaeh:t7.6t pCt. C, 3.65pCt. H, !9.30pGt.
Ca. BereehnetfSrC:HtO;Ca+ Z'HtO: 17.73pCt. C, 3.45pCt. H,
19.70pCt. Ca.

Ferner verloren0.7906g bei !50' 0.1769g H~O == 22.37pCt.,
Mr 2'~HaO bereehnensich 22.17pCt.

HanptsScMicheeInteresse bot jedoch die DareteHungder Aether
der Tartroneaure, weil dieee ein bequemesAnsgangsmaterialKr die
weitereUnteraachangbilden. In der That zeigtesich, dass viel leichter
ais die freie SatureIbre Aetherin reinemZustande gewonnen werden
Mnnen.

.Ratut man tartronsauresBanam,wetcha~ fur diesen Zweokgar
nieht voUatandiggereinigtM sein braucht,mit absototem Alkobolzu
einemmâssigdunnenBrei an, leitet man in die Loaung, ohne ab-

ztkuhten, SatzBSMegasbis sur SStttgungund tSs:t den Brei einige
StundenBtehen,so erbâlt man eineganz atei<eMasse, die beimVot-
diionenmit Wasser kein Oel abscheidet,wohl aber beim AasziehM
mit Aether an diesen eine ohne Zersetzungsiedeode Flûssigkeit ab-

giebt. NaehVerjagungdesAethersaus demWasserbad destillirtman
den TartronsSoreStherabe)-. Er siedetbei ea. 220".

Ebeoso erhiiltman den Aether,aber nicht in so gâter Ausbeute,
wenn man das mit Alkoholza einem Brei vermischte tartronsaMre
Barium mit etwader doppeltenMengeconcentrirterSchweMsaure,a!s
zw ZersetzuugdesBMiamsatzeeerbrdeïUeh ist, versetzt, nacheinigem
Steben die Ftassigheitin Wassergiesstund mit Aether aaaschattett.

.Der mittelst Saizeattre dargestellte Tartronsaare&ther Meferte

folgendeZaMen:

I. 0.3688gg Substanzgaben0.4680gCOt und 0.1763g H~O.
Der mittehtSchweMsSaredargestellteAethergab bei der Analyse:
ÏT. 0.2192gSabatanz gaben0.8803g CO~und 0.1433gH~O.

Berechnet 6efandee
fOrC,H,0~(C,H!.). I. n.
C 47.73 46.88 47.36 pCt.
H 6.82 7.29 7.26 JI

SchHeasticheei nocherw&bnt,dan ich aach freie Tricblormileb-
saore mit BarytwaMerin der Weise zersetzt habe, dass die SSnre in
heiMee uberschSMigesBarytwaasereingotragenwarde, alsdano die

FtBMigheit,da eino Probe mit Esmgaaoreschwach angesËuertkeinen
tartronsaurenBaryt ata Mekatandhinterliess,mit Satza&areabers&ttigt
und mit AetherauBgeachStteitwurde. Die âtherische LSMnghinter-
MeMeinen etatt sauren BackstaHd,der auch nach mehreren Tagen
im Exsieoator DichterBtante nnd deshalbmit Katimacarbonat neu-
tralisirt worde. So wurdenstark gMm!ende,nicht hygroskopisehe,in
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Wasser leicbt toshche tttattcheo erhalten, welche sich ats dichlor-

esaigsaMres Kalium erwiesen.

0.2617 g Substanz gaben O.t392 g K~SO~

0.4106 g Substanz gaben 0.7084 g AgCL

Ber.mrCtHOtO~K Gefunden

K 23.35 ~3.15 pCt.
Ci 42.52 42.67

Dichtoreeeigs&areentsteht aber auch wie es scheint ans-
Mhtiesetich, ais Nebenproduct bei der Einwirkung von Natronlauge auf

Tnchtormitchs&ureSthe)'. Es wurde nSmHch bei einem in grasserem
MaMsstabe aMgefuhrten Versuch nach FSUung der Tartron~aare mit

Bariun)cb!ond und ach)iess)ich mit Bteiacetat, um diese Sanre vStHg
sa entfernen, aus der Mutterlauge durch Schwe<eb&Me der Baryt and

der grSsste Theil des Bteies ausgefSttt, das FHtrat durch Schwefel-

waMeratoff vôllig entbleit, stark eingedampft, um die freie EMigsaure

mogtichst za entfemen, alsdann mit SchwefetsSare versetzt and mit

Aether attegezogen. Die atherieche L8aang hinterliess eine groese

Menge Oel, von welchem ein betraehtHcher Theil zwischen !80–t90"

destillirte, wahrend eine nicht uDzersetzt destillirbare FtBMigkeit zu-

rückblieb. Der bei t80–t90" Obergehende, ebenso der im B6eketande

gebliebene Antheil lieferten, mit Katiuntcarbonat neutralisirt, Kalium-

eaize, welche nahezu den filr dichtoressigsaares Kalium bereehneten

Gehait an Kalium nnd Chtor besassen.

în welcher Weise aus TricMonnitchsaareSther ala Saure lediglich

Dtchtoreasigeaure entsteht, ist nur zu erktitren, wenn zugleich Dichlor-

iithylatkohot sich bildet. Dent) des nacbete Zersetzangaprodoct der

Trichlormilchsaure mues Diehtoratdehyd aein, und ea wSre môglich,
dass dieser durch die Gegenwart der starken Base im Entstehangs-
moment zur HSifte in DicbioreMigsaore, zur anderen Hâlfte in Di-

ebtorathyiatkoho! umgewandelt wurde. Ich hoNe die Frage duroh ein-

gehendea Studium aller bei der Reaction entstehenden Producte in

nachster Zeit discutiren zu konnen.

Bei dieser Untersnchung bin ich von Hrn. Dr. Bissinger, dent

ich meinen beBtett Dank hiermit a)M8preche, unteMtBtzt worden.
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t6t. A. Pinner: Uebor die BtnwMmag von Aoeteastg&ther
auf die Amidiae. PyrtmMine.

[Zwe:teMittheMans.]

(Vo~getMgenvomVeffMMrin der S'tzMngvom23.Febtuaf.)

VorKurzem') habe ich in diesenBerichtenmitgetheilt,dass beim
Verm!sehenaqa!motet[t))arerMengenvon Acetessig&ther,irgend einem
aa)zMu)-eaAmidin and tOproc.NatrontMgeeine Reactionnach der
Gleichung:

{NH

R.C( ~NH:
.HCt+CHjt.CO.CHa.COtGtHt+NaHO

.yN..
;C,H50-+-2Ha0+C9Hg0+NaCI==R.C( ~HiO+ZH~O+C~HtO+mCt

eieh voDziebt,nad habedasethst die ana Benzamidinund Acetamidin

erzeugtenVerbindungenkurz beschrieben. Seitdem habe ich einige
weitereErfahnmgenCberdieaenicht anintereseanteneueKSrperktasse
gesammett.

Die Réaction habe ich a. a. 0. ah wahMcheMichin folgender
Weise ver!aa&ndangenommen:

;NJH~]%OJOC

R.C: 'Nj~0;C

~CHj!

CH,
d. h. es fSndedie Abapaltungvon Atkohot und WasBerderart atatt,
dass den Verbindangendie Constitution

;N--CO.
R. C(

\N=~=C.- )CH,~,N
t

CH,

zttkSme. Es hat sich aber in) LMfë der Untersuchungergeben,dom
dieselbenvidmebr die Constitution

R
.~N-C(OH):.

R.C( ~CH
-.N=-=C'-

CH:
besitzen. Somit sind eie directeDerivate einer Substanz, C~H~Nt,

') DieMBenehteXVH,2&I9.
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welche zum Pyridin in ShnMcher Beziehuog eteht, wie dae Pyridin

zum Benzol, und es wûrden sich folgende Ueberg4nge zeigen:

n H H H

:C C C C

HC
`

OH N
C

"OH N
`

~N N
C

"N

°

Ho CH Ho CH il 6B HÔ CHHC

~C"

CH HC

~C"

CH HC

~C"

CB HC

~N~

CH

'6 'é' 'é' 'N"

Ii H H

Bonzol, Pyridin, Pyrimidin, KyMMm.(?~

BeiMuNg sei bemerkt, dass, abgesehen von der eigen<t!chen

CymuMSare, CtNt(OH):. ein Derivat der letzten Verbindung,

welche eine trimolekulare B!M8&are, C,H:,Ni, wtre, wie das Benzol

tnmotekutarea Acetyten ist, wahrscheinHch die darch Einwirkung von

EaeigsSMt'eanhydrid auf Propionamidin entstehende Base, C~Hts~

==(~~(CiHt~CHa '), ist, so dass sâmmttiche Uebergânge,wenigstena

in einzetnen Derivaten der Grandsabstanzen bereite bekannt eind.

Die neue von der Grundeubetani!, CtHtNt, aich hedeitende Ver-

MndangsMaese mochte ich ab Pyrimidine bezeichnen. Etwas ein-

gehenderem Studium habe ich bisher nur das aus Benzamidin und

AceteseigStherresuitirende Phenylmethyloxypyrimidin, C<HN:.

Ce H~.C Hs. 0 H, unterworfen.

DaMetbe ocheidet aich, wie bereite Mher mitgetheilt worden ist,

innerhatb weniger Stunden in tangen farblosen Nadeln MM,wenn man

eine Losung von sa)zMorem Benzamidin mit der 6qaimoteko!a.ren

Menge AcetesaigSther und Natronlauge vermiscbt stehen !a88t. Sie

iet achwer in Wasser und Aether, leicht in Alkohol tSaHch, tSst sieh i

leicht in verdûnnten Sanren und in Alkalien, besitzt aber keine <M8-

gesprochen baMSchen EigenMh~ften. 80 e)'h6)t man beim Verdunsten

der eatzattaren und ebemo der schweMsauren LStung der Verbindoog

CnHMN~O, nur die nnverbandene Snbstanz, dagegen liessen sich das

Platindoppelsalz, das Bichromat and das Pikrat, welche ab Nieder-

MMSgeerhatten werden, leicht daratetten. Die Metallaalze der Ver-

bindung, welche in reinem Zustande noch nicht dargestellt worden

eind, echeinen bestândiger zn sein, wenigatens lâsst Mch dieselbe aua

atkatiseber Losang darch Aether dnrehau8 nicht aMachBttpttt. Die

Substanz schmilzt bei 2!6". Bëi der Verbrennang hintertaast aie sehrr

schwer verbrenntiche Koh!e.

0.2034 g Substanz gaben 0.5201 g 00} und O.t039g H.

0.1772 g Substanz gaben 0.4561 g 00:) und 0.0968gg H.

O.t953g Substanz gaben 0.50t3g COj) und O.tOZOgH.

0.134tg Substanz gaben bei t6"C. und 765n)<nB. 18 cem N.

') Pinner, diese Berichte XVn, HS.
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et CefuadeaBereohnet Gefunden
0 70.9 69.73 70.20 69.99p0t.
H 0.37 5.67 6.07 5.80
N t5.05 15.75 –

DaaPtatixdoppeisati!echeidetsich in getbenNadelusua, die Mhr
achwer in kaltem, leichter in heissemWaMerund in vardannterSak-
sâure sich Msen und daraus in spieMigenKryata!!et)eiehab~heiden.
Die Zoeammeosettittngdes Sakés Ht:

(CuH~NaO. HCt~Pt C!<+ SH~O.

0.3! 40g Subetaozverloref)bei 100°0.0138g HtO.
0.3002Sabetanz bei tOO"getrocknetgaben0.0739g Pt.
0.2044Sobetanz bei t00" getrooknetgaben0.0a04gg Pt.
O.!382g Subatanz tu<ttroekenlieferten0.0328g Pt.

BoMchnet Gofundon
H:0 4.40 4.39 – pCt.
Pt (1) 24.89~· 24.61 24.65

Pt (2) 23.76 23.73 –

(Pt (1) ist fûr dae wasserfreie,Pt (2) für des waMe<-Ba!tigeSetz
berechnet).

Daa Biehromat bildet orangerothedicke Prismen, die Bohwer
in kattem, leichterin heiMemWaseerIMich sind, bei ca. 150*'etoh
dunkel <arbenund bei t77<'schmeheo.Das8a)z bat anaeheinenddie

ZtOMunmenaetzuxg:(CnHMNjfO~.H~Ct~Oï+ 5H)0.

0.2744g Snbetanzgaben 0.3878gCO: and O.t820g H&0.
0.2398g Substanz hinterliessenbeim OMheo0.0573g Cr,0!).
0.4351g Substanz gaben nach Reduction der ChrornsSareund

FaUungmit NHs 0.1039g C~O).

Boreohnet 6efMdeo
C 38.77 38.54 pCt.
H 4.70 7.37 – >

Cr tS.42 16.39 16.38 t

DM Pikr&t Stit in gelbenMideBgtSnzendeoNadeln nieder, iet
siemlich schwer m kaltem WaMer lôslich, Krbt sieh bei 1850
brann und Mhmitztbei 189". Es iat CuHt.NtO.CeHa~O~OH
zusammengeeetzt.

O.t795g Subatanzgaben 0.3250gCO!)and 0.0698g H,0.
Borechnet Qefunden

C 49.15 49.46pCt.
H MX 4.32 >

DaMin derVerbindungCaSteNtO der SatteKtoffala HydroxyleM-
haltenMt,Meet8chondie Letcht!6atichke!tderselbeninKali- undNatron-
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lauge vermuthen. GewiBaheitdarûberwnrde aber erhalten,ab eege-
lang, ein Acetylderivatderselbendarzuatellon.Kochtman sie namMch

einigeZeit mit Essigsliureanhydrid,oderbesser mitEMigaaareanhydrid
und Natriamacetat, undgiesst die MasseM kaltes WasMr, so sehei-
det sich ein Oelab, dae aUmShtichzumTheil ktyetaHhirt. Es scheint
nXmMehdie entstandeneAcetylverbindungin der sauren FMssigkeit
sich langaam zu zersetzen. Es wurde deshalb die Fliis8igkeltmit

aberschOsaigerNatronlaugeversetzt undmit Aetherausgezogen.Nach

dem Vetjagen des Aethers hinterbliebein in Wasser und in Alkalien
untSaliehesOel, welchesnach mehrtSgigemVerweilenim Exsiccator
zn einer strahHg krystallinischenMasse eratarrte, die bei 40–4!"°

schmilztund die ZusammensetzungCttH~N~O.CjtHaObeaitzt.

0.3516g Substanz gaben 0.8780g COa und 0.1721g H:0.

0.222!g Substanzgaben bei t4" C. und 755mmB. ~5.6ccm N.

Boreebnet Gefundon
C 68.42 68.10pCt.
H 5.26 5.44

N 12.28 i3.42 s

Oxydations-und Redaettonsprodueteder VerbindungOttH~NtO
aind bis jetzt noch nicht in reinemZustandeerhalten worden.

Erwitrmt man die VerbindungOttHtoNtO mit etwaa mehr ats
der Sqxivatenten MengePhosphorpent~chlorid, 80 flndetunter

starker Salzsiureentwickelungund VemaMigungder Masse lebhafte

Reactionstatt. Die nachdem Erkaltenerstarrte Massescheidetbeim

Eingiessenin WassereinengelbgefSrbtenKôrperab,derMhr leicht
in Aether sich tost und daraus hi groasen,durchaichtigen,rhombisehen,
bei71 8chme!zenden,farMosenPiattenkrystaJti&irt,die niehtinWasaer,
leicht in Alkohol und Benzol, achwienger in Petro!eam6thersioh

lôsen und OnHaN~C!zuaammengesetztsind.

0.3876g Sabotanzgaben mit Kalk geglûht 0.2736g AgCL

0.1702g Substanz gaben bei t5<'C. und 772 mmB. 20ccm N.

Berechnet (Manden
CI 17.36 17.46pCt.
N 13.69 13.98

Ueber die aus anderenAmidinenmittelstAeeteMigSthererhaltenen

Pyrimidinesoll spater berichtetwerden.

Hier sei jedoch noch erwSbnt, dass teb auch versuchthabe,
mittelst MatonsSareStherDioxypyrimidinvon der ZnMmmensetzung

BC~
.;N -C(OH)~

~CH darzosteMen.Es warden deshalbg!eicheMo-
~N~C(OB)~'
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Be)r)eM<d. D. thtm. OMeUtcht~. Mtr~. tVHt. 5 )

tekMevon eatMaoremBenzamidin,MalonsaureStberund Natronlauge
vet'mischt. A!s aneh nach lângeremStehen der ktaren FlOssigkeit s

keine KryataUawBscheidangerfolgte, wurde zur Trockene vordamptt
und der ROcketaudmit absolutemAlkoholausgezogen.Darch wieder-

hottes Umkryeta~Mu'en<HMAlkoholwurde endlichein aebr leicht in

Wasser, leicht in Alkohol,wenig in Aether iosUcher,in8eideng!&)Mn-
den BMttcbenkrystaHiaiteoderKôrper erbatten, der jedoch mehta

anderes aie Mares malon8auresBenzamidinwar. Daa Sala schmilzt

unter Zersetzungbei !35"und enth&ttwie es scheint liaH~0.

0.8367g Substanzgaben 0.4771g COz und 0.1848g H~O,

0.1682g Substanzgaben bei 13.50 C. und 757mmB. 19 ccmN.

DerZMammemetzttngCtH~N.C~H404+'H90 entaprechen

folgendeWerthe:

Borechnet Gefunden

C 51.50 51.13pCt.

H 5.58 6.33

N 12.02 13.26 »

Die waMerigeMsang der Verbindunggiebt mit Ptatinchlond

einen in gelben schitterndenBiËttchonsich aosscheidendenNieder-

schtag, der sieh a!s das Benzam)dm-P)atindoppetea)zerwiee: gefMden
29.98 pCt., berecbnet fur~HsNs.HC~PtC~ 29.89 pCt. Platin.

Unter den Zersetzang~productendes matonsMrec Benzamidina

wnrden hauptsâchlichkohtensaaresAmmonium oachgewiMen. Die

weiterenZersetzeogsprodttetehabeich nicht untersucht.

Auch bei dieser Arbeit bin ich von Herrn Dr. Bissinger that-

kriftig unterstStzt wordenund sprecheihm an dieser Stelle meinen

bestenDank ans.

Berlin, Laboratoriumder Thieransneischuie.
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16! A.W.Hofmfmn: UmwfmdlungdeaPhenyIoyan&tain

Phenyloyanurat.

[AaBdem Bert. Univ.-Laborat. No.DLXXX; vorgotragenvomVerhMor.)

Vor vielen Jahren bereits habe ich auf die seltsame VerSnderang
aufmerksam gemacbt, wetcho das Phenytcyanat unter dem EinHoMO
des Tri&thytphMpMno erteidet.~) Unter tobhafter WSrtneentwicMong
entsteht ans dem fitissigen Cyanat eine schon krystaUisirende Ver-

bindung, welche bei !75" schmilzt. Ein Tropfen Tn&thytphoephin
kann eine grôssere Menge von Cyanat umwandeln; indeasen steht die

umgewandelte Menge stets in einem gewissen VerhSttniMe za der des

angewendeten Phosphins. Litsat man ietzterea auf einen sehr grossen
Ueberschuse von Cyanat einwirken, sa scheiden Nch keine Krystalle
aus. Sie erscheinen aber nach einiger Zeit und vermehren 8ich durcb

tiiogeres Stehen, ohne dass aber setbM nach Monaten die ganze Ftussig-
keit zum Erstarren gekommen ware.

A!8 ich zuerst mit dieser Erscheinung bekannt wurde, war ich
za der AnMhme geneigt, dass das aromatiscle Cyanat, den Ueber-

lieferungen der aliphatischen Cyanate folgend, in ein Cyanurat abe~

gegangen sei. Der VerMch hat aber gezeigt, dass sich der ans dem

Cyanat entstehende KSrper ats ein Dicyanat auf!aMeo iaMt, insofern e

derselbe mit den Atkohoien Verbindungen eingeht, welche den

AUcphansaure-Aethern entsprechen. Die Bildungsweise des darch

TnathytphMphm entstehenden DicyanatB, sowie seine Umsetzongen t

verdienen eine eingehendere Untersuchung, ais ihnen bit jetzt za
Theil geworden ist. Ich habe daher, veranlasst zama! durch eine Probe
aehr reinen von Hn). Dr. Hugo Eckenroth aargestetttett Phenyl-
cyanats, welches mit- Hr. Dr. P. W. Hofmann freandHchat zur Ver- t

~gung gesteitt hat, dicse Versache wieder aufgenommen. Bei dicter

Gelegenheit ist anch der Siedepunkt des Phenytcyanats noch einmal
bestimmt worden. Das sehr schOtte PrRparat (mehrere hundert Gramm)
aiedete constant bei 166" nnter einem Druck von 0.769 m. Meine
frûheren VerMche hatten den Siedepunkt 63" ergeben.

Es schien vor Attem mngezeigt, nach einem Agens fur die Poly-
merisation zu suchen, welches leichter ZHbescbalfen ist, ats da9 Tri-

athy!phospbin. Ich will aber atsbatd bemerken, dass es mir bis jetzt
nicht geiangen ist, das Cyanat anders ats mit Hülfe der Phosphorbase
in Dicyanat uberzufuht-en. Bei diesen Versuchen sind aber einige
Erseheitutngen beobachtot worden, welche hier kurz erwahnt werden
sollen. )

') Hofmann, Lieb. Ann. Snppl. t, 57; dièseBorichtcM, 76au. IV,246.
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HBhere Tempemtaren bis za t80" und 8elbst 200" erwieaen sieh

zMOSchstohne Einnusa. Mngere Zeit Ober 200" erhitzt, verSndert

Mchdas Cyanat a))mSMich; es entateht aine dicke, zahe FMesigkeit,

welche aher keine Neigong zum KrystattiMcen zeigte. Andera verhCtt

sich P~enytcyamt beim Erhitzen in Gegenwart von Sa)zen. Bine be-

merkenswerthe Wirkung ubt das Kaliumacetat. Als man eine Mischung
beider SubataMen in dem VerhMtnhs von 1 Gew.-Th. des letzt-

genannten Satzes auf 5 Gew.-Th. des Cyanats 3 StnMdN) lang auf

MO" erhitzt hatte, war der etechende Gemcb des Cyanats nahezu

voUstSndig verschwanden und die FMsaigkeit batte sieh in eine strtth-

lige KrystaUtnMse verwandelt. lcb glaubte sohon das Ziel meiner

WSnsche erreicht zu baben; allein die Beatimmnng des Schmetxpankts
tehrte alsbald, daM eine andere Form der Polymerisation eingetreten

war. Statt eineB Phenyidicyanats batte eich ein Phenyltricyanat, ein

Phenylcyanurat gobildet.

Entfernt man dureh Waschcn mit WnsBet-das Kaliumacetat und

krystallisirt den RSckstand aus Alkohol um, so erbatt man scbBne

Nadeln vom Scbmebpunkte 870*,welcher sich bei nochmatigem Umkry-
BtaIttMrennicht mehr Nndert. Die Analyse zeigte, wie man erwarten

dnrfte, dass die Krystalle dieselbe Zusammensetzung besassen wie das

Phenylcyanat. Letzterem entsprechen folgende Werthe:

Théorie Versuch

C! 84 70.58 70.33 –

Hi 5 4.20 4.36 –

N 14 tt.76 H.96

0 16 13.46 – –

119 tOO.OO.

Der hohe Schmelzpunkt wies atsbatd auf ein Cyaunrat hin. Nun

aind aber bereits zwei PhenytcyanNrate bekannt. Das eine erbielten

wir, Hr. 0. Otshansen*) und ich, ats wirgasformiges Chlorcyan auf

Natriumpbenylat einwirken liessen. Es schmilzt bei 2S4", also we-

aentHch niedriger ~s das durch Potymerisation des Phenylcyanats ent-

etehende. Der bei dieaer Gelegenheit noch einmal dargesteHte 2) Kôrper
erwies sich auch in allen Bbrigen Eigenschaften aIs vôllig verschieden.

Das andere Cyanurat entsteht, wie ich gezeigt habe3), aus den

Triphenylmelamin, wetchea darch Polymerisation des dureh Entschwe-

') HofmMnnnd Otshtmaen, diese HorichtoHI, 275.

~) Bei dieser Daratellungwtttdo ein anderer Weg eiogesohtagen. Das

Natriumphenylatwurdo xiimMt nicht mit gMfSrmigem,sondern mit stMrem

Chlorcyanbehandelt. Der Erfolg war ein so gitnstiger, dasa die Einwirkung
des starren CMoreyMSauf eine ganzeReihoorganiseherVerbindangen studirt

worden ist; die Ergobnissesouen spiter mitgetheilt werden.

Hofmann, diese BeriehtoIII, 260.
!.t*
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felung des Monophenylsulfoharnstolfs gebildeten Phenyteyanamids er-
halten wird. Der Schmelzpunkt dieses Cyanurats wurde Mber zo 364"
gefunden, also nicht eehr weit von demjenigen (270') entfernt, welcher
dem aus dem Phenytcyanat gewonoenea znkommt. Um dieee Differens

aMzugteicben, wurde die EntschweMaog des HarnatoeFs noch einmai
und zwar in etwas grôMerem MaaMstabe vorgenommen. Daa nun-
mehr erhaltene Cyanurat zeigte in der That, nach mehrfachem Um-

hrystattieiren, genau den Schmelzpunkt 270", so dass ich keinen An-
etand nehine, die beiden auf eo verschiedenen Wegen gebildeten Kôrper
fBr identiMh z)t erklâren. Die DiSerenz in den Sohmelzpunktsbeob-
achtutigen ist vielleicht durch den Umstand bedingt, dass, wie aas den
neuen aotassenderen Darstellungen erhettt, bei der EntachweMang
des Monophenylsulfoharnstoffa, nicht ein Triphenylmelamin, wie bis-
her angenommen wurde, gebildet wird, sondern dass ihrer zwei ent-

stehen, wie demnSchst gezeigt werden ao!L

Das Kaliumacetat ist, wie bereita bemerkt, unter den bisher ge-
praften Salzen dasjenige, welches die PotymeriMtion des Pheoyt-
cyanats am leichtesten bewerkstelligt. Seine Wirkung ist immerhin

g!e:chM)e eine begrenzte. 1 Gew.-Th. Kaliumacetat und tO Gew.-Th.

Phenylcyanat erstarren bei !00'' setbst nach langerer Digestion nar
noeh onvottstSndig. Erhitzt man aber auf 180–200", so erfolgt auch
in diesem Palle vëUige Polymerisation. Easigsaares Natrium wirkt
bei 100" kaum ein, bei J80" aber ist die Wirkung derjenigen des
KaliamBabes nfthezn gleich. Wird 1 Gew.-Th. Natriumacetat mit
100 Gew.-Tb. Phenylcyanat aetbst Tage tang aaf 200" erhitzt, Bo
beobachtet man kaum eine Spur von Krystallen. Natriumformiat
wirkt angeiShr wie Natriumacetat, ebenao Natriumcarbonat. Natrium-
sulfat und -phosphat zeigten sieh uuwirksam; auch Bimatein braehte
keine Wirkang her~-or. Pbenylcyanat mit reinem Cyanurat erhitzt,
worde nicht weiter verSadert.

Wird Phenylcyanat und Natriumacetat za gieiehen Moleculen auf
eine Temperatur von 260–27U" erhitzt, ao erfolgt eine andere Um-

aetzong, es entsteht eine intensif gelb gef&rbte krystaUiniacheSnbatanz
von bMischen Eigenschaften, welche weiter untersucht werden aott.

Hm. Paul Ehestadt, wetcher mich bei diesen Versuchen uoter-
stützt hat, sage ich scMiessiich memen beaten Dank.
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M3. A. W. Hoftnann: Zur Kenntnisa dea krystallfsirten

MethyMoletts.

[Ans dent Ber). Umv.-Laborat. No. DLXXXt.]

(BingegM~enam H. M6M.)

Jn den WerketStten der Gesettachaft Mr Anilinfabrikation wird

nenerdings ein violetter Farbatoff gewonnen, welcher an KryataHis<t-

tMMBhigkeit aUe AniHn&rbetoSe tibet'tn<ft, die mir Moher zu Ge-

Mcht gekommen sind. Proben dieses FarbetaN'ea sind mir von meinem

FM<mde Hrn. Dr. Martius mit dem Wmsehe BbergebeN worden,
dass die ZaMmmeMet~Mg der Krystalle durch die Analyse festge*

stellt werde.

Me Krystalle, welche zur Untersuchung difnten, waren von Hrn.

Dr. Heaemann aus Dimethylanilin durch Behandiung mit geehtortem

Ameiaensâure Metbylâther bereitet worden. Letzteren batte man

durch die Einwirkung von Chlor sowohl auf AmeisensBare-Methyt-

âther, ata aaeh aaf CMorkoNeneSure.MethyMther erhalten. Auf

die eine oder andere Art dargestellt, wirkt der gechlorte Aether in

Gegenwart von Aluminiumchlorid Zinkcblorid hat aich minder vor-

theilhaft erwiesen – auf DitMthyJamHn energisch ein. Aas dem

Reactionsproducte wird, entweder direct oder nach vorhergegangenem
AnMa!zen des FarbatoSës, ein Chlorid in schooen KrystaHen gewonnen.

Die noteracchten KryataMe aind ondarchaichtig und zeigen im

reCectirten Lichte einen eigenthOmtichgrünlich braunen Metattgimz;
aie aind in WaMer und Atkohot mit tief violett blaner Farbe tSaUoh.

Aua Wasser lassen aie sich leicht, aaa Alkohol nur Bchwierig omkry-
BtaHisiren. Die Krystalle, welche sieh beim lang8amen Erkalten der

heissgeaSttigten Maang aasachieden, waren fast ebenso gross und achSn

wie die dea ubersendeten PrSparatea. Unter diesen letzteren fsnden sich

vieleKrystalle, welche 3-4 mm im Durchmesser hatten und so wohl-

auagebiMet waren, daes eine kryataMograp6ieebeBestimmMg angezeigt
erschipn. Diese verdanke Ich meinem verehrten CoHegénHrn. Prof.

M. Websky, unter dessen Leitang aie im hiesigen mineratogtMhen
Museum von Hm. Tsunashiro Wada, Ministeriairath im kaiserMch-

japaniechen Ministerium des Ackerbanea, ausgefnhrt worden iet.

Folgendes sind die ErgebniMe seiner Untersuchung:

*Ans den beMen Meesungen an den KryataUen von der Farbe

duukelen Kapferkiesea ergiebt sich das Axenaystem ab hexagonal.

Die beobacbteten Formen sind die der Prismen und der Pyramide
gleicher Ordnung. Beide ats erste Ordnmg nnfgetasst, also aie
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P(tO)t) nnd w P(1010), folgt ans dem Mittel der besten MeMungen

t0t0:ont (Polkante x der Pyramide)
== 1510 27'

das AxenverhStttUM:

a:c=t:0.49t5;

and die hiermit berechneten Winkel den gemessenen gegenSber'ge-

etellt ergeben folgende Vergleichs-Tabelle:

Berechnet Gemesson

P P (Polkante x) 1510 27'

loi OtÏl
P P (ûber o P) !M"54'20" l2)<' ô'

ion Yonl
p «, P 1190 32' 50" 1190 27'

loiioïo
P P (Zone der Kante x) 1040 16' 30" !04" t7'

lOfl HOO

oo p ~P 120" 120" 0'

toïo ono

Eine grôssere Genauigkeit !!?erzielen, war bei den Schwankongen

m derPrismenzone nicht ntSgûch, denn der in der Tabelle angegebene

Mittelwerth von 1200 (genM 1200 0' 13") ist M8 13 gemessenen

Kanten genommen, welche Ein~etwerthe gaben von tl9" 49' bM

1200 6'.<

FBr die Analyse wurde die M~ siedendem Wasser nmkrystaUiMrte

SttbstMz, bei 70-800 getrocknet, angewendet. Bei 100* schien unter

BrSanung der Krystatte eine leichte Zersetzung einzutreten. Die

Zahlen deuten, wie Bich aM folgender ZneammensteHung ergiebt,

mit grosser Wahracheinlichkeit anf das salzsaure Salz eines MctM&ch

methylirten Pararosanilins von der Formel

C,HM(CH!))<!N,Ct = ~H3.N9Ct.

Theorie Versuch

C,i 300 73.62 73.33

Hac 30 7.36 7.53

N~ 42 10.31 10.17 10.04 –

CI _35.5_
S.7)l 8.34 8.52

407.5 tOO.00.

LS~t man die Krystatle in concentrirter Satzsaore auf und versetzt

die r8th!ich braune Losnng mit P!atit)ch)orid, so fattt ein ziegelrother,

krystallinischer NiederscMag, welcher mit concentrirter Salzsiure ttM-

gewaschen werden muss, da ihn Wasser unter starker B!au<Brbang

zersetzen wurde. Er tieas sicb nnter der Lat~pumpe ohne Veranderung

trocknen.
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Der Formel

[C,9H,: (C H~ NaC!]9(Pt 0~ == C,. He. N. Pts C)i<

entaprechen folgende Werthe:

Théorie Versuoh

C)e 600 32.96 32.82

HM 60 3.29 3.20 –

Ns M 4.60 – –

Pts 585 32.03 – 32.52

C!tt 497 27.22 – –

t826 100.00.

Von besonderem Interesse achienes, die dem Violett entsprechende
Leukobase zu untemuchen. Die Reduction wurde mit wâssrigem
SchweMammociam in gescblossener Rôbre bei 120" vorgenommen.
Beim Erkalten hatten sich eHbergiaMendeBMttchen abgesetzt, welche t
an der Luft sehnell einen Stich ins Blaue annahmen. Nach dem Aus-

waschen mit Wasser, in welchem die Leukobaee nnt8s)ich ist, wurde

aie aus Alkohol umkryst<t))ish-t. Sie lôst eich aach ziemlich leicht in

siedendem Aether; beim Erkalten scheiden sieh lange Nadeln aus.

Der Schmelzpunkt der Leukobase liegt boi 173"; dies ist aber genau

derselbe, welchen O.Fischer (Sr eine ans dem gewShntichenMethyl-
violett dargestellte, von ibm ah ein seehsfach methylirtes Pararosanilin-

satz angesprochene Base gefunden hat. Far die Analyse konnte die

Verbindung bei t00' getrocknet werden.

Die Formel

C,i,H,s(CH!)6N3 = C:6H:Ns

erheischt folgende Werthe:

Theorie Versuch

C~i 300 80.42 80.22
Hn 31 8.31 8.47

N3 42 H.27

373 100.00.

Der analysirte Kôrper bat grosse Aehn)ichke!t in seinen Eigen-
echa~en mit dem schonen krystaitMrten violetten Farbsto&, wetcherseit

einiger Zeit von der Badischen Anilin- und Sodafabrik in den Handet

gebraebt wird. Auch die Dnrstellung der beiden Farbstone ist so

âhnlicb, dasa die Identitât deraelben in hohem Grade wahrscheinlich

erschien. Das der genannten Fabrik patentirte Ver6thren') grundet
sicb bekanntlich auf Beobachtungen von Miohter'), welcher bei seinen

achonen Untersuchungen (iber die Einwirkung des Phosgens auf Dime-

thylanilin darauf aufmerksam machte, dass sich bei dieser Reaction

') Vergl. besondersR.-P. No. 27789.

') Michler, diese BerichteIX, 400, 716.
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neben farblosen KOrpern stets Maae FarbstoBë bilden, die indessen

damais nicht weiter verfolgt wurden.

Es achien mir von Interesse, Ri)' die kaum za bezweifelnde Iden- t

titat beider Fa~bstoKë noch einen weiteren Anhattspankt za gewinnen.
Za dem Ende wurde eine Probe des Badischen Farbstoffas, welche

ich gleichtaII8 der &Ste des Hrn. Dr. Martius verdanke, mit Scbwetet-

ammonium reducirt. Die gewonnene Leukobase !!ess sieh nieht von

der oben bescMebenen onterscheiden; sie zeigte Bberdies genau det)-

selben Schmefpackt von !73°.

Waren aber beide Farbstofie identiscb, 80 hatte man auch datur,

dasa man die im Vorstehenden autgeführten analytischen Ergebnisse

richtig interpretirt hatte, eine weitere Untertage gewonnen. Die Ent-

stebung des Farbstoftea durch Behandlang von DimetbytamMn mit ge-

oblortem AmeiaensSaresther lâsst sich, da Bber die genaue Zusammen-

setzung dieses Products keine Ermittelungen vortiegen, nicht scharf

verfolgen. Anders die Bildung des durch die Einwirknng des Phosgen-

gases auf da9 Dimethytanilin gewonnenen. Hier treten die verechie-

denen Phasen der Reaction in willkommener Darchsiehtigkeit M Tage:

ï.

C6H!,N(CHa), + COCt, = CeH4N(CH~COd + HCI.

II.

CsHtNtCH~COCt-t- C6H5N(CH,):
==

~CO+HCt.CgH~N(CHg)8

111.

CeH~N(CH, CeHtN(CH~.

CsHtN~Hh)~ C6HtN(CH3)~+-

IV.

f tr ïj<'r'H. Cla + CsHsN(CHz)2

CeH~N(CH9)<~
+ HCI.

~Hl~rH ~~Ct,
+ C~N(CH~ = C,HtN(CH,),CCI + HCI.

C6H4N(CH9)<'

Man darf daher wohl nicht bezweifoln, dass die von Hrn. Dr.

He&emana darch Einwirkung des gechlorten AmeisensSare -Methyl-

Sthers auf Dimethylanilin gewonnenen achoneo Krystalle wirklich daa

satMauM Salz eines hexamethytirten PararosanHiM daMteHen.

Etne weitere Bestatigung, dass man es hier wirklich mit einer

SubstaM von der Zusammen9etzang einer sechsfach methylirten Para-

Meao'Mns zn thun habe, scheint in der Beobachtang von 0. Fischer

und G. Korner') gegeben, daaa sion bei der Einwirkung von Ortbo-

ameMen9aure-Aethy)ather auf Dimetbylanilin bei Gegenwart von Chlor-

ziok eine Leukobase bildet, welche mit der im Vorhergehend en mehr-

') 0. Fischer und G. KCrner, dièse Berichte XVII, 99.
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M'*

fKchgenannten übereinstimmt, namentlich aber auch donselben Schmetz-

punkt (t73") zeigt.

Noch mues hier scMieMtich der eingehenden Untersucbungen ge-
dacht werden, welche H. Wichethaus~) Sber Methylviolett angestellt
bat. Wicbethaoa wendet zar Oxydation des DunethytanUms eine

araprungttch von P. Greiff) beobachtete Reaction an.

Durch Behandlung der dimethylirten Base mit Chlomnil warde
ein krystaHiMrtM Violett erhalten, we)chen) Wichethtma nach der

Analyse der freien Base die Formel

CMHMN, Ct

zuschreibt; es wnrde mithin em McHach methylirtes ParMoeatlUinsak,
d. h. das n&chet niedere Homotogon des von mir antersuchten Satzes
darateMen. DieMS Viclett liefert eine Leukobase, welche nur wenige
Grade bober scbmilzt, ats die Leukobase des aechsfach methylirten
FarbstoHa, nfimlich bei 176" statt bei !73". Aas diesem Grunde ist
0. Fischer geneigt, auch das Wichethaus'sche Violett ale eine sechs-

fach methylirte Verbindung anxu8prechon. Die vonWichethaus mit-

getheilte Analyse atimmt aMerdmgs, wie folgende ZuaammenateUang
zeigt, besser mit einer (SnfRtch als mit einer secbsfach methylirten
Base uberem:

f6nffach Ana)yM sechsheh
methytirteBase Ton methyHrtoBase

CMUNNsO Wicheth-ms (~nH~N~O

C 76.80 76.63 77.12

H 7.73 7.81 7.97

N 11.20 11.10 10.80

0 4.27 4.11

100.00 100.00

Indessen ist der Unterseliied in den Proeentzahten zweier benachbarten

Homologen von 80 hohem Moleculargewicbt, wie man aieht, ein sehr

geringer, und es sind weitere Versuche notbwendig, um dièse Contro-

verse zum Auatrage zu bringen.

SchtiessUch ist es mirein Vergniigen, Hrn. Hugo Amsel, f3r die

mir bei diesen Versuchen geleistete Hutfe zu danken.

') B.Wichcthfms, diesoBerichte XIV, t9$2 und XVI, 2005.
P. Groiff, dmaeBanehta XII, t6!0.
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A.W.Schtde't! BtK-MmctMe) fL.Schtde) itt B<'dmN,Sta«Mhtt!b<'r!tt.<4<

Berichtigungen:

<

Jahrg.XVnï,No.4,8.437,Z.t5v.o.iies: "~Atomvotume statt~/Atomrotmn.t

t~
4, "437,* tSY.o.ties: ~~AtomvohmKstatt t~Atomvohm.<'

» 4, 437, 3t y. o. Hes »das specif.Gewicht

arLi Na Ka Rb
==0.89 =0.97 =0.86 '=~.52<'

statt ~nnd das ftpeeif.Gewicht*.

» »
4,t437,*32v.o.Mes:utidcu'==-etc.<'8tatt*{iireM=='Q-

atc.x

» 4,*3T3,xl4T.o.tiea:")angeremE)'wanneM6tttt')5ngeMn
Envarmen".

» » ''4,*373,8!v.o.)tes:Schmeizp.!32'<fst<ttt*798"<.

Nachste Sitzung: Montag, 23. MSrz 1885, Abends 7'/t Uhr, im S

Grossen HSrsaate des Chemischen UniversitSts-Laboratoriums,

GeorgenstrasseSS. g



B<!t)e))t<d. 0. ch<m. G<M))t<:))*ft.J<))~. XVttt. ~.)

Sitzungvom 23. MSrz 1885.

Vorsitzender Hr. H. Landolt, Vice-Priisident.

Der Vorsitzende bedanert, der Gesettsohatt einen neuen schmerz-
tichen Verlust anzeigen zn miiasen.

Am 8. Marz 1885 8ei

HK.DR.CARLKÛNIG,
M!tgUedder Direction der Hochster Farbwerke vorm. Meister,
Lucius & Brunmg und auswürtiges M;tgt;ed des Vorstandes der
"Deatschen Chemischen Gesellschaft« M Fotge eines HeMschtages
pt8t!!Hehverstorben.

Der Vorsitzende verliest die nachstehenden biogmphischen Notizen,
welche dem Bureau der GeseUschaft von tKchatet' Frennden des

Dahit)geschiedenet) zur Verfugang geste)tt worden sind.

Dr. Karl Konig wurde den 19. September t838 zu DSrkhe!m
in der Rheinpfalz geboren, wo sein Vater Geisttiche)- war. Nach
dessen Versotzung in die NShe von Frankenthai, beMebte er daa

dortige Progymnasiam, wetchea er ttaoh abermatiger Versetzang seines
Vaters uach Speier mit dem dortigeu Gymnasium rerttuschte (1848)
und dasselbe 1855, noch nicht ganz 17 Jahre ait, absolvirte. Um
sich dem Studium der. NaturwiasenMhafteo uud Mftthemfttikza widmen,
besuchte er das Polytecbnicum zn Carlsrnhe und hieranf die Universitat
zn Heidelberg, wo er im Bunsen'sehen Laboratorinm seine chemischen
Studien eifrig fortsetzte und 1859 als Dr. phil. promovirte. Bunsen
erwâhlte Kônig Meranf zu seinem Assisteuten, in welcher Eigen-
schaft er sich auch mit feineren analytischen Arbeiten M besehaMgen
hatte. Ein Jahr spater erhiett er eine Stelle a)a Chemiker in der Fabrik
zu Griesheim a./M., wosetbst er bis t862 sich mit grosser Energie
nnd voiler Hingabe seiner jngendtichen Kraft in die chemische In-
dustrie einarbeitete tmd hierdareh die Grundlage far eine gediegene



_774_

:J!t.H~ T't~t:und vielseitige, seibstandige industrielle Thatigkeft mit Erfolg sich

1.

teMchan'te.

Da er wShrend seiner Thtitigkeit in der Griesheimer Schwefel-.

sSnrethbrik erkannte, wie werthvoll and tinenthehrlich eine grundtiehe

Ausbitdung im Ingenienrfach, in Mechanik, Masehinenbau H.s. w. tur t.

den in der Technik stehenden Chemiker sind, sowidmetesich Konig,
J

nachdem er seine Stellting aufgegeben, im Winter )862–t863 diesen

Stodien auf dem Carlsruher Potytechniemn. Die Verwerthnng der- ?`;

setbe)) wurde ihm bald geboten, indem er in nchtiger SchStzung seiner

industnetlen Beiah!gnng noeh im Jahre !863 erwSh!t wnrde, die in

Kaiserslautern zu errichtende PSker Actîen-DSnger&bnk zu bauen,

etnifttt-tehten und damt 20 leiten. K8n)g hatte sichvorbernochdnrch

eine Reise nach England einen Einblick in die dortige, damais be- R

deutendste chemische Industrie verachafft und trat mit voller Hingabe j

an diese erste ihm gebotene setbstfindige Aufgabe heran, indem er den

von ihm nach allen Seiten bis in daa Kleinste ausgedachten Einricbtungs-

ptan mit Sachkenntniss und Energie ausfithrte und hierbe! Architect,

Mechaniker und Chemiket' in einer Person war. <!

fm September 1863 verheirathete sictt Konig mit seiner von ihm

Rnf Handen dureh das Leben getragenen, innig geHebten Gattin a

Frieda, geborene Stoll, mit der er sieh schon 1860 in Heidelberg

vertobt batte und die fmn mit 4 TSehtem and 2 Sohnen den herben

Verlust des in seiner Familie ganz aufgehenden trenesten Gatten
`

beweint.

So grossartige Anspfuehe anch Seine spatere, schaûende und or-

gaaisireMde Stellung bei den Hochster Farbwerken an ihn stettte, ao

erstanntich gerecht er diesen auch wurde, stets wnsate er sich noch

genug Etasticitat zu bewahren, am seiner Familie ein fur Alles, auch

das Kteinste, besorgter, treuer Hüter zu sein, aHes Bauhe des Lebens

von ihr abzuhalten und an sich allein abprallen za lassen.

Seine ihm stets in werthem Andenken gebliebene Stellung in

Kaiserslautern, die den ganzen GeschS<tsbetrieb nach atten Seiten am-

fassende Thlitigkeit dasetbst gaben Konig die von ihm reichlich ver-

werthete Gelegenheit, die nur dareh eine ganz selbstindige, allein

verantwortHche Wirksamkeit zn erreichenden Erfahrangen in der Leitung g
einer Fabrik und die daraus resultirendè Dispositions-Sicherheit in

einer Weise sich zu verschaffen, dass aie dem Scharfbtick seines ihm im

Tode leider schon vorangegangenen Studiengenossen Bruning nicht

entgingen.

Im Jahre 1869 auf Bruni ngs VeraniMsung an die damals in der s

erstenbedectendet'enVergrossetrungbegriHenenFarbwerke: Meister, g
Lttci<t& & Bruning za Hochst a./M. berufen, bot sieh bei demVer- g

s<Sndniss, wetches dort für eine grossartige Aatfassung aUer, mit einem
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52'

? Heidelberg und

industrieUenEtablissement zasammenhangeoden VerhSttnisse vorhanden

war, Mr KSnig ein reiches Feld, sein immer den reaten VerhSttnisson
bis ins Einxetne Rechnong tragendes, hervorragendos Organisations-
ta!ent in reichstem Maasse za verwerthen. Wahrend die HSohster =

Farbwerke sich auf ihren jetzigen blübenden Umfang emporarbeiteten,
gab er seine besten Krafte fQr sie hin, die aich nur zwischen GeschSR
und FamiUe, man soUte glauben, ein JedM von Beiden 8ei bevorzugt
wordet), theitten. ïn Fotge seiner aufreibenden Thâtigkeit war er in
der letzten Zeit, nur dem Naherstehenden erkennbar geworden, recht
leidend. Mit welch practischom, <Hn(uhMgeoBlick Konig von i869
bis !!U seinem den 8. MSrz 1. J. in seinem Bareau in der Fabrik

plôtzlich eingetretenen Tode Jahre lang seine leitende Stellung an
den in fbrtwahrender, unaufhaltsamer Entwicketang und VergrcMenMg
begrifienen Hëchster Farbwerken mit sichtbarett) Erfolge aaafuHte, wie
er der guten Sache zwar nie etwas vergebend, dem Einzelnen, Beamten
wie Arbeiter, das grosate Wohtwotten und ein darch ein TorzSgUches
GedSehtniss unteKtBtztes fort)M<endes Interesse entgegenbrachte, wie
er bei aller von ihm geforderten Pnichttrette auf die mit ihm und
unter ihm Arbeitenden zarte RScksichten zo nehmen und aich deshalb

wirkliches, voUee Vertranen bei Beamten wie Arbeitern der Fabrik

dauernd za rerschanen wusste, werden dankbaren Herzens allo die-

jenigen bestatigen, welche mit ihm in gescMntichen Bezichungen ge-
standen haben.

Die bei Bekanntwerden seines AMebetM eingetretene aUgemeine

Bestiirzang in HSchst, die ihm und seiner Famine gewidmete at!-

gemeine Thei!nahme, welche besonders bei seiner Beetattftng zm-

letzten Rahe dnrch zab!)ose Betheiligung, auch von auBw&rts,
deattich genug hervortrat, bestâtigen zar Geniige die Hocbscbatzang,
deren sich Rônig in allen Kreisen erfreute.

ïn seinen peMontichen AMprBchen, in seinen LebensbedSrfniMen

so ungemein bescheiden und eeibsttos, war er stets bereit, fu)' daa

von ihm ak gut Erkannte mit seinem besten Theile einzutreten und

batte er fur a!!e von ihm fur nutzHch erkannten Beatrebungen IntereMe

und.opferwillige UnterstBtzang.

80 wird sein Andenkeu in den Herzen vieler Menschen un-

vergangHch weiterleben.

Die Anweaendan erheben sich, um das Andenken des Dahin-

geschiedenen <!)tehren, von ibren PIatzen.

Der Vorsitzende begrBsst die in der Sitzung anwesenden aus-

wartigen Mitglieder der GeseUschaH, namMch die Herren: Dr. L.

Berend aus Kie!, Prof. Dr. A. Horstmann aus Heidelberg nnd

Prof. Dr. B. Tollens aus Gottingen.
M*
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DM ProtocoU der tetzten Sitzung wird genehmigt.

Za MSserordentHchen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

Gastav Behla, Berlin;

Ernst William Wiltshire, Wieabaden;

Nicot~us v. Klobukow, 1

Karl Wohlrab, 1

&tt8tav Luff,

1

Georg Panajotow,

Theodor Zeidler,

Dmitzi Otschanetzky,

Johann Hahn, Munchen;

Siegmund Waldbott,

Alexander Dingeldey,

Emil Zimmer,

Gerhard Freudenberg,

Gotthilf Schate,

Arthur Simpson,
<'

`

Robert WitckeM, TBMogen;

Dr. C&rt Tubbe, Etberfetd;

O. Sohst, )
i Rostock;

F. W. Buscit, )
Roatock;

T. E. Thorpe, Leeds;

Adotf Kchner, )

Emil Lesser,
Berhtt.

Emtt Lesser, )

ZU ausserordentlichen Mitgliedern werden vorgeschiagett die

Herren:

Henry Lloyd Snape, B. Se. Berlin S., Urbanstrasse 185

(darch Perd. Tiemanu und J. Bicdermtmn)~

G. Dyson, Straesbnrg, chem. Inst. (darch R. Fittig und

L. Wo!ff);

Ed. Ehriich, t Skraup und

f. 0. Fischer);
A. Ltndermann,

O. Fischer).

J. F. Raabe, chem. Fabrik Griesheim (durch C. Helt und.

C. HauBsermtmn)~

Georg Hirsch, pr. Adr. Louis Hirseh, Gera (durch C.

Beckmann und C. Beyer);

H r''))
Inatitute of Technology Massachasetts

H' R n
(~ch L. M. Norton und Wm. B.

F. H. BardweH,
Nichofa).
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Fur die Bibliothek sind ala Geechenke eingegangen:

92. Zeiisohnft f&r Zuckerimd~tr~ m Bôhmen. Jahi~. 9, Heft 6.
t7M. American institute of mining enginears. Sep.-Abdr.
n25. Stadler, Otto. Zur Konntnies der MerMptMo. Nitrirtmg dos

Thiophens. Inaug.-Diss. Zurich1885.

t726..rorgensen, S. M. BeiMge <!ar ChemM der KobatttUMMnittkver.
bindungen.

!787. FroohUch, Emanuel. Ueberdie BetMeoytimngMomntisohorPhtal-

imide.insbMOBderedesPhtfttpseadocumMs.haug.-Dise. Bw)inl88S.
t728. Peine, eoorg. Uober einige DerivatedesZinuntetdahyds ÏMua-

Diss. Berlin 1885.
i729. Ft6okigor, F. A. Zur PrBfmg des RoMnSJM.
1730. Hoss, Wilhelm. Ueber dM ~-Loetoader IsopMpylnitMphenytmHch-

eiiora. Inang.-Dias. Munehen1884.

n3I.Go:gy,R)tdoif. UebereinigeDenïatedesPyridiM. haMg.-Dis!
Munehen 1885.

1732. L6w, W:the)n]. Ueber Terep)tta))ttdehyd.fnaag.-DiM. Erlangen.
MuMhM)1885.

1733. C!!yrni&tnki,EntU. Chemisch-physiseheThéorieMs der AnaehMtg
und Rotation der Uratome abgeleitet. Krahm t885.

aOi. v. Richter, V. Chenueder KoMeMtotfTerMndtiBgenoder organische
Chemie. 4.Ana. Bonn 1885.

Der Vors:tzende: Der SchnMhrer:

H. Landott. A. Pinner.

Mittheilungen.

164. A. Htmsson: BeitrNgezw Kenntniss des Braoins.

(EingegMgonam9.MSrz.)

MeinerMittheilungim Heft 18 vorigenJahres S. 2849 ûber die
Oxydation des Bracins vermitteht ChrûmsSweund Schwefets&are
mSehteich zar VervoMstNndigacgnochFolgendeshhzafBgen.

Zur Isoliruug des Oxydationsprodukteswurde das bereits be-
schriebenePlatindoppelsalzvermittelstSchweMwaMeMtotfzeraetzt,die
abfiltrirteFtussigkettmit frischgeCtUtemSMberoxydentcblort nnddie-
selbe, nach Abscheidungdes ge!6atenSilbers ala SchweMsilber,bis
zur Coneistenzeines d8nnen Syrupa eingeengt. Aus dieser concen-
trirten FluMigkeitschiedensich aUmSMichprâchtige, messbareKry.
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stalle aus, die einen starken Gtasgtanzzeigten. An der Lnft bei ge-
wohnticherZimmertemperatnrverwittertendiese Krystalle nicht, da-

gegen be! 105"C. getrocknet wurden sie porzettanartigundgaben,
ohnezn zerfallen, leicht 2 MoleküleKrystai!waMerab.

Gefundon Berechnet

10.6S 10.65pCt.

DieEtementttranaJyseder isolirtenSubstanzlieferteZahlen,welche

mit den bei der Verbrennung des Platindoppelsalzeserhattenenin

Uebereinstimmungstehen, und die empirischeFormel C~H~N~Ot')

ais richtig hinsteUen.

Der Uebersicht halber führe ieh noch einmal das bei der Ver-

brennungdes PbttindoppeiMtzeserhalteneResultat hier wiedermit an.

1) Analyse des isolirtenOxydationsproduktes.

Gafanden Ber. fBfC~HfsNtO<
C 63.68 G3.57pCt.
H 6.38 5.96 s

N 9.34 9.27 ro

2) Analyse des Platindoppelsalzes.
Gofunden Ber. f6r (C~H~NtO~HO~PtCLt

C 37.73 37.90pCt.
H 4.17 3.75

Ats Procentgehaltan Platin.

Gefunden Bcrcchnet

19.25 19.t8pCt.

Die reine Substanz schmilztbei 263–264" unter tebhafterEnt~

wieklungvon EoMeosSure. Dieser Umstand, aasaerdemdie schwach

sacre Reaktion (der Geschmackist ein intensivsalziger) desKOrpers

und die Fahigkeit in Wasser gelôst mit kohlensauremSilberdigerirt

eine Verbindungeinzugehen, die beim Eindampfengelatinirt, haben

mich veranlasst, dieses Oxydationsproduktais SSore anzusprechen.

Bis jetzt ist es mir leider trotz mancherVersuche nicht gelungen,

Verbindungenmit Basen darzusteUen,die ats Salze au%eiasstwerden
kônnen. MerkwûrdigerWeise verliert daa Oxydationsproduktdurch

die Aufnahme des gefundenenniedrigen Frocentgehalteseiner Base

sofortdie Eigenschaft,achônza krystaUisiren,und erstarrt setbstbei

langsamerVerdanstungdes LSsangsmittetaza einer gtasartigenMasse.

In der HoNnung,durchdieBildungeinesEsters denSSMechMakter

naehweisen zm konoen, leitete ich in absolaten Alkohol, worin die

Substanzfein vertheilt war, einen tebhsften Strom Sa)Msaregasein.

Die Stibstanz toste sich aUmahlichauf und nach beendigterOperation

') hrthamtich ist in der votigenMittheitnngais (-mpirischeFormel

C)<:HMN)0<M~egeben.
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schieden sich beim Verdampfen des Alkohols feine, leicht zerOieMticho
Nadeln ans, die sich ah das salzsaure Salz der arsprOngtiehen Snb.
stanz ergaben.

Nachdem anch dieser Versuch gescheitert war, bestand mein
weiteres Bemuhen dariu, den KSrper zn isoliren, der nach der Kohlen-

BSure-Abspattung zurSckHeibt. Zn diesem Zwecke erhitzte ich das

Oxydationsprodukt im Oelbade etwas liber den Schmetzpunkt. Nach

beendigter KoMeMSure-Entwicktung verblieb ein schwach M-cmatMches

hellbraunes, basisch rengirendes Harz, welches beim starkeren Erhitzen
einen Get-neb nach Collidin entwickette. Das Harz in S~zsSare ge~
itist, behandeite ich mit PMnchÏorid und hofRe, durch fraction!rtes
FSt)en mein Ziel zu erreichen. Bis jetzt ist es mir nicht gelangen
auf dtese Weise den gewQnsohtenKSrper za isoliren, ebensowenig beim
Et-Mtzen mit verdünnter SatMSare. Letzter Versuch war allerdings
insofern uicht ganz ohne Interesse ats er einigen Aufschtass gab ilber
die durch die Oxydation zerst8rte Grappe. Ich erhitzte an<angs das

Oxydationsprodukt mit verdunnter Satzsaare im zugeschmolzenen Rohr
bis zu der Temperatur, die ich angewendet batte, um die Oxymetby!-
gruppe im BrMin nachzuweisen. Nach dem Erkalten des Rohrs war
kein Druck wahrnehmbar, dagegen entwioh beim Oeffnen des Rohres
reichlich Chlormethyl, aobatd das Erhitzen bis zu 180" fortgesetzt war.

ErwSge ich, dass bei der Behandlung des Oxydationsprodaktes mit

Essigsam'eanhydrid keine Einwirkung stattfand, so ist woh) mit aller

Wahrseheintichkeit anzunehmen, dass in der zerstorten Grappe ein

Oxyntethyt vorhanden ist.

ScMieMUch mochte ich noch in Betreff der aus dem Jodmethyl-
brucin durch Entjoden mit frisch geSUtem Sitberoxyd erhattenen freien

Ammoniumbase mittheiten, dass ich die bis jetzt in der Litteratur ver-

tretene Angabe, dass sie sich leicht zersetze und mcht zn erhalten

sei, nicht bestâtigen kann. Nach dem Eindampfen bis zur Syrups-
konsistenz wurde mit YerdBnntem Alkohol aufgenommen und daroh

pM~iet!esPâllen die freie Ammoniumbase in feinen, schwach gelblich
getSrbten Nadeln erhalten, die an der Luft rasch Kohtensaare absor-
birten. Rasch getrocknet schmolzen die Krystalle bei 2&0–251'.°.

Die Untersachnng in Betreff des Oxydationsprodnktes wird fort-

3;esetzt.

Kiel, im MSrz 1885. NeMeschemische8 Institut.
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t66. W. La Coate: Ueber Jodohinolin.

[MitthoitMg ans dem organiMhcn LaboMtonum der technischenHeehschnta

zuAaehon.]

(EiMgegMgeu<nn12.MSrx.)

Aus der Reihe der Hatogenderivate des Chinolins kennt man bis

jetzt ttur solche, h) denen Chtor und Brom fur Wasso'sto~ an dm)

Platz getreten sind; Jodsubstitutionsprodukte sind dagegen noch nicht

erhalten wordon.

Um zaJodverbindangen za gelangen, konnten verschiedeneWege ein-

geschlagen werden. Bei der «MgedehntenANweodbat'keit des Skraup-
6ehe)tVerfahrens zur Erzeagung von Chinolinderivaten lag der Gedanke

sehr nahe, mit dessen Hitfe auch das leicht zn beschafiende p-Jod-

anilin in daa entsprechende Chinotmderivat iiberzufuhren; ein in diesem

Sinne angeateUter YeMnct) ergab jedoch nicht das erwunsehte Resultat.

Erhitzt man p-Jodanitin mit Glycerin und Schwefe!s8nre unter Zusatz

von NItrobenzo). su tritt zwar nach kurzer Zeit eine lebbafte Reaktion

ein, aber gleichzeitig erfolgt auch eine reicbtiche Entwickekng von

JoddSmpfen, und Chinolin Mt das einzige basische Prodokt, welches

sich ans der sauren Ftussigkeit isoliren tnast.

Nachdem die Gewinnmtg von Jodchinolin aas Jodanilin an der

leichten Zersetisbarkeit dieses Kôrpers geseheitert war, wurden Ver-

suche angestellt, durch direkte Einwirkang von Jod andJodsaure auf

reines Chinolin zn einem Substitutionsprodukt zu gelangen. Erhitzt

man Chinolin mit Jod und Jodstiure im zageschmoizenen Rohr, ao ist

erst bei 240–250" eine Einwirkung zu benterken; der graubraune,

kryst&ninische R6hreninha!t besteht jedoch zum grosaten Theil aus

einem Jodadditioosprodukt des Chinolins und enthStI neben einem in

Sauren und Alkalien un!6sMchen, schwarzen Korper nur sehr wenig

Jodchittotin, welches sich nach dem weiter nnten angegebenen Verfahren

iBotiren tasst. Sobald die RShren, in denen ziemlich starker Druck vor-

handen war, auf hôhere Temperatur erhitzt wurden, erfolgte regel-

tBSssig Explosion.

Auch die von Htaeiwetz pnd Weseisky') zur DarsteUmg

von Jodstibstitationsprodukten aromatischer Kôrper benutzte Mothode

lieferte beim Chinotin ein sehr wenig befriedigendes Ergebnias. Tragt

man in eine alkobolische Chinolintosang abwechsetnd Jod und Queck-

silberoxyd ein nnd schutteit einige Zeit, 80 tritt zwar bei gewohnHcher

Temperatur eine Reaktion ein, dieselbe veriSnft jedoch imssersttrage;

gleichzeitig scheiden sieh schwer ISsHche Doppelverbiadangen von

Chinolin mit dem entstandenen Quecksilberjodid ab, welche die Ein-

–.––––

') Ano. Chcm. Pharm. !54, 132; ibid. n4, 99.
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wirkung erschworon, und lange bevor man die i:ur Bildung eines
u.-

MonosxbstitutionsprodakteBberecbnete Menge Jod oingetragen bat,
wird diesesnicht mehrweiteraufgenommen.Ans domReproduktions-
produkt Msst s!ch in der in FolgendemgeschildertenWeise etwas

MonojodchinoMngewinnen,die Ausbeuteist jedoch eine sehr geringe
und Mot sich auch durch Arbeiten in der Warme nicht verbessern,
da Jod undQoecksilberoxydauf Alkohol,wie schon E. Lippmannl)
gezeigthat, beim Kocheneinwirken.

Darch geeigneteAbSndermgdes letztgenanntenVerfahrensMsat
sicb jedoch das Jodchinolin leicht in grôsserer Menge gewinnen.
Erhitxt man reines, aNBdem Dichromat dargestelltesChinolinmit
etwas weniger aie der zur Bildung der Monoverb!ndungberechneten

MengeJod und Qoecksiiberoxydunter Zusatz von eoncentnrter Jod-

kaUnmiosungim zugeschmolzenenRohr auf 160–170", so erfoigtdie

Einwhknng sehr leichtundYcHetandig;man erhatt einebraane, barzige
Masse,die nach einiger Zeit krystalHnischwird und beim EirwSnnen
zn einem dicken Oel schmilzt. Um aus diesem Kôrper das Jod-
chinolin zu isoliren, erwarmt man Mnachat mit etwas echweffiger
Sâure, um geringeMengenvonJodadditionsproduktenM)zerlegen,fBgt
dann Natronlauge im Ueberschassbinzu, erhitzt noch einige Zeit _c-
gelindeund destillirt dann das Jodchinoimmit Wasserdampfab oder
entzieht es der beim Erkalten za einem braunen, krystaHinMehen
KuchenerstarrendenMassemit Aether und reinigt es nach dem Ab-
destiHirendes Losungsmitteisdurch UmkrystaHisirenans Petroleum- S
Sther oder Alkohol Mter Anwendungvon Thierkohle. Enthatt das

Reaktionsproduktnoeh unvetXndertesChinolinin grôssererMenge,so
destillirtman dieses ab und bohandeltdenRSckstand wie mgegeben,
oder man fûhrt das Jodchinolinin das in verdSnnterSatzsaure ziem-
lich scbweflostiche Chlorhydratuber and befreit es auf dièse Weise
von dem in Wasser leicht lôsliebensalzsaurenChinotin.

Auch darch Erhitzenvon Chinolin(6 Theile) mit Jod (3 Theile)
und JodsNtn-o(2 Theile), nnter Zusatz von concentrirter Jodkalium-

iosung,auf 240" konnte dasJodchinolinleicht in grosserer Mengeund
in sehr reinem Zustandeerhaltenwerden.

Die genannten Reaktionenlassensich, wie es scheint, auch auf
dieHomologendesChinounsausdehnenund beiPyridin Sndetebenfalls
unter den gleichenBedingongeneine Einwirkungstatt; die in dieser

RichtungangestelltenVersuchesind jedoch noeh nicht zum AbscMasa

gelangt.
DaaMonojodchinolin C~HeJNist sehr leichttostichin Aether;

von Alkohol und Petroteumutiterwird es etwas weniger leicht auf-

') Diose.BeriehteYH,1774.
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genommen and krystallisirt daraua sehr gut. In kaltem Wasser ist es

so gut wie antSBuch; siedendes Wasser tost eine gennge Menge der

Base, die sieh beim Erkalten in sehr feiaen, zu Flocken vereinigten
Nadeln wieder abscheidot. Ans alkoholischer LSaung erhHit man die

Verbindung in langen, dûnnen Nadetn oder bei langsamer Ausscheidang
in derben Prismen, die, wie es seheint, in voUkommeu reinen)Zustande

farMos, gewôhnlich jedoch hellgelb ge~rbt sind. Der Schmelzpunkt
der Krystalle wurde be! 62-630 gefuuden.

Hr.Dr.O.Lehmann, wetcherdieGute batte, dieKrystaUe mikro-

skopischzu untersuchen, theilt m!)'dar&ber vortNuBgFotgeodeemit: ~BO

eehr rascher Abk8htnng des Schmetzftasses (auf Qaeckaitber) entsteht

ZMnSehsteine in massigen, nicht naher bestimmbaren Krystattet) auf-

tretende, labile Modification. Bald bilden sich neben dereelben da

and dort sphitrotithische Aggregate der stabilen Modincatmn, von

welchen, so lange das Pritpurat noch warm ist, die labilen Krystalle
rasch aufgezehrt werden. Bei gewohnticher Temperatur kommt die'

Umwandlung zum StUfstand, setzt sich aber aisbald wieder fort, eobatd

man erwarmt. Die DiSerenz der Schmelzpunkte beider Modificationen

ist sehr betrachttich.
t,

Das Krystallsystem der stabiten Modification ist mouosym-
metrisch. Zuerst, d. h. in heisser LSsang, sind die Formen kurze

Prismen mit BMM (Schiefe 61°). Eiue der Ehmptschwingxngs-

richtangen fiir einen auf dem Klinopinakoid liegenden Krystall ist der F
Basie nahezu parallel. SpSter tritt za der Basis ein hinteres, sehr e
steiles Hemidoma (Winkel mit der Vertikalachse )8"). Letzteres ver- tj

drangt bald die Basis, wShrend das Prisma sich rasch immer mehr

vert&Bgert. Zutetzt erscheint gewobnHeh noch das Orthopinakoid.c
Das specifiache Gewicht des geschmolzenen und wieder erstarrten t

Jodchinolins betrSgt im Mittel 1.9334; gefunden worden bei zwei Be-

stimmungen die Werthe 1.9345 und 1.9323. Die Verbindung tasNt

sieh mit den Wasserdampfën leicht deetiHiren und ist auch beim vor-

sichtigen Erhitzen im ROhrehen unzersetzt Mchtig; untenvirft man

jedoch das Jodchiaolin in groaserer Menge der Destination, so zersetzt

es sich theilweise anter Abscheidung von Jod, das 8ich mit der un-

veranderten Base vereinigt. Sein Siedepunkt liegt wenig ûber 300

Eine Jodbestimmung ergab folgendes Reaaltat;

Gehmden Ber. fSr CeMsJN t

J 49.83 49.76 pCt. i'

Die Base vereinigt sich mit SatzeSure und SalpetersSure za gnt

If

kry8tallisirenden, ziemlich schwer tostichen Salzen, die sich mit Waaser

anter Abscheidang von freiem Jodchinolin zersetzen, das der sauren

FtSesigkeit durch AasseMtteIn mit Aether entzogen werden kann. ln

den betreffenden verdannten SSuren tSaen sicb die Salzè. beim Er-



783

Annh mit P!t)'f!nRMMf~vwarmen ohne VerSnderttng. Auch mit Pikdnsanre vereinigt aich daa

Jodchinojin zu einer in kaltem Alkohol scbwer MsUehen Verbindung.
Das salzeaure Jodchinolin, (~HeJN. HCl, krystaHiah't ans

saJMaurerLSsang in kteinen, hellgelbgefSrbten Nadeln, die '/e Molekül

Wasser enthalten. Die Analyse der nber SehwefeIsNure getrockneten

Subatanz ergab folgende Werthe:

Gefuitden Bcrechnot
L Il. ntr CaHeJ N. HCt+ ',tHs 0

Ct !4Ï 11.64 H.StpCt.
H 3.04 3.00 2.67 n

C 35.70 35.80 35.97 ='

Eine direkte Wasserbestimmung liess aich nicht ausfûhren, weil

das Salz echon unter 100" zu aublimiren beginnt.

Versetzt man eine sstzsMreLSBung von Jodchinolin mit Platin-

chtond, so scheidet sich das Platindoppelsalz, (CaHeJN.HCt~PtCtt

4- 2H~O, ais achwer tosticher, hellgelber, krystallinischer NiederscMag

ans, der aaa viel Medendem WaBser in ziemlich langen, getbrothen

Nadeln krystallisirt. Die WaMerbestimmMngergab:

Gehmden Berechnet

H~O 4.12 3.77 pCt.

Der Platingebalt des getrockneten Satzes betrug:

Cefundon Borechnet

Pt 21.14 2t.ï9pCt..

Das dichromaaure Jodchinolin, (C~HeJN~HaCraO?, <&Ut

auf Zusatz von Cbromsacre oder dichromsaurem Kali zu einer

schwefel8auren Losung der Base ak achwer lôslicher, gelber Nieder-

schtag aus, welcher aus viel siedendem Wasser umkrystatUsirt gelbe,

gtanzende Nadetchen oder BMttehen bildet. Die Analyse ergab:

Gofunden BercchMt

Cr t4.46 14.45 pCt.

Mit Jodmetbyl vereinigt sich das JodcbinoJM in der IMtte nur

langsam, beim Erwarmen im Wasserbade jedoch rasch zu einer

ge!ben, krystallinischen Masse, die durch Umkry8talliairen ans viel

siedendem Wasser anter Anwendung von Thierkohle in gotdge!ben,

gtanzenden BMttchen erhalten wird. Die Menge des dareh salpeter-
sauresSUber f!iUb&renJods entspricht der Formel des Jodchinolin-

methytjodtdB.C~HeJN.CH~J.

Gefanden Berechnet

J 31.79 31.97 pCt.

Die Verbindung krystallisirt waMerfrei; sie toM aich sehr schwer

in Alkohol und kaltem Wasser, reichlicher in siedendem Wasser; in

Aether ist sie so gnt wie unMsuch. Durch Digeriren einer heiMen,

wasserigen Losang des Jodids mit Mach geia!ttem CNorsHber auf dem
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Wasserbade liisst sichleicht das entBpreohendeJodchinoUnmothyt-

chlorid, CaHeJN.CH~Ct, erhalten. Dieser Kôrper ist in Wasser

sehr leicht mit gelber Farbe tostioh und krystallisirt ans heisser, con-

centrirter LSsang beim Erkalten in feinen, buschet- oder Btchertormig
*°

vereinigten, getbUchweissen Nadeln, wetche sieh beim Verweilen unter

der FMssigkeit nach einiger Zeit in kurze, derbe, honiggelbe Prismen

mit 1 Molekül Krystsllwasser umwandeln. Ob die zuerst ausgeschie-

denen Krystalle dem wasserfreien Satz angehôren, habe ich nicht ent-

scheiden k8nnen.

Hrn. Dr. 0. Lehmann, wetcher auch dièse Krystalle einer vor-

!Snngen Untersuchung anterworfen hat, verdanke ich folgende Mitthei-

lung 'AasheiMer, waasengerLosangwerdengewShntiehzueKt labile,

nadetfBnnige Krystalle erhalten, die dem rhombischen System anitu-

gehôren scheinen (Fonn: Prisma, ein Pinakoid und ein Doma, letz-

teres einen Winkel von 113" bildend).

AtlmSHioh, namentlich aber be! wiederholtem schwachem Er-

wSrmen oder beim Zerreiben werden dièse Krystalle aufgezehrt von

der stabilen, wasserbaltigen Modification. Letztere krystallisirt asym-

metrisch in einfachen Formen, einem monosymmetrischen Prisma (Win- n

kel 42") mit Basis (Schiefe 73~ gleichend. Zu diesen Fiachen tritt dann

eine, die scharfe Kante des Prismas cnsymmetrMûb abstumpfende

Pinakoidnache, welche mit der einen Prismena&che einen Winkel von

t03" bildet. Spater erscheinen noch zwei schmale weitere Ftaehen,

welche die Kanten der Baeig mit der eben genannten FtEche und

einer der PrismennSchen abstumpfen. Die HanptschwiRgangenchtmgen

fûr einen auf der Basis liegenden Krystall liegen so, dass die eine e

derselben mit derjenigen Prismennache, welche mit der PinakoHMche

den Winkel von 103" bildet, am 24", gegen die andera also Dm i8"

geneigt ist. Fur einen Krystall, welcher auf derjenigen Kante liegt,

welche, fatta das System monosymmetrisch wSre, durch das Ktino- e

pinakoid abgestompft wurde, sind die HaaptschwmgungMtchtttBgen M

gerichtet, dass eine derselben mit der Basis einen Winkel von 47"

bildet.«

Die Analyse der stabiteM, waftMrhattigen Krystalle ergab:

&ettmdeu Ber.fitrCaBoJ.CH~Ct+HiO

H~O 5.59 5.57 pCt.

Der Chlorgehalt der etttwaaserten Verbindung betragt:

Gefunden Berechnet

Cl t!.57 11.61 pCt. r

1

Versetzt man die heisse, wNsserige LSenng des Chtorids, die einen

intensiv bitteren Geschmack besitzt, mit PtatincMorid, so erhNt man
Il

beim Erkalten daa P!atindoppe!8a!z, (Ci.HeJN.CHsC~PtC~, in

feinen, rothgelben KryataUen, die in kaltem Wasser schwer tostich
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sind und beim Erhitzen unter Zersetzung scbmetzen. Eine Platin-
bestimmungergab:

Sefaedea Berechnet
Pt 20.46 20.56pCt.

Wie schonoben bemerktwurde, Msst sicb das o-Methytehinotin
(o-Totachinolin)in der gteichenWeisewie Chinolin in ein Monojod'
substitationsprodaktverwandeln,das demJodchinolin in seinemVer-
hatten sehr Shntichist.

Daa Jod-o-methy!chit)o!tn,CH:. C~HtJN, vondem mirzur Zeit
nur eine geringe Mengezar Verfagangsteht, krystatUeirt in kleinen,
gelblichweissenNadelchen,die be: 73–74" schmelzen.

Ans der salzsaurenL8sm)gder Base Smt auf Zusatz vonPlatin-
chloriddas Platindoppelsalz,(CHt.Ci.HtJN.HCt~PtCtt, ais sehr
schwer tôs]:cher, gelMichweiMerNiederschlag, der aas seh)' viel
siedendemWasser ttmkrystaUMrtwerden kann und dann z)em!ich
groMe, dCnne, rothgelbe BISttchenbildet. Eioe Platinbestimmung
ergab:

Gefandcn Berechnet
~t 20.86 20.87pCt.

Es ist hemerhenswet-th,dass das Piatmdoppetsatz dieser Base
wasserfreikrystallisirt, wiibrenddie PfatinverMndtingdesJodchinolins
wiedie des Chinolinsand der meistenChinolinderivatezweiMotekSte
KrystaMwasserenthStt.

166. Th. Zinoko: Ueber die Einwirkung von Aminen auf

Chinoue.

[Aus dem chemischen
Institut zu Marbm'g.]

(Eittg<!g!tt)geuam t2. Marz.)

AniiidedesBenzochinons

von Th. Zincke und D.v.HKgcn.

Wie wir in diesen Berichten XVI, S. 1558 mitgetbeilt haben,
konn aas dem Totnchinon neben der sich sehr leicht bildenden

0~
NH(~H

Dianilidoverbindnng: CeH ~n~~
ein DianitMo-totachinonanitid

NHCgHs
CH,

0

NC~H.
Ce H NHO~He erbalten werden.

NHCe~

CH~
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Ans beidon Verbindungen, namentlich aber ans der letzteren, haben

wir verschiedene Umwandlungsprodukte darge~tetft, welche schtieMJich

0 2
zum Dioxytotachinon CeH;(OH)~ Mhrten.

'CHs

ïn ganz ShnHoher Weise baben wir jetzt aus dem Benzochinon

neben dem bekannten, 8ehrwenigreaktionsi&higenDianitido-benz<)-

0

chinoneinDianiHdo-benzochinon-aniHdC~H! tjt~r?H er-
NHCsH~

NHC~&

halten, aus welchem verschiedeno UmwtmdtuogBprodQktedargestellt
werden konnten, doch ist ea nicht geLangen, das Dioxybenzochiuon
in reinem Zastand zu erhatten.

Die Bildung eines derartigen Anilids aaa dem Benzo- und Tolu-

chinon zeigt, dass diese Chinone, an welche sich t'on bekannteren

Chinonen noch das Xylo- und Thymochinon aMeMiessen, unter

gewissen Bedingungen wie Diketone reagiren Mnnen, dMs also

scharfe Grenzen zwischen den Chinonen der Benzolreihe und den (tbn-

gen Chinonen trotz mancher Verschiedenheiten nicht gezogen werden

kSnnen ').

') In ibren) Vorhalton gogen Phenylhydmzin und Mdet'eHydrazino wci-
chen die Chinonoder BoMûIrethesehr von den NaphtatiBehiMoenund dem

Phennntbrenchinonitb. Sowoht a- und ~-Naphtachinon,atsMchPhemMthren-
chinon reagiren mit Hydrazin unter Austritt von WftMer,wiihrendBenzo-,

Toht-, Xylo- und Thymoehinon einfneh oxydirend wirken.

Die Oxydation vedanft in dersotben Weise wio bei Amvendnngvon an-

organiscttenOxydtttionsmittetn, d. h. unter Bildung von Kohtenwaseet'-

stoffen. Die leichte Ueberfahrung von HydrazinverMndnngenin Kohten.

wMserston,auf welche ich aotton vor oiniger Zeit aufmerkeMngeworden bin,
hat pmktische Bedenhtng, sic wird unter Umstiinden die besteMéthode zar

Umwnndtangvon Dinzoverbindnngenin KohienwasMKto)!esein nnd iet ?)-
diesenZweekanoh vor Knt~em vonBroyer cmpfobtenworden(vergl.Hatter,
dicse Berichte XVIII, 89). Baeyor.wendet Kupforsatfatnn, ich setbst habe
bei moinon Versuchen mit bestem Erfolg EiMaehtond benntzt. Einige Hy-
drazine, wio z. B. a- und ~-Naphtythydrazin, werden schonin der KHte sehr

energisch von Eisenchtorid oxydirt, einige Tropfen YerdunnteEisonchtorid-

)6sanggonagon hier, um Entwieklung von Stieketo~ und Abscheidang von

Naphtalin hervoMarufen. Ob bei diesen Um~andtangen zuerst eine Diazo-

verbindung sich bildet und diese dann dureh diM entstandeneEisenchtond
redacirt wird oder ob ein Zwischonprodttkt:Ri –N=~NH entsteht, welohes
damit in Stickttotf nnd Kohlenwmerstoff Mrfattt, mMMich dnhingestelltsein
iMsen. E. Fischer, welcher das Anftreten von Benzolnur bei der Oxy-
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Die Darstettang des Dianitido-BenzochinonaoiHdB gelingt
am besten in eseigsaurer Msang, doch entstehen gleichzeitig stets

reichliche Mengen des Dianiiidochinons. Dureh Bebandoln mit

Alkoholen und SehwefbtaSm-egeht das Anilid dann in die basisehen

Alkyloxyverbindungen ûber, ans welchen leicht die Oxyverbin-

dnngon dargestellt werden kiinnen, we!ch' letztere dann in das ein-

fachem Anitido-Oxychinon sieh OberMhren tiessen:

0 0 (0 0
NCeHi “ .j NC,Hs )NCeH!, n 0

~NHC.H. ~~NHC,H, ~~Np~ C.H,~p
NHC.H. OCU (OH OH

-w~ .r-
DianiHdo-Benzo- Anilido-methoxy- Anilido-oxybenzo-Anitido-oxybenxo-
chinon-Anilid, bonzochinon-Anilid, chinon-AnMid, chinon.

Aus der letzteren Verbindang sollte sich, entBpt-echend dem Ver- °

halten der Tolnchinonverbindnng ein Dioxybenzochmon er-
halten lassen. Beim Behandeln mit verdBnnter wâsseriger KaHtaage
JSsst sich in der That eine Verbindung erhalten, welche Eigenschaften
besitzt, wie aie einemDîoxybenzochinon zukommen konnen, leider HMe

sich dieselbe weder dureh Sublimiren noch durch UmkrystaHisiren

reinigen.

0

Dianilido- Benzochinon Anilid,
CeH~ ) NHCs1-13

NHOeH~.

Man t6st Benzochinon in der 200tehen Menge Eisessig in der

Hitze auf, fiigt auf 1 Theil Benzochinon etwa 2 Theile Anilin zo und

iaset dies kurze Zeit auf dem Wasserbade stehen, um der Dianilido-

verbindung Zeit zur Abscheidong zu geben. Dann filtrirt man mog.
lichst rasch ab. Aaa dem dunkelbraunrothen FHtrat scheidet sich beim
Stehen das Anilid ab und kann darch Umkrystn)!isiren aHS heissem
Alkohol oder heissem Eisessig gereinigt werden.

Braunrotho Nadeln, welche be: 202–203" schmeken, sind in con-

centrirter Schwe&kSare mit bluthrother Farbe tMich. Wie das Tn-

dation des PhenythydmziM mit atMiaeher KupfertCsnngbeobMhtBte,scheint
der cmteMnAnsicht zu sein.

Auchbei derDamteUmtgvonHydrazinennachder MéthodevonV. Meyer
u. Lecco habe ich niehrfach daaAuftretenyonKoMenwasseMtotfenb<!obaohtet;
die Bildung derselbenkonnte hier auf eino oxydirende Wirkung des entatan-
denen Zinnchlorids mraekgefBhrt werden, doch konnte ich mit ZinaoMorid

aasHydMzmverMndmigenheiMKohtenWMserstotberhttten. Th.Zincke.
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luehinouderivat ist auch dièse Verbindung eine schwaehe Base; die

Salze derselben sind aber viel tosticher und scbwierig in reinem Zn-

Btand zu erhalten. Das jodwasfterstofhaure Salz bildet eine

6)zige graaschwarze Masse; man erbSit es, wenn die alkoholische

Losang der Base mit JndwasserstofF versetzt und langsam verdunsten

gelassen wird. Das'bromwasserstoft'stmre and ohtorwaBser.

stoffsaure Salz sind sebr lüslicb, an Pt~tindoppetsatz konnte

nichta erbatten werden.

0

Anilido.Oxybenzochinou.Anitid, C~Fla ~C&F15Anitido-Oxybenzochinon-AnHid) C~Hs HH~H'.
OH.

Deu Aether dieser Verbindang erhiUt man, wenn daa Diunilido-

Benzochinon-AnHid mit concentrirter Schwefetsawe und dem betreffen-

den Alkohol (] 3) im WMserbad erw&rmt wird. Man verdiinnt mit

Wasser und fSUt mit Ammoniak ans.

Am leichtesten MMt sich hier die Methoxyverbindung dar-

stellen. Dieselbe krystalliairt in grossen braunrotben BtNttern, welche

bei 188–189<' scbmeticen. Die Salze sind meistens btau ge?rbt, aber

BehrMstich nnddftherschwierigkrystaHMirtztterhatten. Das pikrin-

saure Salz bildet gtSnzende braunviolette Krystitllchen, welche bei

188" schmelzen. Das Platindoppelsalz des Chlorhydrats ist

ebenfaUs leicht tostich, beim Verdunsten der LSsang scheidet es sich

in dunklen gMttzenden BIattchen ab.

Die Aethoxyverbindnng krystallisirt in rothen BMittcben,

unter UmstKnden auch in griisseren, pnsmitttschen Krystallen. Der

Scbmelzpunkt liegt bei 134".

Die Isobutoxyverbindung,ist schwierig t'ein za erhalten, aie

bildet feiM rothe NSdetcheo, welche bei 138" schmelzen.

Ans diesen Aethern erhiilt man die Oxyverbindung durch

Behandeln mit ganz verdünntem alkoholischen Kali. Durch Losen

in atkohottschem Kali und Ausf&tkn mit Eisessig gereinigt, bildet die

Verbindung kleine metallische gtSnzende Schuppen, welche ein grûnes

Streichputver gaben; beim Erhitzen zersetzen sie sich ohne zu sehmet-

zen. In Alkohol schwer, in Essigatmre leicht IBsUch.

Die Salze sind leicht toaHeh; dargestellt wnrdet) das Katmm- und

des N~trinmsatZ) welche branne seidenglânzende NSdetchen bilden.

0

Anilido-Oxybenzochinon 1 CeHt
0

gHC6H~Anttido-Oxybenzochinon, CsH
~nc.n~
011.OH.

Wit-d aus der vorigen Verbindung erhalten, wenn dieselbe mit

sehr verdBtmter Kalilauge so lange erwKrmt wird, bis die anfangs

dunkeh'othe Msang heller geworden ist. SSuren fSHcn dann die Ver-
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9erM<ttd.0.ch<M).St<ethetMA..M)~.XVnt.

)t&))ioiMhen Niederechlag. In kattem 2~

r Sn Iminaa"3 t., G~1.. 11,

bindungaie MauenkrystaXioMchenNiederechlag. In kattem Atkohot
schwer tcsHch, Jeichter in heissem und in Eisessig. Concentrirte
Schwefetsaore!3et mit braunerFarbe, Wasser <&t)tdie Verbindung
(tovetSndertt<M. Ueber 800"zersetzt aie sieh ohne za schmelzen.
DM Natriam- and dMEatiamsati: aind teicbttSsticb,das Silber-
salz bildeteinan echtnatztgrothbraunenNiodorschlag.

DurchEinwirkungvonalkobolischerKalilauge(10TheileAlkohol
und 2 Theile 83procent. Kalilauge)bei Wasserbadtemperaturhaben
wir dann noch aus dem Dianitido-Benzochinon-Anilid eine

Verbindungerhalten, welchemitkeinerder obigenidentischist. Die-
selbekrystallisirt in gtSnzendenrothenNiidelchen,welchebei 191bis
192"schmeizen,ist in Alkobolund in Benzol teichttS~tich; in con-
centrirter SehwefëJsSuret8st sie 8ich mit grucer Farbe auf, Wasser
<Nttaie onverSndertaos. MitBasenbildet sie Salzel).

Aua deo Analysen berechnetsieh die Formel: 0~3,4~0;; die

Verbindangkann demnacbdorcheineder beidenFormelnaasgedrBckt
werden:

0 0
NC,Ht 0

CeH OH CeH OH
OH NHC.Ht
NHO~Hi NHCeHt

A.niMo-Dtoxyben!!oehmon-ANi)MDianilido-Oxybenzochinon
und bat die Kalilaugehier gfeichzeitigoxydirendgewirkt.

Ein Tnoxybenzochinonaus dieser Verbindang darzasteMen,ist
nichtgelungen.

WeitereVersuche ûber dio Einwirkungvon Amioettaaf Chinone
dSrften ancothig sein, da wohl ohne Weiteres angenommenwerden
darf, dass sicb daa Xyloohinon and das Thymochinon dem
Benzo- und Toluchinon gleich verhattenwerden, neue Gesicbts-

punkte eich also schwerlichergebenwerden.

') AuchMBdem TotuchinenMMtsichcino enisprechendaVerbindung
daNteMen.Diesctbesieht Shn!ichans und bildet kleinerotheNSdetehon,
sehmilzt~b&rnicht.
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1M. A. Weltner: Ueber die Einwirkung von Phenylbrom-

eBBltte&areauf Aoeteasigather. n. Derivate der Phenytaoet-
bonMtoinaâure. {;~

[AnedomchemischenInstitutzu Marburg.]

a(EingegMgonam 12.Mfirz.)

Ah Forteetzungmeiner, in diesen BerichtenXVH,66 gobrauchten

Mittheilung,gobe ich trn Fojgecden die BeMbreibungeinigerDenvate

und Reactionen des dort erwShoten PhenylacethernsteiasSoreStherB,
welcher durch Einwirkung von PhenytbromeB~gStherauf Natracet-

OBeig&thetgewonneowurde.

Neben diesem neutralen Aether entsteht, wie ich auch schon t;
Mher erw&hnte, ein saurer Phenytacetbern8te{n&&are&the)',
welcher bei 132.5"achmitzt;Salze diesesAethershabe ich nicht dar- X

gestellt dieselbenscheinenin Losung wenigbestândigzu sein, echon

beimLosen des Aethers in heissemBarytwaasertritt Zersetzungunter

KoMenBSareabsptJtangundBildung der beschriebenenKetonsSureein.

Diese letztere&ndetauch beim Erhitzen des saurenAethersstatt, es

entsteht der AethytSther jenor Ketonsaure OnHuOt (der PheByt-
lavalinsSnre), welcher Mf diese Weise ala farMoseaOel erhalten

warde.') Die leichteAbspaltungvonKoMemSateitennMtchcetdiesen

sauren Aether ats Derivat der AcetesMgs&ure,es kommtihm folgende
Constitntionzu:

CeHj.CH.COOC~Hi

CH~COCHCOOH.

Den zweiten tbeoretischtnSgUcbensauren Phenylacetbern-
steins&ureather erhSit man -durchEinwirkungvon phenylbrom-

essigsauremNatrium auf Natt-acetesMgStber:

C<H:CHBrCOONa+ CH~COCH.NaCOOC:~

== CeHj.CH.COONa
+ BrNa.

CHsCOCH.COO~Ht

Zur ParsteHang dièsesAethers wurde PhenytbromeMigaaaremit

der SquivalentenMenge Natrinmatkohotat in aikohoMscherLosnag
zusammengebracht;das NatriamBatzder Saure schiedsich aua, ging
aber wiederin Lôsang ats die entsprechendeMengeNatraceteseigSther
zugesetztwurde. Beim Erwarmen erfolgtedieAbscbeidungvonBrom-
natrium. Nach dem Abdestilliren des AikohobwurdeWeaser za-

gegeben, anveranderterAcetessigSthermit Aether aufgenommenund

1)DerMethytMherist feBl,or schnutztboi71"und bildethieine,an-
schoinendmonectineKrystalle.

J
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M*

t

aM der wâsaorigen LSMng der saure Aether dorch 8a!zaaure <ttsgetbee

bald fest werdeodea Oe! auegeMhieden.
Durch UmkrystaHMiren aus WaMor konnte das Produkt gereinigt

werden und warde in Form weisser per!mattet'g!anzender Bt&ttchen

erbalten; dieselben schmetzen bei 128" und sind m Alkobol und Aether -=

leicht Metieh..
Gefunden Bereohnet (5t'Ct4H~60~

C 63.31 63.63 pCt.

H 6.4S 6.66 »

Ans diesem Aether hMsan sich leicht Salze darsteHen, dieselben

sind beatSndig. Das Sithersalz Ct~H~OtAg, darch Umsetzang des

AmmoniakMtzea mit Silbernitrat erhalten und aus Wasser umkrystalli-

airt, bildet weiase Mmige KryBtSHchen.

Sefonden Berechnet (iir CttHttOeAg

Ag 29.06 29.10 pCt.

hn Gegensatz zu dem Momeren ist dieser Aetber bestândig, durch

Erbitzen bis auf 200" konnte keine KohIenaSureabspattnng erztett

werden. Mit Barythydrat gekocht, liefert er PhenyUl1vulinsiiure(Ketoc-

s&ure).

Die Einwirkung von naecirendem Waaserstoff auf Phenyl-

acetbercsteinsaareSther liefert, wie es theoretiêoh vorauazuBehen war,

eine LactOMaure

C6H~CH--CO~~
S (PhenylvateroiactocarbonaSare).

COOH--CH-CH–CHa

Za deren Oewinnaug wurde der neutrale Aether m aikohotMcher

Lûsung andauernd mit Natriumamalgam behandett, wobei Temperatur-

erbôhung vermieden und die LSsung durch EMigsSurezMatz immer

schwach atkatisch erhalten warde. Sodann worde der Alkohol ab-

destiUirt und durch Saksaare die LactoneSare ata Oel auegaËtUt. Da

es wahracheinlich war, dass w&hrend der Reaction theilweise Ver-

aeifung und Zersetzung der PbenytacetbemateineSnre unter Bildung
von Phenyllivulins4ure stattgefonden batte, musete man m obigem 5t-

formigen Produkt das Reductionsprodukt der letzteren, das Phenyt-

valerolacton voraussetzen; dieses wurde entfernt, indem man das Oet

mit einer Msung von Katittmcarbonat behandelte und dae dabei un-

verandert bleibende Lacton mit Aether auszog. Die wasarige LBaung

Hess dann bei SaarezaMtz die LactonsSnre in weiasen Flocken aas-

Mten; durch UmkryataUiMren aas verdunntem Alkohol wttrde dieae

gereinigt und lieferte dann qaadratische BMttchen, welche bei !67.5"

Mhmoizen.
6efnnden BerechnetfSr CnHMO<

C 65.04 65.40 65.45 pCt.

H 5.93 9.76 5.45 »
«.
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Das Bariumsalz der LaotonsaKre, mit Bariumearbonat dar-

gesteUt, ist in Wasser und Alkohol leicht iosHeh, duroh Umeetznng
mit Silbernitrat liefert es ein in Wasser Mcht IBeHcheaSilbersalz.

DM Calcinmsalz, mit frMchgeMttem Catciumearbonat gewonnen, Ë

wird beim Eindampfen der waMerigen Losung m krystalliniscben
Krusten gewonnen.

Gefanden BerechnetMfCttHnOtCtt p

C 8.59 8.37 pCt.
Beim Kochen mit Alkalien, Barythydrat oder Kalkmilcb geht die

LactonBSure aUmSMgin die zweibasische OxysSare

COOHCH'-CH(OH)CH,

CaHsCH- COOH

Sber. Neotratisirt man den U~bentehosB dea Alkalis mit Schwei'ets&ti'e

oder entfernt mit KohteMSm'e BberscbuBsiges Baryt oder Katkhydrat
und kocht dann, so tritt, indem sich freies Alkali und das Salz der

einbasischen LactonsSure bildct, wieder alkalische Reaction ein, wird

von Neuem daa frêle Alkali gesattigt, so tritt nach knrzem Erwirmen

abenmtB alkallache Reaction ein und man kann auf dieae Weise die

Salze der zwelbaeMeheK Oxy~&ure in die Salze der einbasisohen s

Laotonsaare nberfShren, die erateren sind in wSêgnger Losang our

bei Ueberseh<M9von Basen beet&ndig. Dieaelbe Erscheinung beobach- i

tete Roser schon bei anderen Lactons&nren bei Terebins&cro and

Terebileneaure') und bei PhtaUd-propioMaure*).

Durch FaHung lassen aich Salze der zweibasischen Sauren dar-

stellen, so erhielt ich das Silbersalz durch Umsetzaog des Kalkaatzee,

ans dessen LSanng der KatkubeMchaas mit KoMemaure entfernt war,

mit aatpetersanrem Silber, es JSUt nockig aus.

Gefundon Ber.f6rCnHnOtAg!t

Ag 47.20 47.78 pCt.

Sowobl ans dem Phenylacetbernsteinsiiureiither ais auch aus der

PhenyUSvaHnsaure lassen sieh Phenylhydrazinderivate erhalten,

welche die Ketonnatur jener Verbindungen erkennen laasen; das

Sauerstoffatom des Carbonyls wird gegen einen zweiwerthigenHydrazin-

rest aMgetauscht.

Beim Aufkochen einer aIkohoHeehen Losung des Phenylacet-
bernateinsaareathers mit essigsaurem PhecyHtydrazin faUt das i

Reaktionsprodukt in gl&nzenden, dSnnen BKMtchenans, die aus Alkohol

umkrystallisirt bei 149" schmelzen.

Gefunden Bw.<arCMHMÎhO~ÍiirG"H2$Nt04

C 68.55 69.t0p0t.
H 7.17 8.8!
N 7.87 7.33y

') DicseBerichte XV, 297.

Dièse Berichte XVII, 2773.
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` Die PheoyUavatinBaare wurde in atkohotiecherLSsang mit

eSMgBMtemPhenytbydrazingekocht und das ReaMoneprodakt mit

Waasergefa!!t. Durch Kryatattisationaus verdOnutenAlkohol ge-

t reinigt besteht die Verbindungaxa feinen,vërStzteaNadetehen,deren

n: Sebmeizpanktbei 140' Uegt.
Cofonden Ber.fBrCnH'tBNtO:

N 9.78 9.92pCt.
Beide Hydrazinderivatescheinen sich unter dem EinBoMdes

Licbtes su zersetzen, sie Srben sich dunkelbraunund werden ztih*

<!Basig.
– Die erhaltenenVerbindangenentepreehenganz deajenige~,

,> welcheKnorr ale Produkt der ersten Reakiionephasebei der Em"

wirkungvon Phenylbydrazinauf AceteseigStherund dessenDerivate

ç, erbielt.

Einwirkung von aikohoHachem Ammoniak auf den

PhenytaeetauccineSure&ther.

S; Die EinwirkungvonAmmoniakauf KetonsSurenist noch wenig

untersucht,genauer nnr die aafBrenztraubenaaBrt!,welcbeBôttinger
s so intereManteResultatelieferte,aowiedie aafAceteeMgSther.Legte

f man die bei dem letzterengemachtenEriabrangen sa Grande, so

musate man voraossetMt),das Carbonyl der PhenyIacetSMcinB&ure
werde zuerst bei Einwirkungvon Ammoniakan der Reaktion be-

theiligt sein, in zweiterLinie war die Mogtichkeiteiner AmidbMung
und drittens einer BingMhtiessutigin Betrachtzu ziehen.

Die Constitutiondes aes AcetessigatherentstehendenParamido-

aceteMigatbersbleibtnachdenUatersnchungenvonGeuther, Precht*

D'neberg und Collie noch tmeotacMedeB;mau bat die WaM

zwischenden Formeln:

1) CH}C(NH9)~Ca.COOB,

2) CHsC(NH) – CHtCOOB.

Berucksichtigtman, daas Knorr fBr dae entaprechendeAnilin-

derivat die Formel

CHjtC(NHC6Ht) CH. COOR

sebr wahrscheiuMcbgemacht bat, so gewinnt die Formel 1) an

Geltung.
Aus dem PbeoytacetberMtein~areatherdarf man daher folgende

Verbindungenerwarten:

CeHsCH.COOCïHt CtHtCH.CONH)

1) COOCj.HiC t C(NH~CH9
2)

CONH~C NHxCH,

CeH5.CH--CO C6HtCH--C(OH)

8) ~NH 4) %N

CONH~C C-CH, CONH:C == C--CHt
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Bai der Aa&teUangder Formeln3 und 4 wird dieVomnsMtztmg

gemaoht, dass die éventuelleRingsoMieMnngcher znr Bildungeines

fSnig!iedrigenale einea viergliedrigenRinges fBhreowerde. p

Bine Verbindang der dnreh Formel 3 oder 4 ausgedrSckMn
Constitution dieselben stehenza einander in der Beziehangvon

Lactam und Lactim scheint wirklich bei der Einwirkang von

Ammoniabauf PheBytacetbernstein9&areStherza entetehen. t:

Die Einwirkung von alkoholischemAmmoniak warde in go-
echlossenonRohren vorgenommen,und zwar bei einer Temperatur
von 130–140*, welcheeinigeStundenunterbattenwurde. Der gelb-

gefârbteR8hreninha!twurde zar EntfernungdesAmmoniaksauf dem

Wasserbaderwarmt und die ausgeschiedenenKryatatie, welche auch

schonin denRohren M beobaohtenwaren, abMtnrt. Daanikohotiache

Filtrat MntedSaatbeim Eindampfeneinen leichUoslichenKrystattbrei.
Die zuerat aasgeschiedenenKrystalle sind in Alkohol schwer

toslicb; aus diesem umkryatalli8irtbesteht die Verbindungaua stark

gi&MendenPrismen, welche bei 200" zusammenainternund zwischen

260" und 270" zu einer braunen FtiiMigkeit achmeizen. Ans Essig-
sSare erhaltene Krystalle schmotzenbei 264". Die Verbindunghat
die ZasammensetzangOnH~NtO:.

1. Gefundenn. Ber.HirCt,H,,N90, J
C 69.93 65.95 65.66pCt.
H 6.07 6.08 5.55 »
N 12.55 12.96 »

In kalter,verdannterNatronlaugetBstsich die Verbindunglangsam
auf, wobei Ammoniakfrei wird. SatzsSare fSHItaus der atkatisehen

LBsang eine Saure krystaUinMchaas, diese kann ans verdiinotem
Alkohol oder kochendemWaaeeromkrystattisirt werden. Sie bildet

dann kleine, eternfôrmiggruppirteNadeln, welchebei !48"schmelzen.
Dieaelbe Verbindung wird erhalten, wenn das achwerlôsliche
Ammonia.kdenvatmit SatzaSuregekocht wird, ea geht voUstSndigin M

Losungund beimErkalten krystallisirt die bei 148–!49" sehmetzende
S&areaus.

Die Analysedie8erVerbindungergab:
Cefunden T) rr tr m~ J

Y Ber.fBrCMtittNOt3 g

C 65.37 64.07 64.75 66.35 a
H 8.86 5.63 5.26 5.66 a
N 6.69 6.45

Die Analysen stimmenzwar nicht wiinechenswerthmit den von
der Formel CuHuNO; verlangtenuberein, jedoch halte ich es far g
aicher, dasa der Verbindungjene Zusammensetzuogznkommt und jjs
mochteden Grund <Srdie Differenzder gefundenenund bezeichneten g
ZaMenin der SchwerverbrennKchkeitder Sabstanz sehen. jst
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Die Einwirkung von Natroolauge auf das achwer!6B)ieheAmtnoniah-

derivat iat dorcb folgende Gteicbang aaMadrBcken!1

C,:H,N!,0: + NaOH = C,:H,oNO, + NU,;

da die neue VerbindtMg eine SNare ist, darf man annehmen, daes die

Gruppe CONH: in Carboxyl uberRefShrt warde, dann kann jene

Gteichang gescbneben werden:

Cn Ht.NO. CONH< + NaOH = Ct~HtoNO. COONa + NH~.

Beim audauernden Kochen mit Bttrytwasser giebt dièse VerMhdnng

PhenyHSvatins&ttK.

Das neben dem echwertSstichen Ammoniakderivat entstehende

leicht )6s)icheProdakt war schwer M reinigen und es ist mir noeh

nicht gelungen, seine Natur auSiukiaren. Die Reinigung gelingt am

besten durch Behandeln mit Natrontange; in dieser t89t es sich schon

in der KStte ieicht anf und nach einiger Zeit scheidet sich ein schwer

lôsliches NatrittmMtz aus, wetches durch Saizs&are zersetzt wurde.

Der Niederschtag wurde sodann mit Barythydntt behandett, wobei

eine geringe Menge ungelôst blieb; die wieder abgeschiedene Ver-

bindung worde ans verdünntem Aikobol umkrystallisirt.

Die Verbindung krystallisirt in langen, feinen, seidegtanzenden

Nadeln, welche bei 128–129" echmeken; in concentrirter Sabeaure

(Sat Me sicb mit gelber Farbe auf, durch BarytwaMer wird aie beim

Kochen nnter Abspaltung von KoMensBm-e und Ammoniak zersetzt

und liefert PhenyttSvaMnsSure.

Die Analyse ergab:
C 67.25 66.41 pCt.
H 6.28 6.54 »

N 5.84 5.85 »

D«MM8berechnet 8ich die Zusammensetzung C~H~NOs, welche

verlangt
C 66.95 H 6.43 N 6.00 pCt.;

Sber die Entstehnng einer 80 zusammengesetzten Verbindung ans dem

PhenytitcetbernsteinsSareSther kann man jedoch noeh keine Rechen-

schaft geben.
Eine VeraMgemeinenmg der in Voretehendem mitgetheilten

Reaktionen EinfShrang eines SSarerestes in AcetessigSther dat-ch

Vermittelung von Salzen an Stelle der bis jetzt angewandten Aether

der balogensubstituirten SSaten und Untersuchung der Einwirknng

vom Ammoniak auf y- und ~-KetonsSuren, welche icb anf VerantaMMng

von Dr. W. Roser') aoafShrte – ist im hiesigen chemischen Institut

in Angriff genommen.

') DieseBerichtc XVII, 2624.
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168. T. A. Lawson: Ueber die Einwirkung von Diaeo*

verbindungen auf ~-Naphtylamin.

[Ansdem cheatischenInstitut za Marbarg.)

(Eiogegaogen am 12. Marz.)
l'

Aas denUntersachangen von Zincke aud Biudewatd') nberdie ,>
H

Hydrazinderivate des a- und p-Naphtochinons bat sieh die intereesante ¡
Thatsache ergeben, dass das Derivat des a-Naphtochinons identisch

ist mit dem doMb Einwu-kung von Diazobenzolcblorid auf a-Naphtol ?'

entstehenden Benzo!azo-K-NaphtoL }
Daa entsprechende Derivat des ~-Naphtota ist dagegen aleht Ó'

identisch mit dem aas dem ~-Naphtoobinon entstehenden Hydrazid;
seinem Verhalten gegen Alkali zufolge kann es keine Hydroxyl-

gruppe mehr enthalten und sind Zincke und Bindewatd geneigt es
fur eine mit dem Hydrazid des ~-Naphtochinons isomere Hydrazin- v'

verbindung zu hatteo.~)

1 C
H¡o (a) II

CtoHs~C
«(1)
S

~r..

~-NttphtMMnoohydntztd Benzolazo-p-Naphtoi.

Es tag nun der Gedanke nahe, dass sich «- und ~-Ntphtytam!n

gegen Diazoverbindungen in Shnticher Weise verMh!eden verhalten 1
wSrden wie a- und ~-Naphto), dass man vom a-Naphtylamin aua-

gehend eine wirktiche Amidoazoverbindung erhielte, von dem j!-Naphtyt-
amin dagegen ein der Formel n ehtsprechendes Derivat msp. einen il ,,i
den Amidoazoverbindungen a~ehorenden Kôrper. Wie bei dem

~-Naphto! an Stelle des za erwartenden Benzotazo-Naphtot eine

andere Verbindung (~'0~~ u~~ ?) entstand, M war in die6em

Fa!I durch Umlagerung der vielleicht primBr entstehenden Amidoazo- j
verbindung die Bildung einer Shntiehen Verbindung at8gHoh.

1 C.~H.~S: ? tt r' H ~NH
HCs

(o)

_N~H.(«)
C"N,HC~(«)

') Diese Benohte XVH, ~?6.

Ein Beweis fur diese Ansicht hat bis jetzt nicht orbracht werden

kSnMn; die Abapettangvon Hydrazin ist nicht getmgea, sie gelingt aber
auch nicht bei dem Hydnmid des ~-Naphtoehinons und so ist M môglich,
dMs das ~-Ntphtochmon sich ahntich verbatt wio das a- Naphtochinonund
keine eigentliche HydmziuverMndung liefert, sondern eine Azoverbindung,
deren Constitution zur Zeit unbekMnt Mt. Bei der Reduktion liefert die

Hydrazinverbindungein Amidonaphtol, welchesiden&chza sein scheintmit
dem von Liebormann beschriebenen~-A<nido-«-Naphto);die UeberfMtmng
destetben in ~-Naphtoohinon gelingt nur sehr sehwierig, unter Umstanden

gsr nicht. Th. Zincke.
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Die EinwtrtMngvon DiaMverbindnngenauf a-Naphtylamin ist

t'ie~aehstudirt wordennnd M unterllegtkeinemZweitel, dass hier

wirkMcheAaoverbindungenentatehen, womit einige von mir auege-

führte Versuche durchaus Cbereinstimmen;es gelingt nicht einmal,

bei dieser Reaktion die DiazoMnidoverbindnngenderen Bildung zu-

nËcbstangenommenwerdenmuss,zu fassen.

Auchdie EinwirkungvonDiazoverbindungenauf ~-Naphtyiatnin

ist schon ontersuchtworden; Griess') steitte MS DMzobenMb)t)fb-

sNure und ~-Naph<y)am:odie Verbindung, CMHeNsCct~SOtH).

Metdota') UeeeNitrodiazobenzole auf jene Base einwirken.
1 1

Grises glaubteinewahreAzoverbinduog06H4 N- NCloHe(NHo)(~)Grieaa g!&abteinewahreAMWfbindacgC6H4~ ?

unter HNndengehabt zu haben, Meldola dagegenverwirft fur seine

Verbindungdie FormeteinerAmidoazoverbindung,und h&ttauch das

Vorliegenvon einer Diazoamidoverbindungfür ttMgeschtoMenwegen
der Bestandigkeitderaelben. Die Fiihigkeit der ans m-NitmdiMO-

benzol und ~-NaphtytaminerhattenenVerbindungeine Nitrosover-

bindung zu liefern, veranlasst ihn fSr die8elbedie Constitution

NO!)C<H4N~
CtoHe anMnehmen.

Aus meinenVersuchenergiebtaiehnan, dasadie Verbindungen,
welche dorch Einwirkung von Diazosaizenauf ~-Naphtytamin ent-

stehenallerWahrscheinMchkeitnachnoehDiazoamidoverbindungen
aind. Dafii)-spricht ihr Verhaitenbeim Kochenmit SSuren, es wird

~-Naphtylamin regenerirt and Stickstoff abgespatton.
DieseskonntesowoMbei der Griess'schen Verbindungaas Di*

azobenzotaattbsaureund j!-Naphty!a<ninats anch bei Meldotas Ver-

bindungaae Mt-NitrodiazobeMotnnd ~-Napthylaminund der von mir

aus Diazobenzolund ~-NaphtytamindargesteUtenbeobachtet werden.

Die Bestandigkeitdieser Dlazoamidoverbindongeniat allerdinga eine

t'eMchiedene.Die Verbindungans ~-Naphtyiammand Diazobenzol-

sulfat zeNetzt aich relativ teicbt and dadorch bin ich auch zuerat

daraufaufmerksamgeworden,dasses môgHcherweaeeineDiazoamido-

verbindungMt; schwererzersetzt sichschondie SatfbverMndang,noch

schwererdie vonMeldola dat~esteHte.Manmusebei dieser letzteren

die Verbindangim Rohr mit einerSaare einsehtieMenund auf etwa

130"erhitzen,dannaber tritt Spaitongein imSinnefolgenderGteichong:

NOt.C6H<N.~N--NHCMH?+H!!0

N111,
= CeH* CtoH~NH,-<-N:.

Nitrophenol ~-Napbtyjtunia.

') DièseBerichteXV,2191.
Journ.chem.Soc.t8S4,107.
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Ats eine weitere Bigenthûmlichkeit der erwlihnten Derivate beob-

achtete ich ihro Fghigkeit Acetyl- und Benzoyt-Verbindongen g

zn liefern, welche man bis jetzt bei Diazoamido-VerMndunget) meines S

Wissena nicht beobacbtet bat und welche die gew6hn!ichen Diazo-

amido-Verbindungen auch nicht za liefern scheinen.

Gegen Reduktionsmittel (Zinnchbrur, Zink und ËMigeSare, alko-

hotiaehes Kali und Zinkstaub) verhalten sieh die erwihnten Diazo-

amido-Verbindungen wie Amidoazo-Verbindungen, rMp. wie aich Ver-

bindungen verhalten warden, welche der oben gegebenen Formel 11

entsprecben; aie geben keine Hydrazine, sondern ein Nsphtytettdiamin,

deseon Entstehang, wonn thate&chHch Diazoamido-Virbindungen vor- ?{

liegen, nur durch eine Umtagenmg wShrehd der Reaktion erk)&rt

werden kann, sei es, dass eine Amidoazo-VerbindMng, eine der For.

mel II oder eine der Metdot&'schen Formel entsprecbeude Verbindung

entateht. Es ist mir jedoch nicht getongen, dieBitdungeineeZwiMhen.

produkts oachzuweMen. ;1

Benzotdiazo-N&phtytamht'), CtoHTNHN~N-'CeHji.

Zur Darstellung dieser VerMndaog verwandte ich krystallisirtes,

schwefelsaurss Diazobenzol, 20 desBetben wurden in 50gWasser S

geioBt, mit dem gleichen Volum Alkohol verdannt and 14 g ~-Naphtyt-

amin') in &)kobolMcher LSsong zagegeben. Der nch abscheidende,

nach einiger Zeit krysta.Uinisch werdende rothe Kôrper worde ad

Alkohol amkrystaHMrt..

Die Verbindung krystallisirt ans absolutem Atkohot in lebha~ [

rothen rhombischen Tafetchen, ima verdünntem Alkohol in langen,

feinen, heUrothen Nadeln. ïu Waseer ist sie untosUch, ziemlich leicht

i8sMch in Alkohol und in EsMgsSMM, aus letzterem LosungMHttet

kann sie ebenfalls umkryataHisirt werden. Ihr Schmelzpunkt liegt

bei 102–104"

0.4277 Substanz gaben 0.2022 H~O und 1.2108 COit.

0.2280 Substanz » 33.5 N bei Il und PaOmm.

Ber. fur CteHMNi Gefunden )

C ï7.77 77.20 pCt. j

H 5.26 5.26 – »

N 17.00 t7.8 p

Beim Kochen mit alkoholischem Kali bleibt das Bonzoldiazo-p- s

Naphtylamin unverândert.

Concentrirte SehwefetsSure lest mit schon blauer Farbe, Wasser a

Mtt die Verbindung unverSndert wieder aus.

––––––

') Ich w:Me vorHuSg diese BexeichMng, welcheder BitdMngsweisoent- S

spricht
Statt der freien Bnse kann man oin Salz anwenden mit ttemseiben

Resultat. §
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in ~kohothcher LBsmM entsteht eine iMit 8atMaure in aikoholitcher LBsong entateht eine dunkelblau-

rothe Farbang, auch die Menng in EMigsNure ht ziemlich dunkel

gefarbt.
Diese Farbenanderangen deuten wohl auf eine Bildung von Salzen,

welche nor bei grosaem Uebemchnas von SSaren exMten~fSMgsind.

Kocht man die Verbindung mit 20procentiger SchweMs&are, ao

geht aie allmâhlich in LBsang unter StickstoSentwicketoog; Aether

entzieht der LSsnng Pbenol und durch Ammoniak wird ~.Napbtylam!n

(Schmelzpunkt 1120) ausgefSUt.

EssigsNareanhydrîd zersetzt obenfatls sehr leicht anter Freiwerden

von StiokatcH'; es entatehen dankte schmierige Produkte.

Die Hersteiinng einer Nitrosoverbindung getang nicht).

Acetylverbindung, CMHtN(C:H90)N~NCtHt. Um die

Acetylverbindung des BenzoldiMO-Naphtytamins zu erbatton, t8st

man dasselbe in Eisessig und erwSrmt kurze Zeit mit wenig EssigsSare-

anhydrid Ueberscbuss von EaBigeNareanhydrid und Mngeres Kochen

sind zu vermoiden, weil aich dann dankel geiarbte, schmierige Pro-

dakte bilden.

Die EisessigMsMg taest, mit Wasaer versetzt, die Acetylverbindung

aMfatten, ans Alkohol amktystattieirt, wird sie m Form kleiner, rother

Nadeln erhalten, welche bei 152–153° schmelzen.

0.2202 Substanz gaben 0.1073 Wasser und 0.6070 KoMene6are~

0.1241 Substanz gaben 15 ce Stickstoff bei 12" und 751 mm.

Ber. ftir CitHMN~ÏbO Gefmden

C 75.74 75.20 pCt. ~(
H 4.98 5.40 ')

\~<
C

N 13.95 14.18 ').
X~të

Die Verbindung ist in WasaeF aniôstich, leicht tëstieh in Alkohol.

Dièse Acetylverbindung ist aehr beetandig, bei andauerndem

Kochen mit alkoholischem Kali liefert sie das Benzoldiazo-Naphty!-

amit) zaruck.

Benzoylverbindung, CMHTN(CrHiO)N'"NCeH;. Dièse

Verbindung wird erhalten, wenn man das BetMotdiazo-Naphtytamin

(1 Th.) mit Benzoesam-eaohydrid (2 Th.) in gelinder Warme zusammen-

schmitzt.

') Da die Mogtiohkeitnieht MagesoMossenworden war, dMs dmch Ein-

wirkungvonDizzo-p-NaphtylaminaufAniiin eine mit der obenbeschriebenen

VerbindungidentischeDiazoMnidoverMndnngentstehen konnte, so habe ich

satzsaarMDiazo-p-Naphtatu!auf Ani!ineinwirkenlassen. Manerhieît emoVer-

bindungvonganz dersetbenZumnnnenMtzung,aber venandeNnEigenMha&en;

fein krystallisirt m golbenNadeln, welche boi 148–150" ochmebenund bei

raschem Erhitzen verpntbn. Eine Acetylverbindung konnte nicht erhalten

werden. DieeeVerbindangiet eine wirMehe DiazoamidoverMndang.
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Der UeberschtMa des BeMoSsaureanhydrids wurde mit kaltem

Alkohol ausgezogen und der Rucketand aus Benzol umkrystallisirt.
Man erhilt compacte rothe Krystalle bei 162–)63" schmetzend.

0.1703 Substanz gaben 0.077 Wasser und 0.4920 KoMeMaore.

Ber. f6r C~HuN~CtHtO Gefunden

C 78.63 78.80 pCt.

H 4.84 5.!S <

Reduktion des Benzoldiazo-naphtytamins.

Die Diazoamidoverbindung worde in verdùnntem Atkohot geiBst
und mit ZinnchtorCr gekocht, bis die LCsung farblos worde. Auf

Zusatz von concentrirter Sa!zsaure scbeidet sich daa sakeaare Satz

des Reduktionsprodaktee ah kryetaHinisches Pulver Me. Die Reduk-

tion kann auch in atkoho!ischer Lôsung mittelst Zinkstaub und Essig-
saare vorgenommen werden; man filtrirt dann vom uberschttSNgeo
Zinkstaub ab und faHt mittelst Schweietsaare daa Sattht der Base aus.

Die hier entstehende Base hat schon Griess ans der Verbindung
von D)azobenzoIsa!R)saHM und j!-Naphty!amin erhalten, aber nur wenig
Ober dieselbe mitgetheilt.

Die freie Base wird am besten ans dem aatzsauren oder schwefei-

saoren Salz durch Uebet~iessen mit einer Losung von Natriumearbonat

dargestellt; die Zersetzung tritt rasch ein, man wâscht aus, presst und

trocknet schnell.

Ueber die Eigenschaften der freien Base, welche bei 94" schmilzt,

baba ich der Angabe von Griess nichts zuznfBgen. Gegen Oxyda-
donsmittet reagirt sie sehr leieht, jedoch ist es mir nicht gelungen,
einen chinonartigen Korper ans ihr darzustellen; aller Wahrscheinlich-

keit nach muss Ne jedoch a)s eine «-Verbmdnng angesehen werden.

Ich habe die Base selbst nicht analysirt, sondern einige Salze und

Sâurederivate derselben untersacht.

Das satzsaare Salz ist in Wasser leicht, in SatzsNnre schwer

toslich. Es krystallisirt in kurzen, gekrSmmten Prismen.

0.2749g Substanz gaben 0.3313 g Cblorsilber.

0.1675 g Substanz gaben 17 ccm Stickstoff bei 10" und 744mm. “

Berechnet for 6ef<mden

C,.Ba(NH,),2HC) I. II. :<

HCt 31.03 30.08 pCt. a

N 12.12 11.89 a

f
DM schwefetsaore Salz scheidet sich in weissen BtSttchen

ans, wenn man Schwe<ëtsSare zu einer Losung der Base in verdünnter

Satzsaure zugiebt. t
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0.2774 SubatMzgaben0.1646 BarynmenHat.
0.2084 SubstanzgabonO.t)70g Bafyamsulfat.
0.1979 Substanz gaben22eomSUctuto~ bei 11" und 748 mm.

BerechnetfBr Ge&nden
CtoH<(NH,),H,804 1. II. in.

H!804 23.67 24.94 23.61pCt.
N 13.52 13.03 »

Da8 pikrinaaure Salz <Xi!tale gelbes, krystaUmischesPtttver
âne und ist in Wasserbeinaheuntostich.

Acetytverbindung.

Man erh&tteine Verbindung,CtoH~NHO~HiO);),wenn man daa
MtzsanreSalz der Base mit EMigoaufeanhydridund eBeigsaaremNa-
trium in Eisessigkocht. Das durchWasserund AmmoniakaasgeaMte
Produkt kryataUMirtaus Alkoholin weissen, b~i 234" schmel~enden
Nadeln.

O.!501gSubstanzgaben0.0753gWeaser and0.3845gKohteMaure.

0.1342 gSubstanzgaben13.5eetnSticketoSbei 11" nnd7&4œm.
Berechnetfar Gefunden

C,.B<(NHC,HsO), I. n.
C 69.42 69.88 – pCt.
H 5.78 5.59 – –

N 11.11 n.84 –

Benzoylverbindung, Ct.H~~o~Q.

îch erhielt diese Verbindung,indem ich saizsaures Naphtylen-
diamin(1Theil)m:tBenzo8~areaohydrid(2Theile)bei gelinderWarme
zusammenschmolz.Es entwickeltaich eine reichlicheMengevonBen-

zoytcMorid.Die Massewurde nachdem Erkalten mit wannem AI-
kohol aMgewaschenund der Mckstand aM Eisessig umkrystallisirt.
Man erhâlt ein weisses, krystallinischesPulver, welches aber 2800
schmilzt.

O.U06gSubstanzgaben0.0498gWasserund0.3201g KoMensaare.

0.3316gSubstanzgaben0.1499gWasserand 0.9600gKohtensSure.

0.4231g Substanzgaben39.5ecmStickstoCbei tO" und 750mm.

BerechMtfur Gefnndan
CtTBr~NiO î. II. ni.

C 78.62 78.93 78.88pCt.
H 5.34 4.97 5.00 A
N 10.52 – u.Qt – »
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tM. W.Boaer: Ueber FhtatyMortvate. IV.

(Aus dem chemMohenInstitut zu Marburg.)

(Eingegttngenam !S. M&rz.)

In Fotge der UnteMuobangen von E. Fischer wird Phenyl-

hydrazin jetzt allgemein angewandt ats Reagens, um eine Carbonyl-

gruppe nachzMweieeo! es schien mir von Interesse das Verhalten der

sich von der PhtaMure ableitendon KetoMauren der allgemeinen

Formel:

“ .CO--CX9~H*-ooog
1

gegen Hydrazine kennen zu lernen, da eine weitere Wasserabspaltang

i

') Dom BenzotdiaM-Mphtytamin ganz gleich verhalt sich das Totuot-

p-dMzo-Mphtytfunin; es wird beim Koohen mit SSareo zersetzt nnd giebt

nnter Entwiekelung von Stichstotf ~-Naphtytmun. Bestindiger sind die mit

den DiazpphenolondargestelltenVerbindungon; diese werden erst aber 1000

zersetzt, goben dann aber auch ~-Nephtyhmin, bei der Reduktionliefornsie

Naphtylendiamin. Es giebt demnach eine Reihe von ~-NftphtytamindenvatM,

welcheaich bis zu einomgewMsenGrade wie Dittzotnnidodenvttte,abo wie

Monoderivatedes Naphtaline verhatten, andererseits aber wie Biderivatere-

agiren, da sie schon dtu-chsohr schwache RoduMonamittetin Diamidonaph-

tttin abergehen. Bine ErktBrang far diesos VerMten d9rfte schwer sein, da

die Verbindangen kaum ais wirkliche Diazoamidoverbmdangenangesehen

werden Manen und damit acoh die Annahme emer Umlagerungbei der Re-

duktion wegfallenmSatte. Ab AmittoazokSrper erieheinenaie nicht, da Me

keine Salze zrn bilden vemôgen, und so k5men Formeln, wie die nnter n

gegebene odor die von Meldola angenommono, m Botracht. Die Spattang

m Phenol, Stickttotf 'md~.Naph~tamin kann dann anter AnMhmeeinersehr

CsBt-N- -NH t

tmbeatSndigenZwischenverbindung,z. B.
OH NHt)

) CteHa,vor stch

gehen. ZunachBtaoUversucht werdon, ob auch anderepnm6re Amineder-
e

artige eigenth&intieheVerbindungenzm tiefem im Stande sind. `

Th. Zincke.

') Dièse Berichte XVn, 8671.
a

Auch dM von Heoriqaes') kürzlieh beschriebeneBeMOtazo.

~oaphtytphenyhmin kSnnte aioh den hier erwâhntenVerbindungen

MtschtiMBen.AngestellteVersache haben jedoch ergeben,dMBdieses

nicht der FaU Mt; beim Erhitzen mit S&aMBliefert daseelbekein

Phenylnaphtylsmin').
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aM den primSrentatehendenHydrazinverbindangenontapreehendfol-

genderQteichungnicht nnwabrMheintichersehient1

C(N,HCeHt)--CX!, ~C(N!,CsHt)--CX9
C~. He 0 = Ce H.CB

COOH
Hpa = Ce

CO

Es wurdedie BenzoyteMig'o-carboneSure, Acetophenon-
o-carbonaaare, Aethytenbenzoyt-o-carbonBaure, ~-Bonzoyi-

propion-o-carbons&are und OrtbobenzoytbenzoësSare in

ibrem Verhalten gegen PhenythydrMingeprüft und jene Gieiohung
best&tigtgefunden. Die ais Zwisehenprodaktcerwarteteo oinfachen

Hydrazinverbindungenwurden nicht beobachtet, es entstehen sofort

die dureh Aastritt von 2 MolekûlenWasser sich bildendenDerivate,
welchebest~ndigsind aowobtSâurenah Alkaliengegonubor.

'C(N!,CeHi)CNbCOOH
Die Verbinduog,(~H4( wird ans Ben-

'CO

2oyte88)gorthoctn'bons6u)fe erhalten, wenn diese in atkohotiseher

LBsung mit Phenyihydrazinunter Zusatz von EsBigsNareerwârmt

wird. Das ReaktionaproduktwurdedurchWaaserStfot'migaasgefSUt
und mit NatronlaugeerwSnnt; dabeigeht der groseteTheil in Lôsung,
w6hrend die Hydrazinverbindungder AcetophenonettrbonsSure,
durch Kohiensaureabapaltangaae der BenzcyteesigetMrbonsSareent-

standen, als bald erstarrendesOel ZMBckMeibt.DiealkalischeLosong
tSsst mit SatzsNureversetztdieHydrazinverbindungder BenzoyteMig-
earbonsSureautiiMten;der Niederschlagwarde ans verdBnntemAlkohol

umkrystallisirtund in Form gtBnzenderB!6ttchenerha!ten, welche

nach vorhergehender Erweichangbei 160" unter Abspattang von

KoMensSareMhmeizen.

ln Atkohot ist dieseVerbindungleicht, in Wasser sehr wenig
lôslich, in Alkalienist sie leicht lôslicb und verh<i)tsich als ein-

basischeSaure.
Das Catciumsatz, durchKochender Saura mit ÏMkhydrat er-

balten, iat in Wasser leicht tosMch,es krystallisirt in vertitzten feinen

Nadeln; seineZusammensetzungentsprichtder Formel:

C,60,N9Hnça. + iy, H~O.

Gefunden Bereohnot

HjtO 8.78 8.28pCt.
Ça 6.42 6.13»

Das Bariumsalz, darch Msen der Sauro in BarytwaaMrer-

halten, iat in WaMeraehr leichttosUchnnd wird durch Alkobolats

krystaHinischesPulver getSUt;durehUmsetzungmitSilbernitrat liefert

es ein nicht krystattinischeaam Licht unbestBndigeaSilbersalz.

Die achon erwabnte aïs Nebenprodaktentstehende, in Natron-

langeanMsUcheHydrazinverbindangderAcetophenoncarbonsâure
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wurde darch Kochen mit ThierkoMe in alkoholischer LSsaog und

UmkryetaUiMren rein erhalten. Ane absolutem Alkohol krystallisirt

9M in grossen TaCeln, aus verdunntem Alkohol in kleinen Prismen bei

t02" schmejzend.

Gefondea Ber. far C~O~Hn

N 12.57 i 1.87pCt.

In Alkohol ist die Verbindung leicbt tostich, in kochendem

WaMer schmilzt aie und lôst Moh nur m geringer Menge.

Die Aethytenbenzoy)carbon8Sot'e giebt in Alkohol mit

Pbenylhydrazin gekocht bald eine AasMheidttng der Hydrazinver-

bindung:

.C(Ni,C6H5)--CH!)–CH9--C(N:C~)~ ·

;CsH4.C,H~ ~H4.
'CO CO~

Diese ist in Wasaer nicht lôslich, nur wenig t5s)ich in Alkohol,

aM8EsaigaNare kann Me teicbt umkrystallisirt werden und wird in

kurzen bei 236–237" schmelaenden Priamen erhalten.

Geftmden Ber. far Cs0 N~Oi,BM

N 11.67 tl.91p0t.

Auch durch andauerndes Kochen mit Natronlauge wird diese

Hydrazinverbindung nicht verSndert.

Die mit Essiga&ure versetzta Losung des von mir erhaltenen

DoppeUaetoM'),Ctt04Hs,der~-BenzoyIpropion-c-carbonsaMre
in Natronlauge giebt beim ErwSrmen mit Phenyihydrazit) einen

Bcck~en weissen Niederachlag, welcher in Wasser wenig ISsMehist,

aas Alkohol lâsst er sich amkrystaUlsiren und liefert bei 2t0" Io

schmelzende Nadeln der Hydrazinverbindung der ~-Benzoytpro-

pion-o-carbons/i. ore:pion-o-carbonsSare:

~C-CHa–CH~COOH

C.H,<~ ~C~H, 1

co

Gefnnden Ber. fiu-CnOj)N}Ht4 C,. .<~
N 9.59 9.70 pCt.

Die Verbindung ist eine Saurë und liefert gut charakteriairte Salze.

Das Bariumsalz ist in Wasser schwer tosUcb und wird in

kleinen Bt&ttchen erhalten. Des Calciumsalz, dnrch Kochen der

Saare mit Calciumearbonat gewonnen, iet M viel Waseer Mstich und

wird beim Eindampfen seiner LSaang in Nadelaggregaten erbalten,

aeioe ZMammensetzang entspricht der Formel:

OttO~N~HH ca. + '/} H:0.

') Dtese BerichteXVII, 377t.
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~)DieseBenehteXVHt,SU.1.
BMtchMd.D.chtm.Omettschtft.Jthrt.XVnt. I. 54

GeftMdoo Ber.fiir Cn0:) N,N.3ça. -<-1 H-,0

HiO 3.26 2.MpCt.
Ca (!2 6.21 »

Das Silbersalz wurde durch Umsetznng des Ammoniaksalzes

Mit Silbernitrat ais in Wasserantos!iche)'Niederschtagerhalten.
Gcfundea Ber.fSrCnOtNtHtaAg

Ag 26.78 26.66 pCt.
Die Hydrazinverbindung der Orthobenzoyibenzoës~ore e

scheidet eich beim Kochen der a!koho)i9eken Losuag mit Phenyl-

bydrazm aus, sie wurde aas EsMgs&areumkrystallisirt und in Form

kleiner Nadetn erhatten.

Gefttnden Ber. für CmONtH~
N 9.43 9.39 pCt.

Dièse Verbindung ist in Wasser untBstich und schwer !8s)ich in

Aikobo); sie schmilzt bei !80–}82', in Natronlauge ist aie ganz un-

!5e)ich.

In ihrer Entstebungsweise erinnern die beschriebenen Verbin-

dungen an die Lactone und inneren Amide wie Oxindol oder tsatin,
unterscheiden sicb aber von diesen wesentlich durch ihre schon oben

hervorgehobene BesMndigkeit gegenüber von Alkalien. Auch auf die

Analogie jener Hydrazinverbindangenmit den entsprechendendes
Hydroxylamins, von denen Gabriei') zwei Reprâsentanten kennen

lehrte, kann hingewiesenwerden; die Formeln der entsprechenden
Verbindungen aae Acetophenon-o-carbonsBure stelle ich nebeneinander:

CO
.C(N,C,.H;i)CH!,

06
.C(NO)CH~

C~H~ C~H~Ce
~CO

Cs
~CO

Auch bei diesen Verbindungen zeigt sich die bei den verschieden-

tu-tigsten Orthoverbindungen beobaehtete innere Condeneatioos~ahigkeit.
Bezûglich der Constitution der Phenythydrazinderivate tritt die-

selbe Frage auf, wie bei den kûrzlich von Knor)'~) erhaltenen Pyrazol-
derivaten aus BenzoytacetessigSthet-,es bleibt auch hier noch unent-
scbieden, welche Wasseratonittome des Hydrazins mit dem SaaeretoBf-
atom der Carbonylgruppe austreten, es kana dem Derivat der Aceto-

phenoncarbonsatu-e folgende Constitution zukommen:

C--CH, C-CBb

<~R<;
oder GiH~ ~,NCeHj,t

5

JNG:Hi
oder

';N

CO CO

') Dièse BerichteXVI, 1994.

Diese BerichteXVnt, 3tt.t.
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Die Môglichkeit, dass die Ketonsihu'en ais ungesfittigte Oxysauren

reagiren, wie AeeteMsigSther mit Anilin (s. Knorr und Antrick,

diese Berichte XVH, 2870), scheint hier MMgeschtossen, weil die

Orthobenzoyibenzo&Nare sich den anderen S~uren ganz gleich verhStt.

Die Reaktion der von der PhtataNure derivil'enden KetonsSuren

mit Phetylhydrazin entspficht derjenigen des Benzoylacetessigiithers,
welcher fds Ketonntkohol reagirt und die Pyrazolderivate liefert;
vielleieht gelingt es ans den Hydraxinderivitten zu SMerstotîfreien

Verbindungen zu gelangen, welche jeoet) Pyrazolderivaten ond auch

den von Fischer und Tafet') untersuchten Indazol oder Isoindazol-

derivaten verwandt sein wurden.

i

s

160. Carl Arnold: Grundiagen zu einer neuen StiokatoR-

beatinHmmgsmethode von allgemeiner Anwendbarkeit.

(Eingegiujgenam 13. Miirx.)
i

A. Gotdberg hat bei Gelegenheit der von ihm in diesen

Benchten (XVI, 2546) ver5fyent!ichten Methode der titrimetrischen

Bestimmnng in Nitro- und Azoverbindungen bereits eine Uebersicht

der bisher vorgeschlagenen,diesbezSgtichenMethodenund der damit
erzietteM,durchweg unbefriëdigeudenResultate gegeben. Im Archiv f. ¡
Pharm. 1882 habe icb die von mir mit der von Tamm-G'tyard '1
(Chem. News 1882, Aprit 14) vorgesehlagenen Méthode (Vorbrennang
mit einem Gemenge von 75 Theilen Natriumacetat und 45 Theilen

Natronkalk), sowie mit der Methode Rnffler's (Verbrennung mit

einem Gemenge von NittrinmhyposutSt uud Nati~nkath, unter Zusatz

von KoMe und Schwefel) erhaltenen Resultate ver8<fentHcht,wodurch

die Unbnmchbarkeit beider Methoden bewiesen wurde. ïm Repertor. ¡
f. analyt. Chem. 1882, 331, habe ich ferner eine Combinatioti obiger 'j
Methoden besebnebm (Verbrennung mit einem Gemenge gleicher
Theile Natronk&tk, NatnntnhyposnMt und Natriumacetat), welche bei

anorganMchen Nitraten bis auf wenige Zehntel stimmende Resultate

ergab, wShrend bei organischen Nitraten und Nitroverbindungen die

Resultate immer noch 1-3 pCt. zu niedrig ausfielen.

(Ein Referat dieser Arbeiten ist in den Berichten nicht enthalten.)

') Ann.Chem.Pham. 227, 303.
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M*
tdigt.

Daa von Goldberg mit so gutem Erfolge bei Nitro- und AM.

vcrbittdungen vorwendete Gemenge von ZinnsutRir, Natronkalk und

Schwefet gab mir bei Nitro- und Azoverbindungen trefflich stimmende

Resnttate, wShrend iclt, ebenso wie Goldberg, bei Nitraten steta zu

niedrige Resultate erhiett. Auch durch Zusatz von NatriumhypOButat,

NatriumMetat u. g. w. wurden die Resultate nicht erhëht. Bei der

vot) mir vorgeschtagenen, oben erwChnten Methode erwies sieh ein

Zusatz von 2–SpCt. amorphem Phosphot' von Vortheil. So erhielt

ich aus 0.3~7 g Strycbninnitmt 13.40 pCt. Stickstoff, aus 0.8603 g

13.43 pCt. Stickstoff (berechnet 13.86 pCt. StiekstoH').

Neaerdings habe ich nun Versuche mit einer Mischung von

Natronkalk, NatrittmhyposMMt und Natnumfortniat in den ver-

schiedensten VerMttmMett mit schueeatich sehr beMedtgenden Resut-

tatten aogesteUt und Bber die mit einem Gemenge gleicher Theile der

etwithnten Stoffe erbaltenen Resultate im Report, f. analyt. Chem. 1885,

No. 3, eine knrze, vortNuSgeMittheilung gemacht, welche ich nach-

stehend zugléich weiter ven'oUstandige. Zu den Versuchen dienten

Verbrennung8r5hren von 10-12 mm lichtem DurchmessM-, doren Lange

sieh aus den unten folgenden Angaben eraehen tasst. Zum Auffangen

des Ammoniaks diente Normalsalzsâure, deren Titre 8owoh~gewichts-

anatytisch, wie durch chemisch reines Natriumcarbonat controlirt war;

znnt ZarScktitriren diente '/3 Normatammonmk, dessen Titre gleich-

fatts noch dnrch sublimirte OxatsKure controlirt warde; ats Indicator

benutzte ich Ftaoresceîn, mit dem sich sowohl bei Tages- wie bei

LantpenHoht arbeiten tasst und auf daa die Gegenwart von SchweM-

waMerstoff keiuen EinnMS aosSbt. Der hintere Theil der Rohre wurde

stets mit 5 cm des betreffenden Redukiionsgemisches gefuUt, welche

nach Vollendung der Verbrennung beim Erhitzen genügend Gase ent-

wickelten, um das noch in der ROhre vorhandene Ammoniak auszu-

tMiben. ScMiessHch wurde noch 5 Minuten lang Luft durch dio R8hre

gesaugt.

A. Versuche mit einem Gcmenge gteicher Theile Natronkalk,

NatrinmhyposutSt und Natriumformiat.

Anf eine 10-12 cm lange Sohicht des Gemenges, in welcher

mittelst des Miachungsdrahtea die anMerat gepulverte Substanz gleich-

maMig vertheilt wurde, folgte eine 5 cm lange Schicht des Gemenges

und hierauf bei anorga))MchenVerbindungen eine 10 cm, bei organi-

schen Verbindungen eine 20 cm lange Schicht von Natronkalk. Das

Gemenge und der Natronkalk kamen a!s mittettëines Pulver zur Ver-

wendung durch Aufklopfen der RShre warde in den vorgelegten

Massen ein kleiner Kanal erzeugt. Der Natronkatk sinterte bei der

Verbrennung bedeutend ZMammen, die vorgelegten Massen wurden

wahrend der Verbrennungsdauer in ziemlich starker Gluth erhalten,

a!)e Verbrennungen waren in einer Stunde beendigt.
t~*
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Mtnnitrat. Berechnet m.86 pCt. Stick
~– t~fn~~ 0*t–t~O*_ «ï'Tft~f.~

t. Kaliumnitrat. Berechnet 13.86 pCt. Sticketon'.

0.613 g ergaben 0.084 g Sticketoif == 13.70 pCt.

1.213gg orgaben 0.1652gg Stickstoff
== 13.62 pCt.

2. Strychninnitrat. Berechnet 10.60 pCt. Stickstoff.

0.438 g ergaben 0.0462 g Stickstoff ==' 10.55 pCt.

0.546 g orgaben 0.0574 g Stickstoff -==10.51 pCt.

3. Ammoniumnitrat. Berechnet 35 pCt. Stickstoff.

0.585gg ergaben 0.168 g Stickstoff == 34.60 pCt.

0.474 g ergaben 0.1656 g StickstofF == 34.94 pCt.

4. BaryamnitMt. Berechnet 10.25 pCt. Stickstoff.

1.6155 g ergaben O.t62g Stickstoff =' 10.03pCt.

5. Orthonttrophcnot. Berechnet 10.07 pCt. Stickstoff.

0.542 g ergaben 0.0546 g Sticketoff = 10.07 pCt.

6. ~-Naphtolazobenzoimonosalfbaaures Natrium. Gef. nach Dumas

7.3 pCt. Stickstoff.

0.6345 g ergaben 0.0448 g Stickstoff =- 7.06 pCt.

7. PhenyhmtdoaxobenzotmonosutfoMuresNatnom. Gef. nach Dumas

11.10 pCt. Stickstoff.

O.t70gg ergaben 0.0182 g Stickstoff = 10.70 pCt.

8. Nitroz!mmt8SureSthyMtther. Berechnet 6.33 pCt. Stickstoff.

0.5246 g ergaben 0.0322 g Stickstoff 6.15 pCt.

9. Pikftnsaare. Berechnet 18.35 pCt. Stickstoff.

0.246 g ergaben 0.0448 g Stickstoff = 18.17 pCt.

Worden dem Reduktionsgemische noch 10 pCt. Schwefet zugeaetzt,

so Neten die Resultate stets noch 0.1 bis 0.15 pCt. bôher aaB.

Bei Nitroprussidnatrium, Silber-, Blei- ond Merknronitrat wurde

0.3 bis 0.4 pCt. zu wenig StickstotT erhalten.

Weder durch VertSngerung der Misehuugsschicht oder vorgelegten

Schichten, noch durch Zusatz von 10 pCt. Schweiet konnten bei letzteren

die Resultate erh5ht werden, bingegen wurde bei Zusatz von 1-2 g

Zacker 0.1–0.15 pCt. Stickstoff mehr wie oben erhalten.

B. Versuche mit einem Gemenge von 2 Theilen Natronkalk,

1 Theil Natriumformiat und 10 pCt. Schwefél.

Die Resultate waren bei Nitro- and Azoverbindungen die gleichen,

bei Nitroprussidnatrium und den Nitraten der Schwermetalle aber noch

niedriger, wie bei der Méthode A').

C. Versuche mit einem Gemenge gleicher Theile Natronkalk nnd

Natriumformiat mit 10 pCt. Schwefel').

') ïch habo auf Antrag der FaMikations-KommisNOndie anaf5Michen

anatytischenZahleubeloge, sowie die Angabe der nach den MethodenB und

C erhattcnen Resnttato weggetasseu.
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Die Resultate stimmten (aasgenommet) NitropnMsidnatrian),

welches hier bis 1 pCt. zu niedrige Resultate ergab) mit don in B

erhattenenuberein.

D. Versuche mit einem Gemenge von 2 Theilen Natriumhypo-

tiutnt mit je 1 Theil Natronkalk und Natriumformiat.

Nachdem durch die vorstehenden Versache gegonBber der &c!d-

berg'schen Methode wenigstens auch die Anwendbarkeit meiner Methode

bei gewissen Nitraten, sowohl bei Ab- als bei Anwesenheit organischer

Stoffe nachgewiesen worden war, handette es sich jetzt vor :tttem

darum, die entschieden verbessertmgsMhige Methode allgemein an-

wendbaf zu machen. Bei den zu diesem Zwecke vorget)om<n''nen

Mthb-eichen,vergleichenden Beatimmungen ergaben sich folgende wicb-

tige VerhaituBgsmansBregetu, die sich bei den nachstehenden Versuchen

treMich bewaht'ten. Ich glnube, dass bei BerucksicbtigMng dieser

Rcge!n auch die Methoden A, 8 und C befriedigende Keauttate er-

geben werden, mosate nticb jedoch voft6u8g damnf beschriinken, die-

Mtben nnr fur die untenfolgeude Methode D zu prBfen.

1. Die wichtigste Bedingong zur Ertangung gemmer Resuttate

Miwoh)nach der Win-Vat'rcntrapp'schcn als nach meiner Methode

ist die vStHge Vermeidung eines Kanals in der vorzutcgenden Masse.

Aus diesen Gründen eignet sich reiner Natronkalk- dm'chans nicht ats

Vorlage. Meines Wissens hat zuerst Kjetdah) (Zeitschr. f. anatyt.

Chem. 22, 380) anf diese FeMerqueUe sufmerkMm gemxcht und sucht

in ihr mit Recht die Ursache der verschiedenen Resuitate, welche

man bei der Prufang der Natronkalkmetbode erhalten hat. Kjeldabl

vermeidet das Sintem des Natronkaikes dureh Beimischattg von reinem

Zucker, leider habe ich diesen Vorschlag nur xoch bei einigen Ver-

sucben benutzen konnen, da ich zu meinom grosse)) Nachtheile erst

zu spiit auf die Angaben Kjeldahl's fmfmerkMni wurde.

Bei allen folgenden Versachen verweodete ich ais Vorlage eine

Mischung gleicher Theile Natronkalk, NatriumhyposutHt und Natrium-

tt'nuint, oder, um an letzteren zu spatren, eine solche von 2 Theilen

Natronkalk uud je 1 Theil Natriumbyposulfit und .Nntriumformiat.

Nachdem die ziemlich feiu gepniverte Mischung und die Substanz ein-

getutit ist, wird die Rohre in vertikaler Richtung so lange geklopft,

bis sich die Masse {iberait an den Wandungen dicht angelegt hat und

sich nicht mehr setzt. Hierauf wird die oben erwahute, fein gepnt-

verte Vortegemasse eingeHiilt und ehen6t!t9 durch Anklopfen der Rohre

dieselbe vot)st8))dig ausfuttecd gemacht; dassetbe geschieht mit dem

grobpotverigen Natronkalk. Es darf a)so M der RShre nirgends eine

Spur eines Kauals sichtbar sein. Bei der nun tbtgenden Erhitzung

enMteht eine sehr porose, die Rohre bis zum Schluss der Verbrennung

nabeza austtii)ende Masse. Ist dieselbe auf mehr a!s die HStfte ibrer

Lange wahrend der Opération zasammengesintert, so verdMnen die
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erhaltenen Resultate niebt vo!!es Vertrauen. Eine Verstopfung bein)

Erbitzen flndet niemals statt, wenigstens habe ich eine solche bei

meinen vielen Versuchen niemals beobachtet. Die NichtberBcksiehti-

gung des Binflusses des Kanals mag anch die Ursache sein, warum

mit der Ruffle'schen Methode von verschiedeoen Seiten so verschie-

dene ZaMen erhalten wurden; vielleicht giebt diesotbe und ebenso die

T&nttn-Gayttrd'sche bei Anwendung obiger Masse ais Vorlage gleich-

falls gute Resultate. în der richtigen ErMtzeng der Vortegemasse

!icgt nun der weitere Ausfall der Operation. Wird die Hitze zu

gross, so ist ein bedeutendes Sintern unvermeiditch und die Reauttate

fallen zu niedrig <H)B,ist die Hitze nicht stark genug, so dertillireie

bei den ftBchtigeren Substanzen stickstoffhaltige Verbindungen Hber,

die sich der Tttmtiou entziehen. Bei den meisten, besonders bei

atten unorganischeo Verbindungen, genQgt es, die Vorlegemassegerade

zum beginnenden Gt!then zn orhitzen.

Bei Nitraten der Schwermetatle findet, da die VerbrenoKMgspro-

dukte nur ans Ammoniak, Wasserstoff und Schwefelwasserstoff be-

atehen, bei starkem Erhitzen der Vortagemasse leicht eine geringe

Dissociation des Ammoniaks statt, weshatb sieh ein Zusatz von 1 bis

2 g Zneker empfiehlt, (atts nicht schon nrganMche Suhstanzen zu-

gegen sind.

2. Die vorgelegte, dicht anliegende Masse musa eine bestimmte

Lange besitzen. Es ergab sich, dass eitM Lange von t5om fur a!)e

untersuchten Verbindungen ausreichte, dass aber eine grôssere Lange

(bis 20 cm) in sotchen FaMen cmpfebienswet'th ist, wo die Verbren-

nnng nicht sorgMtig uberwacht werden kann.

3. Eine Verbrennung in 45 cm langem Bohre nehme etwa 1Stunde

in Anspruch. Nur zu rasche Verbrennung ist scbadtich; ich regnlire

die Verbrennung 80, dass in der Sekunde etwa eino Blase dnrch die

vorgelegte Flüssigkeit streicht.

4. SobaM die vorgelegte Saure trllbe wird oder eine mehr wie

gelbliche Fârbung annimmt, ist die Verbrennung misslungen. In den

meisten LehrbSchern findet sich angegeben, wie man bei der Bestim-

mang einer trüben Sanre zmverfahren habe; nach meinen Erfahrnngën

spare man sich jede Beatimmung in einer solchen Flussigkeit. WSh-

rend durch zu starkes Erhitzen eine Dissociation des Ammoniaks

8tattfinden kann, erhStt man bei zu schwacher Hitze ein Destillat wie

beschrieben. Der FeMer durch Dissociation betrSgt aber hochstens

0.2 pCt., wâhrend in letzterem Fa.Me Fehier von 2 bis 6 pCt. auf-

traten.

5. Es empfiehlt sich, von der zu verbrennenden Subetanz nicht

mehr wie 0.5 g, bei sehr stickstoffreichen Substanzen (ûber 20 pCt.

Stickstoff) nicht mehr wie 0.3 anzawenden, da nnter dieser Bedin-

gung auch der weniger Geubte befriedigende Resultate erhSit.
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C. Das die Substanz enthattendeGemengese! nach dem Anf-

UopSst)noch 12 bis 15cm, das vorznlegendeGemenge15 bis 20cm,

die Natronkalkschicht5 bis 10 cm lang, je nach dom Grade der

Fiaehtigkeitder betreffendenSubstanz. (SieheMerzudie Bemerkangen

Go!dberg's, Le. S. 2551, uber Azoverbindungen,welche auch fBr

Hydrazinverbindungengelten.)

1. KaHttmnitrat.Berechnet!3.86 pCt. Stiokstoff.

0.7175g ergaben0.0994g Stickstoff= 13.85pCt.
0.5458g ergaben 0.07518Sticketoff == 13.77pCt.

2. Silbernitrat. Berechnet8.23pCt. Stickatoff.

0.3383g ergaben0.028g Stickstoff= 8.25pCt.
0.4655g ergaben 0.0385g StickstoS== 8.27pCt.

0.705g -t- 1 Zuckerergaben0.0574g Stickstoff= 8.14pCt.

3. MorkaroMtrat.Berechnet5 pCt. Stickstoff.

1.3805g ergaben 0.06!)6gg Stickstoff= 4.97pCt.
0.9465g ergaben 0.0455g Sticketoff= 4.80pCt.

0.9745g-<- 2g Zucker ergaben 0.0476gg Stickstoff = 4.88pCt.

4. Bleinitrat. Berechnet8.45pCt. Stickstoff.

0.9305g orgaben0.0784gSUcketoff = 8.43pCt.
1.120-<- 2g Zuckerergaben0.09338g Stickstoff= 8.33pCt.

5. Strychninnitrat.Berechnet10.60pCt. Stickstoff.

O.i'0tgg ergaben0.02142gSUckatofF = 10.60pCt.
·

6. Nitroprussidnatrium.Berechnet28.13pCt. Stickstoff.

0.316g ergaben 0.089:8g Stickstoff= 28.20pCt.

0.332g ergaben0.0938ggStickstoff'=*28.15pCt.

7. Trinitrometbyltoluidin.Berechnet21.87pCt. Stickstoff.

0.2005g ergaben0.0441g Stickstoff= 21.90pCt.

8. p-Nitrobenzylidenaceton.Berechnet7.33pCt. Stickstoff.

0.332g ergaben 0.02422gg Stickstoff== 7.30pCt.

9. NitrozimmtsSnreiKhyI&ther.Berechnet6.33pCt. Stickstoff.

0.3728g ergaben0.0224g Stickstoff== 6.01pCt.

10. Nitrosalicylsâure. Berechnet7.65 pCt. Stickstoff.

0.4626g ergaben0.0350g Stick8toB'==7.56pCt.

11. m-Nitrozimmtaldehyd.Berechnet7.91pCt. Stickstoff.

0.2783g ergaben0.02198Stiek9toT==7.89pCt.

12. PhenylamtdoazobenzotmonosalfoBauresNatrium. Gefunden nach

Dumas 11.10pCt. Stickstoff.

0.361g ergaben 0.0392g Stickstoff =10.85pCt.

13.HydrazinverbindungdesNitrozimmtaldebyds.Berechnet 15.73pCt.
Stickstoff.

0.2642g ergaben0.0420g St!ck8to<r==15.89pCt.



812

14. Morphin. Berechnet 4.62 pCt. Stickstoff.

0.2441 g ergaben 0.0119 Stioksto~==4.MpCt.

15. Indigotin aus Propiotaaure. Berechnet )0.68 pCt. Stickstoff.

0.34t g ergaben 0.03598 g Stick~oa'== I3.M pCt.

Die in dieser Versuchsreibe erhaltenen Resultate sprechen fur

eine <J)gemeineAnwendbarkeit der Methode sowohl bei organischen

wie bei anorganiscben Stiekstoifverbindungen. Nur bei Diazoverbin-

dungen sind die Resultate noch unbrauchbar. Nach den Methoden

A, B and C wurde bei diesen Verbindungen keine Spar Ammoniak

gebildet, beiMethodeC jedoeh wurde fiit' DixzoMHeyMnre eine 3.45 pCt.

Stickstoff entsprechende Menge Ammoniak erbatten. Wahrscheinlich

lassen sich auch hier bei Anwendung (angerer R6hKn noch befriedi-

gende Resultate erzielen. Dass Indigo, Mnrphin nnd &hntiehe Ver-

bindungen, bei welchen mttn die Win-Varrentt'app'sche Methode

bisher a!s nicht auwendbar betrachtete, schon mit dieser befriedi-

gende Resultate geben, wenn man die Entstehung eines Kana)s m8g-

iiehst vermeidet, hat bereits Kjeldabl (t. c.)gozeigt. Scbfiesstich wi)t

ich noctt envBhne)),dass einige nene Versuche, bei denen cin Gemenge

von 1 Theil Zucker mit 20 Theilen Natronkalk ais Vodegemasse

diente, gleichfalls sehr befriedigend ausSeten. Den HHm. Prof. W.

von Mitter, Privatdozent Dr. Zinimermant), Dr. Gattermann

und vor aHen) Hrn. Dr. Goidbet'g, welcher mir das ganze boi seinen

VorsMchet)erabrigte Materint ubertiess, spreche ich fut- die gütige Zu-

wendung chemisch reiner Verbindungen meinen herziicbsten Daak ans.

Haxnover. Chefn. Laborat. der kSnigi. Thieritrzneischute.

Ml. Carl Hell und B. Rempel: Ueber einige Derivate der

Normalkorksâure.

(Ein~egimgenam M.Min'z.)

In Fortsetzung der Untersnch<jngen uber die Derivate der nor-

mnlen Korksaum, welche der Eme von uns gemeinschaftHch mit

Fr. Gantter*) schon h'Hher ver8<!enttieht hatte, theilen wir weitere

Beobachtangen mit, wetche wir bei der Einwirkung wSMeriger aud

alkoholischer Atkatitosnngeo anf die Mono- und DibromkorksSnre ge-

macht haben.

Ah Aasgangsmateria) diente uns eine grossere Menge reiner

Korks&are, welche wir in der bekannten Weise durch Oxydation des

') DièseBcrMtteXV, 142.
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RicinusBk mlttelst SatpetersNure dargestelit hatten. Wir haben bei

dieser Ge)egenheit aneh noeb andere Oe!e, namenttich eine grôssere

Menge RiibOt oxydirt, um zn erfahreo, ob dassetbe nicht ats Ersatz

fiir dus theurere BicinasGt dienen kSnnte, haben aber keine gunstigen
Resuttate dabei erzielt. Wahrend ans 2 kg RQbot nnr etwa 15 g reine

Kot'ksNnre erhalten wurden, gab dieselbe Qnantit<itRicinMot bei genan
in gleicher Weise eingehttttenen VersuchsbedingHngen mehr ats das

tOfache, tiber !50g reitter H'ork~ttte. Die Bt-omimng der Ko~ks<mre

gcschtth in der schon Mhor beschriebenen Weise. Geschmeizene und
fein gepulverte Korksfmre wurde mit '/iooo ihres Gewichts amorphen

Phosphors inuig znsammengeneben nnd in Mengen von je 10g mit

4.0–5 ccm Brom in isugeschmotMncn Gtasroh)'en im Wasserbade e<~

hitKt. Nachdem die Fttrbe des Broms verschwnnden, wurden die

R8hre<)geSifoet nnd ihr Inhatt mit warmem WaMer behandett, wobei
der grossie Theil in Losong ging, waht'end ein schweres sch~mmiges
Puher von Dibromkorksiiut-ezurSckbtieb, wetche dnrch UmkrystaHi-
siren ans Wasser vottends goni! rein erhatten wcrden konnte. Der in

dem heissen Wasser geiost gebliebene Theit schied sich beim Erkat-

rcn zm)!ich8t ats schweres Oel ab, daa bald er~tarrtt-. Die test ge-
wordene leicht zn zerdrückende Masse wurde dure)) Ansbreiten auf

Fihrirpapier getrocknet, Mn zerrieben und mit Aether behandelt, wobei

nnverimderte Korksaare znriickbtieb. Die atherifche LSsung ttinter-

liess einen krystnttinisch- erstarrenden Ruckatand, welcher beim

Be))tu)de)n mit warmen) Wasaer wieder etwas Dibromkorksiiure un-

geliist znrueMiess, wShrend durch theilweises Erstarreniassen der

sieh bfim Erkalten der wSasengen LSsung Siartig abacheidenden Pro-

dukte und Trennung des t'est gewordenen von dem niissig gebtiebeuen
mittelst des SaHgMters eine weitere Menge von DibrotNkorksSarc

und KorksSnre abgeschiedeu werden konnte. Die flüssig geb)iebenen
Antheite liess nxtn wieder ersturren, waa jetzt bedeutend iRngfre Zeit

''rforderte, nud bebandelte sie in der angegebenen Weise successive

ntit Aether nnd Wasser, nnd dieses Verfahren wurde so ot't wieder-

h"tt, bis sich keine DibromkorksNuro und Korks:iure mehr ausschied

nnd eiu nach Schmelzpunkt und sonstigem Verhidten eittheitliches Pro-

dukt vorzuliegen achien. Wie unsere Bcobachtuugen bei der Dar-

steHt)t)g der Oxykorksimre jedoch gezeigt haben, ist es auf diese

Weise schwer, zu einem ganz reinen Pntparat zu getangen. Wird die

successive Bebandtang mit Aether und Wasser nicht sehr hanËg wie-

derholt, so enthatt dasselbe stets noch betrSchtiche Mengen von Kork-

sSure und DibromkorksEure, wie es scheint in ziemlich gleichem mo-

tekuiarem Verbattniss, M dass die Verunreinignng darch die Analyse
nieht erkannt werden knnn. Wir haben daher nach einem besseren

Trennnngsmittet gesucht, und in dem Chforotbrm, worin die Kork-

saurc fast nicht, und auch die Dibromkorksâure schwer ioatich ist,
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wenigstoM thoilweise oin solches gefunden. Die Analyse der durch

wiederholto Chtoroformbehandtnng gereinigten Monobromkorks&uro

entsprach jedoch auch nur sehr ann&hernd den berechneten Werthen.

Es warde jetzt bedentend zu vM Brom und zu wenig Kohlenstolf

erhalten. Das Cbloroform batte wohl die Korksaure, nicht aber die

Dibromkorkeiture za boseitigen vermocht. Durch wiederholtes Be-

handetn des mit Chloroform gereinigten PrSpM'ats mit lauwarmem

Wasser (hSchstens 35~) wodurch die Monobromkorksaure in ein Oel

verwandelt wurde, das durch Absaagen von der pulverig bleibenden

Dibrotttkorkaanre getrennt werden konnte, gelang es ein aucb den Atl-

sprSchett der Analyse geougendes Praparat zn erhalten.

EinëBrombestimmung ergab 31.9pCt.Brom, wahrend die Forme!

31.G pCt. Brom verlangt. Die reinate auf diese Weise erhaltene Mo-

nobromkorks~tafe ist eine weMM krystalfinische Substanz, die bei

100–t0t* schmilzt und beim Erkalten langsam zu einer paraffinartigen
Masse OMtatrt. lu Aether und Alkohol ist sie Susserst leieht, in

Chloroform betfBchttich und voUstandig, in Benzol, Ligroïn und Schwe-

felkohlenstoff schwer tSstich. In kaltem Waaser t6st oie sich wenig,
in heissem dag~en in jedem Verhaltniss und beim Erkalten scheidet

sie sich ais schweree Oel ab, das erst nach Verdunsten des uber-

scbBssigen Wassers zn einer krystallinisahep Masse za erstarren be-

ginnt. In Berührung mit Wasser wird aie achon bei 30-350 in ein

Oel verwandelt. Bei 140–!50" iangt aie an, sich unter BromwaMer.

sto<fabspa!tnng zu zersetzen.

Bezüglich der DibromkorksNure haben wir den fruherett An-

gaben nur wenig hinzuznfBgen. Wir erhielten aie in gtasgtSnzenden,
zu Büscheln vereinigten sch&nen Nadeln, die bei 173" schmetzeu, in

Aether, Alkohol und heissem Wasser leicht, in Chloroform, Benzol,

Ligroîn und kaltem Wasser sehr sehwer tostich sind. Wenig uber

den Schtne!zpnnkt erhitzt zersetzt 8te aich unter Abspattnng von Brom-

waMerstoi&aure.

Bei der Einwirkung von stkohotischem Kali anf Monobromkork-

Stmre erhieiten Gantter und Hell eine kleine Menge einer bei 165

bis 170" schmetzenden SSare, welche aie ats SaberconsSare CsH~O~

ansprachon, von welcherjedocli we.gen der ungenûgeiiden Menge keineansprachon, von welcher jedoch wegen der ungenugenden Menge keine

Anatysen gemacht werden konnten. Wir haben diese Versaette in

grosserem Maassstftbe wiederholt, und zunSchat auch eine zwischen

!50–170" schmelzende achwerlosUche S&nreerhaken. Atawir jedoch
diese SSore wiederholt umkrystallisirten, stieg der Schmelzpunkt immer

hCher und schtiesatich warde eine kleine Menge eines Korpers erhal-

ten, welcher bei 225-2300, ohne vollkommen zn schmehen, in Nadeln

sublimirte und der sich in vielem Wasaer erst nach Ifingerem Kochen

toste. Ans den vereinigten Matteriaagen dagegen warde wieder eine

Saure vom Schme!zpnnkt t50–!70<' erhalten. Ats dieselbe aus star-
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ker Saipeteraaure umkrystallisirt wurde, arhieit man durch ZerstSrung

dor hoher schmetzendenS&ure, reine Korke&ure. Die letztere durch

blosscs Umkrystallisiren ans Wasser ans dem Sinu'egemenge zu iso-

Hren, getang dagegen nieht, und anch ein Versacb durch Ueberfuhren

in das Baryumsnlz nnd Umkrystallisiren des letzteren eine Trennang

JtMbeizufuhren hatte, vielleicht wegen Mangel an Substanz, nur theil-

weisen Erfolg. Wir konnten jedoch soviel constatiron, dass die aus

den letzten Afatterlaugen des Baryumsalzes abgeschiedene SSure bei

)80–!95'' schmolz, wiihrend die aus dem auskrystaHisirten Baryum-

salz erhatteno SSure, in ihrem Schmelzpunkt 145–150" dem der

KorkeSure sieh nâherte.

Ans diesen Versuchen geht hervor, daM die KorksSare mit der

erwNhnton hoebachmelzenden Sftare eine sehr schwierig zu trennende

Mischung vielleicht eine MoteM!verbiudung eingeht, wenn nicht, und

dies darf noch keineswegs ats ausserhatb der Grenzen der Mogtiehkeit

liegend betrachtet werden, nocb eine dritte Siiure vom Schmelzpunkt

170–180~ existirt, welche wegen des gleichzeitigen Vorhandenaeins

der KorksNuro und der hôher echmetzenden 8&ure nieht iaotirt werdeu

konnte. Die Tbatsache, dass beim tjmkrystattisiren dieses SKarcu-

gemenges ans starker Satpetersaare reine Korksâure erbatten werden

konnte, darf hier <)ieht ah die Nichtexistenz einer dritten SSare be-

weisend angeHthrt werden, denn ebenao gut wie die ûber 22a"

schmetzende SSure konnte auch eine andere ungesâttigte SSure von

niedrigerem Schmelzpunkt oxydirt worden sein.

Wir hielten diese am hochBten schmelzende SSare anfânglich fur

die Subercons&nre, doch belehrten uns ihre Analysen und die ihrer

Salze, sowie die weitere Unterauchung, dass sie nicht zwei, sondern

vier W<M8ereto<fatomeweniger ais die Korks4ure enthielt, und dass

sie daher nieht aas der Mono-, sondent ans der DibromkorksSnre

entstanden sein musste. In der That ergaben denn auch die schon

fruher beschriebenen Remigangst'enfacbe der MoMobromkorksam'e,

dass dieselbe auitaerordentUch schwierig von Dibromkorksaure zn be-

freien ist, and dass die M der Bekandtung mit alkoholischem Kali

angewandte Monobromkorkettare noch bis zu 20 pCt. Dibromkork-

sâure enthielt.

Das Hauptprodukt der Einwirkung des alkoholischen Kalis

auf Mon&bromkork~Sare war jedoch eine in Waaser eehr leicht

tostiehe Saure, welche sich dareh Zersetzen des im alkoholiscben

Filtrat enthaltenen Kanumsahes nach dem Abdampfen des Aikohots

mittelst SehwefëMore frei machen und durch weitere Concentration

und Ausziehen mit Aether isoliren Heas. Nach dem Auflôsen in

Wasser und Eindampfen hinterbleibt sie ats gelblicher Syrup, der

stark sauer reagirte, und der nach dem Neutralisiren mit Ammoniak

und FSHen mit Silbernitrnt einen weissen, rotutninosen Niederschlag



816

gab, dessen Sitbergehatt zu 51.7 pCt. Silber bestimmt wurde, wShrend

oxykorksftures Silber &3.4 pCt. Sthoxykorksaares Silber 50.0 pCt.

Silber verlangt.
Dieses Resultat liess schon vermuthen, dass die abgeschiedene

Siiure ein Gemeuge von OxykorksSure und AethoxykorksSare
sei, nnd nach vielen vergebtichen Versnchen, gelang uns die Trennung
der beiden Siiuren dnrch Ueberfiihrung in das Zixkstdz in recht be-

Medigcnder Weise. Das oxykorksaure Zi))h Mt ut Wasser schwer

tostich, und bleibt daher beim Neutrtttisiren des sauren Syrups mit

Zinkcat-bonat neben dem Ueberschuss des letzteren grosstentheits un-

gcMst xmSck, wRhrend das Filtrat, ans welchem sieh im Laufe der

Concentration noch weitere Mengen von oxykorksaurem Zink ans-

scheiden, welche dure!) Fittriren entfernt werden konnen, schtiMstich

zu einer gunjmiftt'ttgen Masse eintrocknet, ans der durch Zersetzcn
mit Schwet'etsSure and ExM-Mktionmit Aether die reine Aethoxykork-
sam'e erhalten werden kann.

AtkohoHsches Kali wirkt sonnt im wesenttichen derartig
imt MouobrontkorksMm-e ein, dass sich ein Gemenge von

Aethoxyhnrksimre undOxykorksânre und zwar die o'stere
it) vorwiegendet' Menge bildet.

Die AetiMxyhot'hsKnrc, CsIIn (OC~H~) (COOH); ist ein

sMinvach gelb geRtrbter Symp in Wassor, Alkohol md Aether tcicht

tùstich, unkryshtttisit-barsetbst bei Tcmpemtnren von unter –40", bci der

Destination beginnt sic sieh gogen taO* noter KohiensSnre- und Wasser-

itbspattung und Bi!dung einM gogeu 230–300" siedeodcn, ~m-h M)it

Wnsso'dMmpfen t)(ichtige<tOels von pcnetrantem nicht annngcnehtnen
Geroch zn zersetzen. Die Eientextanmatyse ergab

;)~t9 pCt. KotttunstoH'; 8J(! pCt. Wasserstoff.

Die Forme! CtoHmO. vertangt:
55.0;) pCt. Kohtenstott'; 8.26 pCt. Wasserstoff.

!)))'<'Saize hit)terb)eibot) meist ats gmomiartige Mnssen, die aU-

n):t)t)ich kryshdtiniseh werden.

Das Silbersalz ist ein voluminoser, schtammiger Niederschtag,
der gctroekttet eine sproJc hornartige schwach ge!Micho Masse bitdet.

Sitbcrgehatt: Cefunden 49.8 pCt.; berechnet Kir CtoHieO~Ags
50.0 pCt. Si!ker.

I)as Bariumsalz hinterbleibt beim Eindampfen ais gummiartige
Masse die bei tiingerem Stehen tiber SchwefetsSure in ein feines KrystaH-

puh'er xerCUtt. Barinnigehatt; gefnuden 38.6 pCt.; bereehnet fur

C(oHMOtB:t = 38.8 pCt. Barium.

Das Bteisittz KH)tin derKtitte ais kasigerweiaserNiedersehtag
herans, der sich beim Erwannen zn einer p<!aster<ihntichenMasse

xusammenbaHr, die in der Ka!te krystallinisch wird. In Wasser ist
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es etwas, in Aether nicht toatich. Bleigehalt: gefunden 51.2 pCt.;
berechnet fur C)oHt<0}Pb'= &1.4 pCt. Blei.

Das Zittksah iet in kaltem Wasser sehr leicht Mstich, beim Er- L
hitzen der ka!t gesâttigten LCsnng BeheHet sich aber ein grosser Theil
des Sokes ah scbweres Oel wieder ans, dM sich beim Erkatten
wieder tSst. Die beim Verdunaten hinterbte:bende gummiartige Masse
wandelt sieh im Exsiccator in ein krystallinisches Pulver um. Zink-

gehatt gefunden 22.8 pCt., berechnet fûr C,.HK05.Zn = 23.1 pCt. Zn.
Das KopferSttt!: achied aich beim Versetzen der Zinksatztosung

mit Kupfervitriol ttts dmtkeigraner Niederschlag ab, der aich beim
Auswaschen wieder ioMe.

Die Oxykerksaure Méat sich, wie oben erwahnt, neben Aeth- =

oxykorksSuM bei der Einwirkung von alkoholiscbem Kali auf Mono-
bromkorksSure erbalten und mittelst ihres schwer tSBiichen und

krystallisirbaren ZinkMtzes von dieser trennen. Einfacher und ohne

Nebenprodukte erh&tt man dieselbe bei der Einwirkung wSsseriger
AïkaneHaufMonobromkorksStu-e. MankoehtMonobromkorkeSure
mit Kali- oder Natronlauge einige Zeit, zersetzt mit 8chwefetaaure und
schüttelt wiederhott mit Aether ace. Beim Verdunsten des Aethers
hinterbleibt eine aymptormige Saure, welche attmahUcb hryBta!iiniseh
erstarrt. Zo ihrer Reinigung verfuhren wir in folgender Weise. Die

wasserige Lôsung der SSure wurde mit Ammoniak neutraHsirt und
diese LSsung durch eine gesâttigte Losung von Zinksulfat geMIt. Das
auf dem Saugntter gesammelte Zinksalz wird dann in einer Porzettan-
sehate mit der erfbrdertieben Menge m&SMgconcentrirter SchwefeMnre

zersetzt, und die in der ZinkantfattOsung schwer lôsliche und sieh~
darin ats fein k~'stattiniecher Niederachlag ausscheidende OxykorkBSnre
abgesaugt, getrocknet und ans Aether umkrystallisirt. Nachdem
diese Opération noch einmal wiederhott wurde, war die Saure voll-
kommen rein.

Die Oxykorks&ure C6Hn(OH)(COOH): bildet blendend

weisse, warzige KrystattkrMten von reinem, stark saurem Geschmack.
Sic schmiizt zwischen 110 ond H2", eratarrt jedoch erat nach iangerer
Zeit und schmilzt dann schon zwischen 90–95", was woht auf eine
theitweiae Anhydridbildung zoruckzuBihrenist. Erbitzt man aie lângere
Zeit bei HO–120", M verliert aie ein Molekül Wasser und ver-
wandett sic in ein gnmmiartiges, zahnaeaiges Anhydrid von schwach

saurem, adstringirendem Geschmack. Bei der trocknen Destillation
zersetzt aie sich bei 190–200° in KoMensaure, Wasser und RSchtige,
eigenthümlich riechende Oete. In kaltem Wasser ISst aie sich langeam,
in heissem schnell und krystallisirt beim Eindampfen in feinen, za

kugeiformigen Aggregaten vereinigten NMelchen, die wiederam unter
sich zuBammenhSngenond M harte Krasten bilden. Demnach ist kein

Zweifel, dass die in der Abhandhng von Ganter und Hell erwahnte,
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bei t39" ochmeizende 8anre keine Oxykorksâure, sondern Korks&m'~

iat, ein Irrthum, welcher auf die der MonobromkorksSure anhaftende

und damais noch nicht erktumte Beimengung von Korksiture zuruck-

xufBhren ist.

Die Etementaranatyse ergab:

50.48 pCt. KoMetMtoa'; 9.50 pCt. Wasserstot!

Dio Formel C~HitO, verlangt:

30.53 pCt. KchtenstofT; 7.37 pCt. WasMmtoÛ'.

thM Salze krystallisiren gut.

DasZinke~tz Mt ais we!8serkry9taHmMcherN:eder9cMag nus;

die heiss gestittigte LSsnng scheidet beim Erkalten das Salz in feinen

zu federformigen Flocken voreinigten Nadetehen ab, welche 2'/z Molekül

KtystaUwasser enthtdten. GewichtsYertust bei HO" 14.4 pCt.; be-

t-echnet Rir C~H~OiZn.Z'~HiO 15.1pCt.; Zinkgehalt des getrock-

tteten Salzes: gefunden 25.67 pCt.; berechnet 25.69 pCt. Zink.

Das Mttgnesiatnsatz scheidet s:ch aIs votammSsesfBmkryatat-

linisches schon weissesPulver mit 1 MoIek5tKry9t<t!twas8erftb, das iu

\ietWaMer tSstich ist. GewicbtsverlaBt bei 110"7.4pCt.bereehnetf6r

CitHt:OtMg.Hi.O==7.8 pCt.; Magnesiamgehatt des getroekneten

Satses: gefmdet) 11.00 pCt.; berechnet farCsHMOsMg~ 11.32 pCt.

Magoesiam.

Das Silbersalz ist ein weisser krystaitiniecher wasserfroier

ziemlich bestandiger Niederschiag. Sitbergehah: gefunden 53.26 pCt.

berechnet fûr CaH~OsAg~
= 53.39 pCt. Silber.

Das Kupfersalz SUt m der Siedehttze ats dnnke)gr8)tc9 ans

sehr feinen B):Htchen bcstehendes Pah'er heraas. Kopfcrgehatt: ge-

t'nndeu: 24.80 pCt.; berechnet fBi'CsHt:0}.Cn = 25.19 pCt. Kapfer.

Dao Nickelsalz ist ein grunerNiedemeMag, dasCatcinm- und

Bariumsalz sind ieiehtMsMche m feinen B!attehen krystallisirende

<* Salze. Das Kaliumsalz krystallisirt aus der heiMgesSKigten atko-

hotischen Losnng in federformigen Krystallen.

tn analoger Weise warde von uns die Einwirkung von waaserigem

nid ntkohciischem Kali auf Dîbromkorksaore untersncht. BeimKochen

von DibromkorksSure mit etwas SberschuMigerKa!itaage wurde nach

dem Zersetzen mit Schwefetsaure und AaMchBtteIn mit Aether nach

dem Verdampfen des tetzteren eine geringe Menge einer braunon

syrt)p<3rmigenSRaM erbalten, welche ein acsseroidentlicb onbestSn-

diges anter Reduktion zn metaUischem Silber zersetzt werdendes

Silbersalz und ein gummiartiges Bariumsalz lieferte, dessen Analyse

jedoch keine brauchbaren Werthe ergab. t

Greifbarere Resultate erhielten wir bei der Einwirkung von alko-

holischem Kali a~f Dibromkorksaare. Be! dem nach tangerem
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Kochen ansgeschiedonen Bfomkatimn nndet sich auch das Kaliumsalz

der schon frSher erwghnten hochschmeizondeo~Sam'e, wahrend in dem

Atkohot ein leicht tostiches Kaliumsalz get8st blieb, welches nacb

Entfernung des Atkohots durch Abdestilliren, Verdûnnen mit Wasser

und Abdampfen auf dem Wasserbad bei der Zersetzung mit Schwefet-

gaure erst nach dem Einengen der FMssigkeit auf dem Wasserbad

atttn&hHcheine braune otige Schichte abschied, welche abgehoben und

dorch AnftoMn in Aether von beigemengten Satztheitchen befreit, einen

gelbbrnunen Syrup bildete, der stark sauer sohmeokte, nicht flüchtig

war, sich aber bei 120–130* vollstiindig zersetzte. Ein dataus dureh

Neutralisiren mit Ammoniak und Fâllen mit satpeter8au!'em Silber dar-

gestelltes Silbersalz ergab 48.9 pCt. Silber, was auf ein Gemenge von

dioxykorksaurem Silber (51.4 pCt. Silber) und di&thoxykorkeanrem
Silber (45.4 pCt. Silber) Mnzadeuten acheint.

Unsere Versoche, unter Anwendung der gleichen Methoden, welche

eine Trennung der OxykorksHurevon der AethoxykorksNaro ermSgticht

hatten, eine Scheidung der Dioxy- und Diathoxykorks&ure herbei-

zufuhren, erwiesen sich hier erfolglos. Dagegen gelang es uns durch

wiederholtes Losen des Syrups in Wasser und Ausschuttetn mit wenig

Aettier, die Diathoxykorksaare in reinem Zustand zu isoliren.

Die DiMhoxykortM&nM CeHM(OC!H5~(COOH)j) ist der

Aethoxykorksaare sehr NhnHch; sie bildet wie diese einen getbHchen,

nicbt krystallisirenden Syrup, der noch etwas zaMuMiger ist, und sich

leicht in Wasser, Alkohol und Aether iost, in konzentrirten Salz-

iSsungen aber antoatich ist.

Die Elementaranalyseergab:
55.17 pCt. Kohlenstoff; 8.12 pCt. Wasserstoff.

Die Formel C~HMOe vertangt:

54.96 pCt. KoMenstoif; 8.39 pCt. Wasserstoff.

Ihre Salze krystallisiren sehr scbleebt.

Das Silbersalz erhielten wir ats weissen voiuminSsen schtammigen

NiederscNag, der beim Trocknen in eine gelbe sprSde zosammen-

hiingende Masse aberging. Silbergehalt: gefunden 45.3pCt.; berechnet

fur CtiH~OeAg: = 45.4 pCt. Silber.

Das Zinksalz ist in Wasser leicht losHch, in heissem jedoch

weniger a!8 in kaltem, sa dass beim Erbitzen der heiss gesattigten

Lôsong ein Theil des Salzes a!s gelbes Oel ausgeschieden wird. Beim

Verdunsten hinterbleibt eine gummiartige Masse, die im Exsiccator

aHn.ahtich krystaHinisch erstarrt.

Wichtiger and interessanter ist jedoch die bei der Einwirkung
des atkohotist!henKaus aufDibromkorksa'u'e, bezw. auf die damitver-

unreinigte MonobromkorksSare, gleichzeitig, leider jedochnur in sehr ge-
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ringerMenge, entatehende hochscbmelzende unges<ittigte8S))re,CeHM04,
fur welche wir den Namen SabcrcoieaMre in VoMchtag bnagen
wollen.

Das Kaliumsalz dieser Sanre ist neben Bromkatium in den inii

Alkohol untSstichen Produkten der Einwirkung von atkohotischem

Kali auf Dibromkorksiture enthalten, aus welehem sieh durch Zersetzung
mit SchwetetsNure und UmkrystaUisiren xus Wasser die freie SSure

VHrhSttnMsmaBsigleicht rein erbalten Msst.

Die SmberceIsttMre bildet ein weisses, feines, etaubartiges Pah'er,

dus gegen 225–230" ohne vorher vollkommen zn sebmelzen, unter

theilweiser Zersetzung und Vorbreitang eines aromatischen Geruchs in

langen haarfonnigen Nadeln saMimirt. Mit Brom verbindet aie sich

beim Erw&rmen zu einem nicht erstarrenden angenehm riechenden

Oel, das in heissem Wasser und Aether Mstich iet, deasen ZMammen-

setzung wegen Mangel an M&terM bis jetzt noch nicht festgestellt
werden konnte. Die Ausbeute an der SabercohSut'e ist Oberhaapt
eine 80 geringe, dass wir relativ grosse Mengen von DibromkorksSnre

verarbeiten mnssten, ma n~r die zu einer obet'BNcMiohenUntersuchung

geaugende Quantitât zu erbalten.
>

Die Etementamnatyse ergab:

56.61 pCt. Kohlenstoff; 6.03 pCt. Waoseratoff.

Die Formel C~H~Ot verlangt:

56.47 pCt. KoMenstoH'; 5.88 pCt. Wa~serstoC..

Das Silbersalz wird durch Falten der mit Ammoniak neatrttti-

sirten Saure mit Silbernitrat ats scbMeeweiaaer, lichtbestândiger, sehr

feiner und diehter Niederschlag erhalten. Silbergehalt: gefunden

58.6 pCt.; berechnet fBr (~HBO~Ag~*== 58.8 pCt. Silber.

Das Batiumsal scheidet sich beim Abdampfen der mit kohten-

saurem Baryt neutralisirten freien SSure beim Abdampfen in feinen

btaMet'igen Krystallen ans. Bariumgeha!t des getrockneten Sakps:

gefunden 44.8 -pCt.; berechnet fur CsHsOt.Ba==44.9pCt. Bariam.

Das Catciumsalz anatog wie daa Bariomsatz dargestellt, ist

diesem abntich, nur etwas weniger leicht in Wasser lôslich. Calcium-

gohalt: gefnnden 18.9 pCt.; berechnet <ur ~N504 Ca = 19.2 pCt.
Calcium.

Das Magnesiumsatz krystallisirt beim Eindampfen der durch

Sattigen der Siiure mit Magneaiamcarbonat bereiteten Lësang in

breiten Btattent, welche 2 Motekote Krystallwasser enthalten. Es

ist sehr leicht tOstich in Wasser. Gewichtsverlust bei HO" 15.2 pCt.

CaHe04Mg.2H~O verlangt 15.8 pCt. Magnesiumgehalt des getrock-

neten Salzes: gefunden 12.9pCt.; berechnet fiirC<H904Mg=t8.5pCt.

Magnésium.
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Berichte d. D. tte.),. 0<m)tMhft. J.). XVfn.
c~

Ueber die ConBtitation dieser eigenthümlichen mit der Tetrahy.
dropht~tsSttre isomeren SSure mSsscn spatere Untersuchungen Auf

klitrung schaffen. Darch ihre UnMhmebbarkeit und Sublimirbarkeit
nilhert aie s:ch den arotnatischon Dicarbonsauron, und es ist Mr tUM
durcbaMBnicht nnwahrschein!ich, dass bei dem HeraMtreten des Brom-
wM8C)-stoH'8aus dem Molekül der DibromkorksNnM eine nogR;rmige
VerkettMg der KchtenstoNatome eingetreten ist, etwa wie es folgende
Gteiehnng aaadrueken so!

CH:CH~-CH6--COOH CH! CH~-C-COOH H

CH~-CH9..CBf:COOH CH:CH9--C--COOH~~Bt-
DibromkorksSare SubereotsiiUM.

Mit der bis jetzt bekannten ana der PyromettithsSare dargestetttcn
Te<rahydroorth<'phta)6Mureist die SnbercoisSure nicht identisch. Ob
sie es mit einer der drei ûbrigen mSgMchpnist, bleibt der znkunftigen
Forschnog vorbehtttten.

Znm Schtusse wollen wir noch einige Oxydationsversuche er-
wiihnen, welche wir mit der MonooxykorksSare und ihrem Aethylde-
rivât angestellt haben, um womogtich AaiscMass ûber die Stellung
der Hydroxyigmppe in derselben zu erbalten.

Wabrend die Korks&ore von SaIpetersNure sehr scbwiong weiter

oxydirt wird, tritt die Einwirkung der SatpotemSttre bei ibrem Oxy-
derivat schon bei gelindem Erwârmen mit ziemlicher Heftigkcit ein.
Nachdem die Reaktion beendet und der Ueborschuss der Salpeter-
Mure auf dem WaMerbade verjagt war, hinterblieb eine kleblige
Kt-y6ta)tma8se, welche mit knhtenMurem Kalk neatraiisit-t, einen un-
tosiichen RBckstand von oxalsaurem Kalk und ein Ms!iche8 Catcimtt-
satz lieferte, aas welchem nach dem Zersetzen mit SatMSure Krystall-
korner sicb abschieden.

Dieselben wurden geschmoixen, gepulvert und mit Aether, der
nnr wenig aafiSste, bohandelt und der RSekatand in heissem Wasser

getost. Emt nach einigenStunden schieden sich warzenOrmige Krystall-
aggregate ab, welche denen der unreinen Adipino&tre durcbaus âhu-
lich sehen, und welche auch in ihrem Schmelzpunkt 146–148" der
Adipins&nre entsprechen.

Zur weiteren Bestatigung wurde aus einem Theil der Krystalle
das Silbersalz dargestellt, daa beim Verbrennen 59.7 pCt. Ag hinter-
liess, wShrend die Formel OtHaOtAg: 60.0 pCt. Ag verlangt. Es

unterliegt damaeh keinem Zweifel, dass ah wesentliche Oxydations.
produkte der OxykorksaMre nnr Adipinsâure und OxabSare aufL
treten.
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Zu ganz Nhntichen Roeattaten fShrt tmch die Oxydation der Aeth-

oxykorks&ure, nur dass, wie zum Vor&ue anzunehmen war, die Oxat-

eSnre in grosserer Menge sich bildete.

Die Bildung der AdipinsSure und OxatsSure ans der Oxykork-
eNore konnte danir Bprecben, dass das Bromatom nieht an dem einer

Carboxylgruppe zunNchst liegendenKohlenstoffatom – an dem ~-Atom–

eingetMten se!, sondern an dem etwas entfemteren ~-Atom.
Unter Zugmndetegung der Formeln

HOOC CHs CHs CH~ CH: CHBr CH? COOH

fur die Monobmmkorks&are und

HOOC CHa CHa CH;! CH: CH(OH) 0% COOH

fur die Oxykorksiiure erkMreu sich die beobachteten Resultate hochst

einfach.

Allein gegen diese AaffasstMg tussen sich doch einige Bedenken

cthebcn. Einma) ist die ThatMche, dass bei der direkten Substitution

eines Wassersto~toms durch Brom in den Carbonsimren, das Brom

in dns der Carboxylgruppe zanSchst befindtiche Kohlenstoffatom tritt,
eine M aUgemeine und erst wieder in der letzten Zeit bei der Mono-

bromcapronsXure und -Snanthytsimre bestiitigte, dnss es schwer fa!)t

bei den DicarbotMimren andere VerhSttuiese anzunehmen. Man kcnnte

allerdings in dem Vorhandensein von zwei Carboxyigrappen, von

deMen jede eine anziehendeWirkung auf das BromatomaMSuben kann,
einen EinHnss orblicken, der den Eintritt des Bromatoms an das einer

Carboxylgruppe benachbfn'te KoMenstoftatom vorhindert, soudern das-

selbe zwingt an einer der Resaitante dieser beiden Kriifte entsprecben-
den Stelle sich anzutagern. Dies wâre aber die Mitte des Mo)ekS)9.

Es mi!sste dann eine y-Bromkorksiture entstehen.

Zweitens ist die oxydirende Wirkung der Salpetersiture noch keines- <

wegs aufgektart. Wenn man den OxydationsvorgMg 90 uuffasst, dass c

dnrch denselben die Carboxytgt'oppe abgespatten und dadurch das zu-

niicbst liegende Kohtenstofïatom in die Carboxylgruppe übergeführt

wird, ist es allerdings schwer das Auftreten von AdipinsSare durch

Oxydation einer K-Oxykorks&nre zu begreifen, denn bei dieser An-

nahmo müsste, wie dies die fotgenden Formeln zeigen, Normalpimelin-
s&uM entstehen, die a!s solche jeden&tb sehr schwierig weiter za

Adipinsaure oxydirt wurde.

HOOC--CHi!CHs–CH:CH9--CHs–CH(OH)–COOH+00
= HOOC–CH~-CH~CH~-CH~-CHit–COOH -f- H~O + CO~.

Allein die Sache liegt doch etwas anders. Die Neigung der (

Sidpetet'sSure bei der Oxydation complicirterer Eohienstotîverbindungen
nicht Kohfensiiore sondern Oxaisaure abzuspalten ist bekannt, und <

wenn man diese Tbatsaehe auf die Oxydation der OxykoîksRtu'e darch

Satpptersauro anwendet, erktSrt sich das Anftreten der AdipinsXare
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auch bei vorhandener «.SteUnng der Hydroxylgruppo ohne Zwaog.
Jedenfalts wird zMnRchstdie alkoholische Gruppe, ~CH(PH), in die

CO-Grnppe verwnndelt, und diese spnttet Mch nun zug!eieh mit der

Carboxylgruppe ats OxatsNare &b, wShrend der Rest bei der Oxy-
dation nur noch Adipins<!ttregeben kann.

HOOC--CH,-CH!CH,- CH,–CH:CHOH--COOH +0
= HOOC'-CH~- CH9--CH9- -CHa- -CHjt.-CO- COOH-t- Oa
==HOOC--CH! -CH~- CHa CH9--COOH+HOOC–COOH.

Jedenfatts ist diese Oxydation der OxykorksKure zu AdtpinsNare
ein weiterer Beweis fur die normale Constitution der Oxydationskork-

sHnre, denn die Adipinsitare muas wegen ihrer Synthese ans ~-Jod-

propionst!nre ais eioe normale SSare angesehen werdon.

Stuttgart. Chemisches Laboratot-inm des Potytechnikmna.

(ot-ganisch-synthetische Abtheitung). MC)'z 1855.

182. L. Chftsanowttz und CarIHeU: Ueber die Einwirkung

des Broms auf Eugenol.

(Vor)iin6geMitthaitong.)

(Eingegangenam t3. MSrz.)

Dns Verhatteu des Eagenots gegen Brom ist bis jetzt von

Ctthfmrs') und Wftssermtmn~) ntiher nntersocht worden, ohne dass

es den beiden gelang, bei dieser Reaktion fasabare Produkte zu er-

hatten. Cahours giebt un, dass sowohl das Eugenol a!s auch das

Aethyteugenot mit Brom ktebrige, xahe, nicht OBchtige Produkte,
welche nicht gereinigt werden konnten, bitden. Von WftsserntttKn

wttrde zwar M9 Aethyteugeno] und Brom eino krystaHisirte Ver-

bindung dargestellt, welche a!s das Dibromid des c!ntach gebromten

Aethyteagenots,C6H~Br(OCH3)(OCaH5)C9H5Bt-2, betrachtet werden

tttuss. Dagegen getang es ibm unter keinen UmstNnden a~us dem

Engenol, anch nieht mittelst der von Ladenburg3) bei der Darstetlung
eines krystnttisirten Bromids des Anëthots erfMgreich angewandte Me-

thode Eintropfetn von Brom in die abgeMMte Stherische Losang
des Engenola eine krysta)!isirte Verbindnng zn erhalteu. Es

resnttirte stets eine donketbrfmne, dicktitissige Masse, welche weder

entriirbt noch bei der sMrksten AbknMtmg krystallisirt erhalten

werden konnte.

') Ann. Chem.Phttrm. tOS,3~0.

Ann. Chem.Pharm. U9, 383.

3) Ann. Chem.Pharm. Supp). 8, 94.
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Trotz dieser zu einer Wiederbolungder Versuche wenig oin-

!adendenAngaben haben wh',verantaaetdurchanalogeUntersnehungen
mit demAnethot, welche uns verhattniMmSeefgleichtza krystaHtsirten
ProduktenfQhrten nnd derengenauereMittheilungin ntichaterZeit er-

folgensoll, auch die Einwirkungdes Broms auf Eugenolin denKreis

unserer Beobachtungengezogen, sind aber dabei zu gatM anderen

ResMttMtengelangt.
Nimmt man nur wenigBrom (1-2 MoioMteBromauf 1 Mole-

h8t Eugonol), so et'Mtt man allerdings keineoder eret nach langer

Zeit krystallisirendeProdukte. LSsst man jedoch mlndestens3 Mote-

kute Brom auf Mo!ekM Eugenol e!nwirken,entwederdttM man in

einem verschlossenenRaum das Brom ~angeamvon dem Eugeno!

absorbirentasst oder besser, dass man in das mit demgleichen Vo-

lumen Aether verdSnnteEngenol das Brom langeameintropfentSest,

so erbatt man nach kurzer Zeit eine feste harte Masse,welche durch

WMehenmit kattem Alkohol von dunkel ge~trbtenschmierigenPro-

dukten befreit und darch wiedorhotteaUmktystallisirenaus siedendem

Alkoholrein erbatten werdenkann.

Sie bildet da)M<starkglânzendequadratischeoder stampfe rhoM-

bische Tafeln, welche zwischen !m–Ii9" schmetzennnd in ihrer

Znssmntensetzungeinem

Dibt-omeagenotdibromid, CcHB~ (OCH~)(OH) C~Bri;,

entsprechen.
1

Zwei Brombestimtnangenergaben:
66.50 und 66.46 pCt. Br;

die Formel CtoHt.B~O~ verlangt: 66.4 pCt. Br.

Das Dibromeugenoldibromidist in kallemAlkoholund anch in

Aether schwer MsMch. Zinkstaub wirkt auf die he!sseatkohotische
)

Lostingsehr energischein unter Entziettungvon2 AtomenBrom. Es

bildet sieh Dibromeugenol, CeHBM~CH~XOH)~~), da9 in

Alkohol sehr leicht lôslich ist, und daher erat ans der ganz con-

centrirten aJkoholischenLoeong heramkrystattMrt. Beim iangsameo r,

Verdunstenseiner kalten a!kohotischenLôsung wird es in schonen

gMozendenpriamatischenKrystallendes hexagonatenSystemaerhalten.

Es Mhmitztgegen 59". Eine Brombestimmungergab: 49.56pCt. Br.

Die Formel CteMMBr~Oj)ver!angt: 49.68pCt. Br. DurchBrom wird

es wieder in das arepritngticheDibromidverwandelt.

EinegenauereUntemachungdieserVerbindangenundihrer Derivate

wird gegenwSrtigim biesigenLaboratoriumaasgefBhrt.

Stuttgart. Chem. Laboratoriumdes PolytechnikumB “
(orgamsch-Byntbet.Abtheil.). M&rzt8M.

8
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188. Robert Otto und neinrioh Beokurta: Zur Keontniss

der PyrooinohoBB&ureund DîohloKtdipina&are aue «-Dtohior*

proptona&ure.
[Ansdemchem.Laboratoriumdor technischenHochschutoxnBro.ttnsohweig.]

Erster Theil.

(Emgegttngeoam9.Mfirz;mitgcth.in der Sitzungvon Hrn. A. Pinner.)

Vor MngererZeit, im Jahre !~77, haben wir der Geseltachaftin

wenigenWorten mitgetheilt, dass bet Einwirkung von aogenanntem
motekatm~mSilber auf in BenzolgeMste«-Dtchtorpropionsaure, je
nachdem zwei MotekBteder SKnremit zwei oder mit vier Atomen

Silber in Reaktiontreten,eine bei !85" schmelzendecbtorhattigeSâure

vot)der ZaBammensetzangeiner MchtoMdipmsSarenach Gleichung:

2 C!)H<Ct,Ot+ 2 Ag= 2 AgCt+ CeHsCt~

entstehe oder sieh, vermuthlielider Gleichung:

2 ÇaHtC~O!)-<-4Ag===4 AgCl+ CeUtO*

entsprechend, eino chiortreMSiiure der Reihe CnHzn-tOt bilde,
wetcheentwedermit der HydromaconsSureidentisch sei, oder wahr-

scheintichernochzu dieserim VerhNttniasder Isomerie stehe*). Im

Jahre 1882hat sodannder Eine von ans auf der 55sten Versamm-

tnng DeutscherNaturfbrscherund Aerzte in Eisenach der chemischen

Sektion weitere Mittheilungenûber die in Rede stehendeReaktion

gemacbtuud namentlichdargelegt,daas in der That in der chtorfreien

der unter allen Umetandenbei Einwirkungvon Silber auf a-Dichlor-

propionsanreneben einander entstehendenbeiden SSnren eine mit

der HydromaconsanreisomereVerbindungvorliege, dass diese ats ein

Derivatder AcetytendicMbonsSare:
CH--COOH

CH--COOH'

ans letzterer durchEintritt von zwei Methylradikatenan Stelle von

2Wasseratoffatomenentstanden,aatge&tastund demnachaJeDimethyt*

acetytendiearbons&are(Dimethylfumarsâtire):

CH3--C--COOH

CH, --C- COOH

angesprochenwerdendurte. Femer wurdeder Beweisdafürerbracht,
dass dieseSanre identischsei mit der nach den Untersuchnngenvon

') VergteiehedieseBenchteX, 1503: YorftHiBge~Sttheittmg6ber das
Verhahender a-DichtorpropionsNategegehmotetutaresSilber.
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H. Weidel und M. v. Schmidt') MB der Cinchonsiiure durch Ab-

spaltung von Kohlendioxyd nach (Heiehang:

CsHeOt~CO~+CeHeO~

entstehenden, ais PyrocinehonsSare bezeichneten, von Roeer~) unter

den OxydatMMprodttkten des Torpentinois gcfundenen S~ore, sowio

der zuerst von Poser geSusserten Vermathnng ihrer Identitât mit den

von Schwanert~) a!eM6tacampbresmB8ure ttodPyrocampht'esinsSut-e

besehnebeoen Verbindungen beigetreten. EndHch wurde mitgetheilt,

dass die PyrocinchoMaure dnrch JodwasMrstoHsSore in eine Sâure

von der Zusammensetzung einer AdtpiMNureObcrgehe, and diese bei

t92" schmelzende 8&nre ais DintethytNtbytendicarbonsSut'e oder Di-

niethytbernsteinsHura:
CH3 CH--COOH

t

CHi--CH--COOH

die neben der PyrociachonsR'tt'e bei Einwirkung von motehutarMt

Silber auf a-DichtorpropionsSure sich bildendeDichloradipin~Sure aber

ais das a-Dichlorsuhstitut jener eymntCtyisehenDimethyJbernsteinBHure:

CH,–CCt--COOH

CHs --CCt-.COOH

angesproehen*). Nach tangct'er Unterbrechung sind wir in der Lage

geweaen, das Studium der beiden in Rede stehenden SNuren in neaeret-

Zeit wieder au(zMehmen ond zn einem gewissen AbacMnMeza bringen,
und so glauben wir denn die gewonnenen Resnitate der Oeffenttiohkeit

nicht tânger vorenthalten zn sollen, xamat mittlerweile das betreHende

Gebiet auch von anderen Forschern betreten worden ist.

DarsteHong der Pyrocinchonsaure und DichIorftdipinsSure
ans «-Dich!orpropionsNure.

Zur Gewinnung der beiden Sauren ans M-Dichtorpropionsaure e)'-

hitzt man eine Losucg dieser in dem mehrfachen Volumen reinen

Benzols unter Zusatz von etwa dem 4&c))t'n Gewichte sogenannten

') Uebcr die BiMttngder CinohomeronsiiureMS Chinin und dorenIden-

titSt mit PyndindtCitrbonsSarc;diese BorichteXII, U46 und Weidel: Ueber

das Cinchonin,Ann. Chem.Pherot. CLXXIII, 76. VorgloiehoauchWeid~i

und Brix: Zur KonntniMder CinchonsitarEundPyrocinchensiiOM;Momtehefte

fur Chem:eIH, 603; i. A. dièse Bor. XV, 238t.

*)Ueber PyroctBchonsiiareund ihro BildungMs Terpeatitto);diese Be-

richte XV, 1318 und zur KeNntBisador XeronsSuround Pytw:inohoMNut'c;
diese BeriehteXV, 20t2.

~)Ueber die Einwirkungder SfttpetersiiuroMtfCampher, iittmrisehoOpte

und Harzo; Ann. C)Mm.Pharm. CXXVIII, 77.

VcrgteioheTageblatt der Msten VersitmmtnngdeutscherNtturforscher

etc. zu EiMCMh J. !SS2,No. 7; auch ChcmikerZeitMngVI, !(?&
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molekularenSilbers am RuokNasskBMerim Oelbade langere Zeit,
40-70 Stunden,ebenbis zum Sieden der FMssigkeit,indem man von
Zeit M Zeit, am der BildungzasammenhangenderMassenvonChlor-
silber und metaHischemSHber mëgtiehst voMnbeugen,tOchtigum-

schùttett, giesst dann die Nber dem Gemischevon ChIoraHberund
Silberbenndtichebraangetbebis gelbbrauneF~SB9~g~eitnochheiasab,
wascbtjenes GemischeinigeMale mit heissemBenzolaaa und i6a6t
die vereinigtenklarenFMseigkeitenerkalten. Es scheidensich dann,
vorausgesetzt,dass die LBBnngnichtza verdünntist, in welchemFalle
matteinenTheil des Benzolsabdestiitirt, kleine kfMmeHgeKrystalle
ab, die aueDicMoradipinsNarebcstehen,welchegesammelt,mit kaltem
Benzol gewaBchen,durchein- bis zweimaiigesUtattrystattisirenaus
Wasser unter Zusatz vonThierkohle leicht in den Zustand vottiger
Reinheit abetgefBbrtwerdenkônnen. Da die DieMoradipinsfhu'ein
kaltem Benzol nur aaMerordentUchwenig ioetich ist und auch in
heissemsicb nicht ebenleicht tost, so entMtt die von den Krystallen
abgehendeBenzol-Mutterlauge(M) kaum noch eine nennenswerthe

Mengeder SBare, wogegenin dem Gemischevon Sitber und Chlor-
silbernoch ein beachteniiwertherAntheilder SKaresichbenndet,wenn

jcnes nicht mitsehrgroMenMengensiedendenBenzolsextrahirtwurde.
Zur GewinnungdieserReste von SSare zieht man jenes Gemisch
wiederholtmit kleinenMengenheissenWassers aus, verdunstet die

vereinigtenFMssigkeitenbis fast zur Trockne und reinigt die dabei

resnltirendenKrystalleauf angegebeneWeise. In der vonder Dicblor-

adipMSSuregetrenntenBenzoUOsung(M) benndet sich die Pyro-
cinchonsSare,wiescbongesagt, neben dem sehr geringenReste von

Dichloradipinsàure,sowieder etwa ttnverSndertgebliebenenDichlor-

propionsBttreund nicht nahcr dennirbarenwabrscheinlichsecandaren

Zersetzungsprodaktenderselben. Zur Gewinnung der Pyrocinchon-
saare destillirt man von'M<dengrossestenTheildes Benzolsab, tasst
den DestiHatioMruckstsndin einem verseMossenenGeNsse in der
KNte beiMnng12 Stundenstehen, entferntetwa noch ausgeschiedene

Krystalle von Dich!oradipins6arennd dunstet schtiessUchvon der

Mutteriaugedas Benzolbei geHnderWSrme,am besten durchStehen-

lassen bei gewohnticherTemperatur in einem NaehenGeCisseab.

Vermischtman dann das so resaltirendemeistensdankelbranneOel
mit dem mehrfachenVolumenWasser, so gehenunverânderteDichlor-

propionsttnre,wie auch die entstandenenNebenprodakte in Losang,
wahrenddie Pyrocinchonsaureanfangs8!ig,bald aber HSttrigkrystat-
linischwerdend,zurSckMeibt.Man reinigt die br&anliohgelbe Sâure
durchUmbystattisirenaas heissem, mit wenigAlkohol vermischtem

Wasser,unter ZusatzvonTh!erkohteoder noch leichter durchDestil-
lation mit WaMerdampfën,wobei aie sofort in blendend weissen
Massenresultirt, auch wenn aie dunkelbraungeStrbt war.
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PvrocinchftMS&nra nnd D!fh)nmf)inDie Ausbeutean Fyrocinchons&ttreand Dichloradipinsaurebleibt
weit hinter der theoretiacheazuraok, und acheintausser von der Zeit-
dauer des Erhitzens and der molekularenBeschaHenhdtdes Silbers
auchvonanderennichtniiheranzugebendenUmsMndenabhSng!gznsein,
wie aM8den folgendenDaten aich orgiebt.

Anx.w.ndto An. D.r j-––

Dichtorpro- gewmdtes des Pyro- Dichtor-

pion.ii.re Sitber
1

Erhihcn.Stlbol' Erllltzens
ittun'esitue MurasAuro

_f! g Stnnden g g

380 700 50 M M
~25 900 40 M M

240 MO M 40 ?

~40 MO M 24 5

240 950 44 35 30

240 MO 44 )0 30

Zithtreiche Versttcbe, darch Aenderang der Bedingungen eine
1.besseren Ausbente zu erzielen, haben leider keinen Erfolg gehabt; <

erhitzt man die Dichlorpropionsiture mit der zur Bildung von Dichlor-

adipine&ure oder PyrocinchonsXure der Theorie nach erfbrderHchen

Menge von Silber (je 143Theile Siure mit 108resp. 216 Theile Silber),
so entsteht keineswegs allein DichtoradipinsSare resp. PyjocinchonsKare,
sondern stets ein Gemenge beider, aber es bleibt dann immer eine sebr

grosse Menge von DiehtorpropMnsaare anzersetzt, auch wenn man das )

Erhitzen tSnger a!s bei den oben angezogenec Versuchen geacbah, fort-
setzt. Wurde bei InnehoJtung des VerhS!tnisses von 4 Theilen Silber auf

1 Theil Siiare JSnger als 70 Standen erhitzt, so schien dadurch die <

Aushente eher verringert ata vermehrt ztt werden. Von wesenttichem

E!nH(tS9e auf die Ausbeute ist die BeschaSenheit des metaHMchen

Silbers; je feiner vertheilt, tmotekatarer* dasaetbe ist, am so beSMr

wirkt es. Wir stellten ein ttotehes Prâparat dar durch Reduktion von

frisch geMItem, mit dem doppelten Gewichte Natronlauge von dem

spee. Gewicht 1.35 abergoseenen Cbtomitbere, durch Traubenzucker B

in der Varme, und durch Auswaschen des heMgratten,relativ voluminôsen

Produktes antangs mit E<sige6are entbaltendem, achliesslich mit reinem

Wasser. Daa bei dem Prozess der UeberfShMng der DicMorpropicn.
?nare in Dichloradipinsâure und Pyrocinchonsaare chemisch nnverandort
bleibende Silber ist, wahrscheinlich weil es seine *moteku!are< Be-

8cha<ïë))heiteingebuMt bat, grobkôrniger geworden ist, zur Darstellung
nenef Mengen der Saaren nicht mehr recht geeigaet, ttuch wenn man

f
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n.JL_J.L n_L_J:I.das beigemengte Chtomitber durch Behandlung mit Ammoniak

ans ihm entfernt. Es empflehlt sieh des.hatb, jenes Gemenge von Chlor-

silber und Silber mit Natronlauge und Tranbenzncker zu bohandetn,
das resaMrende Silber in Silbernitrat, dieses in Chlorsilber nber-

zufûhren und eret das ans diesem auf dem angegebenen Wege der

Redakti<m entstehende Metall zu den VeMnchen benutzen. Endlich

ist es erforderlich zu der DarsteUung der in Rede stehenden SSuren

eine Mine, zwisehen 186–190" 6iedende<t-D!chtorpMpMna&ure zu

vorwenden, namentlich auch eine sotche, die eventaett duroh Verweilen

Bber Aetzkalk von beigemengtem CbtorwaMeMtoff befreit warde und

nach Beseitigung dieses nicht mehr stechend necht. Ats bei einem

Versnche eine aolche abnorme Saure, welche jedoch zwisehen den

richtigen Temperatnrgrenzen siedete, angewandt wurde, resultirten fast

nur Stige, dnnkte Prodakte von nicht bekannter ZasanxneMetzung.*)

Erhitzt man Silber und DichtorpropionsSure bei Ausschluss von Benzol

anf ungefithr 1800, so vollzieht sich dor Prozess in weit k9rzerer Zeit.
n

aOg Sliure mit 100 g Silber 4 Stunden auf die angegebene Temperatur
erhitzt lieferten tO g Pyrocinchonsaure und tMM130 g Saure und 380 g
Silber wurden unter gleichen Bedingungen 30 g Pyrocinchonsanre er-

halten. Die Menge der bei beiden Versuchen zusammen resnltirenden

DicbtoradipinsNure betrug nur unge<ahr 5 g.") Endlich wollen wir s

noch erwâhnen, daea beim Erhitzen der Diehtorpropionsaare in Benzol

mit einem Gemeage von Silber nnd Sand zur Vermehrnng der

Be)'uhrnng6pankte die Ansbente an PyMCtnchonsSat-e und Dichlor- E

') Wir htben mehrfachbeobachtot, dMs ansanscheinend reinem,zwMchen

t03–t07" eiedendema-Dichlorpropionitrit bei Behmdtang mit Schwofetsaure

and Wassor (vg). diese BorichteX, 262) eine etark BtttzsSat'etMttigeDieMor-

propionsauroresultirte, ~cbe auch nach Baseitigeng des CMorwaeMratoffa

durch Verweilenûber Kalk noch einen atechonden, von dem der Dichlor-

propionsSuredurchMSabweichendenGeruch zeigto. Von oinem sotehonPfit-

p!ttat< ist oben die Rode. Vielloicht onthielton derartigo P['Npar!ttodm'oh

Abspattnng von Sabisihtreaus der Dichtorpropio))8iHt)-eentstandeno Chlor-

akrytsiinre.

*) Ein Versuch, die tt-DicMorpt'opMna&Mredurch Erhitzen mit Silber-

amalgamin Benzolm reduciren, hatte gar keinen Erfolg. Voranlassnngzn

dem Vorsuchegab der Gedanke, dass aus dom bei etwaigor Reaktion ont-

stehendenCMorsitberdarch das motallischeQttecksitber, unter Bildung von

Chlorqueekailber,das Silber regenerirt worden kSnnte nnd dass es so mognch
sein wlirde, mittelst einer kleinen in QaoeMtber enthaltenen Menge Silber

beliebig grosseMengen von CMarpropionstare xn redaciren. Boi dem Ver-

snchownrden 15 g Saure mit cinom Amalgam ans 22.5 g Silber und 180 g

QnecheHber34 Stunden in Benzol erhitzt.
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adipinsNare nieht vermehrt und auch der Biidangsproiiess nicht

beschieunigt wm'do.')

1. Pyt'ocinchonsSare.

PyrocinchonsSnreanhydrid. Die Pyrocinchomtmre aetbst iM

nicht darsteithar, .sondern existirt nur m Gestalt ihres Anhydride,

welches aich aber mit Basen zu Salzen vereinigt, die auf die eigent-

liche zweibasische SNure bezogen werden kSnnen; versucht man aus

diesen die Stutre dorch mineralisehe Sitaren in Freiheit zu setzen, so

zerf&t sie sofort in Wasser und ihr Anhydrid. So ist denn auch die

auf dem oben angegebenen Wege resultirende, ab Pyrocinchonsâtire

bezeichnete Verbindung keineswegs die S&are selbst, sondern deren

Anhydrid, und dem entsprechend wurde bei der Durstellung der Ver-

bindung aus DichtorpropionsSm'e und motekn)<n'emSilber regetmSesig

die Bildung von Wasser beobachtet. Durch diese spontané Anhydrid-

bildung ste))t sich die Verbindung, worauf scbon Roser (a. a. 0.)

hingewiesen bat, an die Seite der ebenfaHa der Reibe der ungesâttigten

Dicarbonsauren C~H~O~ angehSrenden XeronsSure, ~H~Ot, welche

von Fittig~) ais ein bei der DarsteUong des CitmcoBS&UManhydrid~

anftretendea Nebenprodukt beobachtet wurde und nach ihrem von

Roser (a. M. 0.) studirten Verhalten bei der Oxydation mittelst

ChromBSure aIs Di&thytfumaMSure aa~efasst werden darf, sowie auch

an die Seite der von C. L. Reimer~) ans Beozylcyanid erhaltenen

Diphenytfumara&ure (StithendicarbonsBure), C~HMOt. Beide Verbin-

dungen existiren nur in ihren Salzen; bei der Zersetzung dieser mit-

tetst stSrkeret- Satiren zerfatlen sie sofort in Wasser und ihre Anhydride.

Die Elementaranalyse des Pyrocinchons&oreanhydnds, die mit

PrSparaten von 4 verschiedenen Darstellungen aasgefuhrt warde, fuhrte

zu Z<tb)en, welche za der Formel C~HeCa stimmen.

0.2140 g gaben 0.4496 Kohtensaure und 0.1002 g Wasser.

II. 0.3987 g t 0.6284 g O.!346gg

in. 0.4028 g 0.8418 g » 0.1840gg

ÏV. 0.1332 g » 0.2803g. » 0.0585 g

') Ob bei Anwcndang von Dichtorpropiottsaareether, statt der freien

S5ot'e, die Ausbeutesich gBnstigergestattet, beabaichtigenwir durch Vft-SMhe

fMtznstet)on.

*) Ucber die XeronsS<n'e, cin Mues Derivat der Citronensiinre. Ann.

Chem. Pharm. CLXXXVIII, 59.

') Ueber dio Einwirkung von Brom auf Benzytcyanid aed PhcnytcMig-

sitare bei boher Tcmpemtur. Diese Benchte X!n, 742 und XIV, t797.
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BerechMtcschFMmetCeHeO~
ivJ. Il. lU. IV.

Ce 72 57.1 57.3 .57.4 57.0 57.3 pCt.

He 6 4.8 5.2 5.0 5.1 4.9 »

Os 48 38.! – – – »

126 100.0.

Wie schon erwShnt, ist die Verbindung vcttig identisch mit der

zuerst von Weidel und Schmidt aus Cinchonsâure erbaltenen und

épater von Poser unter den Produkten der Oxydation des Terpentin-
ôla gefundenen gleich zusammengesetzten Verbindung, f3r wetche

Weidel und Schmidt nach ihrer Entstehung aM CinchonsSure den

passenden Namen Pyrocinchonsliure vo~escMagen haben.

Das PyrocinchoneaNManhydrM bildet, Obereinstimmend mit den

Angaben Roser's, &hnlich der BenzoBsSafe, grosse, weisse, stark-

gtSnzende Blâtter oder Tafeln, die 8Mh sehr wenig in kaltem Waaser,

leichter in heissem Wasser, sebr leicht iri Alkohol, Aether oder Benzol,

wie auch in Chloroform tosen, bei 95.5"') schmelzen, bei 223" ohne

wesentliche Zersetzung deetiltiren, leicht, achon beim Liegen an der

Luft bei gewohnHcher Temperatur sublimiren nnd sich ebenso leicht

mit Wasserdampfen verSuchtigen lassen.

Die krystallographischen Eigenschaften des Pyroeinchonsaute-

anhydrids sind von Hm. Dr. Fock im mineralogisehen Institut des

Hrn. Prof. Groth festgestellt and von letzterem uns gStigst wie folgt

mitgetheilt worden*).

~Bhombisch a b c = 0.2010:1: 0.3317. TaMformige Krystalle

mit vorherMchenden b = (OtO) ooPco, oder htngprismatisch nach

derselben Ftache und a = (100) coPco. Am Ende r = (101) Pco

und q = (011) Pco.

Das ans Alkohol krystallisirte Préparât zeigt nur dunne BMttehen

naehb.
Spaltbar b (010) vollkommen. Optische Axenebene fur Roth und

Gelb b (010), fBr GrSn u. s. w. (001) o P.*

Die wâssrige Losang des Pyrocinchonsaureanhydrids reagirt stark

sauer, schmeckt 9808, hinterher im Schlunde brennend, und macht aus

den Loaungen der Alkalicarbonate Kohlensâure frei, unter BHdong

') Roser hat dea Schmelzpunktzu 96" gefMden: Weidei und Brix

gebendon der sublimirtonSabstanx zu 95.t", den der nus Wasser kn-sta)))-

sirten za 94.2"an.

') Vorgt. auoh Fock, Zeitschriftfur HrystmHograpMoVII, 4S und Bro-

zina, Monntshoftcf. Chom.IH, 60S.
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von pyrocinchoneaurenSalzen, welcheder Formel C6HeMe904ent-

sprechen. Aus den Losongen dieser scheiden MineratsRnren,wie

schongesagt, nicht die Saure selbst, sondernderen Anhydrid ans.

Pyrocinchonsaures Natrinm. Zur Daratellung des Salzes

wurde wiederholt eine wassrige LoBangvon Natriumcarbonat in ge-
linder WËrme mit einer gleichen L8sung von PyrocinchonsSarebis

zur schwachsauren Reaktion versetzt, dann zur Verfluchtigungder

freien PyrocinchinonaSarekurze Zeit bis znm Sieden erhitzt and ein-

gednnMet. Aus der ganz concentrirtenSatztosMngaeheidetsich daa

Natrmmsfttz(I) in Gestalt weisser, andeatticher, blumenkohlartiger
Formen mit 11/QMo!ek&!Wasser ab.

Versetzt man die concentrirte wNs~ngeLSsung mit reichlichen

MengenabsolutenAIkohols,ao wird das Salz in Form eines weissen,
sehr votuminosen,kleisterartigenNiedersohtagesgetSHt,welcher beim

Trocknen auf einer porôsen Thonplatte unter betrSchtHcherVolum-

vermioderangaichin eineweisse, krystallinischeMasseverwandelt.Das

so erhaltenetofttrockneSalz (111)entsprichtder Formel (C6HeNa!)04):,

~H~O. Wascht man das aas Wasser erhaltene Salz mit absolntem

Atkoho) und trooknet es dann (II), so entspricht es der Formel

C.H.Na,0<H90.

0.2838g Infttroeknen,ans Wasser erhaltenenSakés (I) verloren

bei 120" 0.0!89gH90==6.7pCt. nnd gaben 0.1998g NaaSOt

22.8 pCt. Na.

Die Formel CoHeNa~O~,l'/aH~O verlangt 6.6 pCt. HsO and

22.8pCt.Na.

0.2380g des htfttrocknen SatzMII verloren bei t30" 0.0105g

H20 = 4.4 pCt. H~O und gaben 0.1750NaiSOt = 23.8pCt. Na.

0.6582g desselbenSalzesgabenbei 130"0.0282g H~O== 4.3pCt.
HaO.

Die Formel CeHtNa~O~aHsO verlangt 4.5 pCt. H20 und

23.3pCt.Na.

0.2725des Mttrocknen SalzesIII verloren bei 135" 0.0075g

H~O = 2.8 pCt. H:0.

0.1852g des gleichen Sakés verloren bei t30" 0.0042g H:0

==2.3pCt. HaO und gaben 0.1365Na~SOi = 23.9pCt. Na.

Die Formel (CeHeNa~Ot~HtO ver!angt 2.3 pCt. H~O and

23.9 pCt.Na.

t. 0.2260g bei 120"getrockneten8a!M9gabenO.t700gNa:SO<.

Il. 0.2275g des gleichen Saizesgaben0.1750g NatSO~.
ML 0.2775g eines bei !20" getrocknetenSalzes einer anderen

DarsteUunggaben 0.2060Na~SC~.
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IV. 0.1810g einesbei t20''getrocknetenSatze8ci)!erdnttenDar-

etettHnggabonO.t365g Na:80<.
V. 0.2688g desselbenSalzes gaben 0.20t7g Nat804.
VI. 0.2688g des gteichenbei 130*getrocknetenSalzes gaben

0.37!g COa nnd0.082g H:0.
VII. 0.4204g des gteiehenbei HO"getrocknetenSalzes gaben

0.5838g CO~ und0.1340g H:0.
VIII. 0.2590g des gleichenbei t40c getmckneten Sa!~ goben

0.3626g COjjMdO.OStOgHïO.

Berec)metnnc)iFormel Gefotxbn

c.HtN~o< ï. tt. m. IV. V. VI. VII. VIII.

Ce 72 38.3 87.7 37.9 3S.2pCt.
Ho 6 3.2 – – 3.4 3.5 3.5 A

N~ 46 24.5 24.4 24. 24.0 24.4 24.4 – – <

04 64 34.0 --– »

)88 MO.O.

Die wËssngeL5M))gdes Salzes giebt mitBteizucker undQueck-

s!tberehlcu:id
weisseNiederscbtSge,vondenenoMtet-erunter demMikro-

skope undentlichkryBtaUimseheracheint,mit EiaencMond eine roth-

braune Farbang'); Silbernitrat<SHtdie LSsungweiss, votumitttis;das

Silbersalziat inWasser sehr schwer lôslichundwird am Lichtekaum

veWindert.

Das saure Natriumsalz der Pyrocinchons&urescheint nicht

existenzf4hig;e)s eine Losung des Anhydridein ganz verdSnntem

Weingeist in zweiHS!ftengetheilt, der eine Theil mit Natriamear-

bonat neutralisirt und dem anderen zugef3gtwurde, sehieden sich

beimVerdunstender LoMngbtSttngeKrystallevom PyrocÎMhonsSare-

atthydrid, MhtieasMchblumenkohlartigeGebildedes nentraten Salzes

aM; ebenso f5))teabsoluter Alkohol ans der LSsung das neutrale

Salz in Gestalt einer gallertartigenMasse, wShrenddie dàvonabge-
bende weingeistigeFMsaigkeitbeim Verdanstenbei 95-960 sohmet-

zendeKrystalle voo Pyrocincbonsiureanbydridgab.

Pyrocinchonsaures Baryum, CeH<Ba04. Dasselbe wurde

dureb Neutralisationder wassrigenLôeungdes Anbydrids mit einem

UebersohussvonBaryamhydroxyd,Entfernungdes Uebersctmssesder

Base mittelst KoMeueSureu. s. w. dargesteHt.Weisse feMgMnzende,
in heisaemWaaserSbereinatimmendmit der BeobachtangvonRoser,

wenigerals in kaltemWasser IBaîicheBttttehen.

I. 0.2070gMttfocknen Salzes geben0.1720g BaSO<.
II. 0.353g des gleicbenSakee geben0.3375g CO. und0.085g

H:0.

') NachRoeer solldie FarbangMntrothsein.
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Barochnotfurl''ormet
C~HeBnO~

GefuHdM

Ce 72 25.8 – 26.1 pCt.

HG 6 2.2 – 2.6 =

Ba !37 49.1 49.0

Ot 64 22.9 – –

279 10.0.0

Pyrocinchonsaures Calcium, C~H~CaOt, H~O. Auf Ztt-
satz von Chlorcalcium zn einer concentrirten wSssngen Losung von

pyrocinchonsaurem Natriam schied sieh das Salz in Gestalt einer

tteisterartigen Masse auB, welche sich beim Kochen mit Wasser unter

betrScht!!cher Volumverringerung in kleine weisse gïanztose B)Mtehen

verwandelte, welche von der siedend heissen Flüssigkeit getrennt, mit

heisMm Wasser gewaschen, an der Luft getrocknet und anatyeht
wurden.

0.2319 g des Salzes verloren beim Erhitzen bis auf 140~0.0230 g

HaO=9.9pCt. HzO.

0.2362 g eines Salzes von einer andet-enBereitung verloren unter

gteichen Bedingungen 0.0223 g H;0= 9.4 pCt. H:0.

0.212 bei 140° g getrockneten Saizes gaben 0.157 g Ca804

= 21.8 pCt. Ca.

0.209 g des gteichpn Salzes gaben O.t575g CaSO~ = 22.2 pCt. Ca.

Berechuet fdr CeH~C<tO<,H~O =
9.0 pCt. H~O.

Berechnet {ur CoHeCaO~ = 22.0 pCt. Ca.

Nach Roser und auch nach Weidel und Brix ist das Salz

wasserfrei'). Ueberemstitnmend mit den bexGgHehet)Angaben dieser

Iôste das Salz sictt weniger in heissem ah in kaltem Wasser, ganz
wie das entsprechende Baryumatttz.

Pyrocinchonsimres Zink. Eine verdûnnte wasserige Losang
von Pyrocittchonstmreanhydrid wurde mit einem UeberschuM von

basMchem Zinkearbonat eiuige Zeit gekocht, vom Ungelostea filtrirt

und eingedunstet. Es schied sich ein Salz in Meisterartigen Massen

ab, welche gesammelt, mit Alkohol gewaschen, beim Trocknen unter

betrachtlicher Votumverminderong krystaHinischc Struktur annahmen.

Das Salz, welches selbst in siedendem Wasser sehr wenig tostich

war, enthielt nach dem Trocknen boi 120–130" 36.5 pCt. Zink und

scheint hiernach ein basischea Salz za sein, da das neutrale ZinkMtz

der Pyrocinchonsanre, entsprechend der Formel CeHeZnC~, 31.4 pCt.
Zink cnthâlt.

') Weidel and Brix analysirten ein Salz, welchessie beim Verdnnstan

aeinerwiissrigcnLosung crMcttcn. Auf welchemWege Roser das Sati!dar-

ttettte. ist aus der AbhMdtnn~ nicht crNchttich.
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Pyroeinchoneaure&thyUtther. Die Verbindung, welche sich
leicht durch Behandlung einer alkoholischen Msnng von Pyroeinchon.

siinreanhydnd mit Chlorwasserstotf u. s. w. darstellen liess, bildete,
Bbereinstimmend mit der bezBgtichen Angabe von Roser, eine etwil
bei 2400 anzersetzt siedeude ~rMose diinnfiSssige FMssigkeit.

Pyrocinehonsauremethytather. Bemerkenswerther Weise

durch Erhitzen von pyrocinchonsaurem Silber mit Jodmethyi, welches f
freies Jod enthielt, erhalten. Farblose Flüssigkeit, die bei der

Verseifung PyrocinchonsSure gab. Bekanntlich entstehen die Aether

der MdeînsSure, womit, wie unten entwickelt werden wird, die Pyro-
dnehoneSure vergleiehbar ist, auf demselben Wege nur bei vottiger
Abwesenheit von Jod, sonst bilden sich FnmarsSureSther.

Pyrocinchonimid. Wie das von Weidel ans CinchoMSnre er-

haltene Anhydrid, so verwandelte sich auch unBcrPyt'ocinchonsSHre-

anhydrid beim Erhitzen mit atkohoiischem Ammonittk in gescblossener
Rfibre wahrend 2 Stundon aaf t00* in Pyrocinchonimid, welches Bber-

°

einstimmend mit den bezugHchen Angaben von Weidel und Brix

sich aus der Losang beim Verjagen des Alkohols und Ammoniaks in

durchsichtigen stark glânzeaden, dem Pyrocinchonsam-eanhydrid ahn-

lichen Btattchen abschied. Diese schmeckten siiss, hinterher bitter,
tochen schon bei gewShniicher Temperatur entfernt nach Jodoform,
waren in siedendem Wasser ziemlich tosMch, in Alkohol leicht iostich

und schmolzen bei H8–H9". (Nach Weidel und Hrix liegt der

Schmelzpunkt (uncorr.) bei H8*). Die satzsaHre Losung des Imids c
gab mit Ptatinchtorid ein chromgeibes, aoe kleinen reguliiren Oktaëdent

beatehendes Doppetsaiz.

Verhalten des Pyrocinchonsaureanhydrids gegen einn

Gemisch von KaHumdichromat und Schwefetsiiure. Wie

Roser angegeben hat, wird das aus TerpentinGt erhatteue An))ydrid
durch Chromsaure leicht entsprechend der Gteichnng:

C6H<09+H!!0+04=2CO!!+2CsH40:

in Koblensaure und Essigsanre verwandelt. Dieselben Produkte lie-

ferte aoeh unser Anhydrid beim gelinden Erwarmen mit einem Ge-

mische von rothem chronNaurem Katium und SchwefHsMre. Ats

keine Einwirkung mehr stattfand, wurde naeh Zusatz von etwas Wasser

die Essigsiture abdestillirt, in das Siibersalz verwandelt und dieses

naeh einmaligem Umkrystaiiisiren aus siedendem Wasser analysirt.
0.3700 g des Salzes gaben 0.2390 g Ag = 64.6% Ag.
Die Fnrmet CtH3AgO2 verlangt 6~.7% Ag.

Bildang von Pyrocinchonsaure ans K-DIbrompropion-
saure mitteist ntotekalaren Silbers. Auch ans «-Dibrompro-

pionsSare entsteht bei Einwirkang von moiekutarem Silber Pyroein-
chonsaure und anscheinend sogar nocb leichter aïs ans dem ent-

sprechenden Dichtorsubstitut.
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40 g K-DtbrompropinnsSHt-e (Scbmdzpankt 6l") wurden in dem

ntehrtaehen Gewichte Benzol ge!Sst und unter Zusatz von 150 g
Silber 70 Stunden bis zum Sieden erhitxt~); auf demoben angegebenen

Wege wurden âne der resultirenden Benzollôsung4 PyroeinchonsaMean-

hydrid erhalten, welches aile diese Verbindung charaktensirenden

Eigenschaften zeigte. Ebenso wurde beim Erhitzen von 20 g «-Di-

bt-ompropioMtHU-emit 50 g Silber ohne Zusatz von Benzol 3 Stundeu
auf etwa 200" eine Masse erhatten, der sich durch Benzoleinige Gramm

Pyrocittchonsam-e entziehen Messen. Das Filtrat von der ans dem

VerdHttStMng&rtiekstandeder BenzoUSsang mit Wasser abgescbiedenen

PyrocinchonsNare hinteriiess in gelinder Warme eingedunstet bei beiden
Versuchen eine dicke braune stark saure Masse, die auch bei !an-

gerem Stehen – keine Krystalle abschied und worin neben unverSn-
dt'rter DibrompropionsSure wahrscheinMch die der Dich!oradipiMSnre

entsprechende, vielleicht nicht krystallisirbare Bromverbindung enthalten
war. Wasaer entzog dem mit Benzol extrabirten Gemische von Brom-
silber und Silber nichts Wesenttiehes.

Constitution der PyrocinchonsSare. Was nan die Consti-

tution der PyrociNeboManre anbelangt, so spricht ihre Entstehung ans

M.Dich!orpropionsSnre oder der entsprechettden Bromverbindung, durch

Einwirkung von Silber bei einer 80" kaum ubersteigenden Temperatur,
ganz entschieden dafSr, dass die Saure die durch die Formel:

CH,C--COOH
<;

CH,- C--COOH

HHSgedruckteConstitution bositzt, demnach ala symmetrische Dimethyt-
acetylendicarbonaâure oder im Falle man sich berechtigt hStt, die Ma-
ieînsSare nach der Bildung ihres Esters aus dem DichtoressigsSure~
ather bei Einwirkung von Natrium oder Silber sowie gegenuber ihrer

Syfthese aus ~-Bromakrytsaare, CyankaHom und Katitauge a!B eine

symmetrische Verbindong von der Formel:

CH .COOH

CH- COOH

anzosehen, ats Dimethylmateïnsaare au&afMsen ist. Za Gnnsten dieser

Annahme, dass die Pyrocinchonsaure das Dimethylsabstitat der Matent.
s6nre und nicht der isomeren asymmetrischen Famars5nre:

CH~

A..COOîî
-COOH

') Schoo beim Stehen der Mischnag boi gewohnHoherTemperatur bildete
sieh BrotMitber.
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mmuerenomsHMHOBapMaMtedie FSbtgketthaben, leichtAnhydridezu bilden.

BMMtttd.D.<!hMth8eM)M)tft.Jt))rg.XVtn. 56

Mt, spricht auch ihr oben erw&nntea Verhalten bei der Oxydation
mittelst Chromsaare, wobei Kohtens&xre und Eesigaaare entstehen,
sowie die ExMtenz ihres Anhydride. Bekanntlich bildet die Fumar-
dure kein entsprechendes Anbydrid, geht nehnehr beim Erhitzen in
Majei-nsaureaohydnd Ober. Mit dieser AaN~sBang von der ComtitatMn
der PyroctnchoosituK steht jedoch in vorMaSg nicht zo ttisendem
Widerspruch, dase die von Markownikoff und

Krestownikoff)
dnrch Verseifung des aas «'-ChtorpMpMnsSMreSthyMtherund Natrium-
Stbytat entstebenden Aethem erhattene

Dimethylacetylendicarboneâure,
von jenen Chemikern als Homo:tacoMt!are bezeichnet, welche sich
wesentlich von der Pyrocinchona&M-e unterscheidet sie schmilzt
emt bei 170–Ï 71" und giebt beim Erhitzen kein Anhydnd –
ihrer Entstehung nach auch ats die symmetrische Dimethylacetylendi-
carboneSure angesprochen werdeo darf:

2(CH3- -CHCt-COOC,Hi) +
C,H,ONa==CH,- -C--COOC,H

)!

CH!)-C--COOC;Ht

+2NaCt+2C:H60
Die bekannte Thatsache, dass sioh Mate!'nsSnM oder MaMnsaare-

verMndtmgen auf verschiedenen Wegen !n FamarsSaro oder Verbin-

dungen dieser aberfEhren lassen, liess es angezeigt erscheinen za
versachen, ob sich niebt auch die unseres Erachtens der Maleinsâure
vergleichbare PyrocinehonsSure unter der Einwirkung der Agentien,
welche MaMnaSure in FamersSm-e verwandein, in eine isomere, mit der
FumaMaare correspondirende Saare umwandeln liesse. Za Gnnsten
der Môglichkeit einer solcher Umwandlung eprach namenttich auch
die Existenz zweier isomereu StitbendtcarboNsaaren und die That-
sache, dass die eine dieser, welche neben der anderen oben bereita
erwâbnten, von Reimer zuerst dargestellten9), bei der Verseifang
das Aethylâthers der Dipheny!acety!endicarbon85are nach den Unter-

sachongen von L. Rûgheimer entsteht, mit der Fumarsiiure die

Analogie zeigt, in der Wârme leicht in ein Anbydrid SberzngeheD,
das identisch iet mit dem Anhydrid der Reimer'schen Diphonylfumar-
eSare UMere Mshengen auf die Ueberführung der Pyrocinchonsaore

') Diese BerichteXH, 1489und XtV, 1402.
") Ueber DiphenythmaKSare und DiphenyhtMteins&ure.Diese Berichte

XT, 1628.

Hiemach vermuthetRughoimer wohl ganz richtig, dms seine Siure
die eigenttichaD)phenythmm-s:u)-eMt, die von Reimer zuerat beschriebene
Verbindang aber du Axhydrid der isomeren DiphenytmatetnaanredttMteHe,
nicht aber das der DipheBylfumarsaure,wiedenn nachden voriiegendenErftth.
ntngen nar die Mateinstiareund deton Substitute, nicht aber die FumM-sSam
und dereaSub~itutioBapMdt~tedie FShigkeithaben, leichtAnhydridezu bilden.

BeHcMtd.D.chMe.SeMttKhtft.JthrB.XVttL M
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in aine isomere Verbindung gerichtetën Versuche haben nun aber

daa gehoffte Resoltat nicht ergeben. Weder beim Erhitxen des

PyrocinchonaatireanhydridB mit Waaser un gescMoseenen Rohre

drei Stunden auf 150 noch mit JodwasserstoNsSore ebenfatts anter

Druck auf 110", noch mit Salzs4ure cater gewShnHchem Drucke

warde die Verbindung verSndert, und ebenso wenig erlitt der Aethyl-

Sther der Pyrocinohons&ure beim Erhitzen im zugeschmolzenen Rohre

auf 100" unter Zusatz von Jod irgend eine Ver&nderung.

Die PyrocinchonsSare verhàlt sich hiernach wie die Reimer'sche

StUbendicarbonsSure. Bei allen Vereuchen, in welchen dM Anhydrid

dieser Snare resp. deren Aethylâther mit SatzsSare, BromwassemtofF,

Brom, Jod, Barytwasaer auf 200~ und dar&ber erhitzt wardet zeigte

sich, daM die Verbindung onverandert blieb.

Es wird sieh aus dem Nachstehenden ergeben, in wie weit die

Annahme, dass die PyroeinchonBaul-e die symmetrische Dint6thy)ace-

tytendicarbons&are ist, mit ihrem Verhalten bei der Reduktion im

Einktange steht.

Verhalten der PyrocInohonsSnre gegen Reduktionamitte!.

Verhalten gegen JodwasserstoffsSmre. ')

Aus dem PyrocinchoMaoreanhydnd entstehen bei der Bedttktion

darch JodwasseMtoif zwei ButyiendiearbonBtmren (Adipinsauren).

24 g des Anhydride wurden in vier Rôhren vertheilt mit je

10 ccm wSssnger JodwasseMtoffsNure vom speciBschen Gewicht 1.905

24 Stunden auf 220" erhitzt. Beim OeSnen derRohren war kaum Druck

vorhanden. Der darch Jod stark braun getNrbte Inhalt derselben wurde

zur Beseitigung des Jods und des etwa noch vorhandenen aniMraetzten

Anhydrids mit WMSerdampfen destiUirt, hierauf der nabezn farb-

toso DeetiUationsrSckstand bei massiger Warme bis zum Erseheinen

der ErystsHhsat eingedunstet und dann erkalten gelasaen. Es wurden

so weisse harte prismatische Krystalle erbatten, welche nach zwei-

maligem UmkrystaUisiren aos verdtinntem Weingeist bei 193-1940

schmolzen und die ZasammenMtzttng einer Adipinsâure besassen. Ans

den Mutterlaugen dieser erateu Krystallisation wurde znnSehat nocheine

wesentliche Menge derselben Krystalle, echliesalich ans den letzten

Mutterlaugen MhrJeichttôaUche Krystalle einer zwiachen 118-1200

schmetzenden, mit jener Adipinsâure isomerischen SSare erhalten.

Adipinsaare vom Schmelzpunkt 193–194*. Die Analyse
der Verbindung fahrte zu fbtgenden Restiltaten:

') Au diesen VeMMhenhat Herr Dr. Fritzscha, dMnats Assistent am

Laboratorium, wesontlichenAntheil genommen.
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56*

t. 0.8576 g gaben 0.4610 g CO~ und 0.1650 g H~O.
Il. O.i670 g gaben 0.297 g CO~ und 0.1065 g H~O.

nî. 0.2259 g gaben 0.405 g COa and 0.143 g H:0.

Berechnetnach Gefunden
Fonnol Ce Ht. 0~ I. II. m.

€9 72 49.31 48.85 48.4 48.9

H,, 10 6.85 7.11 7.09 7.03

0< 64 43.84 – –

146 100.00

Die 8Snre krystallisirt entweder in kleinen weissen g~nztosen
Nadeln, die hanng concentrisoh M einzelnen kngligen Warzen zu-

sammengetagert sind, oder in grSsseren gMnzenden anscheinend tri-
klinen Prismen, welche in Aetber wie in Alkohol sich ziemlich leicht

tosen, weniger M Wasaer ISsMeh sind. Ibr Schmelzpunkt hSngt
wesenttich von der Art und Weise wie man bei der Bestimmung des-

selben vorgeht ab. Wird das Robrchen mit der Substanz in das auf
etw& )90" erhitzte Bad getaucht und die Temperatur langsam gesteigert,
so schmilzt die SSare unter Gasentwickelang bei 193–194 Die

Gasentwickelang bemht auf der Abspa!tong von Wasser, welcbes sich
in Fojge des Ueborgxnges der Satire in ihr Anhydrid bildet. VerweHt

aber das Robrchen mit der SNure schon von Anbeginn des Erw&rmona

in dem Bade, m beginnt der Schmelzprozess bereits bei niedrigerer

Temperatur, wahrscheintich weil dann aehon unter der eigentHchen

ScbmeIztemperatttrAnhydridbildnng st&ttnndet. 'Die einmal geschmolzene

Sâure, d. i. ihr Anhydrid, schmilzt bei t86–!87", und denselben

Schmelzpunkt zeigte das !Mch dem Anschatz'aehen Ver&hren') ans

der Adipinsâure mittelst Acetylchlorid vergleicbshalber dargestellte

Anhydrid. Hiernach unterliegt es keinem Zweifel, dass die in Rede

stehende SSare identisch ist mit der BntytendicarboneSare, welche un-

geKhr gleichzeitig mit uns Roser~) aus PyrocinchonsNare anf dem

gleichen Wege, eowie Weidel und Brix nas derselben Saure durch

RedaMon mittelat Natriumamalgam3) nnd v. Meyer*) ans dem Kyan-

') DioseBorichteX, 32&.

*) Die botte<feadeMittheitang nndot Mch in dem anfangs Oktobcr ans-

gogebenenHefto des Jahrganges 1882 dicsor Borichte auf S. 2012. Sie iet

eingegangen am t5. August. Dor obonerwiihnteVortmg Cber Pyrooinchon-
saure etc. wnrde auf der Naturrorscherversammlungam t9. Septembor des-
selbon Jahres gsbalten.

') Sitznngsboridtteder mathem. naturw. Ktaese der K. K. Akademie der
WiasonMJmftenznWien,Jahrgang 1882, 8.337. Zur KenntaiM der Cinchon-
sanM und Pyro<anehoniSare.Votgetegt am t3..Mi 1833.

*) Ueber KyaeStitXtund daraus hervorgohet~teneae Basen. 2. Abhdlg.
Journ. f. pract. Chem.(Z)XXVI, 337.



840

âthin erhalten haben. Roser ist geneigtdieS&areab asymmetrische
DiB)ethy!ben)steitMaureaufzufassen,Weidel und Brix bezeichnenaie
aïs HydropyrocittChoMSareund v. Meyer boschreibtaie ais Isoadipin-
sSure. Nach Roser schmilzt die Saure unter Zersetzung(Wasser-

abspaltong)bei t90", nach Weidel und Brix bei t89", die tdurcb

vorsichtigeSubUmation*erhalteneund,wieaoademobenMitgetheilten
Mch ergiebt, dabei in Auhydnd (dessenSchmelzpunktwir bei t86
bis 187"fanden) abergehendeSSarebei !86.5". v. Meyer1) fand den

Schmelzpunkt»gegen190"

Natriumsalz. Das durch Neutralisationder wasarigenLoeung
der Saure mittelst Natriumcarbonaterhattene Natriumsalzwar in
Wasser sehr leicht ISsHchund nicht zurKryetaUieationzu bringen.

Cateiamsah, CeHaCaOt.Ï'/iHtO, durchS&ttigungderwSM-

rigen Lôsung der 8i!are mit Cateiamcarbonatdargestellt. Weiase,

seideglânzende,selbst in heissemWassersehr schwerISatieheNadetn,
die mchaber aus ihrer LS~ung erst bei atarkemEindunstenwieder

abscheidenund Sbereinatimmendmit der Beobachtangvon Weidel
und Brix l'/a Mol. HjO enthalten.

0.2910gg destufttrockenenSalzesverlorenbei HO"0.0355);HjtO

= t2.2pCt. Hj)0.
Die Formel CsHeCaOt, l'/ijHtO verlangt12.8pCt. HjtO.
NachWeidel verliert das Salz erat bei 180"sein Krystallwasser.
Strontiumaalt, CeHeSrOt, l~HtO. Wie dasCatcMmaatzdaï~

gesteilt. In Waseet-echwcr tostieheNadeln.

0.2252g des tufttrockenenSalzesverlorenbei 130"0.0247gHfO
1= 10.9pCt. H~O.

0.3445g des gleichenSalzes verloren bei 130" 0.041H~O
==-11.8pCt. H:0.

Die Formel C~HsSrO~ t')H,0 verlangt10.5pCt. H~O.

0.2005g bei 1300getrockneten Salzes gaben 0.1563 g SrSOd
== 36.8pCt. Sr.

0.3035g des gleichenSalzesgaben0.236g SrSO~= 36.t pCt.Sr.
Die Formel CeHeSrOt verlangt36.5pCt. Sr.

Bteisalz, C6H8Pb04,3H~O. Daa Salz warde aus der Losung
des AmnMnsahseodureh Bleiacetat nach einigerZeit ais ein weiMer

krystaUmMcherNiederachlaggeSUt,welchersich,tibereinatimmendmit
den betreffendenAngaben voMv. Meyer, unter dem Mikroskopeaus

kurzen, sich durchkrenzendenTafetn oder breiten Nadelnbeetehend

zeigte.

') v. Mcyar bat abrigoMseinerZeit(cf.die obencitirteAbhandtang)
durchaine genaueVergloichungnnsoKsOriginftipr&parttesmit seinemdie
IdentitStboiderSiiarenganz.oxaktBttobgewieMn.1 ThoilseinerSatireteste
sichboi22' in 97thetien, 1 TheilnnMretSiiarein 94.1TheitenWasser.
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0.2808gdes lufttrockenenSalzes verloren bei 120" 0.0333H:0

=. :3.ô pCt. H:0 und gaben0.2t2 PbSO~ = 58.5 pCt. Pb.

Hiernachenthattdas Salz 3 Mol.H~O. Berechnet13.3pCt. H:0

and 59.0pCt.Pb.

DM vonv. Meyer erhalteneisoadipinsaaroBtei verlor zwischen

100und 140"kein Wasser; bielt aber bei letzterer Temperatur noch

'/t Mol.Wasser~at. Nach unserenBeobachtungen(siehe denzweiten

Theil dieaerArbeit) enth&ttdas Satz zuweilenauch weniger Wasser.

Kupfersalz, CeHaCu04. Ans der Losnng des Natriumsalzes

mitKapfeMtt!<atats einin WasserkaumtSsHcher,achSngritnerNieder-

achtaggef&tlt.
O.t763gg deslufttrockenenSalzes gaben 0.066gCn0 = 30.6pCt.

Ça. CeHeCnOtveriangt30.4pCt. Co.

Adipinsâure vom Schmelzpunkt tl8–120". In der Mutter-

!aMgeder bei 193–194" achmetzendenButylendicarbonsaure,Ober

derenConstitutionwir unsereAnsieht weiter unten mittlieilenwerden,

Nndetsich, wie achon oben hervorgehobenwnrde, noch eine zweite

8<n)'evon der ZMammensetzungeiner AdipinsNare itt geringerer

Menge. DieseSliure,welchebei 1!8–!20" schmilzt,bildet farblose,

darcheichtige,in Wasser, Alkohol und auch in Aether sehr leicht

tCetiebe,stark gtSnzendepriamatischeKrystalle, welche sicb bei 180"

unter lebbafterGasentwicklungzerlegen(s. unten). Die mit Ammo-

niak eben neutralisirteLoeung der SNarein Wasser gab mit Silber-

nitrat einen weissenkrystallinischen,schwer tosiichen NiederscMag,
weleher die der Formel C~AgtOt entaprechende Menge Silber

enthielt.

0.234gdes lufttrockenenSalzes gaben 0.140g Ag = 59.9pCt.

Ag.C~HeAg~Otverlangt60.0pCt. Ag.
Die LSsangdes Ammonsaizesder Saure giebt mit Chlorbarium,

Magnesiumsulfat,Niokebatfat,Kobaltnitrat,MangansatfatkeineNieder-

schtSge,wird aber sofort ge<5t)tdurch BMttcetat, EisencMoridund

Qaeckaitberehtcrid,wie auch Silbernitrat;Zinksulfat und Kapfersut&t
fâllen erat nach einigerZeit und CMorcahiiumerst beim Erwirmen,

vermuthlichweildas Ca!ciamsatzder SSare in der WSrme schwerer,

ais in der KMteIBsHchist.

Hiernachunterliegtes keinemZweifel, dass die Saure identisch

ist mit der von M.Conrad und C. A. Bischoff) a!a Aethylmethyl-
matoMSare:

~H.
ft,CHa
L*'COOH

~COOH

') Isopropyl-undAethyhnethytnMdonsam'e;Isopropyt-nndAethytmethyt-
essigature;Ann.Chem.Pharm.CCIV,143.
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bescbriebenen Saure, welche ans dem Aethy!n)ethytn!atoaeSaree&ter,der

seinerseits bei Einwirkung von Jodmetbyt und dann JodSthyt auf Ma-

tonsaareester bei Gegenwart von Natriamathytat erhalten wird; durch

Verseifung entêtent. Dièse SSure apaltet sich, ganz wie unsere,
bei 180" anter Gasentwicktang in KohknaSureanbydrid und Methyt-
SthytessigaSace.

Verbalten der PyrocincbonaSare gegen Natriumamalgam.

Natriumamalgam wirkt norsehrtrSgereductrendMfPyrocinchon-
a&ure ein. în eine wSasnge LSsang des Natriumsalzes der Sâure
wurde in kleioen Antheilen bei gewohnHcber Temperatur daa Amat.

gam eingetragen, die nach MhtMgiger Ëiuwirkung von dem Qoeek-
silber und BberschBssigen Amalgam getrennte alkaliscbe Flüssigkeit
mit Satzaaure ObersSttigt und zur VertiuchtigMg und Wiedergawinnang
der etwa noch vorhandenen uaverËnderten Pyrocinchons&MMkurze
Zeit der DestiUation unterworfen. Der Destillationsrûckatand wurde
non mit Aether ausgeschBMeit. Dio (ttheriBcheLosuug MnterHees beim
Verdunaten einen krystattioischen Riickstand, ans welchem sich auf
dem Wege der &aktionirten Krystallisation zwei SSuren von der Zu-

eammenseizung der ButytendicarbonsSuren isoliren Uesaent von denen
die eine, schwerer tS~Uche,welche in geringerer Menge sich gebildet
batte, in gtSnzenden bei 240–241" sehmelzetiden Btattcben oder an-
acheinend priamatischen Nadeln krystatlisirte, die andere, leichter las-

liche und in groMerer Menge entstandene in jeder Beziehung mit der
bei Einwirkung von Jodwasserstotf auf Pyrocinchonsattre erbaltenen
bei t93–194" schmetzenden AdipinaSure ideotisch war.

0.2510g dieser Saure gaben 0.450g 00~ == 49.1 pCt. C und

0.169g Hi,0=7.4pCt. H.

Die Formel CoHtoO< verlangt 49.3 pCt. C und 6.9 pCt. H.

Bei einem zweitenVerauche, wobei auf 3g Pyrocinchansâureanhy-
drid etwa 400 g 2 procentigen Nutriumamalgams w&hrend 8 Tage ein-
wirkten und nnget&hr die HMfte der S&are anvetSndert geblieben war,
resultirte die bei 24t" schmelzende Adipinsâure nicht, dagegen aber

auseer der BntytendicarboNSSore vom Schmelzpunkte 193–194" nocb
die neben dieser bei der Reduktion der PyroeinchoMaare mit Jod-

wasseratofF entstehendeAethytmethytmatonsSure, welche be! H8–t20<'

scbmolz und sich bei t80" unter Gasentwicklung zersetzte, in aehr

geringer Menge. Unter Umstauden entstehen a)M bei der Reduktion der

Pyrocinchonsaare durch ttascirenden Wasserstoff in alkalischer Flüssig-
keit drei verschiedene ButyieodicarboasSttren. Die Bildong der Aethyl-
methylmalonsâure bei Einwirkung von Natriumamalgam auf Pyrocin-
chousatu-e, neben der bei !93–194<'8chmeIzendenBaty!endicarb<)nsSare,
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haben auch Woidol und Brix beobachtet; diese sind aber geneigt, die

Entstehungjener Saareauf eine 6Uge VeMoreinigaog der za ihren
Reduktionsversochen benutzten Pyrocinchonsaure zarOckzufBhren.

Gegenuber der Thatsache, dass wir aus absolut reiner Pyrocinchon-

saure sowoht mittelst Jodwasserstoff als auch mittelst Natriamamalgam

die in Rede stehende Sâure erhielten, wird jene Annahme hm~Uig.

Einfache Ueberfûbrung der bei 198–1&4" sohmetzenden

Baty!end!oarbonsaare in die Butylendioarbonsaaro vom

Schmelz punkte 240–241°.

Es ist nicht unm6gt!ct), dass die bei 240–241" echmebenda

Adipiasaure einfach durch molekulare Umlagerung aM der zunachst

entstehenden, bei t93–194" achmelzenden Saure 6!eh bildet. Wir

haben oben angegeben, dass die letztere S6are beim Schmeizen sich

in ibr Anhydrid vërwandett; nimmt man nm diesea Anhydrid in

heissem Wasser anf, ao scheiden aich beim Verdunsten der Lôsung

kleine, gtSMende Btattchen oder Nadeln von def Zusammensetzung

einer Adipinsaare aus, die in Wasser viel Behwieriger tSsMch sind,

ais die ursprungtiche Verbindung und bei 240–241" schmelzen.

Da diese Saure sich in jeder HiMicht identisch mit dor oben

erwahnten, bei 240–241" aehmekenden AdipinsSure erwies, so steben

wir hier vor einem nenen, nicht uninteressanten Faite des teiehten Ueber-

r ganges eine)-Verbindung in eine isomère auf dem Wege des Erhitzens.

Die UeberfSbrnng derSSure von dem Schmelzpunkt 193–194" in die

isomere gelingt nur dann voHig, wenn man jene Sâure kurze Zeit

etwas Sber ihren Schmelzpunkt, auf etwa 300", erhitzt und so voU-

stândig in ihr Anhydrid verwandelt. Dieses, welches bei 186–!87*

schmilzt, liefert, in heissem Wasser autgenMnmen, nur die bei 240

bis 241" ohne Anhydridbildung schmelzende BatyiendicarbonsËare.

O.!054gg des darch FBUung der wâsaerigen Lôsnng des Ammon-

salzes der Saure mit Silbernitrat dargesteMten,weissen, krystaitinischen,

in Wasser schwer lôsliehenSilbersalzes gaben 0.063 g Silber = 60.0 pCt.

Silber.

Die Formel CeHBAgaOt verlangt 60.0 pCt. Silber.

Dass bei den Redoktionsversuchen mit Jodwasserstoff, trotzdem

die Temperatur dabei bis auf 220" (s. o.) gesteigert wurde, ausser

der bei t93–194" schmetzenden Saure nur noch die Saure vom

Schmetzpankte H8–120", aber keine Spur der bei 240–241"

schmetzecden Sâure entstand, ist anftallend. Wir vermathen, dass der

Jodwasserstoti oder das Jod die Bildung der isomeren Sattre ans der

bei t94" scbmetzenden verhindert, eine Frage, der wir experimentell

nither ZMtreten béabsichtigen.
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Verhalten der PyrocinohonsNare gegen metalUeches
Zink.

Bekanntlich hat v. Richter genmden'), dasa sieh Zink ohne
WaBMratoifentwieMangin einer wSssngonLosong von Mateînaaore
au mateïnsauremund saurem berasteimaaremZink, in einer gleichen
LSsMgvon FumareSureaber ats bernateineaoresZink aiftSst.

Analog der Mateîns&nre,nimmt die wassrigoLosung der Pyro-
cinohons&uMZink ohneWasserstoffentwieklungauf, indemgemSssder
Gleichung:

3C,H,0< + Znt == CsHeZnOt+ (C,H,O~ZN

pyroeinchoMaMesZink und das saure Zinksalz der bei 193-1940
schmelzendenButylendicarbonsSuroentstehen.

6g Pyroemehons&ureaahydnderwermtenwir in ganzverdunntem
WeingeisteinigeTage mit einer reiehlichenMengevon feingeraspeltem,
metaUiBchemZink, Bttrirten, nach Zusatz von etwas Ammoniak,von
dem unget6st gebliebenenMetall ab, dampften die SaMoMng im
Wasserbade bis zur Ver9achtigMg des A!koho!sein, eauerten mit
SchwefëtsNarean und sehitttelten wiederholtmit Aether ans. Der
VerdMBtangsrSckBtandder Stheriaehen Losan~ wurde in heissem
Wasseraufgenommen.Beim Erkalten derLCsangscheidenaichreich-
liche Mengen der unvarkennbaren, glânzendenKrystalle von Pyro-
cinchonsSureanhydridaus, deren Schmelzpunktbei 960 lag. Das
Filtrat von diesen, nachdem es zur Beseitigungder Reste der Ver-
bindungkurze Zeit zum Sieden erhitzt war, lieferte beim Verdunsten
prismatischeKrystalle einer SSare, die in jeder Beziehungder bei
193–t94<' schmetzendenBatytendicarboneSm'eglichen.

Aos der wa~sr~en Loaong des Ammonaaizesdieser SSttre fâllte
Bleiacetat nach einigem Stehen, sofort beim Agitiren der FISsa~-
keit, ein weisses, krystaHinisches Salz, welches unter dem Mikro-

skope in Gestalt kurzer, kKuzf3rmig âber einander gelagerter
Tafelchenerschien.

0.4110g des bei 130" getrocknetenSalzesgaben0.3545g PbSO<
= 58.9 pOt. Blei.

CeHePbO~verlangt 59.0 pCf. B!ei.

Die Bildang von butylendicsrbonsauremZink nnd pyrocinchcn-
a&aremZink ans der PyrociNehonsSareanter den erSrterten Bedin-

gangenoprieht wiederumza Gunaten der obonentwickeîtenAnsicht,
wonachdiese Saure das der Maieïnsaureund nicht das der Fumar-
saare entsprechendeDimethyjaubstitatsein soll.

1)JahreaberiehtderChemie1868,520.
Zei<aehn<tfarChemie1868,449.
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Zur Constitution der AdipinsSaren vom Schmeizpankte
193–194" und ~40–34t".

WasnandieCoMtitmionderingrSaseeterMengebeiderBedaktion
der Pyrocinehons&uremittelst Jodwasseratoff oder Natriumamalgam
auftretenden,bei 193–194" MhmetzendenBatytendiearbooaaorean-

belangt,eo hattea wir uns berech~gt, dieselbe, eatgegen der Ansicht
von Roser, Weidel n. A., aïs die symmetrische,der eymmotrischen =

MateÏM6uKentsprechendeDimethylbwnsteinBaaM(D!methy!athyten-
dicarbonsâure):

CH!CH--COOH

CH,ÔH--COOH

und nicht etwa fda die asymmetnsche, der Fumars&arecorrespondi-
rende SSareao&afasMn.DieseAnsicht Nndetihre Stütze namentlich =

in der soebenerôrtertenBildungder S6ure bei Einwirkungvon Zink
auf die wSsMigeLSaungder Pyrocinchoneaure, sowie in der nener-

dings von uns beobacbtetenEntstehung einer der in Frage stehenden
durchausidentischenSaure, bei Einwirkung von motekokrem Silber
aaf K-BrompropionsSare.

Bekanntlichhat Wislicenus, dem wir ja die schone Methode
der Anwendungvon molekularemSilber ale Reduktionsmittel ver-

danken,bei Geiegenheitseiner synthetisehenUnterouchungenubor die
SSurender Reibe C,H~(COOH);'), durch Einwirkungvon Sitber-
staub oder Kupferstaabauf «-Brompropionsaare,scMiessMchbei einer

TemperaturvontôO–160"einesyrnpforntigeSaare erhatten,diezu ihrer

Reinigungin dasBleisalzûbergefahrtund aos diesemdarch Schwefel-
wasaerstoffwieder abgescbieden,*einen stark sauren Syrup bildete,
welchernach MonatelangemStehen ûber SchweMsNareAttfangevon

Krystallisationzeigte').< Diese, in kleiner Mengeaueh bei der Dar-

fttetttmgder gew8hn!ichen,bei 148–149" achmelzenden,von Arppe
zuerst ais Oxydationsproduktvon Fetten beschriebenenAdipinsNare:

CHir–CH~

CHa CH,

COOHëoOH

aas p-Jodpropionstere und molekularem Silber entstehende syrap-
artige SSure wird nach ihrer Bildung aus den ct-Snbetitaten der

Propionsaarewohl allgemeinais die symmetrischeDimethylbernstein-
sâure angesehen,als die Saare, welche im Zustandevôlliger Reinheit

') Ann.Chem.Pharm.149,215.

') DieseBerichten, 720.
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neuerdings von Hardtmuth ') aaa dem p.!)imethy!acet9MCcio6Soreather
(am AcetesaigSther mittelst «-BrompropMMauremter uud Methyljodid)
ab schwierig krystallisirende, bei t65–167" MhmeiMnde Substanz
erhatten worden ist.

Wir haben nun 30 g reinor, bei etwa 200" siedender a-Brom-

propionsSare~ unter Zusatz des mehrfachen Volumens Benzol mit
60 g motekutaren Silbers cngefShr 60 Stunden am RuckausBkuhter
eben zum Sieden erhitzt; das Filtrat vom Silber und dem reichlich
entstandenen BromsUber hinterMesabeim Verdunsten des Benzols einen

dicken, stark sauren Syrup, der mit Kap&foxyd in die taacbttose
Ftamme gebracht, noch sehr deattiche Bromreaktion zeigto nnd beim
Verweilen aber SchweMsame Krystalle abschied, welche, ats nach
8 Tagen deren Menge nicht mehr zazanehmen schien, von dem zahen

Syrup, in welcbem sie gebettet, mittelst einer poroMn Tbonplatte
getrennt, durch einmaliges UmkrystattiMren aus Wasser gereinigt, den

Schmelzpunkt und auch alle sonstigeu Eigen8chtf<;en der aue Pyro-
cinchonsSure anf dem Wege der RedNktion entstebenden, bei t93 bM
194" schmetzenden ButytendicarbonaSare zeigten. Die Menge der so
ans a- Brompropionsaure erhaitenen SSure betrag etwa. 0.5 g.

0.8120 g des daraus dargestellten Silbersalzes gaben 0.248~ g
AgCi = 59.7 pCt. Ag. Die Formel CeHsAgtO~verlangt 60.0 pCt. Ag.

Wir glauben diese SBare fm- das normale Produkt der Ein.

wirkung von Silber auf ~.BrompropionsSare, demnach fBr die sym-
mefrische DImethyiberasteinsSure aMehen zu dürfen, wie wir dann auch
uns berechtigt halten, die bei t93–194" achmetzende Butylendicarbon-
saare ans Pyroeinchonsaure a!e das der symmetrischen MatetManre

entsprechende Dimethylsubstitut und die Pyrocinchonsaure selbst ais die

symmetrische AcetylendicarbonsBure anzuapreehen. Dabei ergiebt sich

atlerdinga der voriauûg nicht zu tesendo Widerspruch der Exiatenz
zweier verscbiedenen symmetri~hen DimethylbemsteiMSureo, da auch
die H~rdtmuth'sche Saure, von ganz abweichenden Eigenachaften,
nach ihrer Synthese Anspruch damuf machen kann, ais eiue sym-
metrische Dimethylbernsteinsâure angesehen zn werden.

') Ueber~Dintethytsuecmsiiareester andsymmetriMhoDimethytsaccin-
sîure; Ano. Chem. Pharm. 192, 142.

*) L. Henry batk6r!i)ieh in einer Abh~ndtang&berHa)oidsabstitateder

Prepionsitm-e(Compt. rond. 100, 114, Journ. f. prakt. Chem. (2) 31, !26)
don Schmelzpunkt derjS-CatorpropionBeurezu 37–88" angegoben,gegMHber
4t.5< den wir f&r dieSSare fanden (vergl. nnsereAbhMdtung: Studien aber
das Verhalton der Silbersalzo der imtogensubstttnirtenSauren der Reibe
C~Hti~Oabeim Erhitzen mit Wassernnd fur sich in ditsen Benchten XVin,
226). Nachdem wir neuerdiage nnsere Angnbe nochmals controlirt haben,
müssenwir dieselbe ah durcham zutt'eSendaufrecht orhalten.
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Waa dann weiter die Constitution der bei 240–241" echmet-

zenden BatytendteMbonsaare anbelangt, so darf man in Anbetracht der

Leicht~keit, womit sic sich ans der bei 193–194" eehmetzendon

bildet (siehooben), vort&u&gvieUeicbt annehmen, daBS sie sich zu der

letzteren M vorhStt, wie die Fumarsiure. za der M&MnsNare, demnaeh

die Mytnmetnsche, der FumarsSare entsprechende Dimethytbematetn*

s&ure damtoUt'). Analog der bei t93–194'' echmelzenden Adipio-

sSure tSast sich die eine der beiden nach Reimer~) durch Reduktion

C6H4–C--COOH
der oben erwahnteo 8tHbeodtcarboMSure, )) mittelst

CeHt-'C-COOH

Natriumamalgam entstehenden DibenzytdicarboosKnren in die andere

uberfubren, wenn man aie durch Erhitzen in Anhydrid verwandelt und

dieMS in Wasser aufnimmt.

104. Robert Otto und Heinrioh Bookurta: Zur XenntnisB

der FyrooinohoMaure und Diohioradipinsaara aua «-DioMor-

.propiOBsSure.

[AMdom chemischonLttbonttoriumder technitchen Hochschaiezu

BraanMhweig.]

Zweiter Theil.

(EingegMgenam 23.Marz; mitgoth. in der Sitzung von Hra. F. Tiemann.)

II. Dichtoradipins&nre.

Aosser der Pyrocinchons&are entsteht bei Einwirkung von mole-

kularem Silber auf in Benzol getoste <Dichtorpropionsatu'e, wie schon

in dem I. Tbeile dieser Abhandlung erwShnt wurde~), eineSanre von

der ZosammeMetzung und dem Verhalten einer zweifach chlorirten

') Aaoh A. Pinner hat eine aasymmetrisehec DiBtethytberMtein<!are
besehrieben(dièse Berichte XV, 582), welche bei IW sehmiht und siehwie

aneero bei t93–t94<' schmetzcndoAdipinsauro bei t90<' in ihr Anhydrid

verw<mdott.Ebonso Tato (InMgtiratdiMortation,WSrzbttrg1879). DieSitore

des 4etzteKn sott schon bei 74° schmetzen. Wir glauben hier damuf anf

nterksam machon zu sollen, dasa Weidel und Brix in der mehrfach

erw~hntonAbhtmdtang: "Znr Kenntniss der Cinchon- und PyrocinchonsiiMee

auf S. 350und 351 die Eigenschafton der SAdipinsauren, wetche von den

9 theoretischm6giichend~mttb bokannt waren, ùbersiohttichzusammengcstellt

haben.

DieseBerichte XIV, 1808,

S)Diese BorichteXVin, 825.
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Adipinsaare. Wegen derSchwerMsIichkeitderselben,selbst inaioden.
dem Benzol, empfiehltes sich, aus dem Gemischevon CMorsitber
und Silber, nachdem man demaelbendureb Benzol die darin sebr
leicht tostiehePyrocinchonsaoreentzogenbat, den grëMerenRest der
chtorhaMgenSaare durch Behandlungmit heissem Wasser aufzu-
nehmen.

Die Dich!oradip:nB5arescheidetBiehaoa ibrer LSaongin Benzol
in einzelnen,ktemen, undeutlichenKrystallen,ans wasserigerLSattngin Krusten ab, die nach gûtigen Mittheilungendes Hrn. Professor
Dr. Groth aaa ao zuBammeogeb&titenund mattaschigenKrj-ataHea
bestehen, dass immer nur eine FtSche derselbeneinzustellenwar;
dagegen konaten eine Spaltbarkeit erkannt und die Interferenz-
erseheinungeneines kleinen SpattNSttchensbeobachtetwerden; die-
ae!bensprachen far das monosymmetriacheSystem.

DieSNureist kaum in kaltem,wenigin siedendemBenzol,reich-
lich selbst in kaltem Wasser, noch reichlicherin Weingeist tSetich.
Auch Aether ISst die Saure in nambafterMengeauf. Ihr Scbmely-
punktliegt bei I89". Vorsichtig erhitzt,aublimirtaie aMerset~tschon
unter dieser Temperatur.

DieAnalyseahrte zuResuhatûn,welchezu derFormelCeHaCii.Ot
stimmen.

I. 0.3726g gaben 0.3335g 00, und 0.093g H,0.
IL 0.2142g einer anderen Dareteltunggaben0.26t9g00: und

0.0775g Hi)0.
III. 0.2i60gg gaben 0.2898g AgCI.

Berechnetfur OefNnden
C6H,C),0< I. n. n].

C6 72 33.5 33.3 33.3 pCt.
Ha 8 3.7 3.8 4.0 t
C!: 71 33.0 g3~ »
0~64 29.8 –,

215 100.0.

Die Salze der Dichloradipins&nre sind eebr nnbesMndig;wederdieAlkaiia.be noch das Calcium-andBaryamMtzkonntenwir
aus ihrer wasserigenLosang isoliren;Biezersetztensieh beim Ver-
dunaten derselben,schonbei gewohnticberTemperatur,unter BildungvonCblormetall.

Daa Kalium- undNatriumsalz erhieltenwir durchVermischen
der absolut alkoholischenLSaongder S:ttre mit einer gleichenLSMng
von Aetzkali resp. Aetznatron in Gestaltvon in Alkobolschwer t68-
lichen,fettgMozendenBMttcben. Das Kaliumsalzenthâlt 2 MotekBte
Krystattwasser,daa Natriumsalz ist waMertrei.BeideSalzezersetzen
sich beimErbitzen in trockenemZustandeachonbei JOO".
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0.3115 dM tafittrockeneo Katiamsakee gaben 0.1634 g Ka;80<
=. 23.6pCt.Ka.

CeHeCbK~Ot.SHjtO verlangt 23.8 pCt. Ka.

0.355 g des lufttrockenen Natriumsaizes gaben 0.1992 g Na~SOt

18.1 pCt. Na.

CsHoCtiNatOt verlangt 17.7 pCt. Na.

Das Silbersalz scheidet sich ats weisser, krystallinischer Nieder-

achtag aus, wenn man der mit einer Lôsuhg von. Silbernitrat ver-

mischten, concentrirten wasaengen Lôsung der SSare AmmomakMMJg-

keit bis zur neutralen Reaktion hinzufBgt. Des Satz kann ohue Zer-

setzung getrocknet werden, wird jedoch beim Erbitzen in Wasser unter

Bildung von KohteMaure in CMorsMber ond eine in Losang gehende,

unten za beschreibende, neue einbasische Saure zerlegt.
Wie wir die in dem ersten Theile dieser Arbeit abgehandelte

Pyrocinchonsanre auf Grund ibrer Entstebung aus a-Dichlorpropion-
eSare und ihres Verbattena gegen Rednktionsmittet als symmetrische

DimethyIacetytendicarboM&are (DimethylmateïnsSnre) angesprochen

haben, so glauben wir diese Sacre von der Zusammensetzung einer

Dicblorbatylendicarbonsâare (D!chtoradipinsaare), weil aie sich unter

gMehen Bedingungen wie die PyrociaeboMaore, aus a-Dichlorpropion-
<am-e bildet; bei ihrer Dechlorirung Pyroeinchons&ttre giebt und bei

Einwirkung von Reduktionsmitteln haupteiichlich diejenige Batylen-

dicarbonBSure neben isomeren Sâuren liefert, welche wir nacb

ihrer Synthèse ans «-BrompropioMSare und molekularem Silber fur

die symmetrische DimethylberMteinsaure halten, ais das symmetrisehe
«-DicMoraubstitttt der symmetrischen Dimethylbernateinsâure be-

zeichnen und demnach ihre Entstehung durch folgende Gleichung aua-

drucken zu dBrfen:

CH3–CCt--COOH

2CH,–CCt:.COOH+Agi=2AgCt+ S

CH3--CCi--COOH

« Die))(ord)]not))yJ-
berustcinsSttre').

Ueberfuhrung derDichtoradipinsaure in Pyrocinchonsaure.

10 g DicMoradipinsSure wurden in Benzol mit 50 g moleknlarem

Silber am RucknaMkuMer 30 Standen gekocht. Das Filtrat vom

Chlorsilber und Silber schied beim Erkalten noch eine reichliche

CH:C–
') DaDime&ytMCtyten: Cfotonyten iet, ao kann die Pyro-

CH–C–

cmchonstore auch ats CrotonytendiearconsSuMund die DicMordimethytbem-
tteiMBure als dM Dichloradditionsprodukt dor CrotonytendicarboMiiMre
betrMhtot werden.
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Menge von nnverSnderter Dicbtoradipioe&are aus, und die hiervon

getrennte LSBung binterliess beim Eindonsten einen branpen, sauren

Syrup, der beim Vermiachen mit WaMer eine kleine Menge btatteriger

Krystatle lieferte, die, durch Destillation mit Wasser gereinigt, den

Schmelzpunkt wie alle anderen. Eigenschaften des PyrooinchonsSure-

anhydrids zeigten.

Einwirkung von Waaserstoff in statu naacendi in alkali.

soher Fiaseigkeit anfDichtoradipinsaare.

Darch Einwirkung von Natriamamatgam auf die wSsMrige LSsung
von 10g resp. 5 Dichbradipineattre unter Erwârmen aufdem Wasser-

bade wahrend 1-2 Tagen haben wir zwei Saaren von der Z<Mfnamen.

setzung einerAdipineKttre, die bei 193–t94"achme)zende, vonnnsab

aymmetriscbe Dimethytbernsteinsaare angeaprocheoe Butylendiearbon-
~nre und die bei 240–841" schmelzende dieser SSMen erbalten,
welche aus jener SSnre, wie wir in dem ereten Theile dieser, unserer

Abhandlung gezeigt haben, leicht durch Erhitzen auf 200" und Auf-

nahme des dabei entstehenden Anhydrides in Wasser erhalten werden
kann und sich vieleicht za der symmetrischen Dimethytbernstein6anre
eo verhatt wie die Fanmrs&ure zu der MatetnaNare. Beide SNuren wurden
der atkatischen FtnMigkeit, die bei dem Redakiionaversuche resultirte,
nach dem AMSuern mittelst SatMaare, dureh Aether entzogen und
durch fraktionirte KrystatUsatioa aus Wasser verhSttnissmassig leicht
von einander getreont, da die bei hSherer Temperatur scbmetzende
Sâure viel schwerer in Wasser Mstich ht, ab die Saure von niedrigerem

Schmelzpunkte. Die beiden M erhaltenen Sauren glichen in ihren

Eigenscbaften und in ihrem Verhalten vollstàndig den darch Redaktion

aus der PyrocinchonsSare erhaltenen Verbindungen vom gleichen

Schmelzpunkte.

Bei dem einen Versuche war vorwiegend die bei 840–24!"

achmelzende Saure, bei dem anderen hingegen wesentlich die Saore
von niedrigerem Schmelzpunkte entstaoden, obgteieh anscheinend die

VeMachebedingungen dieselben waren.

0.350 g deaSitbereabes der bei 340–84t"C.8chmeh:endenSSare

gaben 0.2092 g Ag == 59.8 pCt.

O.Î316 g des Silbersalzes der bei 193–194" C. achmetMndenSaare

gaben 0.0772 g Ag = 59.5 pCt.

Die Formel CsHsAgiOt verlangt 60.0 pCt. Ag.

Bei der Leiohtigkeit, mit welcher die AdipiMSure vom Schmelz-

pMkte 193–194" in die bei 240–24t" schmeizende SSare Sbergeht,
konnte die bei Einwirkung von Wasserstotf in atatu nascendi in
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athatiBcherFtCMigkeitans PyrocinohonsSnre und auch aus Dichloradipin-

dure resuldrende Saare von dem hôberen Schmelzpunkte nicht direkt,

sondern indirekt durob motekehtre Umtageraog, etwa bedingt darch die

Wàrme und das Alkali ans der anderen 89 are, enMtanden sein. Um

diese Frage za entscheiden, haben wir Adipînsimre vom Schmetzpunkte

!93–t94" in einem grossen UebeMchasse von KaHtaage gdSst, die

Loeang auf dem Wasserbade eingedampft, den trockenen RBckstttod

ISNgere Zeit erhitzt und dann in Wasser au~enommen. Aether

entzog der mit SehweMs&UM ObersSMigten Msung nur v8ttig unver-

Snderte AdipiMSute. Hiernach darf man annehmen, daes die beiden

in Rede atehenden Sâuren neben einander <tU8der Pyrocinchoneaure,

wie aus der DieMoradipineSare entstehen and nicht etwa, was in dem

ersten Theile dieser Abhandlung tth môglich Mnge8te!tt wurde, naeh

einander.

Einwirkung von Wasserstoff in statu nascendi auf Dichlor-

adipins&ure in saurer Losong.

Aïs Produkte der Einwirkung von Zink und SchweCetSSnre auf

eine ntkohotische Losung von DicMoradipHMSare haben wir bei An-

wendung von im Ganzen unge&hr 6–7 g SNure mit Beatimmtheit

zwei verschiedene AdipinsKuren nachweisen kônnen. Nachdem unter

jeweiligem Zusatz von Schwefelsiiure die Losung von Dichloradipin-
e&arebeHanng t28tunden mit demZinkbeigewohnHcherTemperatar
in Beruhrung gewesen war, wurde die f~kohotMehe FICssigkeit vom

aogetBetenZink abgegossen und dann der Alkohol abdestiHirt. Das

Destillat erwies sich frei von nSchtigen SSuron. Der Destillations-

ruekstand wurde mit ubeMchBssiger Sodat6?ang vermischt, das Filtrat

vom basMehen Zmkcarbooat mit SchwefetsSnre ubersattigt und mit

Aether wiederho!t ausgeschüttelt. Die vereinigten atherischen Losungen

binterliesaen einen gr6s8tentheUs sofort ktyst&tttnischen RSckstand,

sowie in geringerer Menge einen ôligen Kôrper, der erst nach einiger

Zeit krystallioiseh erstarrte. Durch fraktionirte KrystaHiMtion aas

WaMer gelang es das Gemisch in zwei Sauren za zerlegeu, von

welchen die eine, am echwersten lôsliche und in grSMester Menge ent-

standene, sich aie ideutisch mit der zwiechen 193 und 194" schmelzen-

den symmetrischen DimethytbemateinsSare erwies.

0.3065 g des latttrocknenBteisaizes, welches aM der bei t93bis

!94" achmelzenden Adipins&are dargestellt war, verloren bei 120"

0.0159 g H:0 = 5.2 pCt. HIO. Beim Erhitzen bis auf 150'' fand

keine weitere GewicbtsabMhme statt. Das Salz lieferte nun 0.2520 g

PbSOt, entsprechend 56.! pCt. Pb im luRtrockenen oder 59.2 pCt. Pb

im getrockneten Salze.
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Hiernach entspricht das Salz der Formet CsH~PbO~,HtO, welche

56.0 pCt. Pb und 4.9 pCt. H}0 verlangt, w&hrend die Formel

CsHtPbO~ 59.0 Pb') erfbrdert.

Ans den letzten Matter!aogen der bei !93–I94" schmetzenden

AdipinsSore resottirte in eehr goringer Menge eine Sânre in kleinen,

weissen, bei 97–98" schmetzenden B!Sttchen, welche, nach dem Sitber.

gehatte des durch F&Uang der LSMng ibres Ammonsalzes mit Silber-

nitrat dargestellten neutralen Silbersalzee zu echUessen, aus einer

SNure von der Zusammensetzung der Adipineauren bestanden.

O.t045gg des Salzes gaben 0.0630 Ag == 60.2 pCt. Ag.

Die Formel CeH~A~Ot verlangt 60.0 pCt. Ag.

Von Tate~) ist durch Verseifung des uns NatnnmmatonsRttreNther

mit Jodpropyl entstehenden Aetbers eine bei 96" schmekende, aus

Aether in farblosen Tafeln krystattisfrende Sâure dargesteUt und ais

PropyimatonBaure: CH–CH~–CaHt~ angesprochen wor-
COOH g p

den. Wir glauben, daM unsere SSare aua DichIoradipinsKare mit

dieser PropytmatonsSnre identisch ist. Eine wesentliche StStze <ur

dies6 Ansicht finden wir in dem Verhalten der Sâure bei etwa 150",

bei welcher Temperatur sich die PropytmalonsSare in KoHensSure

und normale Vaterians&are zerlegen sou. Ata wir unsere AdipineattM

in einem R3hrcben auf jene Temperatur erhitzten, trat lebhafte J

Gasentwickelung und voltige VerBuchtignng der Substanz ein. n

Huggenberg~) bat a)terdings aM dem mittelst AcetbemsteMsaure&ther,

Natrium und JodSthyt entstehenden Aethylacetsuccinsiiureiitber eine

Adipinsâure, die AethytheraeteiMaare, erhalten, womit unsere Sâure, <

da Me genau denselben Sehmeh!punkt hat, wie die Aethytbernstein-
°

sSuM auch identisch sein kônnte. Nun hat aber Huggenberg nicht

t

') Nach Y. Meyer soll das Salz zwischen 100 und 140" hein KrystaU- t

wasser verlieren, aber boi letzterer Temperatur noch Mo)ekûtWasser fest-

hfthon, wie schon in dem I. Theih)dieser Abhandlung erw~nt warde. Wir

haben mittlerweilodie Verbindungwiederbottdargestellt und immer gefunden,

dass sio schon beim Erhitzen bis auf etwt 120~vN!ig wasserfroiwird. Aller-

dings scheint tie mit wocheolndonMongenWasser aaftreten zu Manen. Das

oben im Texte erwabnte Salz enthielt5.2 pCt.HtO; in dem I. Theile der Ab-

handhtng haben wir einSalz mit 13.5pCt.H.)0 beschrieben, und einmal or-

biettenwir unter anscheinendT6HiggleicheuBedingungeneinSalz, welchesbeim

Erhitzen im hfttrocknen Zustandebis auf 130*sogar nnr 2.3 pCt.BbO verlor,

dann aber, wie die Gewichtsconstamnach demErhitzen bMauf 180°und der

Bleigcbalt bewieeen, ebenfaUakein Krystattwassermehr enthielt.

') ïnangnratdisaertatioBis. d. I. Theil dieMr Abhandlung.

Ueber a-AethytMottmccinsitnreesterund AethybnccinB<Mre;AM. Chem.

Pharm. CLXn, 146.
t

1
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angegeben, daM seine Saura beim Erhitzen e:ne ShnHche Zersetzung,
wie die P)-opy!nMu<MMaareer6thre und so glauben wir denn mindestens

vt)f!<!n8gdie Identitât nnserer S&are mit der Tateschen anMehmon
zn diirfen.

In den mittleren Fractionen, welche beim UmkrystaUiMren des
bei Emwitkung von Zink und SehweM~ure auf Diehloradipinsâure

crhaItenettSauregemiscbessichergaben, welche boi etwa120" zn schme)-
zen begannen, aber erst bei 1M« vottig geschmolzen waren, wird hHohst
wMht-seheittUchnoch eine dritte AdipinsSare, nHmtich die in dem I.
Theile dieser Abhandtung ale ReduMonspmdukt der Pyrocinchons&t.n-e
erw&hnte, bei 118-1200 schmelzende SSure enthatten gewesen sein.
Zur Isolirnng derselbeu teichte aber die zur Verfilgung stehende Menge
des MaterMa nieht hin.

Somit entstehen uoter geeigneten Bedingungen bei der Reduktion
der DichtomdipinsaQre beMimmt nicht wenigor ab drei, hochst wah)--
schemtich sogar vier vemchiedene ButytendtCtU-bonBauren,bei der Re-
duktion der Pyrocinchonsimre deren drei – im Ganzen aber naehge-
wiescner Maassen M9 beiden verwandten Sauren vier isomere Adipin-
Stiuren, eine Erkenntniss, welche wohl dazu angethaa ist, hier wie in

analogen FaHen znr Vorsicht bei R{ichachtSssen !mf die Constitution
der Mnttet-MbstatMeuzu mahnen.

Verhalten des Silbersalzes der Dichloradipinsiiure beim
Erhitzen in Wasser.

Erhitzt man das auf oben angegebene Weise z)i erhattende Sitber-
satx der DichtoradipinsHure unter Wasser, so erteidet dasselbe eine
intéressante Zeractznng: schon unter 100" findet nnter Bildung von
ChtorsUber lebhafte Gasentwiehetung, welche auf dem Austritt von
KohtensSure beruht, statt, und wenn man nun weiter, bis zum Auf-
horen der

Gitsentwickeiung erwSrmt, welcher Punkt in etwa einer
hatben Stunde erreicht ist, so enthStt die vom Chlorsilber heiss gc-
trennte FIBssigkeitnicht mehr anverandertea dichtomdipinsaurcs Silber,
sondern das Silbersalz einer neuen einbasischen SSnre, deren Bildung
die Gleichting:

<~H6Ct:Ag:04==AgC! + 00} + CtH.C!AgOO~
·

veranschaaticht. Versetzt man die w&Menge Flûssigkeit, worin sich
das Chlorsilber befindet, mit Salzsâure bis zur sanren Reaktion, Sttnrt
vom ChbMitber ab, echüttelt wiederhott mit Aether M8, und ISsst die
atherische Lâsung verdunsten, so Meibt die neue SSttre ats weisse,
htattrig krystaUinische Masse zorQck, welche nach dem Pressen zwi-
schen Papier leicht durcb einmnliges Umkrystattisiren <ms heissem
Wasser in den Zwtand voHiger Reinheit abergefShrt werdeu kann

aerirhted-0-nhem.n..en.k_r.
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und in diesem schneeweisse, attasgt&nzende, leichte Bi&ttchen bildet, die g

siob leicht in Alkohol, Aetber und Chloroform, weniger M haissem s

Wasser tSaen, in kaltem Wasser dagegen schwer!Satich sind. Der

Scbmetzpankt der SSare liegt bei 68–69"; sie taast sieh leicht ohne

Zersetzung sublimiren und ebeneo leicht mit Wasserd&mpfen ver-

<t9chtigen. Der Scttmetzpankt der MbHmu'ten, ans kleineu Nadein be-

stehenden SSure liegt unverândert bei 68–69".

r. 0.8702 g gaben 0.4895 g COa und 0.)265 g H~O.

II. 0.2735 g gaben 0.2940 g AgCt. $

111.0.2U5 g gaben 0.2278 g AgCL a

BeMehnet Gefanden «

nach Formel C~H~CtOt ï. II. in.

C: 60 44.6 44.4 – –
pCt.

H1 7 5.2 5.2 – – s

Ct 35.5 26.4 26.6 26.6 y u

04 32 23.8 – >

't34.5 100.0 (?

Wiederhott beobachteten wir, dass auf Zusatz von Silbernitrat- &

iosung zu der wSssengett LSaung der DtchtoradipinsSure, schon bevor

wir AmtnoaiakaSssigkeit hinzufEgten, eicb ein Silbersalz aosechied.

Dieses ist das saure Silbersnlz der DiehtorHdipios&ure; es zerlegt sieh
t~

beim Erhitzen in WaMer gemBssder Gleichung-.

C6H7C!2Ag04==AgCt -<-00: + C;H?CtO!,

in Kohlensiure, Cblorsilber und die freie SSare C:HtCt09.

Waa die Constitution der neuen Saare anbetangt, ao konnte man

dieselbe nacb ihrer Bildung aua dem Silbersalze der zweifach gechlorten

symmetrischen DimethytbemstetM&ure am ungezwungensten ats ein

Monochlorsubstitut der MethytorotonsSure (TigiinaSM'e):
S

en,

CH
CH

C–CHa 'j

COOH

oder aber, nicht ganz so angezwangen, ats eine DimethytcMoMkryt- '?
sanre auffassen. Die Bildung und StraktM' jener Sanre wBrde sich

aas der Gleichung:

CHa-CCt–COOAg ==CH,–CCtjj
+ AgC! + COj,

CH3--CCt-.COOAg CH,C--COOAg

+ AgCI + COa

ergeben, wahrend die Entstebung der DimethyicMorakryMnre und

deren Struktur ihren Ausdruck in der G!eichung:

CH,-CCI-COOH CH~
== ..C–CCI-COOH+CO~-t-HCt 01 a

CHa -CC) -COOH CHs
;C=:=CCl--COOH + COs + HCl

Ë

t1
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Ftttig md Pétri, Ann. Chem.Pharm. CCXV, 69.

57*

Sinde. Die Frage Mac!)der ConetitutMnder Verbindung hoffeo wir

durch Uebernihrttngdersetben in eine SSare ton der Zusammen-

setzungder Vaterieue&ure– mittelst nascirendenWa8serBto)&

)3senxtt Mnnen. Ist sie Chtoftigtinsaure,so wird daraxa Aethyl-

methy)es9ig86are,anderenfaUsaberhopropyteseigeSureresultiren,denn:

CHs--CCt CHs~
+ Hi= ;CH-CUOH HCl+H(== ~CH--COOH+HCt,

CH:, -C -COOH CsHa

oderaber
MethyMthytcssigeture

oderaber

.0~'
CCt -COOH+ H4 =

~~CH -CHi,- COOH
+ Ct.

tMpropy!essigsi)Mte. J

Verhtttten derDichtoradipinsaaregegenatkohoHachesKaH.

Aehntichwie Dichlorpropionaâureund Dibrompropion8âurebei

Behnndtungmit Kali nnter Abspaltungje eines Moteka!esSatzaSare

resp. BromwaMerstoffChlor- resp.BrotnakryhSafe geben, und wie

sich «- und ~-DibromberMte!n8Rareunter der Einwirkungdesselben

Agens in Aeetytendicarbonsaureverwandetn, konnte unter gteicheo

Bedingungendie DicMorndipiMXorebei Abspaltung von 1 Molekûl

Sabsaore in eine Sdure von der Formel:

CHr-C.-COOH

CH,CCI--COOH

oder beiAustritt beiderChioratomeais Salzstiure in Aethylenacetylen-
dicarbonaâure:

CUb-.C'-COOH

CHji -Ô--COOH

ubergehen. Es war aber auchdenkbar,dass sich unter den in Rede

stehendenVerhattnMsenvon der DichtoradipinsSareausser Salzsâure
nochKoMcnaXareabtrennte, Shn!Iehwie bei EinwirkHngvon Kali,
z.B. die BromnydrotigUnsSareunddie Brommetbytakrytsatre, anter
Austrittvon Salzsànreund Kohtenaaure,Pseudobutylenresp. Allylen
geben,ja die Trtbrombernstemsiiareschon beim blossenKochenihrer

wasNrigenLosungin BromwassetatoT,Kohtemaure und Dibromakryt-
sSaregespaltenwird.1)

DerVersuch,bei welchemwir auf eine atkoholischeLosung von

Dichtoradipinsaareeine gleicheLoMngvon Aetzkali im VerhaitnMM

T!tt!<rtmftPmtt-i Ann fhM)P~ ~'fYV t!0
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von t Molekül SSnre auf 4 Moleküle Kali oinwirken liessen, hat nnn
g

ergeben, dtMSdie Reaktion im Sinne der G)e!chnng:

CHa -CCt- COOH
+4KitOH~KaC}-f-Ka?COj

CHs -CCt-COOH

CHr-C S
+ +3H~O3 II2O ?

CH,- CCt-'COOKa

sich voltzieht, das8 sich also Muter Austritt von Kohtensiiure und

Satzsaure dus Katmmsatz derselben SNure bildet, welche bai der ?.

Zersetzang des dichtoradtpinMuren Silbers in Wasser neben Chlor- j

silber und KohtensXure – entsteht.

5 g Dichtoradipinsaure wurden in 50 ccm Alkohol gelost und ntit

einer Losung von 5.2 g Aetzkali in 50 cctn Alkohol gemischt; es

sebieden sich zunSchst fett gtanzpnde Btiittchen des KaHttmMtzes der

Dichtoradipins&m'e aus, an deren Stelle nach 2stiindigem Ertutzen im

Wasserbade eine pulverige Abscheidung tntt, welche xach dem E~-

katten der Ftussigkeit gesammett, mit Alkohol gewaschen, sich in

verdSnnter SaipetersSure unter sturtnischer Gasentw!cM)U)g (Kohlen-

8Snre) aafi6ste; die salpetersaure LastMg gab mit Silbernitrat ge<R!tt

3.61 g AgC!, entsprechend 0.89 Ct. Es war hiernach bei Ein-
j

wirkuMg von Kali aus der DichtoradipiosSttre 1 Atom Chlor ats Ka-

liumchlorid aasgetreten. (Die Theorie verlangt aus 5 Saure 0.821 g

Chlor; gefunden 0.89 g Chlor.) ;ij

Das Fittntt vom Chbrkatinm und Katinmearbonat wurde !m

Wasserbade bis zur Verf!ucht!gung des Alkohols eingedampft, dann t~'

mit Wasser verdünnt, mit SchwefetsNtu-e bis zur atark suuren

Reaktion versetzt und mit Aether aosgeschiittett. )

Die :ttherische LSsang hintertiess eine krystattinisehe Sabstanz,

die dnrch einmaliges UmkrystattMreu ans heissem Wasser h) pracht- j;

voll attasgMnzende, weisse B)attehen ubergeMhrt warde, welche, wie

die oben beschriebene Chbrtigtinsaare bei G8–69" schmoizen und

Sberhaupt a)te Eigenschaften dieser Verbiudung besassett. Wie d~rch

alkoholisches Kali so wird anch dureh wnsserige Katitange, ja sogar

dareh eine Msung von Kattmncarbonat die Dichtoradtpin~aure ausser-

ordentlich leicht in ChtortigtinsSore ubergefuhrt'). <

Wir konnen diese Mittheilungen Cher dns Verhalten der Dichtor-

adipmsSHre gegen Kali u. s. w. nicht schtiessen ohne kurz auf die

Analogie zwischen unserer Saure und einer gewissen Kategorie von

–––––– <

1) Wthrend des Druckes dieserAbhimdtmtgtmbenwir nacbgewieMn,dass
°

sehon dureh Erhitzen mit Wasser im gescblossenen RohM einige
Stunden auf MngeMu'HO" dieDMnoradipinsiinrevôttig in Kohiensiittre,Salz-

OiMrennd ChtortigtiMtHu~venvandettwird.

1
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DihatogeMubstituteN der homologen Brenzweinsiittrc hingewieMn zo

haben. Beks))ntMehspttttot sich die CitradibrombrenzweinsSure:

r'ïj'CH~
~COOH

CBr:COOH

schoo beim Kochen mit Wasser in Kohtensa~re, BromwasscrstoiT nnd

BrommethakryMnre') nnd die MeMdibrombrenzweinsNnre:

p..CH.
C -Br

COOH

CHBrCOOH

ebensn leicbt mXer der Einwirkung von Alkalien in KoMensame, Brom-

wasso-stoff und zwei isomère BrommettmkrylsKut-en2); die isomere

ttadibrontbrenzweinBanre:

r.Tj..CHBr!
~COOH

CHr COOH

(iagogen taMeht bei Digestion ihrer wâsserigen Losnng mit Silberoxyd

beide Bromatome gegen Hydroxyt aus und giebt die der WeiMaure

homobge tItaweinsSat-et ~). Bei Einwirkung von Alkalien treten aller-

dings aos der Itadibrombrenzweinsiture sogar beide Bromatome ats

Bromnatrimn aus und es entsteht, ohne Abspaltung von KohtensSure,

gemiiss der Gteiehung:

,COOH

C~H~Br~ + 2N:tOH= 2NaBr + aHjtO + (C<H:Oa)COOH

,COOH

eine einbaNsehe Sitare, die Aconsaare~), indem, mnthmaaMltch ganz

wie bei der Bildung der CMortigtins<nire ans der Dichtoradipinsiture,

der znr Erzeugung des einen Moleküles Bromwasser8ton' erforderliche

Wasserstoff demeinen Carboxyl der nrsprBngtichen SSare entlehnt wird.

Hiemach scheinen diejenigen Disubstitute der in Rede stehenden

S!taren,\Yetebe,wie dieMesa-undCitmdibrombrenzweinsSttre und unscre

DichtoradipiMaure, die Hatogenatome mit dem dem Carboxyl benach-

!)arten K~htenstoiFatomeverbunden enthatten, ganz besonders, schon

bei Einwirkang von achwachen Basen, bez. in Nch selbst unter ge-

') Vergt.Kekttté, Ann. Chent.Pharm.,Suppl. II, 96 und Fittig ebond.

~LXXXVtn,84 nnd CCVI, 1.

Vergl.Kekuie, Ann.Chem.Pharm., Snpp). If, 102 nnd Fittig und

~rmsemitrk, Ann. Chom.Pharm. CCVI, 2.

Ve~t. Koknte, Ann.Chem.Pharm.,Sappt. 1,338;Cahours, obend.H,
und 340; Swarts, Ztschr. f. Chem. 1867, ?1.

YtrgLMmenttiehMoiUy, Ann. Chem. Pharm. CLXXI, 153.
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eigneten Bedingungen beiabigt M sein, ttnter Verlust von KohtensSnre

and einea ibrer Halogenatome in Gestalt von HahtgenwasMrstoS, in

MonohatogeMnbstitute ungesSttigter S6nre SbergefBhrt za werden,

wâhrend die Substitute, worin die Ha!ogenatome, wie in der Itadibrom-

brenzwetneSare, mit einem anderen a!s dem bezeichneten KohtemtoS-

atome verbunden angenommen werden, unter den angedeuteten Be-

dingungen fS)-ihr Halogenatom Hydroxyt eintauschen.

Dem entsprechend spaltet sieh die CitracMofbreMwei)Manre:

r't), CH}
– -COOH

CHCt--COOH

beim Erhitzen ihrer mit koMeMaurem Natrium Bbersattigten wâssri-

gen Losung in KohtensSttre, SatMSure und MethakrytsSure') und

analog verhiilt sich die CitrabtombrenzweinsSare, wogegen die ent-

aprechenden Itaverbindungen z. B. die ItachtorbrenzweinsNnre:

.CHa
COOH

CH?- COOH

bei gleicher Behandlung ihr Halogenatom gegen Hydroxyt ans-

l'tauschen. Durch eingehenderes Studium der weiteren hier in Betracht Ft

za ziehenden thatsacMicben VerbSttnMse wird aich zweifellos eine

GesetztnBMigkeit ergeben.

Interessant erscheint endtic)) auch die StabititSt des Silberaalzes 1

unserer ChtortigHiMSare in siedendem Wasser, sowie die gleiche Be-

stSndigkeit der Sitbersatze Shnticher HngeaSttigter Sliuren unter den-

aetben Bedingungen. Selbst beim Kochen mit einem grossen Ueber-

schuM von Silbercarbonat wBhreod HngeSbr einer hatben Stunde blieb

die CbtortigtinaSure anverBndert. Aus der reMttirenden, heias ge~Ct-

tigten wâsserigen Losung schied sich das Silbersalz der Clilortiglin-
8âure in weissen, am Lichte sich achnell vcrSndemden Nadetn ab, die

selbst in heissem Wasser nur wenig lôslich sind.

Verhalten der Dichtoradipinsaare gegen Chlor. i

Ein Versuch, die Dichtoradipinsaure durch Chlor io <t-Dichbr- t

propionsSare gemiisa der Gleichung:

CH,CCt-COOH

+C),=2CH, .CCt:- -COOH

CH!CCt -COOH j

zurûck zu verwandeh), hatte keinen Erfolg. Einige Gramm der Saare

wurden in einem Strome des troeknen Gases gelinde erwarmt; die

') Vergt. Fittig und Landolt, Ann. Chcm. Ptmrm. CLXXXV!H, 83.
{
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Sâure eublimirtedarin ohne jede Veritnderung;der Scbmekpttnkt des

Sublimateslag Sbereinatimmeodmit dem der DieMoradtpiasSarebei

!85". WabMchemHchwird jedoch unter ganstigeren Bedingangen

die angestrebteRSckverwaod!angmSgtichsein.

WeitereMittheilungenCberDichtoradipinsSnre,Pyrocinehons&are,

sowieauch über CMortigtînsSure,behaltenwir una vor.

1M. H. KShIar: Veber eine eigonthOmlichoBildungaweiae des

Anthraoens.

(EiagegMgcnamlë.Miirz; mitgotheiltin der SitzungvonHrn.A.Pioner.)

ELE. Schulze spricht in seiner Arbeit »Ueber hochsiedende,

im SteinkoMentheerenthnltenePhenote*') die AnMchtans, dass die

primarenProdakteder trockenenDestillationder SteinkohlenPhenole

sind. Diese sollendann bei weitererEinwirkungder Hitze tbeilweise

unterBildungvon hocheiedendenKoh!enwaMeMtof~nWasser abspat-

ten, wâhrend ein anderer Theil derselben zn niedriger eiedenden

Kohlenwasserstoft'enreducirt, oder endlich durcb gtinzMchenZeï&U

der MoIekStein Leuchtgas ubergefahrt wird. Ein Theil derselben

entgebtanzeraetztder Einwirkungder Hitze,sobald ein Gteichgewichta-

zustandzwischenden einzelnenReactioneneingetretenist. Zu dieser

Theorie der Theerbildunggelangt Scha!ze dnrch die Beobachtung,

dass die von ihm ans dem Anthracenôta.bgeschiedenenPhenole sich

beimDestillirentheilweiMunter Abseheidungvon Wasserzu Hussigen

KohtenwasseMtocënzersetzen. Schon vor lângererZeit habe ich in

hiesigerFabrik eine Beobacbtunggemacht,auf die ich darch die Ver-

oHentMch))ngdes Herrn Schutze wieder aufmerksamgemachtworden

bin, und die geeigneterscheint, die Anaehauangendesselben bis za

eiuemgewissenGrad zn anterstStzen. Getegentlichder Ver&rbeitong

der hochsiedendenAntheile der rohen CarboMare, der sogenannten

CresyMure,wurdeein gasseisemerKessel mit den von etwa 305" an

au<wartssiedendenRuckstSndenbescbickt. Das verwendeteProdukt

war, vemoge seinerDarstellungsweise,voUigfrei von Kohlenwasser-

') Ann.Chem.Pharm.227, 143.
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stoffen und !oste sich daher in verdûnnter Natronlauge vollkommen

klar auf. Bei der darauf stattfindcnden Dcstit)ation gingen etwa

desselben glatt und ohne. anMHtige Erscheinungen als schwaeh getb

geSrbtes Oe! <-on bekanntem Geruch Cher. Plôtzlich jedoch anderte

6tch die Situation; das im Helm des KeMeb angebrachte Tbermo-

meter ging rapid bis über 300° in die Hohe, und aus dem KOMer

wnrden mit Heftigkeit dicke, weisse DNmpfb aosgestossen, wahrend

das Destitittt in der Vorlage eine butterartige ConMBtenzamtahm. Die

Entfernung des Feuers vermochte den Verlauf der Reaktion nicht mehr

i!n masMgen. Beim Oeffnen des Kesseta fand sieh dersetbe bis fast

zur Ha)fte angefuttt mit einer schwammigen, anfgebiahten Kohle. Das

DeatiHat, das wâhrend der heftigen Reaktion erhalten worden war

bestand aus einem Krystollbrei, welchem dareh Behandeln mit Natron-

lange leicht der 9ussige Antheil (Pbenole) entzogen werden konnte.

Der feste Antheil erinnerte in seinem Aeussern M lebhaft an das

Rohanthracen, wie es in Theerdestittationet) gewonnen wird, dass ich

sofort versucht war, denselben mit Hilfe der Luck'schen Methode zur

Bestimmung des Anthracens auf diesen Korper zu prufen. ïn der That

ergab es aich auch, daas das Produkt 35 pCt. Reinanthracen enthielt.

Nach diesem Resultat wird man nicht fehl gehen, wenn man die

anderen Bestandtbeile desselben ohne Weiteres ah die Koblenwasser-

stoffe des Rohanthracens Methylmthraeen, Phenanthren etc. anspricht,

was auch durch ihr Verhalten im Allgemeinen bestietigt wird. Bei

spateren DestiHationen deseetben Produkts im gleichen Kessel

ist diese Erscheinung nie mehr beobacbtet worden, und ich bin geneigt,

die Ursache der Zersetzung einer localen Ueberhitzung des Kessets

ZMMehreibett. Diese Ansicht wird am so wabrscheinlieher, ats die

betreffende Rohcarbo!sSure aus Leichtôl gewonnen worden war, in

welchem Phenole von so complicirter Constitution, dass daraus darch

einfache Wasserabspaltnng Anthracen gebildet werden konnte, wohl

scbwertich vorkommen durRen; ausserdem spricht der ganze Verlauf

der Reaktion, das Auftreten einer grossen Menge nicht condensirbarer

Prodakte, sowie die bereits erwShnte Abscheidung einer betrSchttichen

Quantitât poroser Kohte, fur eine complicirtere Zersetzung. Wie dem

aber auch sei, jedenfalls iat die Thatsache ais {eststebend zu betrach-

ten, dass aus phenoIartigenKSrperndesSteinkohIentbeers,

die sich schon in den leichter aiedenden Antheiten des-

selben vorfinden, unter geeigneten Umst&nden Anthracen

gebildet werden kann.

Von verschiedenen Chemikern wird die Ansicht vertreten, dass

die Hauptmengc des aus dem Steinkohlentheer resuttirenden Anthra-

eena wahrend der Destillation des Theeres gebildet wird,

weil man gefunden haben will, dass die Ausbeuten wesentlich ver-

schieden sind, je nachdem die Flamme die Destillationsblase ganz
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oder nur zum Theil amspCtt. Dièse Aneîcht würde durch meine Be-

obachtung eine bemetkeaswertheStStze erfwhren, wie auch die Bildung
dee Anthracens ans hochsiedenden Phenolen Htr die Anschaaungen des

Herrn Schulze einen positiven Beweis liefert.

H8chst, a/M., 14. MSrz 1885.

Laboratorium der Chentischen Fabnk Dittter & Co.

166. Hermann W. Vogel: Ueber die versohiedenen Bfom-

Bitbermodiaoattonen und dM Verhalten der SilberhaMdsaIze

gegen das Sonnenspektrum.

(Eiegegaxgen<tm19.MitM; mitgotheiltin der Sitzung von Hm. A. Pinaar.)

Im Jahrgang XVI p. !171 dieser Berichte veroHeotlichte ich die

Remttate einer Mngeren Untersaehung uber das Bromsilber, die mich

veranlasste, zwei verschiedene BronjsUbermodiBcatMnen au&ttstetten,

welche sich zanBchBt durch ihre verschiedene Emp8ndlichke!t gegen
die verschiedenen Farben des Sonnenspectrums unteracheiden. Ich

nannte die eine Modification nach der Lage ihres EmpBndHchheita-
maximums blauempfindliches, die andre indigoem pfindliches

Bromsilber.

Gegen diese Unteracheidung wendet sich non in einer interessa))-

ten Abband!nng, die den im Titel angedeuteten Gegenstand bohan-

delt, mein verehrter Freund und Rollege Herr Prof. Dr. E. M. Eder

in Wienl), indem er zunmchst aasfuhrt, dass das Maximum der Em-

p6ndticbkett an verschiedenen SteUen liege, je nachdem man mit dem

ihm zaGebote atehenden neaengrossenSpectrographenStetnheits*),
oder meinem kleinen Spectrographen arbeitet. Mit letzterem erhielt

er z. B. das Maximum der Wirkung auf Chlorsilbergelatine im Blau

etwa bei G '/t F, mit ersterem im Violett (Gegend von H).
ïch musa nun zanachst bemerken, daM diese Erscheinung nicht8

AafB!ttige<hat, insofern, ats in dem »kleinen Spectrograpbenc (s.

') Sitzangsb. d. K. Ak. d. WiMMsch.n. Dec.-Hcft tS84, S. t09S.

'*)Dièses Instramont.ist meinem grossen Spectrographen sohr Hhntich,
den ich bereits 187t koMbruMe(9. diese Berichte Tn, p. 89) und 1880 in

demBericht uber die wissenschaftlichonApparate der Berliner Gewerbeaus-

stellung, p. 380 (BeHi)) bei Springer), zuerst att9<!ihr)ichbeschrieb.
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Poggendorff's Ann. Bd. 156, p. 319) ein tpnsmenk8rper<, in dem

grossen dagegen einzelne Prismen ans weissem FMntgtase angewendet

sind. Von den PrismenkBrpent mit ihrem oft stark geibUchen Ftint-

glase ist es bekannt, dass aie dM violette Lient stark absorbiren tmd

dass sie schon ans diesem Gnmde zu Beobaehtungen im Violett

weniger geeignet sind). Unter eotchen Umetânden ist es nicht ver-

wunderlich, dass die photographische Wirkuog des dorch solchen

FrismenMrper gegangenen Lichtes im Violett Mhwacher ist, als an

anderer Stelle und dass dadarch eine VeMchiebnog des Maximums

eintreten kaon. Ich selbst habe bereits vor eilf Jahren mit einem

Spectroscop a vision directe Cblorsilberspectren mit dem Maximumder

Wirkung im Blau photographirt. (Dièse Berichte VII, p. 594).

Non habe ich aber all meine Speetram-AufMhtnen, von denen ia

meiner neuen Abhandtung über die verschiedenen Bromsitbermodi&-

cationen die Rede ist, mit einem und demselben Apparate, dem er-

wShnten grossen Spectrographen, der in seiner optischen Zasammeh-

setzung ond Lage seiner einzelnen Theile w&hrend der ganzen Ver-

sacbsweise voUstSndig intact blieb, gemacht. Die Verschiedeo-

heit der Spectren, die ich somit erhalten habe, kann demnach nicht

aM der Verschiedenheit der von mir angewendeten Apparate erk!art

werden, noch weniger aber aus einer Verachiebang des Ges!chts<eides

dessetben Apparates bei verschiedenen Aufnahmen (a.a.0. p. 1108).

HSchstens wire die Erklârung zuMssig, dasa die Stellen des

Maximums der Wirkung des Sonnenspectrums auf ein and dasselbe

Silbersalz nicht konstant sind, sondern, wie ich frSher nachwies, sieh

mit der Durchsichtigkeit der AtmospbSre mr die verschiedenen farbi-

gen Strahlen Sndern~).

Dem gegenBber mass ich aber bemerken, dass im Sommer, von

April bis September, diese Schwankongen gering sind und dass ich,

wenn irgend welche abnorme Wirkung bei einer Modification des

Bromsitbers sichtbar war, ich sofort Gegenversuche mit der andern

Modification anstellte. Das Factum, dass die eine Modification (das

blauempflndliche Bromsilber) das Maximum der Wirkung um die

Weltentange 450, die andere, das. indigoempBndiiehe, das Maximum

der Wirkung bei Wetten!Snge 430 zeigt, glaube ich nach hunderten

von MbeMinstimmendenResultaten somit sieher &stgesteHt zu haben.

Wenn ferner Herr Dr. Eder dagegen einwendet, ans Abney's

SpectratversHehen ginge diese Verschiedenheit nicht hervor, so be-

merke ich, dass verschiedene Aufnahmen Abney's, welche er mir

') Siehe Vogel, pract. SpeetmhtMtyiiep. 39.

Diese Berichte VII, p. 89.
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ais Originatptatten t) einsandte und die mit âhnlichen Inetrumenten wie

den meinigen aa~enommen waren, mit !etzteMn sehr gat stimmten

und nur diejenigen eine anMUge Abweichung xeigen, welche mit Instra-

menten ganz anderer JEonstraction (Gitter etc.) gefertigt sind. (Proc.

R. Soc. 1881, p. 217.) Aus den gedaehten Abney'scben Original.

platten ist sehon an der total verschiedenen Dispersion zu emehen,

dase derselbe mit drei verschiedenen Apparaten (darunter einem

Gitter) gearbeitet bat. Die t!ir sotche VerMcbewie die meinigen un.

umgânglich nSthige Einha!tang derselben optiscben Bedingangen lag

demnach bei ihm nicht vor.

Nnn kônnte man frellig einwenden, dasa die spektralen UnteKchiede

zwischen der von mir angenommene Bromsilbermodiflkation za gering
und mehr physikaMMher aïs chemiacher Natur seien, am die An-

nabme verschiedener Bromsilbermodifikationen aJs berechtigt erecheinen

zu taMen. Demgcgenaber erlaube ich mir aber, darauf aufmerksam

zu machen, daM die betreffenden Modifikationen noch ganz andere und

zwar eehr erhebliche ebemische UnteracMede zeigen (aiehe dièse Be-

richte XVI, p. !174); dahin gehoren:

1. Die ungleiche Redacirbarkeit: das blauempfindliche Bromsilber

ist viel schwerer durch ammoniakaliscbe PyrogaHMs&ore oder Ferro-

Oxalat reducirbar ab das indigoempfindliche.

2. Das ungleiche Verhalten gegen chemische und optiache Sensi-

bilisatoren: das blauempfindliche wird durch diese vie! weniger aensi- E

bilisirt ale das indigoeKtpBnd!tche~).

1) Nachden sMzMntMtftenZeichnungenAbney'a ( Proc.R. S. N.217,

I8SI) Misstsichkein fiir vorliegendeFrago zutreSendesUrtheil fSUM.

a) Wonaich meinen hochvorehrtenWiener Kollegen recht verstehe, so

seheint er auch die von mir behMptete goringere Wirkung der optisehen
Sensibilisatoronauf ManempSndiichesBromsilber in Zweifct za ziohenauf

Grund der Thatstohe, dass Eosin dom Haaetnp&ndtichenBromsilbereine

sohr hemerkemwertheGetbempnndtichhoiterthcitt. Darauf bemerkeich aber,

dass dieGetbeNpËndUchkeit,welcheman bisherdemblauempfindlichonGelatin-

bFomsitbermit Eosin M ertheiten vermo<'hte,hothstens doppelt so grossist,
ats seineEmp6ndiichhe!t{5rBlau, wahrendCollodiumbromsilberdadarcheine

Cetbempnndtichkeitannimmt,die mindestens 4 mal so gross ist, als dieBlau-

empfindlichkeit Noch aufMIender ist die ganstigereWirkung auf Couodiam-

bromsilber bei Gegenwart von Fuchsia, Methylviolett, Cyanin, die eine

Gelbempfindfichkeit starter ats die BhmetnpSndtichkeit hervorbringen,
wahrend bei GetatiubromsUbordie daroh MethyMo!ottorreichteGetbempSnd-
ticbheitetwa '/60, beiCyaninetwa ',4 der BtanempBndtichkeitbetriigt. Wenn

trotxdemgofSrbteGelatinplattenden gleicbgofirbtenCo)todinmp)attc))iibertegea

sind, so liegt des daran, dass die ursprungtiche Empfindlichkeitder un-

gefirbten Gelatinplatte (tr schwMhbreohbate Strahlon die Emp&ndtichkett
der ungoMrbtenCollodiumplattef&rdiesetbenStrahlenganz bedeutondtberfagt.
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3. Das ungleiche Verhalten gegenden photographischen Eatwickter.

4. Das ungleiche Verhatten in der Warme.

Dièse Unterscbiede, welche ich bereits 1883 a. a. 0. ausKihrticher

aaMmandergesetzt habe, sind auch Hrn. Prof. Eder sehr gut bekannt

und dSrften sie die Annahme verschiedener Modifikationen so gut

fundiren, dass Mo9M EinwSnde gegen die epektralen Untersehiede sie

nicht nmznstosBen vermogen.

HetT Prof. Eder besprieht dann den Zasammenhang zw!schen

optischer Sensibilisation und Absorption, indem er S. 1133 bemerkt,

dass ich darauf *in aHgemeinen U<nfis8en< aM<h)erkeam

gemacht habe. Ich glaube bei atter Hochseh!Hzang, die ieh seinem

Urtheile zolle, dem gegenüber bemerken tu darfen, dass meine zaht-

reiehen uber diesen Punkt in diesen Berichten niedergelogten Abhand-

lungen und namentlich die ausfuhriicbe, alle bis dahin von mir beob-

achtete Thatsachen znsammenfassende, in Poggendorff's Annalen,

Bd. !5t, die mehr Spectra besehreibt als sieh in Prof. Eder's neuer

Abhandiung <!nden, wohl etwas mehr bieten dürften, a)s ~aXgemeine

Umri8M<.

Herr Prof. Eder wendet sich S. 1140 scbliesalich gegen die von

mir 1874 geSasserte Ansicht, dass an Stelle der Absorptionsstreifen

die Moleküle des FarbstoC'e in energische Schwingungen versetxt

werden nnd damit auch das benachbarte Bromsilber (diese Be-

richte VII, 977)) und sagt worttich;

»Abgesehen von der anormalen Dispersion ') schwingen die

Farbstoffmoleküle an der Stelle der Absorption nicht, sondern

es werden Schwingungen vernichtet und dafûr Warme

oder chemische Zersetzung des Farbstoffs erzeugt.'

Hier darf ich wohl darauf hinweisen, daM nach der bisher all-

gemein guttigen Anschauung Warme auch nur ein Schwingungazoatand

ist und dass man ebenso eheotische Zersetmng ats Schwingongs-

resultat auHasst.

Wenn scMiesstich Herr Prof. Eder erM&rt, er habe schon

August 1884 ortbochromatische Photographien (d. h. Lichtbi!der in

den richtigen TonverbSttnisaen der Farben) aafgenomnten, ohne von

der Bereitung meiner Azalinplatten Keuntniss zu haben, so bemerke

ich nur, dass ich diesen Reatiltaten des Herrn Prof. Eder votte Ge-

rechtigkett widerfahren tiess (s. photogr. Mittheil. XXI, 192); dass

aber Herr Prof. Eder von dem Verfahren, womit er seine Resaitate

erlangt hat, auch keine Kenntniss giebt und dasa solche orthochro-

') Uober den ZosammenbangzwiiichonanormalerDispersionund Farben-

empfindlichkcit berichtete ich bereits 1874in dieeenBerichtenVII, 977.
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mutisehen Bitdet, gefertigt nach publicirten ') nnd nicht publicirten

Verfahren, im August 1884 woM nichts mehr Neues waren. ïm

Uebrigen habe ieh aile Ursache, Hen'n Prof. Eder Nr die Bereichernng

unserer Kenntnisse über optische Sensibiti~atoren dankbar zu Mix.

Berlin, im Mârz 1885.

167. Bng. Bamberger: Ueber eine Farbreaktion von Ortho-

diketonen.

[Mitth.uns dem chem. LttborfttoriMtder Akttd. der Wissansch;xn Mfinchen.]

(Eingegangenatn 2t. MiitT!.)

[Mitgetttcitt tMder Sitzung von Hemi T~em[~nn.~

Htnsberg~) und fast gleichzeitig mit ihm Korner") haben uns

kurztich mit eiuer Reaktion bekttttnt gemacht, welche aHen in den

Kreis der UnteMuchttog gezogenen Orthodiketonen eigenth0m)ich ist,

dieKondensationsfSbtgkeit mit Orthodi&mutenunter Austritt von Waaser

u!)d Bildung der sogenannten ChiuoxaHne. Der Verlauf der Reaktion

ist durch folgende Zeichen wiederzageben

<CO NH~ C:N

R~ +

N
;Rt==R:

*C
~R,+2.Hi.O.

~CO NHs C:N

Die im foigenden mitzutheilende Farbreaktion ist dieselbe, welche

ich bereits fr5her f<ir das Retenchinon*) beschrieben habe und soU

eiae Ergânzung der Hinsberg'schen Reaktion bilden ftir den FaM,

daM nur wenig Substanz zur VerfSgung stebt und der Nachweia

der Orthostellung zweier Karbonylgruppen môglichst schneti zu ert

bringen ist.

Man tost eine Spar des zu antersuchenden Kôrpers in Atkohot

und î&gt zn der heiasen LSsang einen Tropfen AïkaiHaage, indem man

den Zutritt der Laft mSgtichst zu verhindern sucht; ea tritt eine

') Siehe auch meine Abhnndtnng vom Mai v. J. it) diesen Berichten

S. 1196.

2)Diese Berichte XVH, 3t9.

Dièse Berichte XVII, Réf.ol9.

<)Diese Berichte XVII, 455.
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dunkelrothe, bei concentrirten LSeungen fast schwarze Farbe auf.

welehe beim SoMtteht mit Luft wieder verachwindet.

Die Reaktion wurde bei folgenden Orthodiketonen mit Erfolg m-

gewendet:
I. PhetxttKrenchinon.

2. Retenchinon.

3. Dibromretenchinon.

4. Chrysoehinon').

5. Benzil.

Bei den ersten vier Sabetanzen kehrt die DMnkeKSrbung wieder

znruck, wenn man die entfârbte Losang nach Zusatz frischen Alkalis

einige Zeit 6tehen )&S3toder erwSnnt; dies durch abwechselnde Re-

duktions- und Oxydationavorgiinge bedingte Farbenspiet tSs~tsich viele

Male wiederhoteu es wird aber jedesmal scbwacher und Mt't schtieM-

Hch ganz auf, wabMcheinHch wegen ~nnehmender Verdannung der

FiB~Mgkeit.

Ein négatives Resultat ist nicht immer <t!s Beweis gegen die

Orthostellung zweier CO-Gruppen zu betrachten, da die zu prufende

Substanz mogticherweMe durch die Einwirkung atkohoMschea Alkalis

momentan anter Sprengung der Orthobindong der Carbonyle zersebtt

wird.

Obige Reaktion Wttrde bei keinem von denjenigen Korpem er-

hatteo, bei danen die zwei Carbonyle nachgewiesenermaassen nicht in

benachbarter SteUnug sind. Geprüft wurden:

1. Anthracliinon.

2. St)cciny!obernsteitMBureSther.

3. DittcetbernstemsSareathet'.

4. Aeetony!aceton").

') Nach der Chrysemynthei.evon Grfibo und Bangenor ist dMOrtho-

steXmtgder Carbonyle im Chrysoehinon nicht zn bezwoifetn.

~) Von welchemich der Gntc des Herrn Dr.Pimt in Erlangen cino kloine

Qaftntit&tvordanke.
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198. Max Boaamfeld: Ueber einen neuen Apparat znr voht'

metriaohen Eleotrolyae').

(Eingeg~ngenam tg. MSH!;mitgotheiltin der Sitzung von Brn. A. Pinner.)(Eingegmgenam tg. MSHi;mitgotheiltin der Sitzung vot

Mit diesem in der nebenstehenden Mgnr

nbgebildeten Apparate Msst aich die Demon-

stration ûber die VntmnverhSttniaBe der durch ===

die Electrolyse der SatzeNnre, aowie des Waaaers

sich ansscheidenden Gase bei AnwendMDg eines

Stromes von Moa zwei Bansen'schen Ele-

tMenten mit EberraMhender Schnelligkeit aus-

<uhren.

Der Apparat besteht aug einem 32cm

hoben~) und 6.5cm weiten Cylinder, in dessen

unterer 2.5-3cm weiten Oeffnung mit Hülfe

eines KaatschokpfroptetM, 5mm von einander

entfernt, zwei Kohlenelectroden befestigt sind,
und dessen obere Oeffnung durch einen Kork-

pfropfen vereehtossen ist, welcher zwei bis auf

den Boden des GefMsses reichende, zn einer

Spitze ausgezogene Gas-Sammelrôhren von

)7mm Innenweite trfigt. Die beiden Robren

stehen ohne Zwischenraum nebeneiMttder und

sind an dem augezogenen Ende mit Kautachak-

Mhtanch und Quetschhahn versehen. In den

Cylinder mBndet noch eine iitngerc und eine

kurxere zweMohenktigeRohre (o: und b), ferner

ein AbnuMrohrchen (c), welches mit dem

oberen Rande des Kautschukpft'opfëna ab-

sehneidet.sennetoet.

Die Eiectroiyse der SatzBSure wird fbIgeudermaaMen a<M-

geNhrt: Man erhitzt eine ges&ttigte KochNttztosuug bis zar Siede-

tempeMtnr, Mgt derselben etwa '/9 Vol. concentrirter SabsSMre zu,

gieMt sodann nach Abheben des Korkes die FtSseigkeit mit dem

durch die Saure abgeacMedenen Kochsalz in den Cylinder und setzt

den Pfropfen wieder e!n. Die FMMigkeit kann non auf boliebige
Weise in die BShren aufgesaugt werden; am zweekm1issigsten ge-
schieht dies jedoch mit einem starkwandigen Kautschukballon, in
dessen aasgerandeter 2cm weiten OeShung eine etwa 15cm lange zar

') Dieser Apparat ist durch W. J. Rohrbeek's Naehfolger in Wien,
KiimtneMtnMM59, xn beziehen.

Zweoitmiissigerdurfte es sein, den Apparat 40–45cm hooh M mâchée.
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Spitze ausgezogene GJasrOu'e befestigt ist. Man fasst den Ballon mit

der linken Hand, druekt ihn Msammen, bringt die Spitze der Robre

itt den Kautschukschtauch nnd on'net mit der rechten Hand den

Quetsehhahn. Dareh das RShrehen c liisst man den UebeKchuss der

Losung abNiessen und ISsst nur so viel dM'on zurück, dass die Oeff-

nungen der Gas-Samme)r8hren bedeckt bleiben.

Nun wird aus einem Glaskolben Wasserdampf durch die R8hre «

getneben und zu gleicher Zeit der electrische Strom von zwei Bun-

sen'schen Elementen durch die Dussigkeit geleitet. Der Strom darf

nur kurze Zeit geschlossen bMben und mM8 sofort nnterbrochen

werden, wenn die I'')ii8sigkeit im Chlorschenkel bis an den unteren

Rand des Korkpfropfens herabgedWickt wird.

Ist sodann nach einiger Zeit die Fiussigkoit durch den Dampf-

strom hintNngtieh erwSmtt und das abgeschiedene Kochsalz zum

groasten Theile getost, so bringt man dureh Aufsaugen der LOsang

im Wasserstonschenket die FiuszigkeitssSaien auf gleiche Hohe, ent-

fernt durch das Rubrehen o den dorch Verdichtung des Dampfes ent-

standenen Ueberscbuss an F)Bs<igkeit und schliesst neuerdings den

etectrischen Strom. Die Zersetzang geht rapid vor aich und die Sber-

dies durch die Erwth'tnang eich ausdehnenden Gase, aus gleichen

Votamina. Chlor nnd WasaorstofTbestehend, erfuUen tt:teh wenigen

Secanden den ganzen Raum der RShren.

Wird nacb dem Ausschalten des Stromes das Erhitzen unter-

brochen, so ziehen sich die beiden Gase wohl anfangs um denselben

Betrag zueemmen, eneichen jedoch bald eine Temperatur, bei welcher

da8 Chlor vom Wasser abBorbirt wird und daher oin geringeres Vo-

htmen einnimmt, ats der Wassostoff; es empSehtt sich deshalb das

Erhitzen attch naeh Beendigung der Electrolyse fortzasetzen.

Der Versuch ergiebt übrigens auch bei einmatigem SchtieMen

des Stromes sofort gnte Resnttate, wenn nnr dafBr gesorgt wird, dass

die Kochsatztosang anch dann noch gesBttigt ist, wenn das darch Ver-

dichtnng des Dampfcs entstandene Wasser in den Apparat getangt,

und die Zersetzang nicbt früher eingeleitet wird, ais bis die FtSssig-
keit in den Rôhren bintSngMchstark erhitzt ist.

Um die Gase durch ihre Eigenschaften zu charakterisiren, saugt

man zuerst den Wasserston* in den Ballon und Mast das Gas durch

wiederhottes Zasammendrucken und Ausdehnen des Ballons in mit

Indigo gefârbtes Wasser, welches dadureh nicht verSndert wird. Der

Farbstotf wird jedoch sofort gebleicht, wenn man das ans dem an-

deren Schenket aufgesaugte Gas auf diese Weise mit der Ftassigkeit

in Beruhrung bringt.
Zur Etectrotyse des Wassers ersetzt man die KoMenspitzen

darch Ptatineteetroden, die man mit Hülfe kleiner GlasstSbe in den

Oeffnnngen des Kautsehukpfropfens befestigt. Das tMgesStterte, durch
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Kochen luftfrei gomachte Wasser wird in den Apparat gebracht, in

die ROhre gesaugt, und erst dann zersetzt, wenn es durch den dureh-
stt-fimendenWasaerdampf m8g)ichst stark erhitzt ist. Die Zersetzung

geht sehr msch vor sieh und orgiebt sehr gute Resuttatë.

Selbstverstândlich kann in dem Apparate auch Ammoniak zo'-
setzt warden. Die EtectrotyM kann jedoch nur boi gewohnticher

Temperatur vorgenommen werden, weil das beim Erhitzen aich aas-
scheidettdo Ammoniak die FtSseigkeit aus den Rohren drangt. Zur

CuMaktensirang der Eigenschaften der Etemecte wird naeh bi-endigter
Zersetzung der Cylinder mit Wasser gefjiitt, das man mit Hûlfe eines

mit Kimtachuksehtauch vereeheneH Trichters dureh die Rohre b
einfûhrt.

Teschen, im Marz t855.

160. H. Leymann: Ueber die Einwirkung des j~-CMorathyl-
sulfonsaureohiorids auf Anilin.

[Aae dem Be)-).Univ.-Lttbomt. No. DLXXXH.]

(Eingegnn~en nm 24.MittT!.)

Durch Oxydationdes von Wit) dMgeatetttenDiphenytsutfhydantoins
erhielt Andreaach') das Anhydrid derDiphenyitaurocarbamineSMre:

.SO~.O

C(=N.C.H~
_~S02'0.

'N.C~Hi.CH~.CH~

das heitn Koctten mit Barythydrat Anilin, Kohtenaaure und Pheny)-
taxt'it) lieferte.

W))!~) hat gleichfalla den PhenytcarbtttninthMathytenMther:

~N-C~Hs
0:0~ –

S.CH~.CHB

vorsichtig mit Kaliumpermanganat oxydirt und dabei einen KSrper
von der ZnsammeMetzung

~N:C6Hs
0 C( –

SOx.CHit.CH~

und dem Schmetzpankt 170", erhalten, der beim Kochen mit BarytwaMer

') MoMtoheftcfur Chenue 4, 133, 138.

Dieso BerichtoXV, 343 und PnTatmMMUengen.
Redrhtn d- i1 chwro_o.n.h.re .r. xvnr en
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g)eich<au8 KoMeMauMond aineSutSnsaure CeHsNHCH~--CH~SO~H

liefert. Der Zweck meiner Untersachung war, ShnHche KOrper wie

die von WiH erhaltenen aynthetisch daMnstetten uod hoKte ich dies

dnrch Hifiwirkung von Chlofkohtenoxyd auf die SuKtnsNnre za

cn'e!chen.

Diese HnH'nang ist nicht erRiMtworden, wohl aber habe ich ver.

wandte Verbindungen dabei auigefunden.

Bringt man Mo!ekiH ~-ChtorftthyhuKoMiiureehbnd vom Siede-

punkt 190 bis 204~') mit 3Motek8ten Anilin in wasserfreiem Aether

zusftmfnen, so erstarrt die ganze FtuMigkeit durch das irnsgeschiedene

8tt)zsanre Anilin zu einem Krystallbrei. Die ganze Masse wird mit Sitlx-

s&Hfc )md Wasser in einen Schetdett'ichter gebracht und naeh einigem

UmschBttetn die sanro FtasMgttcit von dem Aether getrennt. Ans der

w<i9serigenMsong krystallisirt nach einiger Zeit ein Salz, das durch

die Analysen und seine Zersetzungsprodukte ais ein Auitid des Phenyt-

taurins und zwftr )ds das stttxsanM Sa):

CeHiNH -CH9--CH~- -SO~-NHCeHi, HCi

erkannt wurde.

Borcdtnct Cofundon

f6rCttHt:N.,S09C) L Il. !U.

C 53.8 ~.t4 – pCt.

H 5.44 &.68 –

Sa 10.24 10.08 – >

CI 11.36 tO.87

Die Substanz apaltet Susserst leicht SatzeNnre ab, daher auch

wohl die zu hohe Kohtenstoffzah! der Analyse. Die Umsetzuug ist

also etttsprechend folgender Gtoictmng vor sich gegangen:

L CHitCt--CH~SOaCt+4C<H;NH9
== Ce~NHCH~-CH:- -SOjj–NHCsH: + ZCeH.NH~HCt.

Aas Alkohol nnter Zusatz von etwas Sa!zsSurc nmktysttutisirt <

schmitzt diese Substanz bei t69" (uncorr.), jedoch ist der Schmetzpnttkt

wegen der leichten Zersetzlichkeit derseiben nicht ganz scharf. Ueber-

giesst man das Salz mit Alkali, so scheidet sich. die freie Base <tts

Oet a.b, das nach Uingerem Stehen eMtmrt und aus Alkohol umkry-
stallisirt bei 74" schmitzt.

Wenn man das Anitidstttz mit SatzsËMe im Rohr eingeschtossen
auf t50" erhitzt, so zersetzt es sich in Anilin und Pitenyltaurin:

C6H5NHCH9--CH9--SO:–NHC6Hi, HCi + H~O
= CeHsNHCH~–CHa- -SOitH + CeHtNHa, HCI.

Der Rohrinhatt wnrde zumVertreiben der SatzsNnre eingedampft t)t)d

mit Bnrymnhydrat versetzt; daa AuHin wurde mit Wasserdampfen a)t&-

1) Kotbe, Ann. Chom.Ptmrm. 122, 33.
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58'

getriebén und durch die Chlorkalkreaktion nachgewiesen. !m Rüok-

stnnde wurde der i!berachiiMige Baryt mit KohtensËare getMtt und

da-.Filtrat eingedampft. Es erstarrt zu einem Krysta)!brei, der nm-

krystallisirt nnd anatysirt wnrde.

Borechnet
r~f.

ffirB~SO,CHiCH,NHC,,H~
eefundon

S H.92 11.96 pCt.

Ans dem Salz erhStt man durch AttstËtten mit SchwefetsSare,

[''ii)tender tibeMchSssigenSaure mit Bleiacetat und des uberschussiget)

Bleis mit SchwefetwaMerstoff und Eindatnpfen des Filtrats das Phenyl-

titnrin, das in allen Eigenschaften )nit dem von Ali dreasch erhaltenen

fit)e)'ei!tstimmte.
Berûehnat

r'~f.
farC.HtNRCH~CHi.SO~H.

Gefu'.dea

C 47.7G 47.71 pCt.

H 5.46 4.72 »

Denselben Korper habe ich auch synthetisch nach der vou

Kolbe 1) fiir die Gewinnang des gew8bn!ichen Taurins angegebcnen

Méthode dargestellt, indem ich das Anitinsatz der CHonsRthiotMaoM

mit wasserfreiem Aether und OberMhuMigcm Anilin 3 Stunden im

.tngeschmotzenenRohr nuf tM" erhitzte. Der Rohnnhatt wurde mit

Baryt neatt-atieirt und nach dem Entfernen des AnHins stark einge-

dampft. Ans dem dadarch erhaltenen Baryumsalze wurde wie oben

tins Pheny~auriti gowannen.

Ber.fRrC~HttNSC~ 6ofnndon

C 47.76 47.72 pCt.

H 5.46 5.54 »

Es zeigte sich in allen Eigenschaften mit dem oben beschriebenen

iibereinatimmcnd.

In der oben crwahnten Ntherischen Lôsung der Einwirkungs-

prudttkte amd noch zwei verschiedene Substanzen enthalten. Man

vcrdnnstet den Aether und tost in Benzol; beim tangsamen VerdmMten

dM tetzteren erhSIt man einen Ruckstand, der neben krystallisirten

Massen eine otige FluMigkeit enthâlt, die man darch Absaugen trennt.

Die KrystattmaMe wird abgepresst und mehrfacb ans Alkohol um-

hrystaitiMrt. Man erhatt dann grosse weisse EryataUe, die bei 69~

(mcorr.) schmetzen und bei der Analyse Zahten ergeben, die auf ein

Anhydrophenyttaann hinwei8en:

CeRtN-'OHa–CHit

·-

SOa

') Am. Chem.Phitnn. t32, 89.

M'
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Bcrechnet eefnnden

Mt-CaH~NSOt II M-

C 52.46 52.35 – – pCt.

H 4.90 4.9C –

S 17.49 17.61I

N 7.65
l'

Die Umsetznng ist also entsprechend folgender Gteichnt)g vor

sichgeganget):

Il. 3 Ce H: N H: + CHaCI C HzSOsCt

== 2C.H.NH,HCI +
C.H.N<>CH~.

Die Substanz ist sehr bestSndig. Koehen mit Alkali oder Baryt

verSndert aie nieht.

Reduktionsrersuche mit Natrium hatten keinen Erfolg. Beim

ErMtzen mit coacentrirter StttMSure im zugesehmokenen Rohre auf

200" wurden Zersetzungsprodukte erhatten, unter denen das Phenyl-

taurin deutlich nachiiaweMen war, jedoch mit niedriger sehmetzeuden

SSuren veranreinigt, die sSmmtHch aus Baryumearbonat die Kuhten-

eSure aostrieben. Die HMfMng, hieraos das SutSn zu et-hatten, war

daher vergebens gewesen.

Die von den Krystallen abgesaugte Flûs8igkeit ist nach ihren

Zersetzongsprodnkten ein Anilid der ChtonsMhionaSare:

CHi)Ct--CHsSO!,NHC,Ht.

Sie ist nicht uuzersetzt flûchtig, sondern zerf&Ut beim Desti))iren unte)

Satzsaareentwieke!ung in nach Senfül riechende Produkte. Mit a)ko-

hotiachem Kali gekocht giebt sie das AnhydropbenyttMnn. Sie wurdc

mit Anilin im zugeschmotzenen Rohr erwNrmt and der Rohrinhatt

mit Satzsam-e und Aether behandelt. Ans der sam-en LBsung kry-

stallisirt das obenbcsehnebene Salz des Anitids des Phenyttaunns:

CHtCtCHi.SOjiNHC.Hs + CeHiNH~

== CeHiNH- -CH9-CH:80,- -NHC.Ht, HCt,

ebenso bei 169" schmelzend. Die darana gewonneM Base schmolz

nach einigem Umk)-ystat)isiren ebenfaHs hei 74", M dasa ea wohl

kemem Zweitet ontertiegt, dass die Umsctznng in folgender Weise ver-

tauf~n iat:

III. CHtCt- -CHsSO~Ct + 2C.H~NH:

= CHjiCt- -CUtSOijNHCeHt -<- CeHsNH~HC!.

Das ~.ChtorSthylsuM'oMaurechtorM reagirt unter Shnttchen Er-

scheintMtgen auch mit Toluidin und Phecytendiantin. Mit Dimethyl-

anilin eine Umsetzung zn erzieten ist mir nicht getungen. Versache

doreh Reduktion des ~-CbtorathykutfoMsaarethtoride
eine Verbindang

CHsCtCHsSOxH zu erhalten sind bisher erfolglos gewesen. Mit

DaMtettnng derselben ware zweifetsohne anch die Darstettcng der

Verbindung CeHi.NHCHiCHsSOiH ermôglicht.
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170. B.Ldaokart: UobereinigoBoaktionenderaroatatisohen

Cyanate').

[Mittheihmgans déni chem. Labomtorium der UnivorMtjttQSttingen.]

(EingtgMgeBam 14. Mttz; mitgetkoHtin der Sitzung von Hm. A. Pinnor.)

Die ~Beobachtungen von Hn~o Eckenrothc, welche A. W.

Hffmann im letzten Hefte der Berichte mittheHt~) sowie die Mit-

theilung von Fr. Gumpert*) uberPhenytcyMat veMntassen mich, in

KHrze schon jetzt einiga Beobacbtungen über diese KSrperktaese mit-

zHtheiten, deren Ver8f!ent)!chung eigenttich an tmderem Orte im Za-

sammenhange in Aussicht genommen war.

Schon vor tSngerer Zelt beobachtete ich, daBSPhenyleyanat bûi

Gegenwart von AÎHtnMmmcMorid mit aromatischcn Kohlenwasser-

stoffeti leicht in Reaktion h'eten kann. Bei Einwirkung von Phenyl-

cyanat anf Benzol z. B. resuttirt ein Produkt, welches die Zasammen-

setzungsetzlitig
C~HuNO

zeigt, entsprechend seiner Bitdung aus gleichen MotekQten Cyanat

und Kohlenwasserstoff:

CeHtNCO-t-CeHe = Ct~HnNO.

Der Schmelzpunkt desselben liegt bei t59'' und auch das cbemische

Verhalten der Verbindung spricht dafûr, dasa dus Anilid der Benzoë-

9:iuro vorliegt. Chemiscben Agentien gegeniiber ist namHch der Korper

hochet bestandig, erst beim Schmetzen mit Aetzkali tritt glatte Spat-

tung in Anilin und Benzoësaure ein:

CtHs–CONHCeHi + OHH == C.HiCOOH +NH!)CeH,.

Analog dem Phonytcyanat wirkt p-ToteyIcyanat und wie es scheint

auch Napbtylcyanat.

Bezüglich des Chemismus der Reaktion bemerke ich schon jetzt,

dass dieselbe wohl nicht auf eiuer glatten Vereinigeng der be!den Com-

ponenten beraht, dieselbe taast sieh wenigstens nicht durch andere Agen-

tien als Aluminiumcblorid z. B. concentrirte SchweMsaare hefbeifQhKn,

vielmehr schemen verschiedene Gründe dafur za sprechen, dass die Reak-

tion in zwei Phasen verlanf),. ZanSchat nâmlich werden von dem

Cyanate die Bestandtheile eines MoteMtes Saizsaure absorbirt unter

Bildung des schon fraher beobaebteten tsatzNauren Salzeec. Dasselbe

') Der 6iite des Herm Dr. P. W. Hofmann in Ludwigshafenverdanke

ich ornegrôssem Qaantit&tPhonyleyanat sowieauch Phosgen, wofûr ich mir

erlaubeauch amdieser Stelle meinen MrMndMehatenDank ansznBpreehoB.

') DièseBorichte XVIII, 516.

Journ. ?1- prftkt. ChemmXXI, H9.
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steUt jedoch nicht entsprechend einem *schwach basischen Verhtttteo~

der Cyanate die VerbindtMg;

CeH)- N~CO

A
HCt

dar, sondern ist ats das Chlorid der Phenytcarbftntinaaox'

.NHO~H},
CO~t

MonophenytharMtoHcMorid '), anatog dem Diphenytharnstttffchtorid

Micbter'e

C0<), 9
et

aa~atassen und als wahres SSurechtond befShigt, mit aromattschen

KoMenwasseMtoffen bei Gegenwart von Alnminiumehlorid im Sinne

der Friedel und Crafts'schen Reaktion in Wirkung za tt'eteu. 80

erfolgt die Bildung von Benzanitid ans Phenytcyanat und Benzol in

den beiden Phasen:

1) C~H.–NCO + HCl =
C0<

2) C0< + C.H. =
C0<

+ HCL

Diese Beobachtuag liess sich nach verschiedener Richtung hin

verwerthen.

ZanSchst siad, wie Versuche ergeben haben, welche ich in Ge-

memsehaft mit Hrn.Dr.PrSssing anternotnmen habe, aUe wahren

Homologe des Benzols beShigt, diese Reaktion mit den Cyanatan ein-

') Ein ahaticher KSrpcr, beziehontUchoin Derivat diosesCMonds soheint

sieh durch VeMinigung von Cyanat mit Phosgen zu bilden. Hentschet

(dieM Berichte XVIt, 1284) benierkt gc)egont)ichder Mittheitang seinerMé-

thode xm' Darstottang des Cyanatesaus Phosgen and Anilin, *dass das so

erhaltene roho Cyanat die Eigenthumtichkeitzeigt, betr5cht!iehoMengenvon

Salzsfiurezu Hsen und dann nac)) einigemStchen zo emiarren. Diese Nei-

gung wurde nachdor Destillation, boiwotcherSttzs!iored&mpt'6tu{treten,nieht
weiterbemwktt. Bei einigenVeMachenPitCttyteyanfttnachderHanttchei'-
schen Methode derintsteMen,erhielt ich-alsDostillationsproduktnur cinoweiMt'

festeMasse;diesetbe gab dann beimErhitzen auf cirea t00" reiehticheMengen

Phosgen ab und es resnttirte roines Cyanat. QMxntitatiYCVersucheergabon

ziomliehgenau, dass 2 MoteMtCyanat mit t MotekiUPhosgenin dieserVer-

bindung vereinigt sind. Sie stoMt dieserZusammensetzungafMihdann viel-

loicht ain Derivat des CarboByt-DiphenyMhamstoBsdur Carbonyldiphenyl-

diharMtotfeMori't,

~.),NC.!H&Iffs
C0<

CO

CO<OI

1

CO~H,
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[erGesetzmtMtzkettenbei demsmgehen.Bezüglichder Gesetzmâssigkeitenbei dom Eintritt der Car-

booytgruppein den Benzotrestder KohtenwasseratoHehat eichergebeo,
daaseiner vorhandenenSeitenkette gegenBberstets dus Parawasset'-

stoffatomdnrch den RestCOHNC~Hs Mbstituirtwifd, voraMgesetzt,
dites dieses Wasserstoffatom nicht sehon anderweitig beeetzt ist.

Dieser Umetand ist jedoch nicht Bedingung fur deu Eintritt der

Reaktionitberhanpt, wie durch das Verbalten des ParaxyMs gegen

DMnytcyanatbewieeen wird. Auch PhenytbetMol Diphenyt –

zeigtdie RMktion, indemdas Anilidder p-Phenytben!!oës!tttregebildet
wird,indessen ist es oichtgelungen, daa ~ubstitairendearomatisohe

KohtenwMserstoffradiktdnochmalsmit Pbenytcyanat in Reaktiontreten

zn tasaenund so die Bildung einer Diphenytdictn'bottB&~rezu bewerk-

stelligen.
AuchNaphtalinundandere complicirterconstituirteKohtenwasMr-

stoffet-et<git'enmit Cyanaten, indessensind diese Versuchenoch nicht

:tbgesc))to8sen.
Substitutionder Wasserstoffatomeder KoMe~wasseratoftedurch

elektronegativeAtome oder Atomgruppen Ct, Br, Npa, CN

scheintdie Reaktion ganz zu vorttindem.

Wio A. W. Hofmann) schon Mher gezeigt nnd Gumpert~)

neuerdingsbesMtigt hat, wirken auf Phenoledie Cyanatein der Weise

c!n,dasa analog der Wirkungsweiseder Alkohole Urethane erzeagt
werden. Hierzn kann ich bemerken, daee auch bei Gegenwart von

Aluminiumehloriddie Reaktion ganz in gleicher Weise verlâuft, nar

viel sehnellerund bei niederer Temperatur vor sich geht ats sie beim

blossenErhitzen der Componentenerzielt wird. Es genugt Phenyl-

cyanatund Phenol auf 40–50*~zn erwarmen, um dann durch nur

ganzgeringe Mengen von Aluminiumchlorideine glatte Vereinigutig
in gauz kurzer Zeit herbeizttfuhren.

Herr Schmidt hat so das Reaktionsproduktmit dem constanten

Scbmelzpunkt124" erhaiten, sotMtin aHenseinen Eigemchaftenaber-

einstimttiendmit den Angaben von A. W. Hofmann überden Phenyl-

carbaminsâurephenylâther..
Trat demnach bei dieser Renktion zwischenCyanat und Phenol

ditsWasserstoHatomder HydroxytgrappezanSchst in Aktion, ao war

es von Interesse M untersuchen,wie die Einwirkung verlanfenwird,

ittMsdie Hydroxytgrappeder Phenole festgelegt ist.

Von diesem Gesichtspunkteausgehendwurden die Phecetoieaaf

ihr Verhalten gegen Cyanat geptBft. Sind diese Versucheanch noch

uieht abgescMossen,so bemerke ich doch schon jetzt, dass beim

Behandelnvon Phenetol mit Cyanat bei Gegenwart von Aluminium-

') DMeBerichteIV,249.

~)toc.cit.
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chlorid ein KOrper vom Schmetzponkt t66" resn)tirt, welcher seiner

ZMammensetzung nach ans 1 Molekül Phenetol und 1 MolekülCyanat
entstanden ist. Derselbe ist xunitchst dadurch eharakteri8irt, dass er

beim Erhitzen anzersetzt destillirt, ohne dass hierbei der Geracb

nach Cyanat auftritt. Zur weiteren ChMaktet'isirung behaito ich mir

weitere Versuche vor.

Ebenso gedenke ich die Wirkungeweise der Cyanate auf terti&re

aromatische Basen in den Kreis meiner Untersaeitungen i!u ziehen.

Voraussichtlieh werden )Mch hier analog dem verschiedenen Verhalten

der Saureehioride gegenuber prim&ren, sekandNten xod tertiNren Bmen,

da die reaktionsBtbigeren Wasset'stojftttome der Amidogruppe fe~tge-

tegt sind, Rcaktionen sich herbeifShren tasaen, bei welchen Wasser-

stoffatome des Benzolrestes in Aktion getreten Mnd.

Im Anschluss hieran erwiihne ich, dass ioh verautasst durch die

beobachteten Thatsachen eiuige Versache habe ansfubren lassen, Sber

welche Hen- Wrantpetmeyor demnSchst berichten wird, um fe~tza-

stellen, in wio weit die ReaktioostNhigkeit der Cyanate zuniichst

Aminen gegeniiber beeinHuMt wird, wenn letztere etektronegativ

CI, Br, N02, COOH, SOjtOH substituirt sind, Versnche bei wetchen

namentlich anch auf die relative Stellung der substitnirenden Atom-

grappe zur Amidogruppe Rücksicht genommen ist.')
Es zeigt sich hierbei, dass eine etektroncgetive Atomgruppe – in

Ortho- und Paraste)tnng die Reaktion nar in Bezagauf die Energie
derselben beoinfttMStc, weit weniger noch in Metastettang. Zwei der-

artige Atomgruppen indessen es wurden bis jetzt Korper unter-

sacht, welche in Ortho-Parastellung zur Amidogruppe substituirt sind –

scheinen schon den Eintritt der Rettktion iiberhaupt za verhindern.

Femer hat Herr Herzberg auf meine Verantassang die Ein-

wirknng von Phenytcyanat aaf Diamine znnitohat Orthodiamine –

zu nntereuchen begonnen und vortMg dabei seine Aufmerksamkeit

auf diejenigen Kôrper gerichtet, welche dorch Vereinigong von 1 Mole-

JkStCyanat mit 1 Molekül Diamin orthoamidirte Diphenytharn-
stoffe gerichtet. Diesetben lassen sich bei vorsichtig geleiteter

Operation leicht gewinnen and sind darch schwaeb basische Eigen-
schaften ch&raktensirt. Von Interesse scheint namentlich daa Ver-

balten dieser Kôrper beim Erbitzen bez. beim Behandeln mit Salz- )

sanre, sowie die Einwirkung von 8a)petriger Sâure zu sein. Im erate-

ren Falle resultiren unter Abspaltung von Aniiin CondensatioMpro-

') E. Lellmann (dièse Ber. XYH, 2719) hat wahrenddessenatmtiohe

VetSttcheRtr die Senfôie ia Aassicbt gesteMt;die hier erwShntonwaren schon

bogonnon und in oiner vorfSuiigenMitdteitttngin den .'Ncchnohtonvon der f

Konigi. GeMUschttttder Wissenschaftenz)i G9ttingen<tvom 20. August 1884

en~ekSndigt,so daM koin Grund vorhtg, dieselben deshfttb aufzugebon.
°



877

dnkte, wShrend bei letztorer Reaktion eine BchSnhtystatHeirende, wohl

charakterisirte Verbindung mit bohem StickatoNgebatte
– vermuthlich

den AidmidohSrpern zagehOrend erhalten würde.

tndeSBeosind auoh dieM vor der Hand noch nicht zum AbachtaM

gebt'acht und MU daher darch diese kurze Mitthoitang nur die unge-

BtSrte Bearbeitung derselben gesichert werden.

GSttingen, den !3. MSrz !885.

171. Otto N. Witt: Ueber Nitrosoderivate aromattsoher

Dinmine.

(Eingegimgenam 17. Miirz; mitgetheitt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Nitrosodimethylanilin nnd das demsetben entsprechande Nitroso-

phenoi wurden gleichzeitig entdeckt ') und auf das Genaueste ;stu-

dirt. Fûr das Resorcin wurde spater nachgewiMen, daM es sowohl

ein Mono-2) wie ein Dinitroeoderivat~) zn erzeugen im 8<ande iat.

Die diesen Nitt'cMresoreiMen entsprechenden Nitrosoamine aber sind

bM jetzt meines WiMens nicht beschrieben worden. Ich habe dshar

zur AM<!ittttng dieser Lucke einige Versuche angMteUt, deren RMut-

tate ieh ais vorMaSge Notiz der Gesellschaft vorlegen mochte.

LBst man rohee Tetramethylmetaphenylendiamin, welches durch

Erhitzen 8alzsauren Metaphenylendiamins mit Sberschusaigem Methyl-

:)tkohc!attf !60–170" d&t'gestettt.worde, in aberschussiger verdûnnter

Sab8!!nre und trSpfett za dieser Losung unter guter KChtang eine

m&sig verdunnte AufIBanng von Natriumnitrit, so &rbt 8ich die

FtuMigkeit danketbraanroth und scheidet einen kryataHinischen, ans

feinen Nadeta bestehenden Niederschlag ab, welcher abgesaugt, mit

kaltem Wasser gewaschen und aus heissem, etwas aoges&aertenWamer

uinkryBtaHiairtwird. Nach einmaliger Wiederholung dieses Verfabrens

ist der K8rper ganz rein und bildet dann tiefgranatrothe, fast schwarze

Nadetn von tebhaftem Glanze, welche in reinem Wasser mit schon

weinrother Farbe loetich sind. Dieselben wurden der Analyse unter.

') Baeyer und Caro, diese Berichte VII, 809.

Favre, Comptes McdtM96, 790; Bindschedier und Baseh, D.

M.-P. t4622, dieMBerichte XIV, 1589.

Fitz, diese Berichte Vin, 631.
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worfen und erwiesen sieh ais einfach satzsam'es Salz eines Monon!troso-

tetratnetbyttnetapbenytendianmM

~,CHi

"'CH,

H3~N OH3

C.H3 ~~CH,
HCI.

"~CH,
NO

Berccfmet Gefunden

farCt.HtcNiOCt t. Il. III. tV- V.

C 52.30 52.84 52.78 – –
pCt.

H 6.54 G.88 6.95 – – x

N t8.74 – – 18.73 )8.50 – m

Ct !5.46 – – – 15.56 n

Versetzt man die wËsserige LSsung dieses Korpera mit kohten*

Sitarem Natron oder besser mit wenig Natronlauge, so wird sie on<nge-

gelb. Aether schuttett aM dieser alkalischen Flüssigkeit die Me

Nitrosobase aua und bintertNMt dieselbe beim Verdampfen ata t!ef-

braunes, attm&htich erstarrendes Oel, welches mit Saot-en wieder die

rothen Sa)ze Metërt. Das salpetersaure Salz zersetzt sieh in wCssnger

Losang ttHmahtich, namenttich, wenn freie SatpetcrB9Mrezugegen ist,

anter Entf&rbung der Flüssigkeit und Abscheidung eines rothgetben

Niedersehiagee, welcher vermuthlieh e!nNitrotetramethy)pbenytendiamin

dar8tellt.

Die rothen .LSsungen des neuen Salzes werden durch Reduktions-

mittel rasch und dauernd entSrbt. Des dabei jedenftttts entstehende

Amidotetramethylphenylendiamin ist nicht isolirt worden.

Aminen and Phenolen gegenüber erweist sich die neue Nitroso-

verbindung ab ungemein reaktionsSihig. Es entstehen unter allen

Umstânden Farbatoffe von sehr verschiedenen Nuanccn. Die Derivate

des NaphtyiamiM und der Naphtoie, aowie diejenigen des Reaorcins

sind durch sehr starke Ftuoreacenz aMgezeichnet. Eine nabere Mit-

theilung über diese Reaktionen behalte ich mir far BpSter vor.

Ich erhielt das beschriebene rothe Salz auch dann, wenn ich zwei

Moleküle Natriumnitrit auf ein MotekN des Diamins einwirken liess.

Ein DinitrosokSrper wird auf diese Weise gar nicht, oder doch nur

M sehr geringer Menge erbalten.

Durch den Eintritt der Nitrosogmppe werden die basischen Eigen-

schaften des Diamins gemildert. Denn wShrend aromatische Diamine

fast stets bestSndige Satze mit ZMotekSten Satzsanre bilden, enthStt

dièses Nitrosodiamin nur Mo!ekSt SatzsSare. Bemerkenswerth ist

ferner die rothe Farbe des neuenKôrpers; es entspncht dieselbe den

tiefrothen Metallsalzen des MonotxtnMoresorciM, dessen basisches Ana-

logon das NitrosotetratnethytphenytendiamM ist.
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TetrMnethyttoiuytendiMtin fih'bt sich, in saurer LSeuug mit Na-

tnunxtitnt versetzt, ebenMie sehr dunkel. Das entetehende Produkt

seheintaber Mbr leicht toetich zu sein; ich habees bis jetzt xicht in
fester Form abscheiden k8nnen.

Mwnnheim, den 15. Mfit'z !88j.

172. S. Ciamioian und P. SUber: Ueber eine Sutfosture

des Pyrrylmethylketons.

tyortSunge Mitthoitunp.)

(EingegMtgenam 20. Miirz; mitgetheitt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor kurzer Zeit haben wir in diesen Bericbten ') ein Nitropyrryt-

methytketoo beschrieben, das wir bei der Eiuwirkung von ranchender

Salpetersiure auf ~-Acetytpyrrot erhalten haben. Gleichzeitig haben

wir damab die Eittwirkang von Schw~feteaure auf letzteren Kôrper

studirt, ohne jedoeh sogleich gBMtige Resuitate za erhalten. ~'Aeet~'t-

pyn'ot toat sich in der Kûlte in concentrirter Schwefets&are, ohne Ver-

iindentBgzu erleiden, auf; auch wenn man die LS~ung wâhrend tauger

Zeit sich eetbst uber!SMt, erhlilt man auf Zusatz von Wasser nar an-

verSndertes if-Acety!pyrrot. Bei tSngerem Erhitzen der FMsHgkeit

hingegen wird tetztet'es vS!Ug i!ei'6t8)'t. Man erhalt indessen leicht

eine SuXbsSm'e des ~-Acetytpyrrots, weun man dieses bei gewôhn-

licher Temperatur mit rauchender Schwofelsâure behandolt. Die Re-

oktiot) vollzieht eich sogleich unter gerioger WSrtMeentwtckelongund

obne bemerkenswerthe Zersetzung. Wir haben 5 g T~-Acetylpyrrot

aHmSbUch in ein Këtbchen, das 50 g rauchende SchwefetsSnre

(Dichte= 1.88) enthielt und darch Wasser gekahit wurde, eingetragen.

Die leicht getbbraan gei&rbte Losung gaben wir sogleich in Wasser

nnd s&ttigtën mit kobtensaurent Baryt ab. Die Barytsatztosang wurde

mch einigem Einengen mit der nôthigen Menge kohtensauMn Kalis,

versetzt und nach dem Entfernen des kohlensauren Baryts die erbal-

tene Losung auf dem Wasserbade concentrirt. Es wurde das Kalisalz

als ein wenig gefSrbter, kryatallinischer Mckstand erhalten; dasselbe

wnrdezanachetaus Wasser, in dem es leicht tëetich ist, sodannaas
verdSnntem Alkohol umkrystallisirt. Aaa letzterem Lôsuogsmittel er-

') DieMBerichte XVm, 4i3.
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.-Let t. F ..i.l..a~hStt man es ht Form von MbSnen, langen, farMosen Nadein, die bei

CtH9(80,K)NH
der Analyse mit der Formel

¡

(ibereinetimmendeZabten

CO--CH3

gaben.

Die freie Saure, die aas dem Bteisatz erhalten wnrde, scheint

sehr wenig beatNndig zn sein und sich schon beim Verdampfen der

wKsao'igen Loeung auf dem WnsBerbade oder auch im Vacuum zu

zersetzen.
Der vorliegende Kôrper echeint uns von grosser Wichtigkeit f3r

die weitere Entwickelung der Reihe der Pyrrotverbindungen xa sein.

Es ist bisher die einzige Satfos~urodieser Reihe; jedoch die leichte

Bitdnng und ihre Bestiindigkeit in Gestalt von Saben taMen una

hoffen, dass wir noch andere, vielleicht ausgehend vom Acetylpyrrol

oder anch vom Pyrrol selbst, erhalten werden. Versuche, die wir zu

dem Zweck angesteMt haben, haben uns gezeigt, dasa das Pyrrol mit

rauchender SchwetetsSMre nicht vottig verharzt, wio dies mit den ge-

wohntichen SHuren der Fatt ist. Wir werden Meruber ausfiihrtich,

sobald wir unsere Studien beendigt haben, in diesen Berichten Mit-

theitung machen. Wir wollen noch kurz erwithnen, dasa wir beim

Schmptzen des ~-Acetytpyrrots mit Kalihydrat eine Carbopyrro!aaare

erhalten haben; es ist daher wohl wahracheinlich, dass auch daa

pyt'rytmethytketonsaifbsaure Kali dorcb das schmetzende Kali nielit

zerstort werde nnd jene AbMmmtinge, wie die Sntfos&uren der itbrigen

Reihen, Hefern wird.

Diee Aites dient aher dazu, noch mehr die Analogie die das

Pyrrol in seinem Verhalten mit dem Pyridin und Benzol aafweist,

hervorzttheben, eine Analogie, die sehon von dem einen von nns vor
r

einigen Jahren') und in letzterer Zeit auch von V. Meyer hervor-
t

gehohen warde.
c

Roma. Istituto chimico, !:). Marx.

') Siehe G.Ciamici<ni nnd M.Dennstfdt, diese BerichtoXfV, Ua3.
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M3. &. Oi&mioian und P. SUber: Ueber Aoetylpyrrol.

(Eiugcgan~onam 20. MSr! mitgotheilt )Mder Sitxung von Hm. A. Pinner.)

Das Acetylpyrrol bildet sich bekannttich immer zusammen mit

seinem Isomeren, dem Pyrrylmethylketon, selbsl auch bei Einwirkung
vot) Aeetyiohtorid auf PyrrotkattMn)'); indeMen, w&hrend es leicht

ist das Pyrrytmethytketon im Zustande von vSHiger Reinheit erhatten,
war ea Maher anmôgitch ans dem Acetylpyrrol die letzten SpM-ender

anderen es stets begleitenden Verbindung zu entiernen. Obwohl der

Unterschied zwischen den Siedepnnkten der beiden KSrper unga{5hr
40" ist, so gelingt es nicht, sie vôUig vermittetat fraktionirter Destil-

lntion za h-ennen. Wir haben jedoch diesen Zweck mit HNfe einer

Reihe von Dest!!tationen mit Wasserdampf erreicht, da das Acetyl-

pyrro! ausserdem dass es Mohtiger a!s das Pyrrylmethylketon, auch

noch fast nntostich in siedondem Wasser ist, w~hrend letzteres sich

leicht darin tost. Das robe Acetylpyrrol, das man bei der Dar-

ste)[ung des Pyrrylmethylketons mit HMie von EesigsSareanhydrid

erhti)t, wird ntehrere Male hinter einander mit Wasscrdampf destillirt,
iudem man immer das Destillat ohne das Oel vom WaMer zu trennen,
von Nmem der Destillation &tM8etzt. Sobald die bei der Destillation

iittrBckMeibende Ftussigkeit keine Spuret) mehr von ~-Acetytpyrro)
tmfweist, ist das Verfahren beendigt. Das so erhaltene Acetylpyrrol
wird vom Wasser gctt'ennt, mit Chlorcalcium getrocknet und destiUirt.

Es geht zwischen !75–)90" über, jedoeh siedet die Hauptmenge der

FtBssigkeit zwischen 178–182°. Sein Siedepunkt Jiegt bei J8!–J82°

(Thenuorneter ganz in Dampf). 5 g dieses Produkts, die mitEatihydrat
iiersetzt worden waren, gaben nicht eine Spur von Pyrr)'!methytketon.

Auf die so erhaltene Verbindung haben wir EiMigstiHremhydrid
bei huberer Tomperatur in geschiossenen Rohren eiuwirken tassen;

denn es schien uns iuteressant das Studinm der Einwirkung von
EsMgSMreanhydrid auf Pyrrol zu t'ervoHstandigfn. Es ist bekannt,
dass das Pyr)'y)methy)keton sich unter den angegebenen Bedingungen
in ei)) PyrrylendimethyMiketon~) verwandelt; man hNtte nnn ans dem

Acetylpyrrol ein Acetytpyrrohnethylketon erhatten kônnen:

COCHx

CiH,NH

Ct%NH

COCH~

COCH:<

C4H,NCOCH<

C~H~NCOCH~

cii~COCU,

') Mesc Berichte XVI, 2348.

Diese Beriehte XVII, !'M4.
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M erj~ben jedoch, dnss das AaUnsere Versuche ergaben jedoch, dasa das Acetytpyrro! dnrch

die Einwirknng von Essigsam'eanhydrid in Pyrrytendimothytdiketon

übergeht. Wir erhitiiten 3 g Acetylpyrrol mit t5gEsMgsam-c-

anhydrid in einem Rohr aaf 290–300" w&hrend einiger Stunden.

Wahrend beim Erhitzen bis auf 250" der grüsste Theil der Snbstanz

unverandert geblieben war, zeigte sich jetzt beim Oeffnen der R<ihre

oin starker Druck von Kohten8)Mfe; der înhait, der ans einer schwarzen

zum Thott verkohlten Masse bestand, wurde mit Wasser unsgekocht,

mit Soda neutralisirt, dann von der Koh!e filtrirt und dae Filtrat end-

lich mit Aether muegezogen. Der Aetherriickstand besteht ans kteincn

gelben Btattchen, die einige Male fms siedendem WasMr unter Xugtbe

von ThMfkohte nmkrystaM)8irt wnrden. Man erhatt so farblose ab-

geaachto, bei 161–162" MhmeiMnde Nadoh). Der M erMtene K8r-

per hat ttHe Eigenschaften des Dt-acetytpyrro)!} oder Pyn'ytendI-

methytdiketona. Behandett man seine wasarige Lësang mit salpeter-

saurem Sttber anter Zttgabe einiger Tropfen Ammoniak, so erhKtt

man die Sitberverbiudnng: [CtHeNAg(COCH3)i!]; bci der Analyse

derselben wurde:

6efundcn Berechnct

{. )!. fiir C8rr<tNO,Ag

Ag 4t.49 41.69 41.8(!pCt.

Die BiMnng des Pyn-ytendinMthytdiketons ans dem Acetylpyrrol
19

tasst sich auf zweierlei Weise erkfaren; man kann annehmen, dMS
le

zunSchst eine Umtagornng der Acetytgruppo atatt hat, dass sich das
5

Pyrry!methy!ketoH dann in Pyrrytondimethytdiketon verwandte oder J

auch, dass die Acetylgruppe des Acetylpyrrols zerstërt wird nnd dass
r

direkt Dt-acctylpyrrot sich bildet. Jn jeder Weise wird darch den

Versuch bewiesen, dnss wenn das Acetyl im Pyrrol den îtnidwasser-

stoff ersetzt, es leicht dure)) die Einwirkung von Essigsiiureanbydtid

bei hoherer Temperatur hemnagenommen werden kann. Zur Ent-
l,

schetdnng der Frage, ob die EntferNnng der Acetylgrnppe im Acetyl-

pyrrot allein von der Temperatur abhSngt, ist es nothig noch audere

Versuche anzastetten, Sbor die wir bald mittheilen za kônnen ho<ïen,'

und die sieh auch auf die Emwirknng anderet- organischer Sanre-

anhydride anf das AcetytpyrmI beziehen werden.

Roma, ïstituto chimico, den 15. MNrz. <

t

t
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fnin. TTnl,n» ae.ft,wie~174. Wilhelm Epstein: Ueber synthetlsohes Lutidin.

(EingagMgenam 21. Mfirz;m:tgct))oi)tin dor Sitimng von Hm. A.PiMne)-.)

DM im tRtzten Heft dieser Berichte enthaltene Mittheilung von

Ludwig Httitinger über ein ans Derivaten dor DehydracetsNut'e
erhattencs Lutidin vomSiedopunkte !47–t5t<' veranlaest mich Folgendes
in Kiirxe vorMn6g mitzutheiton.

GctegentHch einer fmf Vet'antassHog des Herrn Prof. Dr. Htmtzach
untotnommetMMUxtenuchung aber die Denvate eines darch Anwendnng
der Hantzach'schen Kondensation von AcotesatgNther mit Atdehyd-
ammoniakeu erbattenen, vom Collidin sich herleitonden Korpera habe
auch ich ein Lutidin erbalten, dessen Siedepaukt (!4ô–t46") dem

Siedepunkt des oben erwShnten LutMinB nahe liegt. Dusselbe ist ver-
sctiieden von dem von A. Huntzsch zuerst ans LutidintricarbonsSare

(Ann.Cbem.Pharm. 215) und spateriM grosMrerMengoans PseudotatHo-

styrit') er))a)tenenOrthoparad:methy!pyndin(S!edepunkt 154-1550) und

vet-sc))iedcn von dem durch A. LadenbHrg und C. F. Roth~) im

Monictten PikoKn nMbgewiesenen Lutidin vom Siedepunkt t42–148°

Das PtatindoppetM!z des erhaltenen Lutidins sehmiliit bei 2t6<1

das Golddoppelsalz boi Ï]9°, das Pikritt bei !6t", das Dichromat bei
92".o. Das durch Qoeeksitberchtorid gefaHte Doppetsatz sintert von
t52" ab und schmilzt be! 155 Durch Oxydation mit KaHampennanganat
entstoht IsooinchomeronsRaro.

Leipzig, im Marz 1885.

l'hysikalisch chemisches Institut der UniversitSt.

176. B. Baumann: Ueber Verbindungen der Aldehyde, Keton&

und Ketons&~u'en mit den Mercaptanen.

(Eingegangonam22.Mitrz; vorgetragen von Hm. Tiemann.)

Vor Knrzem beschrieb ich einige Verbutdmgen der Breniftra)!-

hensunre mit Mercaptanen3), welche entweder einfache Addi-

tionsprodukte daMteIten, wie die «.ThiopheDyloxypropion~tare

ÛtlH5S,. C ..CH3 d unter Wasserabapattung aua 2 Mol.des'j~O:C<~oo~,oder
anter Wasserabspattung ans 2 Mot. dea

Mercaptans und 1 Mol. Brenztraubensaare gebildet werden, wie die

D'I' h 1
tj~ c f~H

A 1 SaDI
K-DithiophenyIpK)pioasaure~g:C<ooTT.

» Analog zusam-a- Itnop eny proplOn8llUre~H5S- <"CO OH naog zu

') Dièse Borichte XVII, 2908. *) DieeeBerichto XVHI,47.

Dièse Borichte XVIII, M8.
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mengesetzte Derivate entstehen durch Vereinigung von Mercaptanen

mit einer grossen Zahl von Verbindungen, welche die CO-Gntppe

enthatten.

Besonders bemerkenawerth ist in dieser Hinsicht das Verhalten

der Aldéhyde und vieter Ketone, welche mit den Mercaptanen sehr

leicht unter WasMraostntt sich vereinigen.

1. Mercftptafe (gesehwefette Acétate).

Beim Vermischen von Aldehyden und Mercaptanen tritt keine

oder eine kaum bemerkbare Erwitrmong ein. Ob eine Addition der

Mercaptane zu den Aldehyden nacb Analogie der Verbindung der
BrenztraabensBnre mit den Mercaptanen stattBndet, ist in den meisten

FS!)en schwer zn entscheiden, weil diese Verbindungen, wenn sie

ûberhaupt gebildet werden, NuaMrst leicht in die Componenten iier-

faMen.

Sehr bestBndige Verbindungen erhillt man dagegen, wenn man

die Mischung von 2 Mol. eines Mercaptans und 1 Mol. eines Atdehyds

mit trockener SaiziiSare behandett. Die Mischung triibt sich in dom

Augeubticke, wo das Salzsâuregas ihre OberBSche tftNit, indem Was.

ser abgeschieden wird. Die Reaktion ver!Sa{t in kurzer Zeit unter

ErwSrmung, und geht in den moMten Fâllen ohne weitere Wirmezu-

fuhr zn Ende. Die Fiussigkeit theilt sich nlsdann in zwei Schichten,

von wetchen die kieinere das abgespaltene Wasser darstettt.

Die so gebildeten Verbindungen stellen die geschwefetten Acetale

dar. Sie entstehen ganz atigemein ans jedem Atdehyd und den ver-

schiedensten Mct'captauen, in dem Sinne der folgenden Gicichung:

R-CHO + 2(R,SH) = RCH(BS)9 + H:0

Da die Benennung dieser KSrpe)', wenn man von complicirter

zusammengesetzten Aidehyde.), und von snbstitnirten Me)'c<tptanenaue-

geht, mancheriei Schwierigkeiten begegnet, so sehlage ieh vor die-

selbeti »Mercaptale« za nennen. Es würden demnach die ans

Piperonal oder Zimmtaldebyd und einem Bromphenylmercaptan er-

zeugten Produkte als die Bromphenylmercaptale des Piperonals resp.

Zimmtaldebyds za bezetebnen sein.

Die Mercaptale sind sehr bestün.dige Verbindungen, welche von i

SSofen und Alkalien auch beim Koehen schwer oder gar nicht an-

gegriffen werden. Sie sind uniostieh in Wasser. Diejenigen Merc:tp-

tale, welche bei gewohntieher Temperatur erstarren, konnen darch

Umkrystallisiren auB Aether, Petrotenmather oder Benzol leicht ge-

reinigt werden. Die bei gewohnticher Temperatur nnssigen Mercap-

tatc sind schwerer zu reinigen, weil aie nicht obne Zersetzung {tBehtig

sind. Die beim Erhitzen aus den Mercaptalen entstehenden Prodakte
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tterMtcf.P.chtm.OeMUMhtft. Jthr~.XYHt. ;;)

sind noch nicht genauar ermittelt; ich ho)& !a einer spStoren Mit-

theitung hipt'Qberzu berichten.

Das Aetbylmercaptal des Aethylaldebyds CH]CH(SCïH)):

stellt eine leicht bewegticbe stark Hehtbreehende Ftassigkeit dar,

welche den Ûeruch des geschwefetten Aldehyds besitzt. Auch das =

Aethytmereaptat des Bittermandeto!a, C6H5CH(SC~H~: ist

MMig nnd nieht ohne Zersetzung Mchtig. Ebenso verhatt sich das

Phcnytmercaptttt des Btitet-mandetSts, ~(SCoH~

p-Bromphenytmet'CttpttU)und andeM substituirte Mercaptane !iefem

mit Benzatdehyd, Zimmtatdehyd, Piperonal u. a. Aldehyden der aro-

matischen Reihe bei gewohnticher Temperatur feste Verbindungen,
welche aus ihren LSstiogen leicht krystallisiren.

Zur Darstellung des p-Bromphenylmercaptals des Bitter-

mitttdetats leitet man in die Mischung von 1 Theil Bittermandelôl
°

und 3.5 Theilen p-Bromphenylmercaptan, welche im Aufange durch

gelindes Erwartnen Hussig erhalten wird, 10 Minuten lang trockenes

Sakstturegas. Die Beendigung der Reaktion ist leicht zu erkennen;

beim ScMttetn des Produktes mit Natronlauge verwandelt sich die

zuerst ayrapartige Ftussigkeit in eine Krystallmnsse, welche durch

emmaliges UmkïystaHiBiren aus Alkohol oder Aether gereinigt wird.

Man erbalt so seidengianzende Nadeln, welcbe bei 79–80" sohmetzeu,

und die Zusammensetzung, C~H~BriSit, (C,HtCH(SC6HtBr)!), be-

sitzen.
Gehmden Bet-echMet

I. H. Mr C,H,4Br,&
C 48.82 48.93 pCt.
H 3.03 3.00 »

Br – 34.45 34.34 »

S 13.97 13.73 s

Dus Phenytmorcaptat des Zimmtaldehyds, CoHiCH

~=CH- CH(C~HiS)9 b!eibt !Sngere Ze!t aSssig, erstarrt aber nach

eimgen Tagen za einer Krystathnasse, welche durch UmkrystaUieit-en
aus Pptroteumaether gereinigt wird. Es bildet farblose gtanzende

Nttdetn, welche bei 80–81" schmelzen.

Analyse
Gofunden Ber. fur C!,HteS<

C 75.37 75.45 pCt.
H 5.48 5.38 »

Das p-Bromphenyttnercftptat des Zimmtatdehyds,

CttHMBt~Sa, CeHiCH~ CH--CH(SC6H<Br): krystallisirt Mts A!-

kohol oder Aether in langen farblosen Nadetn. In der Kâlte tost es

sich nur wenig in den genannten Losangsmittetn auf. Es schmitzt

nicht ohne Zersetzang bei t05–107".

ttertdttcf.P.chtm.OeMUMhtft.Jthr~.XYnt. ;;)
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Analyse:
Gefunden Ller.fùr C4,HieBr2S2GefMden Ber. fur Ct~MB~S,

C 51.15 51.22 pCt.
H 3.9! 3.25

Das Phenytmercaptal des Piperonats et'stan't erat nacb

mehrMigigem Stehen unter Wasser; die Lôsung desselben in Aceton

giebt nach einiger Zeit farblose Krystullmussen, welche der geschmot-
zenen und wieder erstarrteit BenzoësSore ahn)ieh sind. Diese Krys-

talle sehmetzen be! 48°. Es verdient hervorgehoben zu werden, dass

das Phenytmercaptan mit dom Piperouat und noch anderen Aldehyden
von comp!icirtetet' Zusammensetzung genau unter deuselben Beding-

ungen und Erscheinungen in Reaktion tritt, wie das Aethytmercaptan

mit dem AethyMdehyd. Besonders energisch und unter lebhafter

Erwürmung vereinigt sieh das Furfurol mit den Mercaptanen. Da-

bei eotsteben geiwbte Produkte, welche noch nicht weiter nnteMncht

sind.

Etwas abweichend von den iibrigen Aldehyden stellt sieh da&

Verhrtlten des Chlorals zn den Mercaptanen dar. Das Chtorat ver-

bindet sich direkt mit den Mercaptanen unter starker ErwNrmang

zn AddttMMptodukten, welche gut krystallisiren und dem Chtond-

hydrat oder CMoraMkohotat analog zusammeugeaetzt sind. Diese

Eigenschaft des Chlorals ist sckon von Martius und Mendelssohn

beobachtet worden'), welche dns ChtoMtaethyitBercitptan darstettten..
Il

Mischt man Chloral nnd Phettylmereaptan im VerhNtn!ss gleicher E
MotekSIe, so tritt starke Erwarmung ein, setzt man uach erfolgter

e,

Abkiihtung der Mischung noeh einmat diesetbe Menge des Mercaptans

wie znvor binzu, so tritt von Neucm eine bemerkbare Reaktion unter

Envarmnng ein. Man konnte daraus schtiessen, dass das CMomt

direkt mit 2 Mol. des Mercaptans, ahtttich wie die anderen Aldehyde

bei Gegenwart von trocketter SatzMiare, in Verbindung getreten sei.

Allein eine Wassembspitttung tritt in diesem Fatte nicht ein, nnd das

ReMktionsprndokt verliert sehr leicht die Hatfte des Mercrtptuns, eo

dass nM)) beim UmkrystttHisiren nnr das Chtnrat-phenytmercaptan

erhStt, das grosse dorchsichtige TaMn bildet, welche bei 52-530

sehmetzen, bei starkerent Erttitzan in Chloral und Mercaptan zerfattan.

Durch kattes Wasser wird dasse!be nicht zersetzt und Mst sich aMh

nmerandert in Alkohol, WSsserige Alkalien zersetzen es schon in j
der Katte in Mercaptan, Chtoroform nnd AmeisensSm'e.

Anatyse:
Gefundeu Ber. für C.tHCbC + CiBeS t

C 37.44 37.2~ pCt.

H 2.47 2.72

1,

') Diese Benehte tn, 44a.
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Die Verbindung des p.Bramphenytmereaptans mit Chloral schmilzt
~-i 72", und zerCtMt ebenso leicht wie die soebeu beschriebone des

PhenytmercftptaM. Auch beim Einloiten vun trockener SaizaNtu-eund

gleichzeitigem Erwarmen der Mischang von Chloral nnd Mercaptan
i gelingt es nicbt Verbindnngen von der Znsammensetzang der Mereap-ë tnte xn erhatten. Das Chloral untet-scheidet sich htcrduroh von allen

anderen A!dehyden, Mwe:t dieselben bis jetzt auf die Fiihigkeit,
MercMptatexu bitdeu, geprüft wafden.

1 2. Mercaptote.

Il Die Ketone Boheioen mit den Mercaptanen keine Additionspro.} dukte zu bitden, boi Gegenwart von trockerier SatzaSure treten aie
r tuit den letzteren im Altgemeinen ebenso in Reaktion wie die Alde-

hydM,indem Wasser abgespittten wird. Um die <m8 den Ketonen

hierbei gebildetenVerbindungen von den MercMpttttenza nnterscheiden,
dSrfte es zweekmiissig sein die ersteren als ~Mercaptote< zn be-
z.'ichnen. Die Bildung dieser Korper erfbtgt im Sinne der folgenden

h Oeichung:

(CH~CO + ZC~H~S (CH~-C-(SCJ~ + H~O
Aceton Phony!meKftptan Acetonphenylmercaptol.

Die Bildung der Mercaptole erfolgt etwas tangfamer, als die der

MMeaptate,im Obrigen aber nnter detiselben Bedingungeu, soweit da:
~viihntiche Aceton und die Ketone der Snmpfgnsreihe in Betracht
kommen; iangftamer und schwieriger treten die Ketone der aroma-'``
tischen Reihe in diese Reaktion ein. Bei Anwendang des Benzophe-

u nons z. B. ist es xweckmtissig vor dem Einieiten der Satzsaure in

i, die Misehnng dessalben mit dem Mercaptan etwas Chlorzink xMzu-
«'txen und zugleicb zu erwiirmeH.

Die Mercaptole sind wie die Mercaptale die Aether 2werthiger
~)e~e!~pta~e,welche im freien Zustande nieht bestehen; sie sind ebenso

tx.stSndigeVerbindnngen wie die Mercaptale, nnd werden von Alkalien
nnd verdOnnten Sanren nicht angegr:nen. Auch die Mercaptole sind
'x'i gewShntichem Drnck nicht ohne Zersetzang nucbtig. In Wasser
ond sie unlôslieh, werden aber von Aether, Alkohol, Benzol, Eisessig
wist leicht getost.

Das Aethylmercaptot des Acetons (CHs~C~~SC~Hj!
'i t'n:steht beim Einleiten von trockener Sabsaare in die Mischung von

1 Thei) Aceton und 2 Theilen Aetbytmercaptan, indem die Ftussig-
keit sieh erhitzt und darch die Ausscheidang von Wasser getrübt
wird. Nachdem es mitWasser und Natrontauge gewaseheo und aber
Chlorcalcium getrocknet wurde, stellt es eine nicht ooangenehm
riechende leicht bewegliche Ftassigkeit dar; diese flingt bei etwa 80"

59'
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an im sieden, das Thermometer steigt dann ziemlich gteichmassig bis s

auf !92', wo die tetzten Theile Obargehen. DeatiUirt man einzeine

Fraktienen von muent, M erhatt man wieder kein Destillat von con-

stantem Siedepunkt; nach wiederholten Destillatiotten gingen viehnehr

auch die letzten Antheile schon bel 170" über. Daraus geht hervor,

dass das Mercaptol dea Acetons be! der DeMi[!at!on eine Zersetzung s
eriShrt, dio darch épatera Versuche aofgekmrt werden soU.

Das Phenytmercaptol des Acetons ist ein im Wasser unter-

sinkendes achweres Oel; um es rein zu erbalten, wendet man emen

Ueberachass von Phenytmercaptan an, welches nach Beendigung der

Reaktion darch Waschen mit wâsserigem Alkali entfemt werden kann. ?

Zur Darstellung desp-Bromphenylmercaptots desAcetona i~
t8st man p-Brompbenyimercaptan in wenig Aceton und leitet trockene

Saizsanre durch die MiMhung; nach Beendigung der Reakt!on waacht #.
man mit Wasser und Natronlauge und t8st den Rückstand M erw&nn- â
tem Aether. Nach dem Erkalten der Stherischen LSsung krystaHiai- i.
ren zo!Uange durchsicht!ge Prismen der neuen Verbindung. Das

p-Bromphenylmercaptol des Acetons achmilzt bei 89–90"; es ist in 'i

Benzol, Atkohot oder Aether in der Warme leicht, schwer in der

KNtte tSsUch. Die Analyse ergab fur die Formel, CteHnBr~S!;

[(CH~=C==(C~H4BrS)!t], gut stimmende Werthe:

66fon<ten Bareoimot

L Il. fur CtsHttBuSt 2

C 42.7X – 43.06 pCt.

H 3.46 3.a5

Br – 38.00 38.M

S 15.39 i5.3t

100.00pCt.

Das Acetophenon tritt mit den Mercaptanen viel iangsamer in ¡'

Reaktion ats das Aceton; und noch Mhwieriger erfolgt die Verbin-

dung des Benzophenons mit den Mercaptaneu. Letztere gelingt aber

bei Gegenwart von CMorzink, und wenn die Mischung wShrend des

Einleitens der StttzsamreerwSrmt wird.

DasPhenytmercaptot de8Benzophenon8,(C6H5):C(C6H}S)s,
welches man aaeh ats Diphenyl-Dithiophenylmethan bezeichnen kann,

ist in Alkohol und Aether sehwer tosHch; ans der heiss gesattigten

LSanug in Aether krystallisirt es in karzen, gtanzenden Prismen,

welche bei 139''8cbmetzen, bei stSrkeremErhitzen wird die geschmol-
zeae Masse inteMiv grBn und gebt schtiesstich in braun gefarbte Sub-

stanzen Sber, welche zum Theil nuchtig sind.
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AnaiyM:
Gofundon Bereohnet

1. U. furC,5HMS,

C 77.85 78.!8pCt.
H .').? – 5.8)
S – 16.85 t6.66

99.99 pCt..

Auch der Aceteasigitther verbindet sich mit den Mercaptanen

~<'hwierigerats das Aceton; die dabei gebildeten Produkte sind noch

tticht weiter untersncht. Andererseita haben vor!an9ge Versuche er-

gebeu, daM ein Ketonderivat, die BrenztraubensSare, unter ErwSr-

mung nicht nnr mit den Mercaptanen, sondern auch mit anderen

KSrpem, welche die SH-Gruppe enthtttten wie die ThittcetsSme, die

Thioglycotsacre und die Xanthogeng6are M Reaktion tritt. Wenn die

weiteren Versuche, wie zn erwarten ist, ergeben werden. daas auch

ans den tetztgenannten Substanzen mit Aldehyden oder Ketonen Ver-

bindungen entstehen, welche den beschnebcnen Kurpern anaiog zn-

snmmengeMtzt sind, ao stellen dM vorliegenden Reaktionen der die

SH-Gruppe enthat tendon Verbindungen ein ebenso attgemeines Ver-

haiten dieser grossen Klasse von Korpern dar, wie die tangst be-

kannte Umwandluug dieser Substanzen in die DisntMe.

Beide Reaktionen zeigen einige AehnHchkeit, insofern es eich in

bfiden FaHen un) die Oxydation des WaMerstofh der S H-Grappe j

handelt. Der Vorgang, durch welchen die Mercaptale und Mercap-

tole gebildet werden, ist einfach und leicht versttndtich, wenn man

in Betracht zieht, wie leicht der Waaserstoff der SH-Gruppe oxydir-

bar ist, und dass der Schwofet bei den in Frage stehenden Verbin-

dungen fester an die Kohtenstoffatome gebunden erscheint ah der Sauer-

stoir.

Die bis jetzt vorliegenden Erfahrungen zeigen, dass die Mercap-

taue der San)p<gasreihe gegen die Aldehyde und Acetone sich genau

ebenso terhatten wie die Thiophenole, a.ndererseits tehren sie bestimmte

Untemchiede zwischen den Mercaptanen und den Atkoho!ea, und ebenso

zwischen den Thiophenoten und den Phenolen kennen: Die Mercap-
tune sind reaktionsRtbiger ats die Alkohole, denn letztere ne&rn zwar

mit den Aldehyden beim Erhitzen die sogenannten Acetale, welche

den Mercaptalen entspreehen, aie geben aber keine ahntiche Verbin-

dungen mit den Ketonen. Bei dem Versaehe aus Alkoholen und Ke'

tonen die den Mercaptolen analogen Kôrper za gewinnen, tritt immer

eine innere Condensation in dem Ketonmolekul ein.

Anch die Thiophenole anterscheiden mch von den Phenolen in

den oben geachttderten Reaktionen weaentMch. Wenn die letzteren



890

mit Aldehyden oder Ketonen in Reaktion treten, so bfeiben die Phe- g

noLHydroxytgruppenerhatten, indem, wie Baeyer zuerst gezeigt bat,
WasNerstoaatome des Benzolrings bei der WaMerbitdung austreten,
und dureh das Atdehyd- oder Ketonradiknl substituirt werden. Die

Thiophenole treten im Atigemcinen leichter M die Reaktion mit den

Aldehyden ein ah die Phenole, und dabei wird immer nur der

WasserstoffderSH-Grnppe bei derWasserbitdung von Seitett
des Thiophenots betheiligt.

Den Mercaptalen und Mercaptolen nahe verwandte Substanzen,
die auch manche Aehnlichkeit mit diesen zeigen, sind die von Gabriel

dargestellten OrthothioameisenSther').

3. KetonsNuren und Mercapttme.

Die Bt-enztraubeoaauMverbindet sicb energiechera!s die Alde- f
hyde and Ketone unter ErwKrmung mit den Merc~ptanen. Dabei ettt- y
stehen immer zanSchst einfache Additionsprodukte, welche beim Er-

hitzen fur sieh oder mit Wasser oder Alkalien leicht wieder zertHUen~).
Aehnliche Verbindungen liefern das Isatin und die der Brenztt'auben- `3
aSm-e nahe verwandte Benzoyiameisensaure, doch ist hierbei keine Er- ?,

warmattg bemerkbar.

Dits Isatinphenylmercaptan (CaHiNOx+CeHfS) erh&tt man

in farblosen oder achwaoh gelbtich gefBrbtenseidengtaMenden Nadehi,
wenn man ia die heisse Losung von Isatin in Alkohol Phenytmer-

captan eintragt. Es ist in Wasser antSstich, in Alkohol und in Benzol

tost es sich beim Erwârmen. Dabei zerfa))t es aber stets zum Theil

und die Losungen sind gelbrotb geft'irbt. Ans heissem Alkohol kann

man indessen das Isatinphenylmercaptan ohne erheMichen Verlust um-

krystallisiren; aus der heissen Loaung in Benzol krystallisirt dagegen
reines Isatin. In trockener Luft M!t es sich lange uaverandert; im

reinen Znstande ist es geruehlos, der Gemch nach Mereaptan ist aber

schon bei getindem Erwârmen wahmehmbar, bei stârkerem Erhitzen

zerfa!tt es plôtzlieh.

Analyse:

Gaftindeti BeroclinetGBfmdeM Berechnet s
t. II. <urCt4HttMSO<. g

C M. 10 65.39 pCt. g
H 4.64 4.29 t

g
N 5.61 5.50

') Diese BeriebtoX, )85.
§

DiM&BerichteXVm, 2&8.
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Pbenytme rcaptac-Benzoyiameiaeas&are, C~HsO~

+C6H<:8. Mischt man gteiche Moleku!e von Phenytmercaptan
und Benzoyittmeisens&m'e, welche letztere nach der Vorschrift

von Caisson') leicht gewonnen werden kann, eo erstant die

Mischung nach einiger Zeit xa einer KrystaUmasse, wetct.~ durKh

wiederholtes Waschen mit knltem Benzol gereinigt wird. Das über

SchwetetsNare getrocknete Krystallpulver ist geruchlos, an feuchter

Luft rieeht es bald nach Mereaptan. Es schmibt bei 68.5" und be-

ettzt die Zusammensetzung eines AddittOtMprodaktee der Benzoyl.
ameisensKttre and des Phenyimercaptftna

OH..CgH~
C,4H,?803== ~C:IlCnHiaSOs

S(C.H~ ~COOH

Gefttndcn Bereohnat

t. tï. ftr Ct<H,S09
C 64.29 – 64.60 pCt.
H 4.70 4.61

S 12.25 12.31 »

Die PhenytmereaptanbenMytameieensSore IBat sich in kalter Na-

troniauge ohne Zersetzung, welche aber beim ErwSrnten sofort eintritt..
Der Beginn derselben kann mit HMfe von Fehting'seher Kapfertosung
verfalgt werden, welche die Abspaltung dea MercttptaM durch die

gelbe (!ockige Fâllung der Kapferverbindung des letzteren anzeigt.
Trockene Salzsaure bewirkt bei gelinder Warme dieselbe Zersetzung
wie bei der PhenytmercaptanbrenztrattbensSure. Des Additionsprodukt
geht dabei unter Abspaltung von BenMytameiaensSare in die Phenyl-

mercaptot-Benzoytameiseos&Mre 6ber, welche in Benzol echwo- tSsUeh
ist und aos dieser Lôsung in Maren durchsichtigen Prismen krystalli-
sirt. Dieselben enthalten Krystallbenzol, welches beim Trocknen bei
t00" entweicht. Die Reaction vedanft nach der Gteichang:

9(C,4H,980,)=CsH609+CMHMS90:~C6Hi–C(C6HiS):COOH

Phenylmeroaptan- Phenytmeroaptot-
benxoytitmeisens&nM, beMoyhtnMiseM&ure.

Die PhenyttneMaptotbenzoytameHensSure ist ebenso bestândig wie

die ans der BretMtraxbenaaure erbattene analog zusammengesetzte Ver-

bindang. Sie schmilzt bei 142'.

Einzelne der bisher beschriebenen Verbindungen sind leicht oxy-
dirbar, über die dabei gebildeten Disulfone, welche von den MrzUch
von Otto') besehnebenen Disulfonen verscbieden sein werden, hoSë
ich spater berichten za konnen.

') Diese Berichte X, 430.

') Diese Borichte XVIÏI, tô4 und Journ. pr. Chem. XXX, t71 u. 321.
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Die vorliegenden Versache tassen, obschon ihr AbschtaM uoch

in einiger Ferne steht, schon jetzt die einfachen Beziehungeo erkennen,

in welcben die ais Stoffwechsetprodukte gewonnenen MercaptursSuren

zu einer grossen Zahl kumtUcb darstellbarer Verbindungen stehen.

Durch dieselben sind verschiedene Wege angezeigt, welche auch zur

Synthèse der Mereapturstiuren and des CystiM oder CysteÏns fuhren

konnen. Auf letztere will ich erst dann nSher eingehen, wenn dus

durch sie erstreble Ziel erreicht sein wird. Zur bequemeren Ueber-

sicht sind in der folgenden TttbeUe die Kôrper neben einander ge-

stellt, wetche jene Beziehnngen erMntern, und zugleich ah die haupt-

sSchttchstec ReprËsentaaten der bisher ermittelten Thatsachen gelten

konnen:

CH3.SC<H, CIb ~SCA CU3, c.SCtH5
H" -SCeH~ CH~SCsH; COOH' -"SC.Ht

Phenyhnercapta) Pheny)me)'c)tptot Phenylmereaptot-
(les AethyfaMehyds des Acetons brenztnmbensimre

(ct-Dithiophenytpropionsiiure)

CH~~ .-OH
CH, ~NH,

CH~ .-NHj,
COOH- "SCcH) COOH- -SOeH: COOH" -SH

Phenylmercaptan- PhenytcysMIn CysMn
brenztrtmbensSm'e (N-Thiopheny)-<t-an)ido.(<t-Amidothiomitchs.)

(a-ThiophenytoxyproptOM.) propiomitUM)

CHa.. ..NH.CO.CHs CH~ ..NH, CH,. ..NH.CO.CH~
COOH–~SC.H5 COOH– -SO~GiBs COOH-~ SO,C6H5

PheMyhttercwptursiiare Pheny)sntfot)- Pheny)stt!bn-

(Thiopheny)Metamido- amidoproptOMSMfe MetamHopropioMMttre.

proptonsfiure)

Die beiden letzten Korper in dieser Zasammenateitung entsteben

dnrch Oxydation der PhenytmereaptaMSure mit Permanganat. ïhre

genanere Beachreibang findet sich in einer demnSchst m der Zeitaehrif).

fur physiologische Chemie erscheinenden Abhandtung.

Freibnrg i./B., den 19. Marz 1885.
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176. R. Bsoaloa: Ueber des VerhaMen von BheayIhydtMin

gegen SuMns~nren.

(Eingegtmgena<m22. Mtirz.)

[MitgetheHtin der Sitzung von Herrn Tiama.nc.]

Mischt man die wiissrigen Loeungen von BenzotednmSare und
Mtxsaurem Pheny!hydrazin, so findet in der KNte keine Einwirkung
statt; beim Erw&rmen auf dem Wasserbade tritt gttn:! aHm&htieheine

Trübung und Abscheidung von KrystaUen ein, sofort und voUstitndige)'

geht die Reaktion vor sich auf Zusatz einer ziemlichen Menge concen-

h-irter 8a!M&are zu der erwSrmten LiMung. Dne richtige VerhMtniM

der beiden Agentien ist 1 Mokkiit Hydrazin auf 3 Motekate Sulfin-

sâure. DMSabOttrirte Reaktionsprodukt bestand Ma weissen Krystft!t-
btSKchen and stellte eine ziemMch rein aussebende Masse dar, so daes

es direkt ttnatyeirt wurde.

Gefundon

ï. n. m. iv. V.

C 57.3 57.0 – – –pCt.
H 4.7 4.26 – – –,

N 6.8 6.3 6.4 6.5 5.6 »

8 19.3 – – – –, 3

Flieraus berechnet sich ein KSrper von der Zusammensetzung

CitH~NiiSaOt fur dan die Theorie C 57.8, H 4.4, N 5.6, S 19.3 ver-

langt.
Allein es liess sieh aus dieser empinseben Formel keine Kon-

stitution f3r eine Verbindung aufatellen, die den beiden Agentien ent-

sprochen bitte. Ausserdem variirte der Schmelzpunkt des Produktes

bei den verschiedenen Daratettungen bedentend, so dass die Ver-

mnthung nahe lag, ee mBehte hier ein Gemisch vorliegen.
Um jede eventuelle Zersetzung auszuschliesson, wurde die erhaltene

Substanz in der KiHte mit absolutem Aether extrahirt und dureh mehr-

maliges Wiederh&ten dieser Operation gelang es, zwei Bestandtheile

daraus za isoliren und so jenea für eine einbeitliche Verbindang ge-
baltene Reaktionsprodukt ats ein Gemisch zweier KSrper zu identi*

Nciren.

Der in Aether leicht ISsHche Beatandtheit stellte nach dem Ver-

dunsten des Aethers eine mehr amorphe Masse dar, eus der darch

Umkrystailisiren ans Alkohol, in dem die Substanz leicht MsMchist,

glasgliinzende Krystalle vom Schmekpunkt 44–45" erhatten wurden.

Die LosKohkeit der Verbindung, der Sehmelzpunkt sowie die ana-

lytischen Reaattate zeigten, dMs dieser Scrper identisch aei mit
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dem von Otto auf anderm Wege erhaltenen Benzotdiautfoxyd')
C~H.S--SOj,C6H;.

Gefundon Ber.MrCuHtoStOtt
C 57.2 57.6 pCt.
H 4.1 4.0
8 25.6 25.6 »

Der in Aether antostiche Theil des Gemisches warde durch Um-

kryataftigiren nus heissem Alkohol in verBtzten Nadetn vom Schmetz-

punkt i 46–147" erhalten.

Gofundon

C 57.22 57.82 pCt.
H 4.92 4.87 – »

N – – 11.6 11.55 <

H!emns berechnet sich ein Kôrper von der ZMammensetxang
CMH~SO!), für den die Theorie die Werthe: C 58.06, H 4.84,
N 11.3 pCt. verlangt.

`

Eine Verbindung von dieser Formel ist von E. Fischer ans

Benzolsnttbchtorid und Phenylhydrazin in Ntherischer LSsnng erhalten
und Pheny)benxo)9)t)t<tzidbenannt worden (Annaten Bd. 190); nuf
anderm Wege, tMtntich durch Reduktion des tM)8salpetersaurem Diazo-
benzol und benzolsttMnsnurem Natrium entstebenden Benzotsutfbdiazo-

benzols C6HtN~N--SO:C,)Hi hat Mch Koenigs (diese Berichte

X, 1531) diese Verbindung dargestellt. Der von mir erhaltene Korper
erwies aich identisch mit diesem Phenylbenzolsulfazid, dem die Formel

CeHiNH–NHSOaCeH} zukommt. Der Schmelzpunkt stimmte mit
den Angaben von E. Fischer Sberein, ebenso die UniSsuchkeit in
Wasser. Dagegen teste sich die Verbindung nicht in Aether and

SchwefetkoHenstoif, im Widemprach za der Mittheilung von Koenigs;
doch zeigte ein zum Vergteich aus Sulfochlorid und Hydrazin darge-
stelltes Préparât dasselbe Verbalten.

Die Verbindang Mt a!eo untostieh oder sehr echwer ISsitch m
Aether und SchweMkoMenstoff; ebenso in kaltem Alkohol, worin Ne
sieh jedoch beim Erwarmen ziemlich leicht t8st.

Ueber Versuche mit diesem Phenylbenzolsulfazid soll weiter unten
noch berichtet werden.

Benzo!eutnnsSore und salzsaures Phenylhydrazin setzen sieh also
in waseriger Lôsung bei Gegenwart conc. Salzsiure um nach folgender

CHeichong:Gleichang-

S~HiSOiH+CeHiNHNH~+HCt)
== CsHiS–SO~Ht + CeHeNHNHSOtCsmi + 3HaO

BenMtdisutfoxyd Phenylbenzolsulfazid.

Der Schmolzpunkt des Benzoldisulfoxydeist, oSenbM'dureh einen
DrMkfehter,in v. Richter'9 organischerChemieftk 130*C. Mgegeben.
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Dieser Prozess geht analog vor sich, wie dio Zersetzung der

Benzotsuinns&are fur sidt unter den gleichen Bedingungen:
3 CeH5S03H(+ HCt) = C.ît.SOtSCeHi + Cc~SO~H + H~O.

In beiden PaHen gebeu die beiden zu Benzotdieulfoxyd znmmmett-

tretenden Motekute SaMnsNttre je ein Atom Sauerstatf ab; wShrend in

der zdetzt angegebenen Reaktion nun ein weiteres MotekOtSnt6n8&nre

auf Kosten dieses SauerstoN'e za Benzolsulfostiure oxydirt wird, resul-

tirt bei Gegenwart des Phenylhydrazins e:n Amidoderivat der 8t(fn-

sSure, niimlich das Sulfazid C~HiSO!)--NH--NHC6H5.

Es tritt daher ein Molekül Satib~urc gleicbsum in statu nascendi

mit Hydrasin zMMmmen; bei Anwendang fertig gebildeter Benzolsulfo-

sSure tritt nnter den gleichen Bedingungen keine Reaktion ein; auch

be))!!otsat<b8auresPhenylhydrazin wird beim Erw~rmen mit concen-

trirter Sa!z8ttare nicht zersetzt. Dagegen reagirt das suMasaure Hy.
drazin mit concentrirter Satzsaure beim Erw&rmen unter Abscheidung
des SdCtzids.

Das benzotsainnsaure Hydrazin erhStt man beim Mischen der

&therischen Lôsungen gleicher MoteMte von SatSMaure md Phenyl-

hydrazit) in &thertscher LSsung in gtanzenden Krystatten, die aas

heissem Wasser omkrystattisirt dBnne, g!asg)anzet)de BtSttcben vom

Scbmelzpunkt 130–131" darstetten.

Das Salz tSst sieh in heissem Wasser, etwas erwarmtem Alkohol,
ist dagegen untostieh oder sehr schwer 18s!:ch in Aether, Chloroform

und Schwefe!kohtensto<r; eg tCst sich leicht in wassriger Natronlauge.

Das Verhalten der BenzotantSneaot'e gegen salzsaures Phenythy~
drazin it) wlissriger Losang bei Gegenwart concentrirter Saizeaare kann

ais Erkennungsmittel für jene Stare benutzt werden; in verdOnnter

LBaung tritt die Trübung erst beim Schuttetn ein.

Aucb gegen andre substituirte Ammoniake warde des Verbalten

der SutSnsaure gapruft; doch tritt n)u- mit salzsaurem Diphenylamin
eine Reaktion ein (die Produkte wurden nicht nSher untersucht),
wâhrend die SSure mit Anilin, Methylanilin, Guanidin and HarMtoN'

unter den gteiehen Bedingungen nicht reagirte.

Ueber Phenytbenzotautfazid.

Dieser von E. Fischer ans Phenylhydrazin und Benzotaolfo-

chlorid'), von Koenigs durch Redaktion des Benzolsalfodiazobenzols

') Dieser Methode bedient man sieh am besten zur DsKtetiumggrosserer
Mengen,doeh arbeitet man iiweekmSMigin afkohoKscherLoMng,da die Ver-

bindung in kaltem Alkohol fast untôsMehist. Den entetehendenKryataUbrei
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und von mir ans Benzotsatânsttore und salzsaurem Phenythydrazin

erhattene K6rper C~HtNHNHSOtCsHt zeigt in mancher Hinsicht

ein interessantes Verhatten.

Efwarmt man das Azid mit Natronlauge, in der es in der Kklte,

ebenso wie in Wasser ganz nntostich ist, und Fehting'seherMsnng,

so wit'd letztere energisch reducirt; erhitzt man aber die Verbindang

mit wSseeriger Natronlauge allein, 80 zersetzt sie sich gteichMts und

redacirt dann nicht mehr.

Die Spaltung vert6uft unter energischer StickstoifentwicUung der

Hauiptmenge nach in folgender Weise:

C6H4NHNH80,CcH5 + ~aOH = CeHe + Ni)

+CeHiSO:Na+H90.

Diese Gieiehung drûekt die Endprodakte der Reaktion ans. Da

aber dièse Zersetzung ats eiue Verseifung aufzufassen ist, so musa

zunSchst unterWaesertmfntthme neben CcHiSOiNa das hypothetische

(C6~NH-N<~)

gebildet werden, das sofort zerfaitt in C6Hs + N9 -(- H~O.

Dass bei der Verseifung die Sulfogruppe OeH~SO~- ats Sulfin-

sâure und nicht ats Sntt~sNare abgespalten wird, ist wobt autSMigt

doch schou in tihnlichen Fatten beobachtet. So erhiett Otto') beim

Erhitzen von Aethyldiphenylsulfon mit verdBnnter KaUtaNge auch

SutËMaure, wahrend die Hydroxytgruppe an die Stelle des Sulfo-

restes tritt.

CHiSO~CsHt CH:OH
+ KOH = C.H6SO,K +

CH$SOsC6T~CHsSO~CeH; CHsSOjtCcU

Die Prodakte bei der Spattung wurden fotgeodermaaMen iden-

tificirt:

Tm Destillat warde ein ieichtbewegiiches Oet erhalten, das im

Scheidetriohter getrennt, mit Aetzkali getrocknet und iiberdeMiUirt

wurde. Durch den constanten Siedepunkt 82–83", sein Erstarren in

der Kalte, den Geruch etc. wurde es leicht ais Benzol erkaunt.

Der Destillationsrûckstand warde dnrch ScbStteh) mit Aether von

Nebenprodakten befreit; es bildet sich namtich neben den oben an-

gefuhrten Substanzen etwas Azobenzol (rothe Krystatte vom Schme!z-

ponkt 67–68"), das auch die rothe Farbung bei der Spaltung ver-

arsacht.

rahrt man in so violWasser, am bestenwarmes,dass dus salzsauroHydrazin,
das sich nebenbei bildet, geiSet bleibt. Auf dièse Weise wird das Auskochen

mit Wasser, bei dem loicht Zersetzangeintritt, vermieden.

') Diese Berichte XVII, 155.
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Die wâssrige LBecng gab beim AnsSnern mit Sahaiture einen

weissen Niedersehlag, der sieh in Aether Mste und nach dom Ver-

dunsten des~etben in farblosen oder durch Beimengang etwas gefârbten

prismatischen KrystaUen
orhatten wurde. Diese tôsten sien in warmen)

Wasser zu einer saner reagirenden Flüssigkeit, die mit Barytwasser

neutmtiMrt wurde. Das Baryamsatz ergab bei der Analyse 32 bis

35 pCt. Baryum; berechnet für (OeH~SO~Ba–SS.? pCt. Ba.

Die erhaltene Su!HnsSare wardo auch durch ihr Verhalten gegen

MtzMMres Phenythydrazit) identificirt; ebenso durch die Reaktion mit

concentrirter Schwefetsaare, mit der Me erwarmt, ahniich wie die

Merkaptane, achon blaue Farbung giebt.

Dièse Maue Fiirbung giebt nuch da8 Sulfazid mit SchwefetsSure,

w&brend sich das autËnsaure Hydrazin dunkelbraun iarbt.

Um auf diese Weise Satfbchbrid und Phecythydrazin ziemlieb

gtatt in SutOnstture und Benzol zu verwandetn. ist es nicht nôthig,

das Sulfazid ais Zwiachenprodakt zu isoliren; Hydrazin und Sulfo-

chlorid mit wassriger Natrontauge ûbergossen, spalten Biohbeim Er-

w~rmen in der gleichen Weise, wobei jedenfnlls intermediar das Azid

entsteht, ein Beweis, dass das 8tt!foch)"rid substituirend auf Hydrazin

einwirkt, bevor es durch Natronlauge anter Bitdung von sulfinsaurem

Natrium zersetzt wird.

Es lng der Gedanke nahe, durch Anwendang von Methytpbenyi-

bydrazm, Aethyl- und Dipheny)hydrazin zu Toluol, Aethytbenzot und

Diphenyl zu gelangen. Wegen Mangel an Material konnten nur mit

dett) Diphenytbydrazin Versnehe unternommen werden, die zu einem

negativen Resultate fBhrten, da, wie es scbien, die SHtfngrappe Mch

hier nicht eintuhren (asst, die Bildung des Azids ats Zwiachenprodukt

jedoch erfbrdertich ist.

Sehr bemerkenawerth ist das Verbalten des Phenytbenzotsutfazids

gegen Natriumalkoholat. Uebergiesst man das in absolutem Alkohol

suspendirto Azid mit der berechneten Menge Natrium in absolutem

Alkohol getost, so tritt sofort Losong ein, und kurz darauf erstarrt

die Ftussigkeit wieder zu einem Krystftttbrei.

Dieser stellt eine Natrltintverb!ndnng dar.

Bcrechnet
CeûmdM

(ttrCMHt,N~N,SO,

Na 8.13 8.5 pCt.

N 8.~ 8.6 10.8s

Dos schtecht stimmende anatytiacbe Resultat ist auf die ausser-

ordentlich leichte Zersetztichkeit der Substanz zaruckzafBhren.

Ein Theil der KrystaUe, der nicht ganz trocken gepresst war,

stiess unter einem Wasserluftpumpenexsiccator ganz spontan starke

weisse DSmpfe ans und verwandette sich in eine schaumige Masse.
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MSgtieherweMe wurde die Zersetzung darch einen Tropfen Wasser

herbeigefShrt, der auf die Ktystatte von der Pumpe her gekommen

aein mag. E!n anderer Theil der Substanz wnrde trocken in ein

Pt'SpM-atengtas eiogefuttt, das mit einem Kork verschtossen wurde.

Nach kurzer Zeit trat unter den oben angegebenen Erscheinungen

sttirmisehe Zersetzang ein.

Dtesa Verbindung scheint wobt zur DarsteUnng weiterer Derivate

des Sulfazides geeignet; mOgtieherweise dûrfte dieselbc anch mit Jod

ein Tetrazon:

C.H4NH NSOitCeH.

CeHjiNHNSO~Hj,

geben.

Freiburg i./B., den 20. A!Xrzt884.

Laboratonum des Herrn Prof. E. Ba'ttnann.

f?7. A. Niohaolta: Ueber Aoetonphosphorverbindungen.

[ZwoiteMitthoitung.]

(Ans dem organischenItithofutorimuder tocbnischen Hoehschntozu Aitchen.)

(EiagegMgenam 22. Marz: mitgetheilt von Hcrm Tiemann.)

in einer frûheren Mittheitung') habe ich gezeigt, dass durch Ein-

wirkang von Chloraluminium auf ein Gemisch von Aceton nnd Phoaphor-

chlorûr eine Verbindung von der Zusammensetzung C~HMOsPC) ent-

steht, aus der durch Einwirkung von Wasser die SNare C~HuPO~

erhalten warde. ïcb habe jetzt diese Verbindungen und einige Derivate

derselben uaher untersucht und bin dabei, wie ich gteich hier anfBbren

will zu einer anderen Ansicht uber die Constitution derselben gefHhrt,

ais sie mir in meiner ersten Mittheilung wahrMheinMch schien. In

dem CMorid ist, wie aas dem Nachfbtgenden hervorgeht, nur nocb

ein Ketonrest enthalten, wahrend der andere eine moleculare Um-

lagerung wie im Mesityloxyd erfahren hat und darcb oin Phosphor-

und Sauemton'atom eine ringfôrmige Bindnng bergestellt ist, entaprechend

der Forme!:

(CHs)2C 0

s f
CH,COCH--PC!.

') Dièse BerichteXVII, 1273.
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Ich bezeichne jedoch vorlaung diese Verbindnngen nie Aceton-

derivate, 6hnUch wie man die Einwirkongsprodakto des Ammoniaks
aaf Aceton ats Aeetonamino bezeiehnet, obgleich sie keine direkt
Dénote des Acetons sind. 0el'Ivllte es cetons SIl1

St
Diacetonphosphorchtorar, CeHtoOjPCL

Zur DarsteUMng dieser Verbindung, des AmgangBpanktes d~Ë

ganzcn Reihe, bin ich im Attgemmnen so verfahren wie frOher an-

gegeben, nur dass ich grSesere Mengen Material auf einmal rer-
arbeitete. ïn einem gerSumigon Kolben wurden 500 g PC)} unter
Umsehutte!n mit dem 2'/a<achen Vohtm reinen Aeotons') gemischt
und nach dem vMtigen Abkühlen der ziemlich warm gewo'deneu
Miachttng 80 g sublimirtes Chloraluminium portionenweMe MnMgefiigt.
Nach jedesmaligem Zusatz des ChtoratHm!nimns bringt man den Kotben
an den RucMuMkOMer, kühlt sobald die sehr heftige Satzsitureent-

wieketang beendet darch aMMieMendes Wasser und setzt dann wieder
Ctttomtuminiam zu. Wenn attes Chtorataminmn) eingetragen und die

spontané Satzsaureentwicktung autgehort hat, erwarmt man auf dem
Wasserbade bis kanm noch Salzaaure entweicht und die FISssigkeit
eine ganz dicke Consistenz angenommen hat. Die fast erkaltete honig-
gelbe Masse wird non unter wiederholtem Bearbeitet) mit einem Gtas-
stabe mit Petroteumather ausgeschuttett, wobei der Rückstand fest
und pulverig wird. Die nttrirte Ntherische Flüssigkeit wird zuerst aHs
dem Wasserbade, dann dnrch direktos Erhitzen bis 1300 abdcstillirt
und der Ruckstand aafs Neue mit Petroienmather MsgeschStteIt. Es
scheiden sich dabei nicht unbetraehttiche Mengen einer theerartigen
Flüssigkeit ab, die wie weiter unten angegeben zur Darstellung von

Diacetonphosphinsûure vortheithaft benutzt werden konnen. Die athe-
nsche LSsnng wird auf dem Wasserbade abdestillirt und der Rück-
stand der fractionirten Destillation im tufh'erdunntea Raum unterworfen.
Es geht dabei das DiaeetonphosphorchtorBf unter einem Druck von
100 mm bei tô4" ais farblose Flüssigkeit über, die beim Abkuhten
erstarrt und dureh wiederhottes Abgiesaen der ftBssiggebliebenen An-

theiie, zuletzt durch Abpressen mittelst Filtrirpapier rein erhalten wird.
Die voUstSndige Analyse der so erhaltenen Verbindung ergab:

1)Dus kaNaicttebei 58 bis 600 siedende Aceton mischt sich unter ex-

ptosiomartigemAu~mUenmit PhesphorcMorar, woit es états MethyMkohot
enthatt. Durch mehrmuligcsBehaBdotnmit Chlorcalciumam B&ckOMMkahter
und Rectificationgereinigt, mischt es sieh mit. PhespheMMorarunter nur
schwaoherEnviirmang.
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t. Ce)Berechnet Gcfunden

C 39.911 40.00 pCt.

H 5.54 S.40 >

Ct 19.66 t9.55 »

P I6.0& !5.89

Die Aosbente an reinem Produkt betragt etwa 10 pCt. des an-

gewandtet) PhosphorcMoruM.

Das reine DiacetonphoBphorchtorSr bildet eine farblose Krystall-

masse, in der einzelne gut ausgebildete Krystalle zu beobachten sind,

schmilzt zwischen 35 and M" und bleibt einmal Hussig teicht ilber-

schmotzen. Die Krystalle liessen ihres niedrigen SchmetzpuuktM und

ihrer Verânderlichkeit an der Luft wegen, keine genauen Messungeii

za, doch konnte mir Herr Pro~ Arzrunt, der die Gâte batte dieselben

zu antersuchet), Folgendes durSber mittheiten:

»Die stMrk doppelbrechenden Krystalle sind meist zonat gebaut.

Unter dem Mikroskop erschienen sie ah wahrscheintich trikH)', oder

Meh monoklio, nach einer prismatischea Form tafelartig entwickelt.

Die Abweichung der optischen Axenebene von der LnngsnchtMng der

Krystalle betrSgt 51–55". Ans der tafetfBrmigen Ftache tritt oine

Axe unsymmetrisch an8.<

Das speciBscheGewicht des HSssigen Chlorids ist bei 17.5o gegen

Wasser von derselben Temperatur 1.209. Es siedet unter 745 mm

Druck bei 2350 unter ÎOOmm Druck wie schon gMagt bei t54< An

der Luft rMcht es nicht, wird aber attmahtig davon Mmetzt, ebenso

von kaltem, schneller von heissem Wasser, indem Diacetonphosphin-

sSure, CeHtsPO~, nnd Saks&ure entstehn. Auch in Alkohol !8st es

sich leicht, indem ein durch Wasser aasfSUbarer Ester entsteht, in

wasserfreiem Aether, sowie in Petro!eamiither ist es ohne Zersetzung

tSs):ch. Von SatpetersSnre wird es unter heftiger Reaction zersetxt,

jedoch ohne dasa wesentliche Mengen von PhosphorsCare gebildet

werden. Durch Erhitzen mit Brom uud Wasser tSMt Mch aber leicht

aller Phosphor abspalteu, so dass letzterer in dieser Weise quantitativ

bestimmt werden kann. Mit Zinkathyl ist das Chlorid voUig ohne

Reaction mischbM; bei geHndem Ei-~varmenerfolgt heftige Einwirkung

unter Bildung einer gelben amorphen, ganz indifierenten Substanz, die

noch nicbt weiter antemucht worden ist.

Diacetonphosp horchloro bromid, CsHtoOtPCtBri.

Tropft man in eine Losnng von î MotekStAcetonphosphorcbtorar

iu wasserfreiem PetroleamSther eine ebensotoheLosung von 1 MoIekSI

Brom unter Abkiihten mit Eiswasaer, so scheidet sich eine reichliche

Menge einer ntrbtosen KryataHMasse ab, die rasch a.b6itrirt nnd zuerst

mit Petroteamather, dann mit etwas waMerfreiem Aethytather ge-
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.8 .w.a ann~vacua uvvuou uva raueaynCU. KttCt' iruutipnor 1$G

B<'r)chtcd.D.<-))em.CMeMm)t<tft.Jxht)t.XVtt!. g0

waaehen werden muM. Durch karzee Liegen an der Lnft getrocknet, bat
dicselbe die ZuaammenMtzoog eines Chlorobromids, (~HtoO~PCtBr:,
wie ans den unten angeführten Anatyaen hervorgeht. 8:e raocht
schwach an der Luft, schmitzt bei t42" und ist in Petroteamatho-

schwer, leichter in Aethylâther toslich. Von Wasser wird aie nur

ganz attmStig uud ohne bemerkenswerthe Erw&fmang MtseM und
zwar so, dass ganz glatt Meaityloxyd, Chlor t)nd Brom-

wasserstoffsowiePhosphors&areentHtehen. DièseZersetzung
vedauft vollkommen quantitativ, wie folgende Zahten ergfben, wobei
Brom und Chlor durch Auafâllen mit satpeteMaurem 8i!ber, die

Phospttors&ure im Filtrat mittetst Magneaiamgemiseh bestonfnt warde,
Mchdem vorher das uberaehOesige Silber entfentt war:

Berechnet Gefunden

P 9.!0 8.66 pCt.
Br 46.98 46.72 p

CI J0.42 t0.~& r

4.8 g des OMombromides et-gaben ferner 1 g Mesitytoxyd,das mit

Wasserdampfen BberdestitHrt warde, wahrend sich L3 g berechnen.

DM erhaltene Mesityloxyd siedete naeh dem Trocknen mit Chlor-

calcium bei !30*, war sofort vo!!kommen farblos nnd gab bei der

Etementaranatyse folgende Zahten:

Berochact GefuNden

C 73.47 73.24 pCt.
H 10.20 10.38 t

Die Snbstanz terbMtd sich nicht mit sauren) schweHigMHrfn
Nttt-ium, entspMchend den Eigenschaften des Meaityloxyds.

Diese sehr merkwSt'dige Zersesetzung erfolgt mithin nach der

Oetchung:

C.H).Oj.PCtBra + SHs-O = CeU~O + H,PO<+HC! + 2HBr.

Diacetonphosphortrichlorid, CsHtoOtPCf}.

Diese Verbindung wird erhalten, wenn man in eine abgekühlte

Lôsung von Diacetonphosphorehtorur in PetroteumSther trocknes Chlor

einleitet und die FtSMigkeit darauf in einem trocknen Ijan~trom zum

Theil verdampfen tasM. Das Trichlorid scheidet sich dann ala farb-
tose KrystaMmasse ans, die wie das Chlorobromid behandelt wird.

Es ist in Petroteamather (noch mehr in Aethytather) bedeutend

teichter lostich ats das CUorobromid, an der Luft und gegen Wasser

bestNtidiger ats dieses und schmiizt bei H5". Versetzt man die

wasserige Lôsung mit salpetersaurem Silber, so <at)t erst '/3 des
darin enthaltenen Chlors ais Chlorsilber nieder, der Rest nur ganz
allmâlig bei tangerem Kochen der FtSesigheit. Aller Phosphor ist

B<'r)chtcd.D.<-))em.CMeMm)t<tft.Jxhn[.XVtt!. <!ft
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iann in Phosphorsaore CbergeNhrt und naoh Entfernen des Eber-

tchuMtgen Silbers durch MagneMumgemisch SUbar. Es wnrden so

'otgende Zahlen erhatten:

Berechnet Gefanden

Clq 28,23}. 28.Ofit 2 13 C
S' XS"~ X:~)~ci 14.12142,3:> 14.0714. P t.

P 12.32 12.12

Der organische Rest tntt auch hier ats Mesityloxyd aus. Die

Zt'rMtzang verlauft demnach in zwei Phasen, entsprechend den

Gleichungen:

P(OH)!,

CeHt.OaPCh+ZHitO~CoHt.Ot' +2HCIC6HIOOaPCI3 + 2H,O = Cï
CI

+.2HC1

C6 Hio 0,:

IP(OH)2
+ H,0 C. H..O + OP(OH), + HCL

Ct

Diftcetonphosphinsaut-e, CcHuPOt+H~O.

,PO(OH)~

(Isopropy!acetony)phosphin8Sat-e, (CHs)sCH.CH
CO. OHs

+H:0).

Die Diacetonphosphinsttare entsteht leicht durch Zersetzung des

Diaectonphosphorchtorurs mit Wasser:

QH,, 02 P ci 2H90 == C<Ht3P04 + HCt

und ist achon in meiner ersten Mittheitong (ats diacetonytphosphinigû

Sttare) beachrieben. Sie schmibt bei 63"') und krystallisirt in feinen

Nadeln mit 1 Molekül KrystaHwasso-, das bei 100 bis HO" entweicht.

tn Wasser und Alkobol ist aie seht- leicht, etwas schwerer in Aether

tostich. Sie wird in ziemlich bedeutenden Mengen ats Nebenprodoct

bei der DtH-steUung des DiacetonphosphorcMoriirs erbatten, indem

man die dort aogefiihrte, durch Petroteom&thër abgeschiedene, theer-

artige Flüssigkeit mit Wasser behandett, die Losung mit Thierkohle

e)tt(&rbt und die beim Eindampfen erhaltenen Krystalle durch Ab-

saugen mit der Pumpe und wiederholtes Umkrystallisiren ans Wasser

reinigt. Die voitstandige Analyse der Silure ist schon in me!nem

ersten Bericht mitgetheilt worden. Der Phosphor Mt in der Siitre

sehr festgebunden und wird auch durch Erhitzen mit rauchender

Satpetet-sSure auf 120° nicht v8!Hg in Phosphorsaure Bbergefuhrt.

Leicht und voHstNndigwird die Sâure durch Erhitzen mit Brom und

Wasser zersetzt, wobei der organische Rest ats schwere, die Augcn

') Die Angttbe (dicscBerichtoXYlI, t275) 63 bis a4" bemht niHilriichanf

einem DruckfeMer,es mass hoissen63 bis 64".
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t. UntertSsst

60*

stark angreifende FiuMigkeit abgeschieden wird, die noch der nEheren

Untersuehung bedarf. Beim Erhitzen fur sich im Rührchen tritt der

onangenehme Gernch eines Phosphins auf, bei der trocknen Destina-

tion mit Natronkulk wurde eine getbo aromatisch riechende, phosphor-
?

freie FtBssigkeit erhntten, deren Siedepunkt bei der Destination von

t()0" bis über ~00° ganz aUmSHgstieg und aue der sieh kein einheit-

licher Kôrper isoHMn Mess.

Die DiaoetonphosphitM&are ist eine starke zweibasische Saura,
deren Salze zum Thcii sehr gut ehMacterieit't sind.

DiaoetonphoBphinsaureaKaHttn). DassMreSatzCeHnO.

PO~HK wird erhalten, wenn man die aikoholische LSsnng derS&ure

mit alkoholischen Kali versetzt, den UeberschaM des Ietzteren mit

Koh)ens&are entfernt nad das Filtrstt verdansfen tSMt. Es hinter-

bleibt ein farbloses Gummi das bei 70 bis 80" getrocknet hart und

brHchig wird und dann bei der Analyse 17.74 pCt. Kalium ergab,
wahrend obige Formel 17.89 pCt. vertangt. Es ist in Wasser nnd in

Alkohol sehr leicht ISancb und zerftiesat an der Luft. Setzt man da-

gegen zu der alkoholischen SaaretBsang wenig Kali, so erstarrt daa

Ganze zn einem Brei von feinen Nadeln des iibet's<mren Satzes:

C.HitO.POiHK+CeHnOPO~Ha (ber. 9.82 pCt. K, gef. !0.0) pCt.),
das in Wasser leicht, in Alkohol schwer iCsHch ist.

Diacetonphosphinsaares Ammonium. Lüst man die Saure

in wtusrigen) Ammoniak und Msst auf den) Wasserbade yur Trockne

verdunsten, so hinterbteibt das saure Salz CeHuO.PO~HNHt ais

fitrblose an der Lnft best&ndige KrystaMmassc. Eine vohmetriMhe

Stickstoffbestimmnng ergab:

Bereehnet Gefunden

N 7.tt T.~pCt.

Es ist in Wasser leicht, in Alkohol, Huch it) heissem, sehwer

liislich. Versetzt man eine aikohetiscbe Liisung der Simre mit atko-

tmtischem Antmoniak, so entsteht sogleich ein dicker weisser Nieder-

schtag, der aUmiitig kt-ystattinisch wird nnd das zweidrittelaanre Salz

(C.Hn
OPO,)~):,

darsteUt:

Berochnet Gefunden

N 9.39 9.32 pCt.
Das Satz enthatt also noch daa KrystaUwasser der Saare. Es

ist in Wasser leicht, in Alkohol ganz unMstich nnd verliert an der

Luft :d!)naMgWasser und Ammoniak.

DiacetOMphosphinsanresBaryum. Das saure Salz

(C~HnOPO~+SHaO wird erhatten, wenn man eine wiusrige

LSsungder Sâure mit kohlensaurem Baryum kocht, dasFHtrat verdampft
mit etwas freier Sanre versetzt und mit Alkohol faHt. Untertasst

60*
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nwn den Saurezaeatz,so enthatt dus Salz etwas neutrales. Die An:)-

lyse ergab 7.05pCt. Wasser, w&hrendobige Formel 6.78pCt. ver-

langt und der Rückstand27.35pCt. Baryum gegen 27.60 ais berech-

nete Monge. DM Salz bildet feine Nadetn und ist in Wasser sehr

leicht, 'in Alkoholschwer lôslich. DM nentrtde Salz erb&tt mnn

durch Zusatz einer heiMenCttnrten Losang vonBarythydrat zu einer

concentriftenheissenLoMngder SauM in farMosenKrystaHM&ttchet),
die 6 MoleküleKt-ystaUwaeserenthatten, dus Bie erst bei 170" voit-

etândig verlieren. Sie sind in kattem Wasser schwer, in heissem

ztemMchleicht !8sHchund kônnen gut aasgebitdet erhalten werden.

Herr Prof. Arzrani batte die GOte die Krystalle nahcr zu unter-

Buchenand theilte mir daraber Folgendestcit:

»Das Salz krystallisirt in kteiuen vollkommenfarblosen.darch-

sichtigentaMfërmigenKrystallendes rhombischen Systems.

Der tatMartigeHabitas ist durch das Vorherrscheneiner Sym-

metrieebene, die aïs (001) gewihlt wurde, hervorgebracht. Ansse)'

dieser Gestalt wurdenbeobachtet:(111) und (012).

Durch Messungwurden in folgenderTabelle zusammengestellte

Normalwinkelermittelt, vondenen die mit einem bezeichneten,ats

die bestimmten,der Rechnangzugrunde getegtwurden.

GeutC~en BerochMt

m.Ht ï 37" 34' 27° 35'

ni.OOt "76" 12~'

Uhn! l ~73" 41~' –

tU.m 9~" 35~' 99"

tn.(na 5t"55' 5t"4'

00t.0)2 5!" 29' 5t<'37'

Ot2.0l2 76"35' 7~ 46'.

a :b:c= 0.7850:1:2.5252.

Die Ebene der optischenAxen fSHtmitdemBrtachypinakoid(OU))

znsammenund die ente MitteUiniemit der Verticataxec. Im verti-

caten PotanBationsinatrumentsieht man durch eine natNrtichePlatte

nach (001) beide Axenam Bande des GesichMMdes,mit einer Dis-

persion p X'.
Lp.

Der Winkelder Axenin Luft ergab sieh:

KirLitMum!!cht= 123"2'

» Natrium » = t22" 44'

Thattium = 122"24'

DerCharacter der erstenMitteUiniewurde mit der 1/41-Glimmer-

1 als positivbestimmt.c
1piatte ata poaitivbestimn)t.<
r
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Die Analyseder Krystalle ergab:

Bereohnct Gefundon
HijO 25.53 25.52pCt.'

·

Ba 43.49 43.31')~»

Versetzt mnneine kalte wNBMrigeLôsungdesSalzeshtitAlkohol,
so fattt ein Salz mit 4* MolekülenKrystaHwMeernieder.

Ditteetonphosphinsattres Calcium. DasstmreSak, wie

dM enMpreohendeBaryumsalz dargestellt, iat MwoMin Wasserwic

in Atkohot aussemt leicht toeUoh. Das neutrale Salz, darch Neu-

tt'!t!iMrender Siinre mit Kalkmileh erhalten, ist in heissemWaMer

schwerer ISstiehats in kaltem und scheidet Meh beim ErMtzen der

w~serigen Losungats krystallinischesPnlver ans.

Diacetonphosphinsaurea Magnésium, (~HnOPO~M~
+ 6H20 erhStt mandureh Schütteln der SaaretSsangmit gebrannter

Magncsia,Filtriren und F&Uenmit Alkohol in gtstMendenBtBttchen.

Es ist wie das C&tciumsati!in heissem Wasser schwerer !86tiohats

in kattem. Die Analyseergab:

Berechnet Gofumtcn

H~O 34.84 34.78pCt.

Mg H.88 H.87')~»

D!acetonpho8phinsauresSitber,Ct!HnOPO}Ag:,entatehtat9
weisser Niederschlag dureh Zaaatz von Silbernitrat zu einer mit

AmmoniakneatratiBirtenSSureMsang:

Berechnet Gefunden

Ag 54.81 54.70pCt.

C 18.27 1~.50 »

H ~79 2.81

Es ist in Wasser schwer, in Amnioniaktasaigheitund Salpeter-
siiureleicht tosUeh. Die wSsserigeLësnng zersetzt sieh rasch unter

Schwarzung.

Diacetonphosphinsaarea Blei, CsHttOPO}Pb, wird ats

weisserNMdemcMagdurch WechselzersetzungzwischendemBaryum-
eatz und essigsaurenBlei erhalten. Setzt man zu der SauretSsang

esBigsaureaBlei nndAmmoniak,Matden ausgewaschenenNiederschlag
in Essiga&ureund fXUtnochmals mit Ammoniak,so erhâlt man daa

basische Salz, CeHnOPOsPb+~PbO, als weissesPa)ver (ber.
62.3pCt. Pb, gef. 62.21pCt.).

`

') Im getrocknetenSalz.
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er Diaeetonpbosphiusaufe,

~U6

Oxim der Diaeetonpbosphiusaure,

(CH.XCH-.CH.U3'
c"~C(NOH)CH,

Da es furdie ConstitutionderDiacetonphospMnsSurevonWichtigkeit
ist, ob darin em oder zweiCarbonyleentbattonsind, M habeichnach
der aMgezeicbneteaMéthodevon V. Meyer Hydroxylamindarauf

einwirken lasseo. Zur DarsteUang eines Monoximawarde eitte

wâsserigeLSsungvon t MolekülS&oreund 1MolekülsabMurenHy-
droxylaminemit deraquivatentenMengevonSoda versetzt(' MoteM!

NaeCOa), séchaStunden am RBcMMeMMergekocht, zar Trockne

verdampftund der BOchstandmit heMBemAlkoholauegMogen.Die
beim Verdampfender letzteren hinterbieibendeMasse liefertenach

zweimaligemUmkrystallisirenous Wasser das reine Oxim:

Berechnet Cefundeu

N 7.17 7. pCt.

Es bildetfarbloseKrystalle,die in kattemWasserziemtichteicht,
in heissem sehr leicht )8dich sind. Auch in Alkohol ist es leicht,
etwas achwererin Aethertostich. Es schtnitxtbei 169bis t70*unter

Zersetzung. Beim plôtzlichenErhitzen im Rohrchen geht die Zer-

setzung unter lebhaftemZischen und EntwickelungweiMerDâmpfe
vor stch.' Es ist oine starke zweibasischeSa~re, deren Satze aich
leicht erhaltenlassen. Das Ammoniumsatzwird aus der alkoholischen

Losn))g durch a!koho)ische8AmmoniakgeŒMt. Ein Dioximdorch
Erhitzen von 2 MotekatensalzeaurenHydroxy!amin8undder aqaivtt-
ienten Sodamengemit 1 MolekülSSorezu erhalten,gelangnicht. Es
bildete sieh stets Monoximund das NatftumMtz und Hydroxylamin-
salz desselben.

Oxydation der Diacetonphoaphinstun'e.

CHs
Isopt'opytphosphittcarbonsaut-e,CH~CH:.PO(OH)i

CO.OH

UebergieMtman die Diacetonphoaphins&uremit rauchenderSal-

petefBam-eunderwârmtgelinde,so wirdaieunter tebhafterEntwickettttg
rother Damp&oxydirt. Beim Vertagender SbeMchSsoigeBSalpeter-
siiare auf dem Wasserbadebinterbleibt daa OxydfttionBproduktats
ein beim ErkaltenerstarrendeaOel, das neben.etwas PhosphoreKare
wesemticheine Saure von der ZusammensetzungC~H~POtenthStt.
Am leichtestentaest sich das Baryumsalz derselben rein erhalten.
Die heMsecoMcentnrteLBsnng des Oxydationsprodukteawird mit
einer RttrirtengleichMtsheissenLôsangvon Barythydratbiszar stark
alkalischenReaktion versetzt und der entetandene NiedeKchiagmit
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heissemWasserausgewaschen.Derselbe beetehtans demBaryumsalz

der neuenSSureund aus phosphorsauremBaryum,wahrendimFiltrat

das leicht !8aticheBaryumsalzeiner zweiten organischen8&areent-

hatten ist, jedoohin relativ geringer Menge. Der N:edeMcMagwird

mitvie!kaltemWasser behandelt,worindas BaryumsalzderorganiBohen
8a)u'e15st!chist, wabrend pbosphorsauresBaryumhinterbleibt. Beim

V~-dampfender MarNttrirtenLSsangscheidetBMhdaaBaryumsalzin

gt&Menden,sehr dOnnenBt&ttchenab, die nach demAaewaaohenmit

siedendemWasser rein sind. Zur Analyse mues das Satz bei 180*

bis 190*getrocknetwerden, da es geringeMengenvon Wasser hart-

nSekig zMuekh&tt. Die erhattenenZahlen fBhrtenzi der Formel

(C<H.PO~Ba,:
Berechnet Gemnden

Ba 55.46 55.03pCt.
C 12.95 13.16

H 1.61 1.86 »

Das Salz ist schwer MeMehin Wasser und zwar in heissemnoch

schwererals in kaltem.

DurehBehandelnmit kohteaMuremAmmoMMN)wardedaeBaryum-
salzin das SilbersalzSbergefohrt,welcheseinenweissenkrystallinischen

Niederschlagbildet, der in WaaMr schwer, in Satpeteraaareund in

AmmoniaMSMigkeitleicht toBtichist. Die Analyse fBhrte zu der

FormelCtUPO~Ag::
Berechnet Gefunden

Ag 66.2 65.9pCt.

Die freieSSureausdemBaryumsalzmitSehweMsaureabgeschieden,
bidet eine farblose kryataUiniMheMasse, die in Wasser sehr leicht

todich ist, ebenso in Alkohol und in Aether. Da die Saure drei-

bMischist, somoasBienebendemPhosphinsRarerestnocheineCarboxyl-

gruppe enthalten, atso jedenfalla C3H6<:po/f)it~
constitairt Min.

Wahrscheinlichist aie eineIsopropytphosphincarbonsaureoder was
dasselbe ist eine IsobattersSure, in der ein AtomWasserstoffdurch

den PhosphinsaorereatPO(OH)! ersetzt iat.

DieVerbindungbedarf nocheinergenauerenUntemnchang,ebenso

das oben Mgen!hrteleichtt8sticheBaryumaalz,dae44.86pCt.Baryum
enthatt.

Constitution der beschriebenen Verbindangen.

In meinerersten Mittheilunghabe ich dae ChloridCsHMOtPCt

ahDMoetoBy!ptMSphcn:h!orSr((~HO):PCIund dieSaureCeHMPO<
TT

ais diacetonytphosphinigeSSure(C:Hj,0)ïP</ou\ beM!ehn)Bt,weil
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dadorch die Bildungdes Ohtorîdes aM PhosphorchtorBrund Aceton

am einfachstenerkMrt und das VerM!tnisader SSurezudomCbloride
– ein AtomChlorersetztdurchHydroxylunterHinzutrittvonMotekut

Wasser am einfaobstenausgedrücktwird. Nach dem geschitderteo
VerhaltendieserVerbindungenund ihrer Derivate sind dieseFormeln

jedoch sehr MwahrecheinHch. Die Bildung des ChtorobromHes

CeHMO~PCtBr:und desTrichloridesertd&rendieselbennocheinfach,

jedoch die leichte Zersetzbarkeitdieser Verbindangendaroh WaMer

unter Bildungvon Mesityloxydund PhosphorsSaMist nachdenselben

nicht vetatSndtich. Aus einem Chlorid, (C~HtO~PC~, soUteeine

PhoaphmBaure,(C3H60)aPO(OH), erhatten werden, die mindestens

ebenso bestândigsein mBesteats die phosphinigeSâure. Die teichte

AbspattangvonMesitytoxydMsatschMMsen,dass in demChloriddie

Atome schon ahniich wie in diesem mit einander vorbundenaind.

Nimmt man von der Formel CeHteOtPCt die Elementedes Meeit~

oxyds fort, so binterbleibtPOCt, ein Rest der mit Mesitytoxydin

zweierleiWeiseverbaodengedacht werdenkann.

(CH~C- -0 (CHs~C t

I. i i II. )POCL

CHsCOCH-'PCi CHaCOCH~

Von diesenFormeln ist die mit ï. bezeicbnetebei Weitemam

wahrscheinuchsten.Sie erktNrtzttnSehstdie Aofnahmevon1 Motekiit

BrotN oderChlorunddasVerhaltendieserVerbindungenleicht. Darch

daa hinzutretendeHatogenmotekutwird die BindungvonKohlenstolf

nnd Phosphorgetost, indem1 Atom Halogenza demKoMeMtotf,das

andere zu dem Phosphorhinzatritt:

(CH3),C–0--PC!Br.

CH~COCHBr.

Der Phosphorist jetzt nar durchSaaerston'mit dem Koh)enato<f

~erbanden,abntichwie in einemAethercMond,z. B. in PC~OC~H},
se dass nun dieVerbindungdurchWasserleichtgespattenwird, indem

neben Chtor und Bromwasserston'PhoBphors&nreund vielleichtzuerst

das Bromid(CH~CH.CBrHCOCHt entsteht, das dann weiter in

Mesityloxydund BromwaMerstoi&&urezerSUt:

(CH,)9C--0-PCiBr (CHs~CH
-f- 3HzO+

CH~COCHBr
-+-

CH~COCHBr
+ PO(OH)9 + HCt + HBr.

(CH,),CH (CH,),C
== +HBr.

CH~COCHBr CHtCÛCH
-F HBr.

Doeh ist auch eine directe BHdtmgvon Mesityloxydohne vor-

hergehondesZwischenproduktnicht ausgeschloësen.
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Bei der Zersetzungdes Tnchbrides durch WaBMr,wobeizuerst

nur des CMom in SatzsNoreObe~gefBhrtwird, entsteht offenbar

anfangs eine VerModnngmit dem Rest 0"-P(OH);, die sich dann

weiter in PhospborsNnre, Mesity!oxyd and 1 MoteMt Satzsaure

zersetzt:

(CH,)9C--0-P(OH), (CH~C
+ H,0 = +HCI+OP(OH)3.

C~COCCtH CHjtCOCH

Die SNoreCeHnP04 bildet eich dann, indem das Chloratom

duroh HydroxylBabetttairtand durch Hinzatritt von Wasaerdas an

Kohlen8toffund Phosphor gebundeneSauerstoffatomersetzt wird.

(CH~C--0 (CH,),CH
+ 2~0 == + HCt.

CH~COCH- PCt
+

CHaCOCH--PO(OH),
+ HCI.

Damit Sbereinstimmendbildet die SSurenur ein Oxim und zwar

ein Monoxim,indemsie nur ein CarbonylenthNtt,wâhrenddie Formel
H

(CtH60)!P</Qtj~
auch einDioxim erwarten liesse. Die Oxydation

durch SatpetersâurevertNaftwahMcheinHchin der Weise, dass der

Acetonrest CHaCO und eine der Methyle in Carboxyl SbergeMhrt
wird und die ao entstehendevierbMischeSSore unterAbspattangvon

KoMeosKarein ïsopropytphosphincarbonsS'M'eBbergeht:

CH(CHa~
+ 70

CH<
+ 2H20 + C02+ 70 = "CO-OH + 2H!,0 + C09

CHPO(OH),
CH--PO- (OH),

CO--CH3
CO--OH

rH.CHa fn<
'CO- OH = -CO--OH + CO~

CHPO(OH)jt CH:PO(OH)!!

CO- OH

Das DMcetonphoaphoreMorarist das D~methy!eety~der~vat~des

geschlossenenRinges:
CHa-OCH~--0
i 1
CH!)--PCt'

s

der MeIMchtdurchEinwirkungvonChloraluminiumaaf Oxathytphos-
CHa

phorchlorür zu erbalten ist. Er ist isomer mit der
CH,.0--PCb

CH~CHO
Verbindung deren Trichlorid offenbarbei der achonen

P CI
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Synthese der OxyphosphineSaren von Foseek') durch Einwirkung
von PhosphorchtorNr axf Aldehyde umpritngtich ënteteht:

CH,COH+PCt9=CH,CHO

PCi/

CHiCHO

+3H!)0==CH9CH-OH-)-3HC)
·

PC!sPC13

PO(OH)~

Mit der weiteren Untemuchung der Acetonphoapborverbindungen
bin ich beacMftigt.

Aachen, im MSri! 1885.

178. Ad. Hesekiel: Ueber ein neues Nethylpiperidin

(~-PiooUnhexahydrar).

[VortSaBgoMitthoilungaus dem noueu chemischenUnivers.-Labornt.zu KM.]

(Eingegaegenam22.Miir!;mitgethoilt in der Sitzungvon Hm. Tiemann.)

E. Zanoni2) bat ~-Picotin durch Einwirkung von Acetamid auf

Glycerin anter Zusatz vott PhosphorsSureanhydrid gewonnen. Ich be-
diente mieh dieser vou Zanoni nâher beschriebcnen Weise zar Dar-

stellang des ~-Pioolins nnd machte die Eriahrong, dass nmn die von

ihmangegebene Aasbeate, das iet circa 20 pCt. vom angewandten
Acetamid, nur beim Arbeiten in kleinem Maassatmbe erhalt, wâhrend
man bei Auwendang eines Vielfachen der von ihm vorgeschnebenen
MengenverhSttnisse ein nngünstigeres Resultat erzielt.

Eine groMere Menge der 8o erhattenen Base wurde gnt getrock-
net und fraktionirt; der Siedepunkt lag bei der eraten Fntktion bel

142-1440, die wiederholte tiess ais solchen t41'–143' (oncorr.)
erkennen. Zanoni hat in seiner Arbeit t44–146" angegeben und

WeideP) für das aus dem Knochentheer dargestellte ~-Picotin 140.1

gefnnden.

') MoMtshaftefur ChemieV, 627.

') Ann. di Chim. 1882, 13 und diese Berichte XY, 5M Ref.
') DieMBorichteXn, 2008.
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Indem ich mir die Mttthettang ûber die Efgebmsse der uater-

suchungdieser Base Rir oine épatera Zeit atuspare, wiUich im Fol-

gendendaa von mir dargestellteHexahydt'Srdes~-Picotins,for welohes

ich den Namen ~PipecoHn* (eiehe die folgendeAbhandlnng)vor-

schhgenmBchte,nSherbeschroiben.
Je 4-5 g ~-PicoHn warden nach der Methodevon Professor

Ladenbufg') reducirt; die Ausbeute an satissanremPipecolin war

naheMdie theoretischberechnete.
Dieses Chlorhydrat, welches auf dem Wasserbadeleicht getrock-

net werden konnte, war von bellgelber, fast weisserFarbe und ent-

hielt nur ganz geringe Mengenvon salzsauremPicolin,von denenes

durchAbpressenleicht za befreienwar.
Um aM dem Salz die Base zu gewinaen, warde dasselbein der

uMichenWeise mit KaUtaogebebandelt and deetittirt; das Pipecolin

ging gleich im Anfang über und bildete, mehrereTage gut getroek-

net, ein farbloses Oel, welches einen dem PiperidinahnHchen,unan-

genehmenGeruch besitzt und bei der fraktionirtenDestillation124

bis !26* (uncorr.) als Siedepunkt zeigte.

Die Verbrennangsanatyse,bei mit 0.1198g, bei11mit 0.1410gg
undbei III mit 0.1766g Base auegefahrt,ergabfolgendeproeeutMehe

Zusammensetzung:

t U III Bor.far CcHtsK

C 72.38 72.65 72.72pCt.

H 12.S7 13.03 13.13

N 14.02 14.14 »

Das speciftscheGewicht der Base, bezogenauf Wasservon 0"

ist (uncorr.)= 0.8698, bezogen auf Wasser von 4" == 0.8684und

dieses mit Correction auf den tuftieeren Raxm = 0.8686. Die

Dampfdichtewnrde nach Hofmann'6 Méthodeim Wasserdamp&tfom
bestimmtund ergab auf H = 2 berechnet98.14,wâhrenddieTheorie

99 fordert. Die Constitution des ~-PicoMnsund des j!-Pipeco!ins,in

der sogen.K6)'ner*sehen~) Formel ausgedrackt, ist folgende:

H Hi)
C C

HC~. ~.CCH~ HsC; ~CHCH:

HC~' ~CH HjtC' 'CH:

K 'N
R

') Ladembarg, dieseBerichteXVII.56 undXVn,389.

Vergi.LadcnbNrg's Bemerkmg,dieseBerichteXVI,2063.
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Die von A. W. Hofmann beschriebenen Verbindungen des Hy-

dromethytpyridins') und des Methytpiperidins*) sind indessen folgender-
maassen zusammengesetzt:

CH CH~

HC;, -CH HeC. 'CH,

HC' .CHU H:C. ~CH,

N N
CH~ CH3

Hydromothytpyridin. Mpthytpiperidic(Sdp. 108).

Das JQdwasserstotfsaurePipecolin CsHfsN. HJ bildet lange, farb-

tose Nadeht, die im Exsiecator getrocknet und abgepresat, !aftbeetSndig
sind und bei t3!" schmetzen.

Die JodcadntMtn-Doppetverbindang (CeHMN.HJ~CdJ: wird

aïs krystattinische)', weisser NiederscMag erhalten, wenn man jod-
wasBerBtoCsauMSPipecolin mit eoncentnrter Jodeado)!amt66Mt)gver*

eetzt. Beim Erwarmen mit Wasser verwandelt eich das Salz in ein

Oel, das aich atlmahUch tSst und beim Erkalten in schonen weissen

Tafetn vom Schmelzpunkt 144–145" <HMkrystaUMirt. Dieses Salz

enthStt ein Motekut Krystallwasser; die Bestimmung, mit 0.1977 g

aMgefuhrt, ergab nâmlich nach der TrocknMng bei 110–120°:

1-120= 87 pCt. 2 2.15 pCt.
berechnet für

H.O == 1.87 pCt. a.~t 2.15
pCt. ~H,c& + aq.

Die Analyse, mit 0.1541 g des getrockneten Salzes, brachte tbt- ';1

genite Ztthten:

Gehmden Berechmet
I. fiir(C6H.,N.HJ)9CdJ,

C 17.24 17.86 pCt.

H 3.51 3.41 »

diejenige mit 0.3483g des nngetrocknetet) ergab fûr

GefMdM Berechnet Rir
11. (Ce H,,N. HJ), CdJa+ t aq

Cd, aas CdS berechnet 13.50 13.37 pCt.

Mit QMckeitbercMond giebt PipecoHnkeinen Niederachlag, weder

in nentraler noch saurer LSaang.

Das Platindoppelsalz bildet orangegetbe SSafen, ist ziemtich.
leicht in Was~er tosMeh und verwittert sehneti an der Luft. Der

Schmelzpunkt des bei 100–110" getrockneten Salzes liegt bei 192',
bei weloher Temperatnr angenschemHctt Zersetzung eintritt.

') A.W.Hofmann, dièse Berichte XIV, taM.

") Derselbe, dieseBerichteXIV, 659.
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Bei der Vef'brettnung wurden

GefMuden Bercchnetfin'
I. n. (C.H,:N.HCt)9PtC)t

C 23.! 7 33.MpCt.
H 4.74 4.59 »

Pt 32.tUU 32.34

Daa Gotdsati! ist gelb, krystallinisch und ziemlieh leicht h)

Wasser tSsHch. Der Schmelzpunkt lie bei 130–131", und die Ver-

brenttting envies seine ZoBammenMtzung der Formel (CeHHN.HCt)

AnCh entsprechend, denn mit O.t543g Substani!

Gofunden Ber. fur (CoH~N.HO)AnCb

C 16.31 16.41 pCt.
H 3.36 3,19 s

Das Pikmt des Pipecolins endlich hat die Formel C~HtiN. CsH~

(NO~OH und ist ziemtich leieht in Wasser and Alkohol tSsUcb.

Es bildet hellgelbe, prismatieche SSuten, die aue Alkohol amkrystattiMft
bei 136–138" ohne Zersetzang schmelzen und bei der Verbrennang

(mit 0.1804g) einen Stickstoffgebalt von 17.02 pCt. zcigen, wahrend

obige Formel !7.07 pCt. verlangt.

Kiehden!4.Mat'zt885.

179. A. Ladenburg und O. B*.Roth: Iaolirung des soge-
nannten tt.ltutidins.

(Eingegttngenam22.Miirz;mitgetheilt!o dorSitzungvonHerrnA..Pinner.)

tm ersten Heft der d!e%jShrigenBerichte haben wir ein Lntidin

beschrieben,welches wir bei nâherer Untersuehongdes MnMchen
Picolinaaaigefundenund &asdemBMengemischisolirt haben. Heute
sind wir in der Lage, über ein zweites Lutidinza berichten,

ANSder Fabrik von Kthtbaunt bezogenwir ThierSIbasenvom

Siedepunkt!60"–t80< Durch systematischesFraktioniren konnten
wir dieselbenin 4 Hauptfraktionenzerlegen, deren niedrigst sieden-
der Antheilbei t58"–160" BbMgmg,unddiesennahmenwir zuerstin

Angriff.
DurchqualitativeReaktionenSberzeugtenwir uns, dasa mittelst

QaecksUbercbtondund motybdanMuresAmmoniakeinheitlicheBasen
isolirbarsind. Darcbersteres gelanges uns, das nachstehendbeschrie-
beneLutidinzn gewinnen,w&hrenddM letztereReagenzzar Isolirung
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eines dritten Lutidins fahrte, dessen Untersuchung noch nicht be. M

endet ist.

Qaecksiiberchlond erzeugt m LSsungen des Chlorhydrats des B

Basengemenges Niederschlilge von verschiedenem Anssehen und ver- ?

achiedenen Sehmelzpunkten, je nachdem die FMssigkmt neutral, schwach g
oder stark sauer ist. Nur ans den in stark souren Losnngen erhttt* g
tenen Dappelsalzen gelangt man durch Umkrystallisiren za Verbin-

dungen von constanten Eigenschaften, doch auch M bietet die Isolirung

grosse Sehwierigkeiten, wonn man nicht von ganz bestimmten Ver-

hSttnMsen der in Betracht kommenden Kurper aasgeht. B

Unser Qneekaitbersatz NUtt a!8 fiockiger farbloser Niederschtag g
vom Schmetzponkt 1250. In heissem Wasser ist es leicht toeticb, in

kaltem ziomlich schwer. Beim Et'hatten der heissen LSeang kt'ystal- g
tisirt es in prachtvollen langen, stark lichtbrechenden, weissen Nadetn

g
aua, die hliufigdas ganze Volum der FtHssigkeit N'MUen, zwiBehen g
sieh die Mutterhtuge einschliessend. Getrocknet bildet dasselbe eme

leichte weiche verStzte KrystaHmasse, die einen seidenschimmernden

Gianz besitzt.

Der Schmelpunkt des reinen Salzes liegt bei i30". Die Atut!ysen
deMetben fuhrten zur Formet:

C,H9NHCt,2HgCtt,?H?0.

Bcrechnet Ctefundcn

C 12.28 ti.9e pCt.
H 1.45 t.56 7

Hg 58.4~ ~8.4a
gt

H:0 1.26 LM s H,

Durch Destination mit Ka!ihydrat wit-ddas Salz zerlegt, und es geht
eine Base von sebarfem Geruch über. Diese, itt ûblicher Weise isolirt g
und getrocknet, siedet constant bei 157".

Das so gewonnene Latidin tost sich etwa it) der ôtachen Menge
kalten Wassers, in heissem Wasser ist es schwerer îostich, so dass

die Base au eonceHttirten Losungon beim Erwarmett wieder abge-
schieden wird. ht Aether und Alkohol lost sie sich in jedem Ver-

hattaiss. Mit Wasse)'dnmp<en ist sie leicht HSchtig. Der Geruch iat

eigenthSmHeh und erinnert nanfentlich bei verdSnnten Losungen an

den frisch gesehnittener Gnrken. Das speci<ische Gewicht der Base t~
ist bei O": 0.9503 bezogen auf Wasser von 4". Die Analysen be- E

stgtigen die Formel: C~H~N.

Gefundon Ber. fur CtH:)N jjr
C 78.53 78.50 pCt.
H 8.66 8.41 > a

N M.2~ tS.OS t N

t'M.44 ;)9.<)9pCt.
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Weder mit concentrirter SatzeSare noch durch Benzoylehlorid
tarbt sich die Base roth, w&hrend die Picoline sieh durch dae tetztece

intensiv carminroth iSrben.

Dae Platindoppelealz der Base scheidet sich erst beim Eindampfen
einer mit Platinchlorid versetzten LSsnng des Lutidinchlorhydrats in

orangegolbea Prismen auB. Beim langaamen Verdunsten erMIt man

es in hellgelbon derben g!St)zenden Tafeln. Dassclbe Mhmiht unter

Zersetzung be{ 330".

Gofanden Bor. far (C~HaNHO~PtO~

Pt 31.21 31.21 pCt.

Goldehlorid erzeugt in der 6a)zsanren Loeang des Lutidins einen

amorphen Niederschtag, der aber bald krystamnMch wird und 6:ch in

kurze stumpfe Prismen umwandelt. Diese sind in heMMm Wasser
schwer to6l:cb, leichter unter SSureznsatz. Beim Umkrystallisiren
schmelzen dieselben zu einem gelben Oel, toMn sich dann auf und kry-
stallisiren beimErkalten in mtkrokrystaHinischeQBMttchen. Beim tang-
Mmen Verdnnsten der kalt gesiMttgten Losang bilden sieh Prismen,
die mit Gypskrystatten grosse Aehnliehkeit zeigen.

Getanden Ber. fur CtH~NHOAuC~
Au 44.10 44.03 pCt.

Oxydation des Lntidins.

Zur Oxydation wurde die Base in eine 3 procentigesiedende LSaung
von I~atiampermanganat nach und nach eitigetragen, indem fur jedes
Gramm Base 3 g des Oxydationsmittels angowandt wurden, und das
Erhitzen anterbrochen wurde, sobald die FtBssigkeit enttarbt war.
Von dem Manganniederschtag warde filtrirt, das Filtrat mit Schwefet-
saure neutralisirt und eingedamp<t. Ans der concentrirten LBsang
wurde das schwefelsaure Kali durch Alkohol grosstentheib a~sgeSUtt
und ans dem Filtrat der Alkohol darch Verdansten entfernt. Zur

ÏsoHnmg der SSare eignet sich das Kupfersalz nicht besonders, da es
in kaltem Wasser ziemlich toslich ist. Viel zweckmSssiger erschien

das Silbersalz. Dieses faUt zanSenst ais votaminSser schteimiger

Niederschtag, der aber bald krystallinisch w.rd. Befordert wird die

Krystallisation darch ErwSrmen, doch fûrbt sich dabei das Salz zu-
niichst rôthlich und dann braun und schwarz, w&hrend es in der Kitlte

gegon Licht fast anempnndtich ist. Der NiederscMag wnrde desshalb
mit kaltem Wasser vor der Pumpe sorgfattig ansgewaschen, bis das

Kali voltstandig entfernt ist und dann mit Schwe<etwassersto<fzerlegt.
Man orhilt ein schwach gelb geCirbtea Fittrat, aus dem sich die Sacre

erst nach starkem Eindampfen ausscheidet. Nach dem Umkrystallisiren
erbatt man sie in schonen aitbergtSazenden, zarten iarMosenKryatattMatt-
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Mkop betrachtet, an ibrechen, die unter dem Mikroskop betrachtet, an ibrer Basis rosetten- a

flirmig zueammenMngen. rn heissem Wasser iet sie ziemlich leicht B

18stieh, in kaltem Wasser achwer. Ihr Schmebpankt liegt bei 335°. Ë

Die an der Luft getrocknete S&are entM!t noch 1 Molekül Krystatt-

wasser, dae Me bei UO" verliert, 0.6684 SSure verloren 0.0669 g

Wasser, entsprechend 10 pCt. Wasser.

Für die Formel C! Ht N04, Ht 0 berechnen 8:ch 9.73 pCt. HiO.

Krystallwosserfrei iM sie ein glanzloses leichtes Pt)!ve)'und scheint

in Wasser leichter t8sHch gewot-det) zu sein. thre Analyse fuhrte zur

Formel C,HiNO<.

Gefnnden Berectmet g
C 50.30 50.29 pCt. M

H 3.34 .2.99 8

Die SSure ist daher eme PyridÎKdicarbons&tre und zwar, wie aich

ans demFotgenden aie wahrschemtich ergiebt, tt-y-PyndindicttrboM&are.

In Aether und Benzol ist aie sehr achwer, in Alkohol leichter MsUeh.

Durch Eisenoxydulsalze fNrbt aie sich rothgelb. Ihre wB~BrigeLosong

reagirt stark sauer. Wir halten Me vorMoCg fur identisch mit

Bottinger'a Pyridindicarbonsiiure (diese Berichte XIV, 68).

Geringe Verunreinigungen vermëgen die physikalischen Eigen-

schaûen der SSnre sehr wesentlich zu verSndern. Bei einer zweiten j

S

Darste!tung derselben, die etwas weniger sorgtàltig aber im Ganzen

doch ebenso wie die erste aMgefuhrt wurde, erhietten wir aie ats ein

mikrokfyBtaitiniBehes glanzloses Pulver vom Schmelzpunkt 220", dae
g

dnrch Eisensulfatlôsung intensiv blutroth geStrbt wurde, also die von

Weidel und Herzig Rtr die Lntidineaure angegebenen Eigenschaften

besass (MonatsbeRe d. Cbem. I, t). Nach dem Umkrystallisiren er-

h8hte aich aHerdings der Schmelzpunkt auf 335 die Farbang dorch

Eisem'itrioOSsong ward wieder r8tMichge!b, allein es gelang nicht die i.,

schSaen sitbet-gMnzetKienBMttchen za erh~tten. Setbst ets wir aie L

von nenem in das Silbersalz vet'wattdetten und daraus wieder ab-

schieden, konnten wir aie nur ats. gtanzioses kryatatHnischea Poh'er

erhalten. Wir glauben daher, dass ansere SNare identisch ist mit der

von Weidel und Herzig entdeckten LutidinsSure, und dass die

Differenzen in den Angabeu durch geringe Beimengnugen za erkMren

sind, die jener Saure anhafteten, was wir trotz der eingehenden und

sorgCtMg aosgefShrten Unterauehung jener Fonoher glauben annehmen

zn dErfen, da dieselben von einem Basengemenge ausgingen, und eine

voUstSndigeTrennung der verschiedenen Saaren vieUeichtnnmSgiich ist.

Von den Satzen unserer S&ure wurde das Calciumsalz nSher Ë

unteMucht. Man erMIt dassetbe beim Vereetzen der neutralen Ammon-

satz)Bsang der Saure mit Chlorcalcium und Eindampfen. Dasselbe

scheidet sich in ziemlich schwer !Sstichen Schuppchen ab, bei weiterem
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tMtern aureù Kupteracetat wieder das obenerWMnte iLuptersatz, geben

Berichted.C.chem.GMettKtmft.Jnhr):.XVI)t.t. m

Eindampfen erbâlt man noch e!n MnMmigeB g!anztosee Salz, dae

jedoch in vie! geringerer Menge entstand.

Das eretere entapricht der Formel: CtH}CaNOt,HxO. Da~

KrystaHwasser wird erst gogen ZtO" voHetaodig abgegeben.r
Gefunden BoreehaM

H~O 8.6! 8.52 pCt.

Beim Erhitzen auf 140–150" verliert das Salz nur ein halbes

Mo!ek{UWasser.

Gefundon Beroehnotfitr ';<HtO
4.C4 4.26 pCt.

Bei der Kalkbe8timmung, welche von dem auf 1450 erhitzten

Sat:: ausgefShrt wurde, orhielten wir folgende Z&hten:

Gofanden Berechnet
I. n. CTHsCNNOt.sHiO

Ca 18.67 18.43 pCt. 18.69 pCt.

Das Kupfersalz füllt in der Hitze aîs mattblauer amorpher Nieder-

sch!ag, der bei tangerem Kochen krystallinisch wird. Es iat in kaltem

Wasser nicht untSalich. DM Bleisalz faUt sowobi beim Versetzen des

Ammonsatzea ats auch der 8aare)oBang mit eesigsanrem Blei. Es

bildet einen schweren amorphen NiederscMag, der in Wasser faet

untostieh ist. Das Bariamsatz tasat aich durch Kocheo der SSare mit

Bariumcarbonat darstellen, es bildet hubsche Krystalle, die sich ans

Wasser nmkrystallisiren lassen. Das Silbersalz ist schon oben be-

schrieben.

Von grMaer Wichtigkeit fur die Natur der SSure ist ihr Verhalten

beim Erhitzeu, wodurcb sie sich in KoMensSore und 1-Pyridincarbon-
sSure zerlegte. Der Versuch wurdo in einer kleinen Retorte aasge{5hrt,
die wir in einem Metallbad langsam bis auf 245" erhitzten, wahrend

\ir eiuen schwachen WasserstoN'strom darch dieselbe leiteten. Daa

Auftreten von Kohtms&uM begant) ûber 2CO"und war bei 245° be-

endet. Der Versuch wurde dann unterbrochen. In der Retorte war

nur noch ein geringer brauner RBckstand vorhanden, im Hats der-

selben batte sieh ein schwach gelblich gef&rbtes Sublimat gebildet.
Dieaea wurde in verdBnotem Ammoniak getoat und das neutrale

Ammonsalz mit essigeaurom Kapfer versetzt. Beim ErwRrmen enMand

ein heUgrNner krystallinischer in Wasser ganz untosticher Niederschlag,
der durch SchwetetwtMaemteS zerlegt wurde. Aus dem Filtrat vom

Schwefelkupfer wurde nach dem Eindampfen die SSure in farblosen

mikroskopischen NMetchen erhalten.

Dteaetbm aind in kaltem Wassor, kaltem und heissem Alkohol

und Benzol sehr schwer, in heiMem Wasser leichter tostich. Sie

liefern dureh Kup<~racetat wieder das obenenvahnte Kupfersalz, geben
O.L.w.A11..A- !L.t.G E.1. YY/f1*



_J)18

aber mit Silbernitrat keinen Niederschtag'). Die ana heissem Wasser

krystallisirte SSare schmolz im zugescbmolzenen Rohrchen bei 896

nach dem Sublimiren bei 303 Obgleich die Analyse durch einen

ongMeHiehen Za<aH verloren ging, Bo bleibt doch kein Zweifel, duss

wir taouicotinsNoro in HSnden hatten, und daraus geht mit Sicherheit

der Sehtaas hervor, dass die oben beschriebene LutidtM&are und dem-

gen)<!BSauch dus von uns iaotirte Lutidin eine a-y-Verbindung ist, da

bekanntlich die Cinehomeron~&nre die Carboxytgruppen in und

y-Stethng enthNt.

Man kennt daher jetzt mit Sicherheit 5 Pyridindicarbonsiiuren:

1. Die CbinotineSare (of-jf-Dic~rbonsaure). g

2. Die CinehomeronsSare (~-y-DMMbonsNure).

8. Die «-LutidineSare (ct-y-Dtcarbons&ure).

4. Die ~-LntidiMSure (ct-oi'-DicarbonsSare, von uns in diesen

Berichtoa, Band XVIII, p. 47 beachneben).

5. Die IsoeinehomeronsNare (entweder ~oder tt-j~-Di-

carbons&ore).

AHe sonst beschriebenen Pyndindicarbons&tu'en müssen also mit

der noch hier fehlenden 6. DicarboasNure identisch oder Gemenge
dieser verschiedenen SSoren sein.

Reduction des c-y-Lntidins.

Zur Reduction wurde die Base in eoncentrifter heiMer atkonoJiacher

Losong mit Natrinm behandett. Es tritt dabei gar kein Geruch nach

Ammoniak auf, der sonat meist boi diesen Reaktionen beobachtet wird.

Nachdem etwa das Dreifache der berechneten Menge an Natrium

zngesetzt.war, wird mit Wasser versetzt und mit WaMerdampf destillirt,
bis dae Destillat nicht mehr alkalisch ist. Dieses wird dann mit g
8ab!6aare neutralisirt, der Alkohol abdestillirt, und der Rückstand zur

Trockne verdanstet, wodurch dits Chlorbydrat in quantitativer Ansbeate

zor6ckMeibt. Dasselbe wnrde abgepresat und durch Deatillation mit

Kali zertegt. Die gewonnene Base warde dareh Kali abgcscMeden,
Bber Kali getrocknet und destillirt. g

Daa so gewonnene «-y-Hydrolatidin siedet bei 140–142°, ist in

Wasser leicht, aber nicht in jedem Verha!tnisB tësuch. ln Alkohol

and Aether ist es sehr leicht ioslich, und Wasser wird davon in er-

heblicher Menge getost. Es besitzt den Geraoh der Piporidinbaaen
in bervorragender Weise, bildet mit Satzsaare Nebel und reagirt

') Die Angabe, dttM iMmeotinsanroHôHensteintSsungmte, kBBMnwir
nicht bMMtigen.
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~8 speciSscheGewichtder Basebei

61.

stark atkatisch. Das speciSsche Gewicht der Base bei O* ist 0.8615,
die Verbrennung ergab folgende Re<uttate:

Cefmtden Bo-.fiirCjHtsN

C 74.30 74.33pCt.
H 13.39 13.27

N t2.64 t2.40

100.33 *")mo0p0tr

Die eekundare Natur der Base wird durch ihr Verhalten gegeu
SchwefetkohtenstofF and gegen Benzoylchlorid bestSttgt. Mit dem
-'Mteren verbindet M sich ohne wahrnehmbttre WSrmeentwicktnng zu
einem zNben KSt-per, bei der Einwirkung von Benzoylchlorid bildet
sieh unter starker Erbitzung eine krystaHmiache Verb:ndnng, die in

Alkohol leicht, in Aether mSMtg toatieh ist.

Daa Chlorhydrat des «-y-Hydrotatidine krystalliairt in langen
zurten, farblosen ziemlich tuftbestandigen Nadetn, die in Wasser leicht
tostich sind und bei 235" achmelzen. Bei t00" getrocknet entspricht
die Zusammensetzung der Formel CrHuNHCi.

Gefandon Borechnet

0 23.65 23.69 pCt.

Das Bromhydrat bildet compakte kurze Nadeln, die in WMMr

noch leichter ISsHch aind, ais das Chlorhydrat. Die Zusammen-

9et!!t)ngentspricht der Formel C7HI$NHBr.

Gefunden BerMhMt .c
Br 34.44 34.52 pCt.

Das Pikrat ist leicht t6s!ich und krystallinisch, das Gotdsa!z &ttt

ti!ig und erstarrt auch nach tSngerer Zeit nicht. Das Platindoppel-
salz krystallisirt beim Eindampfen der ealzaaoren LoMng m heUgetben
zarten Nadeln. Es ist in Wasser nicht teicht, bei Zusatz von Salz-

siiure ziemtic!) leicht toatich. Beim langsamen Verdunsten der satz-

MttTen Lomng erh&tt man es in War~en, die aus radial angeordneten
kleinen NMetchen beatehen. Nach dem Trocknen bei 100" entspncht
ea der Formel (CvHuNHC~Pt.C~.

Gefandon BereehMt

Pt 30.51 30.61 pCt.

Wir wollen schliesslich noch mittheiten, dass es tma gelungen ist,
aus den hoher aiedenden Fraktionen (ûber 170~ der TMerotbaBen

Naphtalin zu isoliren. Man brancht za diesem Zweck nur die Basen

mit Saizsaure zu abersattigen und dann mit WaMerdMnpfz<tdeatiUiren,

wobei ein feater Koblenwasserstof übergeht. Dieser warde durch

Abpressen und wiederhottes UmkryataHiairen tuMAlkobol gereinigt.
Er beaasa dann Aussehen nnd Geruch des Naphtalins und sehmo!z

61'
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bei 800. Die daraus dargestettte PikrinstiareverMndung achmotz genau
wie Naphtatinpikrat bei 149".

Hieran ankniipfend mSchte ich mir noch eine Bemerkung Nber

die Nomeuclatur der mit dem Piperidin bomotoget) Basen gestattcn.

Diejetzige Bezeiehnnngsweise: Methylpiperidin, Dimethylpiperidin oder p
Hydropicotin u. e. w. ist sowoht zweideutig wie unbeqaem. Ich nttichte
daher vorschtagen zn den Namen d:eser Basen d:ejemg':n der Pyridin-
basen zn verwerthen unter Zuhtijfenahme der Beziehungen, die zwi-
schen den Worten Pyridin und Piperidin bestehen.

Man hat dann:

Pyridin, C~HjiN. Piperidin, CiHtoNH.

Picolin, CiH4(CH,)N. Pipecolin, C.H~CH~NH.

Lutidin, C:H3(CHa)eN. Lupetidin, CiH~CH~NH. i
Collidin, CsHnN. CopeUIdin, CftHnN n.s.w.

Ladenburs.

f

180. C. Dûrkopf: Beîtraga zur Kenntnïss der Reduktions-

und Oxydationsprodukte des AldohydoolUdin.

[Aua dom chem. Institut der UniMt-sititttGct.]

(Eingegimgot)am 22. Marz; mitgetheilt in der Sitxnng vonHrn. Tien~tin.)

In eitter vortaufigenMittheitung zeigte ich bereits der GeseUachat't

an, daas ich das Aldehydcollidin nach der Methode des Hrn. Prof. )

Ladenburg der Reduktion anterworfen and eine dom Coniin isomère
Base erhaken habe. Zunachst sei es mir gestattet, einige Beoboch-

tungen mitzutbeiteo, die ich bai der Dm-ateUnng des Aldehydcollidin
ttach dem Verfahren von Kraemer ~emacht habe.

Ats Ausgangemttteriat fur dièse synthetiscbe Pyridinbase diente

Aethylidenchlorid aM Paratdehyd, welches dem Aetby)!det)chtorid. daa
ais Nebenprodukt bei der CMoratfabnkation gewonnen wird, vot-zn- s

ziehen ist. Dieses wird mit NberschuMigem gesattigtem Ammoniak t

in Eit)schme!i!r<;hrenvon schwer schmelzbarem Glase 9 Standen htng
im Luft- oder Oetbad auf t60<' erhitzt. Wenn die Reaktion in der

gew6tMchten Weise vertaufen ist, sehwimmt das Collidin ats heUbmnne
OehcMcht auf der ammoniakaUscheu Flüssigkeit, von der es darch Ab-
heben getrennt wird. N<tchdem die Rohbase darch testes Katihydrat
entwaMert war, warde sie der fraktionirten Destillation Mterworten,

i



921

arriacwrw il~Ïanrrw wfmw 8.und auf diese Weise die grôssere Menge, etwa vom Siedepunkt
t7a–!77<' abgeschieden. – Der Siedepunkt lag bei ]76"! Ador und

Baeyer, welche es dnrch Erhitzen von alkoholischem Aldehydam-
moniak erhietten, geben Mr das reine Collidin, welches sie ans dem

hett-eifandenPlatindoppelsalz gowannett, ebenfalls den Siodepunkt 176"

an, wifirend Kraemer densetben zwischen 180–182" legt.
Eine Etementaranalyse best&tigte ausserdem die Reinheit dieser

Fraktion.

0.1296gg Base gaben 0.3769 g KoMensffure und 0.1084 g Wasser.

BerechnotfurCaHtjN Gefunden

C 79.34 79.26 pCt.
H 9.09 9.29 »

Das AtdhehydcoDMin bildet eine farblose Flüssigkeit, welche auch

tUtch mouatetangem Stehen farblos bleibt; es besitzt einen mSasig
starken Momatischen, darchatM nicht angenchnten Geruch. Das spec.
Gewicht fand ich == 0.9389, bezogen auf Wasser von 4", wShrend

Wnrtz, der es bekanntlich ans Atdotammotmk he)-ste!tte, 0.9430 bei 0"

= 0.9395 bei -+-4" beobachtete. Das vollkommenreine Collidinwnrde

jetzt nach dem bekannten Verfahren des Hrn. Prof. Ladenburg der

Reduktion unterworfen.

Da die hydrirte Base, gleich den Sbrigen Piperidinbasen, ein ittft-

bestandiges Chlorhydrat bildete, so versuchte ich auf Grund dieser

Eigenschaft das nicht reducirte hygroskopiache saiMaure Collidin durch

Abpressen zwischen FMeMpapier zu entfernen. Aus dem gelblich ge-
t)irbten Ruckatande wurde die Base in einemEoiben durch KaMhydrat

freigemacht und mit WasMfd&mpfën abdestillirt. Nach dem Trocknen

uber festem Kali wnrde dieselbe mehrfach fraktionirt; der Siedepunkt
der Hauptfraktion lag zwischen 163–165".

Die Etementa~-ana~ysenergaben folgende Resuttate;

0.2285 g Substanz gaben 0.6316 g Kohtensaare und 0.2615 g
Wosser.

Il. O.t670 g Substanz gaben 0.4647gEoMeMaure und 0.1923 g
Wasser.

Ber. furC,Ht,N
6efnnden n.

C 75.59 75.74 75.87 pCt.
H 13.38 12.72 12.77 b

Dièse Analysen zeigen, dass es mir noch nicht gelungen war,

a)tes satzsaare Collidiii dorch Abpressen za entfernen. Deshalb wurde

die Fraktion 163-166 nochmats in das Chlorhydrat verwandelt und

wiederhott zwischen Ftiesspapier abgepresat.
Aus demselben wnrde, wie oben, dieBase freigemacht, getrocknet

und fraktionirt. Der Siedepunkt war gesanken, er lag jetzt zwischen

t62-t63".
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seergabfolgendeWerthe:Eine Etementaranatyse ergab folgende Werthe:

O.t32tgg Substanz gaben 0.3666gKohtens&nre nnd O.j540gg g
Wasser.

Ber. fOrC,RtïN Gohmden
g

C 75.59 75.69 pCt. B
H !3.38 J2.95 »

Die Zahlen zeigtan mir, dase sich auf diesem Wege oine voll-

standigo Trennung vom Ausgangsmatriol nicht herbeiRthren lasse.
Daa Chlorhydrat warde desbalb in Wasser getOst und Natrium- S

nitrit hinzagesetzt und auf dem Wasserbade erwiirmt. Die Nitroso- jt

verbindung scheidet sieh alsdann auf der schwach sauren Flussigkeit
ais dunkethraune Oekch:cht ab, von der sie darch Abheben getremu
wurde.

Nach dem Trocknen mit geschmotzenem Chtorcakinm wurde der
Versuch gemacht, aie im tuftverdSMtem Raum za destilliren.

Bei einem Druck von 80 mm siedete dieselbe zwisehen166–168";
aber schou nach kurzer Zeit trat ein 90 heftiges Stoaaen atn, dasa der
Versuch emgestdtt werden muaste. Die Nitrosoverbindung wurde
deshatb in Gegenwart von Wasser mit concentrirter SatzaSare durch

gasfSrmige ChtorwasserstofMure zerlegt. Das erhaltene Chlorhydrat }
wurde durch Natrontaage zerlegt und die Base mit Wasaerdampttm
Nbergetneben. Nach dem Trocknen Bber Kali zeigte auch diesmal
die Hauptmenge den Siedepunkt t62–!64".

Die Etementaranatysen lieferten jetzt genau ttuf die Fortnd 0~Hn N
stimmende Zahlen.

I. 0.1738 g Substanz gaben 0.4817 g KohtensNnre und 0.2112 g S
WMser.

11. 0.1402 g Substanz gaben 0.3870 g KoMensSure und O.!6t2 g
Waeser.

III. 0.3322 g Substanz gaben 32.7 ccm. StickatofT. Temperatur
des zpm Ablesen beautzten Wassers = !6", Barometerstand:

765.2 mm.

Ber.farC~HuN I. n. III. §
C 75.59 75.58 75.29 – pCt. g
H ]3.38 !3.49 13.40 n g
N 11.02 n.37 S

99.90

AM der Dampfdichte, welche nach der Hofmann'eehen Me- g
thode im Anilindampf aasgeOhrt wurde, berechnet eich daa Motekatar- §
gewicht zu 126.4, wahrend die Theorie 127 verlangt. Das Aldehyd- g
coUidinhexahydrSr (CopeMidin vergl. die vorhergehende Mittheilung) Ht

bildet eine farblose, 6!ige, atark alkalisch reagirende Flüssigkeit,
die im reinen Zustande gegen Licht und Luft bestand~ ist; es be-
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sitzt oinen stechend ammoniakaliachenQerach, der aber eehw&cher

ist, ats bei den Obrigea Piperidinbasen. tn Wasser iet es ziemlich

nntBstichund wird dureh W&rmenicht wieder abgeschieden. Die

physiologischeWirkung ist domConiin&htdich,jedochweitsehwScher.
Das spepiCecheGewicht iet

bei 0<'= 0.8653

bei t.5"==0.8546

bezogeHauf Wasser von 4".

GegenSSaren giebt sich das HexahydrCrats eine eins~ungeBase
M erkennen. Es ist meist nicht schwierig,got ktystaUiMrbateSatze

t M orhalten. Das Chlorhydrat bildet farbloseNadeh), die bei 171"

Mhmebeen;es ist nur wenig hygroakopisehund leicht in Waseer
lüslieh.

(If Die Elementnranalyse fSbrtezn der FormelC~H~N.
O.t753g gaben 0.3748g Kobtensfinrenud0.1803g Wasser.

Thoorie Versuch
C 58.64 58.31pCt.
H 11.04 tl.42

Das Brombydrat krystallisirt in bBftohetfBrmigenNadeln, die
nichthygroskopischsind. Der Schmelzpunktliegt bei 165"

Eine Brombestimmangergab foigendeBesuttata:
0.2828g Subatan:; 0.2567g Bromsilberdem 0.10927g Broment.

eprecheo.
Ber. ffir08HttNRBr GefundenBer.RirCeHt,NHBr Cefunden
Br 38.60 39.59pCt.

Das Jodhydrat bildet eine strahlig krystallinischeMasse, die

sieh aber bald darch Ausscheidungvon Jod rothbrNaaHchNirbt.
Das Gotddoppetsatz acheidet sich in schônen, scheinbar

quadratischenSSuten ab. In hoissemWasser ist es leicht Meiichund

Ciiitstets in Form von Oeltropfenaus, die nicht wiederkrystallinisch
eratturten. Der Schmelzpunktliegt bei 105".

Die bei !00" getrockneteSubstanz lieferteZahlen, welche der

Formel

C,HtfNHCtAaCh
entsprechen.

I. 0.2052g Substanz gaben 0.1554g EoMecsSaMund 0.0734g
Wasser.

IL 0.3167g Substanz gaben O.t332g Gold.

Theorie Vorsach
C 20.M 20.65 pCt.
H 3.86 3.97 – a

Au 42. tOh 42.05 8

DM Platindoppelsalz Méat sich nur krystallinischerhattec,
wenn man das Chlorhydrat mit Platinchlorid verset&tund auf dem
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Wasserbade soweit eindampft, bis eine ôlartige Masse resultirt. Dièse
iSst sich in der Wârme leicht in Wasser und Alkohol, und nach einiger
Zeit Mheidet sieh das Platindoppelsalz in sohonen, gelben Nadeln ab.
Es achmibt bei I05" getrocknet, bei 145–14?". ïa WaMer ist es
ungemein ISalich.

Die Analysen bestfitigten die ZusammensetzHng

(C,Ht?NHCt~PtC~.
I. O.t883 g Substanz gaben 0.2005 g KoMeMaare und 0.0968 g B

WaMer.

II. 0.1664 g Substanz hmterHessen beim GiBhen 0.0487g Piatin.

Bot-echnet Gefundon S
far(C.H,TNHC)),PtC)~ L n.

C 29.03 29.04 pCt
H 5.42 5.711 x B

29.17 29.26

A!s sekundarea Amin musste sich der Wasserstoff der Imid-
grappe durch SSureradicate ersetzen lassen. B

Benzoylchlorid wirkt bereits bei gewohntieher Temperatur mit S
Heftigkeit auf das HexahydrSr ein and in wenigen Augenblicken ist
das Ganze M einer blendend weiaMn Krystallmasse erstarrt. Unter-
sucht wurde diese Verbindung weiter nieht.

In grSsset-er Menge wurde die
Acetylverbindung hergesteUt und

eingebend studirt.

In einem Einsohmelzrohr wurden 5g Copellidin mit der doppel-ten Menge EssigsNareMbydnd vet-eetzt, dM ebenfalls achon bei ge-
wohnhcher Temperatur auf die Base oinwirkte. Das Gemenge farbte
aich gelb und erwarmte sich bett-ScMich. Nach 48tûndigem Ethitzen
auf t60' wurde der Rôhreninhalt destillirt; die Acetylverbindung gingbei 254" unzersetzt Sber.

Bei der Verbrennung wurden folgende Resattata erhalten:
0.1546 g Substanz gaben 0.4021 g KoMensSare und 0.1551 g B

Waaser. e
Berechnet.

Gefunden
E

fûr CsH,sNCH,CO Cehmden M

C 7t.OO 70.93 pCt. g'

1

H 11.24 11.13 »

Die
Acetylverbindung bildet eine schwach gelblich gefBrbte Flûsaig-

keit, die neutral reagirt; im Geruch ahnett sie dem Nicotin. Das g!
specifische Gewicht wurde gefunden Kt

bei O" = 0.9787 g
bei 21"==0.9660

bezogen auf Wasser von + 4".e. g'
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,1 NacMen) der Versuch gelungen war, denImidwasMratofFdorch
SSureradicaieztt ersetzen,wurde im weiterenver8acht,Alkoholradicale
einzufShren.

Die Piperidinbase worde in MethyMkoho!ge!oat und darauf

Jodmethyl in kleinen Portioneneingetragen. Eine eichtbareRfaktion
nodet auf diese Weise nicht statt, w&hrendJodmethyl auf die nicht
verdûnnteBase mit grosserHeftigkeit einwirkt. Noch eheJodmethyl,
das in Memem UeberBchuaeeangewaudt warde, eingetragen war,
schiedensich lange prachtvolleweisse Nadelnab, die sieh noch ver-
mehrten, der Kotbemnhatt24 Standen bei gewohnlicherZimmer-

temperatur stehen blieb. Die Krystalle warden abfiltrirt und mit

Aether, in dem eie nicht tostich sind, gut gewaachen.In WaBMrsiad
sie ziemlichleicht iosMchundwerden darchZasatz vonwenigNatron-

lauge in langen, weissenNadeln wiede~auoge8chieden.Zur Reinigung
wurdedie Substanz in Aetbylalkoholgetost und durchAether wieder

MSgcf&Ht;ich hiett dieselbe fur das jodwassemto&amreSalz des

MethyteopetMdins.Eine Eiementarattatyseder bei t00" getrockneten
Substanzzeigte aber, dass diese Vermathttngirrig war.

0.2385gSubstanzgaben0.3727g KoMeneaM-eund0.1724g Wasser.

Ber.farCeHteNCH~HJ Gofnndon
C 40.30 42.61pCt.
H 8.15 8.04 b

Dagegen berechnen sich für dM DimethylcopeJHdimun~odîd
folgendeZahlen:

Ber.furC,HM(CH~)!J 6efunden
C 42.76 42.61pCt.
H 7.84 8.04 a

ein Beweis dafBr, dass Jodmethyl theitwe!segleich weiter einge-
wirkt hatte.

Das alkoholischeFiltrat wurde eingedampft,nm ubeMchusMgea
Methyljodid und Methylalkohol zu entfernen und der RHckstand
in einem Kolben dnrch Kalilauge zerlegt. Es schied eich eine
braun gefKrbteOelschicht ab, die mit WMserdXmpfen9be!getneben
wurde. Nach dem Trocknen uber festemKali destillirt die Haupt-
mengezwischen 164–165" Bber. Der Siedepunktiet a!M dnrch den
Eintritt einer Methylgrappeum 2" gestiegen.

Bei der Verbrennungwarden folgendeReauttateerhalten:

0.1335gSabatanzgaben0.1660gWasserund0.3743g KoMeneSare.

Ber.NrCtHteCHtN Gefunden
C 76.50 76.46pCt.
H 13.48 13.89

Eine Bestimmung der Dampfdichte Nhrte zu dem Molekular-

gewicht 139.5,wâhrend die Theorie 141 verlangt.
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Das MethytcopeMidiniet ein farMosesOel mit stark alkaliechen
EigeMehaften,in Wasser ist es wenig tostieh. Daa apoe.Gewicht
&Ddicb

bei 0"== 0.8519 S
bei 3'~0.8440

bezogenauf Wasser bei 4".

In ihrem ganzen Verhalten zeigt die nun wieder tertiiire Base
grosseAehnHchkeitmit dem Collidin;aie hat denstechendenGeruch §
des Hexahydrarsverlorenundden der PyridinbaMnangenommen.Mit
Jodmethyl vereinigt es sich mit explosion8artigerHeftigkeitzu dem §
Dimethylcopellidiniumjodid.

Auchdie Salze dieser Base zeigen ein ShniichesVerhattenwie
die des Coitidifts, da sie nur schwierigzur Krystallisationgebracht §
werdenkonnen.

DaaBromhydratbildetweisseNadeln, wetchezuWarzenvereinigt
sind. DerScht!Mh!ptMktItegtbei!5t". EmeBrotnbMtimmMgergab s
folgendesResottat:

O.t295g Substanz gaben 0,ïi05 g Bromsilber. B§
Bet-.fKt'CaHttNCîbHBr Gahnden

Br 35.92 3M4 pCt.

Das salzsaureSalz krystaHisirtzwar, ist abersehr hygroskopiach. iAuf Zasatz von Gold- und Platinchlorid8cheidetsieh das be-
treffendeDoppelsalzin Form vonOeltropfenans,dienichtkrystallinisch
erstarrten.

Auf Zusatz von PikrMsNni~erhatt man dM Pikrat in echënen,
gelben Nadetn, die nach einmaligemUmkrystallisirenden Schmelz-
ponktHZ'' zeigten. tl

MitQoecksitherchtoridet'hNtmanebenfallseink!yx<a)Jmi8cbe8Salz.
jt1

i

Ein Theil des Dimethyieopettidiniumjodids,dessenSchmelzpunkt
T'

bei 267–268'' liegt, wird durch Schattetnmit Chlorailberin das be.
treffendeChlorid ûbergefûhrt.. Auf Zusatz von Platinchloridschied
eich das Doppelsalz in BchSnen,-gelbenOctaedemab, die auf 254" S
erhitzt verkoMen. Eine Piatinbestimmangergab MgeBdesResnttat: §

0.2412g Substanz gaben 0.0650g Platin. li
BeMchnet

i. j i
Mr (C<HMfC~]NC~Ci),PtCI< e~nden

Pt 27.05 26.99pCt. i

Daa Quecksilbersalzacheidet sich in schôneu,weissenNadeln ab.
Bine Qaecksitbet-besthntnungbestStigtedie ZusammenBetzang

[CaHM(CH)NCH~Ct]~Ct!.
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0.2822 g Substanzgaben 0.1769g QMecMtbersntad,entsprechetid
O.t525g Qxeckaitber.

Barechnot
Mr <~H,eN(CH9)!,C),HgCi,

Qofunden

Hg 54.49 54.04pCt.

Es wnrde fernerder Versuchgemaeht,ansdemDimethyteopeUtdi-
ttiutnjodiddie betreffendePyridinbaaeabzuMheiden.Es warde zt!
dem Zweck ein Theil derselben mit festemNatronhydrat der Destil-
tationm)terwor&N.GMch am AufangegingengeringeMengeneiner
Baseüber, die aich im Gernch von demMethylcopellidinueteMchied.
Da aber die Ausbeute nach dieser Methodesehr schlecht aasgefaUen
war, sa wurde der Rest des Dimethytcopettidininmjodids,16g, durch
Schütteln mit Silberoxyd in das AmmoniamhydroxydHbetgefBhrt.
Diesesliess sich in einer Retorte ohneZeMetzmgconcentrirenund
emt, ats aUes Wasser abdestillirt war, trat diegewanschteZersetzung
einnach der Gloichung:

C<,HMN(CHj,)tOH= C,Ht5(CH3)NCH,+ H,0.
Die Base destiitirte mit den gebildetenWasaerdampfenüberund

sehwttnttnale ~-bto~e Oetschicht auf dem Wasser, in dem sie nur

venig tSsUchist. Nach dem Trocknen ûber festemKali ging die
Basebei der Destillation zwischen!7t–173" Cher. Die AMbeate

betrugetwa 2 g. Die Analysen zeigten,dasa die Spaltung imobigeo
SinneBtttttgefandenbatte.

I. 0.1403g Substanz gaben 0.4014g KoMensXnreund0.1736g
WaMer.

ï!. 0.1799g Substanz gaben 0.5102KoMene&are und0.2188g
Waeser.

III. 0,1462g Stibstanzgaben 1!.3ccm SticketofTreducirtauf 00
und 760mm.

Betechnet Gefandea
Mr CtH,5CH,NCHa I. 11. m.
C 77.42 78.03 77.35 pCt,
H 13.54 13.74 13.52 –

N 9.04 9.62 b
Das Dimethylcopellidiniat einefarblose,starkalkalischreagirende

FiSssigkeit,von widorMcbem,an TnmetbylamMerinneradenQerach.
DaaapeeiSscheGewicht fand ich

bei 25"== 0,78!6

bezogenauf Wasser von 40.

Wird die LoMng des Chlorhydratsmit GotdchloridveMetzl,so
mtsteht sofort eine milchige Trubong; nach wenigenAagenMieken
ieheidetsich das GotddoppeMz in schonen,gelbenNadeln ab. Beim
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MM heiMem, satzstforehattigem WaMNUmkrystallisiren MM heissem, satzsaorehattigen) Wasser iM!t es in

gMozendenBMttchen uus. Schon nach 24stnndigett) Stehen bei Zimmer- §

temperatur warden Goldilitterchen bemerkt, ein Zoichen, dass bereits

eine Zersetzung dieses Salzes stattgefunden hatte. Aehnliche Er-

fahrungen hat Hofmann seiner Zeit mit den GotdMtzen des dimethy-
lirten Piperidin und Coniin gemacht. In Waeser, Alkohol nnd Aether

iat es Mhr leicht IGstich. g
Wurde die salzsaure Losnng mit Platinchlorid versetzt, so schied

aich das Doppelsalz in getben, MidengJNttzendet)Nadeln ab. In Wasser

ist es uugemein ICstich, unter gewissen Bedingangen jedoch nicht in

Aether nnd Alkohol. Der Schmelzpunkt des tnfttrockenen Salzes liegt
bei 93". Die EtementwanatyM der bei 75° getroekneten Substanz

ergab folgendes Resultat:

0.1419 g Substanz gaben 0.1750 Kah!eM<iMe und 0.0823 g
Wasser.

g
Berechnet

f f ,) a
fut-[CeH,5(CHs)NCH,HCHPtC)<

Gefanden a

C 33.43 M.69pCt.
H 6.13 6.44

Mit Jodmethyt vereinigt sicb das Dimethylcopellidin bereits in

der Kiilte zu dom Trimethylcopellidiniumjodid. In dieser Verbindung
das Jod wieder durch eine Hydroxylgruppe zu eraetzen und Wasser

abzuspatten, am eine Sprengung des Motekuta in einen Kohlenwosser-

stoif and Dimethylatnin tmazuRibren, war mir leider aas Mange! an

Material nicht môglich. Aus dem Gesagten geht aber hervor, dass

das Hexabydrar des CotUdius gegen Jodmethyl sich gerade so verhatt,
wie dus Piperidin nnd Connu. Die Einwirkang des Jodmethyls auf

diese beiden Alkaloïde sind seiner Zeit eingehend von Hofmann

studirt worden.

Oxydation des Aldehydcollidins.

Es wurden Versuche angestellt, dus Collidin mittelst Kalium-

pcrnMnganat zn oxydiren. Trotzdem die Untersuchungen noch

nicht beendet sind, mochte ich die vorMaSgenResultate mittheiten. Ka-

liumpermanganat wirkt in der Siedehitze mit grosser Heftigkeit auf

dièse Base ein und der grosate Theil wird za KohtensSare verbrannt,

doeh gelang es mir, geringe Mengen einer PyridincMbonsSMredurch ~t
das Sitbersatz abzuscheiden. Um eine bessere Ausbente za erzieien<

liess ich 2procentige Kaliumpermanganatlôsung in der Kâlte auf das

Collidin einwirken; nach 48 Standen war die Lôsung nnr noch schwach g
rothtich gefarbt, und kurzes Erwannen im Wasserbade auf 60" genugte, g
um eine voUstandige EntCMmng hervorzabringen. g

Die SNare wnrde wieder durch das Silbersalz abgeschieden und g
dieses mit Wasser, in dem es nur wenig lôslieh ist, tEcbtigausgewaschen,
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~ursohwierig.aUe~Kali M ontfemen.A(r«t~dem gelingt es nur schwierig, aUœ Kali i!a ontfemen. Aus diesem

durch Einteiten von SchwefetwasseMtoff freigemacht, scheidet sich die

SSure beim Eindampfen in Prismen ab. In Wasser, Mtbst in kaltem,

ist sie ungometn Mstich. Der Schmetjipunkt liegt bei 194–196".

Die Etementaranatyse und StMkatoffbeatimmttngschetnen auf eine

Methylmonocarbonsaarebinzudenten.
Ber.fiirC5Hi(CH!,)CO~HN Oefunden

C 61.31 6j.!3pCt.
H 5.!0 4.83 n

N 10.02 9.68 »

Demnaeh musMe das Collidin ais oin Aetbytmethytpyridin auf-

getasst werden.

Die weitere UnteMHchnng dieser Oxydationsprodukte mochte ich

mir vorbehatten.

181. L. Haitinger und Ad. Lichen: Notiz über die sMok-

stofFhaMgen Derivate der ChoUdonsaure.

(Eingegange))nrn 28.M&rz;mitgotheiltin der Sitxongvon Hra. F. Tiemann.)

Wir haben in nnseren vorhergehenden Mitthei!ungen') ein Oxy-

pyridin C~HiNO erwithnt, welches dnrch Kohtens&are&bapattung
beim Erhitzen aus AmmonchetidonsSore entsteht und dessen txthe Be-

ziehong zum Pyridin wir darch Reduktion mit Zinkstaub, ferner durch

den Nitchweis festgesteHt haben, dass das dureh Substitution daraus

hm-\orgehende Dibromoxypyndin mit dem von Hofmann aus Pipeiidin
erhattenett gleich znsammengesetzten Korper identisch ist. Ob in

diesem Oxypyridin eine OH- oder eine NH-grappe entbalten ist,
konnte zweifelhaft sein. Wir haben der ersten Auffassung dcn Vorzug

eingerSamt und dies durch die Bezeiehnung *0xypyrid!n< tmgedentet,
weit die Beziehung zum Pyridin dadurch verstandiicher wird nnd weil

Siimmtliche Reaktionen dieses Korpers damit im Einklang stehen.

Nur ein Umstand sehien von Anfang an gegen diese Auffassung za

sprechen, nNmUch die Schwerâuchtigkett des Oxypridins, das erst

oberhalb 820" im Vacuum destillirt, wNhrend von einem Hydroxyl-
derivat des Pyridins ein minder boher Siedepunkt za erwarten w6re.

') Dieso Beriohtt XVI, 1259 a. XVII, ta07.
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Die folgendenVersMhe acheinengeeignet die schwierigeFrage, ob
das durcb AlkoholradicaleeraetzbareWasserstoff im Oxypyridinan
SaaerttoS'oderan Stickstoffgebandenist, zur Entaeheidangzu bringen.

Wenn man Oxypyndin mit Chlorphosphorbehandelt, so erhMt
mm ein Monochlorpyridin CiH<ClN, das in Geruch und ge-
sammtemVerhatteadem Pyridin so Sbniichist, daBSman an seiner
demPyridingleichartigenConstitutiongar nicht zweifelnkann. Auch
ISsatsieh dieses Cbtorpyridin durch Behandtungmit JodwaMemtoJf
zttnSchatin Jodpyridin, dann in Pyridin selbst fiberttiht'en.Da-
mit ist eine noue und werthvolle Bestâtigungfür die schon früber
von uns erkannten BeziehttBgecder stickstotFhattigenCheMdonaanre-
derivatezum Pyridio gegeben.

Für sieh erhitzt, ja anter gewissenUmeMndenschonbei gewôhn-
licherTemperatnr. erkidet das Chlorpyridineine Umwandlung,wo-
durch dasChlorhydrateiner neuenBase entsteht, uber die wir spater
berichtenwerden.

AM Cblorpyridinund Natriummethylatwird, indemChlordurch

OCH~ersetzt wird, ein Methoxylpyridin érhalten, das mit dem
Mher von uns kurz bescbriebenenmethylirtenOxypyridin,welches
aae Oxypyridindurch Jodmethy1oder ans MethytammoncheUdons&are
durch KohtensSoreabBpattanggewonnen wird, isomer ist. Gerade
dieseIsomeriebietet ein erheblichesInteresse, indemaie einen Ein*
blick in dieConstitutionder hier besprochenenVerbindungengew&hrt.
Das neaeMethoxylpyridin(aM Chlorpyridin)Mtnâmlicb,seinenphysi-
katisehenwiechemischenEigenachaftennaeh, anzweife!haReinAether,
wShrendin dem isomerenEorper nunmehrmit SicherheitdasMothyl
ats an Stickstoffgebnndenangenommenwerden muse. DaraM folgt
aber weiter bei der voUstandigenAnalogie, welche zwischenOxy-
pyridinand seinem fruner beschriebenenmethylirtenDerivat (nicht
in gleichomMaassemit dem Methoxylpyridin)besteht, dass im Oxy-
pyridin das WaaserstoBatom,welches an Stelle des Methylssteht,
aicht an Sauerstolf, sondem an StieketeSgebundenist, so dass die

besprochenenVerbindungenmit Bezugauf die von ans angenommene ~r
Constitutionder Cheiidonsaaredoreb die folgendenFormelna<Mza-
drückensind:

CH~CH CH~CH CH~=CH CH~CH
t i

N-OCt N-COCHa NCH, CO NH CO
i

CH~CH CH~CH CH=~=CH CH~CH

Chlorpyridin M.thoxy)pyndim ~m OxypyridinOappyridin

Dabei eracheint uns die MSg!ichke!tnieht auegeschlossen,dus
imVer!aofemancherReaktionendasOxypyridinvonder angegebenen
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in das isomere wirkliche OxynyCoMtittttton~ich in das isomere wirkliche Oxypyridin(Hydroxyl-
pyridin)resp. dessenDerivate umsetze,und daM amgekehrtnnterge*
wiesenUtosMndenHydroxylpyridinaich bilden mag, das sich leicbt
in das obige Oxypyndin (die offenbarstabilere der betden isomeren
Formen)verwandelt.

Das MethoxylpyridinMisetsich leicht, schon durch starkes Er-
hitzen, in die isomèreVerbindaOguberfahren, und giebt mit Jod-
waMemtoffnebenJodmethyl wieder dMsetbeOxypyridin, vondem
ttnprSngiichaasgegangetiwurde.

Die genauereDarlegung unserer einscMSgigenwie auch einer
Anzahl anderer Vereuche, die bereits abgeMhtosMnsind, wird in
einer demn&ch~tin den Monataheftenfur ChemieerscheinendenAb-
handtungfolgen,in der, aufExpérimentege8tützt,auchdaaVerhSitnias
vcn Chetidon~arozur KomansSureerktart werdenwird.

g 182. Ludwig Xnorr und Albert Blank: Uebor die Bin-

a wirkang von Aoetbenzttleaaigeater amf Phenylhydrazin.

g [AM dem cheta. Laboratoritnnder Univeraitit NrfMgMj

(EiBgeg&ngenam ?. M6)-z;mitgetheiltm der Sitzung von Hrn. F. TiemMn.)

In der Absicht, über die bei der Chinizinbildung verlaufende Re-

S aktion nSheren Au&ehlass zu gewinnen, haben wir die Einwirkung
von Phenylbydrazin auf die Condecsationsprodakte des Acetessigestem
mit Atdehyden') studirt und sind dabei zn folgendem betnerkenswertheD

Reaultate gelangt.

Acetbenzalessigester und Phenyïhydrazin reagiren schon in der

Katte im Sinne folgender Gleichang:

CtsHMOj)+ (~HsNa -t- 0 ==Ct~HM~O~ + ZB~.

Das Produkt der Reaktion ist isomer mit dem Mrz!ich von ans

J dm-ch Emwirkxng von Benzoyiacetesaigester auf PhenythydrMm ge-
wonnenenMethyldiphenyIpyrazetcarboMSai-eester*) und zeigt mit diesem

in seinem ganzen ehemischea und physikalischen Verhalten die grSsste
f AetmUchkeit. Dasselbe erwies sich ebenfalls als em SSm-eester. Dnreh

Verseifung erbielten wir daraus eme CarbonsSure, welche bei hëherer

') Oaisen and Matthews; Ann. Chem.Pharm. 218, 170.

g Dièse Be)-ichteXVni,8n.
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Temperatur ein MoteMtKoMensSareverliert und in eine schwache B
torti&roBase ubergoht. Auch dieseKorperzeigenmitdenentaprechen-
den früherbeschriebenenPyrazolderivateneineso uberrasehendeAehn-

lichkeit, daes wir beide Reihen von Produkten ats AngehMgeeiner

Korperkiaaseanseben mSssen.
Wir schiagon daher fur die neugewonnenenKorperdie Namen:

Iso-methytdiphenytpyrazotcarbons&urMster,Iso-methyldiphenylpyrazol-
carbonsSareund îso-methytdiphenytpymzotvor'). m

ÏBo-methytdiphenyIpyrazotcfn'bonsttureester. gg

Ein GewichtstheitPhenythydHMiinwurdeunter guter Kühlungzu

zwei Theilen Acetbenzalessige8terhinzageMgt. Die ReaktionamaBBe m
wurdezur Entfernungdes ausgeschiedenenWassers mit wenigAether

M~enommen. Nach etwa einttigigomStehen schied die âtherische

L8s)tt)g eine reichliche Menge des Iso-1I1ethyldiphenylpyrazolcarbon":
aNareesterein grossengutausgebildetenKryatttUenab. Ans der Mutter-

lange liessen eich durch Verdunsten des Aethers in offenenGefaasen

weitereKty&titHistttionendes Korpers gowinnen. ga
h den letzten Mutterlaugenfanden wir stets Benzylidenphenyl- tgg

hydrazin,dessen Mengevon der bei der ReaktioneingehaltenenTem- ~t S

peratur abzuhSngenscheint. Bei einemVersuche, bei welchemdas }
ReactionsgemischeinigeStunden auf demWasserbadeerwarmtworden

war, erhielten wir tUtMchIteMtichBeMyttdenphenyIhydraNn.
Der ana Alkohol amkrystaUisirteEster schmilztbei110~undgab

bei der Analyse auf die Fonnet C~H~NiO~ stimmendeZahlen. o
Cefandea “ ]

[ rT ttT BereehMt n

1

C 74.29 74.48 74.23 74.51pCt.
H 5.98 C.03 6.09 5.85 »

Seine Bildung erfolgt demnachim SinnefolgenderGleichung:
CitHnO~ -)-CeH~Na+ 0 ==C~HtsN~O~+ 2H~O.

Ueber den Verlauf dieser merkwurdigenReactionMnnen wir zur

Zeit noch keinen sichoren Aufschlussgeben.
Dieselbeerinnert an die von E. Fischer und Tafet') beschrie-

bene Bildung der Indazotessigsaare aus HydrazinzimmtsSareund

AethyUsindM:o!essig8Sareaus AethythydrazinzimmtsSare.

') Ob dioIsomeriebeidorRoihondnreheinevorschiedenoAtonrforhethmg
e

der zu GrundetiegendenPyrazolkerne,iihnHchwie in Indazolundhindaxot )
odordurchdieYenehiedeneStethtagder stibstitoirendenGrnppenbedingtiat, k
hoffeich duroh das Studiumdor EiHwirkcngBprodMktevonAcotytaoeteBsig-M
esterundAethyHdenacetessigesterMfPheDythydMzinentecheidenza konnen. Q

') Am. Chem.Pharm.227,303.
Knorr.

Sg
a;
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e m den BiMungaweieen beider KSrpert
.,r., s·_ nw. _L_1

~j
~on~ uco

ot-uutct~puttt~t t< HHu u<e ~uaammetfaetzuug ~t~ntt~ï.

6t e<!nchtt<).0.<te<n.CM<.MMhtft.Jah~.):vnt.
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(;g

DU 1'12.

Diese Analogie m den Bildungsweiaen beider KSrperMaMen er-

bcbeint um 60 bemerkenswerther, ats die Pyrazole wahrscheinlich in

dersetben nahen Beziehung tu den Indazolen stehen, wie Pyrrol zum

!nd«).

Der ïso-methytdiphony)pymzotcarbons6areester ist leicht tMich in

Chtoroform, Aether, Benzol, Totno), Schwefetkohlenstoff und heisMm

Alkohol, sowie !n starken Sauren.

Darch ZuMtz von WMser wird er aoB saurer Losang ge<Mtt.
Ans Alkohol, Aether oder Ligroin tNsMer sioh gut umkrystallisiren.
Hr ist untostich in Wasser und Alkali. Darch Veraeifang mit atko-

holischem Kali tSsst er sich gtttt in die

fso.methytdiphenyipyrazoicarbonsStire

Mmwandetn.

Dieselbe <BUtbeim AnaNaen) der atkatischon Losang in Ftocken

ans, welche naeh kurzer Zeit krystattinMch werden.

Durch AaafKtten mit Waa8er aus der Msang in Eisessig wurde

ein Ptitparat gewonnen, das bei 194" unter lebhafter KohtensRare-

nb~abe schmok und bei der Ana!yM die Zahlen gab:

Gofttnden Ber. fitr Ct,H.tNtO;,

73.39 73.38 pCt.

5.2!) 5.04 »

Die SSure theitt die EigenschaRen ihres fraher beschriebenen Iso-

merf)), ist uniMMh in Wasser und verdBnnten S&tren, leicht MsHeh
in concentrirten SSuren, Alkali, Aether, Alkohol, Benzol, Chloroform
und Schwefetkohtenstoff.

Sie bildet Salze von der ZuMmmensetzung CnHt4Nj)09M'. Die

Salze der meisten Schwermetatte sind weiase schwer toeiiche Nieder-

schjage, die der Alkalien und alkalischen Erden sind leicht tostieh in

Wasser.

Die Alkalisalze werden eus der waserigen Losung durch über-

schBssigcs Alkali in nimmerndeM KryatSUchen aMgefSHt.

Iso nletyldi pbenyl pyrazol.

Die tso-methytdiphenytpyrMotcarbmMSat'e giebt beim Erhitzen Bber

den Scbmeizpunkt stBrmMcb ein MotekiH KohtensSare ab und ver-

wandett sich in ein dickHCMsigea Oel, dae bei 73) nnt) Drudt bei

365" unzersetzt destillirt und eine schwache tertiilre Base, das Iso-

methytdiphenytpyrazot dargestellt.
Die deatiMirte Base erstarrt nach einiger Zeit krystaUiniscb und

besit~t den Schmelzpunkt 47" und die Zusammensetzung C~H~N;.
YI-JW.J n .n .U__L_ "_1. o.rr.r
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Ctifandeo Berechnct

C 8).70 82.05 pCt.

H 6.09 5.98

Sie ist indifferent gegen aatpetrige Sttnre und liefert mit Jodmethyl
eine Jodammoniumverbindung von der Formel CtïHftNtJ.

In Wasser und Alkali ist aie untosHeb, leicht tosHch in starken

Sauren nnd allen anderen gebWmeMichen Lôsungamitteln. Ihre Salze

werden darch Wasser zerlegt. Besonders charakteristisch eind dus
ZinnehiorCr- und das Platindoppelsalz.

Ersteres krystaltisirt fuis starker Salzatiure in bB~chetfBrmiggrup-
pirten Nadetn, letzteres kommt eus concentrirter beisser salxsaurer

LSsang in derben rothen Prismen, )m~ verdfinnter Lôsung in schwach

rSthtich ge<&rbten Baderartig vereinigten Nadetchen.

AehnHch wie die isomère Base wird auch das Iso-methy!dipheny!-

pyrazol in atkohoMscher Lôsung durch metaUisehes Natrium reducirt.
Die reducirte Base zeigt nicht die schonen Eigenschaften ibres

Isomeren. Sie konnte nicht krystallisirt erbalten werden und destll-
lirte unter geringer Zersetzung gegen 3500. Wir haben sie daher bis

jetzt nicht in vôllig reinem Zustande gewit)nen konnen.

Die destillirte Base gab bei der Verbrennung die Zahten: ,:r

Gefanden Ber. fBrCtcHteN;) ..1

C 82.20 82.22 81.36 pCt.

H 7JO 6.85 6.78 »

Die reduzirte Base zeigt dieselben LosiichkeitsverhSttnisse wie dio
Momere Verbindung.

Sie unterscbeidetsich von diesef durch die intensiv blaue Fluo-
rescenz ihrer LSeangen, sowie durch ihre charakterMtiMhe Reaktion
mit salpetriger SSnre. Wahrend die sauren Lôsungen der iaomeren ,a
Base durcb Nitrittosung intensiv carminroth gefSrbt werden, nebmen
die LSsangen der neuen Base Mater denselben Bedingtmgen eine tief-
MaoeFarbean.

Beide F&rbnngen verschwinden auf Zusatz von Alkali.

Jodmethytat des Isomethytdiphenytpyritzots.

Isomethyldiphenylpyrazol wnrde mit SbeMehSMigem Jodmethyl
und Methytatkohot im Rohr 6 Stunden auf 110" erhitzt. Die Reak-
tionsmasse wurde durch Kochen mit schwefliger SSare entMrbt und
mit verdBnntem Alkali versetzt.

Es schied sich das Jodmethyht ais rasch erstarrendcs Oel ab,
welches xcr Anatyse dnrch FaHen ans Alkohol dnrch Aether gereinigt
wnrde.
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M Oefanden Berechnet

S C 54.87 M.36 pCt.
H 4.92 4.5~ »

Das Jodtnethytateehmikt bei ]920 und zer<S!)tbei weitetemEr-

6 bitxen in die Componenton.
Ea istschwertSetichin kaltemWasser, HntSsHchin Alkali,Aether,

Benzol, Toluol, Ligroin, leicht tSstichin heiMemW<t9ae!Alkobol

nnd Chloroform.Ea kryetatHeirtans Wasser in concentrischgruppirten
feit)enNadeln.

DurchSUberoxydwird esm w~ngef L8snngin die entsprechende
AmmoniumbaseSbergefNhft.Das Cbtorop!atinatdieserBase krystalli-
sirt aos SaIzaKarein feinenorangerothenNadeln vom Sehmetzpunkt

S
Diese Untersachangwird <brtgesetzt.

f

t83. B. Anaohûtz und 0. Romig: Ueber die Nitrirungsprodukte

des DiphenylSt-hans.

[Mittheitnng aua dem chemischenInstitut der UniveMtt&tBonn.]

(Eingegtngenam 24. MSrz.)

In einer kûrzlich von uns verS~entHchten Abhandtung: *Ueber

die Einwirkung von Alumininmchlorid auf Aethylidenchlorid und Benzol,

oder Tolnol, oder Mt-Xyiot< erwShnteu wir einige AbkommMnge des

DiphenyMthftns, die wir dMrchEinwirkung von SatpeteraNare auf den

in Eisessig geISBten Kohlenwasserstoff erbtdten hatten. Wir dachten

nicht anders ats dass die Nitrograppen an Stelle von WMseMtoOatomen

in die PhenytreBte des DiphenyiNthans eingetreten wSren, und schrie-

ben fur dièse damais gerade erst dargestellten und analyeirten Sub-

stanzen Formeln, die dieser AnBehanung Rechnung trogeM.

Wir haben in den letzten Tagen die Oxydation des aïs Mono-

und des aïs Dinitrodiphenylathan bezeichneten Kôrpers in Eisessig

mit Chromsaure vorgenommen. Beide Nitrokôrper ergaben etatt der

erwarteten Nitrobenzophenone reines Benzophenon. Ea ist daher

sehr wahrscheinlich, dass in beiden Nitrokôrpern, wenn es ûberhaupt

wahre Nitrokôrper sind, die Nitrogruppe sich an Stelle von Wasser-

stofï in der Aethylidengruppe befindet, ihnen also atatt der frBhet ge-

gebenen Formeln vielleicht die folgenden Formeln entaprechex:

MononitrodiphenytSthat) = (CeH5)tCsH9(NO~),

Dinitrodipheuytitthan == (CeHi)iC~He(NOit)s.

(3*
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Die in der oben citirten Abhtu'dtung als Monotutrodiphenytcar-
Mnot und ais Mon«)))trodipiteDyt6thytenbezeiettnetettSubstanzan h:tbet)

wir nocb nicht oxydirt, es bleibt daher auch anentschieden, welche t

Stellung die Nitrogruppe in diesen beiden Verbindungen einoimmt.

Die Trennang and Reiugewinnung der droi beschriebenen Nitro-

derivate des Di;)heny!&thaM bietet ans keineriei Schwierigkeiten mehr,
so lassen sicb von dem MtUtrodiphenyMthan bei got verlitufoiier

Operation 50 pCt. der ans dem angewandten DiphenyMthM berech-

ueten Menge her<mMrbe!ten. Wenn die weitere, durch die Osterfenen

vertagte Uatersuchnog dieser Nitroderivate die obige Auffassung der-

selben ats phenylsnbstituirte NitmNthane beMStigt, so ist damit die

merkwBrdige ThatBMhe festgeeteUt, dMS im DipbenyMthan sieh der

aUphatiMhe Rest amBerordenttich viel leichter nitrirt ats die Pheoyt-

gruppen. tm Anschluss an dièse UnterMchung werdeu wir das Ver-

hfdten einiger mit dem Diphenytiitha)) hnmotogen Kohtenwasset'stoHe

studifen.

Bonn, den 2). MStx.

1M. F.NylîuB: UebercHePipitzahoïna~reoderdasPeroMn. g

(Eingegangeoam 23.MHM;mitgethoittmderSit~angvonHrn. F.Tiemann.)

Die Maine Mtttheitung über die PipitzahoÎMaure, welche ich in Heft 4

ale Anhang meiner Abhandlung über daa Oxyjogton gemacht babe, ge-
echah in der VoraMMetzmg, dasa keio Chemiker mit der Erforschung
des KSrpers besoMMgt sei. Diese VoraoMetzttnj! erwies sieh ats irrig.
Bereits am 4. August t884 hat R. Anschatz in der Niederrbeinischen

Gesettschaft fur Natttr- und Heilkunde uber die PipitzahoIns&Qtceinen

Vortrag gehalten, in welchem die Frage nach der ZMammensetzang
der Verbindung erSrtert und neben einigen «nd~Mn UmMtznngspro-
dakten die btaue Anitinverbindung erw&hnt wurde, iiber die ich in

meiner Notitz berichtet habe. ZHgteich erktSrte der Vortragende, die

weitere UntersochMog des GegeMtandes sieh vorbehatten zu wollen.

Da mir die Sitzungsberichte der NiederrheinMchen GeseHMhaft nicht

~ag&ngHchwaren, so habe ich erst vor wenig Tagen Sber den Saeh-

verhatt brieflicb und durch Uebersendnng eines Separatabdruckes von
Herrn Anschutz Kantttniss M-h~teo. So gem ich mich nun aueh

au der Erforachung des interessMten PHttnzenatoftB selber <eMucht

batte, orkenne ich die im allseitigen Interesse gebotene Nothwéndigkeit,
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davon Abetand zu nehmen. Da jedoch die UnterBachung von meiner

Seite bereits begonnen worden ist, so môchte ich nicht ontoriaMen,

im EinverstSndniss mit HorrnAnachittz nbet- die bisber gewonnenen
Resultate zn berichten setbet fur den FaJt, dass sie nichts sind ah

oine BeatStigMngder Beobachtungen von Aniichritz.

Ich habe mich darauf beechraakt, die Reaktionen der Pipitzahoïn-

BSm'e mit Hydroxytamin and mit organischen Bftsen, sowie die Um-

setxungen der hierbei erhaltenen Verbindungen zu studiren.

Pipitztthoïnstmre oder Perezon, CttH~O~.

Die zu meiner Arbeit nothwendtge Substanz warde zum Theil

vn)) Herrn Vigener ondBiebrieh, nnd zwar in vottkommenerRein-

heit, kannieh bezogen, zum Thait wurde aie ans der von derselben

Quelle stammpndpn PereziawHMct mit Hilfe von Alkohol ats Extrak-

tiottsmittet dargestellt. Die mit Bteichromat aasgefHhrten Analysen
tassen ûber die Zusamrnensetzung der Verbindung keinen Zweifel.

Der von Weld') begrândeton Formel CtsHMOa entsprechen tolgende
Werthe:

Theorie
t.t.

`

0~ 180 72.58 72.63 72.t7pCt.

H:. 20 8.06 ~.t9 8.03 »

0), 48 t9.M >

'~48""100.00"

Auf die SaBMren Charaktere der Verbindung 8e)bst, welche von

Weld und in neuester Zeit von AnachOtz vortreiftieh geschitdert
worden ist, komme ich hier nicht nochmals zurück.

Die SchtSsse, welche ich aus der Zusammensetzung der Pipitza-
haînsfture und ibren Reaktionen fiir die Natur der Verbindung gezogen

habe, stehen anscheinend in erfreujicher Uebereinstimmung mit den

Ansichten, welche Anachutz darûber entwickelt hat. Die Pipitza-
hoîns&are iet keine echte 8&nre, sondem ein darch die Grappe (~HH

subatituirtes Ch i n o n, das in seinem Kero mit einem Hydroxyl ver-

sehen ist. Der Name PipitzabouMSure, welchen der Entdecker Rio de

la Loza nach einer mexikaDMchenBezeichnangderPnanzetBr diesen

Sto<f wahtte, erscheint darum nicht passend und soMte se. bald wie

mOgMch mit einem rationeHeren Aasdrack vertauscht werden. Es

wird freilich eine Zeit kommen, in der von der fmtgesteMten Consti-

tution der Verbindung eine Bezeicbnangabgeleitet werden kann, welche

die Stellung im System aasdrackt, allein bis dahin wird voraMsichttich

') Wold, Ann Chom. Pharm. 95, 188.
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vonder Substanzcoch hSuBgdie Redeeeh). Icb wQrdenun trotzdetn
nichtdarauf verfallen,nach einemneuenVatgarnamenfürden in Rede
atehendenStoff zu suchen, wSbrend AnschCtz') darauf verzichtet
bat, wenn ich es nicht fSr unbedingtnothweodigbielte, am die im

i

Folgenden zu beschreibendenDerivate bezeichnenzu kônnen. Nur
ans diesem Grunde gebranche ich meioeMettaan 8te)te dee Wortes
PipitzahoînsSare den AMdrock Perezon, welchersich von dem
GattungsnumenPerezia in S!ui!JcherWeise ableitet wie Juglon vou
Juglans.

Perezonoxim.

Vor allen Diogen kam es mir damuf an, den BeweisdafBrzu

erbringen,dase die Ptpit~ahoïns&ttrewirklichoin Chinoneei, wie ich
es bei der ersten Bekanntscbaftmit der Verbindungangenommen
batte. Die vielen fruchtbarenArbeiten,welchein den ietztenJahren
über die Chinone geliefert worden eind, habenfestgesteitt,da<sman
in demHydroxylaminoins der empSndtichstenBeagentienauf diese
EtMee vox Verbindangenbesitzt. Dus Perezon macht hiervonkeine
Auanahme. Seine Ueberführung in die Hydroxylaminverbindangge-
lingt Bberraschendteicht.

Wenn man zu einem Theil in AlkoholgelôstenPerezons einen
Theil satzBauresHydroxylaminfugt, und in der Mischangdas Hydro-
xytamindure!)eine abgewogeneMengevonKaliumhydratin Freiheit
setzt, so ISrbt sicb dieFlüssigkeit nochkurzerZeit roth. Schonnach
einer Stunde ist eine reichlicheAMMbeidungfarbigerKrystaUMSMef
v&t-handeu,welche nebst dem ebenfallsauegeachtedeneaChtorkaUttn)
abfiltrirtnnd von letzterem durch WaschenmitWasserbefreitwerden.
DurcheinmaligesUmkrystallisirenans verdBnatemAlkoholgelingt es
leieht denKorper vollendszn reinigen. So dttrgestetttbildet dieVtit'-

bindungviolettbraun geNrbte HacheNadeln, welche bei 1M–1M"
ohne Zersetzungzu einer dnnkeirotheuPtEsaigkeitscbmelzen. Die
Substanzwurde bei t00" getrocknetund analysirt. i

Es zeigtesicb,dass ihre ZuMmtneMetznngder Forme!CtsHttNOs
entspricht.

Theorie VerattehThéorie Versuch 1

0.5 180 68.44 68.25 pCt.
H91 21 7.98 8.11 '(
N 14 5.33 a.54 t

Oit 48 18.25 – –

263 100.00

Es ist nicht anwahMchemtieh,dass der neaeKorperin dieReihe
der bisher beobachtetenVerbindungender ChinonemitHydroxylamin

Pnvatmittheitttng.
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10 ~loinnnnaimn ndnr î!Aÿ..n.
gehort, welche man ais Chinonoximeoder Chinoximeza bezeichnen

pftegtundwelchedarch VerdrangungeinesSaaerstoNatomsdes Chinons

d'treh die Gruppe= NOH entstanden sind. Der aas dem Perezon s

erhattene KSrper muge darum einstweiienPerezonoximgenannt und

seineBildungdurch die Gleichung

(Ct5H!.0)0, + H:N(OH) ==(CnH:.0)0 N(OH)+ H:0.
verMnscbauMehtwerden.

Das Porezonoximist unt8eHehin Wasser; die LSeangenin Aether,
Alkohol,Chloroform,Benzol u. s. w. sind parparroth gefSrbt. Auch

die Losang in concentrirter Schwefeb&urobesitzt dieselbe FNrbang.
Es tSst sich leicht in Alkalienmit blauvioletter Farbe, ohne dasa es
indessengelingt Salzeaus dorentstandenenLSstmgM !eotireN;aufZu-

satzvouSjtarenscheidetsieh daePerezonoximwieder unverNndertans.
Es ist jedoch auch der Fatt mSgMch,dass die aïs Perezonoxim

beze!chneteVerMndnngnieht in die Klasse der eigentMchenChinon-
oximegehôrt. MansoUte nSmUcherwarten,dass bei der Verseifung
einesChinonoximswiederumHydroxylamingewonnenwird, indem auf =
der anderen Seite das Chinonzaruckgebijdetwird. In der That hat

Gotdschmidt') beim Erhitzen der beiden Naphtochinonoximemit

SatzsSureHydroxylaminethalten. Im vorliegendenFaU entsteht aber
bei der gleichenBehandlungkein Hydroxylaminsondem Ammoniak.
Ats zweitesVerBeifttngsprodukterhXttmannichtdas PerMon,sondem
eiu Oxydationsproduktdesselben,das OxyperezonCtiHMOt,welches
weiter unten beschneben werdenwird. Die Einwirkungder concen-
trirteu SabaSare auf das PerezonoximSndet daher statt nach der

Gleichung:

Ct.HjttNO, -<-HCt + HtO = CtiH~Ot + NH4CL

Es ist eine ahnHcheZersetzungwie diejenigeder Amide,welche

infolgedes Aastaoschesdes Aminsdarch Hydroxyl zur Saare werden.
Das Oxyperezon ist nun wirklich eine Art SNare, und es ist sehr
wohl denkbar, dass die fraglicheHydroxylaminverbindungihr Amid

ist, welchesdurch die Formel CMH~O~ -NH~aasgedracktwerden
muss. In diesemFalle wâre die BUdangegteichMgdie folgende:

CnH!.Oi -t- OHNHj)= CttHMOsNH: -t- H~O.

Es bedarf eingehenderStudien über die Verbindung, bevor die

Entscheidungin der einen oder der anderen Bichtang geBiHtwerden

kann. Die Liebermann'sche bonitrosoreaktiooist fBreineSobstMM!
nicht verwerthbar, deren Loeungsetbst violett gefXrbtist; auch die

AafiMichkeit in Alkali entscheidetnicht za Gansten der eraten For-

mel, da sich in dem Kern aller PerezonverMndungenein Hydroxyl
beBndet.

') Hemnch 6otdsohm:dt: DieseBerichteXYU,804.
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Daa Perezonoxim ist sehr bMtacdig; StMMton'entwiekdang wurde
niemala beobaohtet; ea sublimirt zwischen Uhrgtasern mit grosser
Leichtigkeit und Mast sich mit Anitin koehen, ohne dasa ea Zersetzung
erleidet. Es ist der Reduktion <&Mg,indeesen habe ieh die Produkte
derselbeu nicht nSher studirt. Die purpurrothe alkoholische Laaang
der Verbindung wird beim Erwarmen mit Zinnchtorit)- hintmetMaa,
bei fortgesetztem Kochen vottig f)n-b!os. Das entstandene Pheno!,
welches man mit Hilfe von Aether isoliren kann, geht bei der Oxy-
dation mit Etsenchtorid wieder in den b)an goRirbten KSfpet' Mber.

Verhalten des Perezons gegen Basen.

Wenn die mit Hydroxylamin gewonnene Verbindung die zweite
der für mSgtich gehatteneo Conatitutionen besitzt, C~HMOs NH~,
ao würde aie den Typoe fur eine ganze Reihe von Verbindungen ab-

geben, die aus dem Perezon mit organischen BaMn gewonnen werden

kônnen, insofern in dieMn Verbindungen an Stelle des Amins das
Radical der betreffenden Base enthatten iat. Wie es für vie)o derar-

tige Verbindangen dea Chinone bekMnnt ist, entstehen die hier zn be-

aprechendon durch einen Oxydations~organg, bei wetchem ats Oxy-
dationsmittet das Perezon setbst fungirt, so dass ein Theil d~von in

Hydroperezon ubergeht:

SCMHsoOi-t- NH!,X = OnH~Ot + CMH,90,NHX.

Auch in den niedrigen Kobtenstoifreiben verlduft der Prozess

unabhingig von dem SanerstoA' der Lnft. Uebrigens nehmen die
violetten Losangen des Perezons in Alkalien und in Ammoniak ebenso

wenig Sauerstoff auf wie die Lomngen in den orgMMchen Baeen;
die tunmonMkatische Losung fârbt sich jedoch beim ErwSrmeu rotb,
indem sich ein harziger NiederscNag absetzt, der nieht weiter anter-
sucht worden ist.

Methylamidoperezon.

Aehnlich wie die ammonMkaUacbe Lôsang trabt eich die Lusang
des Perezons in verdnnntem Methylamin unter Aasscheidong einer
btaanen harzigen Masse, wahrschemHoh unreinen Hydroperezona.
Beseitigt man dieselbe darcb Filtration und Sbenattigt daa Filtrat
mit 8a!z8Sttre, so erbâlt man einen tief blauen Niederachlag, der nach
dem Umkrystallisiren aus Alkohol komMamenHaue Nadeln von der

Schmehitemperatar 112 bis It4* bildet. Die Verbiadang ist ein
durch das Methylaminradical Babetitairtes Perezon von der Formel

C~HMOs--NHCH;. Eine Sticketo~beatimmang ergab 5.25 pCt.
St:ekatoS', wâhrend die obige Formel 5.05 pCt. beausprucht, Daa

Methylamidoperezon l8st sich leicht in Alkohol and m Aether, and
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zwar mit pm'pwrother Farbe; es ist untosttch in Wasser; Alkalien

tosen es leicht auf, Ma den LSsangen wird M durch Sauren wieder

geRiHt. Mit concentrirter Schwefetoaore gewinnt man ehm dunkel-

btane L6sung, ans der Wasser die Verbindung wieder ttbsoheidet.

Atte Verbindongeu des Perczons mit primdren Basen sind blau

gefwrbt, die Farbe ihrer Lësangen ist parpurroth; sie sind unzersetzt

sttbUmifbaf und werden durch Erhitzen mit MinerateSuren in der

Weise geapatten wie ich es weiter unten bei der Anilinverbindung

besprechen werde.

Von den vielen leicht heMteXbttrfn Vot'bindHngfn, welche in

diese Categorie gehSt'en, habe ich nur noch eingehender studirt daa

Anilidoperezon.

Das Anilidoperezon erhâlt man durch haibatOndiges Erhitzen des

Perezons in alkoholischer LSsaog mit Anitin. Beim Erkalten erstarrt

die Mischung zu einem Brei dnnkelblauer Nadeln, deren Filtrat das

Hydroperezon entMtt. Durch Oxydation desselben mit Eisenchtorid

(nach der Abscheidung des Anilins) kann man daraM wieder Perezon

gewinnen. Das Anilidoperezon ist in Waeser Mntostich, schwer in

Alkobol, leicht t8e!ich m Aether, Petroteumather, Benzol, Eisessig,

Chloroform, Schwe&iknhtenaton'. Ans Alkohol umkrystallisirt schmilzt

es bei t38–!39". Ans der Analyse folgt, dass der Kôrper die

der Methylaminverbindong entsprechende ZMammenaetznng besitzt

C~ Ht~ 03-"N HCs H$.

Theorie
1. VersuchIl.

Ctt 252 74.33 74.04 –pCt.

HM 25 7.37 7.38 y

N 14 4.13 4.91 t

Oi 48 14.17 – t

389 100.00

Dos AnitidopeMzon tost sich schwer in Alkali; es ist nntSetich

in Satzeacre. Duroh oonentrirte SchweMsaore wird es mit dunkel-

blauer Farbe leicht aufgelôst; diese Msang wird beim Erwarmen

zunâchst kirachroth und nacb eioigen Minnten gelb. Wird die rothe

alkoholische LoMng einige Minaten hindurch mit Zinnchtor9r er~

wartnt, eo wird aie farblos und enthatt nunmehr daa AniHdohydro-

perezon, welches leicht wieder m den blauen Kôrper zttruckverwan-

delt wird.

Gegen Ortho- und Paratolaidin verhâlt sich daa Perezon wie

gegen Anitin. Die entatehenden Verbindungen sind dem besehriebenen

Anilidoperezon im Aussehen -und itn Verhalten gegea LSeangamittet
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tStMchend ahnlicb. Der Schmelzpunkt der Orthotntmdinverbindmg

CtiHMOs–NHCeHtCH: wurde zu 135–Î36", der)e.tige der Para-

toluidinverbindung zu 133–! 35" beobachtet. Auch mit AmidoaSaren

tritt dus Perezon in Reaktion. So erhâlt man z. B. eine violettroth

geRirbte Verbindung durch Erhitzen mit einer alkoholischen Msang
von MetamidobenzoMure; die in Alkobol sehr leicht tSstiche Substanz

wird von Alkalien i!a farbloscn FtSseigkeiton mit Leichtigkeit getost.

Oxyperezon.

tn meiner karzen Notiz vom 20. Februar habo ich die Pipitza-
boîM&Memit dem Juglon vet-gliehen, insotwn jede dieser Verbindungen
ein Chinon ist, welches in seinem Kern ein Hydroxyl enthatt. Es hat

sich nun gezeigt, dass der Vergleich beider Kurper dnrch die beider-

seitigen Reaktionen begründet iat. Das Perezonoxim (CtsHMO~NOH
warde dem Jugloxim (C~HeO~NOH von Bernthsen nnd Semporl)

entsprecben, das Anitidoperezon (C)iHt<)0:t)NHC,)Ht ist anatog dem

von mir beschriebenen~) Amiidojogton(CtoH503)NHC6Hi. Ist diese

Parallele vothtandig, so dorHe man erwarten, dass es gelingen werde

dM Perezon C~HMOs durch irgend eine Form der Oxydation in ein

Oxyperexon OftH~Ot SberzttMhren, geradeao wie man aae dem Juglon
CieHsO} zu dem Oxyjag!on CteHeOt gelangt. Die DarateHung des

Oxyperezons Mt nun thaMcMich keine schwierige Aufgabe. Atte die

oben angefubrten blauen Verbindungen, welche das PereMtt bereits

im oxydirten Zust&ode enthalten, werden durch eine karze Digestion
mit Satz~ure oder Schwe)ekSure unter Aafnahme von Waeaer in daa

Hydrochlorat reep. Satiwt der organischen Base eineroetts und in das

Oxyperezon andererseits umgewandelt. Den Prozess der Verseifung
babe ich be! der Anilinverbindung genauer Hntersncht und empfebte die

Damtelhng des Oxyperezons in folgonder Weise.

Dos Anilidoperezon wird in etwa dem 20fachen Gewicht Eisessig

geliist, die Lôsung mit 10 TheUen verdannter SchwefetaSure versetzt

und das klare Gemisch am RBcMaMkBMer zum Sieden o-Mtzt. Die

an&mgs tief purpurne Farbe der LSaong wird nach and nach fahler.

Wenn die FtSasigkeit nach angetahr einer hatben Stunde gelbroth or-

scheint, ist der Prozeas beendigt. Wird nun die Mischung mit Waaser

versetzt, so scheidet sien daa Oxyperezon beim Erkalten in Gestalt

gelbrother BtSttehen fast vonatandig ab, wâhrend daa Anitin ab Satfat

gei6et bleibt. Das Oxyperezon Kt in Wasser fast unlôslich; obwoht

leicht iBaHch in Alkohol, Chloroform, Eisessig, Benzol, ISast es sieh
aos diesen Ftnmigkeiten mit Vortheil omkrystaJtiairen sowie aus

') Berntheen und Samper: DièseBerichto XVtn, 207.

*) F. MytMe: Dièse BerichtoXVm, 472..
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Petroleamather, welcher M sehwerer aufnimmt. Ea bildet geibrothe

BMttchen, welche bei 133–t34" Mhme)<:en!die ErstarrongstemperatHr

liegt oberhalb 130". Mit der bei t00" getrockneten Substanz wurden

bei der Verbrennung Mgende Werthe erhatten:

Th~ri.
I.H.

C,6 180 68.18 67.Gt 67.43 pCt.

H:. 20 7.57 7.71i 7.70

0< 64 24 M b

264 !00.00

Es ist demnach nicbt zwelfelhaft, dass der anatyMrt8n Verbindung

die Zusammensetzung C~HMO~ zukommt.

Die Verseifung des Anilidoperezons wurde auch zu wiederholten

Maten in a!kohotiMher LSsMg mit Salzsiure vorgenommen. Das

Oxyperezon schied sich dann nach erfolgter Zemet~ung meist achon

in der Hitze aus; das Filtrat entbieit das satzaaura Anilin. Wurde

es zur Trockne verdunatet und der RNckstand nochmals mit Wasser

autgenommen, so entstanden auf Zasatz von Platinchlorid die bekannten

gotdgetben Nadeht des Doppehatzes vom Anilin. Es wurdo isolirt

uud der Analyse unterworfen. Gefunden warden 32.93 pCt. Platin,

wâhrend die Theorie 32.94 pCt. fordert.

Die Bildung des Oxyperezons ans dent Anilidoperezon ist M~o

nach der Gleichung erfolgt:

CKH~O,- -NHOeH. + HCt + H:0 = CMHt90,(OH)

+CtH,NHi;HCt.

Vott dem mit Hilfe von Sa!zaimre dargesteitten Oxyperezon habe

ich Qbrigeas zu bemerken, dass es stets Chtorwasserstoff ent))S)t,

~vetcher weder durch Waschen mit Waeser noch darch UmkrystaUiairen
ans den veMehiedetMtenLôsangsmitteln daraus entfernt werden kann,

welcher aber sogleich frei wird, wcnn mah die Verbindung in concen-

trirter Schwofel8âure toat. Die Sabstanx echmHzt erst beim Erwarmen

auf t65–168* indem ein Theil des ChtofwMMfetoffs eutweicht. Ich

scMieMe aus diesem Verhalten, das8 der CMorwMMrstoif chemisch

gebunden ist und bin NbeMeagt, daM die Ursache dieser AoOtahme

von Satzsaare durch das Oxyperezon iB der nngesattigten Gruppe

C~Hn zu auchen ist, welche in der Verbindung angenommeu werden

tNMS. Bei der Verbrennung worden einmal 60.8 pCt. KoMenatofF und

7.11 pCt. Wasserstoff, ein anderes Mal 61.5! pCt. KoMenstoff und

6.84 pCt. Wa8serstoff erhalten. Eine Verbindung der ZnMmmensetzHng

CMH)e04, HCt vertangt 59.90pCt. Kohleustoff uud6.63 pCt.WMseratoa'.

Das Oxyperezon ist eine schwache SSure. Es !ost sich in Alkalien,

deten Carbonaten und in Ammoniak mit violetter Farbe auf die

Msung in Ammoniak MntertSsst beim Elndampfen das Oxyperezon,
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entwcidtt. Die Satze der AtkaHeindom das Atntnoniak entwciettt. Die Salze der AtkaHen sind 80

leieht )<;9tict),daM es mir oichtgetaxgen ist, eie zu isoliren; die8a)ze

der schweren Metatte sind meist rSthtiehgefitrbte amorphe Ni'*derachtage.
WShrend daa Perezon ein Hydroxyl enthâlt, besitzt da8 Oxyperezon

h) seinoM MotekM zwei.

CnH)i,09(OH) Oti,Ht,0:(OH)!
Perexon OxypeMiion.

Seine Salze wurden sonaoh zwei Atome fines einwerthigex Metalls

enthatten konnen.

Es hat mir an Zoit gefehlt, den SaHrederivateu des Oxyperezons

nachzugchen, deren Analyse die soeben gemaehte Attnahme batte be-

statigen kunnen. Die weiter nnten anigefuhrten Thatsaehon etintmen

indessen so gnt zn der ertanterten Auffassung, dasa an ihrer Richtigkeit
nicht xn zweifeln ist.

Pereziaon.

Das Oxyperezon bildet mit eoncentrirter Schwefelsiture eine kirach-

rothe LOaang. ErwSt-mt man dieselbe auf CO–80", M mischt sich
mehr Gelb in die Fartmng und nach Verlauf von 5 oder 10 Minuten
hat man eine dunkelgelbe Massigkeit, in welcher keine Spar von Oxy-
perezon mehr vorhanden ist. Beim VerdBnnen mit WaMer trübt sich

die Mischung, und es setzen aich bla8sgelbe prismatische Krystalle
daraus ab, welche mit Wasser gewaschen und am bestcn ans Alkohol

Mmkt-ystaUisirtwerden. Der neae Korper ist in Alkohol und in Aether
ziemlich leicht, noch leichter in Benzol nnd Chtoroform tosneh. Aus
Alkohol hrystattisirt, bildet er blassgelbe Nadetn vom Schmetzpnnkt
t43–!44"; ans PetroteumSther, in welchem die Substanz schwerer
i8e)ich ist, erbatt man compaktere Prismen mit gut ausgebildeten,
etark gtauzenden FISehen. Bei der Analyse warden folgende Zahlen

erhatten, welche erkennen htesen, dasa der KBrper die Xnsammenaetzang
CtsHtsO~ besitzt.Cir,ffis0a begitzt.

Thaorio
Versach~

0.5 180 73.!7 72.80 72.73pCt.
Hts 18 7.3t. 7.32 7.24

Os 48 19.52 a

246 t00.0&

Die Verânderung, welche das Oxyperezon durch die Behandlung
mit Schwefelaâure erfahren hat, besteht alM in einer einfachen Ab-

spattung von WaMer.

C~HMOt= CMHMO, + H;0.

Von dem Perezon unterscheidet sich die Verbindung durch den

M:ndergeba!t von zwei Wasserstoffatomen. Da der Korper noch ein
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M) mir für ihn die Bezetehnung PeM:

H .~L.-

g Chinon ist, M erschien mir für ihn die Bezeiehnung Perezinon nicht

ggg

anpassend.
CMH:.03 CMH,t,Ox

PeroMn. Porezinon.

j~ Durch Behandlung seiner alkoholischen LBsung mit Zink und

SaizsSure kann das Perezinon, wenn auch schwierig, zu einem farb-

tosen Phenol reducirt werden, welches bei der Oxydation mit EiMn-

g chtorid wieder gefiirbte Produkte liefert. Versucht man die Reduktion

mit XinnchtorSr aasxnfMhren, eo wird die Mischung anstatt farblos tief

gelb got&rbt, und es setzt sich nach kurzer Zeit ein obenso get1irbter

krystaiitacher in Alkohol untosticher Niederschlag ab, welcher beim

VerbMnnen viet Asche hintedSset und demnach eine ZinnverMndang

m des Perezinons darstellt.

)jg Salze des Perezinons.

j~ Das Perizinot) besitzt noch die EigeMchaften einer schwachen

g! SNure. Tragt man die Verbindung in verdûnnte Natronlauge ein, M =

g treten an die Stelle des aatgetSsten Perezinons atabatd goldgelbe

H echi''<winketige T&fëtn des Natrinmsatzea, welches in Wasser leicht, in

Natrontange aber schwer Mstich iat. Man kann es ohne besondere

Schwierigkeit durch Absaugen und Waschen mit wenig Wasser im

Zustande der Reinheit erhalten. Es acttwaMt sieh beim Erhitzen auf

MO"; dae Trocknen behnfa der Analyse gescbah daher bei 60–70"

Es wurden 8.14 pCt. Natrium gefunden. Hieraus geht hervor, dase

das Natriumeatz die Zusammenset~ong besitzt C~HMOiNa, welche

~} 8.5S pCt. Natrium erhrdert. Das Kalium- und das AmmoniatnMtz

haben Sbntiche EigetMchaften wie die Natnnmverbiodttng. AUe diese

Verbiodungen werden in ibren LSsungen darch die KohtensSure der

Luft ausserordentlich schnell anter Abseheidung des Perezinons zer-

Mtzt. Ans diesem Grunde habe ich auch darauf verzichten mSsMn

die Salze der schweren Metatte zu anatysiren. Man erhatt sie durch

doppelte Unlsetzung ans der Natriumverbindung. Das Bteisatz, Kupfer-

salz, Sitberaatz btiden amorphe gelbe Niedersehtage; dus Baryumsalz

ist krystallinisch and ebenfalls gelb wie auch das Kalksalz; das Eisen

salz eraoheint mehr brtoni!ch getarbt.
Wie die Analyse des Natriumsalzes ergiebt, ist das Perezinon

t ein einbasMchesPhenol. Da es durch Abspaltung eines MotekBis
Wasser aoe dem OxypereMn entstanden ist, so hat man in diesem

2 Hydroxyle anzunehmen.

Es giebt ein Reagens, mit Hilfe dessen man in ausgezeich-

neter Weise die Anzaht der in einem Phenol enthaltenen Hydro-

xyle erkennen kann. 0. Nasse') bat vor einigen Jahron da-

') 0. Na~e: Sitzua~bor. d. Natarf. G~ettscb. z. Mo. 8. MSK t879.
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rauf hingewieseu, dass aile im Benzolkerneinfach hydroxylirten

Verbindungen beim ErwamMn mit Mittcn'Mhcn)Reagens (einer

Misobangvon Merearo- und Mercurinitrat)eich roth Ëïrben, w<thrend

dieF&rtmngeine andere ist, wenn mehr ats einHydroxylin derVer-

bindungvorhandenist. Baont~nn') hat dièseReaktion an einer aebr

groasen Anzahl von Phenoten geprNftund sie in allen FMten ohne

Ausnabmebew&hrtgetunden,sodasa man mit positiverSicherheitvon

einemPhenol der Benzotreihebehauptendarf es sei einbasioch,wenn

es mit dem genanntenReagenseine rotheLosenggiebt. Auchm dem

yorliegendenFalle versagte die Reaktion nicht ihren Dienst. Einige~
KSrnchendes an sich gelb gef&rbtenmit einem Hydroxylversehenen

PerezinoM mit einigen Tropfen des MiUon'schenReageoa ~rwSrmt

lieferten eine granatrothe FMMigkeit,wâhrenddas rôthlich gef&rbte

Oxyperezon,in welchemzwei HydroxyleangenommenwerdenmBBsen,

das Millon'acheReagens citronengelbNrbte.

Uebersicht.

In meinerNotiz vom24. Februar habe ich die Annahmegemacht,
dass die PipitzahOMSureein durch das nngea&ttigteRadical C~HM

subatitttirtesOxychinonaei. Wenn daa Perezondurch die Formel

OH

C.H,~0~
C~Hn

ansgedrucktwird, M ist das Perezonoximentweder

.OH .OH

C6H,~ON(OH) oder CtH=.0:,
~Hn \.C,Hn f09 11

NHa

,OH

das MethytamidoperMonC~HmO~

~~H,,
NHCH,

,OH

das AnilidoperezonOeH~O~

'~ni!
'NHC,H6

.OH

das OxyperezonCcH~~O}

'C~HM
OH

') E. Baumann: DiesoBerichtoXII, 1452.
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Bei dem Uebergang des Oxyperezons in Perezioon kann ma))

zweiiet))aft sein, in welcher Weise daa Wasser ans dem Molekül aus-

tritt. Es ergeben sich namtieb die beiden MagUchkeiten, daas zar

Bildung des Wassers das ut-BprNng)tchim Perezon vorbandene Hydroxyl
oder dass daa neu eingetretene Hydroxyl des OxypereMna verbraacht

wird. Es bedarf ferner der Feststeitung, ob das zweite iiur Vollendung
des Wassers nothwendige Waseerstoifatom dem Benzotkem oder wio

mir wahrscheinlichor ist, dem KoMeftwasserstoHradieat Ça H}! ent-

nommen wird. Jst das tetittore der Fa)!, 60 würde im Perezinon dae

RAdij~i C~H~ mit 2 AfSnttSten an den Kefn des Oxy)ng!om gebunden
sein im Sinne des Schemae:

,OH

OeH~Oj;

Ça H)):

Durch Verg~e~c))U~~gdieses Schemas mit der Formel des Perezons
wird die Frage angeregt, ob es nicht gelingen mag das Perezinon

durch Redoktion in das Perezon ubenittOhren ond zugleich die zweite,
ob das Perezon im Stande ist, durch direkte Oxydation mit Ueber.

gehung des Oxypet-ezons Perezinon zx bilden.

Die Beantwortung dieser Fragen beansprucht ein genaueres
Studium der PipitzthoînsSare, ats ich es ihr habe widmen konnen.

Môgen die von anderer Seite eingeleiteten Untersuehungen über den

Gegenstand aMe vorhandenen Zweifel beseitigen und bald zu einer

klaren Erkenntniss der Constitution des Perezons Obren.

Freibnrg !B., den 19. Marz !885.

Laboratorium des Prof. Baumann.

i86. W ilhelm L6w: Ueber Indie:odioM'bons&nre.

[Mittheihmgaus dom chom. Laborat. der Akad. der Wissensch.zc M6Mhen.]

(Eingegangenam 25.M&ri!.)
f

Da unter den Abkommtingen des Indigos die SuUbtMSaren<Kr
t die Zwecke der FNrberei besonders brauchbar sind, war mznnehmen,

dass die CarbonsSaren desselben ebeufatb werthvolle Eigenschaften in

tinktorieller Beziehnng besitzen wurden. Ich babe mich daher auf

Verantasanng von Herrn Profemor v. Baeyer damit befasst, eine

S IndigodicarbonsSare BynthetMch berzustellen, wozn in erster Linie ein

passendes Aasgangsmateriat aafzusMchen war. Ais solches bat sieh
f der Terephtalaldehyd erwiesen. Da diese Subatanz bisher noch wenig
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tuitersucht war, mus~te eine Roihe von Derivaten dargestellt werden,

die ich im Folgenden kurz bescbreiben werde, indem ich bexSgtich der

auafiihrtichen Schitderung asf eine demoachst in Liebig'B Annaten

erscheinende Abhandtung verweise.

I. AbkOmmHnge des Terephtaloldehydcs.
¡

Der Terephtalaldebyd Wttrde ttOBdem durch Bromiren vonParaxylol

erhattpnen p-XytyJenbromM dorch Kochen mit Wasser hergesteUt').

f f~H fH
Teropht&i~dahyde&ure, CoHt<:oo~

Durch Oxydation des in heissem WasM)' getoBtenDMdehydes mit

der bet~chneten Menge von Kaliumdichromat nnd 8chwe<a!eKarege-

lang es, die eine Aldehydgruppe in das Carboxyl ubeniufEhren, und

so zu einer TerephtatatdehydeSare zo gelangen. Die aaf diesemWege

erhaltene Siure stellt einen in Nadeln kryatattisirenden, in Aether, Chio.

roform nicht leieht, in heissem Wasser schwer t8stichen KSrper dar,

welcher bei 255" schmilzt, und der venNoge des Einnaeses der Car-

boxylgruppe auf die Para&teUttngdie Eigenschaften, die ihm nia Aldehyd

zukommen, nur in sehr geringem Maasse zur Gettong kommen !<i8M.

Der Aethytather, we!cber viel reektionsfahiger ist ah die t'reie si,

8&are, wird erhatten darch Behandlnng derselben mit Alkohol und

CMorwassersto~as, und krystat)Mirt in schonen zu Gruppen vereitug-
ten Spiessen.

~COH (!)
2. NitroterephtatatdehydsSare, C~NO! (2).

~CO,H (4)

Die Nitrirung der Terephtalaldebydsâure warde aosgeMhrt durch

Behandetn der auf 105" erwSrmten LSsang Mconcentrirter Schwetei-
)

saure mit der berechneten Menge der achwefelsauren LoMng von Kati-

salpeter. Das Produkt, die NitroterephtataMehydsSare, krystatHsirt
ans heissem Wasser in grossen, vieraeitigen, nadetfSrmigen Prismen,
ist leicht t8st!ch in Aether, Alkohol, schwer Mstichin Chloroform und

achmilzt bei !60". Mit Aceton condensirt giebt die SSare die Indigo-
reaktion.

Der Aethytather, dargestettt dnrch Behandeln der SSure mit AI- il

kohol und ChtorwasserstoHgas, ist ein Oel. tt

"Z' b" l't'H ,.CHCHCOtH (1) '13. p-ZimmtcarboMSnre, C.H4<
iJ. p- Immtcar ons..ure, va

.CO,H (4)
'1

Mit Natriumacetat and Essigsitnreanhydrid bei hoherer Temperatur )
behandelt, vertangnet zwar die Tft-ephtatatdehydsitare ihre Atdohyd-

') Grim!mï, Compt. rend. 83, 8~5.
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B<rM<Md. D. chom. a<MnM)M(t. Jth)~. XVIH.
gg

demAetherderSCoreauf
endeAethersSare,und aue
trontaogedie p.ZtmmtcarbQaè.nL.6n.. .1. __L_.tL_1Ho.

ticarbotMSare.

natur, doch gelingt es, au dem Aether der Saore auf dieaemWege
glatt eine bei 220" sohmebendeAethersSare, and aus dieser dnrch
Erhitzen mit verdannter Natrontaogedie p-Ztmmtcarbonaaureherza*
stellen. Dieae Saure ist anMhmetzbar,in dengebraachHchenMsan~-

o mitteln nahezu nnMsUd)nnd nur in kochendemE!seas!gin geringer¡
MangeISsUcn,aus welchemaie nach demErkalten in MhSnen,achup-
pon<3rn)igenKryetallen erhaltenwird.

4. y-Dîbromzimmtcarbons&nre, C6H<<S)-CO:H(t)4. p-Dibromaimmtoarbonsiture,
~U;H (4)'

Der feste Ban des Moleküleder Zimnttcarbonsaaremacht eine
AdditionvonBrom bei gew8hn!ieherTemperaturnnmogtich,dochge-
lingt es leicht bei tOO"im Rohr zwei AtomeBrom in dae Motekut
einzatabren. Die eo hergesteUteDibromzimmtcarbonsaaTezeraetztsich
über 300" ohne za schmeben, loet sich sehr leicht M Methylalkohol
und krystallisirtdaraus.

~CHCHCO~H (!)
5. Nttroztmmtcarbon8a(tre,CeHj~-NO: (2)

~CO,H (4)

Die ZuNmtcarbonsaaretSeet sieh leicht mtnren darch Eintragen
in ein Gemengevon rauchenderSatpetersaareundconcentrirterSohwe-
Ms5ure. Das Prodnkt krystallisirtaus heissemWasser in sehCnon

regetmËMigenNadeln und schmilztbei 287" unter Zersetzung.

6. DibromnitrozimmtcarbonsSure,

.CHBrCHBrCO:H (1)
CsH~ -NO: (2).

~CO~H (4)

DieEmfuhrangvon zweiAtomenBrom m das MotekMder Nitro-
xitnmtearbonsaarewird anter denselben Umstinden <'rmSg!ichtwie
bei der Zimnttcarbomaore,und giebt ab Prodakt die bei 220" sich
MrsetzendeDibromnitrozimmtcarbonsâure,aus welcherdurch Einwir~-

kang von concentrirter Natrontaagedie entsprechendePropioteSare
~C:CCO,H (!)

C,H,NO: (2)

erhalten wird.
"COitH (4)

Letztere Sâure liefert das Material zur Herstellangder Indigo-
dicarbonsâure.

Rwrtwhtwd. n.6. n.n.n .t. vvnr
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II. ïndigodiearbomaaure.
DieserinteressanteKorper wurdean der Handder Indigosynthesen

von Baeyer1) in folgenderWeisehergeateHt:
~COH (1)

1. Nitr&terephtaMdehydsaare,CeH~-NO~ (2),wirdmitAceton
~COj~H(4)

und Natrontaageccndensirt und die stark verdünnteFiuMigkeitzur

Vollendtingder Reaktion noch 1 bis 2 Stundenauf500erwirmt. Die

Lüsunghat indeMeneine schône dunkelgrüneFarbangangenommen,
und vefdSnnteSchweMs&MeNUt daraos die IndigodicarboosSuroin

der Form eines tiefHaaen NiedencMagee,der nach dem Filtriren,
AmwaBchenund Trocknen einenintecsivenKapfergtanzzeigt.

2. Die stark verdünnteLosangvonNitrophenytpropiolcarbonsXure,
.C:CC09H (1)

C~Ht~NOa (2), in koMensauremNatron wird erhitzt unter
-CO~H (4)

Zusatz vonTraubenzuckerundNatrontaagebiszn MeibenderAtkatMt.

Aas der Ftiiss!gke!t,welcheaHmahUc!)eine echone,grune Farbe an-

nimmt,wird,wia'angegeben,das Produktabgeschieden.ZurReinigung,

speciellzur Trenunng vom anzersetztenCondensationsprodokt,wenn

der Indigo auf dem Wege der AcetoncondensationhergeateHtwurde,

wird die LoBungin Ammoniakmit CMorbaryMmgefat)):,daa auege-

wascheneBarytsalz mit Schwefebaarezersetzt und hierauf mit Am-

Moniakder Indigo wieder in LoMnggebracht, aM welcher er nach

dem Filtriren und Fâllen mit Schwefetsaurerein erhaltenwird.

Dièse htdigodicarbonsattreist )tni8stichin Chtoroform,Aether,

Alkohol,Mat sieh mit tiefblauerFarbe in concentrirterSchweMsaure

and NUttbeim Verdünnenmit WaMerunverândertwiederheraus. ïn

Alkalien lost sie sich mit MaugrSnerFarbe, and dieseLüsung zeigt

sebr scharf das Spektrum des gewShnHchenIndigo mit einer Ver-

achiebungdes charaktenstMehen,breiten AbsorptioMatreMensgegen
Roth hin.

Die Metalisalzeder Indigodicarbonsâuresind in verschiedenen
NSaneengrBnbis Man gefarbt,nar das Silbersalzist sepiabraun und

zeigt nach dem Trocknenim aa~HendenLichteeineneigenengelben

metallartigenGtanz. Die Saize der Alkalienwerdendarch KoohMdz

ans der wasserigenLSsangabgeschieden.
Die Baryambestimmungim Barytaalzergab:

Gefandon Ber.fur CtaHeN~OeBa
Ba 28.36 28.25pCt.

entsprechendder Formel:

COtH–CeU-CO CO--C6H,-CO!,H

NHC~CNH

') Baeyer, diesoBerichteXV,2896and Xm, 2MO.
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Das abweichendeAuMehendes Silbersalzes,sowiedie ganz anP.
<B!HgeBestândigkeitdeseetbeoallenReagentiengegenQber,botenAntasa
za einor nSherenUntersuchang,welche nun thatsSehHehdureh die °°

Sitberbestimmacgergab, dass vier AtomeSilber if))Motekatenthalten
sind; h:eraMfolgt, dass nichtnur die WasserstoH~tomeder Carboxyl-
gruppen,eondem auch die der ImidgrappendurchSilberersetzt sind,
was vielleicbt der sauertnaehendenWirkung der Carboxyle )!aza-
scbreibenist.

Der AethyUther der tndigodiMrbonBearewird erhalten ans =

'COH (1)dem Aether der NItMtorephtaMdehydsSure,CeH~-NO! (2),
~CO,C!,Hi (4)

durch Condensationmit Acetonund Natronlauge and Vollendungder
ReaktiondurchgeHndesErwarmea. Das aus der FiOssigkaitin dichten
Flockenaich abeeheMendetiefblaueIndigoderivatMatsich in Alkohol
und Aether nur in Spareu, schwer in Benzol, CMoro<br)n,scbmilzt
bei hôhererTemperatur und etiblimirt in sehGnen,tafetfSrmigenond
OachprismatischenEtystaiten. In concentrirterSchwefeMuretost er
sich mit tiefblauer Farbe, und bei Zusatz von Wasser scheidetsich
unter theilweiserVerseifungder Aothergrappenein in Alkalimit blauer
Farbe !S6)ichesIndigoderivatab.

180. W.H.Porkin(jun.)undCtust&vBollenot: Ueber die

ParanitrobenzoylessigsAure. n.

(MittheilangaM dem chem.Labomt. der Kg).AkademiederWMMaschaftenza

MBnchen.]

(Emg~ttngCt)MN25. Mitn!.)

In der ersten Mittheihng (dièse Berichte XVII, 326) beschnebem
wir karz die DaMteHang and E)genMha<ten von Paranitrobenzoylessig-
sâure, PatMitrobenzoytMsigSther') und Nitro8obenzoy!eMtgSther.

ZnnSehat haben wir eonetatirt, dass der P&ramtrobenzoyte9sig-
âther wie der Benzoy!eMigSther selbst im Stande ist dureh die Ein

wirkung von NatriumSthy~t eine Natriumverbindang zo geben, welche
durch Behandeln mit Alkyljodiden die entsprechenden eubatitairten

P.MMtrobeniMy!es8igSther liefert.

1) Dieser Korper schmilztbei 74''–76" und nicht M 49"–5(y, wie in
dor eKtMtM!ttheilnngMgegebenwarde.

63'
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Giebt man za einer Msung des Paranitrobenzoylessigâihersin

wenig absolutem Alkohol die berecbncteMengeNatriamSthytat,80

fârbt sieh das Gemischzuerat intensivgelb, ond beimUmrChrener-

starrt das Ganze zn einemdickengelbenKrystallbreider Natnutnver-

bindung des Aetbem. Um dieselbezHreinigen,wirdeiemittelsteiner

Saugpumpovonder FtSseigke!tMsch getrennt,mitAlkoholuad dann

mit Aother gut gewaschen.
Das Sber Schwetehaare im VacuumgetrockneteSala bildet ein

intensiv getbgefSrbtesPulver, das bei der Analyse folgendemit der

Formel

r H -~Oi,
'CO--CH(Na)--COOC9H)

gut übereinstimmendeZahlengab.
Berechnat Gefundon

Na 8.88pCt. 8.86pCt.
DieseNatriumverbindungzoichnetsichdurchgrosseBestindigkeit

aas. Sie verhSit sich genatiwie das Salz einer SSure; sie Matsich

in Wasser ohneZersetzungund kann sogar aaa demselbcnumkrystal-
lisirt werden.

Aothytparanitrobenzoyiessigather.

Zur DarstellungvonSubstitutionsproduktendesPananitrobenzoyl-

eBeigathersgeht man am bestenvon der Natriumverbindungana, da

dieselbesehr leicht ganz rein zn erhalteniat, und daher dieProdukte

in den meisten F&Hensofort rein liefert.

Zur GewiNnMtgder Aethylverbindungwurdedie ganzereineNa-

triumverbindangmitetwasmehr aïs der berechnetenMengeAethyljodid
und etwas Alkohol versetzt und bis zur neutratenReaktionauf dem

Waaserbaderhitzt. Zur Isolirungdes Prodokteawirdnach dem Ab-

de6ti!!irendes AlkobolsWasser zagesetztund das Ganze mehrmals

mit Aether ausgeachBttett.
Die StheriMheLosung wird dann mit Chtorea!ciumgetrocknet

und der Aether abdestiHirt,wobeiein diokesgelbesOel zorOekMeibt,
daa beimStehen uberSchwefeMureimVacuumkrystaUiniacherstarrt.

Um den ESrper rein za erhalten, werden die Kry8talledarch Aas-

breiten auf einemThoutellervonanhaftendemOelbefreitundBeMieBS-

lich aus verdBnntemAlkoholmehrmalsamkry8ta!Ueirt.
Die Analyse gab folgendesReaMttat:

BereohnetfSr
f. TT.N0~ Gefondon
~'°~CO. CH(C,H;). COOCi,H6

C 58.86pCt. 58.63pCt.
H 5.66 5.69

N 5.28 » 5.50
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Der Aotbylparsnitrobenzoyles8igitherbildet farblose perlmutter-
gtSnzendeBUttcben die bei S9<'–40*sehmetzen. AHeVersncheaus
dem Aether durchVerseifungdieentsprechendeAethytparanitrobenMyt-
essigeaare za gewinnen,Miebecrertbtgtos. Es wurde selbst bei der

Anwondang Behr verdOnnterKatMôsungeneine Pitr&nitrobenMMnre
erhalten.

DipM'Mitrobenzoytbernsteinaaare&ther.

Um diesenAetherdarzastellen,wird der feingepuh'erteNatrium-

pMfmitrobetMoyteMtgSthermit der berechnetenMengevon Jod, in
reinem Aether ge!8<t,langsam versetzt und tSchtigdureinanderge-
schSttett. Die Farbe des Jods verechwindetsuerstfaatMgenMictdich,
épater laogaamer, bis echMesstieheine danketgeSrbtePiassigkeitza-

rSckbMbt, die zur Entfernung von etwas I1berschlissigemJod mit

einigen Tropfen Schweflige8âureversetzt wird. Die nach dem Ab-
Mtrirenvon abgeschiedenemJodnatrium getrennte StherischeLëettog
MnterMsstbeimVerdunstenden unreinen.Diparanitrobenzoylbernstein-
NtareStherah dickeagelbes Oel, welches naeh einigemStehen aber
SchwefBtaaareim VacuumkrystaHiniseheratarrt.

Zur Reinigungwerden dieK)yata!te von etwasanhaftendemOel,
durch Ausbreitenauf einemThonteller befreit und scMieMHchmehr-
mats aas verdilnatemAlkoholumkrystatlisirt.

Die Analyse ergab folgendesResultat:

Boreehnstfur
f ïT .~0,

'00 CH--COOC~H;Gehtnden

r. TT.,CO--CH--COOCtHi
~NO!,

C 55.93 56.15pCt.
H 4.24 4.48 t

N 5.92 5.82

Der Diparamtrobenzoytbernsteinsaure&therbildet,M8 verdunatem
Alkohol umkrystallisirt,diamantgtSnzende,farbloseNadeln, die bei
180"achmelzen.

Giebt man zu der Losangdes DipMMHtrobenzoytbemateMs&ore-
athers in trockenemAethereineâtheriacheLSsnngvonNatriumâthylat,
M SHIt nach karzer Zeit die Natriumverbindungdes ersteren ak

weisses,amorphesPnlver aus, welcheswahraeheMiehdie Z)Mammen-

setzung

C<H,(NO:)-CO–C(Na)-COOC~H;,

beaitzt.
C6Ht(NOt)--CO--Â(Na)--COOC:Hjt
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Paranitrobentoyltetramethylencarbonsiture (t, 1).

Behandelt man die Natriumverbindnng des ParanitrobenzoyteMig-

Sthers mit Trimethylenbromid, so entsteht der Aether der ParaMtro-

benzoyttetratnethytencarboneaore (t, 1) in ganz analoger Weise wie

der BeMoyttetramethytencMbomaareather aus BenzoyIcMtgather').

Zn dieaem Zwecke warden 10g des reinen Natriumparanitro-

beMoy!eB8ig6theM mit 8 g Trimethytenbromid und 30 g Alkohol in

einem zngMchmotzenen Rohr 3–4Stunden anf i00" erhitzt, wobei

unter Abseheidung von Bromnatrium dea Gemisch voUst&tdig neMtmt

wurde. Hierauf gab man 0.9 g Natrium in wenig abaolutem Alkohol

gelôst hinzu und erhitzte wiederum 3-4 Stunden auf t00". DM Gante

wurde dann nach dem Abdestilliren des Alkobola mit Waaser versetzt,

wobei das Produkt sich ata brSanUeh gefarbtea, sehr dickes Oel ab-

achied und mit Aether extrahirt warde. Beim Verdansten des Aethers

blieb der unreine ParanitrobenzoyttetmmethytencarbonsaareSther ab

dunkles, braunes Oel zaruck, welches aber beim Steben uber SchweR-t-

aSare im Vacuum zum groasten Theil erstarrte.

Die von der Mutterhmge durch Ausbreiten auf einem Thonteller

befreiten Krystalle wurden dann in wenig warmem Aether get8at, dits

gleiche Votum Ligroin zugegeben nnd das Ganze an der Luft freiwillig

verduneten gelassen. Nach einiger Zeit krystattisirte der Paranitro-

benzoyttetramethyiencarboMSMreather in prachtvollen, heUgetben, monu-

klinen KtyataHen M8. Die Analyse der über SchwefetaSoregetmckneteM

Substanz gab folgende Zahlen, welche mit der Formel

C<H~ CO-'C~-COCCitH~

~NOa ~CHi,

CH:!

',1
~CHt

NbereiMtimmen.

BerechMt Gefundon

C 60.64 60.29 pCt.

H 5.41 5.42 »

N 5.05 5.24

Der PM'anitrobenzoyttetramethytencarbonsattreather schmilzt bei

62–6S".

Was nan die Bildung dieser Tetramethylenderivate anbelangt, M

kann sie nach zwei verachiedenen Gteichungen stattnnden: entweder

wird zaerst darcb die E!nwirknng von Tnmethytenbromtd aof Natrium-

') DièseBerichte XVI, 1790.
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paranitrobenzoyteMigStherain BrompropytpamnitrotMnzoytes~gSther
geMtdet:

~NOt
'CO--CH(Na).COOC9H4-<-BrCÎ~–CH:-CH9Br Br

NOa08==
C9H<<co_cn.cooCtS;+~Br,

CH<CHt–OH;Br

welcher dann durch die Einfuhrnngvon dem zweitenAtom Natnam
und weiterem Erhitzen das TotfMnethylenderivatliefert in folgender
Weise:

“ u ~NOfil.
<~H*~cO--C(Na)--COO(~Ha

CHi-'OH: -CH:Br

,_NOa
==<~Ht<cQ_o.(;oo~~+NaBr,

CH!,< ~CH!,

OH:

oder es entsteht eofort das Tetramethytenderivatanter BSckMtdong
der H&tftedes ParanitrobeMoytesNgStheM:

111.
2CeHt-po'ooo(~H;

et n .,NOt==
~H4--Ca-.C--COOCtH5

CHi~~CHt

CHa

+
~H~_CH,-COOC.H, +

3N.Br.

Um dies za entBchetde~,warden5 g der re!nenNatriumverbindung
deaPMaaitrobenzoyteasigSthersmit 4g Trimethylenbromidnnd etwas
Aikohotin zBgeaehmotzenerRôhre so lange auf t00" erhitzt, bMeino
Probe desselben, mit Wasser versetzt, nicht mehr alkalisch reagirte.
Nach Beendigungder Reaktion wurde dae Prodokt eingedampft,mit

Wasser vereetzt nndmehrntatsmitAetherextrahirt. BeimVetdaMten
der StbenschenLSsangblieb ein dunkel geSrbtesOel zarBek,dessen

LoMng in Alkohol von Eisenehtorid inteneïv brXaatichrothgeSrbt
wurde, ein direkter B~weis,dass betrNcMicheQuantitâtenvon Para-

nttrobenzoyteMigNthervorhandenwaren.

Um sicher za sein, wurde dasGanze in absolutemAlkoholgeISat
und mit einer ItOMogvon 0.5g Natrium in wenigAlkohol versetxt.

DieFtussigkeit Nrbte sieh sofort intensivgetMiehund aafZMatz von

dem gteiehenVolumenreinen Aethers Ëog sofort die Abscheidang
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einer Natriumverbindangan. Nach 34ftt0ndigemStehen w)<rdedas B
Salz ftMUtnrt, mit reinem Aetter mehrmalsgewaschenund analysirt. jj

BerochaetNr
“ B

e9H4(NOt)–CO-CH(N<)-COOC!~
MetMden

g.
Na 8.88 9.24pCt.

Ea war also NatrimnparanitrobenzoyteseigSther.
Die GeMmmtmengedieser Natriumverbindungwog mehr ais

2g, w&hrenddie QMantit&t,die naeh der GteiehungHï entBtehen E

sollte, 2.5 g w&re.

Zonachst wurde die von der Natnumverbindttngdaroh Waschen

mit Aether getrennte NtherischeLosungmit Wasser gut gewaschen
aud über Chlorcalciumgetrocknet. Beim Verdunetendes Aethers
MnterMiebein dunkelbriunliehgeBirbtesOel, welchesnach einigem
Steheo uber SchwaMaSureim Vacuumzum grSsetonTheil erstarrte.
Die Krystalle wnrdenzunâchstauf einemThontellerausgebreitetand

scMiessIichbeim UmkrystaHtsirenaus Aether und Ligroin in Form

vongrossen getb!!chenKryataJtenerhalten, welchesich ala in jeder

Beziehungidentiach mit dem oben beschriebenenParanitMbenzoyt-
tetramethyiencarbonsSareNthererwiesen. Damit ist der Beweis go-
liefert,dass bei der EinwirkangvonTrimethytenbromidauf den Para-

Bitrobenzoy!eMigStherkein Zwischenproduktwie in Gleichung1 ent-

atebt, iadem danndie Ringbildungsofort stattNndetonterBackbitdang
der Haifte des ParanitrobenzoyteMigathera,wie in GleichungIM er-
sichttich.

Um die freie ParanItrobenzoyttetramethylencarbonsSarezu er-

hatten, wurde der ganz reine Aether einigeStundenmit einer ziem-

lich concentrirtenalkoholischenEttMSsungstehengelassen, wobei er

leichtund vottstSndigverseiftwurde. Das Produktwurde in Waaae)' ~j
getSst, filtrirt und mit verdNnnterSchwefeMareangeaSuert,wobei die jgn
neueSSnre in Form von gelben FlockenaMgeMhiedenwird, die am ~j
bcstenmit Aether extrahirt werden. Beim Verdunstendes Aethers
erhâlt man dieSSure in braanenKroaten,die nachmehrmaligemUm- ~j
krystattisirenaus Benzol in Form von kurzendicken, fast farbloaen j~
Nadeln rein gewonnenwird. g

Die Analyse gab Zahlen,. welchemit der Formelder Paranitro- ~t
benzoyitetramethytencarbonsaoregat Nbereinetimmen.

Berochnetf&r

fit ~N0~.-C--COOH"CO–C-COOH

CH~ )CHt
ee~oden

CH;)
C 57.83 57.64pCt. )

H 4.4t 4.26
N 9.6~ a.61 ]
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Die ParanitrobeMoyttetmmethyIencMbona&treMhmii~tboi 173".

DM Salze dieaer Sacre sind sehr beeModig. Beim AuftSsender

freien SSare in Ammoniakbekommt man leicht eine Meung des

AtnntoniakaalMe,welche nach dem Entfernen von ùberschftesigem
AmmoniakbeimVerweilen6ber Schwefets&ureim Vacaamzur Dar-

etettnngdes SUbem~tMsbeatttzt warde. a

Daseethe<&Mtauf ZuMtz von SHbernitratate ein fast weitser,

MnorpherNtederechtag,welcher naeh dam AbMtnren, AaswMehen

mit WaSMrand Trocknenzuerat im Vacuum, BpSterbei t00" ana-

jyeirt wurde. I;
BerochaetfOr

~CO--0--COOAK

CHt(~ )OH,
Gehnden

CH,

Ag 30.34 30.20pCt.

Atty!pa!'anitrob&nzoyie88ig&ther.

Be!der EinwirkangvonTrimethylenbromidMfP&ranttrobenzoyt-

eM)g9thergiebt es nocheine môglicheEfHarmngder Eracheinnngeo,
welchenicht nnberScksichtigtbleibendarf, nNmMeh,dasa zueret ein

BrompropytparMtitrobenzoyteMigNthergebildet wird, welcher aber !m

MomentBeinerEntatehhngsofbrtBromwasseratoifvertiertnoterBildung
von AUyiparaaitMbenzoytesMgSther.

C~H~NO,) C6H,(NO~) C~(NO,)

00 CO 00

+!
GHNa

=
CH-CHa- CH,CH;Br CHNa CH--CH9-.CH~=CH~

CCOC~Hs COOC~Hs COOC,H,

CeH4(NO,)

CO

+ j + NaBr.
CHa

COOC,H6

Es war daher nar nothwendig,am diesea za prSfen, den Allyl-

pa.ntnitrobenzoyteMigNtherselbatdarzMteUen.
Zu diesemZweek wurden tOg der reinen NatriamverMndnhg

desParanitrobenzoyteBsigittheramit It g AUytjodidundetwasAlkohol

ao !angeanf dem Wasserbaderhitzt, bis eino Probe deMelbenbeim

Versetzenmit Wasser nicht mehr aJk&Hschreagirte. Nach Beendi-
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gang der Einwirkangwarde das Prodnkt mit Wasser verdOnnt und

das abgesehiedeneOet mit Aether aasgeach&ttett.Beim Verdeneteo
des Aethers Miebder unreine Allylparanitrobenzoylessigatherin Form

eines bfSanHchgefKrbtenOeles zuriick, welchesnach mehrstündigam
Stehen über SchweMsaoreim Vacuumfast voHstSndtgerstarrte.

Nach dem Ausbreitenauf einomThontellerwurde eine iaet farb-
lose seidengllinzendeMasaeerhalten, welchenacb mehrmaligemUm-

ktystaUMtenaas verdSnntemAlkobolleicbt rein erhalten wurde, und

bei der AnalysefolgendeZahlengab:

BerochnetfBr
r tt ~(NOt)

~CO--CH.COOC9H5
S
H9-C H=-CHq

Gefunden
CH~–CR~CH!,

C 60.64 60.72pCt.

H 5.41 5.47 m

N 5.05 5.08 D

Der Attytpa~ranitrobenzoyteasigStherschmilzt bei 45-460 (der

ParanitrobenzoyttetramethyIenearbons&areStherbei 62–63*). Er kry-

l,
stallisirt aMSverdunntemAlkoholin farMosen,MidegMozendenBIStt-

chen, die von den dickenPrismendes Paranitrobenzoyltetramethylen-
carbonBaareathemtotal verachiedenaind. Am deutlichstenzeigt sich

aber der grosseUnterschiedzwischendiesenbeidenVerbindungenbei

dem Studiumder EinwirkungvonKali auf dieselben. W&hrendder

ParamtrobenzoyJtetranMthytencM'bonsaure&therbei derVerseifungglatt
in die enteprechendeSaure ubergeht,gelingt es nicht selbst bel der

Anwendung sebr verdunnterKatiloaongenaM dem At!yipttranit)'o-

benzoyteMigatherdie freieAllylparanitrobenzoylessigsâuredarzustellen,
sondern wird diesetbeim Entstehangszastandesofort gespalten unter

Bildung von Paranitrobenzoëeaureund anderenProdukten.

PeranitrobenzoyttrimethytencarbonsSure (t. t).

Erhitzt man 10 g NatriantparanitrobenzoyiMMg&thermit 9 g
Aethylenbromidund etwas Alkohol in einemzagesohmoizenenRohre
auf 100", so ist bereits nach zwei Stonden das Gemisch vonstSndig
neutral geworden. Giebt man dann jetzt 0.5 g Natriumin absolutem
Alkohol getBetita underhitztweiter2 Standen anf !00~ so bekommt

man eine btSantichgetarbte klare Losang, wShrendauf dem Boden
der Rohre eine dicke Kruste von Bromnatrinmabgeschiedenist.

Zur Iso!ir(tng des Produkta wird der Atkobo) abdestillirt, die
zoruckbMbendehatbfësteMassemit Wasserversetzt und mit Aether
extrahirt Nach dem Abdestillirendes Aethers bekommt ma)) ein
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brauntiehgef4rbtesOel, welchesnach lingeremSteben krystallinisch
eratarrt. Zur Beinignngwerdendie Krystallezuerst auf oinemThon- J

teUerausgebreitetund dannin siedendemLigroinge!Sat. Beim Ver-

dunstendieser LBeangbekommt man den reinen Peranitrobenzoyt-

tnmethytencarbonBSareatherlu Form von goldgelben,grossen, aber

achtechtausgebildetenPrismen.

Die Analyse gab folgendesResattat:

Beroohnet
r. n .(N0))

~CO -C-COOCjtHe Gefandea

oH,-c~ i. n.

C 59.31 58.96 59.18pCt.

H 4.94 5.30 5.01

x N 4.32 5.41 – à

Es hat sieh also Paranttrobenzoyttnmethytencat'bonsaareNtherge-
bildetnach der folgendenGleichung:

C.H4(NO~) C.H<(NO,) C,H<(NO,)

00 CH~Br CO CO

2
Na

+ ) = .CH~ +
CHg

+ 2NaBr. E
CHNa CH:Br C: CH~

~CH~a S
COOC~Hit COOCtHt COOC~H:

Dieser Aether schmilztbei 84".

Um zu boweiaen,dan dieses Trimethylenderivatwirklichnaoh

der obigen Gleichunggebildetwurde, warde âhnlichverfahren, wie

betdemFaranitrobenzoyttetramethytencarbonsNureStherobenbeschrieben,
undes gelang in der That, neben dem fertig gebildetenParanitro-

benzoy)tnmethyiencarbon8SM)'eiHherdie GegenwartbetrSchtHcherQaan-
tMteuvonzHrSckgeb)tdetemParan!trobenzoy!es8)gMhernachZ)twe!een.–

Um die freieParanitrobenzoyltrimethylencarbonsliurezogewinnen,
wurdeder reine Aether mit einer ziemlichconcentrirtenat~ohotischen

KatitoBangeinige Zeit stehen gelassen, wobei daa Ganze sebr leicht

veraeiftwarde.

Das Produkt warde in Wasser gegossen und mit verdBnnter

Schwefeleâureanges&uert,wobeidie Sâure zuerat8!ig, spâter krystal-
Knisehsieh abscheidet,und am bestenmit Aetherextrahirt wird.

Beim Verdunsten der athenschen Lôsung erha!t man die reine

SSxrem schonen&rM<'senNadeln, die bei der Analysefolgende
Zahlengaben
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BeKehnet M
ft.n~-NO, B

~~<CO-JO
COOH eehnden S

CB) --CH,

C 56.16 56-StpCt. E.

H 3.82 4.!3 a
g

N 5.95 6.11 y
g;

Die P<trau:trobenzoy!tnmethy!enc<trbon8SNreachmilzt bei t76". s
Das Silberaalz wird auf Zusatz von SMbernitrat zu der von Bber-

eehOssigem Ammoniak durch Stehen 5ber SchwefeMure im Vacunm s
befreiten Losang dea Antntoniaksaizes ats weisser, amorpher Nieder-

echlag erhalten, welcher bei der Analyse folgende Zabten g&b:

Ber. ffir CttB<NO$Ag GehadM

Ag 30.33 30.37 pCt.

Aa9<Bhrticher aber dieae Derivate der Parauitrobenzoytessigsanre

beabstchtigen wir épater in dom Journal of thé chemieat 8ooiety zu

ver8<&nttichen.

18*?. Peter Grieaa: Neue TCntersnohangen Ober Diazo-

verbindungen.
– K~ze Notizen Yermisohton Inhalts.

[XI. Mittheitang.]

(Bingeptngenam 27. M5rz.)

1. ZweckmSsaige Bereitungsweise der Chlor-, Brom- ond

FIaorbenzoSaSuren.

Zur Darstellung dieser Stmren bedient man sich vietfach einer
von mir bereits vor 24 Jahren angegebenen Methode, welche auf der

Umsetztttig bemht, welche die Dmzo-A.midobenMesSttrenbeim Erhitzen
mit Chlor-, Brom- und FiuorwaMentofMare edeMen. Ich habe eeit-
dem gefonden, dass man diese sabstituirten BenzoëaSmen vM vortheil-
hafter ans den schweMaauren MazobenzoMmren 1) erMtt, indem sich

t) Die schwefebtturenDiaMbenzoesSaMngewinnt man seh!' leicht Me
den BiJpeterMurenDitMobenzoësitaren,indem man die tctxteron )NmôgtiotMt
wenig kalter, TerdunntcrSchwefe)saare(gleicheTheMoenglischeSchwefeb&ure
und Wassor) iSet, nnd die Losmg dann, anfeinmdarMgend, mit starkem
Atkohot und Aether versetzt, ~Mtnrch sie ahbttld in KrystttMen(tbgesehieden
werden.



961

dièse letzteren beimKochenmit den genannten Hatoideaurengerade-
auf, und ohne BildungvonNebeoprodukten,nach folgenderGleicbang
zetMtMO:

CsH4<g~'?:SHO.
+ HX = Csl~4-c 0 0 H

+ N. + 8 Us04
~~<sHO. H.OH + + sH,o.

Sehwofet~ureDiazo- Hatoid- HaMd- J
benzoës&nro s6ure benzoësSnre.

Manwendetauf1Theil schwe<ëiBaorerDiazobenzo68aare3–5The!!e
der betreffendenHatoids&arean. Nach beendigter Reaktion erhâlt

man einen weissenKtyetaUbreivon sofort nabezn ganz reiner Chlor-,
Brom-oder FtaorbenMëaaare.

Setbstvej'standtichkann dieses verbeMerte Verfahren auch tur

HersteUunganderer aromatiacher HatoidsaurenVerwendung flnden.

So habe ich z. B. nach demselbenMeta~FluorhippareSoreund Ortho-

FtaorzimmMure mit Leichtigkeit bereiten k(!nnen. Letztere SaMe,
welchenach der FormelCeE~Fl CH C Hs– COOH constituirt
and Sber welche biajetztnoch nichts bekannt geworden ist, bildet

langeweMsegtSnMndeNadein, die selbst in heisaemWasser nur sebr

schwer ISsMcheind und sich daraus beim Erkalten faet volistândig
wieder abscheiden. Von Alkohol wird aie schon in der KNtte leicbt

aufgenommen. Sie kann ohne eine Zersetzung za erteiden ver-

ttuchtigtwerden.

Dass Mchdie aehwefehaarenDiazosaarenauch mit JodwaMer.
stoirBauroin demangegebenenSinne umsetzen,geht schon ans Mher

vanmirgemachtenBeobachtangenhervor'). ln diesemFalle vollziebt
sich die Reaktionsogar ohne aUe iussere Warmezafubr.

2. Verbindungen der Mota-DiazobenzoSa&ure mit Nitro-

methan, Acetesaiga&are und MalonsSare.

Azo-Nitromethan-BenzoSaSure,

COOH
~N~NCHt(NOt).

Die DarstellungdieserS&ufeist aaf VeranlassungvonV. Meyer
bereits von H. Wald versacht worden*),jedoch ohne besonderenEr-

folg,indem es ihm»nichtmogMchwar, dieselbeohneZweifelrein zu
erhatten<. Da mir dieseBeobachtungauffallendschion,so habe ich
H. Wald's VerMchwiederholt,mich dabei aber der reinen salpeter-
saarenMetadiazobeazoësanrebedient. Vermiachtman dieaein wasenger

Losang mit einer ziemlichverdunnten, ebenfalla w&sengenLôoung

') DièseBerichteI, 190.

') DieseBehchteIX,393.
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von Nitromethanin nicht zu viel Oberechass~erKalilauge,und fBgt
nach kuMer Zeit zn der mcb alabald stark rothgetb Nrbendpn

MiachangSalzsiure im Ueberechuss,M erhatt man einengelbrothen

Niederscblag,welcher in der That, wie ich vermathete, aus reiner

Azo-N:t)Mmethan-Benzo68&nrebesteht. Diesetbe ist ziemlichleicht

t3B!ichin kochendemAlkoholund Aether,aber sehr schwer todichin

kochendemWeeser, aas welchemaie in aterntarmiggruppirtengelb-

rothen BMttehenkrystallisirt. Sie ist faat ganz gMchmacMoe.Beim

Erhitzen aaf einemPtatinMecheverpufftdieselbe. Versetztman ihre

ammoniakaHscheLosong mit sa!peter6fmremSilber, so fallt ein tief

roth gefSrbtes,wie es scheint,ganz amorphesSithersab!aus. CMor-

baryum bewirkt in dieser LosungkeinenNiederttoMag.

A.zo-AceteaeIg-BenzoëBSare,

“ .,COOH
~H*~N N CH (C:HiO) COOH.

Diese SNareerhatt man darch Einwirkung von schwofelsaurer

m-DmobenzoiMmreauf AcetessigaSare&therund zwar verShrt mari

bei derenDarstellungwie bei derjenigender vorigenVerbindang.Aus

ihrer atkaHechenLBsangdurch Salzsâureabgeschieden,bildet aieein

aus miskroskopischkleinenK8getchenbestehenden,heMgetbettNieder-

achtag. Sie ist selbst in kochendemWasser fast ganzoctoeHeh,leicht

dagegen in heisaemAlkohol, aas welchemsie in kleinenschmaten

BMttehenoderNsdelchenkry9t<ttH8;]-t.Ihr Geschmackist bitter. Vor-

sichtig auf dem Platinblecherhitzt, schmilztaie za einemgelMichen

Oel, welchesbeim Erkalten wachsartigeratarrt, sich aber in b9he)-er

Temperatur unter schwacherVerpttS'ung,und mit Hinterlasaungvon

viel Kohle zersetzt. Ihr SilbersalzsteUt einen heUgetbenamorphen

NiederacMagdar.

1

Azo-Ma)on-Benzo8aaare,

COOH
CsHt'-N – NCH.(COOH)}.

Sie wird nach einer ShoMchenReactionund unter denselbenBe-

dingungenwie diezuvorbeschriebeneSaareans salpeteraaurerm-Diazo-

benzoeBSoreund Malonsiureaethererhalten, und zwar zunâchstats

feuriggelbrotheramorpherNiederseMag.Beim UmkrystaUiairenaus~

heissem Alkohol, in welchemNe leicht t8s!ich iat, acheidetsia sieh

in mikroskopiscbkleinen NSdetchenoder BMttehenans, die in der

Regel zu kleinen KtSmpchenvereinigtsind. Auf dem PtatinMeche

erhitzt, zersetzt aie sich anter starkemAufschâamenund Bildangvon

viel KoMe.
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3. Met~-Amidodi&zobenzoHmid,

.NHj)
CeHt~ .'N

'~r
'~N

Dièse intereesanteBase h&beich auf folgendeWeiseerhalten.
Behandeltmandie von Ktueomann beachriebenot)m-Phenylenox-

aminsSure
CsHt~ in Gegenwart von aberaohasMger

SatMSare,mitsalpetrigsauremKalium, eo wird aie in eine Diazo-

verbindungvonder ZaMtnmensetiittog€~H4<
OH Cber-

gefuhrt, aus welchersich leicht, nach bekannteo Regein, das ent-

sprecbendePerbromid
CeHt.

OH und ans diesem,darch
N:NBra

Einwirkung von Ammoniak, eine neae SSore von der Formel
.NH. CtOt.OH

i~
darstellen Mast. Wird diese Mue SSure,

"N

welcheans kochendemWaseer in nahezu &9t ganz weiseenNadeln

krystallisirt,mitconcentrirterKalilaugezum Kochen erhitzt, so zer-
setzt aie sich nachfolgenderGleichung:

.~NH.C,Oa.OH .NH, ~n
C.H4~..N

Ca0a.01i
+~0=CcH4( ~N-t-CitO~"

-N: )!Il j!

~~N
NeaeSt))re Amidodiazo-Oïa)6&)tre.

benzotimid

Es iat zweckm&Migdie Umsetzung in einer mit einem Kûhl-

apparat verbandenenRetorte voMunehmenund die entstandeneBase
mit HQtfevonWasserdampfabzadeatMtiren.

Das Amidodiazobenzolimidbildetein gelblichgeSrbtes, schwach

bittermandelartigriechendes0e!, das, wie eiw&hnt,mit den.WaMe~

dampfenMobtigist, sich aber beim ErMtzenfür sich explosionsartig
zersetzt. Es iat leicht losMchin Alkobol und Aether and beftitzt
eiuenan&ogszackeraSssen,hintennachaber Snsserststarkbeissenden
Geschmack. Seine Satze sind durch bedeutende Krystaûisations-
Shigkeit anagezeichnet.Das sajzsanre Salz, welches die Formel

.NH!,

HCt besttzt, krystallisirt aas heissem Wasser in

~N

') DieaeBerichteVU,1261.
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scMnenweiasen, spitzen, rhomMschenBiBttchen. Ans seinerselbst
sehr verdanntenLBaangscheidetsieb auf Zusatz von Platinchlorid
ein am fablgelbenNadetcbenbesteheodesP)atindoppe!e<t!zaue.

Was die Sbrigeo EigenMhaftendieserBase anbelangt, eo zeigt
Me eine grosse Uebereinatimmungmit Anilin. Dieselbe tSMt sich
dareh Bebandlung ihrer sakMaren Auftësungmit saipetriger Saure
aufs Neue diazotirenund die so entstehendeDiazoverbindung,welcher

.N~NCI
ohne Zweifeldie Forme! CttU ~N liefert mitohne Zweifeldie Formel

~N" ~t' hefertmitPhenoten

und Aminen,in bekannterWeise,farbetoffartigeAzoverbindungen,die
mittinterdurchsehr bemerkenswertheEigenseha~enausgezeichnetsind.

4. Meta- Amidohydrodiazobenzol (Amidophenythydrazin),
~NH,

-NH.N~-

Ans einer wSssngenLosungder in der vorigenNotiz erw&hnten

DiazoMrbindtMgCeHt. scheidetsich, auf Zusatz

von MtzsSorehattigen)ZinncMorBr,ahbatd eine neue SSure von aas-

gesprochenerHydrazinnaturab. Dieselbebildet sehr kleine, weisse,
krystaHtnischeKSmcheu, die sowoh)in kochendemWasser a)9 aueh
in AlkoholundAether fast ganz untSstichaind, undderenZusammen-

setzungwohl mitSicherheitder FormelC6H4.SS S~
OH ent-

rt H. N M~
aprechendangenommenwerden kann. Kocht man diese 8&ore, im
trockenenZustande, mit gewohniieherstarker Satzsaure, so wird aie
aHmaMichgetoatund dabei nach folgenderGleichungzersetzt:

~H .NH.C~Of.OH.Ho
~NH.NH:

NeaeSaura
CH ..NH2 +'0 ..OH

H

"s~
AmidophenythydrazinOxa)t.aure.

Um daa so entetebendeAmidophenylhydrazinim freien Zmtande
zu erhalten, wird die sa!zsanreLôsangauf dem Wasserbadenahezu
zur Trockeneeingedampft,der B6cketandin mSgMchstwenigWaseer
ge!ost und dann mit starker Kalilaugeversetzt, wodurchdie Base
a!e dickesOel abgeschiedenwird. Man reinigt Me dareh AanSsen
in Aether, Entfemungdes letzterendurchDestillationauf demWaaser-
bade and noch einmatigesWiederhotendieserOperationen.

Das Amidophenylbydrazinecheint nicht krystallisirbar zu sein.
Im trockenenZustande bildet es, bei gewShnticherTemperatar, eine



CcH~.OH
Bedehte d. D. chem. BMtthchztt. Jthrf[. XVn). g~

etwas braunUchgefirbte, ftrnissartigeMasse, die sich beimErwSrmen
in ein Oel verwandelt, das fast ganz gerochtos ist and einenatark
bitternGesehmackbesitzt. Es tst leichtISstichin AlkoholundAether,
aber sebr schwer in Wasser und wird, wenn man es für sich der
Destillation untcrwirit, fast vottstaodig zersetzt. Wie die andern

Hydrazine ist es aosseroi-dendichempfindlichgegen Oxydationsmittel
und namentlichzersetzt es sieh mit FeMing'acberLosang sofortunter

Gasentwicktmtgund AusscheidungvomKupferoxydul.
MitMinefaisSurenverbindetM siehzn gut krystallisirendenSatzen.

Sein satzsaaresSalz scheidetsich aus seinersehr concentrirtenw&ase-

rigen LSsung durch starke ChbrwMserstoHsaurein zarten spitzen
BtiHtchenab. Platinchlorid und Gotdchtorid werden d&vonsofort
Mdncirt. E

Obwoh)ich, was ich zu bemerkennicht vergessenmëchte, das

Amidophenyihydrazinbis jetzt noch nicht analysirt habe, so zweiSe
ich doch, eingedenkseiner Bildungsweiseund seiner Eigenschaften,
keinen Augenblickan der Riehtigkeitder daf8r aufgestelltenFormel.
tch beabsichtigedassetbe, sowieauch die in der vorigenNotiz be-
schtiebene Base, nebst deren Isomerenund Homologen,genauer ztt
uxtersMchen.

5. Salzsaures Diazobenzol-Zinnchlorid,

(C6HiN~NC~,8nC)<.

Dieses neueDoppetsatzentsteht,wenneine concentrirtewasaerige
L6snng von sa)zsanfemDiazobeMotxanSctMtmit einem etwagleichen
Volumen gewShnticherstarker SatzsSureund dann mit ZinncMond-

lôsung vermischtwird, wobeies sich sofort nahezu volletândigin
weissen andeutticbenBtSttchenausscheidet. Nachdem man es von
der Mutterlangegetrennt und ttchtig mit Salzsiiuregewaschen hat,
ist es «ta vcHstandigrein za betrachten. Findet man es rathsam,
dasselbe amzukrystattisiren,so mass man es in moglichstwenig tan-
warmemWasserlô8en,von dem es ziemlichteicht antgenommenwird,
t<))des dann darch Zusatz von viel sehr atarkerSatzsStirewieder ab-
scheiden. In Alkohol und namentlichin Aether ist es nur aasserst

wenig lostich. ïm trockenemZustandefür sich erhitztzersetztes aich
unter lebhaftemGerSasch, jedoch ohne eigentliche Explosion und

Bildung vonCblorbenzol. MitWassergekocht, liefert es unterStick-
gasentwickiangPhenol. LangereZeit an der Luft auf bewahrt,erleidet
es eine spontanéUmsehMng,wobeies, wie es scheint, zurngrossten-

CeHt.OH
theite in Para-Dipheno!,

i.~H~
verwandettwird.

CcHt. OH
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mnnrc II~QoA1"an liw~urlmiiw
a

Eine ChtorbMt!mm))ngdeMeiben lieferte die Mg~nden Re- B

satta.te:

0.574g aber SehwefetttNaregetrocknetgaben0.898g Chtorsitber.

Bercohnet Geftmden

fu!-(C<,H;N~Na),,SBC)<

Cte 39.39 38.C5pCt.

188. 0. Itiebormttmn: Ueber das Verhalten Ton Benzo- und

a-Naphtoohinon gegen Sohwefels&ure.

[VorfSnngoMittheifun~.)

(Vorgetragen in der Sitzungvom VerfMMr.)

Anlass zu uachstehenden Versuchen gab eioe Beobachtung, welche

ich beim Uebertreiben von a-Naphtochinon mit Wasserdampf machte.

Diese Art der Reinigong giebt nur bei Meinen') Mengen Naphtochi-
nons befriedigende Aaebeute. Destillirt man grë~sere Mengen a-Naphto-

chinons mit Wasserdampf, eo beobachtet man ieieht, daas eine Re-

duktion des Chinons eintritt, wobei die FtSsaigkeit sich zuerat N)i!ch!g

trBbt, und wetterhin die Ausscbeidung nachdunkelnder Hookiger Sob-

stanz stattSndet, die ihrer NichtHBchtigkeit wegen in der Retorte zorBck-

bleibt. Desshalb schrieb ich schon früher fNr diese Operntion den

der Redaktion entgegenwirkenden Zusatz von etwas CbromsSare und

SehwefeMare (ttm das gebildete Chromoxyd in Meong zu balten)
vor. Lâsst man hierbei die Schwefelsiure etwas concentrirter werden,
80 bemerkt man von Neuem das Auftreten oft betr&chtHcher Mengen

grauvioletter nichtSSchtiger Substanz, in welche man bei genagender
Concentration der Sâure achMessMchdas ganze Chinon nmwande!n

kann.

Diese Erfahrungen machten mir ein we!teres Studium der Re-

aktion erwOnscht, da aie mir in naher Beziehung za derjenigen za ¡

stehen schien, durch welche Stenhoaee & Grevés~) vom ~-Naphto-
]

chinon zum Dinaphtyldichinhydron golangten.

') Gr~MereMengema-NaphtoeMnomreinigt man, indomman dieMsung
deMetbenia moglichst wenig Nsessig nntef AbMMaag mit einem Ueber-

schuss an Chromstare WMetzt, und nach einigem Steheu das Chinon mit

Wasser a<MM)t.

Annatan d. Chemie,Bd. 194, 205.
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~t-tuuer uMcmHtr utta zu-

ttig, ist. Oxydirt man

64*

Hierbei geht, ebenfhtts nnter dem EioHues von Schwefelsâure,
das rothe ~-Nephtnchinon in daa gMchmMftmmengeaetzte Dinaphtyl-

dichinhydron oNënbar in der Weise <tber, dass ChinonsaaeKtone,
dnreh Fortnahme von WtMMMtoffenans den Naphta!inkemen und da-

durch bewirkter gegenseitiger Bindung je zweier der Letzeren zu Di-

naphtyl, in Hydroxyle iibergehen, entaprechend der Gjeichang:

.OH

C.oH~
0j 0

2Ct.H~ '.==.
0 .0

CtoHi;l
,OH

Beim a-Naphtochinon und, wie sich weiterhin herauMteUte, auch
beim Benzolchinon, tritt nuo unter UmeM!nden ein dem erwShnten

âusswtich ganz Shnticher Vorgang ein, der Or die genannten Ver-

bindungen so eharakteMtiaeh -mt, dass es aonKMt, wie derselbe bisher

ubersehen werden konnte.

UebergieMt man fein gepnlvertes Benzolchinon mit hatbverdBnnter

onglischer SchweMsaure, so t8et sich erst attes getb; nach einigen
Minuten wird die FtuMigkeit dnnket und scheidet einen braunvioletten

Hockigen Niederschtag in solcher Menge ab, dass zutetzt die ganze
Masae erstarrt. Einige Tropfen concentrirter SchwefeiBanre zu einer

oisesMgsaureu Lôsung von Bcnzolehinon gMetzt, bewirken dieselbe

Umwandlung beim Erwarmen sogloicb, in der KNte bei mehMtSndfgem
Stehen. a-Naphtocbinon wird am besten in daa antostiche dnnket-

Maxgnme Umeetzangsprodokt umgewandelt, indem man kurze Zeit

mit einer SchweMaSure von 10 Gewth. Wasser auf 12 Gewth. Saure

kocht, oder eine mitSchwefe)8âare versetzteLosnng in EisesBigerwSrmt
oder 24 Stunden bei gewohNJicherTemperatur sich selbst uber)6sat.

Ich begnSge mich heat damit, im Fotgenden die Umsetzangen
etwas nSher zu beschreiben, wonach die Bildung dieser Verbindungen
durch KohtenwaMerstoffkoNdenMtion der Chinone klar wird. Anf die

Formeln der gressentheits bereits analysirten Verbindungen wiH ich

nicht eingehen, ehe ich die zu Grnnde liegenden KoHenwaMereton'e

noch etwas n&her unteKttcht habe.

Des violette CondeneationBprodnkt ans dem K-Naphtochinon Mi-

det eio bei 270" noch nicht aehmeizendes nnlôaliches Polver. Zink-

etatib in Eiseaaig und SatzaNare reducirt ea za einer in EiseMig schwer-

ISsMchen farblosen Verbindung, deren Acetylderivat ans Anilin in

hamtëinen NBdeIchen krystaHMirt. Durch Oxydation mit etwas Chrom-

sâure in EiseMig geht das violette Condensationaprodukt in emon

gteich&!ts unlôaliehen orangen Kôrper über, welcher onenbar daa za-

gehôrige Chinon, aber so dargestellt chromhaMg, ist. Oxydirt man

64*
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aber den zuvor nicht getmekneten in kochendem Wasser euapeadirten E

viotetten KBrper mit einigen Tropfen vcrdSttnter StdpeteM&ure,so er- a

hMt man des Megetrothe Chinon gleichfalls, und bei gehorige)' Vor- t

sicht stick~toN~ei. Dieses Chinon wie der aMprungtiche chinhydron- g

artig aussehende KSrper gebeti bei Oxydation mit CbermMgansaarem B

KaU reichtioh PhtatsBm-e; beim Ueberleiten über gtSbendett Z!nkataab H

aber crb&tt tnan name~ttich <ttMder violetteit Verbinduug ziemlich

reichlich cm sehr hoch siedendes, glasig erst~rrendes, rothes Destillat. a

Dasselbe besteht ans metu'eren Verbindungen, unter denen ich Di-

naphtyl und eine in gelben Rosetten krystallieirende, bei 280" schmet-

zende and mit ech6n gruncr FjaorMcenz tu Benzol tostiche Substanz

MchgewieMtt habe.

Das CondenMtiottSprodukt ans dem BeMoichinon ist in EiseMig a

schwer, in siedendem Atkoho) dagegen leicht mit dttnHer Farbe und

ptaehtvo)! duoketbtauet Ftuorescenz tSdieh, und schmilzt bei 250"

noch nicht. Ueber Zinkataob destillirt gab es kein Benzot, dagegen

einen schworHuchtigeu, MMigen, neben einem krystattiMrten weissen,

etwas nach Diphenyl riechenden Kôrper.

Weitere Daten hoffe ich bald mittheiten zu kônnen.

BprHn. Organ. Labarat. d. Techu. Hoohschute.

189. H. Teasmar: Ueber die Verbindungen der Potyatkohoto

mit dem Phenyloyanat.

(Vorgetragen iu dor Sitxuag vcm 23.Marx t!<85von Hm. Liebormann.)

tu der Absicbt, Mr die Bestimmung der Zahl der Hydroxyle

in Oxyverbinduogen em neoea Mit)et zu gewintMn, batte Hr. Profesaor

Liebermann, speciell bei der Fortset~ung seiner Uotersucbang des

Chiuovits, gefunden, dass Phenytcyanat, wie es MxchA. W. Hofmttnn's

schStMn Untersuchungen mit den ntonohydrischen, so auch mit den

poi.yhydrischen AHtohoten Oyccnn, Erythlnt, Ma<m)t und Dulcit zn-

aammentntt. D& die entstehenden weissen, un)8sMchen Verbindungen

mSgticberwetM auch für die leulirung und KenntniM der Znckerarten

Interesse haben konnten, M veranlasste mich Hr. Prof. Liebermann

zu einer nSheren Untersuchung derselben, deren Ergebnisse ich hier

achon jetzt mittheile, da Hr. Prof. Hofmanu in No. 4 der Berichte

(S. 5t8) auf in aeinem Laboratorium in Gang benndHche, vielleicht in

dersetben Richtung liegende, Veranche hinweist.
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Phenytkarbttndnsaxregiycerid, 0~6(0. CONHCoHi):.

Diese Verbindung, and mut. mut. die folgenden, Btettt man am

zweckmassigste)) in der Weise dar, dass man t Motekut Oycerin mit

3 MotekSten Phenytcyanat im Kô~chen auf dem vorgewitrmten Sand.

bade i-Mchzum 8!edon erhitzt. Hio-bei tritt mit Beginn des Siedens

eine Reaktion oin, welche man nnter Sehütteln und gelindem Er-

w&t-nMttzx Ende t'ùhrt. Zu )Mtges Erhitzen wirkt 'tngiinstig, indem

sich dabei mehr oder weniger Diphenytharnstoif bildet. Aus dar

ztt einem weisscn Bre! erstarrten Masse entfernt man dnrch wenig

absotuten Aether odor besser Benzol etwas unangegrUFenes Phenyl-

cyanat, nimmt tmch Verjttgen des Aethers oder Benzols mit kat~ont

Wasser einen etwaigen RSckhatt an Ûtycenn fort und krystaUifirt

aus Alkohol Mm,wobei MM)den schw<'t-t<is)ichstet),etwas Diphenyl-

stoff enthattenden Theil entfernt.

Die Verbindttug bildet e:u weisses, in Chtoro<brm, Aceton und

Aether tostiches, in Benzol sehr scttwcf tSsnches, etektrisches Pntver.

Von Wasser wird es nur behn Kochen h) g<'rit)g''rMenge getost, aber

soMt nicht veWiodett. AH8Atkt'ho) erhStt tnan es in feinen Nadetchen,

welche bei !60–0" schmetzen und v(M)den grosseren Nadein etwa

beigennschten DiphenythttntSton's leicht unterscheMbar sind.

GofMden Ber.fm'QiHitOCONHQiH~

C C4.t5 64.t4pCt.

H 5.3t 5.)2 m

N )0.01 9.87i 9.36 »

Die Verbindang bildet sich nach dcr Gteiehnng:

OH O.CO.NHC6H5

C~H~ OH+ 3. CO. NCeU. == (~H~ 0. CO. NHCeHt.

\OH O.CO.NHCeHr,

Die Verbindung ist, wie auch die weiterhin besehriebenet) Ana-

logen, sehr bestandig. Selbat von Barytwasaer oder von Sahsaare wird

sio sogar beim Kochen nM wenig zersetzt. Um eine Bber die Con-

stitution Aufochluss gebende votbtSndigero Spattnng berbeiznMhren,

wurde sie daher mit ihrem zweiundeinhalbfachen Gewicht gepntveiten

Barythydrats und wenig Wasser im Rohr auf tM* erMtzt. Die

Zersetzung ist vottkommen; auaser koMensaurem Baryum wnrden Anilin

und CHycerinim angeSthr richtigen MengenverhSttniss erhalten.

Die Zersetzung findet also nach der Gteicbaog:

CsHt(0. CO. NHCeHt~ + 3 Ba(OH)9

= SBaCOa + SNH~CeH; + CtHeOs

statt.

Die SchwertSaHchkeit und Bestandigkeit dieser und der analogen

Verbindungen tamt dem ZweiM Raam, ob sie nicht etwa statt ais.
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PhenyicyaMte als die polymeren Cyanurate oder Allophanate auf-

zafassen seien, wie ja attch B~eyer') seine ans Gtycerin und Cyan-

eSare analog eotstehende Verbindung ala Attophanat beMichnet. Gegen

die Auffassung dieser Verbindungen ats Allophauate spricht deren

prozentische Zusammen8etzung, obwohl die Dift'erenzen mit den ge-

fundenen Zahten nicht gerade grosse sind:

BeMchnotfur
GtyceriMnontMdtophMmt GtyeorindmttophaMt

~ir ,(OH)~ fn~(OH)
~O.CO.NQ.H~.CO.NHCtHd ~(O.CO.NC6B..CO.mC9Hi)i,

C 61.8 65.5 pCt.

H 5.5 4.9 r

N 8.5 9.8 »

FSr die An(&ea<Mgals Cyanurate, deren ZusammenMtznng von

der der Cyanate Nberhaupt nicht verschieden ist, Messen sich bewei-

sende Momonte bisher nicht auffinden.

PhenytkarbaminsSureerythrid, CtH~O.CONHCsH~.

DaMtetttMg wie beim Glycerid, unter Anwendung von 4 Mole-

kuten Cyanat auf 1 Moteku)Erythrtt. Nach dem Ausziehen mit Wasser

wnrde bei der Schwertoettchkeit der Verbindang mehrmals mit AI-

kohol ausgekocht. Es bildet eine weiMo, nukrokrystaUintsche Masse,

die in Benzol, Aether, Atkohot, Aceton, EsaigSther selbst in der Hitze

schwer tôetich ist. hn CapiHanohrchen wird sie gegen 2!0" weich

und schmilzt bis 215" unter Gasentwtcktung.

“ BerochnetfurGefandM. ~~(O.CO.NHC.H~
C 63.66 64.2) pCt.

H 5.27 5.02 »

N 9.25 9.36 »

Mit Baryt im Bohr zerSOt die Verbindtmg in Kohlensaiure,

Anilin und Erythrit.

OH
Phenytkttrbatninsfmrotnttnnttid, CoHe<Q oo Q u\

Die Verbindung, ans 1 Motekut Mannit auf 6 Moleküle Phenyl-

cyanat dargestellt, gleicht der vonget) sehr. Nach vorherigem Weich-

werden gegen 2a0<'schmilzt Me bis 260" onter Gasentwicklung. ïht-e

Zuaammensetzung

') Ann. Chem.Pharm. 144, t60.
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CH
BerechnetfBr

I. n~ Hï. ~ONHG&)~B'<OCONH(~H~

C 63.19 62.R8 62.67 63.32 64.29pCt.
H 5.27 5.27 5.09 5.03 4.91 »
N 8.76 – 9.0! 9.38 »

zeigt, dass vonden 6 Hydroxylennar 5 doreh den Phenylkarbamin-
sNut-ereMeraetzt sind. Die Verbinduagist wieder sehr schwerzer-
setzMch,ihreZerlegungmit Baryt, unter denselbenBedingungenwie
die des Glyceridebewerkstelligt,ergab einen anscheinendglattenZer-
fall in KohteM9u)-e,AnilinundMannit,die einzeln !aotirt wurden.

f~(~
PhenytkMbam:n6Sttredatcitid,

CoHa~/of.QMtjn.tj

Darstellungund Reinigung wie oben. Sehr schwer t8s!ich in
allen LSsangsmittetn.Sie schmilzt,nachvorherigemErweichengegen
250 bis 252" unter Gasentwieklung.Baryt zertegt sie in KoMen-
sSure, Anilinund Dtdoit.

BoroehnetfOr
OHGoftindon

O'H~CONHC.H.).
C 63.39 63.32 pCt.
H 5.25 5.03 »

N 9.07 9.01I t

Phenytk.tfbaminsSnrechmovid, CeH~O~.CONHCsHi~.C?)

DieSub8tanzscheideteich bei der DarstettungetwM MUeimig
aM. Mit etwas Benzol wird BberschusNgesPhenykyanat fortge-
nommen. Sie iet sebon in kaltem Alkoholsehr leicht tSstioh, wird
ao von etwaigenVerunreinignngengetrennt, und dann durch Wasaer-
zusatz in farblosenFlockengefâllt.

<ï.f..m<)M BerechnetfurGefundon
C.B.O(OCO.'NHCstb),

C 63.07 64.!6pCt.
H 5.93 5.34 »

N 7.66 8.31 »

Aae den gefMndenenZahlen ist noch nicht recht deattich er-

sichtiieh, ob das Additionsproduktdes Chinovits mit 2 oder mit
3 MotekStenPhenytcyatMtvorliegt, da die prozentischeZusammen-

setznngbeidernahe zMammentiegt.
Wâbrendman nach demVoratehendenannehmensollte, dass das

Phenytcyanatso in gteicherWeise aaf atte Glieder und nSheMnAb-
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Mmmtinge der Zuckergrogpe reagirt, ist dies doch keineswegs der

Fall. 80 bleibt der Qaei'cit beim Sieden des Phenytcyanats nnvaran-

dert, nnd aacb das Saccharin verha!t sieh Shutiob, obwoht es sich im

Phenytcyanat )6st. Ob bei bôherer Temperatur Re~kt!on eintritt

habe icb noch nicht festgestellt. Zu den Reaktionen gegen Phenyl-

cyanat werden sich die polyhydrischen Verbindungen um so weniger

eignen, je leichter sie beim Siedepunkte des Pbenylcyanats Wasser ab-

spalten, welches das Phenyteyanat angreift. Von derartigen Zuekern

babe ich bisher nttr den Traubenzucker ontersncht. Hierbei wurde

kein Phenylkarbamat, sondern Diphenylharnstoff erhalten, wie der

Schmelzpunkt und die charakteristiMhe Krystattisationsart aus Atko-

bol deattieh erkennen liessen.

Nach den Erfahrungen am Pbenyicyanat schten es nicht ttnmog-

)ich, dass das PheMytsentSt Shniiche Verbindungen ergeben mochte.

EinVersoch, den Hen'Vo!kmann im hiesigen Laboratorium in Folge

dessen mit SenS! und Gtycenn ansteUte, lieferte zwar ein hSbsch

krystallisirtes Reaktionsprodukt, das sieh aber bei der uaheren Unter-

aachMg and bei der Analyse a)8 Diphenytthioharnstoit' herattsstettte.

,f..j. Berecttnet fiir
GefMdM

CS(NH)C.H.),

C 69.0 68.5 68.4 pCt.
H 5.5 5.7 5.3

N 12.5 12.8 12.3 »

S 12.8 14.0

Das GtyeerM) wirkt also h!et' durch Wasserabgabe zersetzend auf

daa Senfot ein:

3C6H&NCS + 2H:0= CS(NHC6H~ + CO!) + H~S,

wie auch die Bildung von KoMeMaare und SchweMwaaserstoiF bei

der Reaktion zeigte. Der bei den obigen Reaktionen des Phenyl-

cyanats bisweilen ala Nebenprodukt beobacbtete Diphenylharnstoff bat

denselben Ur8prung.

Berlin. Organ. Laborat. d. Techn. Hochachate.
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1CO. Alex. Naumann: Ueber die Ktthibaum'sohe sogoattnnte

~speoiBsohe Bomiseion* ale Ausdruok der Abh&n~gkeit der

Siedetemporatar vom Luftdruok.

(Eingcgftngena<n?. Miirz.)

G. Kahtbaum') hat das Sieden zahtreieher organischer FHiMJg- i

keiten in einer Platinblase unter Luftdurchleiten bei vorachiedenensehr

niedrigen Dracken im tuftverdCnnten Rttnm und dann fur joden FaH

aach bei 760 mm untereucht. Die gefnndenen Zahkn wurden der Art

g)'aph!ach dargestellt, daes anf der Abscissenaxe eines Coordinatfn-

systems die Drackhohen und ah Ordinaten die entsprechenden Siede-

temperataren aufgetragen, die so gewonnenen Pnnkte darch eine ste*

tige gekrBtnmteLinie zo der Siedeknrve verbundenund diesebis znm
Drucke von 760 mm vo-tangert warde, nnter Bohandtung der Ktx've

ais gerade Linie Mr die l*Nnkte aber tOOmm. Die Betrachtnng

dieser Kurven fBhrte dann zn einer Reihe von a. a. 0. mitgetheilten
=

Schlûs8en.

Kahtbanm hat aber ferner gegtanbt dnrch die Einfiihrung einer

neuen Gr6Me, der ~speciHschen Bentission", deren Werthe ebentMts

ais Kurven dargcstellt wnrden, einen besonders ausgiebigen Einb)iek

in die WectMetbeMehattgenzwischen Siedetemperutur und Druck so-

wohl Mrdie namtiche ais auch fur versehiedene Verbindungen gewonnen
zu haben.

Die fotgenden kurzen Dartegaogen sollen zeigen, dass die Ver-

h&ttnisse nnd RegetmSssigkeiten, wetohe Kahtbanm aas der Ver-

gteichung der speciSschen Remissionen folgert, entweder viel sicherer

und deatticherscbonaus den t)rsp)'8ngMchenSiedepnnktsknrven erhellen,

oder in weitaus bezeichnenderer Gestaltung nach der bistattg QbHchen

Betrachtungaweise sich ergeben, oder ganz wertblos sind.

Kahlbaum nennt specifische Remission das Verhâltnias der

Siedetempefaturabuahme zu der entsprechenden DrMckabnabme, wobei

immer vom Siedepuukt bei 760mm Druck ausgegangen wird.

Es sei S der Siedepnnkt beim Druck p
= 760 mm und St der Siede-

punkt beim Druck pl, so iat die specinsche Remission S'Sr
P–Pt

Durch die Vergteichaog seiner a'sprangHchen Versuchswerthe war

Kahlbaum za dem Ergebniss gelangt: »Die Siedekurven sind Mr

') DieMBorichte 1883, XVI, M76 bis 2484 und 1884,XVII, 1245 bis

)~'?2; ttmtiihrtiohermitZeichnongen und vieteaKurventafetniH oinerSonder-

sehrift; 'Siedetemperatorund Druck in ihren Wechsetbcziehangcn*.Studien

und Vontrbeitenvon Georg W. A. Kahlbaum. Leipzig, Joh. Ambr.

Ba.rth 1885.
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atte KSrper verscbieden, dochtritt die Verschiedenheit,die zwar im
gaozen Verlauf aasgedrucktiet, emt bei niederem Druck besonders
deuttichhervorc; and: »DieSiedetemperaturnimmt erst vom Druck
d: 50 mman bedeutendab. Ein Sieden im balben oder viertels Va-
canm ist werthlos.c Hiernachmass es schon von vornhereinganz
besondersWander nehmen, dass trotzdem Kahlbaum die Siede-
panktsabnahotenauf einenDruck von 7COmntbezieht, dass Er daa
Wesen der Verhehniese and RegetmSssigkeitenvon einem Sassemt
entfemtenStandpaokteaa8 am bestenwahrnehmenzu konnen wShnt,
obgleichnaeh seiner eigenanMeinungauf dem weiten Wege dorthin,
wenigatensvon ± 100mm bis 760mm, nichts WerthvoMesUegt.

Wenn fernerKtthtbaam dieUebeMeogangaasspncht:~ZweiMe-
ohne ist der Druck 760 mm,den ats Normaldruckanzanehmenman
Mchgewobntbat, ein ziemlichwiUkartiehgewah!ter<; 60 darf man
um so mehr et-etaantsein, warumKahlbaum des Vergloichahalber
die specifischenRemissionennicht auch einma) auf einen anderen
Druck, z. B. auf 100mm bezogenhat, zumalDerselbegerade von
=~ 100mm bis zu 760mm ohnehin die Siedekurvennur darch eine

gerade Linie daratellt. BeiAnstettangdiesesvergleichendenVersueba

1

w8rdeEabibaam nicht die gleichenBeziehangenzwischendenDine-
renzen der specinschenRemissionenmit dem Ausgangspunkt100 mm
gefundenhaben,wie derjenigenmit dem Ansgangepunkt760mm. Er E
würde die Entdeckunggemachthaben, dass seine willkürliche Be-
trachtungsweisenur in entfemtemZusammenhangmit dem wirklichen

.1

Verlauf der Kurven steht, welcher fBr jeden Pankt derselbennicht
emfaeher ond onmittetbMerbezeichnetwerden kann ale darch den :<

jeweiMgenNeigangswinketzorAbscisaenaxe,dessenTangente zugleicb
das Verhattnissder Siedepnnktszunahmezur Drackzunahme,den Dif. e

ferentialquotientenauBdrSckt.Freilich wSrdeKahlbaum bei diesem J

Vergleich die GrBssenanderangender beiderseitigenspeciËschenBe-
missionenin gleichemSinnewahrgenommenhaben, da sein Verfahren
der Verqaicknngmit Unwesentlichemzwar die vorhandenen für den

jeweiligenVerlauf der Kurven bezeicbnendenMerkmale fast bis zur
Unkennttichkeitabschw&cht,immerhinaber die unmittelbarenFolge-
rungen des allgemeinenErfahrnngssatzesnicht ganz zu verwischen

vermag, dass die gleichenDmekanderangenzagehorigenSiedetempe- 1
t-atur&nderungenmit 8teigendemDruck abnehmen. v

Fasst man die Kahtbaam'Bche speoifisehe Re mission geo- n

metrischauf, so ist das VerhBttniss 'L. nichtsanderesats dieTan-
P~P' a

gente des Winkels, welchendie durch die Endpunkte der Ordinaten
S nnd Si gehendegeradeLiniemit der Abscissenaxebildet. Da nun
die mit zunehmendemDrackstets ansteigendeSiedepunktskurvecon- “
cav zur Abscissenaxeist undS Rir den nSmUchenKôrper stets das



975

gleiche bieibt, M mSssen fur abnehmonde St die Winkel und somit

aach deren Tangenten immer grosser werden.

Will man den Verlauf der Siedekurve dnrch eine Winketfonktion

darstetten, so Uegt doch niehts naher und fShrt niehts beaser Mm

Ziele, ah CBr jeden Punkt derselben den vorbin eehon erwKhnten

Winkel iSKGrunde zu legen, watchen die Kurve selbst mit der Abs-

cissenaxe bildet. Die Tangente eines solchen Winkels warde N)' zwei

so n~he gelegeue Si und Sa, dM8 die gerade VerMadangetime ihrer

auf der Kurve gelegenenEndpaukte mit dem zw~chen diesen liegenden

KurvenstBck als zaattmmentaHend angeaehen werden darf, dM Verbâlt-

nias darstellen, also unmttteibar das Verhâltuias der SiedepMnkts-
P)-P!

Snderong zur DraeMuderong fûr zwei nahe gelegene Drucke und zo-

gehSt'ige Siedepunkte, oder mit einem anderen Worte den DiSereutiat-

quotienten desVerhRhniss einer sehr kleinen Siedetemperatnr-
1)p

aodërmg za der zugehôrigen Druckiinderung fur den betreffondensehr

kleinen Kurvenabschnitt. Auch diese Winkel der verschiedenen kleinen

KurvefMbMhaitte zur Abcissenaxe werden mit abnehmendem S immer

grosser. Dieselben sind aber an sich schon und besonders Mr niedere

Drucke bedeutend grësserats die entsprechenden den Kahtbaam'acheK

speciSschen Remissionen zu Grande liegenden sekandNren Winkel.

In Folge dessen werden ihre Tangenten in wesentlich anderen Be-

ziehungen stehen ats die Kahtbaum'schen speciiiscben Remissionen

nnd zwar gerade fur den Verlauf der Kurve bei niedrigeren Drucken,

welchem ja Kahlbaum fast ausMhMessticben Werth beilegt.

Wie wenig sich Kahlbaum über die eigentliche Bedentung seiner

j;peoi6<chenRemiasionen klar ist und dadurch deren Bereehtigung ala

~ForschangstNethode* SberschStzt, ergibt eich z. B. in sch)agender

Weise aus folgendem besonders betonten Resultnte und seiner Auf-

fassung dessetben! 'Im gleiohen Sinne wie der Siedepankt

einea Korpers durch Ein- oder A ustreten eines Atoms oder

Atomkomplexes geandert wird, Sndert sieh auch die spe-

cifische Remission. So einfach dieses AbhangigkeitsverhattnissMt,

so ist es doch nicht, wie es wohl scheinen mochte, setbstverstandtich.~

Und doch ist es setbatverst&ndticht da ja die Vemnche, deren

Ergebnisse durch die Carven dargestellt werden, lehren, dass die Mne-

renzen der Siedepunkte und zwar nicht allein homologer Kôrper bei

niederem Druck geringer sind ats bei gew8bn!ic))en) LnMrMek und

aberhaupt mit steigendem Drueke zuuehmen. Ware sich Kahlbaum

bewusst gewesen, dass seine specinschen Remissionen die Tangenten

der Winkel darstellen, welche die Verbindungslinien der den Drucken

p mm und 760 mm entsprechenden Siedepunktsordinatenendpnnkte

mit der Abscissenaxe bilden, so wurde ihn die einmche Construktion
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dieser Winkel belehrt haben, dass derjenige fiir die hoher eiedende

Substanz stets grSsser iet ais derjenige für die niedriger siedende, and

er batte so Russerat bequem die obige Beziehung erschtiessen kSnnen.

ln gewohnticher Spracbe und in iibtieher Ansehanangsweise, welche

den Kahl baum'schen Begriff ~speciOsche Bemission' nicht kennen,

driickt sich aber das ganze VerhMtniss noch viel einfacher and an-

schaulicher, und zwar in verschiedenen beHebigen Variationen, folgen-

dermassen tms: da die Siedepunktsdifferenzen zweier Kôrper mit stei-

gendem Druck zunehmen: so steigt, von xu gleichem Druck gehSrigen

Punkten an, die Siedetomperaturcurve des hüher siedenden KSrpeK

steiler an als diejenige des niedriger siedenden; oder, so iet das Ver-

haitnisB der Siedepanktszanahme zur Drnckznnahme fur den hoher

siedenden Kôrper grüsser als fiir den niedriger siedenden; oder, go

sind die entsprechenden Differentitttquotienten, welche identisch sind

mit den Tangenten der Neigungswinkei enteprechender Curvenstucke

zur AbsciMcnaxe, für den hoher siedendeo Kurper grôaaer als fur den

niedriger siedenden.

Ohne Zweifel wird aich Kahlbaum an die wiederhoit angedeM-

tete abtiche Betrachtungsweisc anlehnen und seine specifMchen Remis-

aion ais hinderlichen Ballast iiber Bord werfen mussen, um bezüg-

lich des AbhSngigkeitsverhSttniMea der Siedetemperatar vom Luft-

drack in Minen jedenfatts werthvo]ten Versucbsergebnissen weitere Be-

xiehungen und Gesetxmasaigkeiten zu erkennen, welche mit denaetben <

in engem weMnttichen ZMammenhauge stehen. Den dem Drucke von

Omm entsprechenden Siedepunkt w!irde er durch Construktion der t

Differentialquotientencurve und weitere Aasdehnang derselben mit dem-

jenigen Genauigkeitsgrade Sttden kSnnen, den Construktion und die

ihr za Grunde liegenden Beobachtungswerthe Cberhaapt zu erreichen

ge8latteti. Der von ihm gewSbtten Bestimmung desselben durch Ver-

tangerung der Curve der specinschen Remissionen darf nach vorste- r

·

henden AusfSbrungen die Vertang' Nngder uMpriingticben Siedepunkts-
cnrten his zum Durchachnitt mit der Ordinatenaxe entschieden vorge' v
zogen werden.

Hiermit glaube ieh dem oben vorgeateckten Ziele zur Geniige ent-

eprochen and nachgewieaen za haben, daea sich KahtbaHm bezSg-
lich des Werths seiner *specif)sehen Remissionc in eine irreleitende e

Setbsttnnschang veratriekt bat. Wenn ich auch nicht voraaMetzte, r

daas diese sieh auf die Leser seiner betreffenden Entwickelungen uber. c

tragen werde, so wollte ich doch Letzereu und Herrn Kahlbaum selbst 1

dnrch die vorgelegten kaMen Andeutungen die UrtheitsMMang erteich- c

tern, die wohl za keinem andern Schlusse fiihren wird, als dass die

Einfiihrung des Kahlbaum'schen Begri<!s der speciSschen Remission r

ein verfeMtes Beginnen ist.

Giessen, 37. Marz t88$. r
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191. W. Hentaohel: Ueberfiihrung von CM'bfmiMure&ther in

Amidobenzoea&ure.

(Eingogangonam 16.Mtirx;mitgethoilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.)

ht einer kurzen Mittheitang ') habe ich über die Einwirknng wn

Schwefehaare auf Carbanilid berichtet; das letztere zertXHt bei dieser

Einwirkang in Satfaottsaare und AmtdobenzoSsaîfbsSure; ich fûhrte

auch an, daM sieh die beiden SSaren durch Eindampfen ihrer Baryam-

salze trennen lassen, indem das zuerat und schon in der Hitze sich

ausscheidende Baryumsatz einen Baryumgehalt aufwies, wetcher Mch

dem fiir Amidobenzoësutfbs&Me berechneten nabozu gteichstettt. In

LSsung bleibt das Baryumealz der SutfanUtt&ure, welches aich bei

weiterem Eindampfen in langen prismatischen KryataHen aaaMheidet;

die Menma gewonnene Sutfanits&are wurde unterAnderan) durch eine

SchweMbeatimmung identiScirt.

teh habe es zum Scbluss jener Abhaadiaog versucht, dan gedachten j
Vertmaf dièses Prozesses durch folgendes Schéma za vefanschaMtichen

CO(NHC6H~+2HtS04'=CtH4.SOBH.NH~

+C6H9.803H.CO!,H.NH:+H:0.

tch habe mich QbeKeugt, dass zur gtitckHehen AosMhrang dièses

ProzesMS eine dem Siedepunkte des Wassers nabeMegendeTemperatar

erforderlich sei; erwârmt man die Miscbung von SSure und Carbattiiid s

nur wenig mehr, so tritt viel KohteneSure aos und es resultirt ein

einheittiches Produkt Sulfanilsiure entspreehend der getanËgen,

wohl attentbatben verzeichneten Meinung, dass Anitide mit Schwefel-

sËure Stdfanttsâafe liefern. tch habe die Menge der hierbei ans-

tretenden KohtensSure bestimmt und auch eine BatyambestimmMg

des nach AuafaHting der SchweMsattre gewonnenen S)tt<ani)sauren

Baryts auagefiihrt, wobei ich folgende Zahlen gefunden habe:

I. 4.5398 g Carbanilid wnrden mit 35 g reiner concentrirter

Schwefetsanre vorsichtig erwNrmt (bei raschem Erhitzen aaf t50* tritt

sebr stûrmi8clie Knh(ens&ureentwicke!m)g ein), das entweichendo Gas

Eber Chlorcalcium getrocknet und in Kalilauge aufgefangen; es fend-

sich eine KoMem&uremenge von 0.8799 g, entsprechend 19.38 pOt;

Kobtemftare, gegenûber einer berechneten Procentzahl von 20.75.

II. 1.8700g desBaryamsatzes gaben 0.9038g BaSOt, entsprechend

(t.53!85g oder 28.42 pCt. Baryum; fur (~~N~80~): Ba be-

rechnet 28.48 pCt. Baryum.

Es ist mir nan darch Trennang der Barynmsa!ze nicht getungen,

grossere Mengen reiner Amidobenzoesn)fnsanr<' zu gawinne)), weit

') DièseBericbto 1884,p. 1~87.
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die TrenMUttgder Salze nnr Mhwierigund unvollkommengeliugt;nur

die ersten m der HitzeabgeschiedenenPartieendes Sa!zessind nahezu

rein, im Uebrigenzeigendie Baryum-, wie auch die Bteisatze, eine

entschiedeneNeigungzum ZoMtomenkrystaUiBiren;nach lângeremBe-

mûhen babe ich von einer glatterenTrennuagsmethodeabgeseheo; icb

konnte dae um ao eber, ais es mir mittlerweilegelungenwar, aus

anderem Aoegang~tnaterialeinen einheitlichenKorper zu gewinnen,
deseen Reindarstettangkeine Schwierigkeitenbot.

Die ErwSgnnglag nahe,dass beiAnwendungeinfach phenylirten
Harostoifs sich nur AmidobenzoëBatfosam'ebilden kSnnte, da der

zweite koMeMSMefreMPbenylresthier fehtt! freilich hat aich dieee

Meinungnicht bestâtigt, dafur brachte mich aber die FortaotMng
abnticher BemOhungenzu einembe&iedigendenResultate. Phenyl-
barnatoff t88t sich fast aogenbtickUchin rauchender Schwefetsaare

(ich habe 1 Theil Harnstoffauf 4 Theile SchwefeMureangewendet),
es tritt heftigeEnvarmongein, die bei za raschemEintragen des

HarnstoSsleichtzumAuftretenstarkerKobtensaureatromesichateigern

kann, weabathmitVorsichtverfahrenwurde; mit derLSaongiat anch

eine UmMtzangvollzogen,in Wasser erfolgt keine oder nar eine

schon beim SchüttelnlôslicheAaascheidnng;nach der FaUang der

Sohwe&taaaredurcb Bteicarbonatund Einengung der bleihaltigen

Lôsang erhStt man eine krystaHinischeAusscheidung,welche aus

einem Gemenge von sulfanilsauremund amidobenzoSsa~saurem

Baryt besteht; der Bleigehaltdeutete conatant auf eine Miscliung

gMcher molekularerGewichteder Salze; ich fand 34.4pCt. Blei, es

berechnet sich Rir jenes Gemengeim VerhSttniBSvon 1 1 MotekSt

34.98pCt.
Die Einwirkungder Sehwefek&areauf PhenytharnBton'vollziebt

sich deahalbmSgtioberweMeunterAbapaltungvonHarnetoN;ich habe

den betreneodenNachweisnichtangetreten.
Das gewûnschteResultatzeigte sich bei Anwendungvon Carb-

anita&nremethytather.Die Aetherder Carbanitsaarewerdengewôhn'
lich darch BinwirkungvonAnilinauf atheriecheMsangen der Chlor-

ameisensanreathergewonnen;ich habe ein viel sehoneree und über-

raachendeaResultat durch ZaBammenscMttetnder beiden Korper mit

Wasser erbatten; es ist zweckmâssig,einen kleinenUebersehuaavon

Anilin anzuwendenunddenadhenBachdemZasammemtchSttetndnrch

Zusatz von etwas Satza&arezu !6een; beim Erkalten erstarrt der bei

AnwendunggroMerer Mengengeachmo!zeneAether za einem rein

weissenKrystallkuchen,wShrendaichsus der waMrigenLSsanggleich-

zeitig grosse prismatischeKryatatle absetzen. Der abgetrocknete
Euohen liefert zerrieben ein weissea krystaUiniechesPalver vom

Schmeizpankt47"C., welchonSchmetzpunktauch die aaa der Lôsung

abgeschiedenenund über SchwefeMuregetrocknetenKryetaUezeigten.
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ïeh habe michdarch eitteVerbrennnngvon der Reinheitdes KSrpere
iiberzeugt.

0.2744g Substanzgaben eineGewichtazt!t)ahmedesKa!iapparatea
nm0.6405g, entaprechend0.17468g oder 63.66pCt. Kohtenstoffnnd
0.)573g Wasser, entsprechend0.0!746g oder 6.36pCt.Wasaerstoff

BereohMt r. r j
farCO.NHC~Ht.OCH, GefMden

C 68.57 63.66pCt.
H 5.96 6.36 »

Der CarbaniMureather tSat sich ebenso leicht in raachender
SchwefeteSarewie Phenytharnstofr;es genSgen2, h3chstens3Theile
der S&nreauf 1 Theil dea Aethers; auch hier tntt Erw<trmnngeju
undmumzur Venneidangdes Freiwerdensvon KoMeosSarelangsam
oderunter Abkûhlungopenrt werden. Zuweilen ist die Operation
nechdem Eintragendes Aothersbeendet;Mt das nicht der Fall, was
tunAuftreleneiner TrSbttngbeimEintragender oehweMsaarenLôsung
in Wasser erkannt wird, so genOgtzur Vollendungder UmsetMng
ein geringesErwSrmen bis znm Auftreten der ersten KohtensSare-
btasenzur Vollendungder Umaetzang.

Nachdemdie diekaSMigeLSsong in Wasser gegossenund aUe
SchwefetaSaredurch SberBchasNgMreines koMensaareaBlei entternt
wordenist, erMtt man eine waMechetteBteiMtztCsung,welchebei
starker Einengung !!t) einem Bn-! von prismatiacbenKrvstatten
erstarrt.

DieseKrystftttezeigen nach dem Trocknen bei HO"einenBlei-
gai<a!tvon3t.t5pCt..

(1.1459g der Substanz gaben 0.5226g PbSO4, entaprechend
U.3570g Pb); fûr den MetbytStherdes amtdobenzoeaaareaolfbsaNren
Bteisabesberechnetsieh der Metat!gehattaaf 3!.04 pCt. Pb.

Die durch SohwefetwMseKtofFentNeite SaMosonglieferte beim
Eindampfeneine mprismatischenKryetaUensioh abscheidendeS&nre,
welcheinWaaserundAlkoholleicbtMsMchiat unddurchEintroohen
der wassngenLosunggewonnenwurde, da sie wegen ihrer Leieht-
iSsUchkeitnur wenigNeigmg zumKrystallisiren zeigt. SOgCarbsniI-
saxreStherliefertenzwischen50 und 60g dieaerSubstanz. IMesetbe
wurdeohneZersetzangzu erleiden bei no" getrocknet; aie Mhmuzt
vorSbergehendbei t88", indem gteichzeitigviel KoMensSnreaustritt,
bei weiteremErhitzen schon bei 860" tritt HatzbMnng und
endlichunter starkem AafbMhenVerkoMnngein.

Die nachstebendverzeichnetenMe!ytischenBestimmungenhaben
die voranegeaetzteNatar des Kôrpers beatStigt.

L 0.4051gSabstamzgabenetemeataranalytischverbrannt0.6186g
KoMemSure,entsprechendO.!687gg oder 41.64p0t. KoMeMtoBFand
0.1516g Wasser, entaprechend0.01684g oder 4.15pCt.WasseKtoiT.
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Il. 0.6088 g Substauz gaben 30.7 ccm Stickstoff bei eioef Tem-

peratur von 6.5" C. und einem Barometerstand von 750.65mm, ent-

spreobend 0.0368 g oder 6.06 pCt. Stiokstotf.

III. 0.4324 g Substanz mit Satpetersaure im geschtoasenen Rohr i

gaben 0.4340gg Ba 8 04, entsprechend 0,0596 g oder 13.77pCt. Schwefet.

“ f )
BorechMet

6ofMde.<
farCtH~NHi.COtCH~.SO~H.

C 4).64 4!.56 pCt.

H 4.15 3.!)0

N 6.06 6.06

8 13.77 t3.8& p

Diese xiffennSMtgen Belege wie auch dM ganze Verhalten dee

Kôrpers haben mich Qberzengt, dass ich es wirklich mit einem amido-

beMoeeutfoMmren Methytitther ~u than habe, desee)) Entstohnng at)9

Cafbanita&areather in folgender WeMe zn formuliren ist:

CO.NHC,H:OCH,+H(SO<

C,H3. NHz. COOCH,. SOjiOH. -(- H~O.

Dièse Reaktion hat fûr mich ein besonderes Interesse, weil ich

vom CarbanitsSareather ausgehend schon vor lângerer Zeit eine Syn-

thèse dor AmidobenzoBsaore angestrebt habe, nur in der tNuschendpn

Vomassetzung, dass diese auf einer intermolekularen Uml agerung be-

ruhende Synthese dareh Einwirkung von Alkalien auf den Carbtmit-

sNnreSther zu erreichen sei. Ich bin auf diesem Wege zu einem Deri-

vate des Guanidins gelangt. Auf Grand wetcher Voraussetznngen !ch

dieee Synthese nnnmehr durch Sitarewirkung angestrebt und gefttnden

habo. ist bereits in der eingange dieser Abhandtung citirten Mittheitnng

angefBhrt worden.

!eh komme noch mit ein paar Worten auf den MethyMther der

AmidobenzoBsaIfosSare zurüek, bemerke aber, dass ich keine weiteren

Derivate desselben dargestellt habe, da es mir nur auf den angefahrten

prinzipteUen Nachweis ankam.

Der Aether schmilzt, wie schon angefuhrt etwas unter )90<' und

giebt hierbei viel KoMeosSure ab; es entbindet sich auf 1 Moteka)

desselben 1 Moiekut Kohtene&nre.

8.1658g der Substanz lieferten !.(!5<!9gKoMensaat'e entspreehend

20.31 pCt.; fBr tMotekNKoMensaure berechnet sich die Prozentzilfer

19.05; die Gasentwickhmgbeginnt schon beil60". Die Schmelzei8t in

heissem Wassertostieh aodscheidet be!m Erkalten rhombiache Platten aas, (

deren Habitus aie ats SatfanitsSare erkennen iasst; ich habe die S&are

mit Bitryumcarbonat neutraiisirt und durch MetaUbestimmungen jene

Meinung bestatigt gefunden; zwei PrSparate (verschiedene Krystattisa-

tionen) bei tl0" getrocknet zeigten 28.3a und 28.44 pCt. Baryum; fur )

sulfanilsauren Baryt berechnen sich 28.40 pCt. Baryum. Es batte aioh

r
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XI, 2tM.

BorfchMd. C. chtto. QeatttKtmft. J.)))rj;.XYtH. 6;

neben der SaKanHeaurenoeh ein nioht naher aotemachtesbuisches
Oelgebildet,welchesaieh aus der Motter!Mgevon den Sat&nUeSMM.

k!yeta!!9t)auf Zusats vonNatronlaugeaaMehied.
Beim Erwârmenmit Schwe&MnModerSatMSareanft50*,!etz.

teres im geschlossenenBohr, entwiokeltder Aether viel Kohlen<6are
und es resultirt SutfMHsSm'e;das durch Schwe&ts&uregewonnene
Produkt habe ich durch eineSchwefelbestimmungMentMeirt;0.4704g
der bei HO" getrockneten8ubstanz gaben 0.6088g Ba80< ent. J

sprechend0.08365goder17.8pCt.SchweM;far Sni&mMareberechnen
sich 18.4pCt. Scbwefel.

Auf Grand der vorstehend mitgetheiltenUntersaehungMt der

LehrMtz, dase Anilidemit SchwaMeNareSaManUeSaregeben,dab!n
za beschrftoken,dase die Anilideder KoMeneSareunter bestimmten

BedingongensubetitairteAmidobeMoeeaarenliefern.

Jena, den 15. M6rz1885.

182. J. Ponomarew: Ueber die synthettaohe Bildung von
AUantoxtmaauro a~MPmftbaBsaure.

(Eingegangena<n19.MftM;mitgeth.in der SitzungvonHrn.A. Pinner.)

In meiner Abhandlung~zorGescbichteder HanMSure-Denvate')*
habe ich die Meinungaoegeeprochen,daM die Allantoxansâureund
Allantoxaidinein nahemZasammenhangemit ParabansSnreatehea.
tch habe dieseMeinunggestûtzt anf die Bildungder AUantoxansaare
beimOxydirendes Allantoinein alkalischerLSsoBg,sowieauf das
chemischeVerhattenderAltantoxaMSareundseinesnaebatenDérivâtes,
des Allantoxaidins. Ich betrachtete nâmlich AHantoxans<oreund
Allantoxaidinais Parabansaare,worin einAtomSaMratotfdarchCar-
baminsaurerest(in Atlantoxansaure)nnd durch Imidrest (in Allan-

toxaidin)vertretensind.

NH--CO .NH--CO .NH--CO
C0(

~NH-CO CO:~NH-C~N-CO, OH
C0(

~NH--CNH.S'·NH-GO '·NH-C~N-CO, OH ·NH-CNH.
PMabam&nM AttMtMam&m'e Allantoxaidin.

') JMmat der rMMch-chemiMhenQeseMschaftXI and dieu Berichte
XI, 2t56.



Dieee Vermttthong~nchteich durch Ueberf3hrut)gdes Allan-
toxaidins in ParabaneSoreza bestattgen. Das getahg mir aber nicht.

Gegenwirtig ist es mir gehMgendenZusammenhangzwiMhea
Allantoxansaureùnd ParabaMSaredurch UeberNhrang der erBteren
in die letzteren za bestâtigen. Obgteiohdiese Ueberführungeiner
Blure in die andere nichtdirect geschieht,so spricht doehdie Reak-
tion jedenfallef3r die von mir hnsgesprocheneMeinung.

E. Grim~Hx') &nd dass bein) ErwSrmea des HM-nstoSëamit
PMabMtsSarebis auf 1300sie eichdirectzn einemKôrper verbinden,
deslen ZMammeMetmngdarch die Formel CtHeNtOt ausged~ckt
iat. Der ZasatBtnensetzaagnach ist dieeeVerbindungidentiseh mit
dem Ammoniumsalzeder AtiantoxaneSare,unteracheideteioh aber
davonin ihrenEigenschaften:sie istnichtinWasser iSstichundzereetzt
aich beim Erwârmenmit dernselben. Grimaux zeigteweiter, dose
beim LBseu in AlkaliendiesoVerbindungsich wie ein Ammonium-
salz verhâlt, indemdabeiAmmoniakfreiwird. Die alkalischeLôsung
<Krbtdie Koptematziosungenintensivroth, waa auf die Gegenwartvon
Biuret hioweMt.

Da ich die Bildung des Biurets beimKochen von wâsserigen
LSeangender AUantoxansSaMkaHumsaizeandbeimVerdampfeneineral-
kaUBchenMsung desAHantoxaidinsgezeigthabe undda ichvermnthete,
dass die Grimaax'Mhe VerbindongnichtBandereaatsAMantoxans&nre-

Amidhydrat ist, analog der Allantoinaâure,so unternahm ich die 1
Reaktion der Grimaux'sche Verbindungmit Alkalien nâher zu er-

{brschen, wobei ich die AMantoxansSnreza bekommenhoifte. Das
war ?)* mich um so mehr wahMcheintioh,aïs ich nochMher die

Bildungder AHantoxansaureBMAllantoinso erklârte, dass eichsuerst
AUantomzum Attantoxain(AitantoxanBaara-Amid)oxydire und dann
dieses aich beimEinwirkenvon KaHbydratin Ammoniakund allan-
toxanMoresKali epaltenliesse.

J

ï. C~HeNtOa+ 0 = H~O+C~HiNtO,
AttMtox&in.

II. CtHtNtOj,+ KHO== NH, + C<H}N,0<K:
AUantox:m6S<tre.

Die folgendeBeobachtungbestâtigtemeine VermuthungenvoU-

stândig. i
Die Verbindangvon Grimaux stellte ich naoh Angaben des

Autors dar, wuschgat aaa, am Hamstoffand ParabanBaMreganz zu

entfernen,und MeMauf die reineVerbindangKalilaugevon 1.3 epeei-
BschemGewicht einwirken. Sogleich Met sich die Verbindungund
entwickeltAmmoniak.Ans der aïkaiischmLôsung aeheidetsichbeim

1)Ba)Lsoc.chim.XXXn,120.
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AosaMmmit ËMigeaare ein krystallinischerin Waaser achwer ISs-
licherNiederacMag.Ans kochendemWasser amkryBtaHisirt,bildet
dieserNiederscbtagMêmeaeidengMoModeNSdetchen,diefürdaasaure
KatiMtzder Athmtoxansaareso charakteristischMod. Die Kalibe-

Btimmunggab Reaultate,die mit don f!!r dieFormelCtH~NtOtK be-
rechnetenstimmen. ~-=

0.4662g Salz ergaben 0.2066Kz804, wasdemProcentgebaitvon
19.8g K entspricht, berechnet20pCt.

Um mich weiter zu Oberzeagen,dass ich das Salz der Allan-
toMnaaarein Handen batte, steUteieh daraus noch andereSalze der-

BetbeoSSaMdar (Baryum-undBieisa!zeaindkrystaUmiMhenadeMonnige
inWasser schwer tSeticheNiedeMchtage)und erforschtedasVerhalten S

des saurenKatisalMSbeim Kochenmit Waaser, woboi sich Kohlen-

sSare, Biuret nnd AmeMenaSureMtdeten. Folglich iamt sioh die
Reaktionder Grimaux'seben Verbindang(die man AUaotoxaïnsSare
nennenkann) mit Alkalien durch die folgendeCHeichangacadracken;

C4B<N40t+ KHO C<H~NsO<E+ NHs + 8s0.
Der Zusammenhangder AUantoxansaoremit ParabaMaMreresp.

mit OxataSnrewird noch durch die UmwandlungderAUantoxfMM&are
in die OxataNarebestStigt. Frûher habe ich gezeigt, dasa allan-
toxansanreaKali beim Kochen mit Wassersich in Biuret,Ameisen-
eBareund KohteBsSarezersetzt. Wenn aber AHantoxaneSaremit
einemUeberschussvon Katihydrattosunggekochtwird, so entwickelt
aichAmmoniakand aas der mit EssigeSareangesaaertenLësangge- ?

!anges mir dmh Chlorcalciumoxabanres Calciumzo fB!Ien.

Gefunden Bereehnet
Ca 3L3 31.2pCt.

Odessa, Marz 1885. Universitlitslaboratorium.

198. Gerhard Krûas: Zur quantitativen SpaotrManatyae.

[MttheiimgaMdamchemischonLaboratoriumderAkademiederWNMMdmften
zoMaoehen.]

(EingegMgen&m30.Miin.)

Die quantitativeSpectralanalyaebemhtbekanntlichdarauf,dassin
bMtimmtenBezirken des Spectroms von LSsungen, deren Licht-

abeoïptiomverhNtnissebekannt sind, die ExtinctionacoëNeientenbe-
etimmtand hioraasdie entsprechendenConcentrationender LSeangen

nes
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berechnetwerden. Ea ist bierxuerforderlicbmittelateines Spattes,
welcher sieh im Beobacbtungsfernrohrbeûndet, mitte!at dea Oeular-

epatteaschmaleRegionenaus demSpeotrumabzugrenzenund dadarcb

nar einenStreifenmogUobstbomogenenLiohteszumVersachezn be-

nutzen. Je geringer die Helligkeitsunterschiedeinnerhalbder einxe!-

nen Theile dieses abgegrenztenSpeetratbezirkessind, deeto genauer
werdendie Resultate,welcbe man auf dem Wegeder quantitativen

SpectralanalyseerhStt.

Einerseitawird diesesdadurchbeg&Mtigt,dassmanza derartigen

Bestimmungennur solcheTheUedeaSpectrameverwendet,ln welohen

die Absorptiondes Lichteseine ziemlichgteichmassigeist, anderer-

seits dadarch,dasa man die Breite des OcnIaMptdtesmSgMchstgering
waMt. Dieser Vemchmaterongdes Ocutarepatteaiet jedoch dadurch

eineGrenzegesetzt,dasadas AngeM derBestimmungvonExtinctions.

eoeHicientennicht mebr im Stande ist, die Helligkeitin der oberen

mit derjenigender unterenHilfte dea Speetrumegenaavergleichenza

Mnnen, falls diese Regionzu schmalgew&Mtist. Es gah, also, die

geringsteBreite des Ocatarspattesfestzustellen,welcheman noch an-

wendendarf, ohne dadtirchder Genaaigkeitin der Bestimmungder

1

ExtinctionscoencienteftEintrachtza thun'). Ausserdemwurde ich sa

der ErmittelungdieserGrôsse bei der Ausarbeitangeiner in den naeh-

sten Heftender Berichtezu veroffentlichendenMethodeder *Pr8faBg

organMcherVerbindungenauf ihre Reinheitmittelatdes Spectralappa-
rates«gezwungen.

Za dieaemZweckewarden in einigenSpectratregionen')verschie-

dener Breited. h. verschiedenorWeite des Ocntarspa!tesHeUigkeite- “
messungenvorgenommen,indembeigleicherBelenchtungbeiderTheile

des Vierordt'sehen Doppelspaltesder oberen Haifte deMetbeneine t

Weite von 100 Einbeiten obere Mesatrommet=' 100 gegeben
und die untereHSMtedes Spattesbieraufbis zur Beobachtunggleicber

HeHigkeitim oberenund unterenTheiledes Spectramadurch Drehung
derunterenMeestrommetverengt,beziehangsweiseerweitertwarde.

') Dièsesist Mahernochnichtgetohehen,undborichtateanohK. Vier-
ordt in MinerScbrift:'DM AnwendMnj;des Speettutapparatesa. s. w.
TnMngen1873,pag.6 nur,dasser dasSpeetrnm(H–H})teineaApparatM,
dessennithereDimeasioMnar nieh);angiebt,in 50 Regionentheile.

*)Mitand wirdder optischeOrt des tinkennnd reehtenRtadM
der zurBeobMhtangbsnutztonSpectralregionbozeichnetwerden,und zwar
tinddiediesenStetlendesSpectramsentsprechendenWettent&ngMiin Mitiiontet

wesMuMateterseasgednicktMnduntor ZugrundelegungderA.mg8tr6m'Mhen
Zablenberechnet.

t



985

t. Ok)U<n-ep<t!twe!te == 80Trommelthe!te = 0.4208mm.

StdtMg der oberen
Stellongder nnteren MeNtfommdd~

Meœtrommetdes
Dopp.kp.itM dareh M~uag

Meseangen DoppekpdtM bei
Regionen

den MeMaegenia ––

beiden Regionen ~586.8–~&t6.7 ~575.8–~M0.8

f. !<? t<M.t
¡ 99.6

H. 100 100.6 100.4
HI. 100 99.! tOO.6
IV. 100 tOO.6 100.6
V. 100 tOO.5 loo.e

Mittel 100 100.2 tM~

Il. Okatarspaitweite = COTrommeItheUe == 0.3t56mm.

Stellangder oberen
Stellungder m.twa M~trommel des

M~tfommet des
Doppd~t<. durch Mo~Mg

M~ngM Doppelspaltesbei gefuadon in den RogionendenMëMttngMin –––––––
beiden Regionen ~526~–~519.t ;t575.8–M4.Z

L tOO 99.4 99.7
II- 100 !00.3 100.0

111- 100 100.6 100.0
100 100.4 tOO.S

V. 100 100.9 100.3

M'tte) t00 ( 100.3 100.1

III. Okct&rspattweite == SOTrommettheite = 0.263 mm.

Stellongder obe-
gte~g ~te~ MMstromateldes

ren Mesatrommel
D.ppehp.t~ dn~h M~mg

Messungen dMD.pp.bpdte.
gefundon in don Regionen

bei denMessMgen–––––––

in beidenRegionon 526.3–~M0.3 j ~575.8–y!, 565.9

L 100 99.4 99.9
IL !00 99.7 99.4

"L 100 99.3 100.2
100 100.8 101.1

V- 100 99.8 100.8

M!ttet t00 99.7 100.3
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IV. Okntarspattweite 40Trommettheite = 0.2104 mm.

StethMgder obe-
SteHungder unteren Meeatrommetdes

ren Mesatrommet
Doppebpa!tM durch Mosaung

MeMMgen dM Doppejsp~t~ gefundon in denRégions
be!denMeseangen––––––––––––––––––––––

mMdenRegioMn ~526.3–<ttM!.6 ~675.8–~967.6

I. 100 )00.7 99.8

11. tOO 98.6 98.9
III. 100 98.4 tOl.8

IV. 100 101.6 101.0

V. 100 !0!.0 98.2

Mitte! 100 100.1 99~"
Mitte!jMO)~99.8

Aas den angeMhrtenMessungengeht hervor, dassbei einer Breite
meinesOkulsrspaltesunterbalb50Trommeltheiten= 0.263 mm die
einzelnenBestimmungenanter einandergrBssereDiNeranzenzu zeigen
beginnen,wenn auch das Mittel ans mehreten MeMangenimmerhin
noch keine falschenResultateliefert. Za gleicherZeit wird bei diesen

geringenSpaitbreiten die Anstrengung und dadarehErmBdMngdes

Auges eine za grosse, weshalbich die Breite von0.263mm ais die
kleinste noch verwendbareBreite meinea Okatarspattes betrachten
tNMSte.

Um aus dieserZahl eine {SrquantitativeBestimmungenattgemein
gukigeconstanteGroMezn gewionen,bemerke ich, dass dem Okular
meinesBeobachtungsfernrobreseineVergrBsseraagvon13.4*)zukommt,
die Spaltweitevon 0.263mm fur das Auge also eineSpectratregion
von einerBreite von 3.524mm abgrenzte. Ichschiagealso die ûroMe

3M4
C-C

aïs diejenigeconstanteBreite in MiUimeternaasgedrackt für
die Oeft'nungdes Okatarspaltes vor, welche bei quantitativenche-
mischenAnalysenanter Anwendungdes Spectralapparates,sowie bei

Untersncbungennach der spater.za beschroibendenMethodezur PrB-

fungder ReinheitgeSrbter Verbindungen,za w&htenist.

') DiekleinstedentticheSehweitedes Augesgleich25cmgesetzt.
*)YbedeutetdieVergrossemngdesamBoobachtungsfornrohrbeSndiichcn

Okulars.
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194. Benno Komolka: Tober OondMtsaMonBproduMeder
M.jCetomsSuren.I.

[Vor!SMBgeMittheihag.]
(Ansdomchem.Laboratoriamder Kgt.AkademiederWiMensehaftenin

M&nchoa.)

(Eing~angenam 80.Mtrz.)

In dem eoeben erachienenenHotte der ~Berichteder deatschea
chemischenCkseuschaft' theHt (S. 539) Herr Arnold Peter mit,
dase es ihm gelungensei, durch direkte Condensationvon Pbeuyl-
gtyoxybSoMmit DimethylanilinmittelstChlorzinkdie LeokobMedea

MttMhitgrBnsza erhatten. Der Umatand,daaa sieh die Phenylgly-
oxylsâurebei dieserReaktionwie der om einKoMenetoSatomSi'meM

Benzaldebydverbât, veraniassimich, die vorMuBgenResottateeiner
Reihenochnicht abgesoMoBsenerVeranchemitzatheHen.deren Zwe<~
es ist za zeigen,dass ganzaHgememsowoMfetteatBauchanMnatiach&
«-KetonsSarenunter gewissen BedingangenaoeserofdenttMhleicht
Kobtensaureabspatten und sich dann wie die am ein Koh!eMtoNatom
~rmerenAldehydeverhalten.

Die bMher auagefubrtenVersache beziehensich vorzagMehauf
dos Verhalten der BrenztraubeneSureund der PhenytgtyoxyMare
gegenaberder Condensationmit EeeigaaHreanhydridund Natrium-
aeetat einerseits,mit Dimethylanilinoder Phenol mittetst CMMzmk
resp. SchweMaXareandererseits.

Coodenaation der tt-KetonsSuren mit EaaigaStireanhydrid
und Natriumacetat.

MiMhtman einen Theil Breoztraabensaaremit 4–5 Theilen
EMigsRnreanhydridnnd mgt 5 Theile entwâssertenNatnamacetata
hinzu,so beginnt aehon bei gewShnMoherTemperatar eine langsame
Koblensâureentwickelung,wâhrendsichdasGemengeaUm&MMherwarmt.
Zur Vollendungder Reaktion erwSrmtman nan mogHehatmach –
amBestenin einemBandkStbchenaM freierHand über einergrossen
Gasaamme – auf t60–180". Es tritt eine aturmischeKohtensaaM-

entwicketangein, die nach wenigenMinutenbeendigt iat. Wird zn
langsamerhitzt (z. B. in einem Oelbade), so fârbt aieh die Masse
dankeibraun. Die erkaltete Schmelte wird zerrieben uud in einem
Extractionsapparatmit Petroleumaether (vom Siedepunkt50–60")
NtMgekocct;beim Erkalten undVerdunstender heMafiltrirtenL8anng
erbatt man eine in farblosen Prismen krystatHairendeSâure vom

Sehmeizponkt70–71<") undmitallencbarakteristiMhenEigenecbaftm

') Der von Lauber und HeU (dieeeBeriehtBVU, 560) aagegebeae
Schmetzpanktvon60"wurdenichtbeobachtet
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der a-Crotons4ure. Die waser~e LSaangderselben reduoirtbeim
ËrwarmenathauBchoSHbetMMngnnterSpiegatMtdang. DM BMaatz

kryataHisirtbeim Verdunstenseiner wa~engenL6:aag im Vacuumin
den vonClausl) nnd vonHell nndLauber~ beschriebenenFormen.
Dasselbegab bei der Analyse59.5 pCt. PbO, beMcbnet59.1 pCt,

Die Einwirkungvon EMigstareanhydddund Natriumacetat auf
BreMtrattbeoaaaroverMaftdemnachim Sinne folgenderGleichung:

CHt--CO--CO:H+CH3.-COi,H~CO!)+B~O
+ CHt- CH CH–CO:H.

Die Reaktion gestattet folglioh, von einer «-Ketoneaore mit
tt-KoMenetoSatomenza einercngee&ttigten,also indirektauchzueiner

gesittigten Saare mit (n+ 1) KoMenstonatomenzn gelangen.
Ganz analog ver!6oRdie Reaktion bei AnwendungVonPhenyl-

gtyoxyia&ore.ManerhNt dabei eine in Wasser sehr achwer lostiche
8&arevom Schmekpankte130–132 also unzweifelbaftZimmteaare.

ErschSp&ndist dioseReaktionnoch nichtuntersucht, ebenso die

Condensation der tt-Ketonsaaren mit Dimethylanilin
und Phenol mittelst Chtorzink resp. Schwefete6<!re.

CondensirtmanPheny!gtyoxyMuremit DimethylanilinundChlor-
zink, 80 erh&ttman, wie auch Herr A. Peter gefundenhat, Tetra-

methyldiamidotriphenylmethan,die Leakobasedes MataohitgrSns.Die
nach bekannten Methodenisolirte und aas Alkohol umkrystallisirte
Base zeigt den Schmelzpunkt93" und aile von 0. Fiecher*) und

Lehmann*) angegebenenEigenschaften.
Auch BrenztranbensSarecondeneirtsich in GegenwartvonChlor-

zink mit Dimethylanilinzu einem bssischenESrper, der in eaurer

LSsang dorch Chloranil,Mangmaaperoxydund andere Oxydations-
mittet in einen achmutziggranen FarbstoffCbergefBhrtwird.

Erwarmt man PhenylglyoxylMuremit Phenol und Schwcfëlsaure
auf 120", eo tritt anter RotMMmngder Masse stOrmMcheKohlen-

a&treentwicMmtgein. Versetzt man nachdem Erkalten mit Wasser,
M erhN!tman einenzinnoberrothenkrystallinischenKorper, antostich
in Wasser. schwertSBHchin Ligroin, leicht in Alkohol und Aether;
in AlkalienMat meh derselbemit prachtvoitpurpurrother Farbe, ist
also unzweifelbaftBenzaurin6).

') Ann.Chem.Pharm.181,62.
DieseBerichteVU,560.

*)Ann.Chem.Pharm.206.182.
<)DieseBetichteXH,~98.
') DièseBerichteXiï, t463.
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GtMZanalog verbtMtsich BrenztrMbensaare.
tch beabsichtige,die erw&hatenReaktioneneingebendsu anter-

saehen,~nsBerdemaber auchanf dieNbrigenbekanateo«-KetoMSaran,
sowie auf die 1'4e&oxaledureund die von Baeyer und mi)'') be-
MhriebeneCMniMt!a8<o)'e,aie einzigebekanate Diketoncarbon~are,
anzowendon.

ZomSeMnase6ei noch erwShnt,dus aneb daehadn, al8 inneres

(Lactim-)Anhydrid der o-AmidophenytgtyoxytsSnre8owoMmit Di-

methylanilinata auch mit Pheno!enachônkryBta!UairendeCondensa-

tionsprodukteliefert. Die ersteren werden durch saure Oxydations-
mitteizuMaagranen,dieletzterendorehatkaUMheFerdcyankatiMntoBaBg
MpMchtvoMrothenFarbstoffenoxydirt. SpezieUnberdieseCondensa-

tionsproduktedes Isatins wird in nachster Zeit von andeterSeite
aaefdhrlichberichtet werden.

MQnchen, am 26. M6n 1885.

M6. C.Fr.W.Krukenberg; Ueber dae OonoMolinund &ber
dM Vorkommen des CMttnsbei Oephalopoden.

(Eingegangenam3î. Marz.)

Die typischenEigenschaftenvonFremy's ConchiolinMiebeabis-

lang noch ebeneocontroveraaïs die chemischeZMMnmenaetzungdes
reinenPrâparates. Bald wurde daMetbefiir identischmit dem Cor-
neîn gehalten, bald für Chitin erkt&rt, und dass dae Conchiolinein
albuminoiderKorper sei, wurde erst nochkOrzHchvon Schmiede-

berg hervo~gehoben.Die darch eine Eeratinanbatanzoder, was –

wennaMn,wie ich es fBrrathsamemchte,die Seeretbeatandtheitevon

Gtykosidnatnr (Hyalogene, Hyaline und Verwandte) a!s besondere

Grappe anf&Mt das NamMchebesagt, durch macin8MStoffeals
Ballon zusemmengehattenenEierschaten gewisser MoUaskeaspecies
(Murex tranotlue, Buccinum undatum) bieten indessdas Pro-
dukt in seltener Reinheit, welcheszwei&Uosin weit anretnererForm
zar AufatellungundAufrechterhaltungeiner, den sogenanntenpassiven
Gewebecder Moliuskene!gentham!ichenSubstanz, des ConchMins,

') DieseBerichteXT[, Mt6.
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gefBhrt hat. Werdendie von den aaMchtnpfeNdenEmbryonen leer

ztu'ackge!assenenEiemcha!enbaUeomit verdunnter, kaiter Satzsaure

entkalkt, durch Alkoholund Aether entfettet und durch Pepsinsatz'
saure und neutraleTryp8in!Seangbei 38"0. vonden EiweiaskSrpern
befreit, ao habendie einzelnenHOUenihrenZosammenhangunter ein-
ander noch keineswegseingebaBSt,deon die sie verkittendeMaciMttb.
stanz wird dareh dièseOperationennicht angegriffen;teicht tSMtsioh
dieselbe jedoch durch eine 3- oder 4tBgigeMacérationmit 10 bis

20procentigerNatronlaugevotbtandig beseitigen, und was alsdann

ztrSokbteibt ist Conchiolin,so rein, wie es wohlnur uberhaaptge-
wonnenwerdenkann.

tn seinenEigenschaftengleichtdas Conchiolinam meisten dem

Cornein,dem es auchaeinerelementarenZusammensetzungnach eehr
oahe steht. BeideSubatanzensind in Wasser (aoehbei Ueberhitzung),
Alkohol,Aether,kalter undkochenderEBaigsaure,verdQnntenMineral-
eaorenuniosiichnnd besitzenaach eino grosse, aber keine absolute

WidemtandsfSMgkeitgegenNatrontange;letztereiat um so bedeutender

je a!ter die Gewebssabstanzist. Cornein wie Concbiolin<&rbensich
bei Eiuwirkangder Laugegelb, und eine 6hnticheVerfSrbungzeigen
beideSabetanzenin NterenGewebatheilen,wShrendzumUnteracbiede
iavon das Chitin in allenseinenVorkommnissendie gleicheweisse
Farbe darbietet, nur impfagnirtmit fremdartigenPigmenten. Beim
Kochenmit verdSnaterSchwetetaSarebildet sich aus dem Conchiolin

Leaoin,niemab Cornikrystallin(UnterachiedvomCorneîn), und auch

Tyrosin, Glycinwie ein, auf alkalischeKnpfeMot&ttosungbei Siede-

temperatordesoxydirendwirkenderK8rper warennicht naehzuweisen.
BeimEindampfenmit concentrirter8a!zsSure,welchedm Conchiolin

langsamin LBaunguberfBhrt,bildet sich aus diesemkein Glykommin,
iondern,wie es scheint,haaptsacMicbebenfallsnnr Leucin. Dae Con-
ihioHngiebtkeinederMrdieEiweiaskorpercharakteristischenFarben-

eactionen; es rStbet eichnicht bei aohattendemKochenmitMiHon's

teagens (UnterscMedvom ComeTu),bei der Xanthoproteïnreaction
Srbt es sichnar gelb,niemalsrothbraun,concentrirteSatzsSnrenimmt
~eimKochen mit Conchiolinweder eine rothe, noch purpurne oder

~auvio!etteFarb)Mgan, undebensoversagt dieReactionvonAdam-

:iewicz, welcheallerdingsauch nur eine beMhrankteAnzahl veri-
!tbe!erEiweissstoiibin prSgoanterWeise aaszeiehnet.

Die Analysendes in beschriebenerWeisevon der Kittsobstanz
s. w. gereinigtenund bei t28" C. bis zu eingetretenerGewicbts-

onstanz im LnftbadegetrocknetenConchioMntfiibrtenzu Mgenden
Verthen:

Priparat I, dargestelltaus den Eierschalenvon Murex trun-
ulus.

1. 0.5289g MnterMeMen0.0018g Asche==0.36pCt.; von den
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angewandtenSubstanzmengenwarden diesolben be! den Mgenden
AnatyMnin Abzag gebracht.

II. 0.3436g lieferten nach dem Schmeken mit Salpeteracd
Soda 0.0078g Baryumaulfat(0.00107S) = 0.31 pCt. SchweM,
welcheats Vermreinigangza betrachtensein werden.

111.0.5102 g gaben 0.9369g KoMeneSare(0.2555g 0) =

50.78pCt.KoMenstofTand0.3081g Waaser (0.03423gH) ==6.7tp0t.
Wa9Mmto&

IV. 0.5948g gaben 1.1096g KoMensSare(0.30262g C) =

50.88pCt.KoMemto~ttod0.3644 Wasser (0.04049gH)c.6.8tpCt.
Wasserstoff.

V. 0.4720gg lieferten 7t.4ccm Stickstoaf tM: 752 mmBaro-
meteMtaodand H.4<'C.= 0.0840524g oder !7.88 pCt.Stickato~

VI. 0.4896g lieferten74ccm Sttckstoafbei 759mmBarometer-
stand und 10.2"C. = 0.0871276g oder 17.79pCt. SHekatoff.

VII. 0.5305g lieferten79.1ccm StickatofFbei 755.5mm Baro-
moteratandund 10"C.<==0.09412935g oder 17.74pCt. SticketoX

PrSparat II von dem namMcheoObjecte.
I. 0.7392g hmterMMsen0.0026g Asche = 0.35pCt., die bei

denfolgendenAnalysenin Abzuggebrachtwm-den.
II. 0.6068 g gaben 1.1396g Kohteosaare (0.3!080gg C) ==

5L22pCt.Kohlenatoffund 0.3826g Wasser (0.04251gH) = 7.01pCt.
WaMeKtoif.

HI. 0.4651g gaben 0.8697g KoMensaare (0.2372g C) ='
5t.00p0t.Kohlenstoffund0.2948g Wasser(0.032755gH) != 7.04pCt.
Wasaereto&

IV. 0.5791g lieferten88 cem Stickstoffbei 757mmBarometer-
standund 11.6"C. =0.1041966 g oder 17.99pCt. SttckatofP.

Prâparat III, dargestelltaaa den EierschalenvonBaccinum
undatum.

I. 0.8275g hintertiessen0.0030g Asche = 0.36pCt., welche
bei denfolgendenAna!ysenin Abrechnunggebracht sind.

II. 0.6392g gaben l.t888g Kohlen8aure(0.32421gC)=
50.72pCt. KoMeastoefund 0.3924g WaMer(0.0436g H) = 6.82pCt.
WaMemtoNI

III. 0.2944g lieferten45.3 ccmStickstoffbei 743mmBarometer-
standund !t.5<'C. ==0.0526554goder t7.92pCt- St:cketo&

Bei Verwerthungder Analyse von den braunen,durchkochende

Kalilaugewenig zu veranderndenHSutenin den AusterMhaten,welohe

Schtoaeberger aMfSbrte(dabei den Stickstoffaber nachVarren-

trapp-Will's Methodebestimmte und deshalb am ca. 1 pCt. zn

niedrigfand),ergiebteiehMtrdas ConchiolindieForme!:CjjoHfgN~Htt.
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Cehmten Kr die EieMchatMvon

brannen

Be-
Bncci-

Membt-MM

rechnet num
in den

Murex tr~~I..
undatum (Schlou-

Prtpamt 1. Ptaparat U. berger)

CM 50.70 50.78 50.88 51.22 51.00 50.72
1

60.-?

HM 6.76 6.71 6.8t 7.0i 7.04 6.88 6.5

Na 17.7S 17.88)!7.74! 17.79 17.99 17.92 16.7

Oit 24.79 (M.70)j (M.54) (23.78)(?.97) (24.54) (26.1)

l~n ..e..6git einh rinmnwnh~ADf'7nnnHinlinunm â'nrnnrn ii~!e..Hu L~?iEs verhâlt sich demnachdaa Conchiolinzom Cornerin(C3oH4t

NfOtt) wie der AethytenatkoholzarOxaisaore, indemim Corneïnan

Stette von 2 SaMKton-Atomen4 Wasserstan'-Atomegetreten sind.

DurchdiesenEraatz iet auch die tetzte Eiweisereaktion,welche das

CorneinMch giebt, die MiMon'scheProbe, an&MfShrb&rgeworden,
und nur die minimalenïndotmengen, welche beim Schmelzen des

m3gtichstgereinigtenConchiolinsmit Kali beobachtetwerden, ÏMMn

vermuthen, da8< ein, allen EiweisskSrpeme!genth9mticherAtom-

complexauch im Conchiolinerhaltenblieb.

Vonganz andererchemischerZusammensetzungats die organiMhe
`t

Materie,welchesich an dem Aufbauder Schalenund der EierbOUen

bei deo MoUaskenbetheitigt,erweist sich der StoiF,welcher mit we-

nig, peptischleichtverdaubaremEiweMscntermHcht,die Schulpe bei

Loligo valgarie bildetund, mit mSchtigenMkein!agerangen ver-
1(

sehen, die sog. Sepienknochenansmacht. Diese Substanz vertrâgt
des ganze, {Sr'8Chitin gebrSaoMichgewordeneReinignngsverfMtren
und Msstsich auch wie dieaeeaus der ungefSrbtenL8sang in concen-

trirter SalzsâuredurchWasser wieder unverSndertabMheiden. Das

VerhaltenbeimKochenmit verdSnnterScbwe&Mare,beiBehandlung
mit Natron-oderKalilauge,beiderdieSubstanzvottigweissbleibt, Usât

ebenfallsden organiachenHaoptbestandtheilder Cephalopodenrücken-
sohiiderais identischmit Chitin erscheioen, und wie dieses liefert

auch jener beim Eindampfenmit concentrirterSatzaSare reichliche
t

Mengenvon G!ykosamin.22.8g des bei 128"C. getrockneten, rei-

nen Chitinsaus den Sepienknochengaben 19.45g = 85.3pCt. satz-
~1

Mm'eaGtykoMmin,welches mit ziemlichemSttbatanzverlastedurch

wiederhottesAuflôsenund Aaewa8chenmit Waaserund Alkohol von

den humusartigenBeimengungenbefreit and vor der W6gnng bei

100"C.getfocknetwar;einTheHdes9e!benwardemitte!stachwefet-
sanrenSiibemin die krystallieirteSulfatverbindungubergefahrt.
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Dan es sieh in diesen PMten thaMcMich DmChitinhandeit,
tebrentemerhin folgendeanatytiMheDaten; aie wurdenan PrSparaten
gewonnen,welche darch dae fiir's ChitingebraechMehaVorgehenge-
reinigtundbei t28"C. bis zu eingetretenerGewichtscoMtanzgetrocknet
waren.

Préparât ï, dargeeteHtaus. den Rückenscbulpenvon Loligo
vulgaris.

ï. 0.4286 g hinterliessenkeineAsche,und0.5055g liefertenkeine
wagbareMengevon Baryumsulfat.

Il. 0.4795g gaben0.8H3 g KoMens&aM(0.22126g C) 46.14

pCt. Koblenstoffund 0.2820g Wasser (0.0313Sg H) == 6.63pCt.
WaeBeretofF.

111.0.62&2g gabent.06t4gKoMeneaare (0.28947gC)-==46.30

pCt. KohtenatoSFund 0.36t3 g Waaser (0.04014g H) 6.42 pCt.
WaMerstoS.

IV. 0.5924g lieferten34.7ccmSticketoB'bci740.5mmBarometer-
stand und 11.4" C. ~= 0.0402144g oder 6.81pCt. StickatoC.

PrSp&rat Il, gleichfallsaache-wieBchwe&!&eiandvonderselben
Herkunft.

0.7432g lieferten47.6ccmStickatoN'bei 755mmBarometerstand
und 20" C. = 0.054293g oder 7.35 pCt. StickatoK

PrSpartHin, dargeBtet!tM8deN8tarkverkatkte))BSckenp)atten
vonSepia officinalis.

ï. 0.8450g hintertiessenkeineAsche,und0.5926g liefertenkein
scbwefelsauresBaryum.

n. 0.4209g gaben0.7187g Kohlensâure(0.19601g C) = 46.57
pCt. KoMemtoa, und 0.2420g Wasser (0.02689g H) == 6.39 pCt.
WaMMeton'.

in. 0.5106g lieferten32.2ccmStickstoffbei 751mmBarometer
stand und 12.5" C. = 0.03767g oder 7.37 pCt. StickatoSP.

Das Vorkommendea CMttttsbei Mottaskenwar oftmahbehaup-
'tet, dochnicht irgendwiebewiesen. Sein exacter Nachweisbei den

Cephalopodenist biologischum so wertbvoller, ala <-onden Stoffen
beschrinktererVerbreitnngausser ihm nur noch das Hamoeyanogen
aaf Crostaceen, Cephalopodenund Repraaentanteneiniger anderer
MoUaskenHasaenim Vorkommenbeachtanktgefondenwarde, und

Anhattapanktefur eine Verwandtscha&der CephalopodennndCrusta-
eeenMcbam den OrganMatmnsverhattmMennoch nicht ergaben.

Eine au8fu"hrlichereBeschreibungder Eigenschaftenund speciell
der ZeMetzungsprodaktedes ConcMo!magedenke ich demnSehatin
der 'ZeitschrM):f3r Biologiecfolgenzn lassen.



994

ÏM. B. Brtenmeyef: Znr Bildung der BrenzwehisNuMt

(BingegangM«m9L M&K.)

Ale Bemerkangza der BemerkungC. BSttinger's, dieae Be-

richte XVHt, 6tt, erlaube ich mir mitiiotheUen,wie ieh mir den

Uebergang der Brenztrftobens&arein Brenzwein~are bi8hervo~e-
stellt b~be:

Zon&ehatverbindensich 2 MotekMeBreBetraabensauremit ein-

tMtderZMainerKbreMtraobenaSare:

CHt

C – –CH:

~OH
COOH CO

COOH

aus wetcherbiermf WMeerbestandtheiteauatreten:

CH~

<=.=CH+HOH

COOHCO
t

COOH

Die ao entstandeneVerbindang nimmt dann aber die Wasser-

bestandtheMeim amgekehrtenSinn wieder auf) and bildet damit:

CH~

CH- -CHOH

COOH CO

COOH

eine e-Oxy-hydroxysaure, welchesich zonâchstin das mbMtandîgo

~-Lactonverwandett, das seinerseita anter Abspattangvon KoMen-

dioxydin die fb!gMdeVerbindangabergeht:

CHa

ÔH-CH

COOHCO

dièse addirt jetzt an der doppeltenBindungWaaserbeatandtheite,in-

') BinFacherwSreM,beiden nichtseltcnvorteaunendenUm!<tgemng;en
der WaMerbMtandthcUeanztmehmen,dassWaMeretoCondHydtoïy)direkt

ihrePtStzeweotNctn.
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dem sioh das Hydroxyl an des Carbonyl, dor WaMerston'an das
Methinanlagert, und die BreMwoineSoreist fertig:

CH,

CH- -CH:

COOHCOOH

DieBildutigder Brenzweins&areaueGtycenneanreundaas Wein-
aSarekann wohl aaf die vorgengigeBildang von BKnztranbenaSure

zorBckgefBbttwerden.
Die vonBôttinger nebender BreBzweinsSarebeobacbtetesyrop-

Brmige 8&UMkaun in SboMcherWeiee von einer TribMMtraaben*
sSareabstammen, wie die BreMweinaaarevonwinerDibMMtraubeN-
aSMreund nach einer der folgendenFormolnconetituirtsein:

CH, CH,

1 -CHp CH-CHOHC–.–CH! CH--CHOH
t\~.on n.< t i ( t

COOHCH--CH:
COOH CH--CH:

COOHCOOH
COOHCOOH

cooHCOOH

deren Bildung auch so au~e&sst werden kann, dase ein Theil der
aas DibrenztrattbensaMrein der oben dargelegtenWeise zaemt ent-
standenenBrenzweinsiuremit noch vorhandenerBtenztraubensSare
in Verbindangtritt.

Die syrapiSnaige S&oreBSttinger'B w8re Mornacheine drei-
basischeSâure von der Zasammensetznng€~N~0~. Mit dieaerAn-
nahme im Einkhmg steht die ZMammenoetzangeines Bteisatzee,wie
auch die des Barynmsalzes,weleheBottinger von aeinerSâure dar-

gestelltbat.

WieBôttinger die Umkehrungdes vonmir, dieseBerichteXHI,
309 and XtV, 320 suageaprochenenSatzes verateht, iat nicht ganz
klar, ich mSchteihn deshalbauf eine wirkliche,vonPaal, dièseBe-
richte XVIIt, 368 angenommeneUmkehranghinweisen,obgleichmir
die Annahme emer solchenaach fur das VeretSndnissder Bildung
vonFurfnran-,Thiophen- und Pyrrolderivatenaus Aeetophenonaceton
ala nnnothigCMeheint.

Es lisst eich ebenaogat denkenund dnnkt mirwahucheinlicher,
dassHOH, H8a, H(NH)H resp. HRH saf dasnnverSnderteDiketon
znnactMtin folgenderWeise einwirken:

C6H;-C--CH:CEb-C- CEb
0~ -0

-HBH-"
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und daM e!ch dann erst auf be!den Seiten (nater Anettitt von Hy-

droxyl mit e!cemWaseeretoSatomdes Methene)AtkytenbitduogvoU-
zieht:

CeH&C===CH–CH~C--CH3

197. J. Zimmermann und Albert MÛUer: UeberPM'anitro'

benBytidenoblortd.

[MittheilangaasdemtechnologischeoInstitutderUnivemit&tBerHn.J

(Emgft~ngenam 3t. MSM.)

Vor kurzerZeit haben wir der GeseUschaft.MiMheUtmggemacht
aber eine neae ~SyntheBedes Pararosanitinst, welcheauf der Ein-

wirkang von Anilinauf p-N!trobenzyHdonbromidberuhte.
Wir haben une damals die Frage vorgelegt,ob dieso directe

Bildungsweisedes FarbatoNseich auch mit demf-NItrobenzyHdec-
chtond austahrentasee?

Die DarstellungdiesesK5rper9 ist schon 8&eMversacht worden

und zwar beabsichtigteman das eine Mal durch Nitriren von Benzal-

ch!ond'), das andere MaldurehEinteitenvon Cblorin p-Nitrototttot~)
zum Ziele gelangen. Beilstein und Kuhlberg sowoM, aïs auch

HSbner nud Bente haben jedoch keine fasabarenProdukteerhalten; g
aie haben vielmehrdie nicht n&her charaktarisirteReaktionsmasse j

oxydirt, lediglich,um fcstzustellen,in welcheStellungdie Nitrogruppe

eingerûcktist. Hübner und Bente haben auf dieseWeise~Nitro-
benzoEsSareerhalten.

Die zweite oben angedeuteteMethode bildet den Inhalt eines

Patentes der Farbwerke, vormals Meister, Lucius & BrBning in

Hoehst a/M. Danach soll das p-Nitrobenzylidenchloriddurch Ein-

leiten von Chlor in ~-Nitrotohto! entstehen, das auf 130–160" er-

wârmtist, bis die betechneteZunahmean Chlorstattgefundenbat.

Schon vorher hat Wachendorff dieabeziigUcheVeratMheange-
steKt; êr konnteaber nur die Bildang vonp-NitrobenzyIehtoridcon-

statiren. j~
Wir habennun gteichfaUsin diesemSinne gearbeitet and selbst

bei genauerEinbattangder in der PatentbesebreibunggefordertenBe- g

') Beitetein and Kuhlberg, Ann.Chem.Phann.147,839. g
Habner andBéate, dièseBerichteVI,SOS. B

') Wachendorff, Ann.ChemPharm.185,28'?. B
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B~tQtt tTX~ ~t.~ t-~t~

BtrichM d. B. chtm. GeMt)M)nft. Johrj:. XVH[. j.a

dingnngen den gowanschten Karper nicht erbaltcn. Ja selbst bei acht-

tagigem Einleiten von Chlor war die verlangte Gewichts~nahmo nicht
erreicht worden. Diese war allerdings im Verlauf zweier Tage einge.
treten, sobald die Cblorirung durch Zugabe einer geringen Quantitat
Jod oder Aluminiumchlorid antOMtOtiitwurde.

Aber in beiden Fallon war kein p-NttrobeMytideocMorîd ent-
standeu: die Rettktio;Mmasse bestand aus einem festen KSrpor, der in
einem dunklen Oel suspendirt war. Der feste Korper war zum grSss-
ten Theil y-NttrobenzoBsauM mit etwas p.NitrobeMytchIond, wahrend
das Oel nicht identifleirt werden konnte.

Inzwiscben haben wir durch Einwirkung von Phosphorpentach!ond
aHfp.Nih-obenzatdehyd den gewSnschtet) Kôrper erhaiten.

Tragt man p-Nitrobenzaidehyd atimahitch in die doppelte Gewichta-

menge PhosphorpentacMond ein, so beobachtet man, wie der Aldebyd
unter Wârmeentwickelung in dem Phosphorpentachlorid znerst schmilzt
und sien dann auftost. ht aller Aldebyd eingetragen, M erwarmt
man noch kurze Zeit auf dem Wasserbade, lâsst hierauf erkalten und

giesst die Masse in Eiswasser ein. Dadurch scheidet sich der neue

Korpec als Oel ab, das aber atsbatd kt-ystattinisch erstarrt.
Dos so erhaltene p-Nitrobenzylidenchlorid ist in Alkohol und

Aether leicht, in Wasser untostich. Ao: erstgenanntem LSaungsmittei
krystallisirt es in korzen, fast farblosen und wohl ausgebitdeten Pris-
mcn vom Schmetzpunkt 460. Die Analyse ergab:

Gefonden II.
BM-ec)tnet

C 40.44 40.42 40.77 pCt.
H 2.68 2.8(; 2.42
Ct 34.18 34.M 34.46 »

Die alkoholische Lasang des KorpeM scheidet beim Kocben mit
Silbernitrat ChtoKilber ab.

In BerBhrung mit concentrirter SchweMe&are oder bei tSugerem
Kochen mit Wasser (am besten unter Druck) wird der p-Nitrobenz-
aldehyd quantitativ regenerirt.

Die Einwirkung von Anilin auf p-Nitrobeazyndenchtorid ergiebt
genau dasselbe Resultat wie bei dem entsprechenden Bromid~).

Es sei noch erwNhnt, dass der Versuch, am Phosphorpentachtorid
und o-NttrobeuzaMehyd das o-Nitrobenzyndencb!orid daMMSteHpn,einen
in Alkohol und Aether antosiichen Kôrper geliefert bat, dessen Natur
noch aafzakMren iet.

') J. Zimmcrmann und Albert Mutter, diese BerichteXYU, 2S36.
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198. Walthor Hempel: Ueber daa Verhalten der vamohie-

denen ModIRo&tionon des KoMematof& gegen Eisen bat hoher â°

Temperatur.

(Eingogangenam 1. April.) s

Eine grosse Reihe sehr interessanter Unteraochungen sind aus- S

getuhrt worden um die Bedingungen festzustellen, unter welchen die g

Kohlung des EisenB bei den metallurgischen Processen erfolgt. Es

ist mit Sicherheit erwieson, dass der KoMen8to<Fin seinen gaB<5rm!gen g

Verbindungen in den KohtenwMMmtatfen, dem Cyangas und KoMan-

oxyd bei verhSttnissmËssig niederen Tempetftturen gtShendes Eisen za

kohlen vermag, es ist gezeigt, dass man mit Leichtigkeit in GHaerObren g
bei der Temperatur, welche die gewChnttcben Elementarapparate geben,
mit jeder der genannten Verbindungen Schmiedeeisen in StaM ûber-

fShren kann. Ueber das Verhalten des festen Kchtenstoffs tiegen h!n-

gegen seht- widcrsprechende Angaben wr. Einen aassoMrdentHch

worthvotien Beitrag bat die Theorie der StahtkoMang darch die

»Studien Sber deo Cementstahtprozess< von R. Mttnnesmitnn') er-

halten, M welchen der Nttchweia Mbmcht ist, dasa beim Proeesa des §
Cementirens der feste Kchtenstotr varwiegend durch Motektttarwande-

rong wirkt. MannesmaMn tmt terner gezeigt, dass zwischen der gg
Wirkung der Hotzkohte, des Koks und Graphit nur geringo Verschie- SJ
denheitenstattËndeu. FurKtartcguugdieser fur die Theorie des Hoch-

ofenprocesses wichtigen Frage habe ich selbat die naehfolgenden Ver-
saehe angesteitt, welche ergeben haben, dass der Diamant bei eioer
bedeutend niederen Temperatur, ais die andern ModiRcatMMn des

Kohlenstoffs das Eisen kohlt und dass im Widerspruelt mit der in der
LItermtur vielfach vet-breitetonMeinnng der feste KohteMtotf ttnterhatb
der Rothgluht Eisen Nberhaupt nicht zu kohlen vermag, voransgesetzt,
dass man das Eisen und den KchtenstofT bei AasschtoM jeder Spur
von Sauerstoif in einer StickMofhtmosphare erhitzt. t

Zu den Versuchen diente SchmiedeeisenMech des Handels, welches
nach finer Anatyse "t

0.02: pCt. Kohtenstoff

0.04 Silicium

enthiett.
0.336 Mangan

Die verwendeten Diamanten waren vottkommen (arbtos und vor-
her in einer St!ekstoffatmosph&re zur Rothgt~th erhitzt worden.

Der amorphe Kohteoaton' wurde ans chemisch reinem Zucker durch

tanguâmes Erhitzen Ma zur Weissgluht hergesteHt. N

Soitt!
')

31.
VcrhttndtMngendesVereins zur BefSrdernng des Gc\verbfteisse9,1879,

g?
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Der Sdckstotf wurde dMt-chUeberteiten?B~ge!rocknoter atmo.

spMt-ischer Luft Cher eine lange ScMcht von gMhendemKnpterpatvpr
gewnnnen.

Versuch. Ein etwa 8 cm langes, 1 cmbreites StSck Btech wurde
XHetwa '/ï an der einen Soite mit amorphem Koh)ensto)f(Zuckerkohte)
an <t<'rentgegengesetzten Soite mit Graphit (ans Roheisen auskrystaUt-
sirt) und in der Mitte mit MamantattUtb bedeokt, m einer scbwer
schmetzbaren bohmischen Gtasrobre im Stickstofihtrom, etwa 2 Stunden

lang der hoehsten Tentperatar auagesotzt, die bei angetegten Thon-

ptatten mit einem Etement&t-apptn-atza erreiehon ist. Nach dem Ver-
sueh zeigte 6:eb das Eisen nnventndert, es batte nicht an Gewicht

xugeootMmen.
2. VersHch. Ein gte:ch vorgerichtetes Btech wurde in einem

Po)T!et)anrohr nnter Anwendung eines Gebtasett iu einem daMr passend
hotgcrichteten Thonofen im Stiekstoftàtrosn einer etwaa hSheren Tem-

peMtur wie in Versuch 1 ausgesetzt. Nach dett Versuchen war das
Eisen ûberall da, wo es mit dem Diamant in Beruhrnng gekommon
war in WeisseMen abergegangen, es war zu kleinen kugetfBrmigen
Stocken zMammMgeschmoizen, da hingegen wo der amorphe Kohten-
etoft' und der Gmphit getegen batte, war es scheinbar mtverandert, es
war so geschmeidig wie vorher.

Reim 3. ond 4. Versuch wurde zum Zweck besserer Beriihrttng
der amorphe Kohtenstoft in das B)ec)) eiogepackt and vor dem Ein-
e<'tzenin das Rohr durch einige HammeKchtage eine ganz innige Be-

)S)n'ung des Eiaens und KoMemtottsgesichert.
Um die Temperatur zn messeu wurden bei einem bes&ndernVer-

such nach der Prinsep'schen Méthode bei Bbrigens vottstttndig
gleichen Bedingungen it) das PoMeHMrohr eine Anzaht Goldplatin-
tt-giïHngcnin PHittehenfonn eingefithrt. Es ergab sich unter Zugmnde-
tegHHgder Hrhard-Sehertei'schen revidirtenZahten') ats MiMimat-

k')h)')))gstemperatttr des Diamants )!60".

5., 6., 7., 8. Versach. Um die Kobtuugstemperatar des amorphen
Kohtenatoffs zu ermittetn, wurde durch einen Schtosing'Mhen Ofen,
wie solcher von Wiesnegg in Paris za beziehen ist, etwa 3 Centimeter
von der nnteren AastrittsoShung der Verbrenntmgsgase ein Loch zur
Aut'tMihmfder PorzeUanrohre qaer darchgeboht-t und dcnn ein Stück
SchmiedeeMenblech mit Zackerkohte bedeckt in einem Schiffchen,
welches ans einem StBck GaskoMe hergestet!t war, in der Rohre im
Stickstoffstrom mit dem Schtôsing'echen Lôthrohr erhitzt. Zur

MessMugder Temperatur wurden in gleicher HBhe mit dom Porzejtan-
robr eine Re:he von Prinsep'achen Legirnngen in einer Chamott-

kapsel eingesetzt.

'1JahrbMch fiir daa Berg- nu.! Hiitt<-nwesenim tfônigreiehoSacheent879.
.·
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Man hutte es so vottkommen in der Hand durch Aenderuug der

LnftpreBsung des Schtosing'schen LSthrohrs die Temperatur M

steigern oder zn vermindern und wiihrend der Daner e!nee Versnches

constant zn erhalten. Es war bei dieser Etnnehtxng <n<!gHchdie

Koh)a))g8temperntur ziemHch genan zn ermitteln. Die Minimal-

kohtangatempeMtur )ag zwischon 1385 und t420". Das Eisen wat

bei dieser Temperatur znm Theit anverSndo't, zum TheH in Grati-

eisen übergegangen. Bei niederer TempeMtor fand keine Kohtaog

etatt, bei h6horer Temperatur kohtte es aich mit Leichtigkeit, es war

immer Gt'aMeisen gebildet.

9. Verauch. Um eudlich das Verhattett dea Kohknstcffs zurn

Eisen bei der huchsten errcichbaren Temperatur, bei welcher der

etementare KohtenBtoffgastormig ist, za beobachten, wurde ein StHek

des obigen Schmiedeeisens zwischen die Kohteupoie einef starken

etektrodynamischen Maschine gebracht und unter dem EinfttMS dca

etektrischen Stromes M ciner Stiekstoffatmosphire gesehmotzen.&
.4.».. .8». -w"e"

die Anordnung dM Apparatee,

darini8t<!detpositive,&der

négative Pot, dieselben sind iu

die HNtse der Glasgloeken d

und e gttsdicht eingesetzt. Dus

Ende des positu'en Pôles ist zu

einem kteinen Tieget ausgehôhlt.

Die «ntere Gtocke ist bis zur

Linie f mit Qaecksitber geR!)tt,
so dass die obere Glocke teicht

gehoben und gesenkt werden

honnte, ohne den gasdichteu
SchtuM der ganzeu Vorrichtung

zu getahrden. Der Koh!et)po) a

Mt gegen die Beruhntng des

QnecksitbeM durch eine G)M-

tohregesehittxt. Be!~ttnd/; k

sind &)!(8rohreneingesetzt, durch

welche vor Begiondes Versuches

so lange em Strom von Stick-

stoff durch den Apparat geleitet

wnrde, bis in den abatromenden

Gasen kein Sauerstoff mehr nach-

gewiesen werden konnte. Hierauf wurde in den so vorgerichteten

Apparat ein StQek des obigen SchmiedeeiMns einige Minuten unter

den Etn<h)M des ekktnMhen Stromes gesetzt, wobei der Abstand B

der Potkohten mit der Hand regulirt wurde. Das Eisen schmolz in
g
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wenigenSecuudenzu eitMrkieinenKnget zugammenund zeigte nach
der Unterbrechnngdes Vemuchaedie StMkturdes WetBeeisen&.

Das veMchiedenoVerhaltendes Diamantesund des amorphen
Kohtenstoiïsgegen Eisen Nndeteine schSne Analogiein dem vet'-
schiedeoenVerhalten des weissen nnd amorphenPhosphom gagen
LfiMngsmitte).

Der weisse Phosphor ist tSeMchin SchweMkohtenstoiT,der
amorphe ist darin nntSsiîcb. Der weisse KohtenstofTdes Diamant
tost sich im Eisen bei !160' der amorphenicht.

Der amorphePhospbor geht bai einer ErhitzungHberseine Ent--

stettungstemperatut'in den weissenüber, der amorpheKobtenstoif
wird darch Erhitzenauf !40R"atso um circaMO"über die Koh!ungs-
tcmperatnrdes Damantes tostich in Eisen, er zeigt atso die Eigen-
schnt'tendes weissenKohienstomi.

199. K. Gasiorowski und V. Morz: Nitrile &us formytirten
aromatiaohen Aminen.

(EiBgegaogenam 25.Marx.)

Nach den UotersuehangenvonA.W. Hofmann gehendie aro-
txatischenAmine, wenn man sie mit Oxalsiure destillirt und das
Destithttmit concentrirterSa!zeSareerhitzt, in Nitrile,dann Carbon.
Sfiarenuber.

Die Ansieht, d)M8die Nitrile, wenigatenader Hauptmengenach,
nnter dem Einnussder concentrirtenSahsattreausdenzuvorgebildeten
FormytverMndangenentstehen, tSsst sich woht nichtmehr festhalten.

DieFormylverbindungenwerdenebenbeimErwarmenmitMineral-
siiuren voUiganalog wie andere SSnreamide,abo unter Bildungvon
AmeiseMNoreand Basa, und zwar besondersteiehtzemeti:t.

Und in der That lieferteeinmit Formanilidundgani:concentrirter
Satzsaureansge{BbrterControHveMMchtmchnichteioeSpurvonBenzoS-
saure,

Wir untemachtenferner, obdas BenzonitrilansgenannterFormy).
verbindung nicht auch ohne Weiteres, schon beim blossen rück-
OiessendenKochen,in erheMieherMengeentatehe.

Es wnrde anter LaftausschhMSdurch Wasserston'operirt. An-
gewandt10 g Formanilid.

Zunacbst machte sich Paettdocyanargentehbemerkbar, weleher
fp&terwieder verschwand. DieSiedetemperaturwar im Anfang278":

') Ann.Chem.Pharm.t42, 22!.
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aie fiel aUmaMieh, nach zwei Stunden auf 234°, worauf abdeattttirt
wurde. Bis 270" destillirten circa 2 ccm einer lichtgelben Fiassigkeit,
von da an bis ungefahr 360" tbtgten 7.5 ccm eines rothgetben, stark
nach PsendocyaNar riechenden Oels, welches aber bald zu einer lang-

strahlig krystttttinHchen Masse erstarrte.

Das bis 270" tmtgehogene DeMiHat toste sich in verdunotcr

SatzeSure beinabe klar auf, aber ein deutticher Bittermande!5(gerueh
war doch unverkennbar und batte sieh otrenbar etwea Benzonitril

gebildet. Dm'ch SbefachitMigea Ammoniak entstand in der saureu

LSsung eine starke ôlige FaUung, welche nahezu reines Anilin war.

Siedepunkt !79–t80" (uncon'.).
Die obertmtb 270" siedonde Snbstani!, eine ansgesproehene Base,

wurde zunSchst in Form ihres SaIzsaureMizes ans warmem Wasset*

(lange Kryatattnadetn), danx ale solche tue Weingeist umkrystallisirt
und hierbei in langen weissen Nadeln vom Schmetzpunkt !36" erhatten.

Otfenbar war dwsMethenytdiphenytamin entstandM, dessen Bilduug
aus Anilin und AmeisensSure bei boherefTemperatar schonWeitb')

gedenkt und wird auch von ihm der Sehmetzpunkt ao wie oben tm-

gegebett.
Bei einem anderen Versuch wurde FortnaniHd mit sammt über- j

Bchuasigem Sand in ein an dem einem Ende geschtosseneB Rohr j
gebracht, Sand vorgolegt, dann znerst dieser, hierauf die Mischutig
mlissig erhitzt. Das Destillat, ein heUgetbes Oel, roch stark nach

Pseudocyanur, wurde, um dieses in Nitril abet-znfahren, langere Zeit
rucknieMend gekocht, schHesstich mit verduonter Saksiture vermischt,
in der es Mch aber bis an einige wenige Benzonitnttropfchen toste.
Die LBsung enthielt viel Anitin.

Ohne Zweifel butte es Interesse festznsteHen: ob die Abspahung
der Etomente des Wassers aus dem

'1
Forma nitid,

atso der UebergM~ von diesem zttnachst in PseadocyanQr, dann in

Nitril, nicht darch Redaktionsmittet, so namenttich durch Zinkstaub2),
wurde gefBrdert werden, n<i[n)ich im Sinne der G!eichnngen:

.CHO

CeHt.N: + Zn==C6H,–N~C + ZnO + H~.
H

C6H5--N~C=C6H:C=;rN.

') Diese Berichte IX, 457. i

~) Da der kauftiche ZiohetMb fMt immer etwas Zinkoxyd enthiitt. su
bftben wh' ihn, beitufs Roinigtmg, mit schwach satzsiiurotudtigetnWasser j
(tigerirt, inemof mit feinemWassor, spitter mit etwas Weingoist gowaschen
und schMpsstichdurci)Erititzc))im Oeibad, uoter Luftausschhteadurch Wa~er-
ston', gt'trofhtMt.
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Wir erhitzten das Formanilid mit dem facHachen Gewicht Zink-
staxb in einem Fraktionirkolben und unter Mckfhtm zum Koehen.
Das geachmotzone Anilid perlte bald in Folge tebhafter Gasentwicketang
und entwich ein ziemlich stark kohtendioxydhaMges, mit wenig
!euchtender Flamme brennbores Gas, welches, um das Koblendioxyd
zu entferneu, über Nah-onkatk geleitet, hierauf mit concentrirter sak-
sam-pr Cuprochtot-arMaung geBehatteft wurde; aber diose abaorbirte
nar den ktoinerën TheH des Gases; der Rest, die Hauptmenge, brannte
wie WaMerstotf, ao-dafs sieh offenbar eine Miachang von vielem
Wassersto~ mit Kohlenoxyd und Koh!end!oxyd gebildet batte.

Daneben traten, besooders za Anfang dea Erhitzens, reichlich
weisse DSmpfe :taf nnd machte sich der Pseudocyan&rgernch stark

bemerkbar; er wich jedoch allmâhlieh dem Gemch nach Benzonitril
uud war nach MgeNhr einer hajben Stunde so gut wie verschwanden.

Jetzt wurde das veranderte Formanitid abdestiMirt, wobei zanachat
ein beiMhe fafbtoses, apater dunkler werdendes Oel iiberging. Dasaelbe
toste sioh zum groMeren Theit in verdSanter Satzsaot-e; zat-Sek blieb
ein rothHcbgetbee, wie Benzaldehyd riechendee, ôliges Liqaidum,
welches mitte!st Aether gesondert, dann fit-aktionirtdestillirt warde.

Die Hauptmenge, offonbar Beazonitril, kochte von 192–! 94" und
Mnterbtieb nur wenig diektilige, hoher siedende Substanz.

Dass Benzonitril (Siedepankt !92–194<~ entstanden war, bewies
auch die Dampfdichte.

BeMehnet Gefanden

Dampfdichte 3.56 3.49 pCt.

Wir haben einen TheH des Nitrila mit SabaSare bei !50<'zeraetzt
und die hierbei erbalteoe kryatattiniache Saare durch Destillation mit

Wasserdttmpf gereinigt. Sie besass nun aile Eigenschaften der BeazoS-
siture und schntotz auch, genaa wie diese, bei !20".

Die vom rohen Nitril getrennte saizMare Losang schied auf
Zasatz Ton Oberschaseiger Natronlauge fast reinea AniUn aus, welches
bei 179–180" (uncorr.) destillirte.

Die Ausbeute an nabezu constant kochendem Nitril betrug auf
!0 g der Formylverbinduug nur etwa 0.8 g.

Durch langsames Erhitzen der FormamM-ZinkstaabnMehMg
wurde die Nitri!aasbeute nicht erhoht, aondern vermindert; anch wirkte
ein Gemenge von Zinketaub und Eisenpnive)- (ferrum limatum) oder
von Zinkstaub und BorsSareanhydrid (waaaerentziehendes Mittel) an
Stelle des Zinkstanbs allein nioht Ordernd, Modem nachtheitig. Da-

gegen erwiea es aich a!a vortheilhaft, im WasseMtoHstrom, atao unter
AasscMass der La~, zu operiren.

Zwei M ausge<ahrte Versuche lieferten anf 10 und wieder 10 g
Formanilid je 1 g Benzonitril,
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Bei dem eineh der Versuehe wnrde das roheDostillatnicht sofort
s

mit Saizsiiurebehandelt, sondern fraktionirt destillirt, wobei weitaus
die Hauptmenge(Benzonitril und Anilin) von 170–220" destillirte

und eine kleinere Partie anerquickKche, dickëHge, hoch siedende
Snbstanz zaruckbMeb. Das Anilin entateht aleo, wenigstens in der

HaoptMche.echon beimKoohen des FormaniUd&mit Zinkstaub und

nicht etwa nachtfagUchbei der EinwirkungvonSatzsaureauf allenfalla

noch unveranderteFormylverbindung.
Ata Formanilidohne langea Kochen emfach über Zinkstaub ab-

destillirt wurde,erstarrte ein TheildesDestillatsaUmSMichkt'ysta))inMcb.
Die ausgeschiedeneSubstanz bestaodaus Formanitid, danebea hatten
sich Anilinnnd etwas Benzonitrilgebildet.

Relativam aaBgtebigetenentstanddas Benzonitrilaus dem Form-

aniMd,a!8 dieses, mit iiberschSssigemZinkstaub (HinttacheGewMtts-

menge)vermischt,entwederim eiaseitiggesehtoeMnenGlasrohr ohne

Weiteresoder abor in einem offenenRohr und dann im WMseMtotf-
strom über eine vorgelegtekurze und nur mBsNgerhitzteZinkstaub-
schicbtdestillirtwurde.

ZanSchstbildete aichreicMiehweisserDampf und deatiHirtehe)t-

gelbes, spSterdunkiefeeOel, auch trat an die Stelle des im Anfang
starkenPMadocyanOrgerMhsmehr und mehr der Geruch nach Nitril.

DasDestillat bestandanch hier inder HmptMchetmsBenzomtnt
und Anilinnnd wurde das Nitril ganz so wie frBherisotict.

Die Ausbeutedaran war jedoeh erbeblichgrBsaer.
f

Beispielsweisewurdenbei einemVersuch

a) mit Au88chia88von WaMerstotf,auf 10 g Formylverbindung ~a
erhalten 7.5g Destillat, daraas 2.5g rohes,sowie1.8g naheza

'1
reines Nitril;

b) im Wa8Mr8toa:trom:aaf40g Formylverbindang39.Sg De-

stillat, daraus 9.3g rohes und 7.2g reines Benzonitril.

DieVerseifnngdesDesttHats von tOgFormanitid, bei einemwie
sttb a aMgefEhrtenVersuche, mit weingeistigerLaage n. a.w. lieferte
2 BenzoesEure.

Ganz anatog wie auf das FormaniHdwirkt Zinkstaubbei erhohter

Temperaturauf die Formylderivateauch anderer aromatisebenBasen,
so auf das

Formyt-o-totaid

ein, unterNitrilbildung. Wird obiges Totoid mit abemchSMigem
Zinkataubunter ROckHMS,am besten in einerWa88erato<fatmosphare,
erhitzt, M beobachtetman Gasentwicketong,BildungweisserDâmpfe,
starkenPMndocyaniirgentch,welcher allmâblichabnimmtand naeh20
bis 30Minutendemjenigennaeh Nitril gewicheoist. Die abdestillirte,
zonachst dnrchaasS)ige8nhstanz setzte nach dëmErkalten und beim
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Stehen einige wenigeweisse, scheinbarkornigeBildungenab, welche =

aber, auf n&haresZasehen hin, aas sehr Mneo, central gruppirten
Nadetchen beetanden. Wieder destillirt, siedete das Destillat der
Hauptmengenaeh von200–206'; von da an bis 260"ging im Ganzen
wenig,aber verhaitnMsmiissigviel von obenerwNmteriëstar Substanz
aber; bei 260" war der RBckstandnnr nochsehr gering.

Wir versetzten das Hauptdestillatmit verdSnnterSa~saore, wo-
bei eiu benzaldehydartigr!echendeeOel MniekMieb,welches mittekt
Aether gesondert fi!)'sich, dann überPhosphM-saareanhydnddestillirt
wnrde und nt)n be: 2020(nneorr.) siedete, wahrend der Siedepunkt
Mf das o-Tolunitrilza 203–204" angegebenwi)-d.

Dass dieserKorper vorlag, bestNtigtedie Dampfdichte.

Berechnet Gefundon

Dampfdichte 4.05 4.03 pCt.

Aus dem Nitril wurdedareh Veraeifongmit weingeistigerLange
u. s. w. eine weisse, iu Nadeln krystallisirendeSaure erhalten, welche
naeh der Destillation mit Wasserdampf,wie die o-TotayMure bei
102"schmolz, sich Sberhaaptvon dieserYerbindungnicht unterschei-
den )ieM und zweifellosmit ihr ideutischwar.

Die vom o-Totunitrit getrennte salzsaore Losung enthielt viel
o-Tohndin. Siedepunktder abgescMedenenBase 192–194" (nneorr.)
statt 197".

In andern FStten ist das Destillat vomFormyttotaid mit Zink-
Maubnicht wiederdestillirt, sondern directmitSatMimreversetiitund
das anagesebiedeneNitril, nach der SonderungmitAether, durchfrac-
tionirte Destillation gereinigtworden.

Die AHsbentean naheza reinemNitril betrug etwa 16 pCt. vom
Gewicht der Formylverbindung.

Einmal wurde das Destillat ans tOgFormyhohtid direct verseift;
hiebei erhalten !.8g ToinyisSare.

Wir haben ferner mit der Formyttohid-ZinhgtaubmischungVer-
SMcheauch im G!asrohr, meistens in einer WasserstoSatmosphare,
Sbrigens in der schon beim Formanitid beschriebenenWeise aM-
gefûhrt.

Die Beobaehtungenhiebei entaprachenim Ganzen den Wahr-
nehmnttgenbei denVersuchenim Fractionirkolben. Wiederumscbie-
den die ôligen DeatillateaUm&hHch,ubtigensin nur geringer Menge,
eine scheinbar kôrnige, aber eigentlich nadeligkrystatMniscbeSub-
stanz ans.

Die NitrHaaabeateowaren keine wesentlichanderen; so lieferten
z. B.10,15and 40g Formylverbindang7.5, tOund29.5g rohesDestillat
mit ].6, 2.5und 6.1g an nahezu reinem, d.h. innerhatb3–4 Graden
siedendemo-Tohnitrit.
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Formyl-p-toluid,
BeimErbitzendiesesTotuidsunter BackBmsund in einer Wasser-

Btonatmospharemit Zinkstanb (fanHacheGewichtsmenge)tratenun-
geCthrdieselbenErscheinungenauf wie e. p. bei der Mischungvon
Formyl-o-toluidundZinkstaub, Der eine Zeit lang sehr etarkeP~M-
docyannrgeruchwar nach angeNhrhatbstaodigemErMtzen venchwun-
den, bezw.demjenigennachNitrilgewichen,aach entwickeltesichkein
Gas mehr, wesshtttbabde8tillirtwurde. H!ebeiging ein zunâchsthett- .t

gelbes,dannbraonHchgetbesOelaber, welchesnach einigerZeit grosse
farbloseBtatter ausachied. Darch Satxsitarewurde der g)-Sas9KTheil
des DestillatsgeMet,unter ZarOckMeibeneinea fiHgenK3rpem. Die
Lôsungooth&ttvM p-Toluidin,welches in SMicherWeise isolirtund
nachSchmelz-und Siedepunktais solcbes erkannt wurde.

Das rückstiindige,zonachstmittelst Aether gesonderteOelsiedete
in der Hauptsache von 215–218". Nach nnd nach wurde dMDe-
stillat ganz feat und bildete farblosefeine Nadeln. Wir habendiesen l'

KSrper,behufsYtiHigerReinigung,mitPho~phorsaureanhydriddeetiiHrt
und ihn schtiMstichin dm-chausweissen Nadelnerbatten, welchebei
87–28" schmolzen,wtihrendder Schmelzpunktdes p-tolunitrija mei-
stenBzu 28.5*angegebenwird.

Anehstimmte der DampMicbtebefundauf ein solchesNitril,
Berochnet GefMitden

Dampfdichte 4.05 4.00 pCt.
Dieans dem Nitril in aNicher Weise dargestellte, scMieMtich

noehmitWasserdampfSbergetnebeneSaure kryakitlisirteaus heiMem
Wasserin weissen Nadeln, welche den Schmelzpunktder p-Toluyl-
aSMM,t77<'Migten.

Auf 10 nnd 40g des Fonnyt-p-totaidewurdenje 7.3und30gDe-
stillat, 2 und 8g rohes, 1.7 und 6g nahezu reinea Nitril (Siedepankt
8t5-2!8") erhalten,

Die directe Verarbeitang eines Destillats ans tOg der Formyl-
verbindangauf ~-Toioyieaureergab 1.8g dieser SSure.

WeitereVersuchemit der
Formyl-p-toluid-Zinkstaubmiscbungnnd

vorgelegtemZinkstaub,welcheim Verbrennungsrohrund im Wasser-
stoSetromaasgeR!hrtwurden, liefertenetwas bessere Resultate,nSm-
lich aufje 10g der Formylverbindung2, wieder 2, dann 2.2von
219-2)8" deati))irendesNitrit.

Formyt.M-naphtaHd.
DasbenatzteNaphtatidist durchanhaltendesKochenvon«.Naphtyt-amin mitaberschuMigerAmetsensSare,Abdestillirender unveranderten

Sâure,Zerreibet),dann AMwaschen,scharfes Pressen nnd schMeMtich
UmschmetzendesRuckstandesdargestetttwordet!.Derart:gesPh:parat
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schmolzbei 136*,wShrendTobias*) fûr die ganzreine Verbindang
i38.5"angiebt.

WirdFormyt-ft-oaphtaUdmituberschuMigemZinkstaubrScknieseend
und unterAusscMnssder LuftdurchWasseratofferhitzt,M erfolgtbald
lebbafteGasentwtcketnngund tritt der Pseudoeyanür-,dannder Nitrit-

gernehauf,auch machtesichschliese!ict)noebder GeruchnachNaphtalin
und Ammoniakbemerkbar.

Nach ungetabr halbattindigemKochen wurde abdestittirt. Das

<itige,anfangs hellgelbe,epSterrSthHchgetbeDesHUa.tverwandeltesich
in der Regel eMt nach mehreren Tagen in eine ans KrystaUnadetn
und aoeh ôligen TheHenbeatehendeMasse.

DieMist, nachZusatzvonverdûnnterSa)z8aa)'e,mit Wasserdampf
bebandettworden. Der Dampfnahm zunâchstmeistens(nichtimmer)
etwas wenige krystallinischeSttbstaM, offenbarNaphtalin, mit aieb,
spater folgte nur Oel,

Ais nichts mehr Sberging,ist das Oel mittelstAether gesondert
nnd Hir sieh destillirt worden. Es siedete nahezu collstândigvon
285–287 Das Destillatblieb Tage lang aHssigund ersturrte aach
in einer EM-KochsaizmiMhongerst auf Zusatz von einem Kornchen

K.NaphtonitriL Behufsweiteret Reinigungwurdeder nusBigeKSrper
über Phosphorsaureanhydridabdostillirt, worauf er bald zu einer

weissen, warz!g krystaMiniachenMasse erstarrte, Diese schmotz
bei 35.5", siedete bei 29C' und war hiemaehoffenbardas «-Naphto-
nitril.

Dass keine andereSubstanzvorlag, bewieszademdie beimVer-
seifendes Prâparats mit weingeistigerLangeu. s, w. erhalteneSSure.
DieSaure krystaHiairteaus vielemheissemWasser in langen, weissen

Nadetn,schmolzbei i57", naehwiederholtemUmkrystallisirenconstant
bei t60* (normaler Scbmelzpunktder «-Napbtoësaure),besaas aber-

hanpt &StnmtticheEigenschaftender tt-NaphtoësSare wie denn
auch die Untcrsnchangdes Silbersalzesden erwartetenMetaUgehatt
<')gab.

Bereetmetfitr Cj)H:A~O: Ûefanden

Silber 38.7! 38.49 pCt.

Der Rückstand bei der Destillation des rohen a-Naphtonitrils
mit Salzs&areenthielt viel regenerirteaa-Naphtylamin. Schmelzpunkt
der gereinigteii, nach faecesriechendenBase wie normalSO",Siede-
punkt 295".

Auf je 30 g des Formyhaphtalids und in 12-14 g Destillat
wurden erhalten: 1.6, 2.1 g nabeznconstantkoehendesNitrit und iu
einemdritten Fall, bei Verseifnngdes Destillats,2.3g Naphtoësaure.

') DieseBeriehteXV,2447.
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Die mit der NapbMtid-Zinkstaubmischftng im Verbreanungerohr und

in einer Wasserstoa'atmo~phttre Msgefuhrten Versuche ergaben Stige,
erst naeh langem Stehen nnd nur theitwoJM zn langen Nadeln er-

starrende Destittate.

Diese bestanden in der Hanptsache aus Naphtonitrit und regene-
rirtem Naphtytamin.

Et'hatten auf 20 g Formyt-a-naphtalid t4.5 und !5 g Destillat

mit 2.2 und 8.3 g nabezn reinem Nitril..

Formy!nftphta!id.

Bei der Daretellung dieser Substanz warde nicht vie! anders ver-
fahren ats bei derjenigen des isomeren a-KSrpera. Das benntzte robe

Praparat schmolz bei 182" statt !28", d. i., nach Tobias, der Schmetz-

punkt des reinen Formyt-naphtatids.

Die ~-Fot-mytverbmdung reagirte beim Erhitzen mit Zinkstanb

wie :m Gtaerohr, ao anter RackSaM im Fraktionirkolben (beiderorts
fur WaMerstoffahnosphSre gesorgt) nicht viel anders ais unter den-

setben UmstBnden das a-Naphtalid. Dagegen blieben die Destillate

nicht lange Maaig, sondern sie erstarrten faet sofort za einer featen,

dichten, anscheinend nur wenig krystalliniscben MasM, wiederum in

der Hauptsache eine Mischung von Nitril und regenerirter Base. Zu-

dem entstand meistens etwas Naphtalin, welches sich an hNheren

Theilen der Vorlage in weissen, !èicht Ruchtigen Btattchen bemerkbar

machte.

Auch hier wurden die Destillate, um Nitril und Base zn trennen,
mit Satzsaure vergetzt und mit Wasserdampf bebandett. Zuerst ging
noch naphta)inha!tiges (in ein Paar Fa!!en fehlte du Naphtalin), bald

aber reineres Nitril über ab ein achwach geSrbtee Oel, das im

KHhtroh)' sehr bald za einer weissen, anscheinend amorphen Masse

eratarrte. Behufs weiterer Reinigang ist du Nitril noch fûr Bieb

deatiUirt, schtiesatieh aaa Petroteamaether umkrystallisirt worden. Das-
setbe bildete nunmehr ans wenig deatMchen BMttchen znsammen-

gesetzte Waarzen, scbmotz bei 66" und siedete be: 3030, wâhrend der

Sehmetz. und Siedepunkt des ~-Naphtonitrik im 66.5" und 304–305"

angegeben werden.

Die ans dem Nitril wie ubttch bereitete Saare kryetattisirte aus

vielem kocbenden Wasser in feinen, weissen, glânzenden NSdetohen
und schmolz bei t8t". Schmelzpunkt der ~-Naphtoësanre 182*

Dass diese Saut-e (also vordem ~-Naphtonitnt) entstanden war,

bestâtigte die Unteraochang des SitbersatzeB.

Bmrechttet Gefundan

Silber 38.71 38.69 pCt.
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Die Ausbeute an nahezu reinem, so gut wie constant siedendem

~.Naphtf)n:trit betrug be!m Operiren a) im Fraktionirkolben, b) im
GtaBrohr, beiderorts in einer WasserBtoCatmosph&ye:

a) Ant' 20 aod 20 g Formylverbindung, sowie h) 12 und wieder
12 g. Destillat 1.2 und 1.5 g.

b) Wiederum auf 20 und 20, femer auf 10 g des Formyt-
naphtalids und ))) 14. t4.& und 7 R. Destillat 2.2
und 1.2 g. =

Isobutytfo)'n<at)it!d.

Dieser Korper Mheint noch unbekannt zu sein.

Behufs seinerDarBtetlung wurde Amidoisobatytbenzot') (Pheniso-
butylamin) mit stark Oberschussiger concentrirter AtKe:aens&uremehreM
Stnnden unter Rûckfluss erhitzt, dann die SberachasMge S&ure ab-

destillirt, wobei ein dickes Oel zurCckMIeb, welches nach und nacb
zn einer MSttertg krystallinischen Masse erstnrrte.

Die Masse schmotz bei 59–62". Sie ist durch wiederhottes Um-

ktyeta!!i8iren aus warmem Pett-oiather gereinigt und so in teinen
weissen Btattehen erhalten worden. Nanmehriger Schmelzpunkt con-
atant 590. Auch die unter Anwendung von vuUig reinem, <e8tem

Amidoisobutylbenzol dMgmteDte Formylverbindung besass diesen

Schmelzpunkt.

') Bei der DnrstellungdesAmidoMobMtytbeMotsbat sich n[s zweckmlissig
erwiesen, auf 2 Theile Bah~uM!}Anitm nur 1 Thei) Isobnty)tti)(oho)(ver-
ntinderte Bildung von secunditremAmiti) tmzawendenund die Mischttngzu-
nitchst eiu paarStuuden auf cirea 2000,daM CMt7–8Stund<'n auf 270–280"
zu erhitzen. WSM der Rûht'enitthattooeh Michtdurch and durch htattrig
krystidtinisch, so ist das Erhitzonzu wicdorho)on.

Die krystalliniscbeMamewird mit stark satMiim-ehattigemWaMerzerr9hrt,
dann abgesogen, abgeprosst,hierauf in mogtichstwenigwarmemWassergehtst
und mit aberschaseigerconcentrirterSatzeSareverntMcht,wodurch oine t-eicb-
liche, NSttM-ighrystattinischeAusscheidnng erMgt und iat dièse, nach zu-
vorigem Abtvaschonand MharfemPresson, noch oin- oder zweimai,wie oben
angefShrt, zu iosen und xu fMten. (DttMh m dio MuttertMgen geleitetcn
Cidonva~soMtofTkann weiteres,bntachbares Salz abgctchieden werden.)

Die ans dom MtzsaurenSalz dargestettte Base, cin farMoses Oel, sicdctc
-von232–235". Sie erstarrto in einemSehnce-Koehsatzgemkohzu emer lang-
straMig-krystattinischett, ans central gesteUhmBt&ttern bMtehenden Masse.
DièseMaMoist von noch vorbandenotSKgonTiteiienbei niedriger Temperatur
dn)-eh Lagorn auf Filtrirpapier und schtiMatichesscharf<sAbpressen befreit
worden. Sio schmolz nun und nicht anders nacb dem Zerreibeo und Aus-
ziehen mit Potrolitther bei n". Ihr Siedepankt wnrde gemiiss der Angabe
von Studer Sber Amidoisobutylbenzol(AnB.Chem.Pharm. 211, 237) zu 230"
(uncorr.) befunden, wBbrendBenzoMam-eunter densetben UtMtiinden bei
240" kochte.
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Zur Etementamnatyse wurde bei t30" im WasMtStoffstrom ge-

trocknete Substanz benutzt. Aber die Analysen Mgar versehiedener

Fraparate entsprachen nicht dem voraosgesetzten eintachen Pormyt-

derivat, sondern stimmten noch am ehesten auf eine etwas Krystall-

wa69er enthattende Verbindung, namUch (C<H,. CeHt.NH. CHO)4.H~0.

Berechnet Gefmden

KohteMtotf 72.72 72.87 72.97 pCt.
Wasserstoff 8.54 8.63 8.42 t

PtausiMere Anatyseuergebntsse lieferte ein destit)!rtes Préparât.
Die Formylverbindung (kteine Mengen angewandt) begann bei

3t0" zu destiUiren; aber sehr rasch stieg der Siedepunkt auf 3140

und ging von da bis 3t6" die HMptmenge über. Das forblose, za-

tMchst zShMssige Destillat verwandelte sich im Lauf einiger Stunden

in eine weisse, feste, strahHg krystattinische Masse.

Attatyaenergcbniss

BeMchnet
,1

fi)t-C<H..C~H,. NH CHO
Geftmden

Kohtenatoff 74.57 74-MpCt.
WaMerMoir 8.48 9.06 m

Das !sobuty)fonnanitid !o8t sich spiirlich m kaltem, dagegen
reichlich in warmem PetrotSther; von Weingeist and Aether wird es

selbst in der Katte teicht, von kaltem Wasser kaum und auch von

kochendem nur wenig getost. Am relativ besten kryatallisirt es aus

Petro)ather.

Behufs Uebet'Rihrung in das iBobutytirt? Benxonih'it wurde das

IsobutytformaniJid mit BberschBssigem Zinkstaub zanachat im.Fraktionir-

kotben und im WaMerston~trom unter RCeknass erhitzt. Hierbei zeig-
ten sich im Weeenttichen keine anderen Erscheinangen ale bei der

DarsteUnng der Mher besprochenen Nitrile ateo bedeatcnde Ga8-

entwicklung, Bildung weiaaet- DSmpfe, anfSngHch starker Paeadoeyanar-
geruch, spater der Geruch nach Nitril.

Ate im Verlauf von cir"a 30 Minuten die Gasentwicklung fast

antgehort hatte, wnrde abdestillirt. Das ôlige Destillat ist, nach Zusatz

von SberschBssiger verdunnter Schwefetsaaro, in der es zum Theil

aieh lôste, mit WasMrdampf behandelt worden, wobei ein farbloses

Oel uberging. Dièses haben wir mit Aether gesondert, dann fraktio-

nirt destillirt, Das Sieden begann gegen 245", doch stieg die Tempera-
tMf rasch auf 24S" und destillirte von da bis 249" die Haoptmenge
des PrSparats. Benzoësaure kochte anter deMetben Umstânden

bei 245°.

Wie die Dampfdichte der Oei&aktion von Ms–249" darthat,
war Isobutylbenzonitril entstanden.

Bereehnet (tehtnden

Dampfdichte 5.51 5.56pCt.
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Der saura Rückstand von der Destillation des rohen Nitrils mit

Wasserdampf (a. o.) enthielt regenenrtes Amidoisobutylbenzol. Siede-

punkt der frei gemachten, gesonderten Base 235–238".

AM dem Nitril ist durch Verseifnng mit weingeistiger Kali-

lauge a. s. w. die entaprechende Saare dargestellt worden. Sie besMa
a!te Eigenschaften der von A. Pahl beschriebenen p.ÎMbutytbeMoS.

Baare, sublimirte atso itt verSachten, am Rande federbartartig ge'
theilten Nadeln und scbmolz bei !60–!6t< °,

Auch stimmte das Anatysenergebniss auf laobHtyfbenzofStUtre,
CtH~.CeHt.CO~H.

Befechnet Gefitudon

KoMenstoff 74.16G 74.06 pCt.
WaMerstoif 7.86 7.74 a

Aafje 10 g des îeobntyiformanitids wnrden 1.1 g, dann t.3g
nahezn reines Nitril erhalten.

Andere Versuche, welche mit dem Gemenge aN8 I~butytfbrm'
anilid und Zinkstaub im Glasrohr und im Wasseratoffst.rom aMSgefChrt
worden sind, lieferten aaftO, dann auf je 20 g des AuiHds 1.3, bezw.

2.3 und 2.4g beinahe reines ïsobutytbenzon!tnt.

Formyt-M-xytid.

Das bomtzte m-Xylidin siedete constant bei 208–209 Naph-
talin unter gleichen UmMSnden bei 2)0–2t0.5".

Behufs Gewinnung des Formylderivats wurde das Xylidin mit

ùberscbüsaiger Ameisensâure ein paar Stunden ttnter RiickMMSerhitzt,
dann die uberschussige Saure abdestïHirt. Der Rtickstand erstarrte
beim Erkalten za einer grossb!attrig krystaXinisoben Masse, welche
ans koehendem Wasser amkfystaHisirt und hierbei in weissen, lebhaft

gtanMnden, langgestrecktenBtSttern bis vernachten Nadeln erhalten
wnrde. Schmelzpunkt constant it3–tt4".

Wie die Analyse zeigte, war das wwat-tetc Formylxylid,
(CH9):C,H,NH.CHO,entstanden.

Berechnot Gefundon
KobtenstotT 72.48 72.31 pCt.
Wasserston' 7.38 7.&3 t

Das Fot-myt-m-xyiid ist in kaltem Wasser spiirlich, in heissem ¡
reichlich, in Weingeist und Aether leicht Msiich.

Um Xylonitril za erhalten, warde die Formylverbindung, nach
üblichem Verfahren, mit BberscMssigem Zinkstaub und in einer

Wasserstofiatmosphare rSckniessend erhitzt. Daboi ergaben sich Er- ,i.

acheinungen ganz ahntich denen boi der Darstellung der fruher be-

sprochenen Nitrile; schliesslich wurde abdestillirt.
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Das heUgetbe alige Destillat setzte bald ziemlich reieMich feine,

kteme, weisse Nadetehen ab. Dieae KrystNtchen (deren Untersaehang
noch oosstebt) ISsten sieh in Aether kaano; die ôligen Theile dagegen
leicht. Der RSckstand aue der Aetherlôsang, offenbar Nitrit, warde

mit Wasserdampf ube~etrieben, wieder <ï)!tte!st Aether gesondert und

schHesstich tur sieh destillirt.

Dampfdichte des Pr&pM'ata gemitsa der M&tekaiarformeh C~H~N

--(CHs~~Hs.CN.
Borechnet Geftindeti

Dampfdiehte 4.53 4.50

Das M erhaltene Xylonitril bildet eine farblose, bittermandetol-

artig riechende FtuBMgkeit, welche der Haaptmenge nach bei 2220

siedet (Siedepunkt des Naphtalins unter gleichen UmstSnden 2110)
nnd bei niedriger Temperatur in eine weisse, krygtallinische Masse

ûbergeht.

VeMeitt mit weingeistiger Kalilange u. s. w. lieferte das Nitril

eine in kaltem Weingeist spariich, in beissem !eicht tostiche Saare;
sie krystallisirte ans vielem heisaen Wasser in feinen Nadeln, snMi-

mirte ebenso', schmolz bei !26<' und war biernach offenbar die ge-
wShnHche XytytenuM: CO:H CH; CHs=1:2:4.

Auch sprach das Anntyaenergebnias fûr die erwartete Sahstan!

Berechnet Gefunden

Kohienstoff 73.00 7!.75 pCt.
WMserstotf .6.67 6.69

Die NitrUtUMbeate(naheza reine Verbindung) betrug auf je tO g

Formylxylid 1.1 und 1.3 g.
Ganz Shntiche Resuttate lieferten die mit der Xylid-Zinkstaub-

mischung im G)Hsrohr (WasaerstoSatmosphare) aasgefiihrten Versache.

NitritaasbeKte auf 10 i<'orn)ytxyM 1.3, anfje 20 g des Xytids
~.4 und 2.5 g.

Versuche, um auB dem Forntytbenzidm das entaprechende Nitril,
dann die D:carbonsSure darzMteHen, haben nicht zum Ziel gefûhrt

Bei der Destillation der Formylverbindung mit Zinkstaub trat

viel Benzidin auf auch entstanden beim Erhitzen des Destillats
mit weingoietiger Lauge kaum mehr donn Spnren einer organischen
Saure.

Zasam menfasaung.

Wird Formanilid mit Sbet-scMsMgect Zinkstaub anter RaokHMs

gekocht, so maeht sieh nach einander der Geruch des Phenylpseudo-

cyanûrs und Benzonitrits bemerkbar; auch entweicht viet Wasseratoff,
dem Kohtenoxyd und Kohlendioxyd beigemischt sind.
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BctMtto d..D. chett). CemttMttoft. Jxhtjj. XVHt 67

Die, nMh voliendeterGaaentw!ck!ang,aasgeMhrteDestillation

lieferte in der Haopteacheaie Gemisch von Benzonitriland vielcm

Anilin.

BitdungsgMchnngHir das Nitril aus Formanilid mitZinkstaob:

CeUi.
N<

+ Zn ==CtHt. N~C + ZnO + Ht

C(Ht. N~C=a C,H6C=i5N.

Naheztt sicher bildet sich ein Theii des AniUmMSdam Form-

anilid unter direkter Abapaitungvon Kohtenoxyd, dagegenmusa ein

anderer Theil, weil ja auchKohlendioxydauftritt, in contpMcirterer
Weise entstehen,so vieMeichtinFotgo der Einwirkungvonsohon ge-
bildetomZinkoxyd oder auch von Wasser ans Formanilid(gleich-

'ieitigePBeudocyanBrbitdang)auf noch unverSndertesFormanilid.
LaRanMeMuMbeimracMieMendenKochendes Formanitidamit

Zinketanb, und zwar durch Wasser8toff,ïorderte die Nttritaasb~ate.

Am relativ glinstigstengeetattot s!ch diese, wenn man Form-

anilid mit Zinkatattbvermischt, in oin Gtaarohr bringt und unter

Durchteiten von Wasserstoffüber eine vorgelegte, nur kurze und

mSss~gerhitzteZinkstaubschichtabdes<!Hirt.

Das erete Verfabren ergab etwa 10, das zweite nicht vôllig
20 pCt. vom Gewichtdes Formanilidsan Nitril.

Ganz âhnlich wie das FormanHidroagiren beim Erhitzen mit
Zinkataubauch dasFormy!-o-undFormyt-p-totaid,atso entstehendie

correspondirendenNitrile, und aind auch deren SSorenda~eeteHt
worden,

NitrHfMsbeateo15 bis über 20 pCt. vom Gewichtder Formyl-
verbindungen.

FormyI-K-undFormyt-naphtatid lieferten,demobigenVer&hren

unterwor&n,dieihnenentsprechendenNitrite,wetcbeaIssoteheaMhdttrch

die UeberfBhrnngin die beidenNaphtoësSorenidentiScirtwordensind.
NitrilausbeutenspSrUeb,se!b8tbeim Arbeiten im GtMrohr nur

!0–12 pCt. vomGewichtder Naphtalide.
îsobntylfbrmaniiidlieferte beimErhitzen mit Zinkstaubleobatyt-

benzonitril,Formyl-M-xyMd,m-Xylonitril.
Ausbeote an Nitril beiderortsetwa 12 pCt. vom Gewicht der

Formylverbindung.
Die SSare ans dem isobutylirtenBenzonitrilwar identischmit

mit der vonPaht beschriebenenp-Isob)ttyJbenzoesSore(Sehme!zpMnkt
gieichtatta160"), die SSareaM demXylonitril mit der gew6hnMchen

XytylsSare.
Noch ist hier zo erwahnen,dass Effront (dieaeBerichteXVÏI,

2332 nnd 2343) ans zwei isomerenisobutylirtenFormyl-o-totoiden
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n<itt<')stZtnkstMub die cûrrespondirauden Nitrite, dann ihre SBnfeo,

Bt'ftm (dieso Berichte XVII!, 188) aus dem p-Octylformanilid.o. p.

dus ~-OctytbeHxonitrit und die p-OctytbenzoMtare dat~MteUt ))Mt.

H!ertMtcb soheint die Bildung von Nitrilen aus den Formyl- S
vert)indnngon, wenigstens der euMSurigen primiiren )n'on)atHehen

Baseo, beim Erhitzen mit Zinkstaub eine allgemeine Renktiot) xn ~r

Beit). Neben den Nitrilen entstehen ûbrigens ttoch stots die den ``~

t''or)))yh'crbindm)gen xu Grundc gHtegetteo Amine.

(Jt'bet' dits Verhatten einiger anderet- Siiurenmide zu Zinkstaub

sot) ep<Hf)'bericht~t werden.

Unn'o'Mtat Zurich, Miifx )~5.

ZOO. A-uguBt Bernthsen: Zur Kenntnias der vom CMmoUn

aNottbMen Ammoniumbasen.

[MitthoitnngM~ domLaboMtohuBtvon A. Bornthson, Heidetberg.]

(EiugegM));t)nMt 86. MiiM.)

Im Hfthst vnrige)) JahrM') and dann wieder vor ein!gen Mo-

mttcn~ habe ich, uotet'atutxt durch mit Hro. W. Hess imsgefuhrte

Versuche, Hrn. Ctana gegeouber die AnschitUMUgnaehdfCcktieh ver- v

treten, dass die uus deu Hutogetttttkyt-Additionsprodukten des Chino-

lins dnrch Silberoxyd wie durch Alkalien e<ttatehenden StheriSs!icbett

teicttHet'itnderiichen Bnsen nieht, wie Claus nteint, ulkylirte Chinoline

(x. 13.C9H(!(CrH!)N, 'Beni!ylchin<in<), sondent w!rk))che Ammonium-

basen (z. B. C<)HTN,CtH70H,Bet)~ytcbinotiniMmhydroxyd) seien.

Auf die tetztere meiner Mtttheitungen die erstere ist ohue

Krwidermtj; geblieben ftndet sieh im letzten Heft dieser Berichte

eine knrze ËHtgogoang des Hrn. Ctaas~).

Er Mit darin xwfu' seine fniheren Ansichten anfrecht, indessen

Sttcbt et' sie gleichzeitig zu moditicirea und n)h' eine unrichtige AMt~-

t'Mssuttgderselben zur Last zu legen.

Es ist nicht schwierig, dus UnzntreHende seiner AnsHibrungen

nMbznweisen.

') CtoseBot-MtteXVH, t947fT.

Ï)Mdbst XVHI, 29.

D'~ibst, XVIU, 4M.



1015

67'

Claus hat M wiKderhotten Matex') fur das sor. ~BcMytcttixo-

tim (welches a)e ReprNaentant der gaMeo KhuMMdiene)) miige) die

Coostituttonsformet:

Kyt
CH CH

~& CH" ~~yCB

(, CH'\ ~"C

CB N"

·"·C

C,H,

autgeste!)t. NachsémoneigenexWorten~istdipseAnsehaxHnpdia-

jcttige, ~wetcho nach dem gegenwSrtigen Stande unson'r Kennt'))99ea))ee

Rea)(t!ot)en dieser AtkyiehinoHnbasen am mnfttssondsten xuu

crktSren vertn<tg<, und mit gewissen Higenschnt'tcn *in über-

rnsohend einfacher Weiee< iibereillstimll1t.

Neuerdings nun et-ktSrt Hr. Cl Mus*) zn n)c!ner UebermBchmtg,
Ht' habe mit jener Constttutionsfbnnet durchims nicht aasdrScken

wollen, dass (mit dem Chior des m'spt'Cngtichen Chit)n)in-benzytt))!o-
rida, CsHtN~H~C),) ge<-adedas K-WMScrstnftatom des Chinotios

bei der BaseobHdung anstrete; »dass es 9ich bishe)' noch

;)ic))t un) die SteUnng des mit dem Hittogenatom zus<t)oa)ensich

abspattenden Wasseratome gphaodett hat nod hat handeln kunnent,

ja, sdnss an die Behauptnng, dass es nu)- dtescs Wasserstoffatom,
und nicht eben an gut cin jedes anderc. sein konne. welches it)

Hetracht zu ziehen soi, nicht im etttt'erntestpn gfdacht werden

kottote '<

Ein Vprgteich beider Dartegungen uud die h) tutztëtt')' cnthitttenp

tnto-pretatico obiger Cnnstttutionstormet sprechfn sn fur sieh, dass

ich kein Wort hinzoznfuge)) branche.
1 Es diirfte Hn). C!aus wohtkanmiH)g<'m'h'))N<in. wuonmanaHch

soustige von ihm axfanderen Gebieten autgestettte Con~titutiotMforntftn

nur im Sinne oMg&rInterprétation anerkennen woltte.

Wet))) H)'. Claus weiter sagt, dass der von ihm afMge~prncheoe
Gedanke im we8etitlielieii darin bestand, dass Hi)-dieBtMMttgder

neMen eigenthOnttiehett Basen nicht Hydroxy) tur Hatogen cin-

gefuhrt, sondern Hatogenwasser~toffabgespatten wird«, und

dassichdies ~Sbersehen, oderwenigstenstncitt )n BerScksiehti- i-

gung gezogen< habe, so spricht er mit tetzteron Worten eine Un-

richtigkeit aus, deren Ureprong mir nicht vot-Mandiich ist.

Denn dass ich s&ht'wohl diesen Grundgedanket) erfitsst, und vor-

HHSgesehenhabe, Hr. Clans werde naeh Widerkgung seiner obigen

') D!~ BorichtcXV, 47$; XVt. HM.

DasctbstXYt. :??.

~Dasetbst XVtH.4t0.4t). 1.

F"ït
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Format sich durchdieAnnahmozttheKensacheH,das oder y-WaBaeï-
~toNatomtrete aM, geht daraus hervor, dMs W. Hess s nnd ich

auMer dem VerhaltendeaCMnatdina(«-Metbytch!no))tM)auch das des

Ftsvoiine,
CH3

Il

CsHt

N

fttaodes «-Phenyt-y.methytchitttttins,gegen Jodmethyl undKali unter-

sacht baben, oad daraus~UBdfuckHch dcn SchbtSSgMogenhaben'),
*daMaach das ~-WaBBeMtcthtomkeine Rotte bei der BasenbMttng

sptelt.< Es ist befretndKch,dase Hr. C~tt& d!e8enPttnkt gSnztich
mit StiHschweigenQbergeht;freitichwere onterBeruokstcbtigHngdes-

setben seine ganzebe~tigMcheArgtttnentationtinmSgtichgewMttn. So

wie Hr. Ctaas unserenbeim Chif)ald!nausgeMhrtenVeMachener-

freaHcherWeiaetubantatoBeweMn'af~zuerhennt,wird er oonsequenter
Weise aoch die aus denFtavotin-VersuchengezogenenSoM~Meaner-

kennenmSesen. Von den 'jedpn andet-enWMaerstoiRttomen*Meibt

fBr Hrn. Claus demnachzar Zeit nar das in der j!-StettangbeSnd-

tiche ubrig zur Ao~echterbattungseiner Anoabme~). Er tnCsetedann

dem *BeMyt<:MnoMn<die CoMtitttmn

CH CH
f

c~ '– y.c

CH~ /CH

CH NCH
N

C,H,
Ztte)'theuen.

Hr

Dass aber geradedieser Fatt noch ztttrettensoHte,nachdemdie
beiden anderen m%tichenwiderlegtsind, das irgendwiewahrschein-
lich zm machen darf ich fSgMehHn). Ctans Bbertassen;Hr. Hess
und ioh haben u<Mnach den bei CMnatdinnnd FtawHn erlangten
ReanttateonichtbemuMigtgefBMt,das oachden tetxterettUnzutreSende
der Ctaos'schen AnMhattnngfgr diesen FaU noch besondersnach-
zaweisen.

Im weiteren VertMfseiner Erwiderung ecnetatht Herr Ctaas
die R!chHghe!tamererAngabe,dass aae dem 'BenxytchinoMn',oder
wieiohes nenne'BenzyIchmoMmttmhydroxyd~,CsHtN, C~HïOH (und
wieer h:nznfBgt,aachaus der Aethytverbindnng)bci der trockenen

') t.c.p.3t.
*)Bez&gHcbder WasserttoStttomedes BeBXotketnsvorweisoich «ufdas

MAnm.2, pag. t9at, dièseBefichteXVtt.GeMgto.
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DestinationChinoMnregenerirt wird. Rr bemerkt freilichdazo,es

M;ihm xnerBndMch,in wie fern dies ein Beweis f<ifdie Anwesenheit
einerHydroxyigroppesein Mnne. Non fi'eiliob,wenn wirklichcoh-
etatirtwSre,dass die Benzylbasekein Hydroxyl enthielte,xho die
Formel0~(07 Hf)N hStte,und es bildesich beim ErhitzenChino-
lin z!U'Cck,so mOastemM)sieh ja mit dieser Thataache, M echwer
vemMndMchsie aaeh sein wMe, aogut aism8g!iehsbzoSndensachen.
Aber WM Nr wirklich sttchbattigeArgumentebleibenHm. Ctaaa
8ch)!ess)!chfûr eine solchesauorstofffreieFormel iibrig, ntebdemer
setbsthat coustatirenmCMeD,dass seine eigenenAnalysendesBenzyt-
chinolinsvonden durchjeneerH)rdertenProcentzahtenimKoblenstoff-

gebalt am 6 bis 7 pCt. abwe!ohen,wShfendsïe zu der vonmir be-
RirwortotenFormel C~HtN.CtH~OHso gat, ata man es nur verlan-

genkann,stimmen(ftiettemeixeZmtumneMteUuog,dieseBerichteXVII,
)9A5),und txtchden)die A')Mt)dnn{{des krystnHis!t-b<tret)tMMt~it-ten
Methylpbenylacridiuiumbydroxyds,0~ H~N, CHtOH gezeigthat,dM8
thatsachMehSthertSstichedurch Alkali fâllbare Ammoniumhydroxydu
existiren.

Zu meinerBefriedigungbestreitetHerrClaus dieExisteMdieser
letzteren von F. Bender und mir dargestellten Basenichtmehr.

Desgbichenbat er meinerAMSbrdentngnichtentsprochen,densotegen,
wieer sicb die Constitutiondieser Base denken woHe,wennaiekein

Ammonittmhydroxydsein solle. Und doch geht aas meinenbezHg-
tichenfrüherenAaefahrongenhervor, wiegerade die AafSndangdieser
Base fûr michdie VeranhMtmggowesenist, der Ansichtdes Herrn
Ctans entgegenzutroten.

Ueberhaaptist die Entgegnungdes HerrnCtaas lehrreichdurch
Das, was sie verschweigtresp. ignorirt. Anf verschiedenein meiner
ersten Darïegang enthalteneza Gnnsten meiner Ansicht sprechende
Argumenteist Herr Claus gar nicht znruckgekommen,and hieraus
sehtiesseich, dass er diesenerfbtgKichzu widersprechennichtMder

Lage ist.

Ieb gtaabe daher nicht weiter anf Mnst nnch von HerrnClaus
neaerdingaaatgesteUteunrichtigeBehauptangen') eingehenunddadon:h

') Hierhmgehortx.B. dia fMinuatioM,a)s emp6mteichselbstdasBe.
(t&rfmsa,zwischendonChinoliniombasenund»wirklichonAmmo)tiambMen<
M mtetsoheidett(sioho<!ioMBeridtteXYUI,M, Zeile6 und7). DemVor-
sehhtgodes HcrrnClaus, einenUntcrsehiedxwischen"AmmoMunthydroxy-
dcneund 'AmnMBiambMen"einzatuttren,kannicll begt-eiOichet-weisonicht
MStm.nen,umso weniger,ak er selbst<raherdonBegriff"AmmoammbMent
im Gegeasat!!zn ''BeMzytcMnoHBfu. s. w. braucht. In di<MenBeriehten
XVII,tM7 hobtHr.Ctatts nochttasdrachtMhhervor,caaeifardenChtMktcr
einerAmmoMmmbMeentscheidend, d<t$esicwassertosiich,MhemniMtich



1018

201. Ludwig Haitinger: Bemerkungen su der Notiz des

Herrn W. H. Perkin (jun.) ûber die Binwirkung von Anilin

anf den Methyt&thor der Dehydraootaawro.

(Eingegttngenam 28.Mitrz.)

Vor kurzer Zeit wurde von mir auf die Analogie der Debydmcct-

sSut-eond Chettdonaimre auftoerk~m gemMht und ttuch dieUeberfuhnmg

eraterer SSare in PyrMmdenwte aMgefShrtt). Die mir soebM in

Het'tV dieser Berichte isttgekommene Mttthfittng des Herrn Pcrkin,

worin derselbe die AttM'tdMnglet~terer Umwandhmg auch fur eich in

Anspruch nimmt, t-erantasst mieh zn R))get)den Bemerknngen. Hen-

Perkin meint, dass durch Behandtung mit Ammoniak oder pritn:tt-en

Aminen ein Kërper von solcher Constitution, wie er sie in Uebercin-

stimmang mit mir der DchydmcetsSttM beitegt, sein an zwei Kohkn-

atofhtome gebttndenes 8naerstoH')ttom leicht gegen NH u. s. w. ims-

tauschend in PyrHinderhate Bbergehen werde und dass das Experiment

itn vortiegenden FaJte dies bewiesen habe.

Dem gegenitber gtfmbe ich hervorbeben zu sollen, dass dentftige

Umbitdttngen bisher MMhM seiteo beobachtet worden sind, dues mM)

einen allgemeinen Schlass daranf nicht woh) grEnden kttnn. Bei den

sci; heMtesagt er, ":t))'')t n)tct)ntctnerAuff<tssu)tg sind dièse Verbin-

dungon (Bemytchinotin n. s. w.) Anttnoniatnbftsen.* Der Wideriiprnett

!icgt auf der Hand.

Wie man dnxn hnmmensoltte,aine (hypoth.) Base von der Forme)

C--

C~HsNR'.gtaichN'; C-

~C–

«te "Ammoni~nbosM xn bexMehnex,ist mir ebenso wctiig verMiindHeh.wie

die MeinM))~de:i Herrn Claus, dx~ die Antutttmc fitnfw<-rtttigen Stit-k-

8toa'e in dieson Bi'stn mit ihrer HigettsctMft,tticht uniicrsctztflachtig x't

sein, tn so nittitrtichom ZuMMttnonh:mgsteho!

') Wiener MoMtshefteVt, )03 and dieso BM-ichteXVftf. 452.

tms a

die Diskussiott verhf'gern M ot'Oett. Die Herrcn FachgetKMScndMet)
g

anf Grund des ~eithorigen VertMfs derselben schot) jutzt in der Loge g

sein, sich über die besprochenen Punkte ihr Urtheit ~o MMen.
g
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in jfingBter Zeit ausgefûhrten Synthesett in der Pyrroi~the titgen die

VerMttnisse weit einffteher ale bei der DebydracetsNure, welche anMer

()em fragtichen SfttterstoHhtome noch oin anderes M der Ketonform

enthatteo so)!. Herr t'. Pechnxtnn hat woht CMe mehr VOt~teicttbttre
Annnoniakmaktion kennen gelehrt, doch wifdv«n!hn)it)derCum)tt!))-

!.iiure eine ))tktontM't!geB!ndnng angenommen. Die einzige vôllig MMt-

tnge Un)Mt!!ung, die mati ins Treffe;) fOhren kSnnte, iet die von Liebot)

uud n~t' au der ChetidonsSnre aasgaMttrte, tmf wetehe hinzxweiMn

Herr Perkin aber unterlassen bat.

Wxa nun den experimenteHen Theii der Arbeit des Herrn Per-

ftin botrifft, so mochte ich ghmbon, dass die Feststattung der Zn-

sftmmenMtzHngund der angefNhrten so wenig cbaracterhtMchen Eigen-
schttfte)) der bei der Einwirkung von Anilin auf DehydracetsSure-

tnethytester entatehe~deo Pi'odukte kaum eine genSgende Grondtage

geben kann, dieselben ais Derivate des Pyrid))M tmfzHfMMt). Duss

tn<maie wirklich <th sotcho betrachtex kann, folgt n'))' at)8 der von

mir tMSgefuhrten und beschriebcnpt) Umw~ndtMng der DehydmcetsSare
in Oxyllitidin resp. Lntidin und zwar t)m so sicherer, a)< auch Cheii-

doosSure sich gegen prhnËre Aminc ganz NbnHch wie gegen Ammo-

niak vcrhStt.
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A.W.Sehttte't Bmttdmttnef (~8<!tt"<)<) )n B<)rtht)?.SMhchttiMntt.<5W.

Berichtigangen:

Jahrg.XVm,Ne.4,8.407,Z.8–)2v.o.))ee:
»Nimmtman au, dass diemitt-

bM Geschwindigkeitde)-FtaM)g-

koitsmoleknleboioinerbesttmm-

ten Temperatur v Mi, M ist

die StArkeeines StoMespro-

portionutv, nnd da femer die

An~M der StSsso in der Zeit-

oinhoit ceeterte pMibae ebon-

fittb propOttimMttYiat, ec folgt,

daM dio Wirkung s&mmtKehe)'

Stome ptoportiontU oder dom

QMdmtderGesohwindigkeitiet.*

» 4,'427,' 11 v.o.tiM: »Zucker 0.0660 und O.U04<t

8httt!tZ(MkorO.Ot65md0.0376<

NScheteSiMang:Montag,t3. April 1885,Abends?') Ubr, im

Groeaen H8rsaa)edes ChemiechenUn!vem)<St8-Labomtoname,

Georgenetraase35.



zab!hen-orragMderUntersnchungenMngereicht,anter denenhier nur
Bettthted.1).chm.eMeththt<t.J~r~.XV!tt. M

Sitzungvom 13.Apnt 1885.

Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, Viee-Pt~isident.

Der Vorsitzende spricht aein Bedanern ans, auch heote wieder
der Geaethchaft den beklagenswerthen Vertost eines ibrer Mitglieder
ttozeigen zu mSMen.

Am 27. MNrz d. J. ist der Privatdocent der Chemie an der Uni-
versitiit Miinchen,

Hit.Dp.CLEMENSZIMMERMANN,
erst 29 Jahre att, nach kurzem Krankenlager TerscMeden. Geboren
om 4. Miirz 1856 zu Manchon, batte er daselbst, nach AbMMrung
des Gymnasiums, unter Baeyer and Vbthard Chemie atudirt, und
bald nach erfotgter Promotion im Jahre 1879 die Stelle eines ersten
Assiatenteu am chentischen LaboMtoriam der Akademie der Wissen-
schaften zu Munchen erhatten. 1882 babilitirte er sieh ats Privat-
dncent an der dM-tigenUniversttNt und ûbernahm zugleich die Fahrung
der sehr zahtreieh besuchten anorganischen AbtheUang des genannten,
unter Pi~f. v. Baeyer's LeittMg stebenden Laboratonums. Hier so-
woht wie darch seine VorJesung über analytische Chemie batte er
viett~ch Geiegenheit Mine hervorragende BeShigang fûr das Lehrfach
zu entfalten, und in kurzer Zeit einen zaMreichen Schülerkreis nm
9ich za Mmutein, der ibm, in Erwidenmg seiner gewissenha~en Hin-

gebung ait seine Aufgabe, mit treuer Liebe anbing.
îo Ctemena Zimmermann ist einer derjungeren, zugleieh ein

YieiferheiMender und reichstbegabter Analytiker dabingeschieden. Die
karze FriM, kaum mehr ais ein Lustrum, welche ihm zn seibststnndiger
wiMeuschttRHcher ThNtigkeit vergonnt war, hat nicht allein zt)r soM:-
samen ErMUttng zahfreicher nnd wichtiger Unterrichtsaufgaben, son-
dern darNber hinaM zur AasKibrnng einer nicht unbedeutenden An-
zab! hen-orragender Untersuchungen Mngereicht, anter deoen hier nar
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diejenigen 6ber das Atomgewicht des Urans, Ober deasen Oxydations-
stufen and analytische Bestimmung, Sber die Maassnnalyse mittebt

Kaliampermanganat boi Gegenwart von Satzsaore, uber die Bestim-

mang der MetaMeder Eieengruppe nnd, nicht in letzter Linie, die von

ihm beeinBnMte sch8ne Arbeit v. der Pfordten'a Hber Motybdan-
und Wotframverbindxngen genannt za werden bnMchen, um die Faeh'

genossen an wichtige, Zimmermann zn dankende Fortschritte anserer

Keantnisse zu erinnem.

In dem Augenblick, da eben ZimntermMnn's Hotinungen aach

auf SuMere Lebensstellung sieh za vcrwirkliehen beginnen sollten,

wnrde er seiner Laufbtthn darch den Tod entriMen.

Ein aHsfShrtiehet-er Nekrolog des Verstorbenen ist der GMett-

schaft von bofreMndeterSeite in Aussicht gestellt.

Die VefSitmnt!))ngehrt das Andenken des DahingescMedenen
durch Erheben von den Sitiien.

Der Vorsitzende theilt ferner mit, dass der beriihmte Erfinder

des EntphosphornngSt'erfahrens des Eisens, Sidney CUtehrist t

Th o mu s, am t-Februar d. J. im Aher von 35 Jahren za Paris

vcrschieden ist.

Hieranf begrüsst der Vorsitzende die ats GNste in der Sitzung
anwesenden <mswitrtigenMitgtieder, die HHrn. Prof. Dr. Lossen aus

KSnigsberg nnd Dr. K&nigs ans Mmtchen.

Das Ptj'ocoU der letzten Sitzung wird genehmigt.

Zn )H)89erordenttiehenMitgliedern werden proctnmirt die Herren:

Adolf Zimmermann, Danzig;

Reimarus, Berlin;

Dr. Atex. Angelbis, Dresden;

A. W. P.!mer, ) r-
P. N. Evans,

CM.br.dge;P. N. Evans,
am 1'1ge;

William Palmer Wynne, B. Sc., London;
Lucien V. Leach, Phitadetphia, Penn.;
C. A. Seyter, London;

Richard Lanch, MBnchen;
Ernst Anwnndter, Zurich;

Erneat E. Jaber, Philadelphia, Penn.;
A. Kôhler )
Reinhold List, ~'P~

Ph. Thomas Main, Cambridge [Engtand];
Max Cart Tranb,

)HaHt Edhem. Bey, t

Stnd. Gerson, Hambnrg;
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raHtJouhmntBt;)'!)));

Dr.KoixonTttmb~.Edangen;
Prof. Dr. Warden, Calcutta;
CM)d. Wtndisch, Berlin,

Zu Mtfserordeottichen Mitgliedern werden w~eMh)t)gett die
Hfrren:

Obertebrer G. Siebert, Wiesbaden, Emserstr. 2 (dnrch
E. Borgmenn und H. Fresenius);

Vittorio ViUttvecchiit, tnstitnto Chimico, via Panisperaa,
Roma (durch G. Ciamician und P. Magnaghi);

Heinrich Satin, Chemiker per Adr. Kuttundruckerei von
A. Reisa in Liesing bei Wien (dareh A. Lieben und

L. Haitinger);
Alfred Gay, St. PeteMburg, chem. Labomtnnom des Teeh-

notogMchenInstituts (durch F. Beitstein und L. Jawein);
Rot. R. Steele, Esq. J. C. S., West Jerrace, North Ormesby,

Midd!esbM, England (doreh A. Wotf und F. Tiemant));

Dr. T M C)..ttard Geo~giod Sancy,r, la 111'
Washington (durch h1, W ClarkekEdw~d Whitt-ietd t W~hington (dun~h F. W. O~ke eEdward

HndF.A.Gooch);
Emit Heusser, Chemi)terbe:GeorgKar)Ztmn)er,Mann-

heim (durch W. Bohn und R. Laibfin);
Dr. Max Breslaner, Brandenburga. H., Jaeobstr. 28(dnreh

Friedrich C. G. MSHer and F. B~chig);
At'thm- Meyer, stud. ehem. Berlin W. LStzowstr.32 (dorch

Th. Weyl und A. Heriifetd).

Fûr die BibUothek sind tds Geschenke eingegaogen:

85. Naturen, )885. No.3.

144. Anna)! di chimica mcdico-fitrmaceutiot o (ti farmttcotogta.
(FortsotzNNgvon Annalidi chimicftKppticatitalla mudicinaund Rivista
di chimica ntedim o fMt))accatica.) Dirotton: P. Albertoni, J.

Gn<tt-eschi; Coodin-ttor:: A. PmvMi, Cr. Colombo. Ve).L No. 1
bis 3. Mi)ttnt))885.

148. Boletiu de )tt 'tca()et)tift)Mciontt)decioncitts<'nCùr(tob!t(KepMb)ic:t
ArgontiM). Tomo VI[, 3. Buenos Aires.

)366. Dittmttt-, W. 'fables to facilitate chemicatcittcHtations.2'' edition.

Glasgow )885.

t734. BoehtH, H. Beitnige zur Kenntniss der Hutpitze in ehomischerxud

toxicotogischcrBexMmng. t Botetus~rMas.

1735. Bock, Pimi. Bettmg zur Kenutniasdes UmbettiteroM.!nKUg.-Diss.

(Erlangen). Berlin 1S84.

68'
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t73ii. Korschett, 0. Tho witterMppty of Tokio.
g

173' – and H. Yosbtda. Tho chemiatry of JftpM<satacqMt-.

t73S. Wisliconus, Wi!hotnt. Ueber die Einwirkungvon CyttaMium auf

Plitalid. Inttug.-Dise. Wiirxburf{1885.

1739. Ërrert, Léo. Sur le ~tyco~enochez les B~idiontycetes.

1740. BSbm, K. Uebor dtts VorkomtMMund die WirktUtj~Kdes Cholius

und die Wirkttngender kitnsttichenMaMarine.

174!. Ameriomitmtitnteofmhnn~ongineerB. Sep.-AMr.

Der Vorsitzende: Der SchnftMhrer: ¡

C. Liebormann. A. Pinner.
g

Mittheilungen.

202. Eugen Bamberger und Samuel C. Hooker:

Ueber Reten. (ni.) ')

(Mittttoitungaus dom chcm. Labomtoriam der Kgt. A)taden)icder WtMen-

Mhttftenin M5nchan.)

Der eine ton Mn&) bat gezeigt, dass def nus dem Reten durch

Oxydation entstehende nnd von ihm ate Retistenchinon bezeiehnete

KSrper zwei benMchbarteCarbunytgrnppoH pnhiitt nod die durch die

einfachc Forme)
CO

(Ct~Hn)~
CO

aasgedrBckte Mo)ekn)ttrgr<iS8ebesitxt.

Mit dieso)- Formel standen vier von Ekxtt'tmd~) <estgesteHtp

TtmtsacheM im Widersprxch: Die Ritdt)t)g von Reten aus Retisten-

chinon darch glühenden ZinketMb, die Zns~mmetMetzungdea Brom-

derivats C4oH))B~ Os, die RegenerHtMn vox Reten ans dem Retiaten-

keton (CnHx)CO, wetchcs wie spKter gezeigt wh'd identisch

') Ansf6hr!id)eD:(Mtc)tan{;der in domfo)j{cndcnAbitandtnngenerwMhnten

ThMsachen Stutetnum in eiMr gloielizoitignit dic Mcdaktionvon Liebig's

AMtmtcnabgcschicktenPaMicatM'n.

Htnttberger, dièse Borichto X.YU,4a3; XMII, SI.

Ann. Chem.Pharttt. tSa, 75; dièse Benchtc XYtt. 692.
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mit Ekstmnd'e KorperC~H~Oa ist und endlich die Formel oiaiger

Acetytderivate des Retistenchinona.

Wir wiederhotten zunachst Kk&trand's Vereach derEinwirkang

von Zinkstanb auf Retistenehinon bei sehwacher Rothgtath und beob-

achteten wie et die RBckbitdnng von Reten. Da daMetbe ein in Foige

der hohen Temperatur gebitdetes, sectUtdKros Prodnkt sein konnte,

erneuerten wir den Versneh untet- mogtichst ein~chen Bedingangen,
indem wir dM Chinon einige Tage lang bei Anwendung kitMerer

Xcit ist die Rednktion nnvo)tsMin<tig mit JodwMMrstofMure und

ftM'sphot' bei )30" behattdelton.

Allch in diesem FaHe warde Reten regenerirt.
Aus dieser Ttutteache foigt, dMS die Formel CteHt<0} nicht

die wahre ZuMunmensetzHug des Retistenchinons tmsdrBekt.

ZurEt-ktarung bat Hkstrand vorgeschtagen, dieMotekotMgrSsae

x<tverdoppe!n. Dies seheint aber HnMthsam nicht nnr aus GrSnden,

welche der MiM vun una in Mheren Mittheilungen bereits entwickelt hat,

sondern auch deshatb, weit die Bildnng von Reten ans RetMtenchinoa

selbst nnter Zagrundetegung des tMheren Mo{eka)m-gewic))tsats ein

i'ch)' compticirter nnd weiterer ErkMt'ung bedürftiger PMcees efacheint.

Wenn die Vet'dopp!ung der MotekMtargrSMe CitHMOa aber aus-

geschtossen ist, so bleibt zur Erklitrung der erw~hnten ThatNtche

keine andere Annahme itbrig, ats dass die bisher von sSmmtHchen

Bearbeitern des Gegenstauds gegebeae empirische Formel des R<-

tistenchinons CKOnOs unnchtig ist.

Unaere Versuche haben diese Annahme zur Gewissheit gemacht.

A![e Maher veroffenttichten Analysen zeigen ein DeSzit von oft mehr

ats eiu Procent Kobtenstoif; dieser Fehter erkMrt 8ich daraus, dass

das Retietenehinon (was Bbrigens Ekstrand bereits bemerkt hat) un-

geheuer echwerverbreun)ich ist.

Richtige analytische Daten erhStt man nur dann, wenn man die

Snbstanz, von der vortheithatt nur wenig angewandt wird, innig mit

tMngeputvertem Bteiebromat mischt und sehr htngeZeit auf die hochste

TeMperatnr im Sanerstotfstrom erhitzt, welche der Verbrennangsofen

Mttxttwenden gestattet. Unter sotehen Umatânden gelangt man iM

Zahtenwerthen, welche nnzweitethaft zur Formel C~HteO? führen.

Ber. RirCtaUteO~ (tefnmden(mit Pb0r0<)

C 8t.8t pCt. 8t.73'~) 81.67 pCt.

H 6.06 a 6.5C (!.32

Znm Vergteich fiihren wir die bei Anwendung von Kapferoxyd

erhattene)) Proceotzahten an, welche scharf zur frBheren Formel

C.~HnO~ t'uhren.

Bcr. f&rCh-.HttOit Gefanden(mitCn0)

C !K).7pCt. 80.91t ~0.85 80.84 pCt.

H .').9 5.98 G.06 6.08 9.
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lm Gowande dor neMn Format C~H~O~ eMchemt das Retisten-

chinon nicht mehr ab Derivat cittoa von Reten sich durch den Min.

dergehalt von 2 Kohienstoffen xnterscheidenden Koh!et)wasser6tofts

des 'Retistens', sondern oh Dérivât des Retens Mtbst. Damit ver-
liert auch die bisherigo Nomonclatur ihre Berechtigung! der Name

~Re<iateH<tveMchwindet von nun ab a)td derKftrper CMHtcO:erM)t
die Bezeichnung Retenchinon. Die Bildung von Heto) dnrch redtt-
cirende Agontien, oine bisher riithscthttfto Erscheinung, ist eine noth-

wpodige Folge der neuen !orme) und entspricht gonH't dor RSckbit-

dnng von Phenantreo ans PhetXtntrenehinon.

Was dus darch Brom uus Ketenchinon erzeugte Ilrodukt betnfît,
welchem Ekstrand die Formel C4oHatBr40i beitegt, so istdassetbe

ein Gemenge vct) Dibromretenchinon C~HttBraO} und Retenchinon

C~HtsC:, welche durch Msungsmittct kaum zu treonen sind.

Einett einheittichon Kurper, dessen Eigenscha~ett im WesentHche))

mit denjenigen des NkstrtHtd'schen Bromdorivttts ubereinstimmeo

(nur der Schmelzpunkt des nngrigen ist etWMBhtiher), erhfitt mat),
weno ntnn durch Aowenduug cincs Ueberschasses von Brom und

durch He!ssigeBUmrühren beim Zusatz deMefben Sorge trligt, das8

sich kein Theit des Chinons der Einwirkung entzieht.

Der so erhidtene Korper besitzt die Fonnet ei)M8Dibromreton-

chinons und entspricht ganz dem tmatogen Derivat des Phenantrens

von der Formel CMH~BrzOi.

Ber. fur Ct.HttBr~Oa Gehndcn

C 51.18 pCt, SMCpCt.
H 3.3) t 3.63 p
Br 37.9t » 38.09

Er zeigt diesetbe Farbcnrettktim) gcgcn atkohotMchea Kali wie

Rctenchinon setbst'). Kinon Beweisc zutMgH, welclren der Kine von

uns (B) Mt)er erbraeht hat, eMthatt das !{etcnchit)onzwei bexachbMrn'

Carbonytgmppen, seine Formel ist fotgtich:

.00

(C,.H,
co

Die Schwenerbrcnnnchkeit, welche die Aa&te)tmtg der wahren

CMuonformet bMang verhindert batte, zoigcn Rtst SKmmtMcheDcrhatt'

des Retcus. Neaet'dings wiederhohc Anatysen, welche in oben auge-
deutetet- Weise ansgefuhn wardex, zeigon, dnss dio Mhcrett Anatytiker
in bcinahc aiïeM Fattot zn wenig Knttkustot)' gefnndeH hftbet). Wo0

in den bishcrigcn Fonuein der zweiwerthige Afuntcotnptex (CttH)t)"

auftritt, ist dct'tieUx;dnrchgiingig durch (CteHte)" zu ersetzt'n.

') B:nHb<'t-f{t-r,t)!cst) BencktcX\'H, 4.)3.
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Wir geben itu Fotgenden mit Bonutxung der berichtigteo Formeln

eme tabellarische Gegenttbemtettung siimmtHcher bisher dargestellten
Derivate des ReteHchinon~ nod der anatogen des PhenttntMnchhMus:

.00 .CsH,–CO
Retenchinot) (C~Hte) Phenant)'enchinon(Rctettcitinou

CO C~H~-CO

CO -CeUt) .00

(C,.H,.B.): ( B~'
'CO C.H~ ~00

Dibi'tmn'etcncbinou. DibMmphMantrexcbinuo.

C:KH .C6H<C:NH

(0,6 H,.)
`Cs H4 CpC:0 CeHt'-CO

Itetencbinouimid. PhcNMtMuchinommid.

C:NOH CeH<C;NOH

(C~Hte)'
CO ~GeH~CO

Rctonchittoxim.') PhcuantreMhmoxim.

C.OH Cet~C.OH

(CtsHtti) t
C.OH ~CeHf-C.OH

Reteuhydfoohinou. PhenaotrenhydrochiMon.

Retenchinhydron. Phenantrenchmbydron.

.C:N..C6H<–C:N.

(C,,HK): )CeH<, ( i ;C,Ht,
~C:N ~H<–C:N~

Rotcnchinoxatin. PheuMtt'enchinoxotin.

u -< .COOH .C,Ht--COOH
~M~ COOH' ~CeH,COOH'

RetondiphensMure.~) DipheasiUM'e.

') In Folgo einosRoehonfehfcrsist in der Mberen AbttMdhmgans ciner

rhMgen Aaa!y.sccinc Msche Formet MbgeMtetworden. KochmfdigesNach-

MchMnergab scharf xu obigerFonnet stimmeadeZtttttenwcrthe,wetchedurch

eroeate Axatysen bestntigt wurden.

*)Bei diesen Kurpora erptbon auch neucrttmgi wiederhotte Anatyson

diesethenZidtteu wie ft'uher, wekhewoit bosser zu den altenFot'metnatimmcn.

Kichtsdestowonigerist au deu neuen Formeln nicht zu zweifeln, da gerado

dieset'oiden Substanxen, die einzigen, boi denen aoch die jetzigen AutdyMn

itur Mhcrcn Formct stinnneu, so ausscl'ofdenttietimbestandigsind, dass es

nicht gt')tn)g, sic iu nnaty~eurememZustaud Z)t bringen.
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Hv~ .C.H<CH(CMHte) ( t
CH C.H<-CH

Reten. Phonautron.

(Ct6HM)~COH. COOH,
<§~>COH.

COOH, >

R<it9Bgtyco)siiurt!.') Diphenyteng[yco)6iiHm.

{C1SHIs)===CO «:,C6H4-:>Co,

s

(C~H~-CO.
~§S~'CO,

Retenketon.
Diplenytenketon.

(C~H~CH. OH
<CH.

OH,

RotenOMrenafttohot. FhMMnatkoho!.

(C,eHM)~CH. OC,H30,
<:§~>CH. OC,H,0.

Acetet.
~~m'.>CH.

Acetat.

(C,<,H~~=CH,,
<§~'CH,, >C6H4

RetenHnoreu. Ptuoren.

(C.H.<CH., <§§;SS>CH.
16

14<NU,'> 1,
<"C6Ha N02.CHD,

DmitroMtenMMrcn. Dinitrot))tOMn.

Ekstrand hat dureh Destillation von Retenchinon mit Baryum-
hydmt einen in gelben breiten Nadeln krystttttisirenden K5rper er-

halten, von wetchem er die Vermuthung ausapricht, dass er identisch
mit dem von dem Einen von uns (Bam berger) entdeckten Reten-
keton eei. Dieae Vermuthung wird darch nMere Untersachung be-

stStigt. Der Ekstrandsche Korper, C~HMO~, ist nichts anderes
aie Retenketon und besitzt die Zusammensetzung -(CieHie)- -CO, und i
der darch Reduktion daraus entstehende Korper (nach Ekstrand

CtoHaïO~) ist identisch mit dem von dem Einen von uns beachrie-
benen Retenfluorenalkohol (CMH,6)CH.OH.')

Mit der Aufstellung dieser neuen Formeln erMart aich auch die
sehr merkwBrdig erscheinende Zusammensetznug des dnrch Éssig-

1

') Siche Noto2 anf Seito J027. I
~Aaoh dioserKurper ist nngehoHorsehwer verbrenatieh;nette mitÇa 0 j

aMgefithrte Analysenergaben diesetbenZahlen wic fr6he)-,welchescharf zur c
altenFormel, (C~H,J–CH. OH, stimmen. Erst mitBteichromttt~eptv.) und ~I
bei hohet'Tompemtnr crgttbensichWerthe, die zur Formel (CtoHt~CH.OH dstimmen.

Binnberge)-.



1029

dom RotenBuorenatkoho!en)saareanhydrid ans dem Rotennuorenatkoho!enMtehenaettDenvats,
wetehemEkstrand die Formeh

);Ca.HM(OC,H,0),-CMHM(OH. 00,~0)]
gegebenhat. DieserKCrper, nnserer Beobachtangzafo~e ubrigens
der Einzige, welchersich bei der Acotylirungbildet, ist das nor-
mate Acetylderivatdes Retenauorenatkohotsund besitztdie Formel

(CMHM)~CH.OC!tH,0,tnitwetcherMehEkstrtnd'eMMtyt:scheDaten gut Obereinstimmen.Er gehôrt zu den wenigenDerivatendes
Retens,welchemit Kupfët'oxydvoUsMtndtgverbfennen.

ZumSchluss ist noett eine vonEkstrand gemaehteBeobachtungzn erw&btteo,welcheim Widersprac)t mit unserer neuenFormel des
Retenketons und daher auch mit derjenigen des Retenchioonsza
stehen scheint.

Der schwedischeForscher giebt an, durch Einwirkungvon
gMhecdemZinkstaubauf den KorperC~oHMO!,welchernachunserem
Xttchweis identisch mit Retenketon ist und daher die Formel
(C.6Ht6)"'CO besitzt,Reten C~HMerhalten za haben. S

Meser Widersprnch kann sich anf zweierteiWeisetSsen: ent-
weder dus Redukttonsproduktdes RetenketoM ist wirktich Reten,
dann ist aneere Forme!des Ketons (Ct6Ht.)~=CO fa)sch;oder aber
diesoist richtig, dann ist jener Korper keiM Reten.

Eine Wiederhotongdes Versachs xeigte non in der That, dass
der von Ekstrand Mr Reten angesprochenoKohienwasMrstoifkein
Reten ist. Derseibe besitzt Analyse und Dampfdichtebestimmnng X
zulolgedie Formel OnHia.

Borechnet
RetenCMBu C~Hte Gdmden

C 92.3 91.89 91.71-91.47 pCt.
H 7.7 8.11 8JO-8.20 t

Berechnet Hefandet)

Dampfdichte 7.65 7.7j;

Der neM Kohlenwasserstoffentsteht aas demRetenketondurch
ErMtz des Ketonsaaerstoaadurch 2 Wassersto~atomeund ist daher
a!s das dem Ftuoren correspondirende ~RetenCuorensaatzMtassen,
welchessich im Sinne folgenderZeichen Mtdet:

(Ct<!HM)~=CO-f- 4H = (CMHK)~=CH!,+ H~O.

Zusammensetzung,KrystaHhttbitos,LostichkeitondSehmetzpHnkt
(tetzterer NUtbeinahemit dem des Retens znsammen)sinddemjenigen
desRetens ao âhnlich,dass eine Verwechsiungbeiderleichterktartieh
ist. Der UnterscMedtritt jedoch acharf bei der OxydationmitChrom-
sanrennd EisessigherYor: Retenftuoren liefert damit kein Reten-
chinon, sondern wird beinahe ganziich verbrannt. Ein befmemes
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UMteMcheidtMtgamittetbietet sich anch in dem Yerhatten gcgen Salpeter- g
aiiure (Volumgewicht !.43) dar; wahrend dieselbe Reten in getbbmune g
tmt-zige Materien verwandelt, erzeugt sie aua RetenHuoren ein in g
hitbschen Nadeln krystaUtsirendes Nitroderivat.')

Die Dampfdichte des RetenftHOt't'ns ist ein streuger Beweis Mr

die Richtigkeit der in den obigen Formeln at)sgedt'0ckten AtMichten

fibt'r die Motekatargroase des Retexhotona und des Rctenchinom.

203. Eugen Bambergor und Samuel 0. Hooker:

Ueber Reten. (IV.)

[Mittheitmtgms dentKhom.Labontt. dor Akad. der WistoMch. xn Munchen.]

(EingegMgcn attt30. M&rx.)

tn der Retenliteratnrfinden s!ch btsher keine OxydatiotMprodakte~)
des Retencbinons beschnebon, obwoht von ibnen in erster Linie Auf-

8eh!uss aber die Motekutitreonstitutton des KoMenwaMerstotfa zu er-

Wtn-ten war. Der Grund ist wo))t der, dass die Ent8toh))))g der gleich
zn beschreibenden SSm-en nicht aUcitt an die subtitste Beobachtung
bestimmter Zcit-, Temperatur-, Mengen- und ConcentrattonsverhSttniase

der oxydirenden Agentien geknupft ist, sonden) vor allem auch von

der physikatischen Form der RetenehmoM abhangig ist. Man orhatt

die Oxydationsprodnkte nur daun in einer zx grundHchef Untersoehang
ausre!ehendet) Menge, wentt das Chinon in amorpher Form und a!s

frisch gefBHte)-,noch fenchter Brei zur Anwendung gelangt.

I. OxyisopropytdiphenytenkctoncarbonsSure, OnH~O~)

Mun tt~t 1~g Chinon m 35 ccm eoitccntrirter SchwefetsSm'e and

giesst die dunkel ntivengruno LSsung unter fteissigetn UtnrBhren in das

8–tOfache Vo)Mn)ka)tenWassers, wodnrch eich das Chinon in heH-

gelben amorphen Fiockeu ausseiteHet; don gut tMsgewMSctteuet),noch

') Die DMh'thMgder Acetvlderivatedes Retenchinonshaben wir nicht

wicderhott; [hreaboormeXnsKmn)en~etxMnt;wird sich gowiss cbcnMts dureh

tm\-())k(andigMYcrbrennun};dsr Substanz erk):iren.

Dotails sind in einer detunitchstin Liebi};'s Anualon erschemendet)

Abhandtuogzn Nndett.

~) Aut'nase)))Weged:n-gestc)tt;der Ekstrand'setM Korpor C~uH~Oa.
welelter nach frMM'n'mBev;etscHctenketou(CtoH~CO ist, ist oin Oxyda-

tio))9pK<dnkt.

*) BegriindtMgdièsesKitmensHtxtetsic)) m do- Mgcnden Abhandhtng.
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feuchten Brei kocbt man sammt Fi)têt- mit 400 ccm 25procentiger
Kalilauge (oder !6pt-ocent:get- Natrontauge) and 25 KaHmnpermtM)-
ganat unter gteichMitigem DurcMeiten eines Dampfetronw, wetchor

gelbe, in der Vodage nadtig krystatïiniMh emtarrende OettrOpfchcn
f mit <brtfuhrt; diesetben erwiesen sieh identisch mit dem Mher von 1

dom Einen vou uns (B.) durch Oxydation von R''tengtyco)8J:ure t'r-
hattenen Retenketon (CteHM)~i=CO. f

Nach emstModigemKochen zoMtort mat) uoch unzoMeMee Pet-

MttngttMt durch Alkohol, dampft dus Bt-uunsteinMttr&tein, nachdem
es vorher annâhernd dto-chSalzsilure netttr<t)M[rtist, giesst die LSeung
vot) den beim Erkatteo sieh fthscheidenden KaJmmohtoridkrystatien ub
und fSttt ttun vohmittSse gelbe Flocken darch ZMatz von Mmei-at-
sSure. Man tost dioselbet) in wenig Alkali und giebt ZMder auf dem
Wasserbade et'wSt'mten Ftaestgkeit so lange Permanganfttkrystatte
bittzu, bis eine Probe der FtNsstgkeit anf Sam-exusatzeioen hett eigelben,
absoint harzft'eien Niederschtag fallen tRsst.

Die wieder ausgeMhtedene SSure wird zur Entfernnag einer bei-

guotengten 6Hgeo Siturc mit heissem Wasser gewaMhen and dann in
siedeodem BarytwaMer getôst; uberschSssiget' Baryt wird dorch Kohlen-
Stinre eutfernt, dann noch einige Zcit mit Thierkohte gekocht und die
vom kohtensaHren Baryum abfUtrirte LCsuog eingedunstet. Heim Er-
kalten k)-ysta))isiren prNchtig seideg)S)tzende, gotdgeibe, aue Nadeln
beatehende Rosetten von oxyMopropyidiphenytenketoncarbonsaurem

Baryum, ans wetcber die S&ure selbst mittetat SatzsRare in Form hftt-

K<*)berFiocken erhalten wird. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol

gewinnt man goldgelbe, gUinzende BiNttchen, wetche unter vorber-

gehender RothfSrbttng gegen J!)0" scbmelzen.

In der Matteriauge des Baryamoalzes ist noeh ein bet~chtUcher
Theit enthatten, dessen KrystatiMation durch gteichzettigeAnwesenheit
'ot) diphenytenketondicarbonsaurem Bat-ymn (siehe spater) verhindert

wird; das Gemisch beider scheidet sich bei fortgesetzten) Einda<npfen
in gehtiuSsen Fiocken ab.

Die OxyMopropyldiphMtytenketoncin-botMaureist eine starke, ein
basische Sâure, welche die Carbonate der atkalischen Erden onter
Aufbrousen zersetzt. Sic iat wenig in kidtem, etwas ieicbter in heissem
Wasser )6stich, ans wetchem sie sich beim Erkaitea flockigausscheidet.
Die wasserige Losung ist goldgelb.

Aether nimmt die Saure schwierig auf und setxt sie in mikro-

skopisc!) kteinen. concentrisch gruppirteu Niidetchen ab; ieiehter lôst
sie Alkohol, am teichtesten Essigs<H)M,:tus weleher aie sieh bei lang-
samerAbkiihtmtgin strohgdben, gtiinzenden, wawettitat-tigangoordneten
Kodptn ausscheidet.

Die Saure ist se))\ver verbrenntich und giebt richdge anatytischc
Daten nur dann, wenn man sif innis mit geputvertem BteiehronMt
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mischt nnd !«nge Zeit io) StUMMton'atMmanf die hôchste Temperatur
erhitzt, welche der Verbt-ennungsofen anznwenden ertaubt.

Bei Anwendung von Kxptbroxyd wurde ein Defizit von 2–3 pCt.
beobachtet:

Berechnetfur Ct!H~ 0< Cefnnden

C 72.34 72.04 72.67 pCt.

H 4.96 5.27 5.01

Das Silbersalz bildet votaminSse, gelbe, fast uniSsHche Flocken,

C,7H,Ag04.
Berechnet Gefnn(teD

Ag 27.76 27.87 pCt.

Das Baryamsab krystallisirt aue Wasser in wawellitartig gruppu-ten
gtSnzenden, gelben Nadeln, welche die Neigung haben, sich zu kugel-

RtftMgen Gebilden znsammenzaordnen; bei langsamer AnMche!dung
erhStt man centimetertange Krystalle. Ueber Schwefbbanre getrocknet,
besitzt es die Formel C~H~BaO~ + H~O.

Berechnet Cefunden

1

HtO 4.9 5.3G pCt.

Ba t8.G4 !8.&8 »

Bei t60" getrocknet ist es wasserfre!.

Berechnet Gefttnden
Ba 19.59 19.52 pCt.

Das Kupfersalz, in heissem Wasser etwas tostich, scheidet sich
in Form gelbgrüner Ftoeken ans, das Bleisalz a)s oigetberNMdefschtag.

Oxy:sopropytdiphenyleoketoximcarbon&)ittre, CnHi;O~N.

Versetxt man eine Losnng von oxylsopropytdiphenytenketoncarbon-
sanrem Ammoniak mit salzsanrem Hydroxylamin, so trûbt sie sich
leicht nnd beim Envarmen scheidet sich ein reichticher, gelbweis8er

Niedersehtag aus; zur voUstandigen t'attang erwarn.t man noch wenige
Stunden anf dem WasMrbade:

Berechnetf.C~H~O~N Gofnnden

N 4.71 &.t2 5.00 &.t08pCt.

Die Saure kann auf ~70" erhitzt werden, ohne dass sieh Farbe
oder AggrpgatzMtand Sndert.

Silber- nnd Bleisalz sind gelbe, ontostiche Niederscbtage; Baryttm-
mtd Ca)cinttt8atz, Shnttch auesehend, tSsen stch in Wasser; das Kupfer-
Mtz bildet getbgrnne, antositche Flocken, das Quecksilbcroxydsalz ein
sieh nach kurzem Stehen abscheidendes Prax!p:tat.
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Il.
DiphonytenketondicarbonaSure, CtiH~Oa.

DieseSSare entstehtgleichzeitigneben Oxyisopropytdtphenytenketon-
cacbonsaare bei der Oxydation von Retenchinon mit atkatiechem Per-

manganat. Zu :hrer Darstellung ver<ah)-t man nach der oben gege-
benen Vorschrift, nur dass man statt 25 g abermanganMuren Kalis
40 g anwendet. Auf diese Weise entsteht ein Gemenge beider 8anren,
in wetchcm die DiphenytenketondiearbomSare vorwaltet; um daa Ge.

menge vot)atand:g in diese CbenttfBhren, erhitzt man es mit der S
bis Gfachon Menge Kaliumbiehromat und verdûnnter SchweMBKtire
(1 B9804, 3 H:0) sehr aHmahMeh zum Sieden; atte harzigen Be{-

mengungen werden MratSrt und aammtHche Oxyisopropyldiphenylen-
ketonearboneSure in Diphenylenketondicarbonsâure umgewandelt, welcbe
ab schweteigetbes Pulver auf dem Filter znrackMeibt.

Sie ist sehr schwer in Aether und Alkobol, etwaa leichter in ~o;c
EisMs!g ISsIich, ttus welchem sie sich beim Erkalten beinahe voit-

c~

etandig a!s schweres, krystallinisches Pulver ansecheidet. Aus Alkohol

krystallisirt aie in gotdgetben, gtSnzenden NMetehen.
Sie verandert aich nicht< selbst wenn man sie auf 270" erhitzt;

bei Mberer Temperatur sublimiren gelbe, gtanzende BMttehen von
den EigenschaRen der spater zu beschreibenden Diphexytenketonmono. L
carbonsâure.

Die Zusammensetzung entspricht der Formel: 0,5 H, 0;. .=

Bereehnct Gefanden
C 67.!6 67.00 67.07 pCt. S
H 2.98 3.49 3.42 » F

Dus Silbersalz ist ein 6ehwe!efge)ber, )ichtmemp6ndMcher Nieder-

scbjag, weleher die Filterporen leicht verstopA: C~HeAgeO~.
Berechaet Gefunden

C 37.34 37.4K 37.t7pCt.
H !.24 ).56 !.56 r

Ag') 44.81 43.4! 43.69
Das Baryumsatz scheidetsieh aus nicht zu verdunntenLosungen

in getatinSsen gelben Flocken ab, wetche sich bei iangerem Kochen
in ein sehr schwer tMiches, dunkler geËirbtes, (wie es Mheint) bMi-
aches Salz verwandetn.

Der AetbyMther bildet go!dge)be, gtasgtanMnde Nadetn vom

Schmelzpunkt tt4.5".

Berechnet ftir C.~HteO;. Gefondon
C 70.87 70.!4 70.1 pCt.
H 4.93 4.97 4.96

') Die SitberbestimmMgergab merhw5)-dige)-WeiseM niedrige W&rthe,mts sich violloiehtdarauserktSrt, daM das Salz die P.m)t verstopft Hnd
schwerttUMUWMcbonist.
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trt't'ùt<tt)t<t!.t w!~ ~t.t. A~t~tDer Methytatbcr kcystattisirt wie der AethytStber, erweieht bei

t7~–t79" und schmilzt bei t84".

Berechnetfiir CnHttQt GefMndeM

C 68.31 68.72 pCt.
H 4.05 4.26 y

DiphenytenketoximcarbonsaHre, C~HcO~N

wird am diphenyienketondicarboosaHrem Ammoniak nnd salzsaurem

Hydroxylamin in Form strohgelber Flocken erhalten, welche ohne

sicbtbtu'e VerËnderang anf ~80" erhitzt werden konnen.

Berechnet Gohtnden

N 4.95 5.097 pCt.
Das Bleisalz bildet hellgelbe, das Kupfersalz grûne, das Silbersalz

schwefetgelbe Ftocken; aUe sind Mntuatich; Chtorcatcinm ruft keinen,

Chtorbaryum einen gelben, in heissem Wasser tOstichen Niederschtag
hervor.

Destillation von diphenylenketondicarbonsaurem Silber.

A. Diphenylenketon, Ct~Hf.O.

Nachdem wir dnrch Erhitzen der Diphenytenketondicarbonsimre
mit Kalk Diphenyl erhalten hatten, welches dttfch Schmetzpnnkt,
Geruch und Analyse identiScirt wurde, destillirten wir das Silbersalz

nnd erhietten ein nadelig krystailinisch erstarrendes gelbes Destillat,
welches dnrch Ammoniak in zwei Korper i!er)cgt wurde.

Der in Ammoniak nntostiche Theit krystattisirte ans Alkohol in

gelben Nadeln oder BINttchen vom Schmetzpnnkt 82–83" und zeigte

~CeH~~
sich identisch mit Diphenylenketon: ( ;CO.

~H~

BerechMttitrCtaHsO GehtndoH

C 86.66 M.22-pCt.
H 4.44 4.63 »

Bei der Rednktion mit Natriumumalgam wnrde ein mit Barbieri's

Fluorenatkahol sieh identisch erweisender, aua Benzol ta hexagonalen
Tafeln kry8ta!HNrender Korper erhatten, welcher wie Herr Privat-

doxent Dr. Oebbeeke gütigst fest8te!)te aHch in seincn kt'ystaHo-

graphischen CoMtanten mit Ftuoren:ttkobot Bbereinatimmte.

Berechnetfur C~HtoO Gefunden

C 85.71 85.57 pCt.
H 5.677 5.64 9

B. Diphenytenketonmonooarbonsaure, Ct~RgO~.

Der in Ammoniak tostiche Theit des Destillats von dtphenytcn-
ketondicarboMaurem Silber tSsst auf Saorezumtz hellgelbe Flocken
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tatten, welche aM viel siedendem Alkohol kryetatthirt die Form )eit)er

gtaMeoder hettgetber Nadeln annehmen, die bei 275" noeh nicht
aehmetzen.

BwechnotfarC,<H.O} Gefnnden
C 75.00 74.94 pCt.
H 3.57 4.27 g

Mit salzsaurem Hydroxylamin entsteht eine hellgelbe Ketoxim-
s~ure. Die .Diphenylenketonmouocarbonsiiure ist isomer mit der von

Fittig und Gebhftrd') aas Fluoranthen orhaltenen.

Das Silbersalz. bildet votamMse gelbe Floeken und hat die
Forme!: C~HtAgO~.

Berechnet 6<tfttndon

Ag 32.62 32.24 pCt.
Das Baryumsalz ist ein hellgelber schwerer NiedemcMag.
Eine SSnre von denselben Eigenschaften und daher wahrschein-

lich mit dieser identisch sublimirt beim Erhitzen der freien Diphe-
nytonketondtcarbonsSure in gelben, gt&nzendet) BtKttchen.

111. Diphenyttric&rbonsSure, C~HMOs.

3 g Diphenylellketoudicarbonsiiure wnrden in die 6–7 fâche Mengo
mit einigen Tropfen Wasser versetzten and eben im Schmelzen erhal-
tenen Kalis eingetragen; die Masse iKrbt sich notett, wird sch~umig
und f8st sich tangMm auf. N<tch dem Erkalten und Fijtnren wird
darch Salzsâure ein schwerer, harzfreier, weisaer Niederschlag der
npaen SSare gefiillt, welche durch UtnwandtMng in das leicht lôsliche

Barynmsatz gereinigt wird.

Sie ist in Aether nnd Alkohnt leicht tostich nnd scheidet sich
daraus flockig nus; von kattem Wasser wird sie spurenweM, von
siedendem schwierig aufgenommen; beim Erkalten Hittt sic ais krystat-
tinisches Puh'er zn Boden. Sie vertragt Erhitzen auf 270", ohne Ver-

SnderttnR zu erleiden.

Ihre Zusammensetzung ist die einer TricarbonsaKre des Dipheny)9.
Berechnettar C~HtoOf: Cefnndon

C 62.94 63.00 pCt.
H 3.49 3.64 t

Das Silbersalz ist ein schwerer weisser Niederschtag. welcher
sich beim Erhitzen zur Phnraoschlange anfMaht. Seine Formel ist

CtiH,A~Oe.
Berechnet Gefundon

C ~9.65 29.31 29.3 pCt.
H 1.13 t.M ).& s

Ag 53.38 M.) 3 a

1)Ann. Chem. Pharm. )93, 149.
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Das Kapfersak ist ein aptetgrBner, das Bieiealz ein weiseer,

t:r)'staHini9cher NiederseMag; beide sind in WMMr antSsHch.

DesttHatton mit Kalk. Diphenyh C~Hto.

In die Voriage destillirt ein Gemenge weisser BMttchen und eines

schartachrotben KCrpers. Bei der Destillation im Dampfstrom bleibt

dieser zarOck. Durch mehrfachcs Umkrystallisiren aM Alkohol neh-

men jene den constanten Schmelzpunkt 70° an. Sie zeigten sich in

jeder Beziehung identisch mit D!p))enyt.

BeMchnetfurC~H))) Gefunden

C 93.5 93.23 pCt.

H 6.4 R.5

IV. FiuorendicarbonsSure, C~HtoOi.

DipbenytenketondicarbotMSore wird durch Natrinmamatgam in

der Kâlte zu einer weissen SBurc reduzirt, deren Silbersalz eioen

sehweren weissen Niederschtag bildet nnd zur Formel von (tuoren-

dicarboitsaut-em Silber stimmende ZaMen liefert: CHHjiAg~Ot.

Berechnet Gefandon

C S8.~6 3~.48 pCt.

H !.7i 1.98 »

Destillation mit Kalk. Ftaoren, C)tH)o-

Diese Saure wurde mit Kalk (anter Znaatz von etwus Zinkstaub)

in einer knieformig gebogeuen VerbrennmtgsWihre erhitzt. Schon bei

verhattnissmBssig niedriger Temperatur stiblimirt in die Vorhtge eiu

weisser, faeter KSrper durch eine schartachtM-bige Substanz vernn-

reirtigt. Bei der Destillation im DampEitrom bleibt tetztere zarSck,

wShrend jener in Form gtanzender Btattchen übergeht, wetette naeh

2ma)igem Umkrystallisiren den constanten Schmetzpnnkt des Fluorens

H2*–lis" annehmen. Die IdentMt mit Ftuoren wnrde anch durch

die Analyse bewiesen:

BerechnetfurCt~Hn' Gofuttdett

C 93.97 93.62 pCt.

H 6.03 6.3!

Die theoretischen Schtnssfbigerungen des experimentalenMatenats

behatten wir einer besonderen Abhandtnng vor, welche im nSchsten

Hetï dieser Berichte erscheinen wird.
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LOXt. A.V, ta4S.

B<rtcM<'d.)).<-hfm.GM<!Htcht<<t. Jahrf.XYttt. (~

204. M~xSohiUor-Weohaler: UeberAnMMobrenBwainaaure

(«-Methyl.ft.tmiUdoberaatetnaaure.)

(Auxdon Beri. Univ.-Laborat. DLXXXtU; voi~etmgenin der Sitxxng voni

9. Februar von Hm. Tienxmn.)

Das Stadiam der aliphatischen sowie der pbenytirten und oxy-

phenytirten, aliphatischen Amidos&uren ist von besonderem IntereBse,
weil viele ReprSsentanten dieser KCrperctaMe Producte der im Organis-
mus von PftMtzen und Thieren veft&afenden chemischenProeeMe sind

und auch Msserhtttb des pNtMMtichen,bezw. thierMohenOrgan!9n)U9
bei der durch Fermente oder chemische Agentien bewirkten Spaltung

eiweissartiger KSrper entsteben. Es ist bekannt, dttsadie Synthèse der

einbasischon aliphatischen AmidoeSaren keinerlei besondere Schwierig-
keiten darbietet und dites man dabei des OeReren metu'et'e zu dem-

selben Ziele fShrende Wege einschlagen kann.

Andetf) verb6tt es sieh mit der künstliehen Daratellung der zwei-

ba8Mchen aliphatischen AmidosSaren.

Das am emfaetMten zusammengesetzte GHed dieser Reihe, die

Amidomatonsâure CH(NH:):(CO~H)a iat atterdinga schon vor

mehr ais zwanzig Jtthren von A. Baeyer') durch Reduction der

NitroM- bezw. ïaon!tros()tna)ons&xre erbatten worden. SpSter haben

M. Conrad andM. Gnthzeit~) das Auftreten desAmMomatoMiiare-

amids CHNHt~CONHa): bei der Einwirkung von aikohotischem

Ammoniak anf OMormatonsanreathylNther einmal beobachtet, die Be-

dingungen der Bildung des betren~nden Amidoamidsjedoch nicht genan
festzusteUe)) vermocht.

Die AsparaginsSore (AmidobernsteinsSure) und zwar eine optisch
inactive Modification dersetbe)) ist durch Kochen mit SaJzeSure aaa

einem KSrper von noch nicht vollstiindig au~ektarter cbemischer Con-

Btittttion, dem sogenannten Fumarimid, welches bei dem Erhitzen von

saurem apfelsaurem, saurem fomaraattren), und saurem malonsaurem

Ammoniak entstoht~), dargeateUt worden.

Eine' DiamidobernsteinsSure tNset sich naeh A. Clans nnd

J. Heipenstein~) ans dem DibrombernsteinsSareathytather und atko-

') Ann. Chem. Pharm. CXXXL 2M.

Diese BerichteXV, 606.

') SieheDessaignes, Compt. rend. XXX, 324. XXXI, 432. Wotff,
Ann. Chcm. Pharm. LXXV, 293. – Pasteur, Ibid.LXXXII, 324.

<)Diese BerichteX[V, 624. – Siehc auch Theodor Lehrfetd. Ibid.

XtY, t8t7. N.Ljubawin, tbid.XtV. HtS und Claus und Tenner,
Ibid. XV, 1848.
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holischem Ammoniak dureh Verseifen des dabei znnaebst gebildeten

DiamidoberMteiMSttreitthytâthers gewinnen.

Anudomatetusaare wird nach Claus und Voetter') in anatoger

Weise ans Ch(or<nate!nsaureathytather erhatten.

Weitere Angabeu uber die kiinsttiche DarsteUnng zweibasischer

aliphatischer AmidosNarenhabe ich in der chemischen Litteratur nicht

tutf~efunden.

Unter diesen Umst&ndenist jedes Verfahren von Interesse, welches

allgemeiner die Synthese zweibasischer aliphatischer AmidosSoren er-

mogtieht.
F. Tiemann') hat vor einiger Zeit eine Méthode zur Dnrstellung

von Amidosimren ans den Cyanhydrinen von Atdehyden und Ketonen

angegeben, welche auf der unter der Einwirkung von Ammoniak er-

folgenden Umwandlung der bezSgtichen Cyanhydrine (Oxynitrile) in

Amidonitrilo und dem Verseifen dieser Nitrile beruht. Wendet man

an Stelle von Ammoniak Monamine an, so gelangt man ant diesem

Wege zu AmidosNuren,welche im Ammoniakrest snbstttuirt sind.~)

Herr Professer Tiemann hat mich verantaeet zu versochet), ob

man von den Cyanhydrinen der atiphatiachen embasMeheu Keton-

eâufen, bezw. deren Aethytathern aM m!ttelst der im Vorstehen-

den knrz skizzirten Reactionen za zweibaaischen Amidosmu-en ge-

langen kann.

tch habe a)s Ansgangsmaterial fur meine Untersuchnng den Acet- t

easigatber gewSMt und mich bemüht, anii dem Cyanhydrin dess~ben

znnachat eine im Ammoniakrest phenylirte Amidodicarbonsaare dar-

xustette)), weil ich in diesem Fatte holfen durtte, auf )eicht charak- ;<

terisirbare Zwischenproducte zn stossen und mit deren Hûlfe den Ver- t

lauf der bei der Umwandlung des fraglichen Cyanhydrins iti eine

AmidodicarbonsKure in Frage kommenden Reactionen schneHer ktar- h

znstetten.

Cyanhydrin des Acetcssigitthers. ~-Cyan-Oxybutter-

sattreSthytather, CH~ C (CN) (OH) CHs – CO: 0,

Diese Verbindung entsteht bei der Eittwirhnng nascirender Blau-

saut'e anf AeeMseigSther. Man trSgt zweckmSssig in die atherische

Lôsung des Aceteseigathers die aqaivtdente Menge Cyankalium ein

und tropft die zur Zersetzung dessetben erforderliche Satzsaure unter

') Dicso BenchteXIV, tôt.

Diese BerichteXIV, t937.

Siehe F. Tiemann und K. P;e~t: DieMBerichte XIV, 1982 und

XV, 2028. F. Tiematm und R. Stephan: Ibid. XV, 2034 und

F. Tiemann: fbid. XV, 2039.

L
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ôfterem UmsehSttetn hinzn. Dos Cyanhydrin des AcetessigSthere ist

eine nngemein teicht zersetzliche Verbindung, welche sich 'âne ibrer

tttherMchen LS~ang nicht abscheiden Msst. Die Bildung des betreffeu-

den Cyanhydrins unter den angegebenen Bedingungen ergiebt Jsich

jedoch mit Sicherheit ans seinen Umsetiiungen. Die nttnttiche Substanz

haben Demarçay') und Morris') durch Digeriren ton AeeteMig-
ather mit wasserfreter BtaMaore dargesteUt, dieselbe abet' eben&Us

nicht v<;t)ig isolirt.

~-Cyan-anindobuttersitureSthytathet,

CH,. C (CN) (NHC~). CHt CO~CjjHt,

bitdet sich, wenn man die Bthensehe Losang des ~-Cyan-N-oxybatter-

saureathyiathers mit dfr Sqnivatenten Menge von Anilin zusammen-

bringt. Nach tSttgerem Stehen scheidet sicb aus dem Aetber schon

bei gewôhnHcher Temperatur Wasser ab. Die Reaction wird zweek-

mSssig durch 6-7 etandiges Digeriren des Gemisches in verschlossenen

Settet-wassernaschen bei 70–80" za Ende gefBhrt. Der gebildete

Cyan-anindobattersimreStbyt&ther binterMeibt beim VerduMten des

Aethers ala rothgelbes Oel, welches sich bei der Destillation zersetzt.

Ich habe diesen Kôrper nicht anatyairt, sondern alsbald weiter \'er-

arbeitet.

Anitidobrenzweinatninsam'eathytatber

(«-Methyt-K-aniHdosuccinatninsam'eathytathel-),

CH,-C(NH.C<Hs)--CH:

CO.NHz CO~.CiH;

Wenn mm attmahtich und unter Umriihren den ~-Cyan-~aniMdo-

bntteMSnreatbyia.thef in katte concentrirte Schwefetsam'e trâgt, die

erhaltene Losung nach mehratONdigem Stehen unter Vermeidung er-

heblicher Temperatnrateigerttngett in kaltes Wasser giesst und die

saure FtSssigkeit unter AbkHMen mit Ammoniak oder Soda ne<t-

tralisirt, so scheidet aich eine krystaHinische Snbstanz aas, welche

durch Umkrystallisiren aus Benzol leicht gereinigt werden kann. Sie

bildet glânzende, weisse Btattchen, welche bei t2a<' schmeken. Von

der betreffenden Verbindung werden sehr befriedigende Ausbeuten er..

ha!ten. Die damit angesteliten Elementaranalysen lassen klar ersehen,

daas sie das normale Amid des ans dem AceteBsigsther auf die an-

gegebeneWeiae dargeMeUtenAnitidonitrits ist. Ueber diechemische Natar

') Bulletin soc. chim.XXVH, 1M.

Journ. chen).soc.XXXVII, 6.
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der ais ~-Cyan-anitidobuttersiiureathytather und ~-Cyan-ft-oxybutter.

sSoreNthylâther bezeichneten KGrper konnen daher Zweifel eberifalle;

nicht obwalten.

Etementaranatyse des AniHdobrenzweinaminsHttreKthy)-

nthers
YerMch

1. H. tu. tv. v. \t.

C~ 156 6~.40 61.98 61.96 62.76 61.79 –

H,s 18 7.20 7.04 7.61 7.7S 7.67 – –

Na 2s H.20 – – – – tt.18 11.45

Oi, 48 19.20 – – – –

250 100.00.

Die Snbstanz wird be! dem ErwHrmcn von Wasser, Alkohol,

Benzol und Chloroform leicht &u<genommenund ist untSatich in Ligroïn.

Sie lfiset sich aus Benzol, Chloroform und Aether, ohne Zer-

setzung zu erleiden, umkrystallisiren, scheidet sich aber aua heissen

wSsserigett oder alkoholischen LSeungen bei dem Erktttten nur dann

unverËndert wieder ab, wenn man iNnget~~ Erttitxen der betrefïenden

AuftBMngen sot~fSttig vet'mteden hat.

Anitidobrenzweinsitm'eimid

(K-Metbyt-ft-MniHdobernstemsSuretMid),

CH,- C(NHC6H&)--CHs

CO~,~CO
CO. w.r'

,CU

NH.

Der Ani)idobren!!wei))amitMKureathy!ii)ttergeht leicht und unter

den verschiedenMen Bedingongen, indem sich Alkohol daraue abspattet,

itt Anittdobt'enzweitMSureimid über. Dièse UttHVttndtung wird durch

tanget-es Erhitzen der Substanz mit Wasser, Alkohol, Ammoniak oder

Anilin, sowie durch Erwarmen mit verdBnnten MineraMoren und ver-

dunnter Atkatihmge bewirkt.

Beh<t& Daretellang des AnitidobrenzweinsËMreimids tost man den

Anit!dobrenzweinaminsSurei{thytBtherinSa)z8Sure,verdan)pftdieFtSssig-
keit auf dem Wasserbade zur TfockMe, nimmt den Ruckatand in wenig
Wasser auf und )B))t das gebildete AnitidobrenzweinsSnreimid durch

vorsichtiges Neutralisiren mit Ammoniak. Durch wiederhottes Umkry-
stallisiren aus siedendem Wasser wird die Verbindung in gtSnxenden,

weissen Prismen erhalten, welche bei t50~ 8chme!zen. Sie t8st sich

schwer in kaltem, jeichter in beissem Wasser, ebeusn in Alkohol,

Benzol und CMorftfenM,weniger leicht in Aether und ist nntSstich in

Ligruïn.
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Mementartmatysc:
Vct-Mfh

~Mono U. Ht. tV. V.

Cn 132 64.7~ 64.39 M.ot C4.52 – –

Ht: 12 a.88 ;).98 6.18 t~.06 – –

Na 28 13.72 – !3.M 13.49

02 32 ~L-
204 100.00.

Das Anitidobrenzweinaattreimid geht sowoh! mit Sam'en ab auch

Bitsett satzartige Verbindungen ein. Das salzsanre Salz bleibt beim

Eindampfen der AaftSsnngen des ïmids in Saba&Hre ale Syrap zm'Bok

nnd vereinigt sich mit Platinchlorid zu einer in Wasser toetichen, leicht

zersëtzticben Doppelverbindung. Aas concentrirten LSsxngen in Mineral-

sanren wird das AniHdobrenzweins&ateintid darch NentraUeiren mit

Ammoniak oder Alkalilauge, sowie auf Zusatz von Natnamacetat

wieder gef&Ht. Aus Auflôsungen in A!ktdi)auge, Ammoniak oder

Anilin scheidet EMigsatM-edie Sobstanz wieder ab.

In der wasaerigen LSaung des Anilidobrenzweinsaureimids rufen

Bteiacetat, 8i!bernitMt and Zinksutfat weisse Niederseh!age hervor,

Knpfereuifat erzeugt eine grüne Piniang. Die Silberverbindung zer-

setzt sich beim Erhitzen rasch unter Abscheidung mettattiBchenSilbers.

Die witsserige LBsung des AniHdobrettzweinsattreimidawird durch

ChtorkatkMsnng tief braunroth gefarbt.

Wenn man die Auftôsung des ~Cyan-aniMobtittersSareathyt-

âthers in concentrirter SchwefëMare einige Zeit erwârmt, oder wenn

man die soeben erwahnte Auflosang in concentrirter SchweMsaore

rasch in Wasser giesat, bezw. die dabei erhaltene wasserige, saure

FtnBMgkeit kurze Zeit erhitzt, Bo wird daraus durch Ammoniak nicht

AniHdobrenzweinanMMaareathytSther, aondern Anilidobrenzweinsâure-

imid getaitt. Nach dem geschildpften Verhalten des Anilidobrenzwein-

aminsaureathytathers ist das ohne Weiteres verstendUch.

Acetylderivat des Anitidobren!:weinaSnreimids,

Ct,H,t(C:H,0)N<0!

Wenn man AmtidobrenzweiuB&ttreimid (1 Mo!.) mit etwas mehr

aïs Mo). EsNgsSmreanhydnd circa zwei Stunden am RncknMskahter

erhitzt und das schwerflüssige homogène Reaetionsproduct in Wasser

giesst, so erstarrt die Ftuasigkeit zu einem KryetaUbl'ei. Durch wieder-

ho!tes Umkrystallisiren der ausgeschiedenen ~Mten Substanz erh&tt

man gtanzende weisse Krystallnadeln, wejche um 235" achmelzen, in

heissem Wasser, Alkohol, Benzol leicht lôslich and nahezu untoBHch

in Ligroïn sind. Die damit angesteMten Elementaraoalysen taeaen er-

sehen, dass die beschriebene Verbindung ein MonacetyMenvat des

AniMdobrenzweiMitureimids ist.
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Etementarana~'M:

')'h.'nr!f. Yet'sm'tt
L n. )if.

· 0,9 !M 63.41 62.61 –

Htt 14 5.69 6.24 – –

N: 2% H.Ss 11.71 H.47

03 4.S 19.52 – –

34C !00.00

Benzoylderivat des Anitidobrenzweineam'eimids.

CnHt,(C,H50)N,0,.

Weut) maa dus durch ErMtzen Nquivatenter Mengen von Anitidu*

brenzweiusttux'imid und Benzoylchlorid erhaltene schwerftussige homo-

gène Reaetio))8prodnct M Wasser giesst, so scheidet sich ein Oel ab,
welches n:)c)) tangerer Zeit erstarrt. Die &thet!sche LSsung der aus-

geschiedenen featen Substanx giebt beim SchBttetn an SodaISsang ge-

ringe Mengen vou Benzoesaure ab. Bei dem Verdunsten des Aethers

aus der so bchnndchen Btherischen Lfiaung hinterbleibt eine VerMndan",
welche durch Umkrystattisiren aus verdünntem Alkohol in weissen, bei

t90" schmetMnden Nadeln erhalten wird. Die Yerbindung wird selbst

von heissem WasM)-nur schwierig aufgenommen, lost sich in heisaerti

Benzol, Atkohot, Aether und Chtoroform und ist untoatich in Ligroïn.
Sie ist ein Monobenxoytitbkiitnmting des Anilidobrenzweinsiiureimids,
wie ans den t'ntgenden, bei der Analyse det-setben et-mittejten Zithtct)

erheUt:

Etementttrauafyse:

'rhmm. Yersnch
I. IL Ui.

C~ 2)H 70.13 70.43 70.63

HM )R ~9 5.4S Ma

N~ 9.09 – – 9.3S

0:j 4~ ta.oH – – –

3<'S tO~.OO

Das Anitidobt'eozweinsiiureimid enthiitt zwei an Stickstojfatemt'n

baftende, dureh SSat-eradicaJe vnraasstcbttieh leicht ersetzbare WaMer-

stoftatonte. Weiehee der beiden betreffenden WaMerstoffatome zaeMt

ersetzt wird, habe ich noch nicht ermittelt und daher von der Auf~

stellung einer Constitutionsformel fiir die zutetzt beschriebenen beiden

Verbinduogett vorlâufig Abstand genommen. Bei Anwendung Bber-

schtiesigen Essigsiiureanhydrids, bezw. Bonzoyleblorids habe ich bither

nicht M'oht charakterisirte diacetylirte bëzw. dibenzoyHt'te Abk<!tnn<-
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linge des Antt)dobrM)zwein8S)tre)m!de, sondern allom Anschem nach

GeMische von Mono- and Disubstitutionsprodllcten des Anilidobrenz-'

weinsaureimids erhalten.

MethytabkSmmHng des AniHdobrenxweinsKureimtds,

CH}.C(NHC6Ht)–CH2

co co

~CHs.

Wennman Ani!)dobrenzwe)n8au)'eim!dinMethy)a)kohot t8st, die

aqnivatenten Mengen von Kaliumhydrat und Jodmethyl h!nzufSgt, die

erhaltene Losung am McMuMkSMer erhitzt und nach etwa zwei

Stunden von dem Megesehiedenen Jodkalium ftbititrift, so btnterMetbt

bei dem Verdunsten des MethytaUtohots ein feater ROckstand. Darch

Umkrystallisiren aaB siedendem Wasser MMt sich damas leicht eine

Verbindung in wohtaasgebitdeten Prismen gewinnen, welche bei 103"

Mhmitzt. Die Substanz tost sich schwo)' in kaltem Wasser, !eichter

in beissem Wasser, Chioroform sowie Ligroin und leicht in Alkohol,

Aether nnd Benzol. Sie besitzt basoche Eigenschaften, wird von

SSuren Mttgenommen und ans diesen AaftSsongen durch Alkalien

wieder abgeschieden. Auf Zusatz tiberachOssiger Alkalilauge efhMt

man jedoch wieder klare LosungeR.

Der Korper ist ein Monomethytderivat des Anilidobrenzweinsaure-

imMs und wie ans seiner Bildung bei der Einwirknng von Jodmethyl

auf eine atkatische LSsMg des An!Hdob)'enzweiMitutein!id8mit grSMter

Wahr8cheinlichkeit hervorgeht, durch Aastauseh des in der Imtdgruppe

des AnDidobrenzweins&tu'eimids vorhandenen Wasserstoifatoms gegen

Methyl entstanden, d. h. nach der oben angegebenen Formet zusnmmen-

gesetzt.

Etementaranatyee

Theorie
Vcrsnch

ThM-nc

Ct; 144 66.06 65.21 65.71

HM 14 6.42 7.05 6.96

Na 28 12.84 12.93

Os 32 :4.68 – –

218 100.00

Nitrosoabkommiing des AniHdobrenzweinsaure!mids,

CiiHtt(NO)NtO~.
Versetzt man die saiza&ore LoBaog des AnitMtobrenzweinstmre-

imids mit Natnnmnitrit, so scheidet sich ein krysta!tinMcber Nieder-

schlag ab. Dnreh Umkrystallisiren aus heiasem Wasser wird daraus
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eine bei t73" schmetzcnde Verbindung in <einen hellgelben Nadeln

erhalten. Der Kôrper Met sieh in heissem Wasaer, Alkohol, Aother,

Chloroform und Benzol und iet untoaUch in Ligroïn. Er wird von

SSureu nar scbwierig, loicht aber von Alkalilauge aufgenommen und

aus dieser LSeang durch Sâuren wieder gef&ttt. Die Substanz wird

von concentrirter SchwefetsSure, wetcher man etwas Phenol zngesetzt

hat, tiefroth geBtrbt.

Der K8rper ist ein Mononitrosodei-tvat des Anilidobrenzweinsiiure-

imids. Die Nitrosogruppe kann an verschiedene Stellen des Molekuts

d!eae)' Verbindung treten; die Auflôslichkeit der Substanz in Alkali-

!<tt)ge dentet darauf hin, dase die Nitrosograppe in den Anilinreat

NHO~Hi und oicht in die tmidgruppe NH des Anilidobrenzwein-

Sttnt'eimidsgetreten ist; es eracheint gteichwoht verMht, die sich aus

dieser Uebertegang ergebende Formel-

CH3.C(N.CeH4.NO).CH~

CO CO

~H

endguttig ats Constitutionstormet der beschriebenen Substanz ao&u-

stellen.

Vemoehe, das beschriebene Nitrosoderivat darch Einwirkung von

Zinkstaub und EMigsaure ut em Hydrazin {iberzufuhren, haben bisher

ein vottig ktares Ergebniss nicht goliefert.

Etementaranaiyse

Theonc
V.rM.h~

Cil 132 56.66 56.53 –

Hu n 4.72 4.99

Ns 42 18.02 J8.30

03 48 20.60 – –

233 00.00.

Nitrosoderivat des methylirten Anitidobreuzweins&m-e-

imida, CuHM(CH3)(NO)NzO!.

EbeMo leicht wie aas der salzsauren Losang des Aniiidobrenz-

weinsiureimids iSMt sieh aM der satzsauren LSsoog des monomethy-
lirten AniMdobrenzweinsaareImidsdurch Natriumnitrit eine MononitroM-

Terbindung S)ten. Dieselbe wird dotch Umkrystallisiren aas stark

verdSnntem Alkohol in derben weissen Nadeln erhalten,, welche bei

t47" schmelzen. Sie ist wenig tosHch in Wasser, tost sich leicht in

Alkohol, beim Erhitzen anch in Chloroform sowie Benzol, echwer in

Aether nnd Mt untostieh in LigfeTn.
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'D!e VerMndtmg ist sehr indiKerenter Katar und wird weder von

A!kaiie<! noch ''on den gewShnMchen,mit Wasser verdannten Minerai*

eSnren M<genotnn)n)en. Es ist wahMcheiniich, dass d!esetbe nach der

Fonnet:

CH).C(N.CeHi.NO).CHi)

CO CO

"~T"

CH~

znsammengeaetzt ist. Ihre Anftesuogen <Srben Mch beim Erhitzen

gelb. Kocht man die SubstaM mit Satzsanre, so tritt Zersetzung ein.

Man erhatt dabei eine Lesong, deren Farbe sich fMtwahrend 6ndert

und welche zntetzt tieftinnkeigfttn wird.

Etementaranatyee:

Thffu-ia Von-uch"°
t. n. HL

CM 144 58.29 58. )5 58.03 –

His 13 5.26 5.49 5.93 –

N~ 42 :7.0! – – 17.03

Os 48 19.44 –

247 100.00

Pern)ethyf{)'ang des monometbyHrten AniHdobrenz-

weinsattreimids.

Wenn man t MotekBt des monomethyMrtea AniMdobrenzwein.

.eaareimids in wenig Methytatkobo) tost und mit etwas mehr ah

3 MoiekBlen Methytjodid einige Standen bei !50" im gescbtossenen
Rohre d~anrt, so erhaft ma.)) bei dem Ve~ampCBn des Methytatko.
bots und des SbeMchOsaigen Jodmethyh eineu harzigen ROcketand,
in wetchem KrystaHe eiogebettet sind. Die durch AnfiSsen in AI-

kohol und AosfKUen mit Aether gereinigte Verbindang ist ein Jodid,
welches sich durch Koehen mit Wasser und ObeMchBMigem, friaoh

geM!tem Chtorsilber in das entspreehende CMond amwande!n taast.

Dieses bleibt beim Eindampfen seiner wSesengen LSaong ais teicht

zerNieesHehe, kt-ystaHimache Masse zurBck. Aus der concentrirten

w$sserigen AaflôMng dersetben wird durch Ptatinchtorid eut achwer

todichea PIatindoppe!sak von der Formel Ct;H::NïO!C~.PtCt4

gefMt.
Berechoet Getanden

Pt 29.t4 29.22 pCt.
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Es ergiebt sieh ans diesem Befunde, dass das beschriebene Chlo-

ridnachderFormeh

CHi--C[N(C,H5)(CH,)!,Ct]--CH:

CO~~ _CO

N(CH,):C!

zueamtoengesetzt anzonehmen ist.

Salzsaure AniHdobrenzweinsattre,

CHs. C(NH. Ce Ht. HCt)–CH~

COi.H CO~H.

Der AnitidobrenzweinantiMSufeathytathcr geht, wie schon crtan-

tert, anter den verschiedensten Bedingungen zunâchst immer in Ani-

tidobrenzweitMËuretmid Bber, welches ehemischen Agentien gegenQber

sich itiemHch bestiindig et'wet6t. Bei dem Kochen des An!Hdobreoz-

weinsSHreimtds mit Kalilauge wird Ammoniak entwickelt und un-

zweifethaft das KatinmMtz der AHHidobrenzweinsEare gebildet, das

sieh jedoch nicht ohne Weiteres isoliren taaftt. Um zu der Anilido-

sbrenzweinsam'e (ft-Methyt-tt-AnittdobernsteinsNure) z)i geiangen, geht ]
man zwcckmNssigdirect von dem AnitHobrenzweinetureathyMther aus.

Wenn man 1 Theil dieser VerMndong und 4–5 Theile Kalium-
l,

hydrat in Wasser tôst nnd die LSsang zum Sieden erhitzt, so ent-

weicht zanSchst Alkohol, dann auch Ammoniak. Man musa daa Er- a

hitzen nxtet- ôfterem Erganzen des verdampften Wassers llingere Zeit )

(ça. 20-24 Stunden) fortaetzen, om die Zersetzung z)t Ende zu t

fuhren. Man erhitzt so lange, bis selbst nicht mehr Spuren von )

Ammoniak entweichen. Die mit WasMr verdBnnte FtBssigkeit wird

mit Satzsaure neutratiairt und danach auf dem Wasserbade eingedampft. ,j

Zieht man den dabei erhattenen krystalliniscben BSckstand mit ab- t

solutem Alkohol aaa, so bleibt Chlorkalium MtgeIBst zurück. In die

atkohoUsehe Losang gehen geringe Mengen von Chlorkalium über,

welche daraus durch vorsicht!gen Zusatz von Aether geiN!t werden.

Versetzt man die von Chlorkalium mogtichst befreite, atkohotMche

LSsnng mit einem grossen Ueberschasse von absolutem Aether, eo .j
scheidet sich satzMure AnitidobrenzweinsSare aïs weisse krystatMnMohe <
Masse ab, welche durch wiederholtes Attftosen in ab8olutem Alkohol i]

und WiederCHtenmit wasserfreiem Aether gereinigt wird. Der satz- j

sanren AniHdobrenzweinsmare haften Sparen von Chlorkalium mit ~j

grôsster Hartnackigkeit an, welche ich auf dem angegebenen Wege .)

nicht vottstSndig habe abtrennen konnen. Die in den von mir unter-

SMchten PrSparaten noch vorhandenen geringen Mengen von Chlor-

kalium haben mich verhindert, bei der Analyse denetben scharfe e

t
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Zahleu zu erhalten und mich zumat den Chlorgehalt der saizsauren

AnHidobrenzwetneaure immer etwas za hoch <!ndenlassen, Aus den
von mir aaagefuhrten Chlofbesthnntungen ergiebt 8!cb jedoch mit

Sicherheit, dass der Gehait der von mir untersachten Pf6parate an
Chlorkalium keinenfatts 1-2 pCt. Nbersteigt.

Die von mir angMtettten Etementaranatysen haben die nach-

stehendeo ËrgehniMe geiie&rt:

Berechnet far Berechnet fur Gefonden
CnHtaNOtHCt CttHt!tNO<,HC)+H,0 t. H. m. IV.

Cn <32 50.87 Cu 47.85 48.t6 48.06 –

H14 14 5.3!) Hte 5.77ï G.29 6.85 – –

N 14 5.39 N 5.05 – 5.5(! –

0< 64 24.7 0; 28.53 – – –

C! _35.5 t3.(~_Ct 12.80 – – –ca.!4

259.5 100.00 100.00.

Die gefundenen Werthe deuten dtu-anf hiit, dass die sa)zsaare

AnitidobreMwe'ns&m-e mit 1 Molekül Wasser kryMattiah't. Ich wOrde

g!eichwoh! Anstand genommen haben, die satMaore AniJid&brenzweM-

s:tM6 auf Grund dieeer Zablen ah citemisehes Individaum anznspreeheu,
wenu es mir nicht getangen ware, daraus die freie Anitidobrenzwein-
~Km-eim ehemisch reinen Zastande abzuscheiden. Man schMgt dabei

den Mgenden Weg ein:

AnitidobrenzweinBattres K~pfer,

CH,C.NHC6Ht- CH~

+HsO.

CO~Ca–Oi,C

Wenn man die waMenge Aunosuog der satzsatn-en Anilidobrenz-

weinsaure mit der ilquivalenten Menge von KapfeMtt)<Mtversetzt, dann

Ntttnumacetat binzufugt nnd gelinde erhitzt, M scheidet sich daa nor-

mate anitidobrenzweinsattre Kupfet- ats heHbtantich gr<iner, krystalli-
niscber Niederschtag ab, wetchet- 1 Mol. Krystallwa8ser enthâtt.

Etementaranatyee der !m Vaenum getrockneten krystaMwasser-

haltigen Verbindung:

Theot-ie Vcrsuc))

Cil 132 43.64 –

H,, 13 4.29 – –

N 14 4.63 4.85 –

O4 80 26.45 – –

Cti 63.5 20.9& – 20.76.

302.5 00.00.
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A))i)idob)'et)zweinsHnrHAnitidobrenzweinsanre

(cc- Meth y I-a- An.il id 0 berns tei nsaur e),

CH!, C.NHC~Hs–CHs

+H,0.

CO~H CO~H.

+ HaU.

Die Anitidobrenzwfin8Knt'e )a9St sich anB dem soeben beschriebe-

nen Kupfersalz leicht gewinnen, wenn man daasetbe in beissem Wasser

vertheilt und durch die FKtMigkeit Schwefetwaaserstoif ieitet. Aus

der von dem Schwefetkupfer abfiltrirten farblo8en LoMng krystalli-

8trt die AtxtidobrenzweiMSare beim Eindampfen und Reiben mit

einem Ghtsstttbe in weissen Nadeln, welche bei 101–102" schmetzen.

Die Verbindung enthStt 1 MotekBt KryetattwaMer, iet leicht [Rs-

lich in heissem Witseer und Alkohol, !ostich in heissem Chloroform,

nahezu untostieh in Aether und untostich in Benzol, Ligroîn und Ace-

ton. Sie tas~t sich am besten dnrch wiederhottes UmkrystaUisiren

aus Wasser feioigen.

Etementaranatyse der über Schwe&isaure getrockneteu, krysttttl-

wMM)'ha!t!gen VerMndung:

Theorie

Cn t32 3t.77 54.46 –

Hn 15 6.23 S.68 –

N 14 5.81 5.4!1

0: 80 33.199 – –

241 !00.00

Die Anitidobt'enzweiMâm'e tost sich <arb!os in Alkalilauge, mit

tief<o!etter Farbe in Ammoniak und wird ans concentrirten LSsungen

ihrer Alkalisalze durch EesigaSare wieder gefKUt. In der waMerigen

Losung der AnitidobreMweinsSure rufen die Satze der schweren

Metalle fast sammttich krystalliuiscbe NiederscMage hervor. Bei

lângerem Erhitzen redticu't die AnitidobrenisweinaSure FehUng'eche

MBung und eehetdet aM der Losnng von Sitbernttrat einen Silber-

spiegel ab. Mit Salzariure vereinigt sicb die AnitidobreMweinsSure zu

dem bereits beschriebepen Salze. Ein sehr eigenartiges Verhalten

zeigen amtnoniaMMche Lôsangen der Anilidobrenzweinsiiure gegen

Kupfersulfat und Silbernitrat; ea werden daraus dnrch die genannten

Metallsalze Metallammoniumverbindungen gefaUt. Ich habe dieselben

ausgehend von der Mher beschriebenen salzsauren Anitidobrenz-

weinsSafe dargesteUt.
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Cuprammoniumeatz der AnitidobrenzweinsKttre,

CH, C.NHCeHi--CH,

+H!.N.
COe--Ca--OsC

Wenn man eatzsaure Anilidobrellzweillsiiure mit der aefpMVttleaten

Menge Kupfersulfat vo'Betzt, Ammoniak hinzufugt, bis der anfangs

gefattte Niederechtag wieder in Losung gegangen iet und sodann er-

hitzt, so 9cheidet sich eine hettgrNne kry~taUtniMheCuprammonMm-

verbindung der AniMdobt'enzwetns~ufe von der oben angegebenen

ZasammenBetztmg ab.

E)ementMana)yae:
m, Versach

Theon.
j ~j

Ct, !32 43.788 43.51 – –

Ht. 14 4.65 4.87 – –

Ns 28 9.28 9.39 –

Ot 64 21.23 –

Cu 63.ù 21.06 21.25

301.5 100.00

Es ist mir nicht gelungen, von dem beschnebenen Cuprammo-
niumsalz ans zu der freien Anit!dobreMweins&ure zu getangett. Zer-

setzt man dssselbe mit SchwefetwasMratofr, so erhStt man beim Ein-

dampfen der vom Schwefetkttpfer abCth'h'ten FtOsaigkeit einen syruposen

Ruckstand, aus welchem die AnitMobrenisweiosaure sich nicht in ein-
facher Weise abscheiden tNMt.

ArgentammoniMmsatz der Anitidobrenzweinsaure.

Wenn man eine atkoho!tsche Losang der salzsauren Anilido-

brenzwemBSure mit einer alkoholischen Mmng von Silbemitrnt ver-

sent, von dem aMgMehiedenen CMorsitber abSItt-irt,Ammoniak hinzu-

Mgt, bis eine starke mitchige TrBbmg eintritt, sodann mit Aether

<S)!t, die aosgesehiedene krystallinische SiJberverMndung rascb ab-

saMgt und unter Abschluss des Lichtes im !nftverdSnnten Raume

trocknet, so erhStt man bei der Anatyse derselben Zahlen, welche

anzeigen, dass aneh in diesem Falle eine Argentammoniumverbindung
entstanden ist. Dieselbe ist ongemein leicht zersetzlich unter Ab-

scheidung metaHischen Silbers. Die bei der Analyse verschiedener

Praparate der beschriebenen Substanz erhaltenen Zahten Hegen
ifwischen denen, welche Verbindangen des normalen anitidobrenz-

weinsauren Silbera mit 1 und mit 2 Mol. Ammoniak verlangen.
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Berechnetfih- Berechnet fur Gofunden
CnHuNO~A~+NH] C,.HttNO<Ag,+2NH9 L n m
Cn 132 29,08 Cn t3~ 28.02 29.22
Ht4 14 3.08 H,, 17 3.60 s.t3
N9 28 6.!7 Nx 42 8.93 – 946 –
Ot 64 14.09 Oo 64 t3.59 – –

Agi) 216 47.58 Aga 216 45.86 – – 46.46

454 100.00 47t )00.00
Auch das beschriebene Argentammoniumsati! JasM sich zur Dar-

etellang der freien Anilidobrenzweinslture nicht verwerthen.

Darch die von mir angesteUten Vorsuche ist ein Weg ertnittett
worden, auf welchemman ausgehend von dem Acetessigttther unschwer
za der Anilidobrenzweinsâllre getangen kann. Es ist bekttnnt'), dass
der AceteasigNthe)- sich bei manchen Reactiooen wie der nach der
Formel CH,- -C(OH)~CH--CO:C~ icmamnMngesetzte Aethyl-
Sther einer Oxyerotonsiiure verMtt. Der dadurch immer von Neuem
angeregten Frage nach der Conatitation des AceteasigSthem gegenËber
glaube ich darauf hinweisen zu soHen, dass der AceteMigather sich
bei der eubsequenten Beh.ndh.ng mit BtausSttre und AnHin genau wie
em Keton vet-bStt. Ich habe weiter geprüft, ob andere substituirte
Arnmoniake in gleicher Weise wie AmUn auf das Cyanhydrin des c
AcetessigSthers einwirken und xu dem Ende das betreffende Cyanhy- “
drin mit o-Toluidin digerirt.

V<

o-Totmdobt-enzweins&m-einnd

(K-Methyt-tt-o-totuidobernsteinsSttt-eimid)

CH3--C(NH.C6H4.CH3)--CHs t

CO~ ~,co

r

r

"NH. C

Wenn man das auf die beschnebene Weise dargesteUte Cyan-
hydrin des Aeetess.g.thers in àtherischer Losung und in verschlossenen
Flaschen zwôlf bis fSo&ehn Stunden mit der aq.h-aknten Menge
.-T.tmd.n bei ca. 90" digerirt, so gewinnt man ein 8pac:asch schworea
rothbraunes Oel, welches neben mzersetztem Totuidia und Acet.
essigâther unzweifelbaft den

~-Cyan~-<t.t.idob.tteraa.reathylather,
CH, C (CN)(NH(~H,. CH.) CH.. CO.C.H,, enthatt. Durch
Eintragen des erwahnten rothen Oeles in concentrirte SehwefeJsaure,––––––

f
') Siehe z. B A. 6euth.r, Ann. Ct.em. Pharm. CXIX, H9, die von

Otto Kuckert, < Berichte XVm, 618, heschn~.e. R~tionen f.
t)



]0&1

VerdBnnen der Bchwefetsanren Losung mit Wasser und PRtten durch

Alkalicarbonat, wurde eine otige Substanz abgeschieden, welche sieh

in e(mcentr!rter Sa)zsânre auflôste. Aus der erhaltenen LSsung kry-

stallisirte beim Erkalten salzeaures e-Totuidin. Die davon abfiltrirte

FMssigkeit lieferte bei dem Eindampfen Kryst&UMat!onendes o.Totutdo-

brenzweinsSm'eimide, welcher Korper sieh durch wiederhottes Um-

kryBtaHisit'en ans heissem, stark verdiinntem Alkohol von anhaftendem

sabeauretn o-Toluidin leicht trennen MMt. Die dabei fesuttirenden

Mutteriaugen enthalten satzsaures o-Toluidin uud o-Toluidobrenzwein-

aSareimid. Um beide Verbindangen von einander za trennen, Sber*

sNttigt man die Mutter!angen mit Natrinmearbonat und destillirt das

dadurch ausgMohiedene o-Toluidin im Dampfstrome ab. Aus der im

Destillirkolben zurückbleibenden FtuMigkeit scheidet sich das o-Toluido-

brenzweinsSureimid bei gelindem UebersNttigen mit Essigstiure ab.

Aus dem Cyaohydrit) des AceteMigNthersbildet sich dus o-Toluido-

btenzweinsaureimid genau ebenso wie das AnitidobrenzweinsSm'eintid.

Ais Zwischenprodnct tritt im ersteren Falle unzweifethaft o-Toluido-

brenzweinaminsaure&thytSther,

CH9--C.(NHCeH<.CH3)--CH~

CONH~ COiCxH;

anf, welchen ich jedoch nicht isolirt, sondern anf die angegebene Weise

alsbald in o-Toimdobrenzweinsaoreimtd Nbet'gefShrt habe.

Das o-TohtidobrenzweinsSureimid ist schwer )Bs)ich in heissem

W<M~er und Aetber, unM~ich in kaltem Wasser sowie Ligroïn und

wird von Alkohol, Benzol und Chloroform leicht aufgenommen. Die

Verbindung bildet weisse Nadetn, wetche bei t8)" schmelzen nnd zeigt

gegen chemisohe Reagentien im Wesenttichen dasselbe Verhalten, wie

das Anilidobrenzweinsâureimid. Es geht sowohl mit starken Sauren,

ais auch Basen satzartige Verbindungen ein und wird aus seinen

atkalischen Lôsungen durch Essigsau)'e w!ede)-ge<3Mt.

Elementaranalyse:
n- Versoeh
Theorie

t
Versueh

TT

Ct2 144 66.06 66.07 –

Hn 14 6.42 6.73 –

N2 38 !2.84 !2.88

Ci! 32 14.68 –

218 100.00.

Ich habe die AbkSmtniioge des o-Totn!dobrenzweiMimreimMs zu-

MËchstnicht weiter studirt und bin zur Zeit damit beschiiftigt, an der

Hand der Er&brangen, welche ich bei der Darstellung der Anilido.

brenzweinsfiure gemacht habe, ein analoges Verfabren zur Bereitung

der AmMobrenzweinsSure ans dem AeetesNgather auszuarbeiten.
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Condeneationsproducte der AnHidobrenzweinaSare.

Die Ani!idobrenzweine6Mre verdient insofern weitere Beachtung,
ala sich atts dersetben durch Abspaltung von Wasser gut krystalli-
Birte Condensationeprodocte leicht erhatten lassen. Wenn man die
beMhriebene AnHidobrenzweinsNore der trocknen Destillation «nter-

wirft, M verMcbtigt aich zunSchst Wasaer und um 130" beginnt ein
Oel ObeMMgehen,welcbes in der Vorlago zu einer gelben, kfystaHini-
achen Masse erstarrt. Die Zersetzung votMebt sieb glatt; ein kohliger
Ruckstand tritt dabei nicht auf. Darch UmkrystaUiMren ans ver-
dünntem Alkohol wird die Verbindung in tangen aeidegtSnzenden,
weieMnNadeln erhalten, welche bei 98<*schmetzen. Der neae Kôrper
ist nttoh der Gteichung:

CitH,,NO<=CttH9NO:+2H!0

d. h. unter AbspattHOg von 2 MoteMten Wasser aua der Anitido-
brenzweiMaureentstanden.

Elementaranalyse:

Theorie VeMuchcorll'
I. il. m.

Cil t33 70.59 70. t4 7(\08

H, 9 4.8) a.8i 5.35 –

N 14 7.49 – – 8.23

0: 32 t7. – –

t87i 100.00

Ich bezeichne die betreffende Substanz ais Coodensationsprodaet 1
der AniHdobreMweimSure. Da98e)be !8st sich schwer in kahen),
leichter h) heissem Wasser, leicht in Alkohol, Aether, Benzol und
Chtoroform. Bei gewohnticher Temperatar wird es weder von Sâuren
noch Atkatien anigenommen. Bei dem Erhitzen tost es eich in Kali-

lange und aus det- alkalischen Losung wird durch Schwefetsaare eine

gut krystftHisirendeVerbmdnng geSMt, welche bei )62–î63<' achmnzt
und stark saure EigenMhaften zeigt. Ich nonne die neoe SSHre vor-

tSaSg Condeneationsproduct H der Auilidobrenzweinasiure. Die er-
wShnten CondensatmMprodtMte 1 und 11 sollen im hiesigen Labora-
torium eingehend untersncht werden.
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fM. Jt.vm.72T.

Btrtchtt d. D. chern. aeeethchtft. Jthr<. XVttf.
~n

a06. Paul E:rUger< Ueber AbkSmmUnge des BeMonyl.
Mnidoxhas.

[Aa<dem Bert. Univ.-Laborat. No. DLXXXIV;eingegangottem 7. Aprit.)

Unter den Amidoximen ist das Benzenylamidoxim durch grosse
BestSndigkeit und hervorragende ReactioMfahigkeit ausgozeichnet.
F. Tiemann bat wiederhott') und zum Theil in Gemetmchttft mit
mir uber diese Verbindnng, ihre chemische Constitution, ihre Be-

ziehungen zn anderen Verbindungen, zumal zn der Benzhydroxttm-
sSare und deren Derivaten, die Bildung von Azoximen aus dem

Benzenyt~tnidox!m u. ft.f. berichtet.

Bei diesen Ver<MFentt!chttngensind nur die Mr die jeweilig er-
Srterten Fragen wichtigen Versuche beracMchtigt worden. Herr
ProfeMor Tiemann vemn)M9t mich daher, ;m Folgenden einen
UeberMick über s&tnmtticho von mir bislang untersuchte Abkômm-

linge des Benzenylamidoxims zu geben. Soweit eine ErgËnzang frûher

gemachter Angaben nicht erforderlich ist, beMMnke ich mich bei
dieaer Zusammenstellung darauf, von bereits beschriebenen Verbin-

dungen kurz die ZusammenMtzung und ihre wichtigaten Eigensubaften
anzafuhren.

Benzenylamidoxim, CsH,C.NH::NOH, entsteht darch di-
recte Vereinigung von Benzonitril und Hydroxylamin. Das Verfahren
znr DarsteHang~) dieser Verbindung ist bereits Mber MsMMich be-
schrieben worden. Die wiederholte Bereitung derselben hat gelehrt,
dass durch achtzehnstündige Digestion des Reactionsgemischea be!
80" die beaten Reaultate, welche der berechneten Aasbeate nahe.

kommen, erzielt werden. Die gebildete Subatanz kryatallisirt bei

tat)gM)nem Erkalten aos einer heissen, mSssig concentrirten, wâsseri-

gen Losung in langen, 8&chen, ~bgeschrSgten Prismen, wShrend sie
sich bei achnoUet-Abkuhhng ibrer Msangen in BISttcben amscheidet.
Ihr Schmeizpunkt liegt bel 79-80~. Sie test sicb leicht in Alkohol,
Aether, Chloroform, sowie anch in heissem Wasser, ist wenig tostich
in kaltem Wasser und wird dat-ch Ligroin ans ihrer BenzotteMttK
geflillt.

Das Benzenylamidoxim reagirt neatrat, ea ist gteieh Mcht tS~ich
in Alkalien wie SËaren und fâlit bei genauem Neutralisiren dieser

LoMngen aus. Auch beim Erwâmen, ja selbst be: anhaltendem
Kochen mit den bezeichneten Agentien wird es nicht verândert. BeL

') Diese Berichte XVn, !?.

Ibid. XVn, tB87.
Md. XVÏ!I, 727.
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langerer Digestion mit Satzs<!ure im Einscbluserohr bei 200" zeriattt

es nnter Bildung von BenzoësSure und Satmiak.

Das Benzenylamidoxim ist bei voKtchtigem Erhitzen, beeonders
im bftverdOnnten Raume, anzersetzt BBchtig. Bei sctuMMemErhitzen

auf )70" spalten sich daraus Benzonitril und Ammoniak ab. Von

Mlpett'igHt'SHaro wird das Benzenylamidoxim nnter Entwickelung von

Stickoxydut )tt Benzamid amgewandett').
E)Mt)chtorid fSrbt Aut'tSMmgen des Benzenylamidoxims tief roth.

Das Benzenylamidoxim ist, wie Hr. Dr. von Menng Hrn. Prof.

T!emann mitgetheitt hat, ein zietntioh starkes Qi(t. 0.5 g davon

todten einen Hund, 0.1 g ein Kaninchen und 0.03 g einen Frosch.

Verbindnngen des Benzenyiamidoxitns mit Sauren.

Das Benxenyiamidoxim vereinigt mch mit S&Hren zu wohl-

charakterisirten Salzen.

Satiisaares Benitenytamidoxim~) kann durch Eindampfen der Lo.

snng von Benxenylamidoxim in Sa!zsitare dargestellt werden. Das-
selbo krystallisirt in grossen, conceotrisch gruppirten, HachenPrismen.

Mit Platinchlorid bildet es ein krystaHisirbares Doppelsalz, das &mserat m
zersetzlich ist und daher nicht in einen) zur Analyse geeigneten Zu-
atande erbalten werden konnte.

Mit Schwefetstiure vereinigt sieh des Benzenylamidoxim in zwei

Verbattaissen.
:a

Sacres schwefelsaures Benzenylamidoxim krystallisirt in grossen [,
Priemen..

l,

Analyse:

Ber. fur CtH,NsO,HtSO< Cefunden

HiSOt 41.88 42.06 pCt. k

Nentrales schwefetsam'ea Benzenylnmidoxim wird bei dem Ein-

dampfen seiner wSsso'igen Loaong aïs amorphe Masse erhalten. B

Analyse:

Ber. fûr (CrHeNjO~HtSOf Gefonden

H:S04 26.48 26.35 pCt.

Bei dem Eindampfen von Auftomngen des Benzenylamidoxims
in Salpetenaure tritt Zersetznng ein.

Verbindangen des Benzeny lamidoxims mit Basen.

Die MetaUstt!ze des Benzenylamidoxims sind wenig beatandige,

I~

bereits dureb Kohlensâure zersetziiche Verbindungen. Ihre Darstel-

tang gelingt daber nur bei Innebattang bestimmter Vorsichtsmaassregeht.

') Siohediese Berichte XVII, 1687.

') DièseBerichte, XVn. 1686..

f
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<g<.wuu zu uem

tHtmgen,welche

Natriumsalz des Benzenylamidoxims. Zur Dat-stettHng
dft-sptben t5st man metallisches Natrium in absotatem Alkohol and

Rigt <h<zudie Squivatente Menge Benzenylamidoxim.
Auf Zusatz von- viel Aether fültt des Natriumsalz eb krystatti-

nische weisse Masse ans, die man rasch anf einem Filter absaugen
und im Vacanm trocknen n)MS, da das Salz sehr hygroskopisch
ist und an feachte)- Luft !n Natriumhydrat nnd Benzenylamidoxim
MrRit)t:

Analyse:

Ber. ?<- C.H.C.NH, Gefundois

Na 14.56 14.01 pCt.
KitHumatth! des Benzenylamidoxims. Aas einer A))f)6suHg

des Benzenylamidoxims in wSsseriger Kalilauge seheiden sieh nach

Hingerem Stehen unter der Luftpumpe Krystatte ab, welche zwischen

Filtrirpapier gepresst und bei 1000 getroeknet warden. Der Kalium-

gehatt der ans ein und derselben L<tsung erha!tenen Krystallisatio.
nen variirte beMchtUeh, jedoch enthielten die apRter krystallisirten
Antheite geringere Mengen Kalium ats die frSher abgeschiedenen.
Der groseere, zuerst attskrystaHisirende Thei! besteht in uberwiegen.
der Menge ans dem norntaten Kaliumsalz.

Anatyse:

Ber.farC~H5C.NH,:NOK GofKnden

K 22.41i 20.52 pCt.

Der Kaliumgehalt des zntetzt aaskryatattieirenden Theiles ent-

sprieht dem sauren Salz.

Analyse:

.n;C.HiC.NH!NOK)
Ber.fürjC~HsC.NHz·.NOH~

Gefnaden
~°~C<:HsC.NH!NOH;

Crefnnoen

K 12.58 n.~0 pCt.

Erdalkalimetallsalze des Benzenylamidoxims.

Versetzt man Losangen von Bari)uncUorM odèr CatciumcMorid
t))it Benzenyhmidoxim and wenig Aminoniak, Bo scheiden sieh hy-
sttrltlnische NiederschtSge M geringer Mengeab. Die so dat~eeteUten
Barinm- und Catcinmsaize des Benzenylamidoxims sind ungemein un-

beatandtg. Ich habe sie nicht in einen (nr die Analyse geeigneten
Znstand bringen kOnnen.

Kupfersalz des Benzenylamidoxlms. Ïn einer Kupfersulfat-

tosnag erzeugt eine wâsserige AnftSsang von Benzenylamidoxim einen

amorphen, missfarbig dnnketgrSnen NiedeMeh!ag. Fâgt man zn dem
Pittrat etwas Ammoniak, ao erhNt man weitere FSHtmgen, welche

..n*
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sM/aie identisch mit dem ersten NiedarMhiag berauesteMteH. Der

Kupiergehatt der NiederschMge entspricht einem basischen Salze von

der Formel: C6H5C.NH,(:NO.Ca.OH).

Bere°hnet GefundonBerechnet
Gefundm

Cu 29.4 28.96 29.42 pCt.

Silbersalz des Benzenytamidoxims: Silbernitrat ruft it)

der wSsserigen Losung des Benzenylamidoxims naeh Zusatz eme&

Tropfens Ammoniak eine weisse, krystalinische Fiillung hervor, die

sich nach kurzer Zeit schwSrzt und bei geringem Erwitnnen einen

auegezeichneten Silberspiegel absetzt. Gleichzeitig tritt der Geruch

nach Benzonitril auf.

Aether des Benzenyiamidoxitna. Die naeh der allgemeinen
Pormet CsHiC.NH! (:NOR.)M8ammenge8etzten Aether des Benze-

nylamidoxims bilden aich leicht, wenn man das in Alkohol getoate
Natriamsatz des Benzenylamidoxims einige Zeit am RackftoBakahbr
mit dem betretfenden Alkylbalogenid digerirt. Sie sind sehr bestSndige

Verbindungen, welche sich ohne Zersetzung ZM erleiden ubersiedeo

taMen, und nicht mehr saure, sondern nur basiscbe EigemchaKet) r

zeigen. Sie werden aus ihren LosHttgen in Stturett durch Alkalien

gefa!tt und von einem UeberschMS des FSUMgsmitteta nicht wieder

aNtgenommen. Beim Kochen mit Alkalien wird die Atkytgrappe der- )

selben nicht abgespalten, and bei der Digestion mit uberachiiMiger 1

Satzsaure im EinaebtuBSrohr bei Temperaturen Sber 100" zerfallen
Ne unter Aufnahme von WMMr in Hydroxytaminather, BetMoëaaare

und Ammoniak.

BenzenytamidoximmethytSther, OsH~C-NH~: NOCH~')
à

krystallisirt in pallisadenartig abgeschnittenen Prismen, welche bei
57" sehmetze)), und siedet unzersetzt bei 280" (uncorr.) Der Benzenyl-

amidoximmethytather ist leicht tosUch in Aether, Alkohol, Chloro-

form, Benzol und auch in viel heissem Wasser, nabezu anMstich in
kattem Wasser.

Benzenylamidoxim&thytathet', <~HiC.NH~:NOC:H~)
krystallisirt in BISMehen, det-en Schmelzpunkt bei 67" liegt und zeigt
dieaelben LSetichkeitsverhattnisse wie der Methyiather.

BenzenytamidoximbenzytSther, C6H!,C.NH:(:NOCH!
t

-CeHt) wird durch Fa!te<t seiner alkoholischen Losung mit Wasser
in tangtiehen Schuppen erhatten~i welche bei 90.5<' sehmelzen nnd

h
zeigt diesetben LoatichkeitsverhRttntMe wie der Methyt- und Aethyl-
~ther.

i

') DiMe Benchte XVn, t689.
1

') lbid. XVM. 73t.

f!
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Etementarantttyse

Théoriee
Vermc~

Ctt !68 74.34 74.02 –

H" 14 6.!9 G.43

Ni; 28 12.39 !2.4~

01 16 7.08 – –

226 100.00.

Die AtkytSther des Benzenylamidoxims werden in Benzenylatkyt-
oximidcMoride (Benzeny)atky!oximcMoride) umgewandelt, wenn man

die Auftosang dersethen in uberMbCssiger SatzsSore bei gewShnHcher

Temperatur mit Natriumnitrittosang verset~t. Die Reaction vollzieht

sieh nach der folgenden Gteichang:

CsH:. C. NHj) (:NOR), HCt + NaNO, + HCt=C6H,.C(:NOR)Ct

+NaCt+2H90+Ni!.

Benzenytmethoximchtortd'), C6H;C(:NOCHj))Ct ist ein

angenehm riechendes Oel, welches bei –10" noch nicht erstarrt und

bei 2250 (une.) unzersetzt siedet. Es zeigt ein sehr indifférentes Ver-

halten und wird von SSaren und Attudien bei karzem Erhitzen nicht

angegrifien. Es ist mit Wasserdamptën leicht flûchtig, wird von Aether,

Alkohol, Ligroin, Benzol wie auch von Chbrôfbrm aufgenommen und
ist untosiich in Wasser.

BenzenytSthoximchtorid~), CeHt.C(:NOC:H!,)CtNedetbei
230" (nncorr.), erstarrt ebenfaUs nicht in einer KKttemMchttngnnd

zeigt Shntiche Eigenschaften wie das Benzenylmethoximchlorid. Es
wird bei Mngeret- Digestion mit alkoholischem Ammoniak im ge-
scMossenen Rohre bei 160– 180" in BenzenykmidoximâthyMther zariick-
\erwande)t. Mit Wasser verdnnnte alkobolisehe Kalilauge zersetzt
das BenzenyMthoximcMorid beim Erhitzen unter Bildung von Benzoe-
saure. Bei der Einwirkung von Benzenyt&thoximchtond auf Natrium-
atkohoiat in abs&tttt aIkohoMscber LoMng entateht BenzenytathoximMo-

Rthytather (Aethytbenzhydroximsaore&thyMther, et- Aethytbenzbydro-

xamSthytather) C6H~C(:N.OCi,H4)OC!)H; welcher durch alkoboli-
sches Ammoniak bei hôherer Temperatar in daa entsprechende Amidin
d. h. BenzenytamMoximathyMther nbergefBhrt wird.

') Diese Verbindung ist von F. Tiemann und mir (diese Berichte
XVIÏ, 1689) unter Vorbohalt zunachst ais BenzhydrMimsaureathytatheran-

ge<prochenund dentgemass Mher TorMg bezeiehnetworden.

*) Dicte Berichte X~tn, 732.

~) Siehe diese Berichte XVIII, 742.
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vtoximchtorid. C<H.CfNOCBenzenytbenzyloximcltlorid, CeH4.C(NOCHt- -C~H~C),
habe ich ais epeciBMhschweres, mit Waeserdampfen schwer Mchtiges,
(3r sich allein nicht unzersetzt destittirbaree Oel erhatten, bisiang aber ·

nicht t)Sher anter8ucht.

Bcnzbydroxims&ureathyhither'), CeHsC~NOCtH~OH.
Bchetdet sieh ais gelbes Oel ab, wenn man schwefehauren Benzenyt-

am)d«xim9thy)Sther in wEsseriger Loanng mit Natriumnitrit veMetzt

und wird durch Wasser nach kurzer Zeit in BeMoMure und Hydroxy)-

aminNtttymher Mrtegt.

Be))zoytbenzenytamidoxim~,C6H5--C.NH9(:NOCO.CeHi).

wird echidtet) durch Eintragen von BenzenytamMoximin die S~aivotente

Meuge Benzoytchtond. Ans der.alkoholischen LOsong wird die Sub-

6ta)M durch Wasser in feinen, weiMet) Nadeln geMIt, deren Schmetz-

.pnnkt bei HO" liegt. Dieselbe ist tasticb in Sauren, ant6stich in AI-

kalien und wird leicht au~enommen von Aether, Alkohol, wie auch

von Chloroform,

Beim Erwarttten ûber ihren Sehmetzpttnkt oder beim Bettandch)

mit waMerentidehenden Agentien geht dioselbe leicht enter Abspattung
eines Motekutes WaMers in Dibenxenylazuxim über.

Azoxime

habe ich, ausser anf dem oben pt'wahntenWege, bei der Einwirkt)ng
von BenzoesSure,BenzoEsaureanhydrid,BenMytchiorid und Benzn-
triehlorid auf Benzenylamidoxitn, erhatten.

Die Bildung voo Azoximen aus dem Benzenyitunidoxim, sowiedie
V

a

Constitution der Azoxime sind bereits eingehend efSrtert; und neuer-
¡I

dings sind Azoxime verschiedener ZMSammensetzungin gr~Meref An-
1

zahl im hiesigen Laboratorium dargestellt und genau untersueht

worden. Um in der Zusammenstellung der Derh'ate des Benzenyl-

amidoxims keine Lueken zn tassen, fuhre ich Mehmsts ):<)< die

'Bildungsweisen und bauptsachHcheu Eigenschaften der beiden von nth

untersachten Azoxime an.

~N0

Dibenzenyt<tZoxit))~),C,Hi.C~ ;C.C<H;, '1

i~ ;1

habe ich ausser auf dem oben erwahnten Wege bei der Einwirkung
von BenzeBs&ure, BenzoësSureanhydrid, Benzoylchlorid and Benzo-

trichlorid auf Benzenylamidoxim erbatten.

DiesoBerichteXVni, 736.

DieMBerichteXVII, t694.

DieMBerichteXVn, 1694.
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Aus semer alkoholischen Msnng krystalliairt daa Dibenzenyt-
azoxim auf Zusatz von wenig Wasser in langen, feinen Nadeln,
welche getrocknet ein asbestartiges Aussehen haben und bei t08"Il

Bohmetzen.

Dus Dibenzenylazoxim sublimirt an warmea Orten an darubp)~

gestettte ÛegenstMe bei Temperaturen, welche weit unter setnem

Schmelzpunkt liegen, und ist leicht mit Waseerdiitnpfen Mchtig.
Von Alkohol, Aether, Benzol wie auch Chloroform wird es leicht

aHtgenommen und ist nahezu untMich in kaltem wie in heissem
Wasser. Seine bemerkenswerthe Bestandigkeit gestattet kurzes Ëp-

wNrmet) selbst mit den st&rk&tencbemischen Agentien, ohne dass die
Substanz verSftdert wird.

~N0~

Benzenyittzoximaethenyi'), Cj:H.t. C~ ;C CH;.

~N~

bildet sieh bei der Einwirkung mn Essigsaareanhydnd auf Benzeny!-
amidoxim. Die Verbindung besitzt einen eigenartigen Geruch und
schmilzt bei 4 Sie ist Nnchtig mit W«Merdamp<ëa und subtimirt
an massig warmen Orten in weissen Nadeln an die InnenHachen eines
thu-aber gesteUten Trichtere. In Bezog auf Losiichkeit und im Ver.

halten gegen SSuren und Alkalien gteicht sie ganz dem Dibenzenyt-
azoxim. DasBeMenyJazoxitnatbenylMtMomermitdentvonE.Nord-

mattn~) dargestellten AethenytMoxintbenzenyt,

NO,.

CH~.C~

~N~

~C.C.H.,

dessen Schmetzpunkt bei 57 liegt.

Bettzenyt-phenyturamidoxim,

CcH. C. [NH. (CONHC6Hji)(: NOH)].

Trâgt mM Benzenylamidoxim in die aqa!va!ente Ménge Carbanil

ein, 80 erfolgt von selbst Erwannong. Zur VoMendang der Reaction

wird daa Gemisch eine hatbe Stuade auf dem Wasserbade gelinde er-

bitzt. Das Reactionsprodact ist !eieht !Mtch in Aikoho), Aether und

Benzol, ist antSsHch in kaltem Wasser and etwas leicbter J6sHeh in

heissem Wasser. Ans dieser LSMng St!t es beim Erkalten in weissen

Blâttchen, wetche bei H5" schmelzen. Die Substanz zeigt ein ziem-

lich indifferentes chemiachea Verhalten und wird schwierig von Sâuren,

etwaa leichter von Alkalilauge aufgenommen.

t) Diese Beriehte~~1TT,lggg..') Diese BmtchteXVIt, 1696..

") Dieso BariehteXVII, 27M.
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EtementaranatyM: Versaoh
Theorie jj

Ct4 168 65.88 6&.8t –

H13 13 5.) 5.42 –

Ni, 42 t6.4? 16.46

0: _J~Ê~_
255 tOO.OO

Benzenyt-phenytthioaramidoxim,
C6Ht.C(NHCSNHC.Hi)(:NOH).

Phenylaenfôl reagirt mit Benzenylamidoxim in anatoger Weiae. Das

dabei gebildete Benzenylphenylthiouramidoxim tost sieh leicht in AI-

kohol, Aether und Benzol. Ans heisser, wSBsenger LSBMg kryst~I-

Meirt es in BiSttchen, welcho sebwach gelbtich gefirbt sind und bei

163 schmetzen. Gegen Situren und Alkalien verhStt sich das Benzenyl-

phenytthiouramidoximwie das Benzenytpheoytammidoxitn.
Elementaranalyse: Versnch

Th 1.
Versuch

T'°" n. H!.

Ct4 t68 61.99 62.M

H~ t3 4.80 5.)!1 –

Na 42 !5.M 15.41

01 t66 o.90 – – –

St j!2 H.8! – H.70

27r )00.0«

206. Ford. Tiemann: Ueber das Verhalten von Amidoximen

und Azoximen.

[Ans dcK) Berl. Univ.-Laborat. No. DLXXXV, vorgotragen in der Sitzung
tom 23. Man: YOmVerfasser.]

Von den bei der Einwirkung von Hydroxylamin anf Nitrile ent-

stehenden Amidoximen sind im hiesigen. Laboratorium biajetztAèthe-

nytamidoxim 1), Benzenylamidoxim ~), Nitrobenzenylamidoxim '), Phe-

ny)&thenyten)!dox!m~) und PbenytoxStbenytttmidoxuB~) eingehender

ontersacht worden. Die folgende Mittheilung bezweckt, auf Grand

der bisher gemachten Erfahrongeo, kurz zu ertautem, inwieweit die

angefEhrten Verbindungen eieh gleichartig verhaitet).

') E. Nordmann, d)MOBerichto XVII, 2746.

Dièse Berichte XVU, 126, 1685 and XYlH, 727.

M. Schôpff, siehodie folgendoMitthoilnngSeite 1063.

<)P. Knudsen, siehed. folg. MittheituDgSeite 1068.

Fr. Gross, siehe d. Mg. Mittheilung Seite 1074.
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Das Aëtheny!amidoxim, CH)tC(:NOH).NH:, geht bei der E:n.

wirkung verdunnter Sauren bezw. Alkalien unter Aufnnhme von WaMer

nnd Abspaltung von Ammoniak sowie Hydroxylamin in EsMgaSore
über. Das von W. Lossen und P. Schifferdecker zueret darge-
stettte Metheny!amidox!m(lMretin)'), CH. (: NOH). NHi, zeraetztsich

nnter gleichen Bedingangen noch leichter in AmeMeneSnfe,Ammoniak

und Hydroxylamin. Die Sbrigen bisher antersuchten Amidoxime und

nnter ihnen anch die bistang noch nicbt vercfïenttichten kchtenatoif-

reicheren Amidoxime der aliphatischen Reihe erweisen sieh bestândiger

gegen SSuren und Athatien, erleiden aber, wenn man bei Ëinwïrkungder

genannten Agentien die Temperatur genügend hoch steigert, eine

analoge Zersetzung. Am bostândigston ist dM Benzenylamidoxim,

C6H5.C(:NOH).NH:, wetches man mit Sabsaure tangere Zeit

zum Sieden erhitzen kann, ohne dass daraus Hydroxylamin und

Ammoniak abgespalten werden.. Es ist bemerkenswerth, dass dM

Benzenylamidoxim leichter von einbasischen Sauren der fetten Reihe

ais von MineraisSuren zersetzt wird').
Bei der Einwirkung von MinerataSaten auf die Amidoxime wird,

wie es scheint, zmf&ehst immer die Oximidgruppe die~r Verbindungen

angegnHën, indem nach der CUeichung

R.C(:NOH)NH!!+Hi)0=R.CONHs+HtNOH
in der ersten Phase der Reaction SSareamide entstehen, welche des

Oefteren als Zwischenproducte attfgefanden worden sind.

Eine analoge Zersetzang findet bei der Eiowirkung von Natrium-

nitrit auf die sahssfmren Salze der Amidoxime statt, welche dabei

nach der Gleichung:
R. C(:NOH). NHj,,HCt-t- NaNO: == R. CO. NH, + NaCi

+N90+~0
unter Stickoxydatentwtckeiang in Saureamide abergefuhrt werden.

Der Atnmomakrest der Amidoxime tritt, wie kaum za bfzwei&tn

ist, bei der Einwirkung von Càrbanil und Phenytsenfot auf dièse

Substanzen in Reaction, indem Uramidoxime and Thiouramidoxime

vnn den allgemeinen Formeln:

R.C(:NOH)NH.CO.NHC.H; bezw. R.C(;N.OH).

NHCSNHCeHi

gebildet werden. Die bislang dargesteUten Reprssentanten dieser

KSrperMassen zeigen ein ziemlich trSgee chemisches Verhalten. Es

sind Versuche im Gange, welche aaf eine weitere PrSfung ihrer ebe-

mischen Conatitation abzielen.

Die Amidoxime bilden mit MmeraIsaureM bestSndige, mit Basen

leicht zersetzliche Salze. Von den Alkalimetallsalzen sind die nach

') Ann. Chem. Pharm. CMVI, 295.

0. Schatz, eino d. Mg. Mittheilungen.
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deraHgemeinen Forme!: R.C(:NOKa(Na)).NH9,R.C(:NOH)NHj)

znsammengeBetzten sauren Salze am kichtesten krystallisirt zu er-

balten.

Bei der Einwirkung von Alkylhalogeniden aufdie normalen Alkati-

satze der Amidoxime entatehen AmidoximSther von der allgemeinen

Formel: B.C(:NOR)NH:, wetche nicht mehr saure aondern nar

basische Eigenschaften zeigen und sich bei der Einwirkung chemischer

Agentien im Allgemeinen widpratanda<ahiger ais die entspreehenden

Amidoxime erweisen. Bei der Einwirkung von N~tr!n))nmtr!t auf

L<;sangûn der Anttdox!mSther in MinerateKuren wird unter Stickstoi!-

entwiekelung im AUgemoinen der Ammoniakrest dieser Verbindungen

zonSchst angegnSen. Der weitere Verlauf dieser Reactionen ist darch

Versnehe, welche mit den Alkylâthern des Benzenylamidoxims ange-

stettt worden sind, ermitte!t.')

Bei der Wechselwirkung der Amidoxime mit den Chloriden und

Anhydriden organischer Sauren wird attem Anschein nach immer

zuerst der Wassertoff in der Oximidgruppc (:NOH) der Amidoxime

durch ein SKoreradicat ersetzt, indem Verbindungen von der allgemeinen

Formel: R. 0(~000. R)NH: entstehen, wetche nicht mehr saura

sondern nur basische Eigenschaften zeigen. Die Abkômmlinge ver-

schiedener Amidoxime von der eoeben angefubrten Zosammensetzung

sind bald bestSndige, bald Sasserst unbesMndigeKôrper. Sie verhalten

sich jedoch insofern gteich, ais aie unter geeigneten Bedi))gnngenWaaser

abspalten und in Azoxime von der allgemeinen Formel:

.~N--0~

..)C RR.C~
.N s!:

.~C.R

Sbergehen.
Nar in einem einzigen Falle ist es bis jetzt nicht gelungen, diese

Umwandlung zu bewirken.~)

Ais bemerkenswertheste attgemeine EigetMchaft der Azoxime Mt

ihre eminente Ftuchtigkeit mit den Dâmpfen anderer FtBsaigkeiten

und an der Luft anzafuhren. Es sind mehrfach Azoxime beobachtet

worden, welche obachon sie fur sich allein erhitzt, Sber 200* sieden,

mit Aetherdampfen so leicht ûbergehen, dass aie ans ihren atherischen

Losnngen dnrch Absieden des Aethers kaum isolirt werden konnten.

Die nâmlichen KSrper eubtimiren in Berührung mit Luft bereits bei

Zimmertemperatur an die Wandungen darSber gestellter GefSase.

') Dièse Berichte XYHI, 727.

Siehe die BaehatehendeMittheilungvon Fr. Gross.
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207. Martin Sohôpff: Ueber M-Ntt.robeazomyltunidoxim.

(Aus dem Berl. Univ. LsboMt DLXXXVI; vorgotragen in dor SitMtngVM)

23.Mftrzvon Herm Tiemtmn.)

Bei der Einwirkung von Hydroxylamin auf Benzonitril entsteht

bekauntlicle Benzenylamidoxim, Auf Veran!assung von Hern) Professer

Tiemann habe ich das Verhatten von Hydroxylamin gogat) Motanitro-

benzoxitrtt untersncht und gebe im Folgenden die bei diesen Versuchen

gewonnenen Resuttate, denen ich eiuige Bemerkungen ubef die Dar-

stettnng des AuagtMganmtenates vomMachicke.

Das Metanitrobenzonitril bildet sieh leiebt und mit gtiter Ans-
beute (etwa 80 pCt.) nach einer von Friedtândcr und Henrtqttes')
Hr die Darstellung des Metanitrobenzaldebydes angegebenen Méthode,
indem man Benzonitril attmShtich in eine Anftosang von etwaa mebr

ak der berechneten Menge Salpeter in Schwefets&ore etntrNgt, mit der

Vorsicht, dass die Tompemtttr 25" nicht übersteigt. Beim Eintragen
des Reactionsproductea in die zohnfacheMenge Wasser scheidet sich das

w- Nttrobenzonitr!t MkrystaHiniMhemZustande ab. Darch mehrnxttiges

UmkryetaUMiren ans siedendem Wasser wird die Verbindung in weissen,

eeideng)Snzenden Nadeln erhalten, die bei H?" Mhmetzen. Da dieser

Korper das Ausgangsmaterial M)' die foigende Arbeit bildete, wurde

er nochmats anatysirt, um seine Identitât testzMteUen.

Theorie Versuch

Ci 84 5<7C 5C.7(; –

Ht 4 2.71I 9.04 –

Ne 28 18.91 – )S.93

Ox 32 2).M –

t48 )OO.W.

w

M-Nitrobenzenytamidoxin), C6Ht(NO!).C(:NOH)NH:.

Mit der grossten Leichtigkeit addirt das m-Nitronitril 1 Mol.

Hydroxylamin. Wenn man M-Nitrobenzomtnt mit etwas Bber-

sehOssigetn, eatz6«oren) Hydroxylamin nnd der berechneten Menge Soda

5 Stunden in waasenger Losung bei !00" digerirt, so echeidet sich
das Amidoxim beim Erkaiten in prâchtigen, orangefM-benen Nadeln

aus. Man beachickt am besten eine kleine SeiterwasserHasche mit
3 g Nitril, 1.75 g salzaaurem Hydroxylamin, 3gg Natriumearbonat und

tuttt dieselbe ungetahr bis zur Hâlfte mit Wasaer. Dass sich in
der That ein Amidoxim gebildet hat, ist leicht ans den Eigen-
schaften des neuen K&rpers zn erMNen. Er iat sowohl in Staren

') Dièse Berichte XfV, 2802.
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~'JL Io.
wie Alkalion ISstich und f8Ut aus diesen Losangen bei genanem Neu-

tratisiren wieder ans. Die wSsserige Losnng des m-Nitrobenzenyt-

amidoxims giebt mitFehHng'scher L8sang einen grangriinen Nieder-

achtag und ~nut Bleiacetat sowie Chlorbarium weisse FSHangen.

Auf Zusatz von salpetersaurem Silber und einem Tropfen Ammoniak

entsteht ein schôner SUbeKpieget; Eisenchlorid raft bei !SngeremStehen

der LCstmg einen fleischfarbenen Ntedench!ag hervor.

Die neoe Substanz ist leicht tSstich in warmem Wasser sowie

Alkohol, ziemlich leicht in Aether, Benzol, Cbloroform und uatSsHch

in Ligroin; ihr Schmehipunkt Hegt be! t74". Die EtementarantdyM

ergab die von der Theorie geforderte ZasaNtmensetzang:

Theorie Vet'snch

Cr 84 46.41 46.44

Hi 7 3.87 4.33

Na 42 M.:M ?.?

Os 48 26.02

181 100.UO.

Satzsaarea m-Nitrobenzenylamidoxim.

Leitet man in die Nthenache LSeong des ra-Nitrobenzenylamid-

oximes trocknes Salzsituregas, so scheidet sich das satzeaure Salz

ais weisse, krystattinische Masse ans, deren Analyse zu der Formel

C~HT~Oi.HCt fBhrt.

Berechnet Gefundon
HCt t6.78pCt. tG.59pCt.

Auf Zusatz von Ptatinchtorid zu der wNssengenLüsong des aa)z-

sauren Salzes scheidet sich bei genugender Concentration ein Platin-

doppelsalz in schônen, orangege<NrbtenPrismen ans, welches bei t00" bis

za coostantem Gewicht getrocknet, bei der Analyse anf die Formel

(CTH~N~Os.HO~PtOt stimmende Werthe liefert.

Berechnet Gefunden

Pt 25.45 pCt. 25.69 pCt.

Nt-NitrobenzenytamidoxitnSthytathet',

C.H4. N0:. C( NOC:H;). NH:.

Bei dem Versetzen der absolut alkoholischen Msong des Nitro-

benzenylamidoxims mit der berechneten Menge Natriumalkoholat bildet

sich das NatriamsftJz des M-Nitrobenzeny)amidoxims, welches auf

Zusatz von absolutem Aether aB9<S!ttund eine rothe krystallinische

Masse darstellt; dieselbe erteidet schon beim Absaugen tbeilweise Zer-

setzung. Erbitzt man die atkohotiMhe Lôsung des Natnmnaatzes mit

etwas Sberscbnssigem Jodâthyl einige Zeit auf dem Wasserbade, so
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TMmmtstsbaM die dankehrothe FSrbong der LSanng an tntensitSt ab
nnd geht aehtiessMchin eine getbe Bber. Man dampft die vom ans.

geschiedenen Jodnatriam abNtrirte Lôsung ein, nimmt den MckBtand
in Wnsser auf und 8chStte!t die mit etwaa Alkalilauge versetzte

wBMenge LSMng mit Aether aus. Leitet man sodann durch die athe-

nscheLSsang trockneaSatzeSar~as, so wird dassalzsaure Salz des Aethyl-
Sthem ge<a!tt.Versetzt man die wNasengeLoaung dieses Salzes allmahlich
mit verdunater Natronlauge, so lange nooh eine TrSbong entsteht, und
Msat die Ftassigkeit einige Tage stehen, an setzt sieh der freie Aethyl-
ather in hellgelben prismatMchen Krystallen ab, deren Schmeizpunkt
aber etwas tiefer liegt ais die mittlere Zimmertemperatur. Itt-

fo!ge dessen zerHossen die KrystaHe nach dem Absaugen beim
Trocknen unter der Luftpumpe zo einer braunen, syrupSeen
Maase. Der m Nitrobenzenylamidoximâthylâther ist nicht unzersetzt

destillirbar und mithin auch auf diese Weise nicht za reinigen. Ich
baba mich daher mit der Analyse seines sstzsanren Salzes begnügen
müssen.

Ber.f&rCaHttNaOaHC! Gefunden

HCt 14.86 pCt. t4.28 14.36 pCt.

Dass das mehrmats in Alkohol get8ste und mit Aether ausge-
iSttte Salz trotzdem ao niedrige Zahten lieferte, findet in seiner leichteu

Zersetzlicbkeit eine Erkiarung.

m-NitrobenzenyiamidoximbenzyiSther,

C6H4NOj,C(:NOCH9. C~H,). NH,,

bildet sich unter gleichen Bedingungen bei der Einwirkung von BetSyt-
chlorid auf das in Atkohot gelôste Natriumsalz des m-NitrobenzenyI-
amidoxims. Ich BteMteauch hier znnachst das salzsaure Salz dar
und Ma diesem, wie oben angegeben, den freien Aether durch aU.
mËhnehen Zusatz von verdSnnter Natronlauge. Derselbe ist leicht tos-
lich in Atkohot und wird aus der alkoholischen Losang durch Wasser
in gelben B!&ttchën geRilh, welche bei 58" sehme)Mn. Der Kôrper
ist tostieh in Aether, Benzol, Chloroform, antoatieh in Ligroin.

Etementaranaiyse

Theorie Verstich

0,4 168 61.99 61.68

H,, 13 4.80 5.10

N9 42 15.50 15.45

03 48 !7.7t1 –

271 100.00.
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BmmHng desm-Nitrobeniseny!)Aethytarethanabk6mn)Hng
des m-Nitrobeniienytamidoxims,

C.H4. NOi!. C(N:H:0 COzCiH,).

Das m-Nitrobenzenylamidoxim reagirt leicht im Sinne der K't-

genden Gleichung mit CMorkohtensSareSther:

CeH~ .N0~. C(Nj,H90) + OCOtCeH; ==€N0~. C(N:H:0.

CO:C:HJ-t-HCt,

indem miter Abspaltung von Sabsanre ein AethyturetbanabkSnttnting

desm-Nitrobenzenylamidoxims entateht. Die Reaction verM)~ in gteicher

Weise, ob man die genMMtten Verbindungen direct oder in alkoholi-

scher Msung auMnMdor einwirken tasst. ïoh habe noch nicht <est-

geateMt, ob der Rest des ChtorkchteMSareStheM in die Oxim!dgn)ppe

N.OH oder den Ammoniakrest NHj) des m-Nitrobenzenylamidoxims

eintritt und bediene micb daher vortanSg einer zusammengezogenen

Formel zur Bezeichnang der Zueammensetzong des bezugtichenAethyl-

urethanderivats. Dasselbe krystallisirt in weissen Nadeln, welche bet

152–153° 8chme!zen, sich in warmem Wasser Alkohol, Aether, Benzol

)oMn und nn!89)ichin Ligroïn sind.

Etementaranalyse

Theorie Versuch

Ct. ~0 47.43 47.21

Hti 11 4.35 4.65 –

Ns 42 16.60 16.62

Os 48 3).62
–

221 100.00.

Wie alle Amidoxime, so ist ttach das m-N~trobenzenytamidoxim

ausgezeichnet durch daa Bestreben, be! Einwirkung von SaarecMori-

den oder SSareanhydnden nngformtg gescMoMene Verbindungen za

geben. Es entstehen dabei immer Zwischenproducte, indem zunachst

der Wasserstoff in der Oximidgruppe des m-Nitrobenzenylamidoxims

dorch ein Saureradica! eraetzt wird; indess ist es'mir bisher nicht

gelungen, dieae Verbindungen za fassen, da Me aaMeKt leicht unter

Wasserabspaltung in die entaprechenden Azoxinte ubergehen.

.,N0.

M-Nitrobenzenytazoxim&thenyt, CsH4(NO})C~ ~C.CH~

Nitrobenzenylamidoxim toat sieh in EssigsSareanbydrid unter be-

trâchtlicher Wârmeentwickelung auf. Das Reactionsproduet erstarrt

alabald zn einer weissen Masse, welche ans Wasser umkrystalliairt,

dann abgesaugt wird und durch Uebertreiben im Wasserdamptstrom

weiter gereinigt werden kann. Das an erhaltene m-Nitrobenzenyl-
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azoxintSthenytbiHetweieseNadetn,diebei~"schmeben undunzersetzt
snblimiren;es ist etwastadichMWasser,leichtin AlkoholsowieAether,
und wird durch SSHrenund Alkaliennicht angegriffen. Die Analyse
ergab auf die obige FormelpaMendeZahten~

Theorie Vorsueh

C, 108 52.68 52.38 –

Ht 7 3.41 3.68
Ns 42 20.49 – 20.74
0~ 48 23.42 –

205 tOO.ÛOj

m-Nitrobenzenylazoximbenzenyt, CeH4(NO!)C~~C.C~Hi.
~N~

Man versetztNitrobenzenylamidoximmit einem Ueberschussvon
Benzoytchtond, reibt gut durcheinanderund unterstützt die Reac-
tion darch gelindes ErwSrmen, bis die Masse voUkommenweiss
geworden ist. Man Qbergieastsie darauf mit verdannter Natron-
!Mge, um BbersohSMigesBenzoylchloridzn entfemen. Durcit ntebr-
maligeaAuflôsendes Rucketandeein Alkohol und F&en dieser Lô-
sang mit Wasaer erhâlt man das m-Nitrobenzenylazoximbenzenylin
reinem Zustande. Ea krystallisirt in weissen Nadeln, welche bei
1600achmelzen,suMimirt,ist Mtëalichin Wasaer, tSstichin Alkohol.
Aether, Benzol,unlôslichin Ligroin; Alkalienund SauMn aind ohne
Einwirkung.

Etementaranatyse
Theone Versuch

CM 168 62.92 62.80
Hg 9 3.37 3.57

Ns 42 15.73 16.09

Os 48 17.98 –

267"10MOr
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208. Peter Knudsen: Ueber Phenylathonylamidoxim.

(Aus dem Berl. Unh'Laborat. Ne. DLXXXVII; vorgotragonm der Sitzung

vom 2S. MSrxvon Herm Tiemann.)

Benzylcyauid vereinigt sich naeh der von F. Tiemann ange-

gebenen allgemeinen Reaction mit Hydroxylamin zn einem nach der

Formel CeH: CHj!. C(: NOH) NU zMammeagesetzten Additions-

product, dem Pheny!6thpny)amido)nm. Da9M!bc ist ein ziemlich

bestNndiger Kôrper, der erst bei hSherer Temperatur ZerMtzung er-

leidet.

Pheny~thenyt&midox:tt),

CaH4.CH9.C(:NOH).NH,.

Zur DMSteMang desselben wird Benzylcyanid in atkohoUscher

Losung mit der Squivatenten Menge in Wasser getSsten satzsnuren

Hydroxylamins versetzt, und dem Gemisch so viel Soda hinzugefSgt,

ala zur Bindung der Satzsaure erforderlich ist. Das Gemenge wird in

einer verscMoMenen Masche 36–48 Stunden bei einer Temperatur von

40_50" sieh selbst BbertasMn. Alsdann liltrirt man vom Kochsalz ab

nnd dampft im Vacnnmapparat bei etwa 40 mm Drnck und einer

Temperatur von 35-400 soweit ein, bis das gebildete Amidoxim sicb

ats fast wasserheMe 3Mge Scbicht von der KochMtzMsnng abgetrennt

bat. lu der KStte erstarrt jene Oelschicht zu einer weissen Krystall-

masse, welche aich mechanisch vou der KochsatztSsung trennen tSsst.

Die noch in letzterer befindlichen sehr geringen Mengen Ami-

doxinM kann man durch AaMchattein mit Aether voUstandig extra-

hiren..

Man erbatt anf diese Weise nach dem Absaugen der Krystalle

and Aaswaschen derselben mit Wasser und verdSontem Alkohol das

Amidoxim in ziemlich reinem Zustande. Noch anhaftende kteine

Mengen von Benzytcyanid lassen sich am bequemsten darch mehr-

faches Auflôsen der Substanz in Benzol nnd Ausfâllen der Benzol-

loMng mit Ligroin entfernen.

Die Ausbeute betragt 40-50 pCt. der darch die Theorie ange-

zeigten Quantitât

Das PhenytSthenytamidoxim krystallisirt aas verdSnntem Atkohot

in dunnen, prismatischen St&behen, die constant bei 67" schmelzen; es

ist vottig geruchlos, tost sicb ziemlich leicht in WaaBer, sehr leicht in

Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform, reagirt nentrat, giebt sowohl mit

Saoren ats mit Alkalien Salze und bildet mit Fehting'scher L-ôsung

ein blaugrünes Kupfersalz. Dnreh Eisencblorid wird die wâsarige

Loaung tiefroth ge<arbt.
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254 iOO.OO.

BtrMtted.D.chem. GMe)tKtx<t. Jttt~.XVttt. I.
~)

EtementaranatyM:

Theorie Vormch
t. Il. III. IV.

C< 96 64.00 63.58 63.64 – –

Ht. 10 6.66 7.0ô 6.93 – –

Na M t8.66 18.21 18.88
0 t6. t<M8 – – –

!50 !00.00

DurchAufMeettderSubstanzin der berechnetenMengeSalzsâure
erhatt man das salzsaurePhenyJStheoytamidoxim,daeM9 Wasser in
weiMen, gtasardgen, OachenPrismen krystallisirt, welche bei tai)"
sehmetzen.

Anatyse:

Berechnetfar CsHmNtO.HCI Gefunden

HCt 19.58 19.39pCt.

Be ozoy 1 phenyliithenylam idoxim,
C,H& CH!. C(: N OCO CsHi). NH,.

Vermischt man PhenyiSthenytamidoximmit einemUeberschtMS
von Benzoytchtond,M tritt bereits bei gewShnticherTemperatureine
Iteaction ein, die man durch gelindesErwarmen anterstatzenmass.
Es findet eine reichlicheEntwickelungvon S&1zsiiurediimpfenstatt,
und das Gemisch erstarrt za einer weissen krystallinischenMasse.
Man zerlegt das abenchasBtgeBenzoytehtonddurch heissesWasser
und entfernt die gebildete Benzoëstare durch Ammoniak. Nach
dem UmkryetaUisirenaus Alkohol erhMt mM daa Benzoylphenyl-
iithenylamidoxim in der Form prismatischer Stabchen, die bei
!44<'achmelzen. Der KSrper ist teiebt lôslich M Alkohol, Benzol,
Chloroform,weniger leichtin Aether und gar nichtin kaltemWasser;
er wird vonSaizsaare M<genommen,aber nicht vonkatterA!kati)aage
oder Ammoniak,hat dahernur basische,Eigenschaften.

Etementaranaiyse

BercehtMt Sefanden
t. n. HL

C,. 180 70.87 71.02 70.65 pC).
Ht4 M 5.51 5~2 5.8S – >

N: 28 11.02 11.14 a

0~ 32__12.60~
–

254 iOO.OO.
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Acetytphenytathenytamidoxim,

~NOCOCH,

CeH.CH!C(
~NHa

Man digerirt das Amidoxim mit einem Ueberschuss von Essig-

sâureanhydrid, nimmt das Reactionsproduet in Aether anf und schut-
telt die ËtherMche LSsung mit Natriumearbonat zur Entfernung Cher.

schSMiger EBMgsSnre. Nach dem Verjagen des Aethers krystallisirt
man den Ritckattmd aus Alkohol am und erhittt so die Substan;: in

at&bchenMtigen Krystallen, die bei 124"Mhmetzen. NeL8s!!chkcits-
verhSttniMe entspreehen genau denen des Benzoytdenvitts.

Etementaranittyse

Théorie VartiKch

ï. II. Ut. tV.

CIo 120 62.50 62.56 62.28 – –

HM 12 6.25 (!.57 R.60 – –

N9 28 !4.58 )4. H.co

0: 32 16.67 –

!92 00.00

Pheny!Sthenyt(tzoxime.

Viele der bisher untemachten Amidoxime zeigen die EigenthBmtich-
keit, daBsdie daraus durch Aaetttasch des Wasseratoffs imHydroxyiamin-
rest gegenSaareradikateentstandenenDerivate mit grosster Leichtig-
keit unter Wasserabspaltung in sogenannte Azoxime ubergehen.

ïm Gegensatz hierzu zeigt sowohl dae Acetyl-, ats auch das Ben-

zoytderivat des Phenytathenytamidoxitns eine bemerkenswerthe Be- li

stândigkeit. Weder darch wasaerentziehendeMittel, noch darchSchmetzen

det' Verbindungen !m Bohrohen getang es, dieselben in die ent- r

aprechenden Azoxime BberzafBhren. lu beiden Fa!ten trat, namentlich

1

wenn man durch starkes Erhitzen die Reaction anterstatzen wottte,

tiefgreifende Zersetzung ein. Auch die Bebandtang des Amidoxims

mit Benzoësaoreanhydnd, sowie mit Benzotrichlorid fûhrte nicht za t

einem Azoxim, sondern in beiden Fatten zur Bildung des Benzoyl-
derivats. “

Eine vothtaadig glatte UeberfBbrnng aowoh) des Benzoyl- ah des s

Acetyt-Pheny)6theny)amidoxims in das entsprechende Azoxim tritt in-
dessen ein, wenn man die Substanzen tangere Zeit mit Wasser kncht u

nnd das Prodnct behufs Reinignng mit WasserdSmpten Bbertreibt. t
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7t*

Das anf dieae Weise erhaltene

PhenytSthenytazoxintbenzenyt,

;NO~

C<H!,CH:C~
~N~' ~C -CsHi,

krystallisirt aus verdfinntem Atkoho) in schonen weiMen bei 82"

sehmeizenden Nadeln. Die Subatanz iet leicht tastich ia Alkohol,

Aether, Benzol, Chloroform, uniSaHch in Wusaer, bat weder saure

noeh basische Bigenochaften, zeigt aber sowohl gegen 8t«rke SKurea

ais gegen Alkalien eine bedentende WtderatattdefRtugkeit. Beim Er-

hitzen Sber den Schmeizpnnkt tritt jedoéh Zersetzung ein.

E!etnen(a)'ttni)[y8e

ïh .“ Versueh
I. n. m. w.

CM 180 76.27 75.9176.02 –
His 12 5.08 5.48 5.23

Na 28 11.87 i2.20 12.35

0 !6_ ~.79~
-––

336 tOO.OO

Das

;NO~

Phenytathenytazoxim&tbenyi, C~H~CHsC~
~N~

.~C'-CHa,

wm~e durch Kochen des Acetylderivats mit Wasser als ein gelb-

brauues, mit WamerdSntpien leicht Hucbtiges Oel erMten; Sdp. 262".

Nach dem Trocknen über Chtorcatciun) und mehrfachem Fractioniren

eigab die

Etementaranatyse:

m, VersMtt
iheonc

1. VersuchII.

CM 120 68.96 68.8& –

Hio 10 5.74 5.92 –

Vs 28 16.09 16.28

0 t6 9.2!~
– –

t74 100.00

Phenylitthenytamidoximathytitther,

C6H;CH!i.C(:N.OCzH5).NH,,

entateht durch Einwirkung von JodMhyi auf das Natriumsalz des

Amidoxims. Man tSst die Base in absolutem Alkohol, setzt die

tiquhatente Menge Natriumatkohotat sowie JodSthyt hiozn und digerirt

etwa drei Stunden an) RHck(ittSskSb)er.Nach dem Verdampfen des Alko-

hots kryst&Mrt Jodnatr!um neben dem neugebitdeten Aether aas. Man
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extrahirt letzteren mit Aeth<it-, seliattoit die StheriMhe Msung mehr-

fach mit Natriumhydrat, wodurch anzefsetztee Amidoxim ttt)<genommen

wird, und )SMt tm& dem Aether die neugebildete Sabetani! krystatti-
siren. Man erhatt indeMen nur etwa 20 pCt. der tbeoretiachen Ans-

w beute. Nach mehrfachem UmkrystttiHairen ans Alkohol hat man den

PhenyMthenytamidoximfithytather in der Form von Hachen, bei 58"

BcbtNe!zenden Prismen; diesetben sind leicht tosHeh in Aether, Al-

kohot, Benzol, Chloroform, dMgegont'ast untBaHeh in Wasser.

Etementaranatyse:

ThMn.
j V<-MMh~D.

Cto t20 C7.4! 67.53

Hx 14 7.90 8.34 –

N, 28 15.73 – 15.9:!
0 1G 8.96 – –

178 100.00

PbenytStheoyIamidoximbenzytiither,

CtH5.CHz.C(:NOCH:.CeHt).NH:.

Das Natriumsalz dea Amidoxims, et'halten durch Vet'mMchen der

Substanz mit der berecbneten Menge Natrinmalkoholats, wnrde in

ttikohotischer Liisung mit der Nquivatenten Menge BenzytcMorids eine

v(tlte Stunde am Backnusekuhler digerirt, wobei starke Kochsalz-

ttuescheidnng stattfand. Nach der Entfentung des nicht in Reaction

getretenen Amidoxims durch AasschOttetn der ttthenachen Lôaung des

Beaetionsproductes mit verdunnter Nstronlauge krystallisirte der Benzyl-
ather in compacten Prismen ans; dieselben ergaben nach dem Umkry-
staHisiren ans Alkohol den Schmelzpunkt 55". Die L8sMchkeits-

verhSttnisse des Korpent entsprechen genau denen des AethyMthers.

Etementaranatyse:

Thn~Mn VerswchThcoM
1.

Ct5 180 75.00 74.711 – –

Hte 16 6.66 6.65 – –

Np 28 H.66 t2.)<t n.80

t 0 t6G 6.6« – – –

240 100.00

Beide Aether zeigen nm- bftsische Eigenschitfte))! sie werden von

Satzstmre getost und laasen aich darch Natriumhydrat wieder a<MBt)ten.

Einwirknng von Natriamnitrit auf satzsauren

PhenytatbenytitmidoximSthytather.

Versetzt man die wNssenge Lo8Mngdes satzsaaren AethytatheM,
wetche einen kleinen Ueberechuss von Sakaarn-e enthlilt, mit der genau
aqu!vatettten MengeNwtriumtutnts, so tritt eine massig starke Reaction
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ein unter Entwickelung von Stickatoff and Absetteidang eines gelb-

bntanet) Oels. Dieselbe ist nm M intensiver, je eoneentnrter man die

Losangen der auf ehmnder einwirkenden Substunzen nimmt. Unter

norn)a!en ConceotratiotMverMttnissen musa man den ProceM durch

vot-Stchtiges,getiodes Erwarmen MMtersttitxen.Dus aich tMMhetdende

Oel wird in Aether fmfgem'mmeound die HttterMchcLSmng znr Ent~

fe)nung etwa vnrhaudener freier StdMitm'e mit Natriumhydrat
·

gMchiittptt.

Nach dent Vojwgen des Aethers bleibt neben Krystat!en von

PhenyteMigsanretUMd ein Oel zarSck. Indessen war bet den bisher

ttngeste!)ten VeMMehet)die Auabeute eine zu geringe, um die Dtn~-

stettang des Oeles in voitig reinem Zushmde zu gestatten. Es gelang

jedoch leicht, it) dem Oel quatitativ Chtor nachzoweisen.

Der Proet'ss aeht'int demnaeh genau so zn vertanfen, wie die von

t' Tiemann nnd P. Kruger') studirte Einwirkung von Natrium-

nitrit auf M)Mtmren BenzenyhtmidoximSthyiSthef; des MagMchipdene

ch)()rhattige Oel ist uts des PbenytSthenytSthoximchtofid anMsprechen

und, wie kaum zt) bezweifeln, naeh der folgenden Gteichang gebitdet:

C. CH:. C (: NOC:Ht)KH).HCt + NttNOx + HCt

= C,Ht.CH~.C(:NOC!!H)Œ+N<tCt+2H,0-t-Ni,.

Steigert man bei der Réaction die Tempertttm' zu hoch, so tritt

eine atCt'mMcheEntwickelung von Stiokoxydat ein unter Abscheidang

van Krystallen von PuenyteaBigBSarettmid,wSbrend die Bildung des

chtorhattigen Oe!a fast ganz nnterMeibt. !n diesem Falle wird atao

der Hydroxylaminrest des Aethers in Angnff genommen, w&hrend das

Entstehen dea Aethoximehlorids von dem Angegriffenwerden des Am-

monMkrestes bedingt ist.

Die zuletzt erwahnte Zersetzung erfolgt mithin im Sinne der

folgenden €He!chnng:

C~Hf.. OU,. C(:NOC,H.)NH,. HC) + N.N0,

CsHi.CH~CO.NHjt+N~Ct+CaHiOH+NitO.

Es ist mir bistang nieht g~tungen, Bedingnngen aufzoSnden, unter

denen aasschttesstich die zuerst erwahnte Zersetzang stattiindet. ïn

dieser Beziehung nnteMcheidet sieh der PhenyMthenytamidoximathyt-
ather von dem BenzenytamidoxtmXthyt&ther, aas welcbem sich dae

zugehonge Aethnxtmchtorid glatt erhalten iSsst.

Be! der Einwirkung von Natriumnitrit auf das salzsaure Pheny!-

Stheny)amidoxim findet g!etchfaHaEntwickelung von Stickoxydut unter

Abscheidang grosser Mengen von PhenytessigsNareamM statt; die Reac-

tion verlâuft ateo in deoelben Weise wie F. Tiemimn and P. KrSger')

achon beim Beoxenytamidoxim beobachtet haben.

') DieseBerichteXVIII,732.
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Phetiylûthe ityl-pheuyl ara nlidoxim,

C<H~CH2.C(:NOH)(NH.CO.NHCsHi).

Digerirt man PttenytSthenyiamMoxim ht CMorofonntBsnng etWtt
eine Stunde mit eiocm kteinen UeberschuM von Phenytcyanat am RSck-
Bt)BBk9h!ertinter sorgfiiltigster Fernhaltung jeder Spur von Feuehtig-
keit, en erhiitt man beim Kindampten einen KCrper, welcher <Mchdem

Umkryetttttisiret) ans Alkohol weisse, sHbergMnzende, constant bei
)2S° MDKMtMttdeB~ittchen bildet. Derselbe ist tMich in Benzol,

Ligroin, Aether, Alkohol, aber untostich in Wasser und Mset sich
dureh tetzteres fms seiner «tkohotMchen Msang fXtten. Von Salz-
Baare wird er aatgenommen und bitdet mit ihr em Satz, das darch

Natriumhydrat zerlegbar ist.

Seinem Gesammtverhttiten nach unterliegt es keincm Zweifel, dass
der KSrpcr Pheny)atbenyt-phenyturam:doxint ist.

Hiermit stimmen auch die Resultate der EtemenmrMKttyseuberein:

Théorie
Yet-~eh~

Theorio
1. VeraueitFI.

C,4 180 66.99 C6.63 –

H,; 15°J 5.T7Î 6.02 –

N:t 42 !5.6t 15.27

0~ 32 U.63

269 100.00

))
t

209. Friedrioh Gross: Ueber Phcnyloxaathenylanddoxim. t

(AnsdemBar).UntYors.-Laborat.No.DLXXXVIII; vorgetragenin der Sttmmg
Yom23. MaMvon Hrn. Tiem:mn.)

Schon vor timgerer Zeit hat F. Ticmann') m:tgetheUt, dass bei
der Emw:r!tnng von Hydroxytftmin auf Benzaldehydcyanhydrin ein

AmHox:m entateht. Herr Professer Tiemann hat mich verantasst,
diese Verbindung, sowie ibre Derivate eingehender zu antersucheo.

Phenyloxaethenylamidoxim, C6H5.CH:(OH).C.(NOH)NH:.

wit-d zwecktttSssig auf folgendem Wegû dargesteHt: Man bringt ciné
atkoholMche LOBungdes BenzatdehydcyanbydriM ztt dem Gemiach der

Msungen von Hydroxytammchtorhydrat and Soda und setzt dann su

lange Alkohol hïnzt), bis die F)Es8:gkeit vollstindig Miu-geworden ist.

') DieseBoriehtoX~'Il, I17.
ü

') Dièse BerichteXYH, H7.
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Diese wird in einem verscMoMenen Getass bei 25–30~ einige Tage
sich setbst iiberlassen. Bei Mherer Temperatur zu digenren erwies

9tcha!suuvMtheUh)tft.

Nach dem Stchuu hatte sieh ein Theit des gebildeten Amidoxime

in Krystallen aosgeschieden. Die LSMng wurde von densetben abge-

gossen und eingedampft, wobei sich immer grosse Mengen eines Oots

ausschieden, ans dem nach einiger Zeit der Rest des entstandenen

Amidoxims krystalli8irte. Derselhe wurde durch Auswaschen mit

Aether und Abeaugen von den anhaftenden Vet'unroinigangen mSgiichst

befreit und dann, mit dem ersten Theil vereinigt, aM8heissem Alkohol

amkry~taUisirt. Die Substanz wird dadurch rein erhaiten. Die AM-

beuten sind gering, sie betragen im besten FaHe 25 pCt. von derjeni-

gen, welche die Theorie fordert.

Der Schmelzpunkt der chemisch roinen Verbindung liegt nicht,

wie frEher angegeben bei t40", sondern bei 158-1590. Nach mehr-

maligem Umkrystallisiron der Substanz aus heisaem Wasser oder Alko-

hol sinkt der Scbmetzpunkt. Das Amidoxim wird dabei angegriffen.
Bei Mngerem Kochen der wNsserigenL8sang desselben tritt auch deat-

lich der Gerach nach Benzaldehyd auf.

Elementaranalyse:
Vorsueh

~~°~ L EL IH. IV. V. VI.I.

Cs 96 57.83 58.39 58.25 58.30 57.90

HM 10 6.03 6.29 6.29 6.20 6.28

N, 28 16.87 17.43 16.98

Ot _3!9.27_
– – – – –

166 tOO.CO

Die Substanz vereinigt sich mit SSaren und Baeen zu Salzen.

Das cMorwaMerstoffMare Salz wird durch vorsichtigee Eindampfen

der LBaang des Amidoxims in SatzBaare erhalten.

Analyse des sa!zaauren Satzes:

Ber. fur (~H,.Nt Ot. HCt G~efùnden

HCI 18.02 18.19 pCt.

Vermischt man concentrirte atkohotische AuSSaungen aequivalen-

ter Mengen von Phenyloxaetbenylamidoxim und Natriumalkohoiat, so

scheidet sich nach einiger Zeit in concentrisch gruppirten Nadeln ein

saure8 Natriumsalz ab.

Ber. furCfeHteNaN.t04 Sefanden

Na 6.49 5.81 6.07 pCt.

AcetytphenytoxSthenytamidoxim,

C6HiCH(OH).C(:NO.CO.CH,)NH!.

Bringt man Squivatente Mengen Phenytoxathenylamidoxim und

EssigsNareanhydnd zusammen, so tritt schon bei gewShn!)cher Tem-

peratur eine Reaction ein, welche sich darch starkes Erwlirmen
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und Zerfall der Krystalle des Amidoximsin ein weisseaPdver kund-
giebt. Dasselbe wird mitWasaer auegewaschenundausAlkohol um.

krystaUMrt. Man erhâlt die Snbetanz so in kleinen, waMerhetten

Krystallen, welche bei 140" unter Zersetzungsehmeizen, in kaltem
Wasser unt6sMch,in heissem Wasser, Alkohol, Aetber und Benzol
tSstichsind.

EtetNentaranatyse

Thanne VeMMh
i. n. nt.

CIo 120 57.69 57.88 27.22 –

H~ 12 5.78 6.]3 6.01 –

Nt 28 13.46 – – t3.80
48 2S.07 – – –

208 100.00

Die VerbindungISat aich in Sa!ManMziemlich leicht, dagegen
nicht in katter Alkalilauge. Diese Eigenschaftsowohl, ais auch die
leichte BiMangeines Azoxims aus der besehnebe)tenVerbindungzei-

gen an, daes die Acetytgruppe deraelbenan dem Hydroxyiaminrest
N O haftet.

Phenyloxaethenylazoximaethenyl,
.N–0.

C,H,- -CH(OH). -C~
'~N~ ~C

CHs,

wird erhalten, wenn man <)aseben beschriebeneMonacetylderivatmit
vie! Waeser einige Zeit fmf dem Wasserbade erhitzt. Die entstan-
dene LSsung wird mit Aether aaageschSttett. Beim Abdunstendea-
setben bleibt die Sabatanz fast rein zarSck. DarchUmkrystaMMiren
ans verdanntem Alkohol bekommt man die Verbindungin schonen,
darchsichtigenNadeln. Sie schmeken anzersetzt bei650,losensich in
kattem Wasaer aehwer, leichter in heissem,leioht in Alkohol,Aether
und Benzol. Sie sind unzersetztdestillirbar und mit WaMerdampfën
nuchtig. Der KSrper verh&ttsich SSnren und AlkaliengegenSber
xiemtichindifferent.

EtementaranatyM
m.. VerMch
Thcono

CIo 120 63.!6 62.98 –

Hte tO 5.26 5.56 –

N: 28 14.74 t4.95

0~ 32 )6.84 – –

190 100.00
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Erhitzt man die wSsserigeLosnng des Monacetylderivatszum
Kochen,eo spaltet siehtbeitweise Benzaldehydab.

Diacetytphenytox~ethenylamidoxim,
C6Hi.CH(O.CO.CHa)C(:N.OCO.CH,).NH9.

Erhitzt man das Phenytoxathenytatnidoximmit einem nicht M
groasenUeberachussevon Aeetytcbioridauf dem Wasaerbade,bis
tetzteresverdampftist, sa bleibteine gelbe, beimErkattenglasig wer-
dende Masse zurück. Dieselbewird mit Wasser Obet~osMN,wobei
aie sich aUinShtiehia feineweisse BtNttchen aaftSst, welche darch

UmkrystaMisirenaus YerdSnntemAlkohol gereinigt werden. Man
erhâlt dabei kieioe, kurze Prismen. Die so erhaltene Substanz
achmilzt ohne Zersetzungbe! 113"; sie test sich kaum in kaltem
Wasser, leicht dagegenin heissem Wasser, sowie in Alkohol,Aether
nnd Benzol. Von SSarenwird sie leicht aufgenommen,kalte Atka!

tauge bewirkt keine Losang.

Elementaranalyse:
Versach

T~n.

Ct3 144 57.60 67.75 57.52
Hit 14 5.60 6.20 5.96
Na 28 11.20 11.61
Of 64 25.60 – – –

~50 100.00250 100.00

Acetylphenyloxaethenylazoximaethenyl,

CaH:¡
~N--0.

'0- CRs,C.H5CH(OCOCH,)- 0~C- CHa,
'~N~

bildet 8teh, wenn das Phenytox&thenylMntdoximmit einemgt8aseren
Ueberschusse von AeetyJcMoridoder von EssigaSureanhydridand
etwas Natriumacetatungeîahreine halbe Stunde am Riickftu8akühler
auf dem Wasserbadedigerirtwird. Bei Anwendungvon AcetyteMo-
rid erhâlt man ein reineresProduct. Das Acetytohbridwird durch
AbdampfenmSgMchatentfernt,der Ruckstand in Aetheranigenommen
and die StherischeLSsangmit Wasser und NatronlaugegeachBttett.
Nach Abdansten des Aethersbleibt eine aehmierigeKrystallmassezo-
nick. Sie wird in verdinntemAlkohol aufgenommen,nnd ans dem-
selben mit Waaoer geStUt. Man erhatt so feine weisseNadeln, die
bei 53" anzeKetzt achmelzen,bei hoherer Temperatur und auch mit

WasserdSmpfenMchtig sind. Beim Stehen in alkoholischerLSsang
mit Kalilauge geht dieVerbindungin das einfache,oben beschriebene
Azoximaber, MterAbsp&ttnngvoneMtgsaaremKaH.DteVerbindnng



1078

M- ttohot.tnM.t)!t.t, tmttt.t~~ )Xcist in kattem Wasaer nahezu untSatich, leichter )8$Hch h) heiescm

Wasser, sehr teicht in Atkoho), Aether und Benzol.

Etementaranatyse:
Vcrettch

TMorto
,t

C.: t44 62.07 62.t –
Ht!. 12 5.t7 ô.65 –

N~ 28 12.07 !2.32

Os 48 20.69 –

2S2 100.00

Benzoytphenytoxtithenytamidoxim,

C<H5CH(OH).C(:NO.CO.C6H&).NHi!,

wird dargestellt durch ErwSrmen fiquivalenter Mengen von Phenytttx-

athonyttunidoxim und Benzoytchtnnd. Nach kurzer Zeit tritt eine Re-

action ein unter Erh<;hnng der Temperatur und Entwickelung von Salz-

sRaredSmpf~n. Das Ganze bildet nach dem Erkalten eine gelbe, glasige

Masse, welche zerkteinert und unter Wasser stehen gelassen wird. Die

dabei aaa dem noch vorhandenen Benzaylchlorid sich bildende Benzoë-

sBare wird durch Auswaschen mit Atntttonittkwasser entfernt und die

Substanz dann in Alkohol get8st und aus der Lôsung mit Wasser ge-

t&ttt. Sie bildet SMSserst feine, weisse Nadeln, die bei !48–149"

unter Zersetzung schtnetzen, in Wasser nicht toaHeh aind und auch

von Alkohol, Aether und Benzol nur schwer aafgenommen werdeu.

Elementaranalyse:

Theorie
Versuch

Theone
Il.

C~ !80 66.66 8~.95 66.66 –

H,4 14 5.19 5.43 5.26 –

Ni! 28 !0.37 !0.27î

Ox 4~ 17.78 – – –

270 !00.00

Die Substanz lôst sich in SatzeSare, aber nicht in Alkalilauge.

Es ist a,!so hochst wahrscheinticb, dass Ne die oben angefBhrte Con-

stitution hat. Den sichern Beweis da<Srzu liefern darch UeberRihrong

in das Azoxim, ist bis jetzt nicht gelungen.

Benzoyt-ftcetyt-phenytSthenyta.midoxim,

C.H~CH(OCO.CH9).C(:NOCO.C6H;)NHi..

In der soeben beschriebenen Verbindung tasat sich teicht ein

Wasserstoffatom durch die Acetytgrnppe ersetzen, wenn man sie mit

Aeetylchlorid einige Zeit auf dem Wasserbade erwS.rmt. Bet dem Ab-

dampfen des BberschSsMgen Acetyleblorids hinterbleibt eine weisse,
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ft hîMft tctmttf*. ~nrphHich~orahapntvenge Substanz. Sie bildet kleine, dnrehsichtige bei 165<'Mhme)zende

Krystalle, welche sien in Alkohol, Aether und Benzol tSeen. Sie hat

noch schwach basMche Eigenschaften, die Acetylgruppe ist demnaeh

nicht in den Ammoniakrest eingetreten. Sie goht nicht wie das Moon-

aeetytdefivttt des Pheny)Stheoy!an)idoxin)9 beim Kochen mit Wasser

in ein Azoxim uber, die Acetytgt'uppe haftet daher voraMsichtiieh

nicht an dem HydroxytaminMstt NO.; es ist mithin wahrscbeinlich,

dass ihr dte oben mitgetlteitte Con8titution9<bnnet zukommt.

EtementM-anatyse:

Th..n<.
[.)L t.

Cn 204 65.38 65.29

H,6 16 5.Î3 &.48 –

N2 28 8.97î – 9.29

0< G4 20.51 – –

312 !)9.M

PhenyIoxathe))yhtn)idoxim&thy!Nthet',

CeHt. CH(OH)C (: NOC~HJNH:.

Derselbe wird leicbt erhatten, wenn man je ein Molekül Pheny!ox-

âthenylamidoxim, NatnumSthytat und Jodâthyl in &bsol)ttatkoholMcher

Losung einige Stunden auf dem Wasserbade am RBeknusskSMer di-

gerirt. Der Alkohol wird dureh Abdampfen vertrieben, der RBekBtand

in Aether aaigenommen und die Rtherische Losang mit Wasser und

Natronlauge geschuttett. Nach Abdunsten des Aethers bleibt die Sub-

stanz aïs anreine Krystallmasse zarSek. Diese wird in verdSnnter

heisser EsaigsSurc ge!8st, wobei die verunreinigenden Kôrper zaruck-

bleiben. Die ab6ttrirte klare Losung wird mit koblensaurem Natron

nentratisirt und dann durch Abdampfen concentrirt. Beim Erkalten

krystallisirt die Verbindungin feinen, weissen, concentrisch grnppirten

Nadeln ans. DieseU'en schmetzen bei ~9") tosen aich in kaltem Wasser

Mhwer, in heissem leicht, ebenso in Alkohol, Aether und Benzol.

Von SSaren werden sie leicht getost und aus diesen Losongen

darch Natronlauge getaMt, von der sie nicht aatgenommen werden.

Elementarunalyse:

.p.
I.

Versuch
Ili. 1V.1. H. m. IV.

Cte 120 6!.8a 60.55 62.26 6L59 –

H,t 14 7.21 8.07 7.51 7.58 –

Ns 28 !4.43 – – t4.66

Os 32 i6.9!

194 100.00
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210. Osoar Sohulz: Ueber Einwirkung von Essigeaure, Pro-

pionsaure und Butteraâure, ihrer Chloride und Anhydride auf

Benzenylamidoxim.

[Aus dem Berl. UmT.-Laborat.No.DLXXXJX; vorgetragcn in der Sitzung
vom 23.Marz vou Hen-n Tiemtmn.]

Wie F. Tiemann und P. Krager') gezeigt haben, entstehen beim

Erhitzen von Benzenylamidoxim mit Benzoytchtorid oder BenzoësSHM

oder mit EssigaSareanhydrid Azoxime, und zwar in den beiden ersten

Fatten Dibenzenylazoxim, im letzten Benzenyiazoximathenyt. Es ist

von Interesse, festzustellen, ob naeh Analogie dieser BiMnng von Di-

benzenylazoxim Benzenylazoxime mit aliphatischen Kohtenwasserato~

') Diese BenchteX~f, t696.

Pheny!oxaetheny)amidoximbenzy)aether,

(~.CH(OH).C(;NOCH9.CeH;)NH,,

wit'd ebentatk leicht erhalten, wenn man gleiche Motekaie Pheny).

oxathenytamidoxim, NatriamNthytat und Benisytehtorid in atkohotMcher

Lusung einige Zeit am BuckHuMMhter digerirt. Der beim Abdampfen
des Alkohols bleibende BOokMandwird in Aether au~enommen, die

StherMche LSauag mit Wasser und Natronlauge geachNttett und dann

der Aether verdcnstet. Die ausgeschiedenen MN-einenKryataUewerdett

mit verdunntem Alkohol, in dem aie sien schwer toMn, gewaschen.
Die VerMnreinignngengehen dabei mit einem kleinen Theil der Sab'

stanz in LSaung. Der {etztere wird aus der LBaung mit Wasser geSttt
und dann, mit dem ersten grSsseren Theil vereinigt, mehrere Male in

Benzol geMet und mit Ligroïn geBHtt; die Substanz wird dadurch rein

erhalten. Sie krystallisirt in SaMerst kleinen, weissen Nadeln, welche

bei 102–103" schmelzen, in Wasser und Ligrofn untoetich, in Alkohol,

Aether und Benzol schwer IMich sind. Von Alkalilauge wird die

Verbindung nicht, von Sâuren ziemlich schwer aa<genommen.

Elementaranalyse:

E!ementaranatyseThMne

CM t80 70.31 70.11 –

HM 16 6.25 6.52 –

Na 28 10.94 11,49

Os 32 12.50

256 100.00
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rMten aueh bel Einwirkuhg von FettsSuren oder deren Chloriden auf

Beazenylamidoxim, bezw. attgemein bei dem Erhitzen dieser Verbindang

mit Anhydriden der fetten SSuren entstehen. Mit der Losmg dieser =

Fragen beMhaftigen sieh die im Fotgenden beachriebenen VerMche.

EinwirkangvonFettsmirenimfBenzenytinnidoxim.

Erhitzt man Benzenylamidoxim und Ësstgs&ttre iia gleichen Ntote-

kit!eo, 90 tritt bei der Siedetempereatur der EMigsaurc eine gteich-

mSssige Reaction ein. Die FiSsMgkeit fârbt sich, wahrend die aber-

MhSasigeSSare entweicht, merklich dunkler und entwickelt bei geringer

Steigerung der Temperatur den Geruch nach Benzonitril. Da dadarch

eine tiefgreifende Zersetzung angezeigt wird, habe ich die Operation

unterbrochen, aobaM dieser Gerach auftrat.

Die klare, braoniich getSrbte FISasigkeit erstarrt zi einem festen

Krystattkachen, welcher sich leicht und voMetandigin beissem, schwie-

riger in kaitem Alkohot und nur zum Theil in Aether oder Wasser tost.

Die atkohoHsche L8Mng scheidet beim Erkalten erheMiche Mengen

feiner, dicht gelagerter Krystallnadeln ab, welche durch Absaugen und

WaBchen mit warmem Wasser vottig rein erhalten werden konnen. A<i8

dem Filtrat NMt nach tangerem Stehen und auf Zusatz von Wasser

der Rest der gleichen Substanz aus.

Der erwahnte Kôrper zeigt s&mmttiche Eigenachaften des Di- r

benzenylazoxims, schmilzt bei t07" und besitzt eine iiberraBchende

Resistenz auch gegen sehr energischo chemische Agentien. Die Eie-

mentaranatyse deMe!ben ergab folgende Zahlen:

Versudt
[. Il. Ht.

Cn t68 75.67 75.61 –

H,, 10 4.50 4.63 – –

Nt 28 !2.6t – t3.12 )2.78

0 t6 7.22 – –

222 "tuo.OO

Es unterliegt mithin keinem Zweifel, dass die betreffende Sub-

atanz Dibenzenylazoxim ist.

Zur Isolirung der neben dem Dibenzenylazoxim entstandeneu

Korper dampft man das atkohotiech-waeserige Filtrat auf dem Wasser-

bade zur Trockne und extrahirt den RScketand mit Aether. Der

Aether hintertaset beim Verdansten eine in verzweigtett, platten Nadeln

oder in Btattchen krystallisirende Substanz, welche leicht in Aether,

Alkohol und heissem Waaser tostich iat und nach mehrfachem Um-

krystaMisiren constant bei 127" MbmHzt. Mit Natronlange gekocht,

entwickelt sie Ammoniak. Versetzt man darauf die alkalische Msung

mit SatzaSure, so wird BenzoSeanre gefâllt. Die beschriebene Ver-
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bindupg ist Benzamid, wie auch die nachstehenden, bei der AnatyM
dersetbet) erhaitenen Zahten emehen taesen..

Théorie VerMchl'le 1.~'ersuchrl.
C, 84 69.42 C~32 – f
H1 7 5.78 6.0! –
N !4 11.57 )).M
0 )(! t3.33 – –

121 tOO.OO

Der in Aether untostiehe RScbtand besteht ans Antmonitmt-
acetat. EBeigsttares Benzenyhunidoxim habe ich im krystaHisirten
Zastttnde durch Einwirknng von EMig8Sare auf Benzenylamidoxim
nicht erhatten.

WShrend Benzenyiamidoxim durch BeMoCs&Mrein Dibenzenyt-
azoxim umgewandelt wird, erhStt man bei Einwirkung von Eisessig
<M8derselben Verbindung als fassbare Endproducte Benzamid, essig-
saures Ammoniak und ebenMk Dibenzenylazoxim. Dièse Zersetzung
ist bemerkenswerth, da Benzenylamidoxim von MinemtsSHren weit

schwieriger angegriffen wird. Sie ist gleicbwohl leicht veratândlich.
Dae Benzenylamidoxim geht bei der beschriebenen Reaction unter Ab.

spaltung von Hydroxylamin zun6chst in Benzamid über. Das abge-
spaltene Hydroxylamin ist in dem vorliegenden FaMe durch seine re-
ducirende Einwirkung auf Fehting'sche LBeung nicht nacbzuweisen,
da diese in LSsaagen, welche gleichzeitig noch unzersetztes Benzenyl-
amidoxim enthalten, niemals rein rothe Niederschiage von Kupfer-
oxydul, sondent niissfarbige Fattnngen erzengt, welche ein basisches

Kupfersalz des Benzenylamidoxims enthattet). Fûhrt man aber die

Zersetzung des Benzenylamidoxims durch Steigerang der Temperatur
zu Ende, so wird gleichzeitig des Hydroxylamin it) der stark essig-
sauren AunSeung zerzetzt. Das Benzamid spaltet sich anter den an-

gegebenen Bedingungen in essigsaures Ammoniak und BenzoSsaMe,
welche ihrerseits auf das noch unzersetzte Benzenylamidoxim einwirkt
und dieses in Dibenzenylazoxim uberfBbrt.

In genau analoger Weise wie durch Eisess!g wird Benzenyl-
amidoxim durch AmeMensaare, Propionaanre und Buttersaure zemetzt;
immer entsteht Dibenzenylazoxim ais am leichteaten faMbares Reac.

tmnsprodnct. Ich habe daher atebatd verMcht, ob gemischte Azoxime
sich bei der Einwirkung atiphatiecher SaorecMoride auf Benzenyl-
amidoxim erhatten lassen.

E:nwirknng von Acetyl-, Propionyl-, Butyrytch!or:d auf

'Benzenylamidoxim.

Acetytbenzenytamidoxitn,C6Hs.C(:NOCO.CH,).NH~. Lâsst
man in eine absolut athensche LS~ang von 1 Mo!. Benzenytamidoxtm
1 Mol. v8!Mgreines, mit der vierfachen Menge absoluten Aethers ver-
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diinntM AeetytcMorid langsam eintropfen, so entsteht sofort mit jedem
einfaltenden Tropfen ein starker, kôrniger NiederMhtag, der sieh teicht

zusammenbaltt und sicb fest an die Wandangen des GefaMM setzt.

Es empBehtt sich, den NiederscMag wahrend der Operation ôfter mit

einem Gtasetabe fein za zerreiben nnd, am Erw&rnMng zu verhüten,
das Aeetylchlorid nur ganz aMmSbHeh zuHiessen isn ~ssen. Nach

Beendigung der Operation verkorkt man den Kolben und !Smt einige
Stunden stehen. Atsdann filtrirt man den Aether, zerreibt den RSck-
stand und zieht ihn mehrmals mit absolutem Aether ans, jedoch in

der Weise, dass man vor der Filtration Jedesmat tangera Zeit stehen

tasst. Der Niederschtag wird achtMSBMchvottsMndig auf des Filter

gebracht und mit kattem Wasser solange gewaschen, bis dM Filtrat
nur noch eiue sehwache Trabung mit Silbernitrat giebt. Dabei geht
ein grosser Theil in LSsttng; das Zurückbleibende, der in kaltem

Wasser sehr wenig und it) Aether sohwer lôsliche KSrper, wird leicht
von Alkohol aufgeuommen. Er krystallisirt aus masMg erwârmtem,
verdünntem Alkohol in dConen BtNttchen oder Nachen Prismen. Er

achmitzt bei 96" und zeMetzt sieh bei wenig hSherer Temperatur.
Mit Wasser gekocht, geht er in Benzenytazmdm&theoyt über. Die

beschriebene Verbindung ist em ntonaeetyHrtes Benzenylamidoxim von

der oben angegebenen Formel.

EtementaranatytK*:

m.. Versuch

I, Il. m. IV.

C9 108 60.67 59.98 60.48

H,.0 10 5.6t 5.70 5.71

Ni 28 !5.73 t6.t0 15.95

0, 32 17.99 – –

!78 100.00

Es musa hervorgehoben werden, daM die Ausbeute an dem

Acetytbenzenytamidoxim auch bei sehr vorskhtigem Arbeiten gering
bleibt, da das gebildete Acetytderivat setbst bei vorstchtigstem Ope-
riren zum groasen Theil in Benzenytazoxintathenyt umgewandelt wird.

Dieses geht in die Stherische LSsang itber. Der aus der Sthensehen

Msang des Benzenylamidoxims bei dem Hinzatropfen von Acetyl-
chlorid fallende Niederachtag enthiiit auMer der soeben beschriebenen

Verbindung Stttzsanres Benzenylamidoxim, welches davon darch Aus-

waschen mit Wasser getrennt wird. Die Reaction vottzieht sich

mithin nach der folgenden Gteichang:

2C6~C(:NOH)NHj,+CH~COCt=C6H~C(;NOCO.CH,).

NHj)-t-C,HtC(NOH)NH~HC!.
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nDie Bitdung des
BenzenytazoxitnSthenyis ans dem Acety!derh-at

wird durch die folgende Gleichung ertattert:

.N.OCO.CH, N.O.
CilH~. C~

~N

.0CO.CHa 0=
Ce Ils -C:,

;N ,°. /C.
CH:! -t- HpO.

NH, ~-CH,
+ H,0.

Propiooytbenzenytamtdoxim,
CaHi.C(NOCO.C~He) ~H,

entsteht bei der Einwirknng von PMptonytehbrid .ufB~<zeny!a~idox{m
and ist mittelst des soeben er)6aterten VerMretM leicht za .soMren
In seimm Verh.hen weicht dae PMpionytdenvat nur wenig von der
Aoetyh-erbi..dM,,g ab. dos erstere ktyst.ni.irt etwas schwieriger ata
d<a ietztere.

Es schmijzt um 93". Mit Waaser gekocht, liefert es Benzenyl-
azoximpropenyl.

ïch habe das Proponylbenzenylamidoxim nicht vo)i}g rein erhatten
und daher nicht isolirt. Es ist durch die soeben erwahnte Umwandtnng
gteichwoh! echarf chaMktensirt.

Butyrylbenzenylamidoxim, C6H4.C(:NOCO.C3HT)NHt
wird auf analoge Weise au~ normal Butyrylchlorid und Benzenylami-
dox!m dargestellt.

Aus schwach erw&rmtem, verdBttntem AUtohftt krystallisirt das
Bntyry!benzeny!amidoxim in feinen, gtanzenden Nadetn, welche bei 94"
schme~ea. Beim Kochen mit Wasser geht es gteich den vM-genamten
sob8t:tu:)-ten Benzenylamidoximen in daa entsprechende Azoxim Bber.

Elementaranalyse:

Theorie Versue).

'L ttL 1\. t
Ct, 132 64.09 63.64 (;3.9! –

1
Ht< t4 6.79 6,80 6.84 –

N, 2X t3.58 13.72
0: 32 ]5.M – – –

206 tûtt.00

Einwirkung von Esstgs&ure-, Propionsaa~- und Butter-

sSureanhydrid auf Benzenytamidoxim.

Benzenytaznximatheoy!,
~N0~O·

;.C.CHs.C,H.C~
'N~

~C.CH~.

Es ist dieses KSrpers und soner Darstellung mittelst Essigsaare-
anhydrid') bereits ofter ErwBhnang gethan.

l

') Diese BerichteXVU, 1696.
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BehtMed.D.cttm.GemttMMt.Jtht~ïVm. -m

Die Verbindungbildet eich nach der GMehang:

C..HC(NOH)NH,-t-(C,H,0))!0
~N.0.

==CeH..C~ ~C--CH,+(~HtOa+H,0.
_ldii..

Nach meinenErfahruogenerhStt man von diesenand den oaeh-
stehend beschriebenenbeiden Azoximendie bestenAasbeutea, wenn
man i!Ueiner concentrirtenAaHSMogdes BenMnyhmidoximain eb-
aotatem Aether t Mol. Seareanhydnd bringt, den Aether verdunetet,
den Raeketandkurze Zeit erMtzt, beha~ Ent&mang der dana vor-
handenen organiachenSSare mit SodatSsangwSscht, vonder waeae-
rigenLSsangdurchAbhebenoderFiltriren trenntunddamachdestiJMrt.

Benzenylazoximâthenylachmibt bei 4!" und siedet nnzenetzt
bei 244".

~N.0.
BenzMytMoximpropeny!, CeHjtC~ ~COtH;,

N
habe ich auf gleicheWeiae aua Propionsaareanhydndund Bettzeoyt-
amidoximerbalten. EsMteinaMmat!ttchnechendea,naheztt&Mo<M
Oel, welchesbei255"siedetund, auf 10"abgekabtt,nochnichterstarrt.

Etementaranaiyae

Theorie
Venmch II.

CM 12C 68.97 68.63 –
HM 10 5.75 5.70 –
N: 2~ ]6.09 ie.t3
0 16 9.19 – –

174 00.00

Benzenytazoximbuteny), C,iHi,C:.
~.N--0

~C.CtH,.
'~N~'

Das aus Benzenylamidoximund dem Anhydrid der normalen
Battersaure erhaltene Benzenylazoximbatenyïist ein Oel, welchesbei
265" siedet und die namuchenLSsHchtteitsverhattnisaewie des Ben-

zenylazoximpropenytzeigt.

Etementaranalyse:

Theorie VeMMh
II.

Cn 132 70.21 69~5 –
H,: 12 6.38 6.35 –
N9 28 14.89 – 14.99
0

__16__8.52
– –

!88 100.00
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Die beschriebenendrei Azoximesind aSmmtiichindifferente bel
der Einwirknng selbst starket- ehemischerAgentien sehr beeMn-
digeVerbindungen.Sie sind axaMrtleichtaachtigmit WasserdStBptbn,
und verNachtigensich in erheMicherMengeauch mit Aetherd&mpfen,so daM man bei dem Absiedendes Aetbers aas verdûuntenStheri.
schenLSaungender genanntenA~oximegrosse Verlusteerleidet. Es
emp6eh!tsich deher, das Aufnehmender Azoximein Aethermôglichat
M vermeiden.

211. Ferd. Tiemann und B. N&goli: Ueber die Einwirkung
von Natriumamalgam auf wassorige LSaungen des Benzenyl-

amidoxims.

(AM dem Bert.Untv.-LaboMt.DLXXXX; vorgetragen m der Sitzung
vom 23. Marzvon Hrn. Tiemann.)

Wenn man za einer wasserigen L6sang von Benzenylamidoxim
Natriumamalgam bringt und getinde erwârmt, so entwickett sich, wie
bereits mitgetheilt worden Mt'), Ammoniak, und gleichzeitig tritt der
Geruch.nach Benzaldehyd auf. SSaert man die durch ein ausge-
schiedenea Oel getrBbte alkalische FICssigkeit mit S~zatafe an, so
geht bei der Destillation im Damp&tMm Benzaldehyd in das DeattHat
über.

Die Bildung von Benzaldehyd aua dem Benzenylamidoxim ist
leicht veratendtich, wenn man anmmmt, daas das Benzeoylamidoxim
unter den angegebenen Bedingnngen znnSch<t in Benzaldoxim und
dieses darauf in Benzaldehyd and Hydroxylamin gespalten wird. Es
Mt kaum za bezwetfëtn, dass die Benzaldehyd liefernde Reaction in
diesem Sinne verlauft. Um featzasteHen, ob sich auf die angefuhrte
Beobachtung em aasgieMgeo Verfahren zur Umwandlung von Benzenyl-
amidMim in Benzaldehyd begründen Jaast, haben wir die Einwirkung
von Natriumamalgam auf waaM~e Losangen des Benzenylamidoxims
weiter stadirt.

Dabei hat aich hemasgesteUt, dass, wie man auch die VeMucbs-
bedmgangen gestaltet, immer nar kteine Mengen von Benzenylamid-

') Diese BerichteXVII, 1692.
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oxim in Benzaldehydumgewandeltwerden. ArbeitetmanbelgewShn-
licherTemperatur, eo wird fast die geMmmteMengedes zumVersuch
verwandtenBenzenytamMoximsunverandert wiedergewonnen.Steigert
man die Temperatur,so wird ein Theil des gebildetenBenzaldehyds
au Benzylalkoholreducirt, ein andererTheil wirkt auf unverCndertes

Benzenylamidoximund wandelt dasselbe, wie in einer spâterenMit-

theilungausdemhiesigenLaboratoriumausführlichererlautertwerden
so!t, in Dibenzenylazoximund Kyapheninum. Die besten Ausbeaten
an BenzaldehyderMtt man, wenn man NatriumamalgammitWasser
tbe~iesst, die MsMgkeit erMtzt, BenMBy~midoximin kleinenPor-
tioneneintragt, KoMens&uroeinleitet und gleichzeitigim Damp~trom
destillirt, um den gebildetenBenzatdehydim Entstebungsmomentder

FtBMigkeitzu entziehen. Auf dièse Weiae werden !0–12 PMeent
vondemGewichtdea angewandtenBenzeny!amidoxitnaan Benzaldehyd
erhatten. Der Reat deBBenzenylamidoximswird anverandertwieder-
gewonnen. Ze!tweHigeaachwachesAnsaurender MOeaigkeitmitEaaig-
sSareoderSatzsaureergabkeinebesMrenResttttate.Benzaidoximtritt, wie
ubrigensvonvomhereinza erwartenwar, bei diesenReactionenjeden-
fallanur vorubergehendais Zwisehenprodactauf. Es ist uns nicht
gelungen,dasselbe scharf nachzuweisen,da es immer zusammenmit

Benzenylamidoximerhaltenwird, welchesebenMIsans schwachsauren
und alkalischenLosungenzum Theit in Aether Sbergeht. Wenn man
daa Gemischin SaizeSareaufnimmt,die LSsttngerwirmt and zum
Nacbweis des aM dem BenzaldoximabgeapaitenenHydroxytamiM
Fehling'eche LSsuttg MnzafSgt, so erbatt man niemals einen rein
rothenNiederachlugvonKupferoxydul.sondemimmereinemissfarbige
K)tpfer&UaBg,welche erhebliche Mengenvon dem gleichzeitigabge-
~cMedenenbasisohenKapfersalz des Benzenylamidoximsenthâlt.

EbenaowiedasBenzenylamidoximverhaltensich auchdieanderen,
nach dieser Richtung bialang geprS~en Amidoximegegen Natrium-
amalgam. Eine glatte Umwandlungderselben in die entaprechenden
Aldehyde ist ebensowenigwie bei dem Benzenylamidoximgelungen.
lm hiesigenLaboratoriumwerden daher zar Zeit Veraucheangestellt,
nm dieaesZiet anf anderen Wegen zo erreichen.
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aiz. JuUua Thomaen: Ueber du Motokularaewioht dee

aûsBtgen WMB&ra.

(Bingegangenam 6. April;tnitgetheittmderSitzungvonHro.A. Pinner.)

Herr F. M. Raoult kommtin seiner Abhandtang»Sur le point
de congélation des diasolutionssafinM*(Annates de Chimie et de

Physique (6) 4, 401) M dem Scbluss,dass das Waaser im MeMgen
Zustande ein doppeltso grossesMolekulargewichtats im gMfSrmigeo
ZMtaode besitze. Dieeer Schluss stimmt mit deo~enigenüberein,
welchenich aus meinen thennochemiachenUnteraachattgenüber die

Constitution der waMerbaitigenSalze gezcgen habe. tn meinen

'ThermochemiachenUtitersMehm~en"BandIII, S. 181steht nSmtieh:

*Ein BHck auf die tetzte Tabelle (die Hydratation8wârmeder

wasserhaltigenSalze eutbatteod)zeigt,dMa die WassermoteMieaehr

oft paarweiBemit derselbenW&rmetSnaogaaftreten; diesesVerhalten

k3nnte darauf hindeuten,daae dieseWaMennotekStesymmetrieohim

M&tekuldes Salzes gelagertwerden,oder, und vielleichtwahrMheiH-

licher, d~sa dae Molekulargewicht des Wassers doppelt Ro

hoch ist, wie diejenige desWasaerdampfea.t
tLetztere AnnahmewBrdezn einer bSherenValenz des Sauer-

stoHs ah zwei tObreo, und in der That tSast die Existenz vieler

wasserhaltigenSalze sicb nicht mit der normalenValenzdes Sauer-

stoSs und anderer Kôrper vereinigen.c
"AehnMcheBetrachtungenwie diejenigen,wetcbeyo)-Jahren zur

Verdoppe!Mngdes Atomgewichtesdee&meMteHsfBhrtet),namttch die

paare Anzahl der Saaeratoffatomein den Molekularformeln,werden

wahr8chein!ichauch za einerVerdoppelangder Waasermotekutefuh-

ren, denn in der groMenMobrzahlder waaeerhaMgenSaize ist die

Anzahl der MotekB!edes KrystaUiMtMMewaaseMeine gerade, z. B.

2, 4, 6, 8, 10, 12, 18und 24, wâhrend3, 5 und7 Mo!ekûtenur sel-

ten auftreten; auch die hohe )atenteW6rmedeeWasserdamp<e8deatet
auf eine Condensationder MotekMedes Wasaerdampfeabeim Ueber-

gange znm SnaBigenZuatande.'
Es iet stets beachtaogswerth,wennUntersaehangenvon so ver-

echiedenerArt, wie die besprochenen,za gleichenScMMsMgerangen
An!as8geben.

Univeraitâtalaboratoriumin Kopenhagen, Aprit t885.
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213.Woloott Gtibba! Ueber ein~e Mao oomplexe tmorganisohe
Sanrem.

(Eingegangenam 6.April; mitgetheiltin der Sit~MgvonHm.A. Pinner.)

In don Buli. de la SociétéChimiquede Paris Aug.t884, S. 169,
das mir eben in die Hande gekommeniat, Nndeich eine kurze Notiz
MtteMdes Hfn. Daniel Klein Sber zwei nene KlasseneomptMe
anorganisebeSSaren,die er respektivetempto-teMontMundtolluro-tem-

plates genannt hat. Dieae Notiz giebt mir Veranlasaungza der

ErktSrung,dass ich achonam 12.lt7ebruart88~ dem Harward Che-
mictttClub in Cambridge dieEntdeckangdieeerbeidenKlaesenvon
Sanren mittheilte, sowie auch die ShoMcherReihen, welche Selen
anetatt Te!tm-und MotybdNnanetattWolfram enthalten. Der Zweck
dieserMittheHnngist nur meinRecht dièse Verbindangenzu unter-

snchen,zu vindiciren. Ich will hier weiter anMhren,daas ich unter
andereneine PhoBpho-teMaro-wotfranM&areund eine Phospho-telluro-
motyM<ne6are,sowieaach ahnHcheSelenverbindungenentdeckthabe.

Cambridge, MaM.U. S., am t8. Mârz )885.

2M. Lothar Meyer und Karl Seubort: Ueber die Btnheit
der Atomgewiohte.

(RingogangenamS-Aprit;mitgetheittin der SitzungvonHn).A. Pinner.)

Der unmittelbarnach der Aufatellungder D~hon'sehen Atom-
tbeorieentetandeneStreit am dieESnheIt,anf welchedieZaHenwerthe
der Atomgewichtezu beziehen seien, bat die Chemikerein halbes
Jahrhundert in zweiLager gespalten. Wahrend Dalton und apâter
Leopold Gmetin, vom theoretischenund phNosophischenGeaichts-

ponkte ansgehend,das HeinateAtomgewicht,das des Wasserstoffea,
znm Massealler nbrigenwâhlten, bevoMugtenWollaston and Ber-
~etiaa den Saneratoff, theils weil sie anf theoretischeAnsichten

wenigerWerth legten, theils and besonderaaber ans dem rein prak-
tischenGrunde, dass viete Elemente mit dem Saaerato~anmittetbar,
mit demWaaseratoffaber nur mittelbarsich vergteichenlassen. Nach-
dem anoSMiehdie Da!ton'sche Einheit, daa Wasserstoffatom,die
Cberhandbehalten,.erachiender alte Streit seit Jahren beigelegtund
demnaehwar zu hoffen,dass die genanere,in neuererZeit begonnene
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~(!<M)tj!e.welche die Zahtanwer)UnterMctmng der Gesetze, welche die Zahtenwerthe der Atomgewichte

beherrachen, von einem einheittichen Geeiehtspnnkte âne gefûhrt

werden kônne. Leider aber scbeint sich diese berechtigte Hotfnung

zunâchst nicht erfBHeazawotten, da neaerdings die atteWottaston-

Berzetios'sche Einheit wieder auftaucht, jedoch m verSnderter uud,

wie wir g)attben, gefShrtichefer Gestalt.

Bekanntlich bat J. S. 8 tas') aue eigenen und fremden Beobach-

tungen die hochst wahrschetnHch richtige Fotgerong gezogen, dass daa

Atomgewicht des SanerstoNee nicht ganz sechzehn m&t so gross set

~ts das des WasfterstoKes, vielmehr «m etwa '/4M seines Werthes

kleiner als ï6 H. Es folgt dies

!) aM den anf Gewicht «mgerechneten ErgebnMaen zehh'eic))er

seit Gay-Lussac's und vonHatnbotdt'a Entdeckang aua-

gefShtter GMtumtysen, oder, was auf dasselbe Mnauskotnmt,

aus der Regel A vogadro's und den experimentell bestimmten

Dichtigkeiten beider Gase (Uneere Atomgewicbtaberechnungen*)

No. la und JaHne Thomsen, diese Berichte III, 927);

2) aus den Synthesen des Wassers mittelat Kupferoxyd (a. a. 0.

No. c, d);

3) aus dem Verhattnisse des Satmiaks zum Sitbernitrat und

beider zum Silber (a. a. 0., No. 47 und 83), wo als Be-

stSUgung des zur Berechnttog benutzten Atomgewichtes des

SticketoiTes (N = 0.87791. 0) noch die Beziehangen der

Chloride und Metalle zn dett Nitraten zugezogM werden

kônnen (No. t3t, 132, 133, t3&);

und tenter, wenn auch mit etwas geringerer Sicherheitj

4) ans dem Verha)tn!sse des krystatHsirten und des entw1isserten

Strontiomehtorides M einander und zum Silber (No. 65c

und 140);

o) ans dem VerhSttniM derselben Stoite za einander und zum

Sattate (No. )97);

6) ans den entaprechenden Zablen fSr kfyetaUtsirtes und waaser-

freies Baryumehlorid und Silber (No. 66e und 141);

7) aos dem Verhattnisse beider Formen des Baryumchlorides

zum Sulfate (No. 188d);

8) ans dem VerhKttmsae des Aluminiums zum WaMerst~Ne und

znm Wasser (No. 8 e, d nnd !44).

1)NouvellesRecherchessur les loisdes proportions chimiques,Bruxelles

18S5,p. 24, u. <t.a. 0.

*) Die Atomgewichteder Etementèaus den On~iuatzaMennen bérechuet,

Leipzig !S83.



1091

Die unter 1) und 2) adgefûhrten, unzweiMha~znverMssigsten
BeatimmangenergebenSbeMiastimmendin! Mitteldas VerbattniM

H 0 = 0.06265 :t-=l:t5.96,
welchesauchStas fûr des der Wabrheit am nachstenkommendehNt.
Das vonder Pront'schen HypothesegeforderterationelleVerMttniM
1:16 liegt theils ganz ansserhatbder beobachtetenWerthe, theilssehr
nahederausserstenGretMedersetben. FOreinenunbefangenen,nicht(Br

jene dareh die bestenBeobaebtungeonicht besMttgteHypotheseein-

genommenenBenrtheiterliegtkeinGrandvor,diesemZahlenterMttnNte
vor demMittelwerthedenVorzugzn geben. Es k«mmthitMa,dtM<bei
Annahmedesselbendieunter 3) bis 8) aufgefübrtenVerauchefast darch*

weg wenigergut Obere!n8timmendeErgebnisseliefernfds beiAnnahme
der MittebftM, und dass namentlichfiir die unter 3) stehendenBe-

stimmnngendie AbweichungenzwischenRechnang und Beobachtung
sogar grSMerwerdena!e die Fehler der letzterenaetbst.

Da aber dies VerhNtnise der Atomgewichtedes WasserstoNee
and des Sauerstoffesnoch nicht so genau ermitteh worde wiedas
anderer Elementezo einander, so hat Stas, um die vSMigeUnhait-
barkeit der Prout'schen Hypothese zu zeigen, alle von ihm be-
stimmten Atomgewichteauch unter der nach seiner Ansicht un-

richtigen Voraussetzang berechnet, daM das Atomgewichtdes
SauerstoSesgenau ]6 ma! so schwer sei ais das des 'Wasserstofïës.
Er wies nach, dass auch anter dieser der Prout'schen Hypothese
SberGebuhr günstigenAnnahmesich jene fBrdie Ubrigenantersachten

Atomgewiebtenicht bewabre. Diese von Stas hypothetisehundnar
zum Zwecke der BeweisnibranggemachteAnnahmescheintnun viel-
fach dahin misaveratandenzu sein, als ob dieWerthe 0 ==!5.96und
0 = 16.00einander vôllig ebenbartigseien, was dMchaas nichtder
FaH ist. Vielmebrist es mindestensin hohemGrade wahrscheinlicb,
wenn nicht sicher, dass die Zahl t6 am 3 bis 5 Einheiten,die andere
I5.M aber nur um oder hoehstens2 Einheitender zweitenDecimal-

stelle fehterhaftsein kann.

WeMman aber za jener Zeit gewohntwarmit 0 = 16zarechnen,
und Stas natürlich nar die Ton ihm nea bestimmtenAtomgewichte

besprach, so stand man vor der WaM~entwederalle Atomgewichte
auf die berichtigtenWerthe Mr SanerstoiF,Silber, Chlor asw. umzu-

rechnenoder einstweHenmit den altenZahlen weitersu wirthscha&en

und nur die von Stas berichtigtenAtomgewichtein das auf etwas

ieMerhaRerBasis rnhendeSystem einzascMeben. Dieser letzte,zwar

incorrekte,aber bequemereWeg wurde von manchenChemikernein-

geschtagen. Es konnte dies am so eher geschehen, ais die meisten

der bis dahin gebrattcMichenAtomgewichtemit Recht a!s ziemlich

ansieherbestimmt angeaehenwarden, and eine Abweichungvon '/<w
des Werthes von geringerpraktischerBedeatungwar.
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Die gewiss nicht anberechtigteHoNhnng,mit einer vonGrund
aue neaenBerechnangder AtomgewichteallerElemente werde wenig-
steneder alte Streit am dieWahl der Einheit verachwinden,bat sich
teider nicht erfûllt. Maniet einigdarin, die vonThomBon, Wolla-
eton and Berzelius bevorzugteEinheit

0 =. i, ==10oder = 100

zu MrtasMnund alle Atomgewicbteauf den WtM8eratoffzn beziehen.

Wie aber dies ztt geschehenhabe, darNbergehendie Meinungenoua-

einander. Da die Beziehongauf WaMeratotFmit einigen Aueoahtnen

(z. B. AI, a. a. 0. No.8 c, d) nur darch Vermittelung des Saaer-

stoSesgeschieht,BoMngendie Zahtenwerthealler Atomgewichtevon

dem des 8<memtoHë<ab. Jn dieaer ErwagoDghaben wir in onaefor

obenerwahntenNeobetechnangder Atomgewichteauchdie Wollaston-

BerzeHas'sche Einheit(0 == t) neben der NMichen(H = 1) beibe-

halten, damit im Falle einer neuen zavedaMigerenBeatimmangdes

VerMttniseM0 H dieaaf H ==1 bezogenenZahlen leicht berichtigt
werden kSnnen. Einige Jahre frBhe)' hatte G. P. Becker') aMe

Atomgewichteauf 0 = !6 bezogen. F. W. C!arke') bat, gleich

mm,H = 1 gesetzt, danebenaber, aus Vorliebe far Proat'e Hypo-

theae, aucb eineTafel entworfen,in welcber0 = 16 und de!ngea)<tea
H = t.0023 gesetztwird. J. SebeHn~) gebrauchtdieaetbenEinheiten J
wie wir (H== 1 und0 ==100)und fEhrtnur gelegentlichaucheinige
unter der VoraMeetzang,daas 0 = 16 sei, berechnete Zahten an.

W. Ostwald4) erkenntdie von Stas gezogeneFolgerung, dass die t.
Zahl 0 ==16 zu groM sei, nicht an, sondern glaubt aue den (Snf

letzten Beobachtungenvon Erdmann und Marchand'*), deren drei it
erateer verwirft, fb!gemzn mNesen,dass fûr H == 1genau 0 = 16.00

werde, wâhrend die Samme aller Vérsache der genannten Autoren ['
0 = 15.96liefert. J. D. van der Pirata") neigt ebenfalla zu der s

Annahme,dass 0 =e 16 sein kônne, obschoner die Frage für oSen r

e

') AtomioWeightDotenniMtions:a Digestof the Investigationspublie-
hcdsinee1814. Washington,SmitbsonianInstitutiont880.

*)A RecatcuMonof the AtomicWeights. Washington,Smithsonian
Ins~tnttont882. t)

*)BeiMge zur SMchiehtedor Atomgewichte.Preisechrift,Braun- M

Mhweig,1884. t

4)Lohrbnchder aHgemeinenOhomie,Leipzig1884.

UMereBerechnaxgNo.Id; a. a. Clarke, a.a. 0. p. 5, der dnrchaaa
andererAnsichtist alaOstwald.

Compt.rend.JM.5, 1885,100.

t
ï
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erkMrt. W. Dittmarl) hat die von ans auf H = 1 berechneten

Atomgewiehteauf 0 == 16 nndH = 1.0024umgerechnet
In Folge dieser verschiedenenAnnabmen gehen nun natûrMch

auch die ZaMenwerthealler anderenAtomgewiehteum */tpCt. ihres

Werthes,die grossten bis zu einer halbenEinheit ans einander. Dass
ein solcherZostand nicht wBnscheMwerthsoi, darüber werden alle

FachgenoeMneinig sein und aueh darin, dau gerade die Kleinheit
der AbweichungenVerwechselungenund VarwinrangenerMchtert,au.
mat nicht jeder Autor in jeder Abhandtang angebenwird, nach
welcherEinheit er rechnet.

Wie aber dem Uebet abzuhelfenaei, iat scbwererzu sagen. Za.
naehet ist zuzugeben,dass beidefOrdaa AtomgewichtdesSaMerstoNee

geeotzteWerthe innerhaib der Fehtergrenzeder Beobachtungenliegen,
Moddass, falls nachweialichconstanteFehler das Ergebnissherabza-
dr9ekenatreben,es auch zaMBeigsein warde, statt dea Mittelwerthes
0 = 15.96den Maximalwerth0 16.03 zu nehmen. Bedentdioher
aber ist es,diesenMaxlmalwerthgerade aufdieZaht 16.00abzurunden,
für welche,aMser der widerlegtenProut'achen Hypothese,gar nichts

aprieht. Dieheimticheoder eingestandeneVorliebefûr dieMHypothese
dSrftewohldieeigeotMcheTriebfederbeiderWahld:eserZahlsein. Wir

geben auch gem zu, dass in der HypotheseProut's ein richtige)'
Kernverborgensein koonte; aber das ândert nichts an der Thatsache,
dass diese Hypothese ao, wie aie aafgestettt wurde, nnhatt-
bar ist. Wo bis jetzt die Prûfung mit hinreichenderGenaaigkeit

dt<rcbgefShrtwurde, aberaU zeigte sich, daas die Atomgewichtenicht

genauVielfachegattzerZahlen sind, und diesErgebniss istunabhSngig
von dem Verhâltnissedes Saaerstoffeazum WasserstoNe. Magman

dieses annehmen,wie man wiU,immer erhNttman f8r die best be-
stimmtenAtomgewicbteirrationelle oder gebrocheneZahlen.

Was bemerkenswerthesin der Pront'schen Regel za steeken

scheint, das lisst sich anch, nnd zwar vorarthetisfreier, zur An-

schaaMngbringen, wenn man das Verhattniss von 0:H so nimmt,
wie es die zaverlassigstenBeobachtungenergeben. Auffallendz. B.

iat, daSBdte Atomgewichtevon mehr ais dem vierten Theile aller

EtemeotesehrnahezuVielfachedes hatbenAtom-oder desAequivalent-

gewichtesdes Saao'stoSes sind, wie ans nachstehenderUebersicht

erhellt (sieheauf 8. i094).

DergleicbenRegetmassigkeitensind der Beachtang werth; aber

nach ihnen die Atomgewichteberichtigen za woMen,wlre ebenso

unzoMssigwie die Abrundangderselbenauf ganze Zahlen.

') Tablesto taeintatcchemicalcfttcahtMM.2nd EdMoa,Ofa~gow1885.
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Vielfache von 0 = 7.98

FfAtor Ptodukt Atomgewifhte Di&

t 7.98 –

2 15.96 0~ t5.96 0

3 23.94 Mg= 23.94 0

4 St.92 8= 31.98 +0.06

5

f

39.90 Ca== 39.91 +0.0!

6 47.8S Ti=- 48.01 +0.t3

77 55.86 Fe = Sô.SS +0.02

8 63.84 (C)t=- 63.t8) j (–0.66)

9 71.S2 Ekasiticiam –

10 79.80 Br= 79.76 -0.04

11 87.78 (St-= 87.9) (-0.48)

12 9a.76 Mo 95.9 +0.!4

13 M3.74. Ru==t03.5 0.24

14 !)1.72 Cd = 111.7 0

lo t)9.70 Sb=-U9.6 -O.!0

t6 127.68

17 t35.66

18 148.64 Di=?

t9u t5t.68 MckeinVI –

M tM.60 i
21 t67.8 Eb = ? –

22 )75.M LuokeinIV – )

23 183.54 W-t83.6 j +0.06

24 191.52 Os==? i

M 199.50 Bg-t99'.8 +0.3

M 207.48 Bi= 207.3 –O.tSR

27 2H.46 –
i

28 i 223.44 –

29 231.42 t Th= 231.96 +0.54

30 239.40 U = 239.8 +0.4

Wer aber nicht der Proot'Bchen Hypothese anhSngt and auchwer aber ment der froot BCMnHypomese annangt ana aaen

nicht der Ansicht ist, daMdie Beobachtungenals wahraeheinJiehBten

Werth das VerMUtnisa0 H =16:t ergeben, der hat, nMeres Er-

achtens,nicht dengeringatenAniaae,der Zahl 0 ==16 vor 0 ==15.96

denVorzugzu geben. Dennwenn man das Atomgewichtdes Sauer-

atofreanicht == 1 oder = 10 oder = tOC, sondem = t6 setzt, ao

kann dies doch nur den Sinn baben, dus es geeigneter erschëint,

das Wasserstoffatom zur Einheit zu nehmen. Dtes beabsichtigt

man wohl auch allgemein;da aber dessen VerhattniMzum Sauer-

atoffatomum einige Taaaendatelseines Werthea unsicher ist,. M

glaubt man provisorisch die runde Zahl 16 statt der gefundenen
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15.96benatzenzu soMen,wodarch man dannfreitich genSthigtist,
899

H=* 1.0025zu setzen, d. h. zur Einheit vom Atomgewichtedes

Wasserstoffeszu wahten. Eine so sonderbareEinheit kann wohl
wieder nar durch die stille Hoffnungauf die dereinstigeErfSUung
der Proat'schen Regel ertrSgUcherscheioen. Auf die Daner wird

im Ernste schwerlichjemaud mit ihr die Wiasenschattbetaatei)
wollen.

Anzuerkennenist ja, dass mitdemAtomgewichtedesSaaerstoCFes

alle anderenin der vierten und den foigendenStellen ibrer absotaten

Zahlenwertheeinatweitenunsicher bleiben, w6hrend ihre relativen

Werthe, ihr VorhS)tnieaztt einander in manchenFaUenbis in die

vierteund bei einigensogar bis in die (anfteStelle hineinBicherbe-

stimmtsind. An dieserThatsache wird aber keinehypothetischeAn-

nahme etwas Sndem. Wird morgendas VerhMtnMS0:H Ma an!

1 bis 2 TaasendtheiteseinesWerthesBicherbestimmtundabweichend
vonder beute geltendenZahl gefunden,so mBesenaileanderenAtom-

gewichteumgerechnetwerden.

WelchenVortheiles nun aber gewahreneo)),bis dahin mit

H = 1.0025und 0 = 16

zu rechnen,vermogenwir nicbt einznsehen.Dasadadurchdie Zahlen-

werthefür SauerstoN,Kohlenstoffund nocheinigewenigeandereEle-

menteam zweiZitïerngekBrztwerden,kannMhweriichso verlockend

eracheinen,dass man sich darum eine im Grandedoch widerainnige
Einheitmochtegefallenlassen.

Es ist aber angefübrtworden,der Fehler,denmanbegehe,indem

man gleicbwohlH ==1 setze, sei viel kleinerah die unvermeidlichen

SchwankangenderBeobachtungen.
Aber selbst, wo dieszatriNt,mussmanfragen:waran)denneinen

noch so kleinen Fehler einfuhren,wenner vermiedenwerdenkann?

sind doch unsere Beobachtungenschon ohnedieshinreiehend mit

Fehlerquellenaller Art behaftet! Ea triSt abergar nicht aligemein
zu, dass die WegtMsungjenes kleinenBrachthei!esdie DecimaisteUen,
welchein denAnalyseogewShntichnoch mitMfgefBhrtwerden,nioht
boeinNasse.Wennfûr die meisten anofganischenVerbindongenein

erheblicherUnterschiedsich nicht ergiebt, M stellt sich die Sache

wesentlichanders für die AnalyseorganischerStoffe.

Hier mit H = 1.0025zu rechnen wird man wohl niemandzu-

mathenwollen. Je nachdemman aber fûr H= 1

0 15.96 C==n.97

oder aber 0 ==:6.00 C ==12.00

setzt, erhâlt man Abweichangenin der Reehnang,wetcheMter Um-

sMadengrNsser sind ais die Unterschiedein der Zttsammensetzmtg
einander nahe stehender organischer Verbindungen. Nachstehende
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Tafel giebt fûr die Paraffinemit M und 31 KoMen<to<ï<tto<nentmd

die von ihnen aich ableitendenAlkoholeund SSaren(Myrîcytatkohot
und MetiMinsSure')den Procentgehattan WaMerstoifund KohknstefF

sowie die bei deren VerbrennMngentstebendenMengenWasser- und

KohteneSayein Procentenvom Gewichtedes antttyeirteoStoKes, und

zwar unter a berechnet fûr 0 == 15.96, C== 11.97und unter b tiir

0 t6 und C = 12.

_1 K)0

H

1

CO,

0 _ha b tt b a h tt } h
––––––––––––––––––––––––––––––––––j–––

C~Het. )32.2~t82.23 t4.723:t4.692 3t8.68'3)2.80 8&.277;M.308

C9,H<t t32.tO'132.H t4.7t0t4.679 3t2.73!8t2.84 85.290~89.3~!

C~oHoO !2'39127.40 14.t86 )4.t&5 SOl.Ze~Ot.S?82.16~!82.t92'

C~tHMO 127.42't27.48
t4.t90t4.159

30t.66Mt.77 82.272'82.30t

CMH<.Oi. tt9.4(i!tt9.47 t3.303M.374 291.94i292.0479.620 79.646

<~tHe)Ot. tt9.74~t9.74 13.334t8.805 292.61)292.7079.802'79.828

Wie man sieht, bleibensich die Waeeermengenin beiden Rech-

nangen faat vôllig gleich, weil die Abweichungensich compensiren;
der WaMeratoffdagegen variirt um einige Hundertel, ebenso der

KohtenstofF,wahrend die Abweichungenin der KohteusSnrein die

Zehntel der ProcenteMten und bei denKoMonwasMMtoffengrosser
sind ais die Untereehiede zwiaehen den um CHa versehie-
denen Stoffen. Letzteres wird noch deatMchereMiobtMch,wenn

man die auf beide Arten berechnetenKohtenstoff-und KohiensSare-

mengenfür je 100GewichtstheiteeinerRoihe von Konienwaaserstof~n

zusammenstellt,wie in nachstehenderTarai geschehenmt.

C~Hf. CiiHt, C~HM C~Htoj CasEtt C~Hw (~HM

p0t. pCt. pCt. tCt. j pCt. tCt. pCt.
taa 85.n6, Sa.)96 8a.2t4j

85.23~i 8M48 85.263j 85.277

!bb 85.Z07JS5.2M 8M46J 85.263) 85.279) 85.294 85.S08

j 3t2.3t0! 3)2.884'St2.452!8t2.516j 3t2~75j 8t2.630 3t2.68t

t b 3t2.496 8t2.5û0!3t2.568!3t8.682 313.6So!812.745 3t2.796

Dieselbe zeigt, daas die verschiedenen Rechuangen a nnd

b, za verschiedenenDentnngender Analysen fübren kSnnen. Wird
z. B. durch Verbiennangermitteh, dus ein KoMenwaaMfatoH'Mr

je tf)0mg verbnmnterSubstanz 3t2.5! mg Kohlensânre liefert, so

') Vergl.F.Sfhwatb, Uebcrdte n!cht~iun'enBc<.taadthei)edeaBienon-

wachses,ïnM~DiM. Tabingen1884.
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wird der Anhanger Pront'a iinden, dass die Formel CteHe: daa

Ergebnissder Analyseam bestenausdrBckt,wahrendnaobStaa
und aeinenAnhNngemdies von der FormelC~fHMgilt. Nun wird
zwar niemandallein nach der Analyse einem solchen Stoffe dte
Formel beat!mmenwatten; aber ein gewiBsesGewichtpftegtman bei
der Wahl der letzteren doch auf den Mittelwertham e!oer Eteihe

gut stimmenderAnalysen za !egen, und dieaer wOrdehier xa Irr.
thlimernMhreN,eobaMman glaubt, im Atomgewichtedea Waaser-
etoffeseinenFehler von einigenTausendtheilenvernaebIaMigenM
dlirfen.

Wer daher mit uns derAnsicht Ist, dass nacb den bis jetzt vor-

liegendenBestimmangendieVerhMtnisszaht
0 H = !5.96 :=!: 0.06265

méhr WahrscheinMchkeit(Sr sich hat ah die von der Proat'Mhea

Hypothesegeforderte
0 H ==16.00 <== 1 0.06250,

der begeht eine MhSdticheInconseqaenz, wenn er mit Atomge-
wichtenwie

0 ==16, C = 12, C!= 35.46odergar 35.5u. s. w.

operirt. Mag man diese immerhin im Laboratorium<3r robe An-

nSherungsrechnangen,iiamentlichbei prNparativenArbeitenbenatzen,
von der Berechnnng genauer Analysen soMtenaie fern gehatten
werden.

Den Verebrern der Prout'schen Hypotheseaber mNohtenwir w

die Frage ans Herz legen, ob nicht die atigememeAnnahmeeiner
einheittichen Grundlage fûr alle Atomgewichtsbestimmungenmehr
werth iat, ais jene in einigen wenigenFa)teo mog)icherwe!aenicht

ganz irrige Vermuthung.
Wir sind aile der Ueberzengung,dass das it) Rede atehende

Verhâltnias(und damit aMh der auf H = 1 bezogeneZaMenwerth

jedesanderenAtomgewichtes)vor der Hand bh auf einigeTaaeeodste!
seinesWertheaunsicherbleibt. Nehmenwir ea ohne alle kOMtMche

DentangM an, wie es sich ans den Mittelwerthender vorliegenden,
auf ganz verschiedeneuWegen aMgetShrtenVeraaebe Sbereimtim-
mendergiebt,und erwartenwir von der ZakonRdie weiterePrufang
undSieheMteMangdeMeIbenanf experimentellemWege! Wir werden, ·
sobalddiese erfolgt iat, ais die ersten bereitsein, die nothig eMchei-
nendenAbanderaogenan den jetzt berochnetenWerthen der Atom-

gewiehtevormunehmen.

Tabingen, im MSrz!885.
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2M. Lothar Moyer und Karl Senbert: Das Atomgewioht

des Silbora und Prou t'a Hypotheae.

(EingegMgenam8. April; mitgethetttin der Sitxangvon Hrn. A. Pinner.)

Die Berechnang zablreicber Atomgewichte stBtzt sich bekanntlich

auf dasjenige des Silbers und es ist die môglichst acharte Bestim-

mang des letzteren unerliisslich zur Gewinnung genaaer Atomgewtchte*

zaMen, ohne welche eine Kritik der Prout'echen Hypothese, soweit

dieselbesich aafTh)tt8<tchtiehes beruft, nichtthonHch eracheint.

J. S. Stas hat bei seinen ma8te!'g6ttigen Untersachongen dees-

halb auch die grSsste Sorgfalt auf die Et'nuttehtog des etochiometn-

echen VerhSttnMses zwiachen Silber und Saueretoff verwendet und

dasselbe auf indirektem Wege mit bewtmderangBWOrdiger Genauig-
keit festgeeteUt. Die Annahme der Prout'schen Hypothèse, dMs

aile Atomgewichte dnrch ganze Zahlen ausdrCckbttre Multipla von

dem des WasBerstoffes seien, warde durch die Stas'schen Unter-

Mchnngen nicht beeMtigt; selbst wenn man das Verh&ttniss des

SMeretoBes zum Wasserstoife = t5.96 1 aïs unsicher bestimmt ver-

wirft und statt seiner t6.0:1 1 setzt, weiehen Silber und eine Anzahl

anderer Etemente, woranter die am genaaesten gek&nntMt in ihren

Atomgewichten weit mehr von ganzen Zahlen ab, ais sich dies dat-ch

VeMachstehter erklâren lâsst. Die GenMigkeit und Zavertassigkeit
der Stas'schen Resultate erschien aber ao über atten Zweifel erhaben,

dass einer der berShmtesten Anhanger der Proot'schea Hypothese
den Wtdcrsprach der Erfahrung mit der Theorie nicht anders zu loMn

waeste, ats indem er die Môglichkeit der Daratellung ehemiseh reiner

Korper, ja wie es erst schien, die Konstani: der chemischen

Proportionen, die Graod!age der Atomtheorie, anzweiMte!')

Im Jahre 1878 verôffentlichte aber Dumas'), eben&Us ein eifri-

ger Vertheidiger der Proat'sehen Lehre, das Ergebniss einiger Ver-

suche, in welchen es ihm gelungen war, aus reinem, mit Borax unter

Zasatz von Salpeter umgeachmolzenem Silber Saaersto<r abzuscheiden.

Es wurde je ein Kitogramm des Silbers in einem mit dem Vacuum

einer Sprenget'schen Pampe in Verbindung stehenden GefBsse zar

') Marignac, Archives des sciencesphysiques et naturelles (nouv. pér.)
T. IX, t860, p. 105 u. ff. "B ne m'est pas absolumentdémonstré, que bien

des corps composésne renfermentpas constammentet normalementun excès,
très-faible sans doute, mais sensible dans des expériences très-deticates, de

l'un de leurs étements." Vergl. dagegen die Verttfthrung Marignacs in

Ane. Chem., Suppl. IV, S. 202.

*) Compt. rend. 86, 65–71; Ann. chim. phys. [a] t4. 239.
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Rothgtuth erhitzt, der entwiehettoSaaerstoif aaigesammettund ge-
messen.

Aus je Kitogramm SHber wurden erhatten 82, 226, 140 und
249MilligrammeSauerstoff.

Da Stas das Sitber zu seinen Versuchengleichfallsmit Borax
undSalpeter omschmotz,so bat dasselbe, wie Damas betont, wobt
auchSaueratoffenthalten. Trotz aller Scrg&tt und GeschickHchkeit
des Experimentatorsee!endie Versuche mit metaMMehemSilber mit
einemkonstantenFeMer behaftet, der dae Atomgewichtdes SUbere
xa gross, daajenigeder Halogeneaber M klein erscheinenliess; daa
VorhiUtnissdes Silbers zum Chlore wûrde statt 108:35.47, wie es
bis dabin' angenommenwurde, nan t08:35.5 in Uebereinstimmung
mit der Prottt'schen Reget*).

Es ist nicht zu tengnen, dass dieser Ëinwurf von Du mat sehr
erheblichza nennen iat nnd ea wohl rechtfet'tigt, dass in nttchMgen-
denZeilen aeine Berechtigungin thontichsterKS~o an denVeraucha-

ergebniaaenselbst geprüftwird.

Wenn Staa wirklichmit saMrstoffhaMgemSilber gearbeitet bat,
so wird der Fehler seinerVersuchedarin beeteben, dass er atatt je
1000TheHen Silbers in Wahrheit nur 999.75! Theile2) verwendet
hat. Durch UeberfShrenvon Silber in Ch!orM<bernacb vier

veB~~
schiedenenMethodenerhielt Stae') ?/

aus 969.3548g Ag 1287.7420g AgC!, KS~<:
woraus Ag: AgCt = 1 !.328~5.

~s.
Dièses Verh6!tnis9warde doreh Anwendangder Dmnas'schen~!

CorrectionMchandern in:

969.H34gg Ag = 1287.7420gAgCi
oder Ag: AgCl = 1 :1.32872.

Aehnlich bei der UeberMhrangvon Silber in Bromailber und

Jodsnber darch ein<aeheSynthese. In allen diesen Fa!ten kaon

mogneherweiseder Fehler das von Dumas beobachteteMaximam

etTeichen. Nun liegen aber glûeklicherweiseeine Anzahl Versuche

vonStas vor, in denen sioh die obere Grenze des Sauerstof~-

gehattesim Silber beatimmenMbat. Es sind dies die voitatSndi-

gen Synthesen des Bromsilbers und Jodsitbers, bei welcben

') Einein mehrals cinerHinsichtMfechtbareFofgornngton Damas.

Verg!.unten.

S)Im MgQnstijptenFalle,anterAnMhmedes vonDumas beobachteten

MMi<M)geha)tesvon0.249PromilleSaaeretoK.

Lothar Meyer endKarl Senbert, DieAtomgewiobtederEtemente,
Leipzig1883. 8.55 und56,No. 41g. DerKSrzewegenverweisenwiraaf
dieseZttsammehstettmg.
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sowoh)die beidenBestandtheite a!s die entstandeneVerbindung ge-
wogenwarde.

In beiden Pâllen warde das Gew{chtdes Produktes etwas ztt
niedriggefanden, was ebenauf einen 8aaersto%ehatt des Silbers ge-
deatet werden kann).

So ergab die voHstSngigeSynthese des Bromsilbers~:

Ag Br AgBr=' 210.5711:156.0098366.5639g [4]
Ag-<-Br==366.5809

AgBr==366.5639

DiSere))!! 0.0170.

Far dus angewandteSilber bereehnet8Mhdemnach !m anganstig-
sten FaUe ein Gebah von 0.08073 Saueratoffin 1000 Theilen und
das korrigirte Gewichtfur Silber wird 210.5541g.

Ag AgBr==2t0.554t 366.5639
= t 1.74095

statt 1 !.74081.

Aehnlichwar bei der voibtandigenSynthese des Jodsilbers das
Gewichtdesselbenkieinera!s die Snmmeder Gewichte von Jod und
Silber.

Stas3) faud namHch:

Ag J AgJ = 324.257! 381.1262 705.3718g [5]
Ag + J = 705.3833

AgJ = 705.37188

Difterenz 0.0U5.

Es entsprichtdieaeDifferenzeinemSauerstoNgehattevon 0.03547
in lOOOTheitenund das angewandteGewicht an reinem Silber be- =

rechnetsieh zu 324.2456g. Folglich

Ag AgJ = 324.2456 705.3718

== 1:2.17542

ttatt == 2.17535.

Die Vergleichungder vorstebendenWerthe mit den aus der

Analysedes Chlorates,BromatesundJodates gewonnenenergiebt die

Beziehungdes SUberszumSauerstûOfe.

') Da die Differeni!bei der Synthèsedea Bromsilbersum M kleiner <
wurde,je sorgtSitigerdu Bromgetrocknetwar, sobenthtdieselbewenigsteM
tumTheiteauf einemFenohtigkeitegehaitedesBroaM.AuchdBfftendnrch
dMAMWMchenkleineVerlusteentstandensein.

') A. a. 0. S. 57,No.42,b. <

A. a. 0. S. 59,No.43,b t
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BetMned.O.cttNn.GetdtMMt. Jth~.XVOI. ~g

Stas <and:

AgCtO; :AgCt = 398.3177:298.4250g g p]')

AgBrO!!AgBr= 188.5332:150.1671 g [2]9)

AgJOtiAgJ = 33t.6t0t: 875.8235g [3]')

oder AgChO = 8.96t4:t

AgBr:0 =. tl.742 :)

AgJ 0 = 14.6742:1I

Seibstvemtandtieh ist keine dieser Zahten durch Damas' Cor-

rection beeinnosst, da ja metallisches Silber hier gar nicht zn)- Wa-

gung gelangte. Hieraus berechnet a!ch nach der Forme)*)

~S-.AsB=Ag,
AgR 0 0

wonn R emea der Halogene CI, Br, J bedentet:

8.9614
g.7439:1

~0-=6.7439:.
1

A O _l l·T4_2 ` 0.744G:1
~~=~-6.7446.

1

Ag: 0
14.6742

6.7455- 1.
Ag:0=~-6.74M:L

Von diesen drei Zfthten, deren keine mit der von Proxt's Regel

geforderten 6.7500 ubereinstimntt, verdient die dritte unbedingt den

Vorzug, denn m der ersten ist ganz wiHkurtich eine Correction an-

gebracht, bei der zweiten ist Mcher ein Theil der fSr Saaer9to)f an-

gebrachten Correction durch eine andere Verunrfinigtmg bedingt, die
dritte aber iet ans Versuchen mit dem nachweisbar reinsten Materiale
berechnet. Diese «M der nach Dumas korrigirten, voHetandigen

Synthèse des JodaUbers und der Analyse des Silberjodates abgeteitete
Zahl 6.7455 <ur das Verhattniss des SHbers zum Sauerstoffe ist aber
auch das Mittel sammtticber abngen Bestimmangen von Stas, welche
zwischen 6.7451 und 6.7458 schwanken; sie ist ferner nahezu identiseh
mit der ohne Anwendnng der Damas'chen Correction aas Jodaitber
und SHberjodat sieh ergebenden 6.7456, sowie der durch Reduktion
des SchweMsi!bers und Silberaulfates gefundenen 6.7456.

Es ist desshalb der Schluss gerechtfertigt, dass, weit sammttiche
Stas'schen Versuche untereinander und mit der Zabi befriedigend
ubereinstimmen, welche von dem durch Damas angedeuteten Fehler

')A. a. 0. S. 47, No. 35 b.

A. a. 0. S. 47, No.36.

3) A. a. 0. S. 48. No. 37 b.

<)A. a. 0. S. 50-52.
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.<. ~~f. )~t-t~ .):sicher frei ist, der Eioiiass des tetzteren in die FeMecgrenzenMMt
und demnach veraaeMassigtwerden kann. Ganz unetatthaft aber

erscheintes, daa Maximum dieser Fehlerquelle einfachio die Ver-

saehe eineaMhreound a<Mden so berechnetenWertbenSchtiiMOzur

UateratStzangeiner experimentellM begrOndeodenTheorie za zieheo.

Wenn es befremdenderscheint, dass des su den Atomgewicbts-

heetinMoangenvonStas dienendeSilber nur in geringemMaMseeine

VerunreinigungMfweiftt,derenMengebei denDamae'Mhen Versuchen

sehr N'hebtichbestimmtwarde, so sei demn erinnert, daM nur

der in vetfdiohtetem Zustande anwesendeS&ueMtoffdie Wâgang
beeinnasst,der gMf8rmigeund unter normalemDrnckestehendeaber

kaum merkbM andera wirkt, als die das Silber bei der WagMng

umgebendeLuft. Endlichhat Stas sein Silber stets unmittelbar vor

demAbwdgennochsur dunkelnRothglutherhitzt, wodurch wohl der

grôsateTheil des *ocdudirten<8aueratoffesentwichoder in dieGas-

form Obetging.
Die vorstehende,sieh etreng an die VeMachaergebaissehattende

Betrachtangzeigt also, wie wir nocbmalshervorheben,dass die Be--

etimmungen des Atomgewichtee dea Silbers durch Stas

von einemSaaerstoffgéhatte des Sitbers nicht nachweisbar

beeinfttteat sind').

DasAtomgewichtdesSiiberaist sonach,wenn H==t) 0==!5-96:

Ag==t0t.e6
wenn0=16= iOt.M,

wahrend die mittelst der Domaa'schen Correction aus den Ver-

sochenmit meta!HachemSilber und ChloreilberberechneteZahl

Ag==10'68, wenn 0 =' 15.96and

==107.90, wenn0 ==16,
ergiebt.

Wiemansieht, entfernt sichdas Atomgewichtdes Silbers durch

die D~mae'sche Correctionvon der durch Prout'9 Hypothese ver-

langten ganzenZahl; auch Chlor bleibt mit 35.478(0 ==16) damit

unvereinbar,wâhrendeinigeandere Elemente, wie Kalium, Natrium,
sich n&hernoder auch entfernen, je nachdem man 0 16 oder

15.96setzt.

Damas hat angenommen,umaolche Ausnahmenvon der Prout'-

schenRegel, wie sie namentlichdas Chlor bietet, zo beseitigen,.der
Wasserstoffbesteheselbstwiederaus Uratomen,vondenener zanâchst

zwei,nnd a!s anch hier die Theorie mit denVersuchsergebniseennicht

1

') Zn demgleichenErgebnisaegdongtW. Ostwald durchWahrschein-

iichkeitmedmuag.S. deMenLehrbachder allgcmeinenChemie1884,Bd. 1,
S. 35.
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mehr stimmte, vier ztt einem Atome Wasserstoffvereiaigtannahm.
Damitwar aber der Boden der eng gefasatenProut'schen Hypothese
vertassen, der Wasserstoffab Uratom gestOrzt,ats UrstoiF<Mg!ioh
geworden. Aber setbst diese ~etaeticmodincation', wie aie Clarke
tre~end nennt, der alten Theorie konnte den Stae'achen Arbelten
gegenabernur,gerettetwerden, indemman mit der Einheit,d. h. dem
GewichtedM Uratomes, stets weiter znntckw!ch,im Maaeeeais die
Sicherheitdes Experimenteswucbs.

Ging man doeh in neuerer Zeit) so weit, aie Grundlagealles
8to<!es,aIs Urmaterie, den Welt4ther mit dem Atomgewichte0.0001

(gegenWasMratofF==1) anzonehmeo,von welcherZahl begreiflicher-
weiseunsere sammttichenAtomgewichteganzeMultiplasein mCMon,
da keinea derselbenbis in die vierte, vieleaber nur bis zar emten
Deamate oder auf Einheiten des Wasseratoffesgenau bestimmtaind.
Auch kann es nicht Wunder nehmen, wenn, wie von einer andem
Seitehen'ojrgehobenwird2), jades Atomgewichty dnrehdenAMsdruck:

y p 15 15(0.9375)' oder

"(~(~)

annahernddargestelltwerdenkann, worin p vont–16 variirt, x aber

Werthe von 1-50, oder auch oo annimmt: denn der Brach
16

tt&hertsich dem Ganzen so sehr, daas darch obige Formel jede be-

liebigeZahl auf Decimalengenau aMdraokbarist.

Derartige Speculationen entziehen sich jeder experimentellen
Prafang and konnendaher auch von dieser keine UnteratatZtmger-
warten. Es dur&eitberhaapt selbst durch genauereFeststeHaNgder
Atomgewichteeine wesentHehe Forderang unserer ErkenatniMin
Hinsichtauf die Urmaterie nicht zu erhoffensein; den nachstenbe-
deutendenFortaeMtt wSrde vielmehr die ZerlegungeinesEtementea
ineinenebenMiegleichartigen,aber davonverachiedenenStoifbringen,
der dann die Urmaterieselbst oder ebenMtaeinCondeMationaprodact
diesersein konnte. Sicherheit in dieeer Frage, d. h. Zerlegungaller
bisherigenElementein einen und denselbenUraton~dBrtenwir <reiHeh
kanmje erwarten.

Ansdem, wieobengezeigt, mitgroaserZaveriSseigkeitbestimmten

Atomgewichtedea Silbers und dem davon abgeteitetenandererwich-

') M.Zângerte, iiberdie Natur derEtementeetc. ProgrammdeshgL
ReatgymnasiaBMMSnehen,1882.

') Edm.J. MUtA,On. the Numeriesof the Etemente,PhHosapMeat
MitgitziM,Novembert884,p. 39S.

-lotta*
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tiger Etemente') ergiebt sieh ate weitere Mgerang: Das Atom-

gewicht des SUbers, sowie diejenigen z~htreieher anderer

Elemente widersprechen der Proat~ehen Hypothèse in

ihrer chsrakteristiechen ureprBngtiehen Fassung; dieselbe

maBSdaher ala experimentell widertegt angesehen werden.

Die neaeren Formendersethenaber sind theils gleichfalladurch den

VeMuchwiderlegt,theils entziehensie MchzurZeit der Prüfungdurch

denselben. Damitwerdenaiezo lediglichphitosopMschenSpecubdonen
über einenGrandgedankeo,dem Berechtigungand mnere WahMehein-

lichkeitwoht vonNiemandenttbgesprochenwit'd~):die Eiabeit der

Materie.

TSbingen, April 1885.

aie. Alex. Claesen und Rob. Ludwig: Quantitative Analyse

duroh Electrolyse.

[Vierte Mittheitong.]

[Aus dem unorgM. Laboratorium der tochnischenHocliselititezu Âzchen.]

(Eingegangenam 9. April; mitgetheitt in der Sitzungvon Hm. A. Pinner.)

In der dritten Mittheitang dieser Unterattchungen hat der eine

von uns3) bereits darauf hingewiesen, dass zur quantitath'en Be-

stimmung des Antimons dnrch Etectrotyse der Losang desselben in

Schwefctammonium, Schwefetkalium and Schwefe!n&tnnm keine Poly-

8ot9de vorhanden sein dûrfen. Da nun der Bestimmung des Antimons

in det' Regel eine Trennung von Metatten der SchweMwMaerfttoNgrappe

verhergeht, und die Trennung entweder durch Digeriren oder Schmelzen

mit PotyMtMen der Alkalien bewirkt wird, so wurde die quantitative

Beatimmang des Antimons auf electrolytischem Wege nur dann An-

wendung Snden konnen, wenn dos ans den Sulfosalzen ansgeechiedene

Schwefelantimon zonachst von dem beigemengten Schwefel befreit

wBrde. Hiernach braucbt wohl nicht beeondeM betont zo werden,

dass fur sotche FSUe die Electrolyse keine Vorzûge bieten wurde. Wir

') Vgl. unsere Atomgewichtatitfeta,aas ua<eremobon citirten Werko be-

iichtigt nbgednMkt,Leipzig bei Breitkopf u. Hilrtel, tSfU.

') Vgl. Lothar Meyer, Moderne Theerien Y.AaH. S. t3<.

Diese BerichteXVII, M74.
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haben uns nun znnNehst bemüht, einen eiofaehen Weg zo finden, das

Antimon direct ans der Losung der Sot~satze mit HS!fe des gat-

vanMchen Stromes abznscheiden, ohne dass eine F&ttang ais Schwefel-

antimon voran<geben muss.

Es hat achon früher der eine von uns') anf die energisch oxy-

direode Wirkung des Wasserstonsnperoxyds hingewiesen, und n. A. auch

hetvorgehoben, daaa dasselbe MonoeatMe der Alkalien ohne Jede Aua*

scbeidtMig von Sehwefei in Sulfate OberfEhrt. DM WaMeretonenper-

oxyd verMit eich non gegen die PotyeuMde der Alkalien analog wio

gegen die MonosnMde derselben. Fugt man za einer LO~nng von

Natriumpent8sulfid (durch Sehmetzen von entwSssertem Natriumhypo-

sulfit erhalten) ammoniakaHschea WasserstoSanperoxyd im Ueberschuss

und erwârmt, so tritt vSHige Enttarbnng der dunkelrothen Flüssigkeit

ohne Ausscheidung von Schwefel ein. Die Methode der Bettimmung

des Antimons aus den LSsongen der PotyeutSde der Alkalien geatattet

sicb nun sehr einfach. Handelt es sich x. B. um Bestimmnng von

Antimon bei Gegenwart von Blei, Kapfer u. 8. w. 90 mengt man die

SchwefetmetaHe mit der zehnfachen Menge von entwassertetn Natrinm-

hyposaMt und erhitzt im bedeckten Porzellantiegel über einer kleinen

Gaanamme, bis das Gemisch vot)ig zMammengesintert ist, oder man

digerirt die Schwo~tmetaite mit getbem Schwet'eikatutm oder Schwefel-

nairiHm. Die auf die eine oder andere Art erhaltene Lôsung des

Antimons wird in einer tarirten, tadellos gereinigten, glatten Platin-

schale mit ammoniakatiMhem Wasserston'Buperoxyd erwNrmt) bis die

FtusNgkeit farblos ist. Bei Anwendung eines grossen Ueberschasses

von Wasserstonsaperoxyd kann es eintreten, dass das Schwetë!a)kaH

voMstandig zersetiit, und Schwefelantimon ausgescbieden wird. Ist die

Lusang vôllig entfarbt oder hat stch bereits ein NiederecMag in der-

selben gebildet, so fûgt man nach dem Erkalten etwa 10 ccm einer

concentrirten Losang von NatriammonosHtM hinzu und electrolysirt

mittetst einesStromes, entaprechend J.5–2 ccm Knallgas pro Minute.

Wenn man Abends die Electrolyse einleitet, so nndet man am folgenden

Morgen, also nach 10–12 Stunden daa Antimon quantitativ geSHt.

Bett~gt die Menge des Antimons in maximo 0,16 g, so haftet das

Metatt ats graaer gtanzender Ueberzag fest auf der Schale.

Die Schale mit dem anageschiedenen Antimon behandelt man in

bekannter Weise mit Wasser nnd voUig reinem, absoluten Alkohol,

trocknet kurze Zeit bei 80–100" C. und wâgt. Um die Genauigkeit

der Méthode zn pru&n haben wir abgewogene Quantitaten von 8~89

mit der zehnfachen Menge von entwâssertem NatriambyposBtnt erhitzt

nnd die Losnag der 8chme!ze in Wasser in gedachter Art behandelt.

Diese Berichte XVt, 1062.
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Die theoretisehe Menge von Antimon un TnautSd bett~tgt 7!.49%.
Die Resultate der Beatimmungen sind folgende:

Angewendet GefMndea
8b,Sa Sb ".Sb

0.!74~ 0.1246 71.40

0.!949 0.!M7 7t.C8

0.2006 0.1437 71.64

0.2063 O.t4763 H.57

O.ZtOs O.tMS 71.54

0.2202 OJ576 7L57

Zur Erzengung eioes constanten Stromes, welcher pro Minute

1.5-2 ccm Knttttgas liefert, kao)) man sieh einer aus 5 bis 6 Met.

dinger'schen Etetnenten gebildeten Battene bedienen. Wi~h~ben, un)
die AufsteHonKeiner grSsaeren Anzabl von Meidinger'gehenEtemeuten
bei Ausfuhrung von 5 oder 6 Versuehen zu gleicher Zeit za umgehen,
mit sehr gutem Erfolge zwei ubeteiftandet- verbundene Bunsen'sche

Etemente unter Einschattang eines WideratttMdes angewendet. Die Re-

duktion eines Stmn<es von 2 Bnneex'schen Elementen, welcher bis
20 ccm Knattgas pro Minute iiefert, auf 1.5-2 ecm Knallgas pro Mi-

nute taMt sich in eisifaclister Weise durch Einschaitang einer gMattigten

LSsung M)) ZinkvitrM! in den Stromkreia bewirken. Da beim Durch-

pt- t

gang des Stromes die Lôsung polarisirt wird, so f8!!t man dieselbe

in einen G!ascy)indfr, Fig. I, Tongr<;Merem Querschnitt (wir benutzten
aotche von ~.5 cm DnrchmeMer and 22 cm LSnge) und tNMtden Stt'om
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in einemVersuchbei a und in einemzweitenVerenehbel t eiutroteu.

Die Handhabangdes Widerstandesist sehr e!o&oh:Mann<!hertdie

Stangea mit dem einen Zlnkpol dem Zinkpoleb, bis die gewOMchte

StrmMtarkeerreicht ist. Zur AaafahMngvon Antimonbeatimmungen

sind derartigeWideratândeganzgeeignet. Handdtes sichaber darum,

einen Strom von etwa 20 ecm auf 15 oder 10ecm zn reduciren, eo

mOMendie beidenPole sehr nabe aneinandergerackt werden,infolge

dessen bald Contakt durch Ausacheidungvon Zink an dem einenPot

~intritt, und die Wirkungdes WMeMtandesaa%ebobenwird.

ZurReductionvon Stromst&'kenOberhauptbenutztenwirSt5p<et-

Rheostaten. ïn der bekanntenConstruktionsind dieselbenaber zum

Gebranch in Laboratorien wenig geeignet)da die BtopMidurch die

SaoredSmpfeder Etementea. <.w. sehr bald angegHnennndMerdm-ch

~ie eingescbaltetenWideratânde verandert werden. Die genannten

Apparate besitzenferner den Fehler, dasa die hnetionirondenStopset

gelockert werden, wenn einer oder mehrere deMetbenausgeschaltet

werden. BeideFebier tae:enMchumgehen,wennmanetatt der Stopset

znf Verbindungder MetallstückeQuecksitbercontacteanwendet.Fig.H

zeigt dieEiBrichtongeinessolchenRheostaten. DnrchEinsteckenoder

Henmsnehmender ContaktMkohena ans den QaeeksiibemSptchen

kann man in Intervallenvon 1/2Ohmjeden Widerstandvon0.5 bis

80 Ohmin denStromkreMeimchatten. EinigeDatenEberdie Wirkung

dièsesRheostatenenth&Itdie folgendeVersachsreihe:Ein darch drei

Bnnsen'sche EtementeerzeugterStrom von 28ccmKneHgMpro Mi-

nute wird reducirtdurch Einscbattenvon0.5 Ohmauf 16cem, durch

1 Ohm auf t2 5cem,durch 1.5Ohm auf 9.75com,darch 2 Ohm aaf
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7.0cem, durch3 Ohm auf 6 com, darch 4 Ohm auf 5.4 com, dureh
5 Ohm auf 4.9cem, darch 7.5 Ohmaaf 4.0 cem, darch 10 Ohm auf
3.5ccm,durch15Ohmauf 2.2cem,durch 20 Ohmauf !.8 cem,durch
30 Ohmauf 1.1ccm, dnreh 40 Ohm auf 0.8 ecm, dnrch 50 Ohm auf
0.7ccm, durch60Ohm anf 0.6ccm,durch 70 Ohmauf 0.5ecm, durch
80Ohm auf 0.45ccm. Einen Strom von 16ecm reduciren40 Ohm
auf 0.4 ccm und80Ohm auf 0.15ccm.

Trennung des Antimons von Zinn.

Die quantitaveScheidungdesAntimonevonZinn,welchebekannt-
lichaufgewohntichemgewichtMn~ytiMhemWegenichtgeringeSchwie-

rigkeitenbietetand sehr unsichereResn!tate liefert, i&Mtaioh durch

ElectrolyseebeosoleichtalsgenauaoefBbren.Die qOMtitMiveFatiangdes
Antimonsbei Gegenwart von Zinn gelingt aus einer concentrirten

Lôsungvon SchwefetMtrmm,welehereine gewisaeMengevon reinem

Natronhydratbeigegebenist, unterAnwendungeiner StromBt&rkevon
1.5-–2ce. KnaUgMpro Minute.

Ehe wir aofdie EinzetheitenderAusfûhrungeingehen,rnSchtenwir j
einigeBemerkungenBberdas aazuwendeHdeSchwefelnatriumvoraus- jj
schicken. Des krystaMisirteNatnummonostttaddea Handete iat, ab-

gesehendavon,daM dasselbe auf Reinheit keinen Anspruch machen )
kann, keineswegsMonosulfid,eondernein Gemengemit Natronhydrat.

Hierauserktart sich Auchwohl der grosse Gehatt an Thonerde
welchendas Praparatstets aufweisst, Die Lôsung desselben ist ans
den erwabntenGrBndenvor der Anwendung mit SchweMwasaerstofF t
zu aattigen.

Da nun dieBeschaffenheitderSehwefelnatriumlôsungvon wesent-
JichemEMaM bei der AasfBhrangder Methode iet, so haben wir es u
vorgezogen,dieaelbenach folgendemVerfahren selbst darzosteHen.
Ans AlkoholgereMtgtesNatronhydratwird in solcherMengein Was-
ser ge!ost,dass die Lôsung ein epec.Gewicht von etwa 1.35 besitzt. )
Die Flüssigkeitwird in zwei gleiche Theile getheilt nnd die eine
HStftebei LaftabacMuMmit mogtichetreinem SchweMwaaseratongaa
gesSttigt bis keine Votamvermehrangmehr za beobachtenist. Daa

SchweMwaMerstongasleitet manzur Reinigungdurcheinemit Wasser

gemUteWaschNascheund sodann durch mehrere mit Baumwolleoder
Watte beeehiekteGlasrôhren. Nach voMstNndigerSSt~gang filtrirt
man die Msmg von dem ausgeschiedenenNiederechlageab und
vermiechtsie mit der anderen Hâlfteder Natfonhydrattoeong. In das (
Gemisch beider leitet man wiederam bei LuftabscMass Schwefel-

waeMrstoagasbis zur voUkommenenSattignng nnd filtrirt sodann t
an& neue. Das Mhwachgefarbte Filtrat dampft man in einer geran-
migen Ptatin- oder dSnnen PorzeHMsehate über lebhaftem, treien C

?
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Feaer mSgtiehstschnell ein. Die Ftassigkeitsiedet ohne jedes Stos-

sen, wenn man cine PIatinspirate hineingiebt. Sobald sich auf der

Obernacheeine dOnneKfystaMhantaasMheidet,mtterbricht mandas

Sieden and faUt die Ftassigkeit noch heiss in kleine mit gut einge-
schtiSenenGlaestopfen versebeneFtaschen. Es empnohtteieh, den

Abschluss der Luft (dnrch geaobtnotzeneaPoraMn) vollkommenztt

machen. Die zur Trennung des AntimoMvon Zinn geeignete Con-

centrationder Lôsung ist erreicht,wenndieselbeein spec. Gew. von

1.22 bia 1.225beaitzt.

Zur Aaafuht'angder TrennungSbergieMtmandieScbweMmetaite

oder den durch AbdampfenerhaltenenRackatandeinerLoaungbeider

Metalle in einer tarirten, wohtgereinigten,mog)Mhstglatt polirten
Platinsclialemit etwa 60 ce. obiger SohweMnatnamtosangand giebt
soviet einer concentrirten Lâsung von reinemNatmnhydrat hinzu,

dasa etwa 1g NaOH in der Flüssigkeit enthalten ist. Ftttb die

LCsang der Metalle nicht sogteieh eintritt, befBrdertman diMetbe

durch Erw&rmenûber einer kleinenFlamme,spühltdas Deckgtas,mit

dem man wBhrendder beaehriebenenOperationendie Schale bedeoht

hielt, mit !0–t5oc. Wasser ab und ISMt die FiCsaigkeit v~Uig
erkatten. Danach unterwirft man dieselbeder Electrolyse,indem

man entweder mit HBtfëeinerAnzahl vonMeidinger'sehett Elemen-

ton einen Strom von 1.5-2 ce. EnaUgaaproMinuteerzeogtoder den

Strom zweier Bonsen'schen Elementeoder einer Dynamomaachine
auf genannte Stitrke mdacirt. Manlâsat die Ausocheidnugdes Anti-

monsam besten SberNaeht vor Mchgehen;nachzw6!Mndiger Ein-

wirkung des Stromes ist dieselbebeendet«nd liefert das Antimon

ais einen h~ten, gt&nzendenUeberzug,der fest an der Scha!e haftet

Bei Beginn der Einwirkungdes Stromesuberziehensich sofort

aile von der FlüssigkeitbenetztenTheile derSchalemit einemdunk-

len Anflugevon Antimon, welcher bald ein gtanzendes,tnetaUiaches

AussebenërMtt. Wabrend der ersten Zeitder Ansacheidongerscheint

die ganze FtBasigkeit dnrchaetzt von kleinenGasbtaachen,welche

langsaman&teigen,an der OberMehezempringenund das Deckglas
mit minimalenMengender LSaongbespritzen. Nach etwazweiStan-

den ist die Gasentwickehng beendetunddieLSsungvollkommenklar.

UmVerluste an Antimonzu vermeiden,empflehltes sich, nachdieser

Zeit wiederholteinen Tropfen Wasser vomRandedesDeckgtasesab,
an der unteren Seite desselbenûber aHeseineTheile gleiten nnd ihn

scMiessIichan der positivenEteetrodeberablaufenzu lassen.

Nach zwotfstSndigerEinwirkung nnterbricbtman den Strom,
fahrt die FINssigkeitin eine zweite, woMgereinigteund tarirte Platin-

achaleüber undspnMtzweioderdreimalmitetwa tOce. Wasser nach.

Das Antimon wird wie oben angegebenbehandeltund sein Gewicht

bestimmt.
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Da, wie bereita in einer Mheren Mittheilung berichtot warde')
das Zinn auch aus verdOnntenLôsangen in Sobwefelkaliumund
Schwefelnatriumnur partiell, aas Schwefelammoniumjedoch votbtandig
aaBgeschiedenwird, so mM8zur Bestimmungdesselben in der von
AntimonbefreitenFtiiMigkeitdas SchweCstnatriumin Sohwefëtammo-
n!mn umgesetztwerden.') Zu diesem Zwecke versetzt man die
FMeaigkeitmit ca. 25g reinem, eMenfreienAmmoniomsuttatund er-
wannt in der bedecktenSchaleeehr vomiehtig,bis die 8ohwe&!waeeer-
stonentwicketangvoritheriet; sodann erhâlt man die Lôsung15Mina-
ten in maMigemSieden. Nach vSHigemErkalten t5st manotwa aue-
geaehiedenesNatriumsulfatdurch Zusatz von Wasser undelectrolysirt
mit einem Strome von 9-10 ce. Knaligas pro Minute. Nach 4-5
Stmden hat Bieballes Zinn in Form einer hellgrauen,matten, fest-
haftendenSchicht abgeschieden. Es wird naeh dem Reinigen mit
Wasser und absotatemAtkohotgetrocknet und gewogen.

An dem innerenRandeder Schale setzt sich zuweilenoberbatb
des ausgeachiedenenZinns Schwefel ao fest an, dass er durch Ab-
spaien mit Wasser nicht entfernt werden kann. Letiiteres gelingt
doch leicht, wennman nach dem Befeuchtenmit Alkohol den Rand
mit einemMnenenTuche Mn<tabreibt.

Handelt es aieh «m Trennong der beiden Metalle in Lasongen
der PotyeoMdeder Akalien,so dampft man die mittelet ammoniakati-
schen WasseMtommperoxydsentSrbte FtNseigkeitfast zur Trockne
giebt ça. 60ce. Schwefetnatnomtosangund die or<brderucheMenge
reiner Natron!aageMtMound verfdhrt,wie oben erôrtert. <

Die oacbMgendenAnatyaen-Betege(siehe auf Seite1111) liefern
ein Bild der Genadgkeit der Methodeund der Anwendbarkeitder-
selbenin allen MengenverMttnMsender beiden Metalle.

Trennung von Arsen, Antimon und Zinn.

Die auf Trennungdes Araens von den beiden anderen Metallen
auf electrolytischemWege hinzielendenVeranehehaben za einem be-
6iedigendenErgebnissenoch nicht gefahrt. Wendet manjedoch zur
AbaeheMangdesArsens das im MesigenLaboratoriamdurchF. Hnf'
schmidt') modincirteVerfahrenvon B. Fischer4) weteheawirnoch
etwas verein&chthaben, an, M gestaltet sich die bislangso schwer

1

') DioseBerichte,XVII,M76.
r

') DM Schwefeinatnamkann durch Sehwefetkaiinmboi der Trennung
desAntimonsvonZinnnichtemetztwerden,da letzteresbei derUmsetzung 8za SchwofetammonmmschwerlOsliehesKaJiumsn!&tiiefert.

Diese BerichteX\TI,2245.
Ann.ChomPharm.208,tM. t<
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Angewendet Gefunden

~L~L~1~ P~ PCt. I pCt. pCt.

0.11475 0.26895
29.9tj70.09

0.0825 0.2112 O.H54 0.2685630.07 70.07

0.15406' – 86.43j83.58 O.H0560.21195 0.1546 0.2695 36.57 68.72

0.1569 –

86.84~63.16
0.1122 0.212600.1569

0.2703536.84 68.48

O.t604! 37.3e.62.640.tH750.2tn 0.1605 0.2684 37.S862.52

O.t620 –
37.5962.4t O.U6! 0.21025 0.1624 0.2673 37.68 62.04

0.!637 – 37.84'62.16 O.H745 0.2UO O.t643 0.2683 37.97 62.0t

0.1709. –
38.85J6L1&

0.1222 0.2)18 O.t7095 0.2693'38.866t.83

O.t7!35~ – 38.92.6t.080.t238 0.2m O.t785 0.2684 39.t760.97

O.t742!
~9.3tj60.690.t2460o.2ttt 0.1743 0.2682 39.8360.52

O.t746~
–

39.37j60.63
0.125050.2108 O.t750 0.2681 39.44 60.43

0.1775 .3!).76;60.M0.1M85 0.2097 0.1774 0.2666 39.74 59.78

0.tS65
– ,40.95~905

0.1332 0.2113 0:)8e3 0.2637 40.91 68.99

0.1868; – 40.99~59.010.184150.2120 0.1876 0.2696! 41.17 59.15

0.1871 – 41.0358.97 0.1340 0.2119 0.1874 0.2695
41.1059.08

0.1978, 42.3857.620.1414 0.2116 0.1978 0.2691 42.3857.65

0.1979 – 42.3957.61 0.1416 0.2115 0.1981
0.2689542.43 57.6t

0:)988. –
42.M57.500.H2750.2in50.1997

0.2692 42.6957.87

0.2006S! 42.7357.270.1429 0.212350.1999 0.2700 42.57 57.50

0.2151 i0.26895j44.4455.56
0.1542 0.2112~0.2155 0.26735'44.56 55.48

0.1604
~0.1283 66.5443.46 0.115050.0977 0.1609 0.124: '56.7348.81

0.1764~
– 68.8641.140.1265 0.0975 0.1769 0.1240 59.04 41.37

0.)864; j60.1939.810.t333
0.0972'0.1865

0.1286 60.2089.91

0.1944 –
61.193S.8)

0.1390 0.0988~0.1945

0.1248761.2089.31
0.1972 ,61.5338.470.1415 0.0976 0.1979 0.1241 i61.7638.72

0.1974 ,61.5538.45 0.1417 0.0974 0.1982 0.12396L80'38.62

0.2003~ – i61.9038.t00.1431 0.0976 0.2002 0.1241 61.8638.32

0.2014 – 62.0337.97 0.1439
0.0964 0.2013

0.1227 6t.9937.750.2047 – 62.4187.59 0.1465 0.0964 0.2049 0.1226 62.48 37.75

0.2094 –
62.94

37.06 0.1497 0.0977 0.2094 0.1243 62.94 37.36

0.1657
0.0617~72.8727.130.1185 0.0~87

0.1658~0.06)9 ~72.8927.28

0.1980 – ~76.2423.760.1420 0.0487 0.1986j 0.0620 76.51 23.87

0.2174
– ~77.89 22.U0.1555 0.0482 0.2175 ~0.0618'77.93 31.96
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aoNufubrende Analyse zu eiuer der einfachaten and sieherstsn. Liegen
SchweMmetttHe zw Analyse vor, M oxydirt man mit concentrirter
ChtonvasserstoasSure und KatinmcMorat und verdampft die Saura im
WaBMrbade. Den Ruck~tand êpMttman mit conoentrirter Chbrwaaser-
stotf8li.ure in einen Siedekolben von 500 Ma 600 ce Inhalt, versetzt
mit 20–85 ce EisenohtorBrtosang und f9gt noch soviel concentrirte
ChIorwasserston'sSure hinzu, dass das GeMtomtvotMtnen etwa 200 ce

betrigt. Wir haben uns darch Versuche aberzeagt, dass man an
Stelle des EMenehtorBrs, welches schwer rein darzustellen ist, Eisen-

oxydulsulfat anwenden kann, und Trennungen nnter Anwendung von
Mohr'schent Doppelsalz, von welchem M. 25 g auN-etehend sind, aas-

getSht-t. In die chlorwasserstolfsaure M<m)g der Metalle leitet man
einen atarken Strom von ChtorwasseMtoUgas ein and setzt dies selbst
nach scheinbarer Sattigang der Ftassigkeit noch mindestens eine ha!b&
Stunde lang fort. Sodann destillirt man ohne Anwendang eines Kith-
lers die Lôsung im Sahsaarestrome bis auf ça. 50 ce ab. Ats Vor-

lage benutzt man zweckmaasig einen Kotben von 1 Liter Inhalt, der
mit 400-500 ce Wasser gefuHt ist. Wird der Kolben, wahrend der
Destination gut gekBhtt, ao geht keine Spur von Arsen in eine zweite

Vorlage über, setbst wenn dessen Menge, auf Anhydrid bezogen, bis
0.5 g betrâgt.

tn dem erhaltenen Destillate kann man, wie schonFischer und
Hofschmidt durcb Versuche gezeigt haben, das Arseu als TrMu!nd
in der von Bunsen angegebenen Weise bestimmen. Wir haben zur

Bestimmnng des Arsens den folgenden Weg eingeschtagen. Ans dem
mit der zweifachen Menge Wasser verdSnnten Destittate wird die Luft
darch einen starken KohtensSareetrom vollstândig verdrangt und das
Araen durch Einteiten von reinem Schwefelwaaaerstoffgas getattt.
Danach leitet man znr Entfernung des Sberschussigen SchweMwasser-
stoffs wiedernm einen starken Strom von Kohiensattre durch die

Ftassigkelt, bis ein mit Bleiacetat getrankter Papierstreifen von den
austretenden Qasen nicht mehr geschwârzt wird. Dièse Oporation
daaert ca. 6 Stnnden. Man iSsst nun das Schwcfetarsen sich absetzen
und hebert die klare Lôsung mogHchst voUstSndig ab. Die zm'ack-
bteibende stark satzaanre Flûssigkeit versetzt man mit Ammoniak im

Ueberschuss, wobei das Schwefelar8en in LBaong geht und kocht mit
einem Ueberscbuss von voMigschwefetaStu~freiem Waaaereto&uperoxyd.
Die Losang wird sodann mit Chtorwasser8tof!s&are angesâuert und die

gebildete SchwefeMure in bekannter Weise ais Baryumsulfat bestimmt.
Zur Bestimmung von Antimon und Zinn wird die bei der Destit-

lation im Siedekolben zurSckgebMebene, stark Mtzsaare eisenhaltige
Lôsung mit der dreifachen Menge Wasser verdSnnt. Ans ihr fâllt
man darch Einleiten von Schwe<etwassersto<TAnfimon und Zinn. Nach
bnrzem AbaitzenhMsen wird die FMsaigkeit durch ein Filter gegoaaen,
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der NiedorseMag mehrere Mate darch Décantation mit heMMtnWasaer

«Mgewaeehen und eehtieaaMehauf dem Filter des weiteren mit hoissem

Wasser behandett, bis im Filtrat CiorwaMeretotMufe nicht mehr

nachweiabar ist. An den Wanden dea Gobées, in welchem die FM-

lang mit ScbweMwasseMtoff vorgenommen, hatten oft Spuren der
SchwaMmetaMe fest an. Man sputt daher dasselbe mit toncentrirter

Manog von Schwefe!natnum aM und giesst dieae auf daa die Schwe-

felmetalle enthattende Filter. Daa Filtrat sammett man in einer tM-uten

Ptatinschate, wNacht das Filter, aaf welchem sieh beim AaMsen von

Schwefelantimon und -z!nn immer noch SchwetetetBen abacheidet mit

SchweMnatnamtCMng ans, setzt zum Filtrat die nBthige Menge reine

Natronhmge und beworkateMgt die elektrolytische Trennung von An-

timon und Zinn in der oben beschriebenen Weise.

Angewendet Gofundeu
L t.

0.20350=8t.60pCt.Sb,S, 0.1453 Sb 0.2032-3t.56pCt.S~8s
0.26895 4!.77 SnC! 0.2tt8Sn 0.2693=41.83 » SnO~
~.n!50~ 26.63 As,09 i 0.6!OOBtt80<0.!730= 26.83 » A~O:

0.6439~ Ï00.0t)0.64395 tOO.OO

IL H.
0.19120 = 30.76pCt.SbtS, 0.1409 Sb O.t97t-30.74 pCt.8b,Sa
0.26895== 41.95 » SnOi 0.2105 Sn 0.2677 ~4t.76 » Sn 0,
O.t7490== 27.29 » AsiO~ 0.6!24BaSO,0.t736==27.08 » As,0~
0.64)09 100.00

m. m.t.

O.t9970== 30.51pCt.SbtS, 0.1427Sb 0.19it6= 30.49pCt. 8)~83
0.26895= 41.09 SnO, 0.2119 Sn 0.2695=4t.l8 SnOa
0.18585 = 28.40 » AsiO~ 0.6489 BttSO<0.t839==28.10 » A~O~
0.6S460 100.00

IV. IV.
0.19905== 30.40pCt.8bïS!) ) 0.1420Sb 0.1986 =30.33pCt.Sb:S~
0.26895== 41.07 SnO: 0.2t21Sn 0.2697==4t.l9 SnOj

jM8680== 28.53 As,03 0.6671BaSO<0.1891 =28.88 As:(~
0.65480 tûb.OO

V. V.
O.)9650== 28.30pCt.Sb~S, 0.1407 Sb 0.1968= 28.34pOt-Sb,~
0.26895= 38.73 » SnOa 0.21105Sn 0.2684=38.65 » SnO:

~~289q~~M7 A~O: 0.81025BaSO<0.2297 =32.85 » A~Oa
0.69435 100.00

VI. Vt.
0.17970== 26.61pCt.Sb~S9 0.1284 Sb 0.1796=26.59pCt.Sb,S3
0.26895== 39.82 » Sn Oy 0.2108Sn 0.2682=39.71 ?SnO,
0.22670== 33.57 » A~O; O.Sl23B~S040.3302 =34.09 AsaO.;
0.67535 100.00
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vu. vn.

0.19t90=. 26.50 pCt. SbtSa O.t8728b 0.1919==26.50pCt.8b<Si,
0.26895== 37.13 SnOt 0.2H9Sa 0.2695=~37.21 Sn0<

O.Z6MO=*36.3'? A~C~ 0.98StBaSO< 0.2645==36.52 AoC~

0.72425 tOO.OO

VUL Vin.

OJ86K)= 25.9tpCt.8bt& 0.1329 Sb 0.t859–2M7pCt. 8)~89

0.26895== 37.43 » SnO~ 0.2106 Sn 0.2678~-87.28 SnOt

0;26340~ 86.66 » As~Ot t 0.9860BaSO~0.2653~86.84 Aa,0,

0.7t845 100.00

ÏX. IX.
0.1M20= 20.29pCt.SbaSs to.U08Sb O.t550=*20.26 pCt.Sb,~

0.26895'= 35. t6 » SnO* 0.2104Sa 0.2686=34.98 8n0<

0.84070= 44.55 » A6,0s 1.2200 Ba8 040.3458=~.45.21 A~O;

0.76485 100.00

X. X.

0.17470= 19.80pCt.8btS~ 0.1247Sb 0.1744= 19.77pCt.8b, S;

0.26895 = 30.49 » SnOjt 0.2098Sn 0.2660=80.15 » SnOt

0.48860== 49.71 N A~O:) 1.54865B<t8040.4390= 49.76 AstO!

0.88215100.00

Aachen, 7. AprH 1885.

2M. Joa. Langer: Ueber isomère SuMosâNrendes Thiophene.

(nL Mittheihtng.)

(.Eingegfmgettam 11.April;mitgetheiltin der SitzungvonHm. A. P:nner.)

Zur Ergânzungder von mir kBniich uber TMophendtSuKbsattren

gemachtenMittheilungenhabe ich noch einige we!tere Versaohean-

gestellt,aber die ich mir hiermit za berichtenerlaube.

Diedurchihr ChloridondAmidbereitsgekennzeichnete~-Thiophen-
dimtfMSure(aos DibromtMophendi8a!foe&nre')wnrde im &eienZa-

atandedargestelltund dann in ihr BMyams&tzabergefBhrt.

') NttchzatragMist Bcoh,daMdasin meinererstenAbhsndlungdesge-
nMerenbeschriebeneDibromthiopheadK)tMM5n)'eMhydndtM Benzolam-

krystallisirt,in <chonen,ganzSttohenNadelnerhfdtenwarde.
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Freie~-Tbiophendisatfoeanre, 0<8H~§.
c'UaM

Verseiftman das SutfochtonddurchkochendeaWasser, so erbNt
man eine Lôaung von Saksaare und freierSaMbeaaM. Letztere, auf
dem achon des Oefteren beschriobenanWege von der CMorwasser-
stof&aaregetrennt, bildeteine geMchwdeee,krystallinisehe,in WasMi-
leicbt t8st!che Masse von aaurem Geechmackeund 8<mMrReaction.

Sattigt manihre wasBengeLôsung in derKochhitzemit kohteneauK'm

Baryt, ao bildet sieh

~-ThiophendtsatfoBattree Baryum,

€48%
~~> Ba + 2'H!0,C.$ge
`"$og.

Ba+2·ipt~po,

dasselbe kryatalliairt in echonen, perimotterglânzendenBMttchenand
ist in kaltem Waaaer ziemlieh schwer, leichter in heiesem Iôslieh.
Zur Reinigung wurde es aM6heiMemWasser MmkryataMiairt.Es
enthâlt 2'/9 Motekate KrystaHwasMr,wie folgende Analysen er-

gaben

I. 0.1289g MtroekeneSnbstanz verlorenbei 130"C. getroeknet,
0.0129g Wasser, d. i. 10.41pCt.

II. 0.0960g Salz geben be<1800C. 0.0!0) g Wasser ab, oder
10.50pCt.

BerechnetfSr 2' Mol.HtO 10.61pCt.
Bavyombeadmmang(im wasserfreienSatze): O.Hlg Substanz

gaben 0.0673g BaSO~, entsprecbend0.03957g Ba, also 35.65pCt.
Berechnet: 36.14pCt.

Ich habe ferner die VerMohe,Jodthiophenzu sulfariren, auch
dahin abgeândert, dass ich diesen Korperallmahlichin rauchende
SchweMs&ureeintropfen Hess. Die Sottorirang geht hier ziemlich

glatt vor sich, und es entwickelneichbei!at)g8amemuodvomichtigem
Arbeiten keine, oder tMr wenigJoddamp&. Man acbattett um und

giesst dann daa Reactionagemischin Wasser,,woria sieh daaselbemit

granUcbbraanerFarbe tSst. Da VitriolS!im Ueberschusseangewendet
worden war, vermutheteich, dasasich nur DisnKbsaarebilden wBrde.
Das scheint jedoch nicht der Fait zn sein; denn die Analyse einea
auf diesemWege darch nachherigeEntjodungder gebildetenJodsat&)-
saure gewonnenenAmides zeigte einenStiekstoBgehattvon 9.87pCt.
gegenOber8.59pCt. Stickstoff fSr ein Mono- und 11.57pCt. Stick-
eto<t fdr ein DiMtthsaureamid,so dass atM wabrscheinlichein

Gemengevon Mono-und Di8alfoa&arevorliegt. Es wird daher jeden-
faHs nôthig sein, die Bedingangender Sulfanrang des Jodthiophens
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nochgentwerzu stadiren, wenn man eïcher za einer oder der andern

von den beiden,jOngstvon mir beechrîebenenS~are:

T

€4~8 <~u
und CtHS-SOtH

.SO~H

getangenwH).

Zttrict), LaboratorimMdes Profesaor V. Meyer.

218. R. Ulbrioht: Zur Gerbstoffbeatimmmignaoh der LlSwen-

thal'sohen Méthode.

(EiagegMgenam 14.April.)

Auf S. !373 des 15. Jehrganges dieser Berichte theitten die

Herren C. Couneler und J. v. Schroeder mit, daM das von Neu-

bauer angenommeneRedaktiomverhSttnisazwisehen der Oxat- und

GattBpfetgerbeaoreund demKaHompetmMgttnat(63 41.2) zn hochaei

und dass sie dasselbeza 63:34.tS-34.30 gefundenhStten. Aua

einem »Bericht ûber die Verhandlungender Commissionzur Fest-

steliung einer einbeittichenMethode der &erbstofFbestimm)mg<von

Dr. C. Conncler ~Nebat einer kritischen OriginalunteranchaDgüber

die Liiwenthai'sche Méthode' von Dr. J. v. Schroeder (Cassel

!885, Verl. v. Th. Fwater) ist t)ttotu ersehen, dass dasobenber9hrte

Verhattniasein innerhalb weiterGrenzen schwankendesund vonder

VersnchsaMfubmngabhSngigeeist.

Ich sehe mich nan genothigt,hierzu za bemerket),dass ichschon

itt Bd. 3 d. Annal.Oenol.ganzanedrucktich die Umatandehervor-

gehoben habe, welche auf die Resultate nach L6wentha!-Neu-

bauer's Méthode ausgefBbrterGerbstoffbeatimmungenvon Ein<tM8

sind.') An demselbenOrte habeichgesagt: ~Ichziebees vor,denTiter

desPermanganatesaafEisendoppebatzoder Oxalsâurezn steMen,einet-

weilenaber der GerbaanreberechnangdieNeabaaer 'sehe Relation

M GrundeM legen, weil dann spater, wenn unsere Kenntnisseüber

die GerbsSttreund denFarbstoff imWeine genauere sein werden,die

Resultate&ttererAnalysenumgerechnetwerden konnen,wasbeiTiter-

stellungenanf Tannin unmSgtichiM.<

') Hr. Prof.Dr.J. v.Schroeder theittemir mSudtichmit, dasaes ihm

nichtgetungenwSre,siehmeineOriginalmittheilungzu ver~ehaSen.
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ligte Chemiker sich vereinigen, um die Beziehmg zwischet
BtttcMtd.D.<-hem.GeKUMhttt.Jth)-t.XVHt.

Gegendievonv.SchroederemptbMene'CnbikcentimeternMtbode~,
bei welcher die Permanganatlüeung in einze!nen ganzen Cttbikcenti-

metern zugeaetzt und zwischen jedem Zasatze 9–10 Secunden lang
unogenihrt wird, habe ioh nichts einztiwonden. Aber es ist mir nie

schwer gefallen, bei der ~TropMmethode* den Zusatz so zu reguliren,
dass auf die Minute 80–85 Tropfen oder 5–5 5 ccm eotadea, und

habe ioh ea aaeh nie ermùdend gefanden, die FMseigkeit etwa 4 Mi-

notée lang unnnterbroehen in massiger Bewegung erhalten zn rnSseen..

Dagegen kann ich mich mit der Forderung der TitersteHung auf
Tannin in der von v. Schroeder empfoblenen AasfOhrangaweise nicht

einverstanden erktaren. Die Eingangs erwahnte Commission wunsebt,
dass jedes Laboratorium eine, besser zwei Sorten ïnSgtichst reinen

Tannins vonSthig Mit, von Zeit zu Zeit den Trockensabstaoiigehatt
derselben bestimmt, ebenso zeitweise den Wirkungswerth zwischen

TannintrockeMtibetaM und Kaliumpermanganat feststeitt und die 1 ccrn

Permanganatlôsung entaprechende TannintrockeMabstanz mit L0t8

multiplicirt, um M der t eem PermanganatiSsang entaprechenden Menge
»durch Haut NUbaren Oerbstoi&t za gelangen.

Zuërst die Frage: Ist die organieche Substanz M Tannin mit

12-15 pCt. FMehtigkeit ein so ganz anvetanderHcher K8rper, auch

dann, wenn der Titer der PermanganattSsMng, wie v. Schroeder fand,
selbst 1 Jahr lang tSHig unverânderlich iat und 80 die Tanninprobe
Jahre ait werden kann?

v. Schroeder hat den Wirkangswerth von 1 ccm Permauganat-

iosong gegenQber der Tannintrockensabstanz (A) und dem »durch Haut

faHbaren GerbstoBfe' far 6 sehr reine Tannineorten des Handete fest-

gestellt, die dazu gehorigen Quotienten B A = C berechnet, und

echiagt nan t'or, die Titerstellungen mit Tannin vorznnehmen, dessen

Trockensnbstani! nicht mehr ats 5 pCt. dorch Haut nicht SUbare

organische Substanz enthStt, nnd den erhaltenen Werth mit 1 .048 zn

multipliciren. Obwohl der von v. Schroeder beobachtete Mittel-

werth (1.048) von den Einzetwerthen (1.063– 038) nicht viel

abweicht, kSnnen dièse kleinen Differeiizen doch immer noch, z. B.

fur Vallonia, Abweiehungen von -t-0.3 pCt., d. b. zu Gousten des

KRu<ërft,absr aucb von 0.2 pCt., d. h. za Gunsten des Verkaafers,

bedingen.

Ich weias recht wohl, daM so!che Differenzen heute bei Gerb-

materialien zaMMigBind. Ich bin aber auch der Ansicht, dass gerade
da, wo es so achon ohne Fehler nicht abgeht, jeder bekannte Fehler

zo vermeiden ist, wenn seine Beseitigang ohne atte Schwierigkeiten,
ohne EMSbrang von WeittSungkeiten oder von neuen FeMerqneiten

geschehen kann.

Es soUten darum einige bei Gerbaton'bestimmangen viel bethei-

ligte Chemiker sich vereinigen, um die Beziehung zwischen 'durch
BtttcMtd.D.<-hem.SeKUMhttt.Jabra.XVHI. ?~
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Haut taUbarem Gerbatoffe< und Tannintrockensubstauz oinemeits und

Kaliumpermanganat andererseita unter Verwendung reinster Handets-

tannine und môgliehst rein dargestettter GaUapfetgerbeKare, sowie

unter strenger Einhattang gewisser DttrchHibrnngeeinzetheiten, noehmab

fëatzasteHen, zugleich auch, um unter denselben Verb&ttniasen den

Eisen- oder Oxatsaurewerth') des Permanganates, d. h. der verwen-

deten PermanganattSsttng, za ermitteln. SoUten diese Bestimmungen,

woran gar nicht zu zweifeln ist, darthun, dass bei strenger Einhaltung

bestimmt vorgeschriebener VeraaebMMzeiheiten der Saaerstoffvet'braueh

»des Mbaren Gerbstotfe< und das VerhNtniM des EiMn. oder Oxal-

Baarewerthes des Permanganates zum Wirkangswerthe des Letzteren

gegenOber ttËMbarem Gerbsto<î< innerhatb sebr enger Grenzen sohwan*

ken, M ware za bestimmen, dass die TitersteHang der Permanganate

tosang mit Eisen oder Eisendoppelsalz oder OxaMare, am besten wohl

mit Kaliumtetraoxalat za gesehehen, die Berechnang des ~iSttbaren

Gerb6to<r<-Werthee aber mit HSIfe des festgestellten VerhattnisseB zo

erMgen hat.

Dann <&Utder oben erwâhnte, kleine Fehler fort; dann hort die

AMwaM zwischen den Handetstanninen auf; dann ist die durch etwaige

Veranderang des Tannins w&hrend der Aufbewabrung bedingte Un-

sicherheit beseitigt; dann arbeiten aile Chemiker, wetche die Methode

angenommen, in vottig gleicber Weise und mussen daram auch aile

ans der Methode herleitbaren Differenzen verschwinden; dann ist der

gehandelte oder verarbeitete *fSHbareGerbstoif* etwas in ehemischem

Sinne scharf Bestimmtes, und wenn spSter unsere Kenntnisse über die

Gerbstoffe in den verschiedenen Gerbmaterialien, im Weine, Hoptën, j

Thee M.s. w. sich erweitert haben, so sind wir jeder Zeit in der Lage,

die Ergebnisse von Mher in die Bpater gebrSuchnche Ausdrucksweise

zu iibenetzen.

ScHiMsMchwird ja doch Nichts ubrig bleiben, und ich meine, wir

sind schon so weit, diese Arbeit in Angriff nehmen zu konnen, ais R

daas wir nach vorher vereinbartem Plane versuchen, die Gerbstone

(und Farbstoffe) der oben genannten K6rper in mSgtichster Reinheit

heMosteiien und mit ihrer HS)!e alle jene Eigenschaften, Beziebnngen

and Werthe festzasteMen, welche bei der Analyse in Betracht kommen.

Za den AtM<Nhr)U!genv. Schroeder's bemerke ich noch, daw
s

Titerstellungen der Permanganattësang auf Eisen oder Oxalsâure weit

groMere Uebereinstimmnng der Resultate ergeben, ats Titerstellungen
t

nach Lôwenthal's Méthode, und daas ea beimEisendoppetsatze und .]

t
r

1)Nach E. Meissl's Vorgange warde von mir mit Vortheil das nicht j

hygroskopische,bei ZimmertempMatttrnicht verwittemde Kaliumtetraoxalat
j

verwendet.
·

tr.
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H19~~l-
'l'etraoxalate,wenn sie nar einmal rein hergeeteUtnnd saebgemaM
anfbewabrtwurden,nar der Abwagangbedarf, um LSsuogenvon be-
stimmtemGebalte berznatellen. DieMsung des Oxatates hMtsicbim
stenHMrtenZnatandemindestens 14 Tageunverandert. lch empfeble,
aucb dieInd:got6aangzu sterilisirenunddadarehhaltbarer zu machen.

Dresden, im April 1885.

SM. Otto N. Wttt: Ueber eine neae Gruppe von Fm-bstoSen.

(EingegMgenamt5.April.)

Erbitet man dae von Nôlting und mir besehriebenel)Amido-
azoderivat des Pamtomidine vom F. P. 118.5 mit den aabeauren
Salzen pnmSreraromattacherBasen, ao findetFarbstoa'MMungstatt.
Die Reaktionist meist eine ziemlichcomplicirteund sohliosatsich m
ihrem Verlaufein den meisten bis jetzt an~Machten FSUettder In-
duHnbitdangaue sa!zsauremAnilinund Amidoazobenzolan; d. h. die
primttreBasewird, nntergleichzeirigerReduktiondeaAmidoazokorpere
zu einer Beihe von compMeirterenwMsemtoH&rmerenKôrpem eon-
densirt. Eine Ausnahme von dieser Regel findet statt, wenn man
dM neue Amidoazotoiuo!mit aatzsaarem a-Naphtylamin erw&rtnt.
Das Produktder Reaktion ist ein einheitliches,cine Base, welche in
heinemZMeamtBenhMgmit den Korpernder ïndttHngrappesteht.

Z<!rDarsteMmgdes neuenKSrpers vermengtman 13g Amido-
ttzotoiaot,F. P. n8.5, mit 18satzMttrem a-Naphtylaminund fQgtab
Losangsmitte)noch etwa 50–60g freies Naphtylaminhinzu. Man
erwiirmtnan so lange auf demWasserbadeoder auf freiemFeaer bei
einer 140*nicht EbersteigendenTemperatur, bis die anfangs grûne
Farbe desGemisehesin eine orangerotheübergegangeniet- Das noch
warmeGemischwird mit einer zur Absattigungder vorhandenenSatz-
aHtiMgenEgendenMeogeNatronlaugeversetztund dann mitetwa dem
3-4 facheuVolumAtkoho) vermiecht. Beim Erkalten scheidet sieh
der neneKSrper, gemischtmit Kochsatz,aM. Derselbewird abge-
saogt, dorch Waschen mit Alkohol von der Mattertauge und mit
Wasser vomKochsalz befreit und bildetalsdannein krystallinisches
Pulver vonhochge!berFarbe. Man erhatt an Gewicht etwas mehr
a!8 das angewandteAmidoazototnoi;eine gewioMMenge bleibt noch
in den atkohoHsehenMutterlaugengetost.

') DioMBerichteX~B, 77.
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Des neae Produkt ist in reinem Alkohol sehr schwer )8sticb,

etwas leichter in Amylalkobol, am besten aber in Anilin, ans welchem

man es aueh am Bequemsten behufs voUstSndiger Reinigung amkry-

stallisirt. Man erbatt es alsdann in Form schimmernder, wohl aus-

gebildeter Nadeln von reingelber Farbe, welche, der Analyse nnter-

worfen, die Zusammensetzung des KSrpers ats

CMHt.Nt

ergaben.

Berechnet Gefunden
{5rC.4RMN4 L n. IH.

C 79.56 79.60 79.91 79.79 pCt.

H 4.97i 5.55 5.42 – 1>

N 15.47 –

Die alkoholischen, namentlich aber die Stherischen LSsungen des

neuen Korpers zeigen eine ausserordentlich achone, teuchtend grBne

Fluorescenz und erinnern lebhaft an die Ntherische LSsung der Phos-

phiabaae.

Sahr auffallend iat das Verhatten des Kôrper8 zo concentrirter

SchweMsSnre. Er ISst sich in derselben mit reinrother Farbe; bei

iangMmem Wasserzusatz schMgt die Mrbnng in schwarz, dann in ein

gMnzendeaGfBn nm, um scbMessHch,bei starker VerdSnnmg bleibend

roth !!tt werden.

Von den verachiedenen durch dièses Farbenspiet angedeuteten
t

SatzrNhen der neuen Base iasaeB aich bbss die am schwachsten ge-

saaetten in festem Zustande daratellen and auch diese sind so wenig
1

stabil, dass sie schon durch reines Wasser eine theMweise Zersetznng

erleiden. Des sa!z8<tnreSalz bildet granatrothe, verfllzte Nadeln mit
s

Bronzeglanz, das sehwefeisaare Salz ist ein krystallinischer, schwer-

lôalicher rother Niederschlag. In anges&uertem Wasser losen dièse

Salze sich mit schartachrother Farbe. Diese Losungen iSrben die

Gespiunstfasem schon scharlachroth. Beim Waschen, namentlich aber
)

beim Seifen schMgt dièse Farbe in ein reines Gelb um, ohne von der

Faser abzaMien. Aus den Losangen der Sa!ze faHen Alkalien die

freie Base in schwefelgelben, amorphen Flocken, welche sieh in diesem

Zustande besonders leicht mit der beschriobenen prâchtigen Fluorescenz

in Aether tosen.

Rauchende, nicht aber gewBhntiehe Schwefelgâure fûhrt die neue

Base bei der Temperatur des Wasserbades in eine, bei Gegenwart von

Schwpfets&are schwertosHche Sulfosfiure über, deren Natriumsalz aas C

Alkohol in feinen, orangegelben, wolligen Nadeln krystallisirt; wahrend

das Batyamsatz sowohl in Wasser wie Alkohol sehr Mhwertosliche <

Drusen bildet. Diese Sulfosâare farbt Seide in essigeaarer Losang )]

schôn orange.
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Die noue Base t6st eieh leicht in erw&fmtctnEssigeaoreanhydHd.
Die Losang erstarrt sehr bald zum citronengelben. Krystattbrei. Axe

Eisessig umkrystaMiairt bildet die Acetylverbindung einen Massgetben
FUz haarfSrmiger Krystalle.

Die durch die Analyse festgestellte Zosammenseticang des Kôrpers
iSsst in demselben ein saih'ttninMtiges Derivat des Orthotoluylendia-
mina vermuthen; auch einige def beobachteten Eigenscbaften erinnern

an die Saffranine, w6hrend die meiaten derselben von denen der Sa<~

ranine ganz verachiedon sind. Ein Verench, densethen FarbetofF durch

Oxydation eines GemMehee gleicher Molecule Ot-thototaylendiamin,
Paratotaidin und a-Naphtylamin dtu-ztMteHen,gab negative Resultate.

Die bescht-iebene Reaktion besctu-Snkt aich nicht auf daa Amido.

azotoluol vom F. P. 118.5, sondern iat allen AntidoazokSrpern ge-

meinsam, welche eine Amidogruppe in der OrthosteHang zur Azogroppe
enthalten. Sie tritt ein bei allen vom ~-Naphtyiinnin sich ableitenden

AmidoaMkSrpern, sowie namenttich auch bei allen Chrysoidinen. Es

scheint daher ais ob man diese Reaktion zur Bestimmung der Stellung
eines Amidoazokorpers benutzen konnte. Man braucht denselben nur E

mit etwas a-Naphtylamin und satzsaarem Naphtylamin zu erwanneo.

Wird die Mischung roth nnd sohtËgt die Farbe beim Zusatz von Na-

trontaMge und Alkobol in gelb mit grûner Fluorescenz um, so kann

man mit ziemlieher Wahraeheinlichkeit auf das Vorliegen einer Ortho-

amidoazoverbindang echUessen.

Das weitere Studium dieser Reaktion bleibt vorbehatten.

Mannheim, Il. April !885.

220. Ad. Claus und Fr. M&nn: Ueber Ortho-Aethyhmethyl*

benzol.

[Mitgetheitt von Ad. Claus.]

(Eingqjangen Ma 15.April.)

Von den athylirten To!n«!en ist die Orthoverbindung bis heute

noch nicht beschrieben: Wir haben dieselbe schon vor mohreren

Jahrenl) auf dem Wege der Fittig'schen Synthese aus Orthobrom-

tolool, Bromaethyl und Natrium in âtherischer Losang dargestellt.
Des zu unseren Vermchen dienende o-Bromtoluol war ans reinem

Orthotoluidin dorch die Diazoreaktion bereitet. Es zeigte den con-

stanten Siedepunht: t80.5–I81"C.(<!ncorr.).

*) Fr.Mttnn, InMf;Diss.,Fre:bnrg i. B. 1878.
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Gefunden Berechnet

C 49.)?7 49.12 pCt.

H 4.28 4.09

Br 46.98 46.79 »

Bringt man in die Lôsung g!eicber Gewichtetheite dieeea Bromids

und BromSthyts in der Mnffaehen Menge Aether Natrium in dûnnen

Scheiben, so beginnt nach kurzer Zeit die Reaktion, die aieh attmStig

eo steigert, dass, um dae AbdestiUiren des Aethers and BromSthyts

za vermeiden, ein AbkQbten des Bea&tionegeBiMes notMg wird; !)-

letzt wird nach Zusatz einiger frischer NatrintnetCckchen, am alles

Bromid vollkommen zu zersetzen, noeh eine halbe Stunde am auf

reehtetehenden KOMer zum Sieden erhitzt.

Das dorch wiederholtes PMetioniren gereinigte Ortho-Aethyl-

Btethytbenzot ist ein UtrMoses Oel mit den a))gemeinen Eigen-

schaften dtMer conj'tgirten KobtenwasseratoSe. Es siedet conMant

bei t58–t59" C. ') (uncorr.); sein speo. Gewicht bei 16" C. betragt

0.8731; es kann auf –t7"C.abgek8htt werden, ohne zu eratarrcn.

Die Analysen ergaben folgende Resultate:

GefMtden

1.“
Berechnet

C 89.79 89.84 90 pCt.

H t0.t7 10.15 10 »

Durch Oxydation mit verdSnnter SatpetersSure (1 Theil Salpeter-

sSure vom spec. Gewicht 1.4 und 4 Theile Wasaer) entsteht nebenNitro-

produkten leicht Orthototoytsaare; auch beim Oxydiren mit ver-

dannterer SatpetpreSure (1 Theil SSM-e vom spec. Gewicht 1.4 und

6 Theile Wasser) werden, wenn aaeh in geringerer Menge, stets 1

nitrirte Nebenprodokte erhalten.
r

Die in SMicherWeiBe geMinigteSSare, vollkommen weias, MJgte

den constanten Schmelzpunkt 1030 C. (nncorr.) und ergab bei der
4

Analyse folgende Resultate:

Gefunden Berechnet

C 70.52 70.6~ C 70.58 pCt.

H 5.99 6.08 H 5.88

Von Chroms&are wird der KoMenwaasemtofF leicht nnter teb-

hafter Kohlensâureentwiokelung oxydirt; aber eine voHot&ndige

Oxydation za Eohtensaare, wie sie gew8hn)ich far derartige, in der

OrthoateKung alkylirte Benzolderivate angegeben wird, tritt nicht

ein. Beweisen das einmal dié fon uns Magefahrten qaantitativen

') Danach d6rfte aioh wohl mr don gew6haKchzu 161–t62"C. ange-

gebenenSiedepa~tdeaPsraathyttetuobetneCorMctttrefwatteniMsett.
C)~as.
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Bestitnmnngonder eMongtenKohtensaare, die stets betrNchttich
unter derBerechnang aaaMen, so konntenandererseit8Mch in der
ReaktioMmMseah OxydationspMdakteorganieche Siuren nach-

gewieeenwerden; freilich bei den geringen, von ans zur Oxydation
gebrachtenMengenunseres KoMenwaMemtoffeewaren die Aasbeoton
an letzteren za ktern, um ihre nahere Definitionza gesttttten – nor

Spttrettvon Terephtats&ure konnten mit voiler Sicherheit consta-
tirt werden.

Durch Oxydation mit Kaliumperwanganatin alkalischer Losung
das Ortho-Aethy!to!oo!in PhtabitaM Uberzuführen,wie das die Ana-

togie mit Orthoxylol wohl erwarten Mess,ist nns aicht getangen.
Die Einwirkungeiner 3–4 procentigenPermanganatlôsungBteHtsieh
erst beimErwirmen auf 60--70" C.ein, geht dann aber anter leb-
hafter Koh!enaaoreMM)tugfort, einerlei ob man diese Temperatur
einhâlt, oder zum Kocben erhitzt. Bei Anwendungvon 2 g des

Aethyltoluolskonnten nach und naeh – allemal nach eingetretener
Ent.Nrbongeine neae Portion 25g abemmnganMuresKali zage~
geben worden, ohne dass damit der Kohtenwasserstoffvott-

standig verschwunden gewesen wâre, wahrend nach der Glei-

chungfur glatte Oxydation za Phtataaare:

CeH~.CitHs. CH, + 90 = CsHT.(COtH): + 00~ -f-3(3:0)
auf 2 g Aethyltoluol nur 14.6g Permaoganaterfordert werden. In
den Oxydattonanussigkeitenkonnten stets geringe, aber immerbin
beatimmbare Mengenvon TerephtaÏB&are nachgewiesenwerden.

NaturHchglaubtenwir Anfangs,dieEntstehungdieser Stare einer

Vet'ttnreînigang aneeres Ortho6thyttotaobdurcb etwas Pann-er-

bindang znschreibenxa m6sMn; allein ais wir unsere Versuchemit

neaem, unter Anwendungaller V orsicbtsmaassregeln dargestell-
tem Kohienwasaerstoif,der bei der Oxydationmit Satpetersanreauch
keine Spar von ParatotuytaSore lieferte,wiederholten,gelangten
wir za dem gleichen Reaultat; und da es ans bei dieseuwieder-
holtenVersuchengelang, nachznweisen,dass aus demselben Ortho-

Aethyltoluolbald mehr, bald weniger TerephtataSare erhalten

wird,je nachdemmanin verdünnterer Lôsunglangsamer, bald in
concentrirtererLosnngetârmischer oxydirt,so dûrfte damit die An-
nahme, dass dièse SRttreihre Entstehangbei amerer Reaktion einer

VeronreinigangonsererOrthoverbindangza verdankenhabe, wohl ats

ausgeschlossen za betraohtensein; und dieBUdangder Terephtal-
sNaremuss dann auf eine aeknndareReaMonzar9ckgefuhrt warden,
derart daM sich einzelne, bei der Oxydationdes Aethyltoluolsabge-
spaltene Carboxy!restean NosgetegteBenzotrestein Parastellung
aulagem, in der namMchenWeise, wie ja auch die Entstehengvon
BenzoeBaareund Tprepht&tsSarebei der {breirtenOxydation desBen-
zoh erklirt werden mass.
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Wie ans dem Vorstehenden sich ergiebt, seheint die Oxydations-

reget fBr die in OrthosteHnng alkylirten conjugirten Kohlenwasser-

stoNe nicht so einfaoh zu sein, ond ich be&beichtigedièse Oxydations-

vorgSnge an homologen Verbindungen weiter zu verfolgen.

Freiburg, den 10. April 1885.

A (s. d.Fig.) ist ein cylindrischesBtechge<Sas,in das ein'anderes

B fest eingetSthetist, so dass der Racm zwischendeasetbeB~Mseitig

abgescMossenwird and nar dareh die karzenRohratBckea undb mit

22t. A. Fook: ?eber einen neuen Thermoreguifttor.

(Eittgegtngonam 10. April.)

Znr Herstellnng boher, sowohl beliebig constanter, ats aoch be-

MeMggteicbmSsStg variabler Temperaturen d6rfte sich Or manche ex-

perimentellen Aufgaben ein Apparat empfehlen, der in Nachfotgendetn

dem Principe nach beschneben werden soM.

1
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der ROhre o in Verbindung steht. An dieee schliesst sich oben ein

RneknnMkuhter e (am beeten ein Schlangenkühler); anten ist diesetbe

durch den Hahn r su sohtiessen bezw. unter Vermittlung des Rohres

d mit dem Auffangekolben k in Verbindung za setzen. e ist eine

Oeffnnng Mr das Thermometer~; sie dient gleichzeitig zum Einfnbren

einer geeigneten Flüssigkeit in das Gefliss A. Besehickt man sodann

daa GaMaa B mit hochaiedenden Sabstanzeo, wie P&rafSn, Olivenôl

oder einer leichtflüssigea Metalllegirnng, so würden dieselben, wenn

man bei geschtoasenem Hahn r die Flüssigkeit in zu lebhaftem

Sieden bringt, die constante and dorchtUtBgteichoBssige Temperatur

dee Dampfes annehmen. WNMt man al8 FMssigkeit für des Getage

keine einheitliche Substanz von constantem Siedeponktt sondern etwa

Petroleum, so iet man daduroh im Stande jede Temperatnr, soweit aie

dus Quecksitberthermometer angiebt, constant herzustellen und ge-

gebenenfatts gtetchmassig zu ateigern- WSnscht man z. B. eme Tem-

peratur von n Grad, so bat man ao lange abzadestittiren, d. h. den

Hahn r oNen zu balten, bis das Thermometer t die Temperatur n an-

zeigt, aladann BchHesst man den Hahn r, so dass das condensirte

Destillat in das GetaM zttrucMiesst, und die Tcmperatut- in B

wird IxngMm und gteichmasaig folgen bis sie den Grad n erreicht hat.

Um auch mit Petroleum eine mogHchstgrosse Constanz der Tempe-

ratur 2Merzieten, ohne dass man nothig hat die HeizHamme zu rega-

liren empfiehlt es sich eine passende Fraktion aus demselben zu ver-

wenden, welche ja mit HQKedes Apparates selbst leicht herzusteUen

ist. So wurden mit einer solchen Fraktion, welche nur Bestandtheile

enthâlt, die innerhalb eines Temperatllrinterwalls von 40–50" sieden,

nach jeder Richtung befriedigende Resultate erzielt. Die Temperatur-

differenzen der verschiedenen Theite des Bades betieten sich hochstens

auf 0 bis 0.2" C., obwoht in keiner Weise gerührt wurde.

Der Apparat dSrfte fBr manche Zwecke, wo es sich um die H<'r-

stellung eines Bades von mogticbst gteichmasaiger constanter Tempe-

ratur hande!t, z. B. bei genauen Thermometervergteichungen, bei Aus-

dehnnngsbestimmnngen a. s. w. vorzûgliche Dienste leisten. Auch za

genauen SchntetzpaNktsbestimmttngen empflehlt er sich sehr, indem man

mit HSUe desselben im Stande ist, die Temperatur beliebig langsam

und gteichmSêMgzu steigern, je nachdem man den Hahn r mehr oder

weniger SChet, also mehr oder weniger von dem condensirten Destillat

aMiessen kann. Dass man es hierbei mit einem undarchsichtigen Ge-

Sss zn thun hat, dûrfte nicht so sehr als Uebetatand empfunden werden,

da man sich bei genaueren Bestimmnngen doeh wohl meistens der-

jenigen Methoden bedienen wird, bei denen der Moment des Schmelzens

darch ein etektnsohes Signal gekennzeicbnet ist. Indessen lasst sich

der Vorgang des Schmelzens auch hier sebr wohl beobachten, wenn

man nur dicht aber dem Apparat einen kleinen Spieget anbringt, der
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ca. 45 Grad gegen die Horizontalegeneigt ist. Bai geeigneterBe-
teaehtang wird man sodannden Momentdea Schmeheneim Spieget
eehr wohl erkennen and gleichzeitigeinin das Bad eiogesenktesTher.
mometerbeqttetnverMgen Mnneo.

Lâsstman das GeNM.8leer undyeraohHesatselbigeain pMsender
Weise etwa durch einen groMen Kork, so orhiUt man ein Luftbad
von &MMrgewohnHche)'Constanz undGMehmtissigkeit.welchesdas
bisber in dieserBeziehangmitHStfe ton ThermoregalatorenErreichte
(wenigstonssoweit es hohereTemperaturen betrifft) sehr erbeblich
abortre<tendarfte und in Bezugauf ZuvertSsaigkeitder Funktionirnng
sowieSteherheit and SchneHigkeitderEinatellungnichts za wN~chea
übrigMsst.

HinBichtHchder Gr8ase,Form ondGestalt Mast aiehder Apparat
leicht der nâheren Bestimmunganpassen. Handelt es sieh nur nm
Temperaturenbis zu t7()–t80 Grad, ao genOgtes, wenn dersetbe
aos WeissMechhergeatellt,got gefabt und weich getothet wird, so
dass der Preis desselbenein geringerbleibt. KommendagegenhShere
Temperatarenin Betracbt, so muss der Apparat hart getôthetsein
unddamit steigt der Proie desselbenerheblich.

Berlin, den 8. April 1885.

t.

222.C.Oraebe;Uebor~-Sulfophtala&ure.
(Eingegangemam t5. Apnl.) 6

Beî e!ner in memem Laboratorium aosgefNhrten UnteMuchnng
nber Naphto!getb S. hntte L~aterbach ') vor einigen Jahren ge-
fanden, dass die BinitrotXtphtotsutfbsStu-ebei der Oxydation keine

PhtateSore tie<!ert,er batte aber damats nieht festgestellt, wdches Pro-

dukt bei dieser Oxydation entsteht. In der Badischen Anilin- und

Soda-Fabrik worde dièse Reaktion genauer verMgt und gelangten die

Herren Fr.MBUer und R.LaibHn zur Entdecknng einer SaKOsSure,
wetohe sich in eine Ftuoresceïnsalfbsiiare und in Eosine verwandetn

taMt.

Die anatytischo UntersMbang dieser SotCMSare bot Sohwîerig-
keiten, da sie syrapfSrmig erhalten wurde und nur soMecht krystatH-

B

i

') DieMBerichte XIV, M28.
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sirendeSeize lieferte. Du Barytsalzgab ZaMen, die es zweiMhaft
erscheinen liessen, ob die Saure ats 8aKbphta!BSareoder Oxyaui&-
phtaMore aa&ufaasenaei. Ans der ZaaammensetzMgder Ftuerea-

eeîMntfbBSnre,die teichterzu kryataHiBirenist, folgt aber, dase das

Oxydationsproduktder BinitroMphtobuMbsaare,deren Kalisalz dae

NaphtolgelbS. bildet, der Hauptmengenach aM Sot~phtatsaore
besteht. BestStigt wird diea nochdurch das Verhaltendemetbenin

der Natronschmelze. Es entsteht~-OxyphtaMare. ObigeSat~sSaM

iet daher ~-8at<bphtaMareund es wird dareh d!eseaResultatdie in

der Arbeit ton Lantefbaeh aMgesprochenpAaaicht, nach der in

der Binitronaphtotstttfosaaredie GrappeSO:H in dem einenKern und

das Hydroylund die Azotylein dem anderenenthaltensind,bestâtigt.

CeH,(SO!tH). C4H(OH)(N09): BinitronaphtoteatfbeSare,

CsH,(S03H)(CO!,H): ~.SuHbphtaMare.

Eine Mhere Mittheitangûber dièseSâure war unterblieben, da

von Seiten der BadischenAnilin- nnd Soda-Fabrik emt festgestellt
werdensoUte,ob einepraktischeVerwendnngder aafgehndenenReak-

tionenaich ergebenwûrde.

Die ans der SaMbsaaredargesteittenFarbetoffehabeneinen tech-
nischenWert))nicht erlangt, ich theiledaher jetzt die weacattiehaten
Resultate Sber~.Satfbphtatsauremit.

Das KatMatzderselben ist inzwMehenauf einem anderenWege
von Remsen und Comatock') erhalten worden. D!e8eChemiker

erhielten dasselbe be! der Oxydation von ~-NaphtaMns)u<amid.Was

bisher von denselbenmitgetheiltist, ermogUentes nichtdie S&uren

ans Binitronaphtolsnlfosliurenund aM ~-NaphtatinsaUsmidza ver-

gleicben. Da aber nar zwei SulfophtaleâurenmSgtichaind and ans

a-Naphtalinsulfamidnach Remsen und Comatock eineSatfbphtat-
saute enteteht, die in <t-OxyphtaM)treübergeht, so ist es wohl ais

sicheranzanebmen,dassobige~-Satfbphtataauredem~-sotiophtatsaaren
Kali von Remsen uhd Comstock entspricht.

Zur Darstellungder ~-Satfophtatsiiarewird die waMengeLosang
der BinitrMtaphtotsattMaareauf dem Wasserbad erwarmt and mit

Sa!pete)'8aarevon 1.3sp. Gew. versetzt.' Die Reaktion voUziehteîch

rasch anterAu&chaamen.Es iat, wie auch aas der Zaaamnenaetzang
aich ergiebt,verhSttnissmNasignar wenigSaipetemSnreznr Oxydation
erforderlicb. Die SaUbpbtfttaaarehinterMeibtais hellgelb get&rbter

8yrap, der aueh nach tangererZeit nicht krystaUisIi't. Er tBst aich

sehr leicht in Wasser undAlkohol,aber nicht in Aether.

') DieeeBerichteXVI,2296.
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ineen Meneen SchweMs&m'e unZur Trennungvon genngen MengenSchwefebSMreondOxalsâure
verwandeltman die Saure m das Barytsfdz. Letztores ist schwierig
zu krystallisirenund bleibt leicht gelblich getarbt. Bei einer grossen
Zahl vonAnalysendes bei 220–840" getrocknetenSalzes wurdemeiat

etwas zu wenigBaryt und KoMeMtotFgefunden. Der Baryantgebatt

betrug 44-45 pCt. statt der berechneten Menge von 45.8pCt. und

entsprachso besserdem Barytsalzeiner Oxy~uthpht~tN&Me,far welche

sich 45pCt. berecbnen.

Bei einer Probe, die wiederholt krystallisirt war und die dann

im KoMensSareetromba! 260–~70* getrocknet wurde, stimmtenaber
die Zahlen mit den fSreineSattophttttsimreberechneten,wieAnalysel

zeigt. AnalyseIl entspricht emem Salz, welches im Luftbad bei250"

geh'ocknetwar.

Berochnot Gofunden
fur(C~H,(C09)!,so~B~ r. n.
C 21.4t 21.67 20.83pCt.
H 0.67 1.08 0.87 »

Ba 45.82 45.42 45.02 »

DM Il1fttrockeneBaryamsatz entaprieht in Bezugaufden Baryum-

gehalt genaueinemSalz mit 2 MolekülenKrystaUwaMer. Der Koh-

lenstotfgebattwarde auch hier etwas zn gering gefanden.
Berechnet Gehmden

fur(C.!H,(CO,),S09~Ba,+2H90
C 19.96 19.30 18.71 –

pCt.
H !.45 1.42 1.49

Ba 42.24 42.33 42.30 42.28

MitobigemKrystattwMMrgehattstimmt auch der Gewiehtsvertnet
beimTrockenendes Salzes bis auf 250–270".

Bereehmet Gefunden

H~O 7.43 7.02 7.2 pCt.

Herm Rée, der die Untersnchangder ~-StttfophtatsSureanf meine

Veranlassungwieder autgenommen bat, ist non gelungen die Sâure

krystallisirt za erhalten. Die durch genaues AnaNHendes Baryums
ans dem Barytsalz gewonneneSâure worde tZngereZeit bei 90–95"

getrocknetund se in krystallinischemZastand erbaiten. Der Analyse
nach enthatt sie 1 MotekS!KrystaUwasser.

Berechnet
f..f.<

arC6H3(CO,H),.S09H+H90
bofunCen

C 36.36 36.38 36.28 pCt.
H 3.33 3.33 2.89 »

ErwNrmtmM sie uber t00" so geht 1 Molekül Wasser weg,
dann bis auf 165" erwârmt trat von Neuem Wasserabspaltungein.

und entsprichtder Gewichtsverlusteinem zweiten Molek8tWasser.
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BerectmetMr Verlut von Gefunden

!Mot.H90 6.64 bei 20" 6.83 pCt. F

3Mo).H:0 )3.4C bei 1650 t8.62 a

Die bei t80" getrockneteSSare gab bei der Analyse folgende
Zahten:

Berechnet
r. <-far C,H,(CO,H),S03H <~funden

C 39.02 38.65
H 2.55 2.58

Einer Oxysulfophtals/iurewürden nur 37.3pCt.KoMenstoffent-

sprechet).

FtuoresceïnsutfosSttre.

Die SulfophtalaliuroMsat aich in FluofMceînsoifbsSttMverwan-
deln. Ich habe eine Probe antemocht,die ich Hm. Dr. Glaser ver-
danke. Die freieSSure ist in heiesemWasser ziemliehleicht weniger
in kaltemWasser i8s)ich. AlkoholundMethytatkohotiSoonsie leicht,
dagegen ist aie in Aether untoelMh.Sie kryataIMeirtin rôthlich gel-
ben Nadeln oder 8&uten.Ihre wSsaengeLosaug ist gelb gefSrbtund
zeigt nur schwacheFloorescenz.Ihre alkalischeoderammoniakaUsehe

L8sung besitzt dagegendieselbeintonsivegrBneFluorescenzwie das
Fiuoresceînselbst. Die Farbungder Losang ist eineSpar rôtMicher
wie die der aikatischenFiaorescetntSsnngen.

Die bei 100 getrockneteSaureentsprichtder Formeleiner Sulfo-
saare des Ftaoreseoïns.

Berechnet
f .<furC~Hu0.(SO~H)

Sefanden

C 58.25 57.80 57.51pCt.
H 2.91 2.93 3.45
S 7.77 8.02 a

Eine OxyanoreBcemsnîfoeSarewurde nur 56.08pCt. KohteMtoK'
und 2.80pCt. Wasserstoffenthalten.

Die ta&trookeneFîuoreseeîneaI6)9aareverliert beimErhitzen auf
100" 1 MotekBtWasser. Es wurdengefanden4.3pCt.Wasser, wah-
rend sieh fur 1 MotekStWasser 4.2pCt. berechnen. Obige Saure
enthilt drei leicht durch Metalle vertretbare WasaeNtoSatome.Das
durchNeutralisationmit kohtensanremKalk und F&tlendea in Wasser
sehr leicht tSsHchenSalzesmit AlkoholerbalteneCatciumsatz be-
aitzt eine mennigrotheFarbe. Daa bei 100" getrockneteSalz ent-

apricht der Formel (CMH9SO!,)iCa;.

Berechnet Gefunden
Ca !2.79 12.82pCt.
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t~UttU~M~tt&t~Uf.

Die Herren MStter und Laiblin haben die SoMbeSurein eine

Oxys&aMverwandett und daraus Eosine dargestellt. leh habe diese

Vereuchewiederhott undgteichMtseineS&areerhatten, welchejK)xy-

phteMore ist, der aber den Analysen naeh eine eiobasischeSSore

vermuthlicheine Oxybenzo8sNurebe!gemengtiet, was noch genauer

ermitteltwerden soU.

DieSâore wird darch Eisenchlondgelblich roth getSrbt,echmikt

bei t80–183" und verwandett sich in das bei t64" schme!zenden

Anhydrid.
Borechnet f}nfttn~an

far C,H,(OH)(CO,H),
befanden

C 52.73 53.28 53.92pCt.
H 3.29 3.51 3.60

Analysedes Anhydrida:
Bar. f6r (~HtO~ Gefunden

C 58.51 59.07 pC~
H 2.43 2.87

In Uebere!nstimmangmit der Annahme,dass der etwaszu hoch

ge<nndeneKoblenstotfgebaltvon einerOxybenzoesiureherrahre, ergab

das SitberBat)!bei einer Analyse (1)zu wenig Silber, wâhrend ein

anderesSalz, daa ans S<tersumkrystallisirterSSore dargestelltwar,

die riebtigenWerthe (II) lieferte.

Berechnet Sefandon
<BrC6H9(OH)(COtAg)!) I. n.

Ag 54.54 53.96 51.83pCt.

OxyphtalsauresSilber enth&!t40pCt. Silber.

Genf, Un!vereitftB!abomtoritt)n.

223. Walther Hempel: Zar Titration der Eisenerze.

(Bingegangenam 15.April.)

Da es bei der Verwendang der Eisenerze fûr den Hohofenpro-

eeMimmeranf den GeSMnmteïsengehsttankommt, M erwSchatbei

der Analyseder8elbengewôhnlieheine gewisse Schwiengkettdarsas,

daM die beigemengteGangart mehr oder weniger eiaenhattigiat, so

dMSnach dem Behandetn der Erze mit einer S&tre, ein die Farbe

der EMenverbindungenzeigender RBckstand bleibt, den man nur

durch An&chMeMenmit koMensaoremNatron zur Loeongbringen

kann. Bei genauen Analysen Sndet man aich daher meist in der



1181

unangenehmenLage diese weMSaSgenOperationen aasOhren zn
maMpn. Eine (efnere Schwierigkeitbei der Analyse beatehtdaria,
daMman es nar eetten mit reinenOxydenoder Oxyda~erbindangen
su thun hat, daM vielmehrin weitaosder NberwiegendenMehrzahl
der FSUeEisenoxydond -oxydâtgteichMitigvorhandeneind.

Bedient man sich zur Titrationder Chatn&teeometbode,ao muss
da< Oxyd tnittetst Zink nachtrSgMchreducirt werden, wendet man
Zianchtor8ran, eo musa man das Eisenoxydulia EisenoxydNber-
fChrenund den UeberechuMdes gebrauchtenOxydationsmittelasorg-
Nttig entfernen. 80 leicht nonauchdie Reduktionund dieOxydation
desEiaanean sich aMgeMhrtwerdenkaan, ao schwierigist es einer-
seits ganz eisenfreiesZink za beachaNen,aodererseits den Ueber-
schuss der OxydationomittelvoIbMindigwegzabnngen.

Atte diese Uabejst&ndevermeidetman gan: weon man die
Eisenerze von Haas M8 gleichaa&chtieMtund durch Gt6hen oxy-
dirt, was noch den grosaenVorzughat, dass gteichzeitigetwa vor-
handeneorganiacheScbstanzeovoUaMndigentfernt werden.

GMht man eiaenoxydothttttigeErze an sich bei Zutritt der Laft,
80 bekommtman bekanntlichniemab Oxyd, sondern nur Eisenoxy-
duloxyd von etwas nach der MgewondetenTemperatur wochselnder

ZaMmmensetzang;da~ Eiaoooxydverliert ja sogar bei sehr hoheo

Temperaturen oinen Theil seines SaoeretoCaand geht in Eisen-

oxyduloxyditber.

Das Eisen verhalt sich ganzandere bci Gegenwart eines Ueber-
schussesvonKalk, man erhatt dam immerEisenoxydkalk,es gelingt
leicht durch einfachesGlûhendaeEisen votht&ndigin Oxyd Sberzu-

Mhren, gleichzeitigetwa vorhandenekieselsaureVerbindungenauf-
zuachtieBsen.

VielfacheVersochelehrten,dasanochzweckmlissigeremGemisch
von Kalk und etwas koMensaaremNatron angewendet wird. ïch
hebe SbrigeMhervor, dass manan SteUedes Katkes auch Magnesia
nehmen kann. Die M gegIBhfenErze laaaensieh mit der gr8ssten
Leiohtigkeitzersetzen, so dass selbst die dichtestea Magnetenach-

trSgHchin wenigen Minutenm SatzsSare ge!Sst werden konnen.
Zum Zweck der Analysewerdendie Erze feinstensgepulvert und im
laRtrocknenZustandein QnantMtenvon etwa 0.3g zur Analysever-
wendet. Daa abgewogeneErz wird dann zanachst in einer Achat-
reibschale mit ungefihr 0.4g eisenfreierSoda innig verrieben und
mit etwa 2 g eisenfreiemgeOttemkohienaattremKalk gemischt. Das
Gemischwird in einen Platintiegelgebracht und in einemOfen mit

Oxydationseinrichtung,wie ich solchen Mher beschrieben habe')
etwa eine Stunde tang gegtBht. Nach dem Erkalten lâst sicb die

') Freseaiua' Zeitsohr.XVIII,404.
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gebildeteFritte mitteist eines Glas- oder Ptatinspatetssehr teicbt aus

dem Tiegel JtemMsheben,M dasa gewohnMohnur wenigeKomchen

deraelbenim Tiegel Mngen bleiben. Man bringt die Massein einen

weithaMgenKolben, spûlt die Reste mit concentrirterSatzsSureaas

dem Tiegel za deraelbenund erhitzt eie zum Sieden,wenigeMinuten

genûgenimmeram alles Eisen zu tSaen.

Ist dus Eisen gelôst, go kocht man noch 5 Minutenlang, um

die ans dem etwa vorhandenen Mangan gebildetenhôheren Oxyda-

tionsstafendesselbenin MangancMorBraberzufEhren,verdSnntetwaa

and titrirt mit ZinnchbrSr in gewBhnMcherWeise.

Da der GIQhproeesskeinerlei BeanfaichtigMgbedarf, so iet die

ganze Arbeit aehr bequem. Hat man keinen eisenfreienKalk zur

Verfagmfg, so bestimmt man am besten in einer besonderenProbe

den Eieengebaitdadureh, dass man den Kalk mit Soda allein gMht

und genau wie das Erz behandelt, den so gefundenenWertb bei der

Berecbnaogin Abzng bringt.
Sind in dem Erz irgend erhebliche Mengenvon Mangan vor-

banden, so sieht die Fritte tief grBnaus, veranlasstdurch die Bil-

dong von mangansattremNatron.

leh habe bis jetzt vergeblich versacht, dar&hden GtShpMceM

eine bestimmteOxydations6taE&herzMteUen. Die Anwesenheitdes

Wasserdampfesin den Flammgasendes Ofensmag die UMachesein,

dass sich immer ein TheU des gebildeten mangamaaren Natrona

wieder zerlegt. Gelangaes alles Mangan mit Sicherheitin mangan-

saures Natron uberzoMbren, ao konnte man mit der Eisentitration

die Manganbestimmungmit der grosatenLeichtigkeitverbinden. Man

brauchte namUchdann nur die Fritte in einen Chlorentwiekelungs-

apparat M bringen, wie man solche zur Braunsteinbeetimmangver-

wendet,dieselbedarin mit Satzsaare zu behandetn und das Chior in

Jodkalium aufmfangenund zu titriren und bieranf erst die Eisenbe-

stimmungaasMf3hren.

Beleganalysen.

Ein Spatheisenstoinwmde in Salzsâuregetost,die Losung filtrirt,

der Rûckstandmit Soda <M%eschhMsen,geISst und mit cMoraaarem

Kali oxydirt,hiemuf mit ZinneMorurtitrirt. Die Analyseergab:

35.9 and 35.86 pCt. Eisen.

Derselbe Spatheisensteinnach der oben bescbriebenenMethode

bchandelt ergab: 35.7 und 36.0pCt. Eisen.

Ein Magnetgab nach dem Losen in Sa!z8S)ire,Au&chMessendes

Ruckstandesmit Soda u. s. w. in 2 Versuchen 61.8 pCt. Bei der

Arbeit MachobigerMethode: 61.74 und 61.73pCt. Eisen.
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2Z4. J. T. Janovsky und L. Brb: Ueber imtetme<M&fe

Bedakttoneprodttkte der NitzûMiokSrper.

(Eingegangenam 16.April.)

Die Nitroderivatedes Azobenzots,wetchezuerst von Gerhardt

undLaurent'), spâtervonPetriew') untersuehtwordensind, geben
boita Abbau der Nitrogruppentheite Amidoderivate, theils Hydrazo-

amidoverbindungen,von welch' letzteren dM Dimaidohydrazobenzet

dargestellt warde*). Die SteHung9<ragedieser Sabstanzenwurde bis

auf jene des DiamMohydrazobenzols(DipheninL&arent'e) nicht er-

a~tert. Da wir eineUntersachungder Stellung der durchAbbau ent-

stehenden Amidoazoderivatevorhatten, M waren wir gezwungen,
uns vorerst über die Natur des Nitro- und DinitFoazobeazotaKlar-

heit zu versehaffen.

BekMtttticherhieltenGerhardt undLaurent beimNitriren von

AxttbenzotMononitroazobenzol,Dinitroazobenzolund ein von ihnen

nicht o&heranteMuchtesOel. Petriew erhielt durchheisseNitrirung
mit rauchenderSchwefel-undSatpeteM&nreTrinitroazoxybenzol;neben-

bei soUenaber auchgeringeMengeneinesTrinitroazobenzolserhatten

wordensein (SchmelzpunktH2"C.), jedoch iet vom Vef&tMerselbst

die sichere formet nicht nachgewieeen.
Das Mononitroazobenzot, dessen Schmetzpnnktvon uns zu

t87" C. bestimmtWMrdennd welches in kleinen getben Nadeln aaa

AlkoholkrystattMrt,gab uns bei voUigemAbbau mit Zinn und Salz-

saure Paraphenyiendtamitt(Sohmp.J40*C.) und Anilin, woraus ber-

vorgeht,dass sich dieNitrogruppeznr Azogruppein der Parastellung

beandet; die Formeldesselbenist CeHtN~= NOtH~NO~).
G. Schmidt hat nicht das Nitroazobenzoldirekt abgebant, son-

dern durchReduktionder SeitenketteAmidoazobenzolerhalten,welches

ihm identisch schien mit dem aas Diazoamidobenzolresultirenden

Amidoazobenzol;da nun letzteresAmidoazobenzolbeim Abbau Para-

phenyIendMntingiebt,so schloseer ebenfalls auf obige Struktur.

Durch Nitrirang des Mononitroazobenzotsmit rauchender Sat-

peteMSore(6pez.Gewicht = L5t) gelang es uns Metangnicht Di-

nitmazobenzotM erhalten, sondern es entateht ein spâter za be-

sohreibendesTrinitroazobenxot, welches identisch ist mit dem

vou uns ans DipaMdmitroazobenzotdnrch Nitrirung erhaltenen Tri-

nitroprodnkte.

') Ann.Chem.Pherm.75,73.

*)Zeibchnft6u'organischeChemie1870,205.

J. Lermontoff, dièseBerichteV, 394.
b_t.& n _w. .tt.t.A I.h- "V"'II'. ~fx
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Das Dinitroa~ubenzo), welches aus Eisessig in MhSnen Nadeln

kryataHisirt erhatten wnrde and das sieh vom Mononitroazobenzot

durch Aeeton voUstandig befreien llisst (da es in kaltem Aceton fast

aniosMeh ist), hat den Schmelzpunkt 206" C. und ist offenbar mit

dem von Laurent erhaltenen identisch. Es giebt beim Abban Para.

phenylendiamin glatt, so dass angenommen werden muss, dass hier

sieh beide Nitrogruppen In der Parastellung befinden nnd dem Di-

4 1 1 4

nitroazobenzol die Formel NOt.CtHtN~N.CeHtNO; znkommt.

Da naeh den Versuchen des FrL J. Lermontoff das aus dem Di-

oitroaMbenzot Laurent'a darch Reduktion entstehende Diphenin bei

vSUtgem Abbaa mit Schwefelammonium Paraphenytendiamm liefert, se

war die von uns jetzt direct nacbgewiesene Stellung von vornherein

wabrscheinlich, da eine Umtagetang der Nitrogruppen wShrend der

Amidirnng noch nie beobachtet worde.

Das bei der Nitrirung von Axobenzot neben dem Mono- nnd

Dinitroazobenzol entstehende rothe Oel warde schon von Laurent

beobachtet, aber ats Nebenprodukt keiner Untersuchang unterzogen.

Dieses Oel entsteht in bedeutenden Mengen (ca. 30 pCt.), und zwar

am so mehr je grosser die SaipetersKuremenge, die bei der Nitrirung

in Verwendung kam, war; es !Sst sich in Aether, Alkohol, Aceton

aehr leicht auf und kttnn das Nitroazobenzol nur dureh mehrmaligea

Bebandetn mit Aether von dem ihm anhaftenden Oele befreit werden.

Bei wochenlangem Stehen (bei !5<'C.) erstat-rt ea zn einer breitgen

orangerothen Masse. Die Analyse ergab:

eeûmdon ThecKtisen

KohtenstofT 52.91 52.94 pCt.

Wasserstoff 2.95 2.94

Es ist dieses Oel somit ein 'Dinitroazobenzol; dieses Dinitroazo-

benzol haut sich mit Zinn und Satzsftare voMst6nd:g, aber nur durch

stundentanges Erwârmen im Vasserbade, ab und zerMt beim Abbau

nur in ein Phenylendiaminbydrochlorat und konnte selbst bei frak-

tionirter Krystallisation nar ein und dasselbe Prodakt erhalten wer-

den, woraus hervorgeht, dass beide Nitrogruppen in zwei Ketten ver-

theilt sind. Darch KrystaUisation mit Kaliumcarbonat wurde dae

Phenytendiamin rein ~bgeschieden und schmolz bei 63" C. Es gab

mit KatitHnnitrit Phenylenbraun und verhièlt sich gegen Reagentien

wie Metaphenytendiamtn. Das rothe Oel ist demnach ein Metadinitro-

3 1 1 :t

azobenzol, N0~. C.Ht N =~ N. C. H~N Os.

Das T r ini troazo be n zo l, welches wir dorch direkte Nitrirung von

Paramononitro- wie anch Paradinitroazobenzol erhielten and welches

nicht identisch ist mit dem von E. F:scher*) aus Phenythydrazin
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M*

MeBenohteXVU, 640 n. f.

mit Chtomitmbenzot dargesteUten, bei 1430 C. schmekenden Trinitro-
Mobm~j, entsteht auch darch

warme Nitrirung von A~boMot Deben
einigen andereu Nitroderivaten. Gaoz glatt erhatt man dasselbe 8us
Paradinitroazobenzol d.reh k~te Nitrirung mit

ra~henderS~pete~we
(1.51); dasselbe krys~tMirt aus Aceton in MidegMnzMden, ehamoh-
farbigen, ans Alkohol in MhweMgeiben langen Nadeln, deren Schmek-
punkt !69<'C. ist; beimErhitzen MhmHzt es zu einer rothen FMaeif:keit und vwp~t über den Schmelzpunkt erhitzt sehr MMg, woeha~
auch die Verbrennang desselben sehr scbwierig ist.

Die Analyse ergah:

Gefunden BerochMt
KoMenstoif 44.20 45.42 pCt.
Wasserstoff 3.6 2.21

Die zu geringeMenge von Kohlonstoft, welche
boi allen Analysendes Trinitroazobenzots gefunden wurde, e!-ki8rt sieh Ma dent Umstandedass das Wasser, welches der Substanz anhaftet, beim Trocknen wegender Explodirbarkeit nieht vottstSndig entfernt werden kann.

Darch warme Nitrirung von p-Dinitroazobenzol entstehen eben.
falls gelbe, aeHegtanzende Krystalle, deren LMiehkeit n. Atkohot
geringer ist ats diejenige des oben angefShrten TnnHro<.zobe.,Mta; der
Schmelzpunkt derselben ist t80" C.

Die Analyse ergab:

Gefnnden Bcrechnet
Kohlenstolf 45.4) 45.42 pCt.
WasserstofF 2.97 2.21 »

was volli;tgiidig mit der theoretischen Formel eines Trinitrowzobenzo)~
Bbereinatimmt.

Da sowoh! durch katte ah auch darch heisse Nitrinmg zwei Tri-
nitroazobenzole aus dem p-Dinitroazobenzol entstehen, so kann ih.x-n
nur die Formel

N0.
N02,' )N:.=N( ~Nt)u oder N09,1

~N`:~Nt,_
%NUgN0i,( ;N=~N(

'NO,, cder
N0,c ;N-=N(~

~N€9

zukommen; welche von beiden Formein dem einen oder anderen ent.
opricht, kann vodSaSg nicht entschieden werden, da beide bei v8H;gem
Abban Pamphenytendtamin und das von dem Einen von uns ') dar-
gestellte und unteranchte asymmetrische Triamidobenzol geben mùssen.

Bislang warde nur der Abbau des durch katte Nitrirung erhaltenen
Produktes au8gefubrt.

Durch Redaktion des MonomtMazobenzots mit AmmoxhydrosutBd
bat G. Schmidt ein Amidoazobenzol erhalten; dasselbo haben wir

') J. V. Janovsky, UeberTriamidobenzol,dièse BenohteXVU, 640u. f.
Ti*
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nochmals dargestellt, da die Schmelzpuukte der AmidoazobeMote Mas

Diazoamidobenzo) und Nitroaisobenzot vereehieden gefunden wurden.

Darch tnebnnatige Reinigung aus PetroteamRther erhietten wir ein

Reduktionsproduki, dessen Schmelzpunkt t23"C. war; die Salze des

ans Nitroazobenzol erhaltenen Anndoazobenzo!s sind bis auf das Nitrat

und Oxalat gleich; tchtere antemehe:den sich durch die KryataUform

von dem Oxatat und Nitrat, wetche M8 dem gewahntichen (nm-

gelagerten) Amidoazobonzol erhalten werden; daa Amidoazobenzol aber

selbst krystallisirt ganz gleich mit dem M8 Diazoamidobenzoi erhal-

lenen, wesshatb beide hoehstwahrmheintich ah identiech anzaMben sind.

Durch Reduktion desp-Dinitroazobenzote haben achon Gerhardt

und Laurent eine zweMtinge Base, daa Diphenin, erhatten, welche

in 8e!zoSnre mit rother Farbe tSstioh ist; die Natar des Diphenina

wurde erst'spSter von J. Lermontoff erkannt und nacbgewiesen,

dass das Diphenin ein Hydraxodiamidobenzet
ist. Durch Behandetd

des Dinitroazobeozota mit kaltem SchwefetammonMm erhielt J. Ler-

montoff HydrazodinitrobenzoL welches in getbenNadetn krystaHiMrt

und bei 220° C. Mhmitzt.

Die Reduktion ztt Diphenin 6ndet durch andMerndes Kochen mit

atkohotMchem Schwefetammoninm statt. Versetzt man aber die heisse

atkohotische Msang des Mono-, Di- oder auch Tt-initroazokSrpers mit

Schwefelammoniam und fagt ein fixes Alkali hinzu, 90 tritt eine prSch-

tige BtaatSrbang ein, welche erst nach andauorndem Koohen ver-

schwindet. Dièse Reaktion ist allen oben erwSbnten Nitroazokorpern

eigenthumtich. Wie nihere UnteMnchangen ergaben, so entstehen bei

der Einwirkung von wassengemSchwefetammonmm (oder anderen Re-

duktionsmltteln wie atkatischeZinktosong.atkattMheeZionchtorSr oder

TnttbenMcker) auf eine heisse Msnng von Nitroazokôrpern inter-

medi&re RedaktionsprodMkte, welche wir ats Nitrotsanren des

Azobenzota bezeichnen woMen').

Die Nitrolsânren kônnen in folgender Weise erhalten werden:

Man erhitzt die aikohotische LSsnttg des NItroazokorpers zum

Sieden, setzt einen mNssigen Ueberschuss von waMengem Schwefel-

ammonium hinzu, Ms ein daneroder Niederschtag entsteht und die

Farbe der Lôsung in'~ Otivbranne Sbe~eht; iasst man nun die Loanng

erkatten, sa faUen die Nitrotsaaren in getben Flocken aue.

Die aus dem Monîtroazobenzot dargesteïtte Paranitrotsaore, welche

Gefunden Berechnet

KoMeMtott 67.90 67.92 pCt.

WaMetfttofr 4.42 4.71

==CMHteN)).0 enthatt, krystaHiort ans Alkohol in kleinen roth-

') Eine \'on don NitfobSurenwarde von oinem vou uns in dem Bericht

der Wienor Akademie t88&,S. 207 u. ff. beschriebon.
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braunenNadein, die sich in waeserigenAlkalien beimErwarmen, in

alkobolischemAlkali sofort mit intensiv blauer Farbe ISsen. Die

Salze dieser Nitrolsliurensind aehr unbestandigend wird die alka-

lischeMaang darch KohtensSarezemetzt, wobei sicb die Nitrobitare

anverSndertabseheidet. Darch Oxydation der Nitrots&Mremit alka-

lischemFerriocyankaMttmerhStt man wieder Nitroazobenzol. Die

anf ebendieselbeArt ethattene Para-dinitrohNare oder eigenttieh

Nitronttroia&Mre krystatiisirtanaAcetoninberMteingetbeobn!)ant'

gtenzendettmonoktutenPrismen, die eine bMuMcheFluorescenzzeigen
and eino Combioationvot) aoP,aoPao,Poo darete!)en nnd meist

krenzf8rnt)gdarchwachseosind. Der Schmelzpunktderselben ist

2t8" C. Dièse Nitrois&arelûst sich oxgemeinleicht in wKsserigen ]
Alkalienund Barytwaeserauf und oxydirt sieh wieder au Diparadi-
nitmazobenzol. MitSwtpeterBanreentsteht ein in sebr acbonen dem

Meta~itraMHnahntichkrystattisirendesNitroprodakt.
Die Analyse der NitrobSoreergab:

6ofuBden Berechuot

Kohlenstoff 56.t4 56.09 56.04pCt.
Wasseratoff 3.44 3.98 3.50 t

nnd entspricht dies der Formet CitH~N~OsworauserheMt,dass nur

eineNitrogruppereducirtwird;durch)&ngere8Erwarmenmit Scbwefel- r

iuMmonerhSttman ein in braunenNadeln krystalliairendesin Atkatien

mit blauer Farbe tostichesNitrotprodokt,das aM8Msngeian Substanz

ttochnicht aotersacht wurde und behalten wir uns vor, Sber dièses

wie auch über daa von ona durch Redaktion erhaltene y-Diamido-

axttbenzo!,welchesingelbenNadelnkrystallisirt,seinerzeitzu berichten.

Durch partielle Reduction des Metadinitroazobenzoieerhielten

wir eine ôlige NitroMare, deren Eigenschaftenand Verhalten wir

~pttter, wie die aua TrinitroazobenzolenresultirendenNitrotsSoren,
die sieh auch mit MatterFarbe in Alkalien tBsen, verSnenttichen

werden.

Ueber die Constitutionder Nitrolsâuren der Azogruppe konnen

wir definitivnoch keinenAufscMuMgeben,doch ist es wahrMheintich)
dass die Bindang zweier MotekSieim Stiekstoifstattfindet. Die Los-

lichkeitin Alkalien, wie auch andere von uns angeateUteVersaehe,
iaseendas Vorhandeneeineiner Hydroxyigrappein einem Azobenzo!

vermuthen.

Die Formel wâre demnach

CsH.N~N-.CeHtN.OH
fur die Nitroieaure:fdr die Nitroleâure:

CeHtN~N.CeHtN.OH

NO,.C<H4N~N.CeH4N.OHH
und fBr die Nitronitrotsitare:

NOi.CeH~N~N.CeHiN.OH.
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Sohliesslich sei bemerkt, dass wir unsere Versuche auch auf

Nit)'oazotoiuo)e und beha& Studium der Reaktion auf Dinitrobenzole

ansgedehnt haben. Letztere geben darch geeignete Reduktion oben-

falls zwischen Nitranilin und Dinitrobenzot stehende intermedifiro

Produkte, dèren Analysen wir demnKohst pubHciren.

Reichenberg, April !855.

AnatytieeheB L~bomtonmn der k. k. StMtBgewerbMchute.

826. K. B~tohktt und A. Brok: Beitr&RO zur Kenntnies des

BraaUiM.

[MittheitnHKaus dem Gottinger UniveniiMtshtbonttcnmnJ

(Eingegttngenam !6. A.t)nt.)

ObwoM daa Brasilin und das Hamatoxyiin den Gegenstxnd zahl-

reicher Untersuchungen bis in die neueste Zeit hinein gebildet haben,

eo ist doch die chemMche Natur dieser beiden in technischer Hinsicht

eo wichtigen FMbstoffe nur wenig aufgekMrt. Die mannigfachen Ver-

suche, welche man angesteUt bat, um SabBtitatiomderïvate zu erhalten

oder um in glatter Weise Spattnngen zu bewirken, welche ein Licht

auf die ZasammeMetzang dieser beiden KSt'per werfen konnten, sind

in der Regel an ihter leichten Zersetzbarkeit gescheitert.

Von Sabatitutionaderivaten des BrasiHM iat bisher nur ein

Dichlor- und Dibrombrasilin von Liebermann und Barg'), sowie

ein Monobromacetylbrasilin von dem einen von uns") dargestcHt wor-

den. Ferner bat man bei der Oxydation des Brasilins zonaehst dus

Brasilein erhalten, das bei weiterer Einwirkung der oxydirenden Mittel

tassbare Produkte nicht giebt, sondern einen vottigen ZerMt erleidet;

und endlich bat man bei der- trockenen Destillation und in der Kali-

scbmetze aoe dem Brasilin nur Rcsorcin, im letzteren Falle neben

Ameisensâure und Oxatsaare gewonnen. Es achien von Wichtigkeit

nochmais im prBfen, ob onter abgeânderten Versuchsbedingangen

vielleicht die Darstellung von Sabstitotionederivaten getingen wBrde,

und ob dieM sich aïs wcniger leicht MrsetxHch erwiesen. Wir haben

deswegen gemeineam zunSchst die UhterSMchang des Brasilins be-

gonnen; und wenn auch wir zabh-eiche negative Versuche zu ver-

zeichnen hatten, und die UntersHchung zu einem Abschtuss nicht ge-

') Diese BerichteIX, t8S7.

Diese Btrichtt XVII, 685.
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diehenist, so ist es uns doch getungen,einige biahernieht gekannte

AbkSmmtingedes Brasilins darzMtetten. Ueber diesetben soH im

Folgendenkurzberichtetwo-den.

Tetraacetylbrasilin, Ct6Hto05(OC:H})<.

Wir begannen unsere Arbeit mit der UnterMchong des VM)

Liebermann und Burg') zuerst dargesteHtenAcetylbrasitinis.Das-

setbe eotateht beim Erhitzen des Brasilins mit EMigstmreanhydrîd
auf 130", und kt-ystaUieirtttut Atkoho! in attasgMnzendenNadeln,

welchebei 149–151" schmetzen. Auf Grund der Blementaranalyse

nahmen die genanntenForseher an, daM diMerKRrper ein Tetra-

acetytbrasiHnsei. Utn die Richtigkeit dieser Annahme zo prOfen,

abet welcheeine Etementat-ana!yseallein nicht unzweifelhaftentacbeî-

den kann, habenwir das AcetylbrasilindurchErhitzen mit Baryuan-

hydroxydveraeift,und die Mengeder bierbei freigewordenenEasig-

8Sarebeetnnn)t,mShnUcherWeMewiediesvonErdmann und Schultz

bei der UnteEeachungdes PentaacetythBmatoxyMnsmit Erfolg ge- i

schehenist~). Es ergab sich die Richtigkeit der von Liebermannund

Burg aufgeatelltenFormel.

Gefanden Ber.Hn-CteHtoO~~C~H~,

Es8)gsa<tra 52.64 52.86pCt.

EittDiacety)brasi)iowûrde32.4pCt.,ein Triacetylbraiilin43.54pCt.

und ein PentaacetyMther60.48pCt. EMigsSaregeben.

Triacetylbrasilin, CteHttOt~CeH}~.

Ein zweiterAcetytatherentsteht,wenn man Brasilin etwa 5-10

Minutenmit EMigaSareanhydridam BucktiusskNMererhitzt, daa er-

halteneProdukt mit heMsemWasser auawaeeht, und die nach dem

Erkalten festgewordeneMasse aus Alkohol umkrystallisirt. Der

neae Kôrper acheidet sich in feinen farblosen Nadeln aus, welche

tafttroekenbei t05–106'' schmetzen. Auch in diesem Falle war

aus den zaM)*eiehsuegefiihrtenAnalysennicht zu ersehen, wie viele

Aeety!groppenin das Brasilin eingetreten waren. Wir veraeiften

daher wiederumdiesen Ester, uod bestimmtendie Menge der <reien

EMigaSure.Es ergab sich, dass der nntersachteKôrperein Triacetyl*
braailinist.

Gefunden Ber.m)-CMHt)05(OC;H3)t

EssigMare 43.08 43.54pCt.
43.40

') DieseBeriohteIX, t8S5.

Ann.Chem.Pharm.216,232ff.
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Mit diesem Ergeboiss stehen auch die Elementaranalysendes
durch vorsichtigesSchmetzenvôlliggetrocknetenKSrpersim Einkiang.

Gefanden Ber.MrC,tHuO.(0 C~Ha~
C <3.78 64.07pCt.
H 5.48 4.85

Um za hatogensabstituirtenDerivatendes Brasilinsza gelangen,
warde zanSehst die Einwirkung des Broms auf dae Tetraacetylbra-
silin utttersocht.

Monobromtetraacetyl bras i Ii n, Ct<H9Br05(OC:H9)4.

Ueber die Bildungdiesea KBrperebai Einwirknngvon Brom auf
eine eMigsaaMLoaangdes Acetylbrasilinsin der KAltebat der eine
von uns bereita Mher a. a. 0. berichtet. Das bei 203 bis 2040
scbmelzendeMonobromacetylbrasilinwird dnrcbErhitzenmitBaryum-
hydroxyd verseift. Die Hauptmengedes hierbeientetehenden

MonobrombrasiHne, CtsHMBrO},

bleibt beim AneRaernder atkattMhenFMeBtgkeitmit Salure in

Loeang,und kann derselben durch AamchSKelnmit Aether entzogen
werden. Das MonobrombrasilinbinterMeibtnachdemVerdunatendes
Aethers als dicker Syrup, der aUmNigkrystallinischerstarrt. Die

Krystalle wnrdenaae Wasser, dem ZMVermeidangeiner Oxydation
sohwefMgeSacre hinzugesetztwurde,umkrystallisirt. Das Monobrom-
brasilin wird so in blassrnthen, gt&nzendenBlAttchenerhalten, die
beimErhitzen auf 1000 at~cheinendunterAbgabevonKryetaMwMser
verwittern. Die Analyse der bei 1000getrocknetenSubstanz ergab:

Gefundon Ber.farCMH)$Br06
Br 22.38 21.91pCt.

Tribromtetraacetylbrasilin, Ct6H)BptOi;(OC:H~.

Es wurde aodann eine weitere EinfShntngvon Brom in das

Tetraacetylbrasilinversucht. Wir liessen mter einerGtasgtockeOber-

schSM~osBrom in Dampfform anf das Acetylbrasilineinwirken. Der

AcetylathertSrbt siehsehr bald roth andzerniesstschtieMuch.Nach

Mogerer Zeit wurde das Reaktionsprodukt in einer Schale mit

wSsMrigerschwefligerSaure verrieben,wobeidie Masse eine bellere
Farbe annimmt und allmâlig fest wird. Es scheinen hierbei ver-
schiedeneProdukte entstanden za sein, von welchenes bisher nur
eines za isoliren gelang. Dasselbe scheidetsich beim UmkryMatti.
siren des Rohprodaktes ans Alkohol in kleinenweiMen,an der Luft
nnd am Lichte aich leicht oxydirendenNSde!chenaas, deren Sehme!z-
punkt dem des Tetraacetylbrasilinssehr nahe, bei 145bis 1470tiegt.
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DieAnalyseergab, dassein Tribromacetylbrasilinentstandenwar.
Gofnadon Ber.fitrCtsHtBr~O~OCiHs~

C 42.08 41.68pCt.
H 3.47 2.75 »

Br 94.45 34.78

Alkalien verseifenden Aether sehr leicht, und tSsex das eot-

stehendeTnbrotnbraMtinmit violetter Farbe.

Tetrabrombrasilin, CteHtoBr~Ot.

Liebermann and Burg erhielten, wie Mhonerwâhnt, dxrch

Einwlrkungvon Chlor- undBromwasserauf dasBrasilinemDichlor-

resp. Dibrombrasitiu. Da es bisher nicht hat geUngenwollen, diese

Kôrper krystallislrtzo erhaiteo,so veMachtenwir,ob bei Einwirkung
von dampfSrmigemBromauf das BrastHnbesserchMakterisirteVer-

bindungenerhalten werdenkonnten. Dies ist in der That der FaU.

Das Brasilin wird sehr achnetivom Brom angegriffen,und Nrbt

sich dabei prachtvoit dunkelroth. Nach iSngeremStehen wird das

RohprodakteinigeStundenmit schwefligerSSare digerirt, wobeies

sieh heller Nrbt, und dannmehrmalsmit Wasser,unter wiederholtem

Zusatz von schwefligerSSare aaegekocht, da ee eich heraaMteUte,
dass auch bei Anwendungvon CbeMchOBaigemBromgeriuge Mengen
von BrasUinunverândertbleiben,die aas den erhaltenenwNseerigen
LaugenaoskryotaHisiren.Dasso gereinigteRohprodaktwurdescbtiess-

lich ans Alkohol,dem wiedereine wSasengeLSatmgvon schwefliger
S&MMhinzageMgtwar, umkfystaitiMft,und so in biasarothenfeinen

Nadeln erhalten. Die Analyse ergab, dass ein Tetrabrombrasilin

entstandenwar.
Cefanden Bet-.furCuHtoBrtOt

C 32.39 31.89pCt.
H 2.24 t.66 »

Br 53.32 53.!5 1>

In Alkalient5st sichdasTetrabrombrasilinmit wenigbestSndiger
viotetterFarbe auf. BeimErbitzen mit geschmolzenemNatriumacetat

und Acetylchloridbildet es ein Tetrabromtetraacetylbrasilin,daa aus
Alkoholumkrystallisirtbei220bis 222"schmikt. DieAnalyseergab

Fotgendes:
Gefanden Ber.(BrC~HtiB~O~OCtH))<

C 37.65 37.40pCt.
H 2.69 2.33

Br 4t.40 41.55

BrMiteïn, ~N~0;.

Die leichteOxydirbarkeitdes Brasilins ist bekannt. Es wandelt

sich bei der EinwirkongversebiedenerReagentienin dm Brasilein

C)9Ht;Oi um. Liebermann und Bnrg ateMtendasselbedar durch



1142

Einwirkungeiner atkahoMechenJodtosang auf eine heissewBseerige
Lôsung von BrasiHn'); dabei wird daa Brasiteîn in graaen sitber-

gJSnzendenrhomMschenBlâttcheuerhatten, die indessennie vottig von
Jod befreit werdenkonnen. Odermanleitet durcheineammoniakalische

Losang des Brasilins tangere Zeit einen LaftBtrom,und zersetzt die

AmmoniakverMndangdes entatandonenBrasileïnsdarch EaMgsSare.')
Daa 80 erhalteneBrasiteïn bildet kleine donkieKrystalle mit einem
grauen Metallglanz. Es enth&)t 1 Mo!ecS!E.ryataUwMaer,das bei
MO" entweicht. Endlich kann das Brasilein auch erhalten werden
darch Anwendungder Methode, welche Reim zur D)trate!)ungeines
Haemate!nsbenatzte: Oxydation einer NthenaehenLSeangdes Fafb-
stoH~smit SaipetersSare.")DieseDarstellungsweise,auf welche Reim
bereita hinweist, scheint Msher wenig beachtet zu seini aie eignet
sich indeMen, unter Emhattang gewiMerVorsichtsmaaseregetn,vor-
zBgtichznr Daratellungreinen BrasiMns. Wir verfohrenfolgender-
maassen

Das Brasilin (10 Gramm) warde in mSgMchstwenig Atkohot
getoBt, und dieseLosong mit 400 Gramm Aether verdünnt. Zn der
atheriachen Loeang wurden sodann 5 Gramm concentrirteSalpeter-
saore hinzugefiigt,und nach anderthalbtâgigemStehen wurde der
Aether zu zwei Dritttheiten abdestillirt. Es ist n!6ht rtth):ch, die
Lôsung tSngerttehen zu lassen, da dann die Oxydationweiter geht
und schmierigeProdukte entstehen. Die eingeengteatheriMbeL66nng
Sbertasst man sodann der freiwilligenVerdunstung. Das Brasileïn
scheidet sich baldin gianzendenB!attchen aus, die mitkaltemWasaer
bis zum Verschwindender sauren Reaktion, darauf mit siedendem
Alkohol kurze Zeit aosgewaachenwerden. Nach dem Trocknen an
der Luft bildetdas so gereinigteBrasitel'nBMttchenvon prachtyottem
Siibergtanz. Es erwies sich ais v6)tigsticketoitTrei.Die lufttrockene
SttbatanzenthâltKrystallwasser, daa beim Trocknenauf 1300 votHg
entweicht.

Die Analyseder getrocknetenSubstanz ergab:
Gefunden Bor.fur C~HtaO:

C 67.63 67.47 67.70pCt.
H 4.88 4.58 4.22

Das hier beschriebeneBrasileinzeigt in seineraasserenBeschaH~n-
he!tdie grSasteAehntichkeitmit dem nach demVerfahrenvonLi e b er-
mann und Burg dargestenten. Auch ein Vergteichmit dem darch
Oxydationin ammoniakatischerLSsungerhaltenenBrasileïntiess bisher
einen Unterschiedder Praparate veMehiedeMnUrsprungesnicht er-

') DièseBerichtefX, :88<
Ranimai undPerkin, dieseBM-iehteXV,M37. t

') DieMBerichtetV, 33t.
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kennen; indessenMUeinegonaue ve~jeichendeUntemuchung des auf
verMhiedeneWeiseerhaltenenBratiIetMfertgesetztwerden, nachdem
Erdmann Md Schultz gefunden baben, dasa daa dem Brasilin so
nahe verwandteHâmatoxylinbei der Oxydationunter verschiedenen
Bedingungenn:cht M das gleiche Hamatet-n,sondern in MOtoereVer-
bindungenSbet'geKhrtwird.1)

MMt man eMrkoreOxydation~mittetauf das Brasilia einwirken,
60wird das zunaehstentstandeneBra8:tefnsofortweiter zersetzi, ohne
dass es bisher gelungenw&re, irgend welchecharaktenBtischenPro-
dukte za Motiren.

SchUessHchsei nocherw&hnt,daB8beimEinte:tenvon satpati-tgerSSuMin eine essig9aureLosung vonBrasitinebenMh sofort einettef-
gebendeZ~etzMg des Farbstoffesatattandet, and nnr géringe Mengenvon Styphnin~M, <~H(NO~(OH)~, aus der M~ng gewonnenwerden. Die BildungdieserVerbindungh.t nichts BefremdendM,'da
die Eutatehangdes Resorcinaaus dem Brasilin bei trockener Destil-
lation bekannt iet, und da d.s Brasilin bei der Nitrirang ebenfath
btyphmnsaurebildet.

Es ist alsoa~hunte)-denangegebenenBedingungenmcht mSgtM),dae Brasilin in einfachereBestandtheiieglatt z~ zerlegen. Auch die
oben beschriebenengebromtenDerivate scheinenim Allgemeinendie
le~bte Zersetzbarkeitdes Brasilins M theitea, und sind aUe bisher
angostelltenVersache.diesetbenwe:ter abz.baaen, erfo!g:08gebliebenoDoohwird die UntersuchungdersethenfbrtgeMtzt,wie wir auch bereits
daa Verhalten des HSmatoxyHnsin gteieherB.chtung zu atudiren
begonnenhaben.

GStttngen, den 15. April 1885.

226. B. NSHing: Zmr KenntBiss der Azyline.

(Emgcgangenam t6. ApnU

Lippmann nnd FteissnerS) haben durch Einwirkung von
Stickoxyd (N0) auf tertiare Amine, Dimetbylanilin, DiathvtMitmu. s. w. eine Reihe von Basen erhatten, die aie ais Substitutions-

produkte des 8ymmett-!scbe)i Diamidoazobenzols, C6H4(NH9)N1

==NCeHt(NH3),betrachten und mit dem allgemeinen Namen Azy-

') Ann. Chem.Pharm. 216, 232 a'.

B. r, 220; m, 90:i; IV, 284 nnd 788. Diolo
Berichte XVI (1838), 1415 und 2768.
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titte bezeichnen. Das Derivat des DimethytanHins, daa Tètrame-

thylazylin, hittte folgende Constitution:

CeH4N(CH9):N ~= N- -C6HtN(CH~.

Die Eigenschaften and Umsetzungen dieser Basen machen die

Annahme der Herren Lippmann nnd Fteissner sehr wahmeheintich.

In Gemeinschaft mit Hrn. Otto Kohn httbe ich versucht za

einer Bildungsweise der Azyline zu gelangen, die aber ihre Consti-

tution keinen Zweifel lassen konnte. Wenn die Formel der Herren

Lippmann and Fleissner richtig ist, so m6saen sich die Azyline

M8 den Diazoverbindungen der asymmetriachen zweifach Mbstitturten

Para-Diamine durch Einwirkung auf tertiâre Amine erhatten iaasen

z. B. daa TetMtnethytMyHo nach folgender Gteichung:
1

C6H<N(CH~N"=N-CI-t- CeH5N(CH,)i.

=C6H4N(CH~N~N--(~H<N(CH~HCt.

Der Versuch hat dièse Annfthme bestStigt; nur war die Auabeate

an Azytin eine geringe, da sich ueben demselben theerige Sabatanzen

bilden, von denen es nar darch hSa<!ges UmkryetaHisiren getrennt

werden kann, was natürlicb mit Vertaeten verbanden ist. Es durfMn

sieh übrigens auch hier woht Bedingungen finden lassen, wo die Re-

aktion glatter verIBnft.

Wir haben folgendermaaseen operirt:

Zn tOg CeH~N~H~NH~HCt, die in 20 ccm Wasser getost

wttren, warden Ï.VgSaIzsSaMvon l.tSgesetxt, nndsodaccS.SgNa-

triumnitrit in concentrirter wSasenger Lôsung. Das Becherglas, wet-~

ches sieh ht einem Gemisch von Eis und Koohaatz befand, wttrde

etwa eine Stunde stehen gelassen, sodann der ïohatt za einer ge-

kûhlten L&ung von 5.8g Dimethylanilin in 40-50 ce Eisessig ge-

gossen. Man lâsst einige Zeit stehen und fugt sodann Wasser und

essigsaures Natron im Ueberschuss hinzn.

Die ausfallende Base wird durch mehrfache KryetaUMationen ans

Benzol gereinigt. Man erhatt sie in rothen Nadeln vom Schmelz-

ptutkt 262-2650, mit aHen von Lippmann and Ftehaner fur

Tetramethylazylin angegebenen Eigenscbaften, Analysirt wurde das

Chloroplatinat:
Gofunden BereehMt

Pt 28.65 28.48 pCt.

in den Muttertaagen bleibt noch Azylin zurûck, wetchea aber

stark verunreinigt war.

In Gemeinschaft mit Baamann') habe ich getegenUich einer an-

deren Arbeit ebenfalls das Tetrametbylazylin erhalten, namUeb

1)Dièse Arbeit wird !a cinem der oSchsten Hefte dieser Berichte er-

scheinen.
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durch Einwirkung von Jodmethyl auf die Base CeH~NH~N
f N –QsH<N(CHt)~, die man ats MmethyiazytinbezeiehnenkSnnte,
und die von Meldola durch E!nwirhong von D!azopMM)tttobenzo!
auf Dimethytan!)htund nachheriger Reduktion erbatten warde. Na
iat dies eine weitereBestatigongder Formel.

Die Azylinesind mit den Chrysoidinen isomer, und die oben
beMhnebeneB!Mangswe)8ederjenigen der Chrysoidine ganz analog.
Die GrundaubstanzdieserKlasse, das symmetrischeDtamidoMoben-
zol, welehes man kurzweg ats Azylin bezeichnenMnnte, wurde
zuerat von Mixterl) ans Nitracetanilid dnreh Reduktion mit Zink.
ataub und Alkali und EntacetylirungethtJten, spSter von Nietzki~
ans der Diazoverbindangdes Mon<Metytpheny!end!ammsund Anilin.

ïeh habeesnenerdingaauchansParanitroamidoazobenzol,CtHt(NOt)N
t <

==N'-C~HtNH!, erhalten,imLaafe einer gememachaftt:chœH Hrn..
Felix Binder auegeBhrten UnteMnehong iiber Diazoamide- und

AmMoezoverModangen,die domnSchst!n diesen Berichtenerscheinen
wird.

Wie die Chrysoidinebesitzendie Azyline farbeodeËigenachaften,
jedoch Bcheintes mir in Anbetracht ihrer verhattnMsmSssigkost-

spietigerenDarsteUungsweiBeunwahrscheinlieh,dasa aie je praktische
VerwendangCndettwerden.

227. E. Nôlting und Thibaut B&umamm: Ueber Derivate
des hryat&Uiairten Pseudooumidins.

(Eingegangen am )6. April.)

Schttper') ateKte zuerat durch Nitriren von Psendoco<not ein
feates MonomtMprodakt und aus diesem durch Redaktion ein bei 62°
sehmebendea Cumidin dN-. Die Berliner A.ctiMgesetbehaft. paten-
tirte aeither ein Verfahren, ein krystaMMu'tea Cumidin aus dem
dorch Erhitzen von XyMdtncMorhydrat mit Methylalkohol auf 300"
erhaltenen techniachen Amidotrimetbylbenzol za isoliren. H o f-

') Dièse BerichteXVI, S. 2927.

Dièse BerichteXVII, S. 343.

Zeitsohritt fur ChamieN. F., ni (t867), S. 12. BeimNittiren mit
SatpetemattrealleinerMettSchaper Dur ein festes Nitrûpfod)àt. Beim Nt.
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mann ') unterstichte dtesen t~orper, stettto eine Anzaht AbKommunge

desselben dar und machte die Hentitat mit dem Schaper'scben Pro-

dakte hochet wahrseheinlioh. Der Eme von uns bat in Gemeinschaft

mit Foret') daMetbe Cnmidin durcb Um!agerung sowoM von Para-

xylidin wie von festem Orthoxylidin erhalten, wodurch die CoMtH.ation

desselbenfë6tgesteMtist.

NHa NHa NHt

..CHa 'CH,

CH~. Ctt~ CHs.

CHt CH,

Paraxylidin KrystallisirtesOrthoxylidinKrystallisirtes
Cumidin

P~xyMin Kry~iairt~Orth.xytidin ~~S~

Zu der gtfichen Constitutionstorme! sind anch kürzlich auf an-

derem Wege Froeiich') und H<tHer*) gekommen.

Wir haben zu verschiedenen Zwecken grôssere Mengen kryetaUi-

Mrten Cumidins, das wir der GBte des Hrn. Glaser, Direktor der

Badischen Anitin- und Sodafabrik, verdanken, verarbeitet, nnd auoh

aas reinem Pseudocumol des Schaper'sche Derivat dargestellt. Ein

genaner Vergleich der Basen, der Acetylderirate, der Cameno)e. der

Azot'MMndongen bestStigte die îdentitËt der auf verschiedene Weise

erhaltenen Verbindungen.

Durch Ersetzang der Amidogruppe darch Brom erhielten wir

Monobrompseudocumol, 06~(0~)38~ identisch mit dem direkt ana

Pseudocamol erhaltenen, wetches Durol liefert. Hierdarch erhalt auch

die Formel deaDnrots ais 1.2.4.5-Tetramethytbenzot, d!e bisher auf

etwaa complicirtem Wege abgeleitet war, eine neue BesMtigang.

Aeet.cnmidin, CeH~CH,)!

bildet Nch leicht dnrch Kochen der Base mit Eisessig. Weisse Na-

deln, die in Wasser ziemlich schwer, in Alkohol leicht tSsHch sind

nnd bei t6t<' schmetzen. Acetmesidin ist weit schwerer Mstich und

achmikt bei 210".
Berechnet Cefnnden

N 7.70 7.96pCt.

triren mitSatpeteMchwefeteitMrebildet sich Mbondemfestennochein {[assiges,

ans welchemein ebenfaUs ftiissigesPseudocumMinentsteht. Ueber d<tss6)be

90!!apSter berichtet werdeu.

') DieseBerichte XV, M95.

Die betreffendaArbeit, die boreits in denSitztmgaberichtender Société

IndnetrieOearachienen ist, werde ichdemnaehstMehhier ~er6aenttiehen. N.

')DiMeBetichtaXyn,2673.

<) DieseBerichte XVm, 92.
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Amidoazocumot.

Da in dem Cumidindie Parastelle gegenûber dem Amid durcit
Metbyibeeetztiat, schien es uns von IntereMe,die Daretettungeiner
Amtdoaeoverbindungzu versuchen.

Dittzoamidocuntoi, (~H:(CH~N~N--N*

erhalt manleieht auf folgendeWeise: !0g Cumidinwerdengelôst in
1830pmeent:ger Saiz~are und 600g W~ser. Za der mit Eis ge-Mhtten LOsangNgt man 5g Natnatnaitrit in concentrirter L6sanghinzu. DMDMMCHmotwird sodann in eine eisesMgsaMeLSstmgvon
10 g Cumidineingetragen,die mit etwa 12 g Natriumacetatversetzt
ist. NacheinigerZeit wird das DlazotunidoMmoIttb~trirt, abgepreBStund aber SchweM~nregetrocknet. Zur U~~erong ist es genûgend
Mm; zur Analysewird es aus Aether amkrystaUisH-t,woMMes sieh
in hellgelben,bei tSO.5"unter ZersetzungschmeizendenTatetn ab.
scheidet. Es lôst sich leicht in Aether, Benzol, Aceton, weniger in
Alkohol.

Berechnet GefMtten
N !4.94 15.40pCt.

Liebermann undvon Kostttnecki '), die das DiaMamidocumot
ebenfallsin Hândengehabt haben, geben den Schmelzpunktzn H4"
an, waa wahmeheinHchauf einemDruck{eHerberaht.

Zur Umlageruugin Amidoazocumolerwârmt man

20 g DiMoamidocttmot
40gg Cumidin

13g Cumidincbtorhydmt
wâhrend etwa 4 Stundenauf 60-80". lm Anfang entwickelt sich
ein wenigStickatoff. Man fugt sodann die zur Sattigung der Salz-
sSnre nôthige MengeAlkali hinzu, und destilliri das SberachSMige
Cumidinmit Waaserdampfab. Der RSckstandwird in Aethergcleatund die Amidnazoverbindangais Chlorhydratdurch gasSrmige Salz-
saure ausgefâllt.Dasselbebildet ein orangege!beskrystaIMnMcheePat-
ver, welchesschonbeimLiegen an der Latt die Sahaaam theMweiM
verliert; durchWaMerwird es wHat&odigin SatzaNnteunddie freie
Amidoazoverbindungzereetzt. Letztere kryataUisirt aaa Alkohol in
omngenenBiEttchen,die bei !38-t39" scbmelzen. Sie iet leicht
i6f.!ichin Aether, Benzot,Aceton, weniger in Alkohol woraus sie
sehrgot kryatattiNrt. EineStickstoa'bestunmangbestâtigtedieForme!-
C.H,(CH,),N N C~H.(CH~NH!

') DieseBerichteXVII,884.
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Berechaet Gofandon

N 14.94 t5.45p0t.

Ein reines Chtoroplutinat zu erhalten gelang une nicht. Daa

Chlorhydrat )SMsieh in Phenol mit geibbraunerFarbe. Die AmidoaMver-

bindungen, in wetchen die N"' N- und die Amidogruppe in Para stehen,

lôsen aieh roth oder rotbviotett, die OrthoamiaoaMverbindungen (die-

jenigen des Paratoluidins, des «-Metaxytidius und des u-Orthoxylidins,

die einzigen bie jetzt bekannten) dagegen gt'Bn. Immerhin gehSrtjedocb,

wie ans Nachfotgendem zu ersehen ist, das Amidoazocumol zur KtaMe

der OrthoamidottzokSrper. Dareh Reduktion mit Zinnobloriir und

SatzeSure zerKttt ea in Cumidin und Camytendiamio, CeH(CHt)3(NH:)!,

die 8ich darch fraktionirte Destination und Kryatattisation trennen

lassen. Auf diese Weise verliert man jedoch ziemlich viel Substanz,

Da das Diamin ziemlich bestândig iat, kann man vortheithafter aus

dem Gemisch das Cumidin mit Dampf abtreiben, aus dem Mckstand

das Diamin mit Aether ausziehen, mit Salzsâure aus<a)!en, ans dem

Chlorhydrat die Base von Necetn mit NatfiHmbicarbonat in Freibeit

setzen und durch Krystal1isation oder Sublimation reinigen. Das Dia mi-

docamol bildet schone weiese Nadeln, die sich an der Luft vot!.

Btendig onverSndert hath'n und bei 90–92" schmetzen. Es ist kaltem

Wasser schwer, in siedendem teicht !08!ich, ebenso in Alkohol, Aether,

Benzotu.a.w.

Berechnet Gefundon i
N 18.66 19.03 pCt. a

Durch Eisenchlorid wird die salMaare Loattng rothbraan g)'t&rbt;

beim Erwârmen tritt Chioongertieh auf, und mit den WasserdXmpteu
'1

destillirt ein gelber chinonartiger. Korper, der sich in Soda mit vio-
(

letter Farbe lôst, wie das von Fittig und Siepermann') aae Dia-

midomesityten erhattene Oxyxylochinon. Sonst giebt es keme der

oharakteristiMhen Reaktionen der Meta- oder Paradiamine. Daa Chlbr-

hydratmitBenzatdehyderwSrmt,entwickeitSatzsacre(Ladenburg's

Aldebydinreaktion der Ortbodiamine). Es dûrfte demnach ketnem

Zweifel aaterHegen, dass dem Camytendiamin die Constitution

1. 8."

CeH (CH!),(N H<): zukommt, nnd das Amidoazocumol zu der Ktasse

der Orthoamidoazoverbindangen gehort.

Wir beabsichtigen aneh die Azoverbindungen des PseodoMmenob

zu studiren und hatten bereits das Phenyl-azo-Pseudocumenol CeHeN

~N- -C6H(CHi))j)OH dargestellt, a!s die Abbandlung von Lieber-

mann und Kostanecki, in der mebrere Korper dieser KtaMe be- t

e

B

') Ann. Cbem. Pharm. 180, t33.
e

t

1
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Btr)<hM d.D. them. OMefhchtft. Jthr);. XVnt. ?B

') Dièse Berichte XVII (1884), S. 1912.

schriebeneind, erschien. Wie Liebermtmn und Kostaneckt er-
biettenwir obigenAzokSrpet-in rothen, bei 93"schmetzendenNadeln.
Wir haben unaereVersachefolglich nicht weiter getutu't.

Uebeffahrmtg des Camidins in AmtdotetrtunethytbeMot.

Erhitzt man Ba!i!aaureBCumidin mit einem MotekOtMethyt-
atkohot zuerst 10 Standen Mt' 2000, sodann t0–t2 Sttmden auf
300", so erMtt man eine HBesigepnmaro Base, die zum grCssten
Theil zwischen 245 und 250" (uncorrigirt) siedot. Nach mebr-
maligemFraktMniren ist der Siedepunkt 250'~(Thermometer ganz
tm Dampf;B '= 740). Im KMtegem~ch erstarrt aie za einer kry.
stalliniiichenMasse.

Das Cblorhydrat bildet Mh8ne, weisse, in Waeaer leicht, in
SatMaare schwer toaHcheMême Prismen. Daa Chloroplatinat
bildet gelbe T&fdchen, deren Ptatingehatt beweist, dass ein Tetra-
methylamidobenzolCeH(CH3)<NH!)vortiegt.

Gefunden Berechnet
Pt 27.74 27.67pCt.

Die Acetverb.ndang C.H(CH,)4N.r:~HsO bildet

weisse,in Waseerschwer, in Alkobol leicht tostiche Nadeln, die bei
210-211°scbmelzen.

Berechnet Gefunden
N 7.32 7.50pCt.

UebeffBhrung des Mesidins in AmidotetramethylbeazoL

SaizsattreeMesidinliefert unter den gteieben Bedingongëneine
mit der ans Cumidinerbattenen identische Base, deren Chlorhydrat
und Cbloroplatinat wir mit der vorigen vergUchenund analysirt
haben.

BM'.arC~CH~NUtHŒ Gefunden
Ct t9.ï8 19.04 18.98pCt.

Ber.(Br[C.!H.(CH9)<Mï<HCtJ)PtC)< Gefnnden
Pt 27.74 27.65pCt.

Die Acetverbindungschmolzebonfallabei 210–31l".
DieseTetramethytamidobenzotesind jedenfaltsidentisch mit dem-

jet)igen,weteheaHofmanH')Mrz!iehaMdenMher8iedendenNeben.
produktender DaMteUa!)gdes krystaMiairtenCumidins erhatten bat.

') DieseBerichteXVII(1884),S. 1912.
AwAwhrsA Il aha.w 11.i4..A.H .r..t. YV7tf
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Wir haben ansere beiden BaMn durch Diazotinmgin die ent-

sprechendenPhenole abetgefSbrt,die bei M–8t" achmelzen,wie das
von Hofmaon erhatteoe Tett'&methytphenoL

Da die Base gleichzeitig aue dem Cumidin und dem Meeidin
enteteht, muss sie ein Derivat des bodurob sein, und kannate tso-
duridin bezeichnetwerden.

NU, NR2 NH,

CH/ ~H~ CHa. '.CHa
C~ CH,~

CHs CH3 CH~
Peandocamidin Mesidin teadaridin.

Mathausen !E., Eeote de Chimie.

828. B. NSItimg und Thiéb&nt Baumann: Ueber die BU-

dang von Ohinonen aus paramethylirten Aminen. ]

(Emgegangenam tB.April.)

Es wird im Aligemeinen angenommendM6 be! der Oxydation
nar solche Amine Chinone liefern konnen, welchedie Parastellung
dem Amidg~enaber anbeset~thaben.

Eine Auanahmebildet wohlnur das Diamidomeaitylencon Fittig r
and Siepermano'), welches unter Eliminationeines Methylsund

gteichMitSgerErsetznng einer Amid-Gruppedurch Hydroxyl in Oxy'
xylochinonNbergeht: j

t.6.6» .4 I.S 1.6 4 ç
C6H(CH~ (NH~) liefert C<,H(CH,)!)(b~)OH.

Wir haben einigeBeobachtungengemacht,aas welchenhefvotgeht,
dass selbat bei paramethylirten Aminendie Chinonbildungeine all-

gemeineist, besonderswenn man eine grosseMengedos Oxydations-
mittels anwendet. Namentlich bei den b8her methylirten Amido-
benzolenist die Ausbeuteeine reichMche.

Die angewendetenVerhSttnisMwaren angefâhrdie fbigendeN:
Base. 5gg
SchwefeisSnTevon 66"Bé. 25 g
Waaser 500g
Chroms&are 15g.

') Ann.Chem.Phamt. JSO.133.
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Die Ba<ewurdezuerst in der mit dem WaeeerverdSnntenS&ure

getS$t,danndie Cbronia&arehiozagefBgt,kurze Zeit erw&rmt,und dM

Chinon mit den WMMrdamp&nSbargetriebenoder mit Aether aus-

gezogen.

a
Paratoluidin, C.H<(CH3)NH:.

Es entwickeltsieh dentlicherCMnongernch, aber die gebUdete

Cbinonmengewar so geringdass wir es nicht isolirenkonnten. Setbst-

vemt6nd!ichwar das Paratoluidinmit grôsster So~gMtvonden letzten

Spuren Orthotoluidinbefreit worden1).

t.8 v

a-Metaxylidin, CcH~CHs~NH:
i-t s

liefertToluchinonCeHB(0})(CHt),Schmp.67–68°; daa Hydrochinon
schmilztbei 124". Die Ausbeuteist gering; aus 20 g Base erhielten

wir nur einigeDeoigrammeChinon.

1.11 a

«.Orthoxyiidin, (~~(CHt~NH!.

Aa94g Base – mehr batten wir augenblicklichnicht za uoserer

VerMgang – erhieltenwir eine sehr kleineMengegelberNadeln von

chinoMrtigetnGernch. Der Schmeizpantttwar jedoch etwas niedriger
atBderjenigedes Toluchinons,und zur weiterenReinigungreichte die
kleine SabBtanzmengenicht aus.

1.a.8 8

Mesidin, (~~(CH~NHt

geht mit Leichtigkeitin bei 72-730 MhmetzendesMetaxylochinon
liber, CtiH~CH~Ot); Schmelzpunktdes Hydrochinons149–151".
Die Ausbeuteist gat; ans 5 g Base 2 g reines Chinon; so daa6 dies

jedenfaUsdie beste DarsteUangBweisedes Metaxylochinonsist.

t.< fi
Pseudocumidin, CeH~CHjJsNH:

t.< t.:
liefertParaxyloehinon CeH~CHa)!~), Schmp.123";Schmetzpankt
des Hydrochinons2t0". Ansbente MngeSbrwie beim Mesidin. Wir
haben seitherauch gefnnden,dasa ParaxytocMnonans Cumidinschon
vonCarstanjen~) erhaltenworden ist, durch Destillationmit Braun-
atemund Schwefelsiure.

') Dts Orthotoluidinliefert nach Niotzki Totachinonin reichlicher

Menge. MitMetatol)tidin habenwir ebenfallseinesebr gnteAusbeutoan
TotMhinonethatten,welchesse!batverst6adtiehsichais identischmit dem
Nietzki'schenerwies.

S)Journalfar praktischeChemicN.F.,XXni,S. 439.
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<).9.<i 0

A.W.<tthtd<'< BmMnMteret (t.St)t)Kte) te Bettht So.ttKhretbMMr. 44 <

1 t.3.6 o

Isoduridin, CeH(CH~NH:.

Wie die vorherigenBasen bebandeltgiebt hodaridin ein chinon-

artig riechendes,mit den WaS9er(MmpfenNOchtigesOel, welches nicht

erstarrte. Zar Retnigongfuhrten wir es durch schweftigeSSure in

dae entsprechendeHydroehinonûber. Dassetbe ist achwer in kattem,

leicht in siedendemWasser tostich, ans welchemes in prachtvottett
weissenNadeln kryetaHiairt,die bei !69" achmelzen. Ea !Set aich

leichtin Alkohol,Aether, Benzolu. 9.w. Die Analyseergab die X')-

MmmensetzmgeinesCmnohydMchinone,CeH(CH))3(OH)2.

Berechnet. Sefandcn

C 71.05 70.77pCt.
H 7.89 8J7

Durch Oxydationdes Hydrochinonsmit 8chwefe!ai:nreundCbt'o-

mat regenerirt man des Chinon. Dasselbeist eine getbe FMMigkeit,
die im KS!tegemiaohzu einer strabligkrystaUiniMhenMasse erstarrt,

welchebei Jl" wiedersehtnitzt.

Muthaaften, i./E. Ecole deChimie.

NSchMeSitzung:Montag, 27.April 1885, Abende7' Uhr, itn

Grossen HSraaatedes ChenaecheaUniversitSts-Laboratoriants,

Geot-genstrasse35.
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BetithM d. D. rh<m. CMeUKht~ Jthre. XV)!

Sitzungvom 27.April 1885.

Vorsitzender:Hr. C. Liebermann, Vice.PWisident.

Der Vot-MMendebegrBMtdas in der Sitzanganwesendeauswartige
Mitglied,Hm. Fabrikbesi~er Dr. B. Meusel ans Liegnitz.

Dae ProtocoUder letzten Sitzungwird genehmigt.
Zu at)88ero)-dent!ichenMitgHeden)werden proclamirtdie Herren:

Henry Lloyd Snape, B. Se., Berlin;
G. Dyson, Strassburg;
Ed. Ehrhch, )
Ad. Fritz, Wien;
A. Lindertnann,
J. F. Raabe, Gneshein);

Georg Hirach, Gera;
A. H. Gin. )

h
F. H. B~rdweU, < Ma~.hMett..F. H, i3ardwell,

Za ausserordentlichenMitgliedern werden vorgeschtagen die
Herren:

H. G. Colman, Bridge Str., Peterboro, London (dard)
Watson Smith und L. Claisen);

A. Sehioesaer, JaHow6etd,Manchester(doreb Henry E.
Boseoe und Watson Smith);

M. Spokoruy, Apotheher, T ro 0,1 ]Rob. Resiger, Ch~ker,
~[R~.P~n] Jos.

pr. Adr.: J. Heinzol'. H~d~n
und Jo..

pro Adr.- J.

Helnzels ure. B. euub lan )

un os.

Fârberei, Btrnbaum);

H. Kunz, Assistent am phannakotog. Institut, UnivemMt

Leipzig(doMhA. Martius und F. Tiemann);
H. W. Hillyor, Johns HopkinsUniversity, Baltimore, Md.

(dareh Ira a BemsenundH. N. Moree);
Albert Leuzinger, Ecole de chimie, Genf (dureh C.

Graebe und F. Tiemann);
Freisdorf, atad.chem.,technol.Institut,Schlachtgafise,N.W.,

Berlin (durch H. Wiehe!haaa und J. Zimmermann);
Chr. Rump (Rump & Lehners) Hannover (durch J. F~

HottzMdH.Finzetberg).
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Fur die Btbtiotbek sind ak Geechenke eingegangen:

92. ZeitschriftMr Zackorindustrie in B&hmea; Jah-g. IX, No.7.
85. Nutaret). 9"' Aarg. No.4.

148. Boletin de la academia nacional de oienoias en CArdoba.
Tomo Vïn. No. I.

152. SupplementoMmualealla encietopediadi ch:ntic~ soientiCc~e indu-
striale. DirettodtdDr.IcitioGaaresohi. Annoprimo. DMpMMl–4.
(Dicembre 1884– Marro t885.) Torino.

502. Langer, Carl und Victor Meyer. PyroehemiseheUntersuchungen.
BrMmsehweij;1885.

503. Metzger, Sigmund. PyWdtn,Chinolin und deren Derivate. 60*
kronte Preisaehriftd. phil. Facult. d. Umvemitat Warzbu~ Braun-

schweig t88a.

504. Classen, Alexander. BMdbuch dor anatytiscben Chemie. 3. AuC.
I. Th. QualitativeAnalyse. Stattgart !S85.

t742. Behrend, Robert. VoMachezar Synthèse von Korpen) der Harn-
eimrereihe. HabiMt.-Sctu'ift.Leipzig t885.

Der Voreitzende: Der Schriftfûhrer:

C. Liebermann. A.P!nner.

LI

Mittheilnngen.

229. G. Erokmann: Ueber ZeMetzungaapannungen dos Ammo- 1
niumoarbamata bei 47.26, 54.75 und 68.6".

(EingegMgenam t8. Aprit; mitgetheitt10dor Sitzungvon Hm. A. Pinner.)

Die Dissociation des Ammoniumearbamats in seine Componenten
Ammoniak nnd KoMendioxyd ist von Alex. Naum&nn') untersocht

worden, und zwar sowobl bezSgHch der GrësM der den zahlreichoti

Beobachtungstemperaturen zugehôrigen CHeichgewichMpannangen ais
auch bezBgtich der Zeitdaaer des Eintritts der Gteiohgewichtespan-
nang in aufsteigender und absteigender Richtung. Die betreffenden

Beobachtangen erstrecken eich von – 15" bis + 58"; die drei letzten

Beobachtangetemperataren wurden nicht wie die vorbergehenden bis
za 46" in einem Dampfbad von siedenden FISasigkeiten, sondem in
einem Ftitsaigkeitsbttd hergesteUt und desshalb die drei letzten Beob-

Mhtangen aie am wenigsten zaverMssig bezeichnet.

') Dieso Boriehte 1871, IV, 779-783; Ànn. Chem. Pharm. t60, 1-29.
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Uto cemnaehwün8chen8wertheNrganzongder Nanmann echen
Versachedurch Beobachtungender MMoeiationMpannangendes Am-
moniamcarbamatsoberhalb 46" bei durchDampfbâder hergeatetttea
Temperataren im Hofmann'acben DampMichtebestimmongaapparat
habe ich im Là)t& des Sommera 1883darchgefûhrt. Ab geeignete
Ft8esigkeitwurden gewahit: SchweMkolenBtofFvon der Siedetem-

peratur 47.26"; AmeMenfaureSthytSthervon der Siedetemperatur
M.75'! Aeetonvon der Siedetemperatur56.5" und Chloroformvon
der Siedetemperatur6l". Die VeMucharohrenwaren Mngerund von

grSsseremQneFsch))ittais gewohnHeh,um durch ein gerNunxges
Vacuumden ËinRMseder anvermeidtichenktëinen LuKmengenmôg-
licbst zu beseitigen.

Vor der AMtaMMgeiner jeden VeMaehsteihewurde der Appa.
mt nach EinbringMngder SabstatMdurch den darchBtrSmenden

DampfsiedendenWassers einige Zeit erhitzt, am durch nMhfbtgen-
des tanguâmesErhttttentassendie Innenwandder BarometerrShremit
einemBeschlagvon <e8temCarbamat zu Sberziehen, weil bierdurch
nach Naumann der Eintritt der einer hefgestetttenTemperatur zn-
kommenden GteiohgewichtMpannangaaMerordentHch beschteunigt
wird. Trotzdemdanerte es oft drei bis vier Stunden bis die betref-
fende Gteiehgewichtmpanoangerreicht war. Um w&hrend dieser
Zeit ein aUmahtichesSteigen der Temperaturzu vermeiden, wurde
in das SiedegeSssdas Destillat Stt:erlangsam zurCckgegoseen.Auf
diese WeiM wurde die der betreffendenTemperatur zogehorige
GteichgewichtsspannungzanKchatvon unten M&teigend darch all-
m!th)ichvermehrteZemetzang erreicht. Um dieselbe nach Ueber-
schreiten auch in absteigender Richtungzurückkehren zo lassen,
warde die Temperatur aber die eigentlicheBeobRchtungstemperatur
dadurch erhSht, daes ein groaserer Bruchtheil der SiedenSssigkeit
abdestinirtwurdo. Hierdoreh stieg aUmahtiohdie Temperatur und
somit auch die Spannungûber die vorherbeobachtete. Nach iang-
samem Zt)rackf!i!!ondes Deatittats trat dann die Mhere Beob-

itchtttngstemperatMfwiederein, wahrenddie Spannang nur allmilhlich
dtt)-ehvermehrteRückbildung von Ammoniamearbamatwieder anf>f
den früheren Betrag herabsank. Auf diese Weise ergab sich die

Gleichgewichtsspannungale eine Grenze, der man sieh darch das
beschriebeneVerfahren einerseits von unten und andererseits von
oben naherte.

Die Ablesungder Temperatur gesehahan einemim Siedegefàss
be6nd)ichenThermometer;ferner wurdevonZeit zn Zeit ein zweites
Thermometerdurch die am unteren Mantelendebefindlicheseitliche

Aoestromangaon'nttngdesDamp~s eingemhrt,um der Gteichmassigkeit
der im ganzenMantelherrachendenTemperatursicher zn sein. Vor

AneteHungderVersnchewar jedee MaleineAMesnngbei der gerade
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herrschenden Lufttemperatur vorgenommenwot*denund die beob-

achteten Spannungenstimmten mit den far gleicheTemperatnranvon

Naumann gegebenenbufriedigendObereln.

Die DiMoeitttionsspannungbei der durch Chloroformdampfer-

zeagten Temperatur von 6t" ergab sicb ak schon su hoch, um mit

der angewandtenVornehtung gemessenwerdenzu Mnnen.

ïn vier Versuchsrelhenbei jedes Mal frischer PftHaogdes Ap-

parats mit Substanz von theîtweiMverschiedenenDarstellangenwur-

den foigendeMittelwertheerzielt aus EMMtwerthen,die fûr die nâm-

liche Temperatur bis za h8chstena3<Bn)von einanderttbwichen:

Beobachtete mittlere Piesociationsspannnngen des

AtBmoniumcarbamats.

Temperntnr SpMunmg

47.25" S6t MM

54.75" 562.8 »

56.5 0 632.2"»

.r_ _o.

Temperatcr Spaunung

40" 248mm

42" 278" JO

44" Sti" »

46" 348 »

48" 8SS" JO

50" 433

52" 4Mt »

M" 545" »

56° G!4"»

58" 696" »

Diese Werthe schliessen sich io bofriedtgende)' Weise an die

von Naumann nach dem gleichen Verfahren gefundenen an. Selbst-

verstândlich wird der letzte Ntmmann'Mhe Werth fSr 46" nanmehr

auch durch meine h8her gehenden Beobachtnngen geregelt.

Fûr Temperataïen von 40" an aufwirts ergiebt aieh dareh Inter-

polation M8 den von Naumann und von mir nnter Anwendung des

Hûfmann'scben DtUMpfdichtebestimmungMpparats gefundenen Wer-

then folgende Tabelle der

Dt8sociat!one8pannangen des Ammonlamcarbantata.

Giessen, chem. Uuiv.-Lab.des Prof. Naumann, Febr. 1885.
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330. Atox Naumann: Zur Dissooiatlonsspannung dea
AmmonimNoarbNnats.

(EingegangenMnt8.A?rit; mitgeth.in derSitzungvonHt'n.A.Pinner.)

Die gemSssvorstehenderMittheilungvon G. Erckmann unter

Anwendungdes Hofmann'achen DampM:chtebe))t!mmang8apparatSt
also nach dem gleichenVerfahren weiter gefBhrtenVerauche, nach
welchemich') bis zn 46''d;eDie8oc{ationMpannangendeeAnnnoMnm-
carbamatsermitteltbatte, ergabenWerthe, welchemit den von mif')
ebenfalls oberhatb 46", aber mit dem Gay-Laaaac'Mhan Dampf-
diehtebeettmmangsappat'atbestimmtenin leidlichem Einklang stehen,
wiewohtich letztere seinerzeit fur wenigerznverlâssigerktarte. Es

zeigt dies folgendeZn&ammeMetznng:

Beobachtete Dissociationsspannttogen des
Ammoniamcarbinnats.

Erckmann Nmamann

Ten)j)eratur
–––––––––––––––– ––––––-–––––––––

mit Hofmann's Apparat mit Gtty-Lussac's A-ppmtt

94.75" M2.8mm

55 – Mtmtn

56.5 632

57 – 668~»

M [ – 695" p

Die stetige VertSngerangder den vorstehenden Werthen ent-

sprechendenSpannnngMarvelâsat bei 59.4" die Spannung von einer

AtmoBphSre= 760mm erreicht erschemen.

Dngegeneind d~ von Isambert*) durch ein anderM Verfahren,
nach ZMMmmenbnngenvon zwei VolumenAmmoniakmit einem Vo-
lum Kohtendioxyd,gefttndenenWerthe betr6cht!ichhëher, wenn sie
auch ïsambert se!bst nur tuf tein wenig hohe)'<ao~iobt ats die

meinigen.ZurVergleichungsind die aua der graphischenDarsteUang
der Erckmann'Bchenund meinerBeobachtungenabgeleitetenWerthe

gewâblt:

') DieseBerichte1871, tV, 779 bM7SS; Aon. Chem.Pharm. t60,
1 bM29.

Compt.rend.1881,93, 781bis 734.
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Dissoctationeapannunget) des Ammonmmearbamate.

Nauniann-Erckmana tsambert

rr dnfch ZusamnMnbnaM))von
nnt Hotmann sAppamt

SNH~+CO,

3'S" – M2nm)

3S 2t9mm –

46 34$ p –
46.9 – 435

48 38S »

49.6 – 500

90 433 u –

p

52 485 » –

53 – em

54 ô4u –

59.6 – 6S4

56 Gt4 –

58 696 –

59 – S7t––
Ot~~ a

Nebenbei bemerkt begmg Isambert, worauf schon Engel und

Moiteseier') hingewiesen haben, einen groben Irrthum, indem er

a!s DiHeretU!der beiden voa mir gegebenen Spannungswerthe 770 mm

und G00 mm die Zahl 100 mm setzte, wShrend die richtige Zahl

170 mm ihn vor der haltlosen Verdâchtigung meiner Versuche bewahrt

haben wSrde, die ich Bbngens eetbst in so weit fur weniger zuverlâssig
erk)S)'tbatte, ais diesetben oberhab 46" mit dem Gay-Lussac'schen

Apparat angeatettt worden waren. Doch lehrt die obige vergteichende

Zueammenstellung mit den nunmehrigen Ergebnissen von Erckmann,

dass auch diesem geringen Theil meiner Ergebnisse eine grossere Ge-

nauigkeit zukommt aïs ich ursprûnglich vermuthet batte, wShrend ver-

Mhiedene andere Forscher~) eich von der ZarertSssigkeit meiner Zer-

setzungespannungswerthe des Ammoninmcarbamats fur niedrigere Tem-

peraturen gelegentlicb Oberzeugt haben.

Die Abweichangen der Isambert'sehett Versachswerthe von den

meinigen and Ercktnann'schen ist unzweifelbaft in den VeMachsver-

fahren begrHndet. Isambert brachte zwei Volume Ammoniak und

') Compt. rend. 1881, 93, $99.

A. Horsttoann, Ann. Chem.Pimim. 1877, !87, 5o: R. En~e) und

A. MoiteMier, Compt. rend. t881, 93, 596.
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ein VohxnKohtendioxydzusammenund liess diese Componentendes

AmmoniHmcarbamatsNch vereinigen. Nach meinenMheron a. a. 0.

mitgetheiltenEr~hrangen Nber die Zeitdauer des Ëintritts der Gteich*

gewichtmpannangdes Ammoniumcarbamatsin aHfateigenderund in

absteigenderRichtungmussten unter diesen VerbaltmaMnTage ver-

gehen,bis die Spaonangauf die der hermcbendenTemperatur zage-

hSnge berabsank. Isambert giebt die Dauer der einzelnen Ve)-

sucheund deren neheMoVerlauf nichtan. Mandarf aber nach seinen

VeMnchBumBt~ndenvermathen, dase seine Werthe deshalb M Sberaaa

bochaaa&eten,weil er die Grenze der bei jeder Vereochatemper~ta)'

mogiichenBildung von Ammoninmcarbamatans den Componenten,
d. h. den m absteigenderRichtang erfolgendenEintritt der wirktiehen

DisBOCMtionasptnnmgnicht abgewartethat.

Der umgekehrteArgwohn w~rde auf meine und Erckmann's

Versuchemcht zatreften, weHwir die GMchgewichtBSpannangnicht

nur in tm&teigeoder,sondern auch in absteigenderRichtung eintreten,
d. h. dMGteichgewichtsowohl nach einerTemperaturerh8hangdarch

vermehrteZereetzangais auch nach einer Temperaturerniedrigung
darchvermehrteRackbildaHgvon Ammoniumearbamats!ch herstellen

liessen. Jeder von uns erreichte aleo bei seinen Versachen die zu

ermittelndeSpannangagrenzedaa eine Mal von der einen und das

andereMal von der entgegengesetzten8e!te her und gewann dnreh

die Ueberein8timn)ong.derbeiden Ergebnissedie Gewissheit der Er-

zielungder richtigenGrenze.

Giessen, 17. April 1885.

831. Pr. Rûdorff: Ueber die Msliohkeit von Salzgemtschen.

(Eingt~angenam !8. April; mitgetheittin der SîtXMngvonH. Pinner.)

Im 148. Bandevon Poggendorff's Annalen babe ich VeNHche

8ber diesenGegenstandver8<tentltcht,aus welchen hervorgeht, dass

M MischungengewisserSalze giebt, von welchen sich eine gesâttigte

LôsungheratelleniSsst, wenn man nureinen UeberschussbeiderSabe

anwendet,gtpichgSttigin welchem MengenverhMtnissman im Bbngen
d!eMSalze demWasser zum LSsendarbietet. Hierher gehôren z. B.

Gemisehevon Bteinitrat and Katiomnitrat, BttryamcMoridund Am-

moniumcMoHdu. a.

Bei anderenSalzen ist es in Beziehungauf die Zasammensetzang
der reMttirendenLcsang von EtnHaBS,in welchemVerhMtnissman
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beide Salze der zu ihrer LSeanguozareicbendenMengeWasserdar-

bietot. Ein UeberschaMdes eluenSalzesverdrangteinegewieaeMenge
des anderen, so daas man von demGemischdieser Salze keinege-

satttgte, d. h. keine Lësung herstellenkann, auf welchedas einewie

das andere Salz ohne Einftussist. Hierher gehôren unter anderen

Kalium- und Ammoniumnitrat,Kupfer-und AmmonMntSHthtt.
Indem ich an einem anderen Ort tiber die Fortsetzuagdieser

VersnchoaosfNhrMohberichtenwerde, theile ich hier nnr die Resattate

der Verauche Sber die LMichkeit weitererSaizgemiache,bei welchen

keine ohemiscbeUrnsetzangeintretenkana, mit, indemich annehmen

darf, dass die Resultate ein iiberdie Kenntnissder Thatsache hinaus-

gehendes, ein aUgemeineschemischesInteressein Anspruchnehmen

dûrften. Die HersteUangder Msungen g;-schieht,mn das Verhalten

der Salze deutlich hervortretenzu tasaen, am besten in der Weise,
dass man die beidenSalze in Patverfbrmin groMemUeberschussmit

Wasser unter ScMttetn erwarmt und dadurch entweder vSUigoder

zum grosseren Theil iost. DieoeLSaang wird dann auf die Tempe-
ratur des Zimmeraabgekühlt. In 20 bis 25ccm dieserLoaungwerden

dann 3 bis 5 g deseinen undin einergleichenMengeder Lôsung3 bis5g
des andern Saizes unterErwSrmengeMetunddie 3 Losuogenineinem

kBbteren Raumeder v8!tigenAbkBbtangwibrend 12 bis 15 Stunden

ObertaMen.Einer Uebere&ttigangwird durchEinwer&oeinesKrystall-

fragmentes beiderSalze undwiederhoitesUmscbüttelnvorgebengt.Bei

solchenSaizen, welche, wieLithiumsttl&t,in warmemWasser weniger
leicht losMchsind, als in kaltem,werdendie beidenzu toaendenSalze

in grossem UeberschMSmit WaMer tagelangwiederboltgeschûttelt.
Ein bestimmterTheii dieserLSsongwird dann mit etwa 3 g deseinen

nnd ein anderer Theil der Losang mit etwa 3 g des anderen Salzes

ebenso bebandelt. Die erhattenenLosnngenwerden durch trockene

Fittef von dem Ungetostengetrennt.
Die von mir angesteMtenVersache bezieben sich zanSobstauf

solche Salzpaare, wetche aich M Doppelsalzenvereinigen. Ats Bei-

spie! mëgen hier die mit einemGemischvon Antmoniomsatfatnnd

AtnnunimMntfaterhaltenenVerSMbereaattatePtatx 6nden:

t. GeftSttigteMsung vonAmmonium-Aluminium-Alaun.

II. 20 cem der LSaongï und6g kryetallisirtesAtnminiam8a)<at.

!ït. 20 cornder Lôsungt und4 g Ammoniumsulfat.

tn tOOg der auf 18".5abgek3h!tenLôsungenfand ich bei:

I. t.43(NH4)eS04ttnd 3.69 At: 3804
tl. 0.45 !6.09

ML20.81 0.29

Es nndet also eine sehrstarkegegenMitigeVerdrangongder Sabe

statt. Ein ganzahn!icheaResultathattendie Versachemit Ammonium-
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<mdKnpfersatfat,Ammoniam-und Kupfefchtond, Ammonium-aud

KadmiuBtSatfatund anderenderartigen Satzpaaren.
Die mit einer Mischangisomorpher Balte wie Magnesium-and

Zinksa!<at,Kupfer- und Eisensulfat,Kaliùm- und Ammoointnnitratt
Ammonmm-KadmiomMtfatand Ammonwm-KnpfersaHat,Eisenam-
moniak.undAtuminittm'Amntoniak-AtaHn&ngeBte!ttenVersachefahrteo

za einemSbnUchenResattate,auch bei diesen findet eine gegeneeMgo

Vet'drNngongatatt.

Dagegenzeigte sich, dass von Salzgemiachenwie Baryamchtond
und Natriumchlorid,Blei- ond Natriamnitrat, NatriumaulfatundNa-

triumphosphatundanderen aichLôeungenhersteHenlassen, aufwelche
wederder eine noch der andereBeatandteitemwirkt, eineVerdfSngnng
des eineoSalzes dafch das andere Nndetnicht statt.

Ats Beispiel theile ich die VersochMttMenfSr Baryum-und Na-
tnumcMondmit:

I. 35g ttryat. Chlorbarium und 30g Chtofnatrinmwerdenmit

50g Wasser lângereZeit erwarmt,
Il. 20ccm der LosangI. und 4g kryst. Chtorbarynm,

III. 20ccm der LSstmgI. und 4g Chiornatt'Mm.

ïn 100 Theilen der auf ta.4" abgekShttenLSsungenfandich:

I. 2.9 BaC: nnd 24.9 NaCl,
II. 2.6 25J »

III. 2.9 24.8 a

Es geht aus diesen Versachenhervor, dass diejenigen Salze,
welche entweder antereinahderDoppets&lze oderKrystaUe
isomerischer Mischungen bilden, also bei ihrem Ausachei-
den aus einer gemeineamenLSsamg eine molekulareAttrak-
tion anf einander ausSben, sichgegenaeitig aus derLosang
verdrângen, wShrend dieses bei den Saizen, welche nicht
zusammen krystallisiren, nicht der Fait iat.

Es aohien mir von Interesse, diese Bezlehungbei nocheinigen
anderenSatzpaaren zu erpmben.

Bekanntlichgeben Rammetsberg und Scheibler an, daas es
ihnen nichtgetangeo sei, Doppetsabe zwischenLitbiumsulfatund den
Sulfatendes Kapfers, Zinks und anderer Metallezn erhalten.

BelVersoehennber dieLSsMchkeiteine8GemischesvonLithium-
und Koptersotfatzeigte aich, dass sieh diese Salze aus ihrer Losong
nicht verdr&ngen.

Natriomsutfatbildet mit Kapfer- und Nickebatfat keineDoppel-
salze. Diese Salze verdrângenaich MMihrer Lôaung nicht, dagegen
findeteine VerdrSngangstatt zwischen NatrMmaaIfatund Kadmiam-
satfat, zwischen Natriumstdfatund Zinksulfat. Ein DoppetsatzNa-
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trîum-ZinkstdfatbeschreibtKarsten, das Doppet~atzNatrium-Kad-
mmmauKatbat v. Hauer dargestellt.

In der krystaHograpMecbenChemie von Rammetsborg sind

MisehkryxtaUevon Silbernitratund Kalium- und Natriamnitrat, von
Natriumauliat und Natriumnitrat,von Natriumsulfatund Ammonmm-
sulfat beschrieben. VersuchemitdiesenSatzpaarenergabeneinegegen-
seitige Verdrângungaus ihren LOBangen.Dagegenzeigten die Salz-

paare Kupfer- und Kadmium8ulfat,Zink- und Kadmiumeui&t,sowie

Kupfer- undBerylliumsulfateinesolcheVerdrângungnicht. Verauche,
dteae Satxpaare in Miscbkrystallenzu erbalten, haben ein negativea
Resultat ergeben.

Bei aMenin dieser Richtangvon mir untereuehtenSatzgemischen
zeigte es sich, dass nur solcheSalze sich gogenaeitigaM der LBsang
t'erdrangen, welcbe:n irgendeiner Weisezusammenkrystallisiren.

232. Fr. B&dorff: Ein VorleBtmgsversuoh.

(Bingogangenamt8. April;mitgetheittinderSitzungvonHerrnA.Pinner.)

Um die Verdrângungdes einen Salzes durch ein anderes aae
seiner Losang in aufh)!enderWeise als Vorlesungsversuchzu zeigen,
<!iHeman 2 gleichemit GtasstSpse)za versehttMsendeCytinderoder
auch 2 Reagiroytmdervon g!eichenDimensionenzu ') mit einer

geaNMigtenLosang des DoppeheizMAmnmmant-Kap&Kuttat.Za der
einen Losang füge man etwa 2 Messerepitzenvoll fein gepulvertes
Ammoniumsulfatund schütteletüchtig 1 bis 2 Minuten.Nach einigen
AagenbMckender Rahe ist die LSMngfastoder vSttigfarblos,jeden-
Ms sehr vietweniger gefSrbtais die danebettstehendenraprungtiche
Lôsung.
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333. &. Daooomo: t~ober TrieMM'phenoï*).

(EingegMgenam24.April;mitgetheittinderSitamgvonHrn.Pinner.)

Bei Damteiiaog des Trichlorphenolsnach den verschiedeoenbe-
kanntenMethodenfand ich dasselbestets identischund von constan-
ten) Sohmetzpunkte(67" C.).

Folgendessind seine LosiichkeitsverhSttHisMin Wasser:

:000 TheileWasser bei U.2" C. t6sen davon0.5 tOTheHe.
1000 25.4" » 0.858 »
1000 x 96" 2.430 »

Durch Einwirkung von EMenchtondauf Trichlorphonolerhielt
ich das bei 50"–51" C. scbmelzbareTetMcMorbemm!,welchesfol-

gendeConstitutionbesitzt:
etCl

Ch ~Ct

Ct

Diese ThatMche, m Verbindungmit demUmstande, dass man
durch die Einwirkung von Chlor auf Ortho- and Pat-a.Bicbtorphenot
dasMtbebjBi67" C. schme~bM-eTrichtorpheno!erhStt, beweist,dass
letzteremfolgendeConstitutionzukommt:

OH

Ct~ ~,Ct

CICt

Durch die Einwirkung der ChtorBreder entsprechendensauren
Radicalehabe ich ans TneMorphenotfotgendeDerivate dargeMeUt:

Propionyltrichlorpbenol, 06 H2CJa .OCOCtHs, eine farb-
lose, Mhwere,stark MchtbreeheodeFtassigkNt,welche bei 262.5"bis
264.5"C. (niohtcorr.) siedet.

Bntyryltrichlorphenol, C6H:C)t.OCOC,Ht, eine der vor-

hergehendenNhnHeheI''iusMgkeit,welchebei 272"–275"C. (nichtcmT.)
siedet.

Vateryltrichiorpheoo), CeHxOa.OCOCtH: ebenfatbeine
farblose, schwere und stark HchtbrechendeFtSMigkeit. Siedet bei
28t"-284<' C. (nicht corr.).

') DièseArbeitwm-deimJahret88SMsgefithrtund in grëssoremUm-
fangeindon»Atti della Regia Accademia delle Scienze di Tarins
(Sttzaogvont16.Decmbr.1$83)undin der ''RiYi!!tadiChimie!tMedio&
e Farmitceutictte, Vol Il, veroffcntticht.
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Benzoyitrich!orphet)ot, CoHjCb.OCOCeH}. Wohlkrystal-
lisirt in vottkoomen farblosen, sehr leichten Nadeln, welche bei

70" C. s<?hme)zen.Ee ist nntMieh in Waseer, ISsttchin Atkohot,
besondera in kochendem, sehr leicht MsHchin Aether, Chloroform
und Benzin.

fin
Phtalyltrichlorphenol, CeHt~o~~OCsH~C~. Ein kry-

gtatUnMchesPulver, leicht in's RothMehespielend, nntSsMchin Wasser,
sehr wenig toBHehin Weingeist,sogar in kochendem, auch in Aether

wenig tostich, leicht tësiieh dagegenin Benzin nnd in Chloroform.
Schmiiztbei t93<'–i9't" C.

Turin, KSnigt.UniversitKt)Laborat. des Prof. Gn&rescbi.

234. €t. Daooomo: Ueber TrioMomitrophenoI*).

(Eingegmgen am M. April; mitgetheiltin der Sitxong von Hrn. A. Pinner.)

tch bereitete das Trichiornitrophenot darch Verseifnng von Ortho-

nitrobenzoyîtnch!orn!tropheno) und MetanitrobenzoyttncMomitrophenot
mit Aetzkali.

Das TrieMomitrophenot CeHNOtCttOH erschetnt wohlkrystal-
lisirt in gMnzenden farblosen Nadeln, die bM 0 C. achmelzen. Es

tost sich ein wenig in Waseer nnd giebt eine gelbe Losung; in Atko-

hol, Aether, Chloroform und Benzol ist es sebr iMich. Mit EMen-

chlorid behandelt giebt die wSsaerige LSsung eine violett- blaue F&r-

bang.
Des Ammoniumsalz OeHNOtC~ONH~ erhâlt man durch direktes

Auftosen von Trichlornitrophenol in verdunntem Atamoniak. Es ist

woblkrystallisirt in Gestalt kleiner, schan goldgelber Nadeln.

Das Silbersalz CeHNO~C~OAg wird durch Fâllen der Am-

monimBM)z!8snng mit Silbernitrat dargestellt und ist ebenfalts wohl-

krystallisirt, in Gestalt kleiner gelber Nadeln.

Dareh die Einwirkung des Gemisches von Salpeter- und SchweM-

sanre aaf Benzoyltrichlorphenol entstehen zwei isomere Binitroderivate,

') Dièse Arbeit wurde in grossemUmfmtgein den "Atti della Regia
Accademia delte Scienze di Toriaoa (Sitzung vom 80. Novbr. 18M)
und in den aAnn~ii di Chimica e di Farmacologia« 1885 Vol.1 ver-
onentticht.
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namtich MetanitrobeMoyttriehtonutrophenotund OrthonitrobenMyt-
trieMomitropheno!,wetche abdann darch Vemeifungtnit Aet~haH

Tnchbrnitropheno!,und Meta-resp. OrthonitrobeMoësSuretie~rn.

Metanitfttben~oyhrichtornitrophenot,

OCOC.H4NO<():S.CO~t)

Ctr C)

.N0,

cf

Es iat dies das Produkt, wekbea sich bei der obigenReaktion
in der grBsstet)Mengebildet (etwa 60 pCt. des verwendetenBeMoyt*
tneMorphenola);es kryamUMrtin groMen farMoMnTaMn, schmiht
bei 146.3"C. (con'.), i8st sich in Weingeist,Aether, CMoroStrmund

Benzol,Mtunt8st!chin Wasser, zeraetzt sieh bei 290 C.

Ofthonitrobenzoyttriehtornitrophenot,

OCO(~HtNO!,(t:2CO~t)

Cf ~.Ct

N0~

CI

Es bildet sich in viel geringeMrMenge als die vorhergehende
MomereVerMndung(etwa lô pCt des verwendetenBeMoyItncMo)'-

phenols). Es erscheint wohtkrystaiMsu'tin Gestalt g!Snzeader,vott-
kommeniarMoser, fettig aMufBMenderFMttercheu,welchein AHmtMtt,
Aether, Chioroforn)und BenM! ISsUehsind. Schnniztbei 106. C.

(corr.) und zersetzt sich bei 245" C. voltstandigunter EntwicMang
saurer DSmpfe.

Metanitrobenzoyitrichtorphenol,

OCOC6H4NO<(t:3.CO==!)

cr 'et
r

Ct

WM erhalten durchEinwirkungvonSatpetenam'evon1.48spee.
Gewichtauf Benzoyttnchbrphenot. Es erschemtwohtkrystalHsirtin
Gestalt g!anzender,fettig anzufaMenderFMtterehen,welchem Wasser

uniostieh, in Weingeist, Chtorofbrmund Benzol !8sUchsind. AM
Aether ktystaHisirtee in Nadetn oder attch in gMasenmonoUinMchen
Prismen. Schme!zp<mkt131–] 32~ C. – BeimVeMeifenmit Aetz-
kali liefert es MatanitrobenzoesKureund TrichterphenoL
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Es scheint jedoch das Metanitrobenzoyltricblorphenolnicht das
eiMige Produkt zu sein, welchesbei obiger Reaktionentsteht, denn
ich babe aus der alkoholischenMatteriNogeauch nocheinen6nderen,
bei 164–165<' C. schmelabarenStoff ausgeschieden,doch in so ge-
ringer Menge,dass er nicht analysirtwerden konnte.

Turin, K!;nig!.Universitât,Labot-at.des Prof. Guareschi.

236. &. D&ooomo: Ueber Triohiormetanitro- und Trichlor.

motMtaidophanoh

(Eingegangmam 24.April;mitgotheiltin derSitzungvonBrn.A. Pinner.)

Von dem bereits in der Mittheilungvon mir boschriebenenTri-

chtormetanitrophenothabe ich folgendeSalze dargeateHt:
Kaliumtrichlornitrophenolat, GeHNO~OK+H~O. Zer-

setzt man Kaliumcarbonatmit Tncbtorphenot und tSMt die Flüssig-
keit verdampfen, so setzt eich dieses Salz in Gestalt !ebhaftrother
Drusen ab. Es 16st sich sehr leichtin Wasser, auch in der KS!te,
und ist èbenfalls sehr leicht tôstichin Weingeist.

Magneainmtrichiornitrophenotat wurde erhaltendurchZer-
setznng vonBm-yumtneMorphettotatmit MagneMamsaHat.Es krystal-
lisirt gat in getben Prismen, welche sieh ziemlich leicht in kaltem
Wasser und auch in Weingeistt6sen. Es zersetzt oich bei 100oC.

Baryumtrichlornitrophenolat, (C6HNO!Ct90):B~+ H~O.
Zersetzt man Baryumcarbonat mit TncHomitrophenot und tSest
die Lôsung verdampfen, so setzt sich dieses Salz in Gestalt gelber
BtSttchen ab, welche wenig tastich sind in Waseer, tosticher in

Weingeiat.

Trichtormetaamidophenot, CsHNH~C!)OH. Ich erhielt
diese Verbindungdurch Reduktion von TficMormtropbenotmit Zinn
und SatzaSare. Sie krystattiairtin prachtvollen, seHe&bnHehen,sehr
leicbten und vollkommenfarblosenNadeh; sehmibt bei 95"C.; ISat
sich achwer in kaltem Wasser, ziemlichleicht dagegenin heiasem;
docb bei tSngerem Kochen mit Wasser zersetzt sieh das Trichlor-
metaamidophenolunter Abscheidangeiner braunen harzartigenSub-
stanz. Es ist sehr leicht tosUchin Weingeist, Aether, Chloroform
und Benzol. Seine waMerigeLSeang giebt mit Eisenchlorar eine

prachtvpMevMettrothe nnd mit CatcimnhyppoMondeihe schmutzig-
rothe, bei Ueberschuss des Reagens verschwindendeFârbang. Es.
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sieh ttta S&aMdenn ah Base zn verbatten, und es gelang m der
Tbat wederdas Chlorhydratnoch daa Sttt&tzn erhalten, indem sich
dieselbenschon in Gegenwartvon Wasser zemetzen.

Dnrch d!e Einwirkung von Aethytnitrit erhieit ich die DiMn-

verbindang,wetohebeim Kochenmit Weingeiatwieder das TricMor-

pheno!,von wetehemich aMgegangenwar (t 2:4: 6), lieferte. DieM
ThataMhebewemt,dass beiden von mirerhattenenVerbindungen,dem

TneMornitrophenolund demTt-icMorMmdophenot,fb!gendeConstitution
iiukommt:

OH OH

Cr 0 C)!' .Ct

~N0, 'NHj,
C!

,NO,

C)

)NHg

Turin, Kgt. UniversitSt,LaboMtonnmdes Prof. Gaareschi,
MSrzt885.

238. 0. DMoomo: Ueber Tribronunetfmitro- und Tribrom-

metaatmtdopaenol.

(EingegMgMam 24.Aprit; mitgetheiltin der SitzangvonHrm.A. Pinner.)

leh bereitetedas Tribrommetanitropbenol,C~H.OH. BrNO~BrBr,
darch Verseifen von Ortbonitrobenzoyitribrommetanitrophenotund

Metanitrobenzoyltribrommetanitrophenolmit Aetzkali.
Das Tnbrommetamtropbenoliat ein krystallinische8,Bohweres,in

reinemZastande Ëu-MosesPuher, fast nn~Hch in kaltem Wasser,
sehr wenigtSetichin warmem;es t8at atch leichtin Alkohol,Aether,
Benzolund CHofoform! es acbmilzt bei 89" C. und aomewNeserige
MMng giebt in kaum merkHeherWeise die Reaktion der Phenole
mit EiaeneMoridund gar nicht die Lieberm~nn'eche Reaktion(mit
einerLësang von KaMamnitritund SchwoEeMare);es verhaltsieh ais
eineaernUchstarke SSare, indemes die koh)en6MrenSalze schon in
der KMtezersetzt, wahrend seine eigenenSalze auch in der Wârme
durcheinen KoMensSoreatromnicht zersetzt werden.

Ammoniumtri brom nitro phenolat, CeHNOeBt~ONHt,
ktystauisirt in achôn goldgelben mikroBkopMehkleinen Nadeln,
wenigtSdieh in kaltem Wasser, leichter in warmem, sehr teicht in

Weingeist.



J168

BaryotHtt'ibromnitfophenotat, (CoHNOxB~O~Ba +8~0,
wird dargestellt durch Zersetisungvon Baryatncarbonatmit Tribrom-

nitrophenot oder durchFN!nngeiner concentrirtenKaMHmtnbfomtHtro-

phenoi-LSeangmit Chlorbaryum. Es lagert sich in Gestalt orange-

gelber Drosen ab, Iôst sieh schwer in Wasser, auch in der WSrme,
)eicht<*rin Weingeist.

Magnesiumtribremnitrophenolat. Erscheint woMkrystatH-
sirt in Gestalt tebhaft rother aufeinandergelagerterPMttchen. L3M

sieh ziemlich leieht in Was8er;zeraetzt aich bei 95"C.

K~Humtribromnitrophenotat, C~HNOsB~OK + HtO.
Beim apontanen Verdampfender FtuMigkeit nach Zersetzung von

KaliumcarbonatmitTribromnitrophenolsetztsieh diesesSalz inGestalt

lebbaft rother Drnsenab. Es t6st sieh leicht in Wasser, besonders

in warmem.

Benzoyttribromphenot, CsH~Br~OCOCeHt. Emcheintwoht-

kryatatHairtin Gestalt kleiner,abgenachter,farbloserPrismen, welche

bei 81.5" achmeben. Es ist fast untSaUchin WaMer,sogar in kochen-

dem, tSsUch in Weingeist, aus welchem es beim Erkalten teicht

kfyataUisirt. Loêt sich sebr leicht in Aether,CbloroformundBenzin.

MetanitrobenzoyttnbrontnitrophenoL Krystallisirtinsehr

winzigen, farblosen,gianzendenNadeln, welche bei I53.8<'C.(corr.)
zn einer farblosenFiuBeigkeitschmelzen, die beimErkalten zu einer

kryetaitiniMbenMasseeMtarrt.

100Theile 95procent. Aikohob lôsen davonbei 14.2"C. 0.253Th.
» t beimKochen 2.706 r

Orthonitrobonzoyltribromnitrophenol. KrystaMiMrteben-
&Hain aehr kleinenfarblosenNadeln;Schmitztbei 1M.2"C. (corr.)zu

einer farblosen F!OMigkeit,welche beimErkalten zu einer amorpben
durchaichtgenMasse entarrt; Ringt an sieh zu zeraetzenbei 2!5"C.

Beim Verseifen mit Kali liefertes TribromnitrophenolundOrthonitro-

benMesSare,wâbrenddie vorhergehendeisomereVerbitidungTribrom-

nitropbenolundMetanitrobenzoëB&ureliefert. Es tost sich in Weingeist
in folgendenVerhattniMen:

100Theite 95procent.A)koho!atSsendavonbei 14.2C. 0.400TMte.
il t beim Kochen 6.128 »

Tribrommetaamidophenol, CeHNH~BrsOH, wnrde darch
die Reduktion von Tribromnitrophenolmit Z!nn und SatzsSareer-
halten. Es krystallisirtin prachtvoHenseideShnHchenNadeln,welche

gleich nach der DarateUangfarblos eracheinen, sebr bafd aber
durch die Einwirkung des Liehtes gebtaont werden. Es Iôst sich

wenig in kaltem Wasser, viel mebr in hoissem, leicht in Weingeist,
Aether, BenzolandChtorofbrm.Scbmilzt bpiH5<'C.zn einerbrannen
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FtQeoigkoit. Seine wasserige Li~ung giebt mit Eisenchlorûr eine gt-iinee

nnd mit Catelumhypochlorit ein*} echtnutzigrothe FCfbnng, welche

tctxtere bei einem Ueberschussc des Reagens schwindet. Es hat mehr

Neigung sieh ais SKure dam) ats Base M verhalten und reducirt Silber-

nitrat auch in der Hitze n!eht.

Durch die Einwirkung von Aethylnitrit auf Tribromamidophenol
<')hiett ich die DiMovo'Mndang, welche nach Kochen mit Atkohr.t

mir wieder da9Tribrompheno! lieferte, von dem ich Msgegangen war

( t 2: 4 6). Diese ThatMche boweist, dass beiden von mir erbattenen

VerModangen, detn Tribromnitro- und dem TribromamtdophNto), fol-

gcnde Constitution xukomtnt:

OH OH L

B~ Br Br' ~.Br

'N0, 'NHj

Br Br
Tribrommetanitt-ophenot Tt'ibrotxmatsanudopbenot s

wie in einer Mheren Arbeit angenommen worden wart).

Wabrscheintich ist dièses TnbrommetanitfcpheMot identisch mit

dem von J. Lindner~) durch Einwirkung von Brom auf Metanitro-

phenot erhttitenet). Es giebt jedoch einen Unterschied von einiget)
Grad im Schmetzpunkte, sowie auch eine Abweichaog in der Menge
des Krystallwasser8 im Barytsatze; wâhrend n&mtich mein Tribrom-

metanitrnpbenot bei 89"C. schmitzt und sein B<tryum8&)i!mit 8 Wasse)'-

motekuten krystallisirt, schmHzt das Lindnef'Mhe bei 85~'C. und

<'ntha)t sein Boryumsat!! nur Wassermoteku).

Turin, Kgl. Univel'sitiit, Laboratorium des Prof. Guareschi,

Miirz 1S85.

t) Guaresch e D~cconto: Sai ctumnitroe bt'omonitroctmtoni,Atti detht

Il. Accademut<)cUe!icipnxcdi Torino, Novpmbt'pt8S4.

Diese BerichteXVMf,614.
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237. J. Guaresohi und 0. Daooomo: Ueber die CMomitro*

und Bromnitroohinone.

(EingegMgen am24.April; mitgctheittin der Sit~Hngvon Hro. A. Pinner.)

Die einzigen bekannten Nitroderivate der Chinone CnH:0~

sind das bei 232" schmetzende Nitrobenzochinon und das Nitrotolu-

chinon von Ktard, welche durch Behandtung von Nitrobenzol und

Orthonitrotolnol mit ChrotnoxycMorBr gewonnen werden.

Die Chlornitro- und Brotnn!troder!vftte der Chinone C~H2.).0;

sind nnbekannt and scheinen nicht direkt tms den entsprechenden

Chinonen erhalten werden za konnen.

Wir haben ein Bichlornitrobenzochinon und ein Bibromnitrobenzo-

chinon erhalten, indem wir ron den Chlor- und Bromderivatet) des

Phenols von bekannter Constitution aasgingen und so zu Nitroderivaten

gelangten, in welchen die Stellung der Nitrogruppe (N0~) unzweifet-

haft bestimmt ist.

Das Bibromnitrochinon erhielten wh' darch Bebandiung von Pro-

pionyl- und Bntyry!tnbrompbenot mit einem Gemisch von Salpeter-

und Schwefetsanre, und das Biohlornitrochinon durch Nitriren von

Acetyl-, Propionyl-, Butyryl- und Valeryltrichlorphenol.

Durch die Einwirkung der Satpetersanre auf Trichlor- und Tri-

bromphenol entsteben bekanntlich das Bichh)r- und das Bibromchinon

und nicht die Nitroderivate dieser Sto&e. Werden hmgegen die Den-

vate mit fettsaurem Radikal nitrirt, so erhSIt man zuerst Nitroderivate j
derselben und hernach Bichlor- und Bibromnitt'ochinon, durch Oxyda-

tion des enteprechenden Trichtornitro- und Tnbromnitrophenois.
(

Bei diesen Versuchen haben wir stets ein Gemiscb von 2 Theilen

Salpetersiiure von 1.480 speciSsohem Gewicht mit 1 Theil concentrirter (

Schwetetstiare angewandt.

Wir haben prüfen wollen, ob sich unter diesen Bedingungen,

darch direktes Nitriren von Trichtorphenoi, 8ei es Dichlorchinon

(welches bereits von Faust durch Bohandlung von Trichlorpbcnol

mit btosser rauehender Saipetersanre gewonnen wurde) oder ein

Dichlornitrochinon erhalten liesse.

Wir operirten mit Trichlorphenol unter gleichen Bedingungen,

wie wir aie weiter unten fur Propionyltrichlorpbenol angeben werden, n

und erhietten durch FaHung des Produktes mit Wasaer einen Stot~

der nach der Reinigung aHe Kennzeichen des Faust'schen Dichlor-

chinons darbot. Es war krystajtisirt in grossen getben Prismen, h

6chme!zbar bei t9" C., und die Bestimmung seines Chlorgebalts ent-

sprach annahernd der Formel CsthC~O~. a

B
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I. Bichtornitrochinon
andPropionyItriehtorttitrophenoL

Za 200 g fauchenderSaJpeteroam-evon L480speciBschemGewicht
s<.ti:tett wir naeh und nach !00g concentrirter SchweMsaure biozu,
wobei wir den Kotben in Eis getancht hiehen, um eine Obermaasige
Tf'mperaturerhShnng zu vermeidetr.

Nachdem die saure Mischung vottig abgekûbtt war, schiitteten
wir h) mebreren Portionen, und jedes Mal unter tJmrBhren, 8 g Pro-
pionyltricblorphenol hinein. Das Gemtaeh Srbte sich M6)rt intensiv
blutroth unter Entwicklung von rothen DNmp<en und leichter Tetnpe-
ntturerhahnng. Nach mehrei-e Sekunden langem Umrahren war die

FtOsaigkeit vollkommen klar geworden; dann wurde Ober8chû8siges
destillirtes Wasser (etwa IVeL) zagogossen: fast sofort schieden sich

gelbliche, aus einer teigigen, klebrigen Substanz bestehende FIocken
ans. Das auf dem Fitter gosammelte, mit Wasser gewaschene und
mit Papier abgetrocknete Produkt erstarrte rasch zu einer porSsen
krystaHinisohen Masse von intensiv orangerother Farbe. Die Gewichts-

ntenge derselben betrug nnr wenig mehr ats ein Gramm.

Wir wiederholten mehrere Male diese Procedur, bis wir im
Ganzen 25 g rohen Produktes gewonnen hatten. Dassetbe wurde ztt-
erst mit Aether gestampft, am den gr8s8ten Theil der harzaytigen
Masse auszuziehen, dann das Ganze auf ein Filter geseMttet und
weiter mit Aether gewaschen, bis dieser beim Verdampfen keinen

harzartigen Rückstand mehr zurûckliess.

Der iu Aether untosiiche Theil stelite ein gelbliches Pulver dar.
Dieses wurde mit Chiorotbrm aufgenommen und daraus omkrystaUisu't,
wobei die Lôsang darch etwas Thierkohle ent<arbt wurde. Nach
wiederhottem fraktionirtem UmkryataUisireN gelang es eine Portion
!M erhalten, welche bei 219" C. unter Entwicktung von Gasbtaachen
zn einer leicht ittrohgetben FtNssigkeit schmolz.

Das Bichlornitrochinon CeHCi~NO~O: ist eine woMkrystatMsirte
Substanz in Gestalt mikroskopisch kteiner gelber Nadeln, we!cho bei
2)9–220" unter Zersetzung schmeizen. Es ist so gut wie uniostich
it) kaltem Wasser, sehr wenig tostich in kochendem; seine wassenge
LSsung ist gelb geffirbt und hat keine saure Reaktion. Es !ost sich

<mch in kattem Weingeist und Krbt diesen gelb; aber die weingeistige

Lôaung wird in der Wârme braun und nimmt eine sanre Reaktion an.

ln Aether und in SchwefetkoMeMtoff ist es wenig tosiieh, ziemlich leicht

dagegen in Chloroform, woraus es beim Erkalten krystaHisirt; losMch
ist es femer in Ammoniumbisulfit. Es reducirt in der Siedebitze

Katinmhyperntanganat; bei Behandlung mit AetznatronIosMg zersetzt
es sich schon in der KNte unter Bildung von CMor8r; in wSssengem
Ammoniak last es sic)) unter orangerother Forbans der FISssigkeit.
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Pie atkohMMcboL6Mng reagn't ecnon tn aer t\.ane m~ uun.r-

wII8serstoffsaurem Hydroxylamin unter rother F&'bang. Dasaetbe ge-

schieht mit Anilin und Paratoluidin, welche eine sebëne, intensiv b)ut-

rothe F&rbattg het-vorbringen.

Monochtornîtrochmotuuntid, CeHCtNOj(NHC6H5)Os

Wir babea das Produkt der Reaktion zwischen BiotttonntMcMmm

und Anilin nach folgendem Vert~hren prafën wotten:

t.OOgBicMormtrochinon, m tOOccm 85procentigem Weingeist

suspendirt, warde mit 2 g in tO ccm 85procet)t)gem Wcingeist ge-

tosten Anilins behande!t. Es trat sofott eine intensiv MtH-othe

F<t)'b<tt)gein.

Ats das Gemisch ungeSbr eine hatbe Stttnde lang un Wasserbade

erwHrmt worde, tSste sich das sttnmtHche Chinon und <arbte sich die

LoMng dunketroth. Sich 8e!bet Sbertassen, setzte sie beim Erkaiten

kry8<at)ini8ehe Flocken von g)SoMnder Broncetat-be ab, welche, anf

dem Filter gesammelt, sMgf&ltig mit verdunutem Weingeist gewaaehen

und abgetrocknet, bei 206-2080 C. unter Et)twicktong von GasbtSs-

chen za einer rothen FtBMigkeit achmolzen. Nach WiederMftBsen

in We!ngeist und Umkrystallisiren Ruderte s!ch der Schmetzpttnkt dieser

Substanz nicht merklich, und unter dem Mikroskope erschien dieselbe

wohtktystattiairt in Gestalt rhombischer Tafetn, sehr ahntich deu

Hitminkry8ta)!en. Da dem von uns erhattenen Bichtornitrochinot)

foigeiide Constitntionstbfmet znkommt:

CO

C)r"~C)

.!NOi

CO

indetn wir bei seiner DarsteUnng von dem Trichtorpheno)

OH

C~ .Ct

CI

a'tsgegangen sind, so mass dem erbattenen Anitid folgende Con-

s)itnti<'))s<brmetxukommen:

CO CO

a'NHC.!H,
oder

CtHtNH~~Ct

.N0, 'N0,

k Co

t ':l

CO CO
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Propionyttrichtornitropheno!, C.HCt,N 0:0(~~0.

Es blieb uns iibrig, jenen Theil def rohen Produkte zu unter-

suehen, weieher vom Aether get&st wurde, und zu diesem Behuie

tiesseM wir den Aether in einem breiten Gefasse spontan an der Lnft

verdampfen. Der nach dem Verdampfen erhatteno RSckstand steUte

eine kryataUinteche Masse von intensiv orangerother Farbe dar, ge-
mischt mit einer fast NCssigett, harzartigen Substanx. Nachdem wir

dieses Produkt, behafs Entfernong des ôlartigen Bestandtheits, in

Filtrirpapier gelegt and wiederholt unter der Presse ausgedrüekt,

tiesseu wir es ans kochendem 70proeent!gem Weingeist auskrystalli-

siren, wobei wir die L3s<tng mittetst etwas Knochenkohte entfKrbten.

A'ts der LBsung setzten sich beim Erkalten prachtvolle, voUkommen

farbtose Krystallnadeln ab, die bei 65" C. zu einer farblosen !)Nss!g-
kcit schmotzen.

Um femer die Natur dieses Nitroderivats besser festzt)stet)e)t,

h)tben wir os der Wirkung von Aetzkali uuterworfen nnd die Reaktion

durch die W&rme unterstützt. So erhiolten wir einen am kleinen

Nadeln bestehenden, orange-gelben, dicken Brei.

Nach AnftSsang der Masse in Wasser and Ansâuern mit ve)'-

dunnter SitiMSare gab die Lôaung eine weissiiche Trübung nnd setzte

langsam ein leicht rôthlich geSrbtes, kryataHinMehes Pulver ab,

welches nacb AuswMcheo und Abtrocknen bei 660C. zu einer hraunen

Flüssigkeit sebmolz. Um dieses Produkt rein zu gewinnen, !8sten wir es

in der Hitze in sebr verdunntem Ammoniak, Hessen das s« ent-

standene Ammoniaksalz aaskrystattisiren und zersetzten deseen Losang
mittelst verdünnter Sabs&are. Auf diese Weise getang es nos, ein

fast farMoses Produkt za erhalten, das bei 69*'C. schmotz und sieh

bei der Analyse atsTftchtofnitrophenot erwies,identischmit dem

ans Benzoyltrichlornitrophenol erhattenen, das von Einem von uns in

einer der voratehenden Abhandtungen beschrieben worden ist.

Wie man sieht, tritt bei der Einwirkung der SaIpetersNure auf

Propionyltrichlorphenol das Radikal NOz an die Stelle eines Wasser-

stoftatoms des Trichlorphenots und bildet auf solehe Weise Propionyl-

tricMornitrophenot, welches alsdann seinerseits, nnter fortgesetater

Einwirkung der Sa!petersNure, darch Aasscheidong eines Cbloratoms

in paariger Stellung, DichtornitrocMnon liefert.

Um diese wichtige Thatsache àeutlicher ia's Licht zu steHen,

tiesaen wir Propionyltrichlornitrophenol mit dem itbMchen Gemisch

von Salpeter- und SchwefëtsSare reagiren.

Sobald das Nitroderivat mit der sauren Mischnng in BerBhrang
kam, schmotz es za einer otartigen FMssigkeit, welche sich nach nnd

nach in der Mischung loste und derselben eine schSn kirschrotho

Farbe ertheilte. Bei Behandlung mit Wasser setzten sieh gelbliche
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Flocken einer Substanz ab, welche nach Answascheo mit Aether und

.UmkrystttUiHren ans einer Losung in Cblnroform bei 8!9–220"C.

sehmoken und allo Eigenscbaften des oben beschriebenen Dichtormtro-

chinons z~igten.
Auch Acetyl-, Butyryt- und Vateryttrichtorpbenot haben

wir mit dem Gemisch von Salpeter- und Schwefeisanre behandelt, nud

indem wir unter denselben Bedingungen operirten, wie wir sic beim

Propionyltrichlorphenol beschrieben, steta die Bildung von D:cMor-

nitrochinon beobachtet, wiewohl in genngeref Menge.

IL Bibromnitrochinon nnd Propionyttribromuitropheno).

Das Ptopionyitt'ibrompheno! OsHiBraOC~HtO. welches wo- xu

diesem Versuche verwendeten, war in der Weise bereitet worden, dass

wu' einige Stunden lang Tribromphenot mit Pt'opionytchtorid unter

Anwendung des ansteigenden Kuh))tppamtes kochten. Es ist eioe Behr

gat krystallisirte Subetan!: in Gestalt voUkommen weisser, langer

Nadeln, welche bei 65*C. zu einer farblosen FMsMgkeit schmelzen. Es

ist fitst gauz unIOstichin kaltem Wasser, eehr wenig in kochendem; toat

sieh nur wenig in Benzol, auch in der Hitze; !6st aich schon in

kwttent Weingeist und noeh viet mehr in kochendem, aus wetchen) es

bfim Erkalten sehr gut krystallisirt; in Aether und in Chloroform ist

ea sehr leicht t6s)ich.

Bibromnitrochinon, CeH.Br~.NOi.O:.

Zn 300 g der sauren Mischung setzten wir nach und nach 10 g

l'ropionyltribromphenol in aehr fein gepulvertem und recht trockenem

Zuatande hinzu. Sobald dieser Stoff mit der SSure in Beruhrong kam,

sebmotz es zo einer farblosen, Startigen Ftussigkeit. Diese erstarrte

beim Umruhren zu einer sehr barten, festen Masse, welche sich ber-

nach sehr langsam unter Entwicketung rother Dâmpfe und leichter

Temperatarerhohung wieder auflôste und der Losnng eine schon

kirschrotbe Farbe ertheilte.

Beim Eingiessen der FtBssigkeit in Wasser schieden sich fast

aogMtbticktich getbtiche Flocken MS, an welchen des beim Propiony!-

trichlorphenol beschriebene Verfahren befolgt warde. Durch wieder-

boites UmkrystaiMsiren ans Chloroform erhietten wir eine wohl

krystallisirte Substanz io Gestalt sch5n gelber, rechtwinkliger PISttchen,
1

wetehfi bei 244-2460 C. anter Zersetzung schmolzen.

Das Bibromnitrochinon ist eine wob! krystallisirte Substanz in

Gestalt gelber, rechtwinMiger PiSttohen, wetche bei 244–246" C.

nnter Zersetzung schmetzen '). Es ist fast nnt3stich in kaltem Wasser,
E

') Es <angtschon boi 280* an sieb za verândern.
1
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se)))' wonig in heissem;es ist aach sehr wenig tostich in kaltem

Alkohol, etwas mebr in kochendem, mit welchem es eine,gelbe

Losung giebt. Es lôst sich schon in der Kâlte und mit gelber

FNrbang in Aetzkali, und die LSsung giebt mit Silbernitrat die

Reaktion der Bromure.

Mit Anilin behandeltgiebt die atkohoUscbeLSsangdes Bibrom-

nitrochinonsschonin der K&tteeine iotonsiv blutrotheFarbang; mit

chlorwaasersauremHydroxylamingiebt sie eine orangerotheFttrbang
und mit Paratoluidineine blutrothe.

PropionyItt'ibt'otMOttt'ophenot, C~HNOxB~.OC~HiO.

Der Aether, womit das Mhe Produkt gewaschenwurde, hinter-

lieM bei spontanemVerdampfenan der Luft einenRiickstand,doraus

einer rüthlichen FtiiMigkeitvon harzigem Ansehen bestand, welche,
far mehrere Tage sich setbst abedassen, zu einer krystallinischen
Masse erstarrte. Dieselbe wurde behafs Entfentung des grossten
Tbeits der beigemischtenotartigen Substnnz unter der Presse zer-

d)'i!cktund atsdannM kochendem,MprocentigemWeingeistaafgeISst.
Die atkohoMsoheLüsung setzte beim Erkalten eine kleine Menge

g)<inzender,vottkommenfarbloser Sohuppchen ab, welcheauf dem

Fitter gesammelt, mit verdNnntcmAlkohol gewaschenund dannab-

getrockttet wurdeo, woruuf Ste bei 70–71" C. za einer&rNoaen

Fiussigkeit schmolzen.

Nach dem UmkrystaHis!renmasAtkobot blieb der Schtaetxpunkt
unverËndert.

Das Propionyltribromnitrophenol ist einewohlkrystallisirte
Substanz in Gestalt perimtttterNbnMcher,gKtnzenderScbBppcbeo;es

schmitzt bei 70-710 C.; es ist fast HntôsUchin Wasser, auch in der

Siedehitze,wenig tostichin Benzol, !6stichin Weingeist,besondersin

der Hitze, und krystallisirtdaraus beim Erkalten; es ist sehr iosHch

in Aether und M Chtoroform.

Iir. Propionylphenol und Satpetersaare.

Wir haben prBfenwotten, ob, wenn man in der oben erwâbnten

Weise mit der Mischungvon Salpeter- und Schwefetsaarean dem

Propionderifatedes Phenols operirt, ein Nitrochinonerhaltenwerde.

Das verwendetePropionylphenol war bereits im Jahre l88t

von Prof. Florio indem hiesigen LaboratoriumdargesteUtworden.

Es war eine fast farbloseFtnssigkeit, welche bei ZOO"C.(dasTher-

mometerwar m den Dampf getaucht) und 744mmLuftdruckkochte.

Za ISOg der Mischung von Satpetersanre undSchwefetsaarë

warden tropfenweise5g Propionylphenol zugesetzt. Bei BerBhrang
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mit der Siiure reagirte dieses heftig unter Entwickhmg rothticher

Dampfe nnd bedeutender Temperatarerhohang. Ata das Gemiach in

Wasser gegoMen wurde, schieden sich reichlicbe gelbliche Flocken

aus, welche anf dem Filter gesammelt, mit wenig Wasser gewaschen

und hierauf zuerst aua Weingeist, dann aus Wasser nmkrystaHMirt

warden. Wir erhietten auf diese Weise ein woh) krystaUMh-tes

Produkt, in Gestalt rechtwinktiger Schûppehei), schmetzbftr bei

)t2–H4"C., wenig t6s[ich in kaltem WaMer, wetchem es jedoch

eine gelbe Fârbung ertheilt, MsHcher in koehendem; die waeso'ige

Losung firbte sich mit Eisenchlorid fothMch, mit Cyanktttium blut-

roth Reaktionen, wetche das Prodttkt ats Metadiuitrophenol ehamk-

terisirten, womit auch das Resultat der Analyse ûbereinstimmte.

Die Menge des Produktes betrug 50 pCt. des verwendeten Pro-

pionylphenols; ein Chinonderivat wurde dabei nicht gewonnen.

Ans den vorhergehenden Versuchen ergibt aich, dass wenn man

Prt)piony)tric)))w- nnd Propionyttribt-otnpheno! mit SatpeteMaare bc-

handelt, die beiden entsprechenden Monouitroderivate entstehen, ans

welchen sodann das Biehlor- und das Bibromnitroehition hervor-

gehen. Es iolgt daraus, dass die Nitrogruppe (N0~) direkt an die

Stelle 3 oder 5 getreten sein muss, wie es z. B. folgende Formetti

zeigen:

OCOC~H; CO

cr ~ct cr o

.N0~ 'NO:

Ct

~NOa

00

:bTOs

Trichtornitropropionytphenot, BicMomitmchinon,

es sei denn, dass man eine molekulare Umsetzung annehmen wollte,

d. h. den OrtSMMtausch zwischen einem der Chloratome und der

Nitrogruppe, was eino sehr unwahrscheinliche Annahme wSre) z~mat

da die Reaktion bei niederer Temperatur stattËndet. Es bleibt Ntso
I

dargethan, dass bei dem direkten Nitriren eines Halogenderivates des
:4

Phenols eine Verbindung erhalten werden kann, welche die Nitro-

gruppe in den Stellungen 3 oder 5 enthâlt. Diese wichtige Thatsache

war noch nicht erwiesen worden, und einige Autoren, wornote)'

besonders Korner, halten eine solche Substitution fur nnm6g)ieh.

Um jeden Zweifel za beheben, wird man das Triebtomitropbenot
E

wieder in das entsprechende Triebtorpheaoî verwandeln. Und das

wird zum Studium der Triehtoramidophenote (und auch der

Tribromamidophenole) fuhren, wo noch Alles zu thun bleibt,
r

da wir von der Conetitation der beiden bekannten Trichtoramido-
1

phenole bisher noch gar nichts wissen.

Das Anilin antsngend sind einige Thatsachen bekannt, welche

mit dieser Beobacbtung eng zusammenhSngen, leider aber mit einander
Il

¡
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in Widerapruch stehen; so hat Remm ers'), bei dem Nitriren dea

Tribromacetaoitids, welches von dem Bymmetnechen Tribremanitin,
t il a a

CeH:NHzBrBrBrstammt, ein bc: 214-2150 C. sehmebbsres Tr!-
t a < a

hromnitroanitin erhalten, welches der Formel C~HNH~BrNO~Bt'B)'

entsprechen dûrfte, wSbrend Korner diese Constitution dem bei

)02",5 C. schmeJzbMen Tribrumnitfoani!!)) zusebreibt, welches dafch

Behandlung von Metanitroanitin mit Brom erhaiten wird.

Turin, K. UniverMt&t, November t8M.

236. W. Hentsohoh Zur Da~stollung von CMoranMiaensaure-

ather.

(Eiageg&ngenam 20.April; mitgetheilt in derSitznng von Hrn. H. !'inner.)

A!s Einwirkungsprodukt von Phosgengas auf Alkohol erh&tt man

gew6hn!icb FtSssigkeiten, welche innerhalb weiter Temperaturgrenzen

sieden und achon deehatb ais Gemenge von ChtoMmemensaure und

neutralem KohtensSnreSther auzuseben sind. OtTenbar ist daa Auf-

treten der LetzteMn auf uberachamigen Alkohol znrackzofOhren.

Znr Vermeidung SberschOssigen Atkohots bat Kolbe vor Jahres-

Mst den Vorschlag gemacht, man moge abwechMtnd Alkohol und

Chbrkohtenoxyd in einen Vorrath von reinem Chlorameisensâure-

Sther einleiten; man erhielte so ein wesentlich reineres Prodakt.

Ich habe, wie ereichttich, von demselben Gedanken ausgehend,

ein noch schoaeres Resultat durch Eintragen von Alkohol in nuastges

Phoegen erzielt. Das letztere be<and sicb an einem mit KMtemiscbung
vemehenen RBcknuaskBhter. Die Einwirkung ist eine sehr hefMge;

jeder Tropfen Alkohol tost sieb unter zischendem Ge!'tMch, wShreod

gleichzeitig StrotE~ von Chlormethyl entweichen. Sobald der zu-

HieMende Atkohf! keine Einwirkung mehr zeigt, wird der Aether in

Wasser gegossen, gut gewasehen und Bber Chtoreatciam getrocknet;

dae eo gewonnene Rohprodakt von CMorameMeB~BaremethyiStber(ich

habe uur mit Methylalkohol gearbeitet) siedete zwmchen69–7t<' C.

Jena, den 17. April 1885.

') Dièse Berichte VII, 85t, und Beitâtoin's Handbachder orgMiechem

Chemie,S. 883.
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239. W. Hontsohol: Phenyloy&nat und Satzs&mre.

(Eingegange))am 20. April; mitgotheiltin der Sitzung YonHro. A. Pinner.)

Das nach Hoftnann's schSnerUntemuchung mehrereJabMehnte

lang in Vergessenheit gemthene Phenytcyanat erfreat sich seit Auf-

stettung meiner einfachen und ergiebigen DarsteHangamethode einer

!ebhafteM Aufmerksantkeit von Seiten der FachgenoBMn. DaM die

an di)Me!be gestellten Erwartungen nicbt ungerechtfertigt sind, zeigt
Muter Anderemdie neMste UeberfBhrung tn Benzaoitid durch Leoekat't.

Jch sehe mieh verautaMt, auf eine dieser Arbeit angehangte Be-

merknng einzugeheu, wonach das bei meiner DarsteHang~weiee aus

Anilinchlorhydrat und Phosgen resuttirende Robprodukt') keine chlor-

wasaerstoHsaure wie ich Mber Nngefuhrt habe sondern eino

Phosgpncyattat-VerMndung sein so)), für welche Lenckart die Formel

2 Cs H~N CO + COC): ieststettt.

leh habe zwar seither in meinem Rohprodukt mohrfach Phosgen

gefandet), indess immer nu)- neben viel betrSchtticheren Mengen Salz-

saure; immer cntweicht das Phosgen beim ErwSnBen vor der Salz-

saure andere Mate ist es mir nicht aa%efa!ten, trotzdem ein Korper
wie Phosgengas sich nicbt ieicbt Sbersieht; vollends kaon von der

obigen Constantin Verbindung nicht die Rede sein.

Ich habe daa Chlorhydrat ubrigens schon vor Monaten durch

Einteiten von trockner ChtorwasserstoNsSare in reines Phenytcyanat

dargestettt; das letztere erw&rtnt sich Merbei betrachttich und erstart't

beim Erkalten zu einer festen krystaHinisehen Masse, deren Schmelz-

punkt ich bei 45" C. finde.

30.86 g Cyanat ergaben 39.45 g des salzsauren Salzes ent-

sprechend 27.8 pCt. HCI.

Fur CeHiN CO + BCI berechnete ich 30.7 pCt.
Das Phenyicyanat schtiesst sich hierin der Isocyansaure an, welche,

wie bekannt, gleichfalls ch!orwassersto<tsaures Sa!z bildet. Die Be-

ziebung der IsocyansanM zu ihrem PhenytSther ist auch in anderer

Hinsicht bestimmend fSr das Yerbatten des Letzteren, so dass z. B.

in der UeberfBhrang von Phenytcyanat in phenylsubstituirte Ham-

stoHe nur Variationen der W6h!er'scben H&mstof&yntbese za er-

blicken sind.

Jena, den 17. April 1885.

') Diese BerichteXVII, t284.
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~40. J. Plëohi und W. ItOë: Ueber Nitro- und SMtfodertvate

der Phenylnmidoossiga&are.

(Eiagogangen am 18. April; mitgoth. in der Sitzang von Hm. A. Pincer.)

Das Phenylalanin nimmt wie Ertenmeyer und Lipp') gezeigt

haben, beim Nitriren und 8atforiren die Nitro- und Sn!&)xyigrappe

fast fmsschtieMtioh in der ParasteUung zur Seitenkette auf. Es schien

uns nun einiges Interesse zu bieten, die Nitro. und Sulfoderivate dor

PhenytMnidoMMgsSure (Phenytgtycoco!!), d. i. des nNchst niederen Ho-

mologen des Phenytatanins, darzustellen und M unterouchen.

Radziezewski2) und spNter Beeyet'~) erhielten bekanntlich bei

der Nitrirang der PhenytesaigaSm'e neben der OrthonitroBfmre auch viel

von der Paraverbindung. Es BcMen daher nieht unwahrschein)ich,

dass man auch bei Nitrirung des Phenylglycocolls M Derivaten ge-

langen wurde, welche die Nitrogruppe in derselben Stellung enthietten.

Die Vetsuche haben jedoch gezeigt, dass sowohl die Nitro- ats Sulfoxyl-

grnppe iedigtieh sich in die Metasteifang zur Seitenkette begeben.

Metan!trophenytam!doe8s{g8SMre,

f. H KO!)

-CHNH),COOH

Die Nitrirung der PhenytamidoeMigsSnre wurde in ShnHcher Weise

ansgefOhrt, wie es Erlenmeyer und Lipp Mr das Phenylalanin an-

gegeben. Das Pbenyjgtyeoco!) wurde in concentrirter SohwefeJa&M'e

getost und zur abgekuhtten Losung die berechnete Menge conceutnrter

Satpetersaure vom speciSschen Gewicht 1.5 langsam zoniessen ge-

lassen. Nachdem die Losung noch einige Zeit bei gewShnticher Tem-

peratur gestanden, wurde sie in Wasser gegeben und die Schwefe!-

sâare darch Bleicarbonat entfemt, das Filtrat dann darch Schwefel-

wasserstoif entbleit und eingedampft. Die concentrirte wNsserige

LSsung der NitrosSnre wurde mit Athohot im Uebemchase versetzt,

wodurch dieselbe groastentheits abgeschieden wird. Die so geiattte

Ann. Chem.Pharm. 219, 209-220.

') Diese Berichtein, 648.

Diese BerichteXI, 583.

~) Die Beschafhng des Phenylglycocolls in grossoMr Mange bietet naeh

der von dem einen von anftangegebenenMéthode (dièseBerichteXIII, 2118)

nicht die gerin~te Schwierigkeit. Durch wiederho!te Vetsacho haben wir

ans abeMengt, daes diese sowoM hMsichtHchder besseronAusbeate ats be-

qoemeMnAaaf5hrangdon Vorzagvor der Tiem ann'schea (dieseBerichte Xtit,

383) vetdient.
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SXare ste))t feine an beiden Enden zngMpitzte seidegtanxende Nadeln

dar. Sie echmitzt bei !7~" unter Zerset~ang, ist !n Wasser besonders

heissem leicht tosheh und wird durch Atkohot-ZnMtz daraus in der

angegebenen Weise gefSttt.

Die Analyse der reinen Substanz ergab folgendesReMttat:

Bcreehnet

cnl'GlH4<,NO¡
&efMdGn ~S* -NR,

COOH

C 48.8t 4~.98 pCt.

H 4.30 4.08

N M.Ot !4.2i-! »

Die Nitrnphenytamidoessïgtf&uro bildet sowohl mit S&ut-enwie )))!t

BasenSaJze. Das Kupfersalz wird erhalten, wenn man eine heisse

wSsserige LSsang der SËure mit Kapfersatztosung und dann voMicbtig

mit Ammoniak versetzt. Es scheidet sieh in concentrisch gruppirten

Nttdett) Mft blasablauer Farbe ans. Eine Kupferbestimmung ergab

/f.n
t4.0tpCt. Kupfer, wRhrend die Formel "CHNHitbCu 13.91

COO

pCt. Kupfer verlangt.

!tt SatiisSure ist die Nitrophenyjtmidoesaigs&ore teicht iSaHeh und

bildet damit ein schon krystallisirendes Salz) welches beim Liegen

an der Luft Sa)ze5ure verliert.

Um die Stellung der Nitrogruppe ztt ermitteln, mussten Oxyda-

tionsversuche aMgetahrt werden. Diese Operation wird weaentHch

vereinfacht, wenn man die NitramidosSure zuerst durch Diazotiren in

die entaprechende Nitremande)s<iMt'e SberRihrt und diese dann der

Oxydation sei ea mit PermanganattOsung sei es mit ChromsËure-

gemisch nntefwirft.

Es warde nun sowohl reine NitrophenytamidoeasigsSore in die

zagehorige Nitromandets&aM ubet-gefahrt und diese denn mit Chrom-

s&nregemisch oxydirt, ais aucb der in den Mutterlaugen noch ent-

haltene Tbeil von Nitrosanre, weleher nicht mehr daraus gewonnen

werden koante, in der gleicben Weise bebendett, um eventaett das

VorhondeMein von Nitroverbindangen zu constatiren, welche die Nitro-

grttppe in anderer Stellung enthietten.

Es ergaben mch jedoch bei der Oxydation in beiden Fâllen nnr

MetanitrobenzaMehyd nnd MetanitrobenzoCsSare, welche beide sowobl

durch ibre ebarakteristischen Eigenschaften, ais auch durch die Analyse

ats solche erkannt und identNcirt wurden. Ortho- und Paraverbin-

dungen konnten nicht nachgewiesen werden.
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Metanitromandelsâure, CeHf~Qjuotj..f;ooH`"CHOH-COOH.

Die MetanitromandeIeBnre wird erhalten, wenn man die stark

verdunnte sehwefelasure L8am)g der NitrophenytamidoeseigBSure lit

der K&tte mit der nothigen Menge salpetrigsauren Natron versetzt,

nnd aHmSMgbis zur Beendignng der Stickstotfentwickhmg zum Kochen

erhitzt. Durch AnsschOttetn der Sttaren LOsung mit Aether bleibt

die MetamtrMNandeiaBore nach dem VerdmMto) des letzteren als ein

dunketgeNrbtes Oel zarQck, welches er8t nach )Nnge)'en) Stehen uber

SchwefeMMe krystaUinisch erstarrt. Die Reinigung der ao erhaltenet)

SNoro bietet immerhin erhebliche Schwierigkeiten, so dasa es uns vor-

MtuOgnoeh nicht geluagen ist ihre Eigenscbaften getiau und zuvertSssig

zu bestimmen. Von Oxydationsmitteln wird sie mit der groseten

Leichtigkeit atigogriffen und hierbei, wie erw&bnt, in MetanitrobeMttt-

dehyd bezw. MetanitrobenzoesSure Cbergefuhrt.

Metaamidopbenylamidoessigs&ure, CeHt'~QuMtt COOH

TrNgt man die NitrophenytamidoesNgsNare portionenweise in ein

b'-rechnetes Gemisch von Zinn and (30 pCt.) StttzsSare ein, so findet

die Reduktion der Nitrogruppe sofort unter bedeutender WNrme-

entwickelung statt. Nach beendeter Reaktion wird die Losung in

vie! Wasser gfgcaeen und das Zinn darch SebwefatwasseMton' getaUt.

Das Filtrat wird dann môglichet rasch zar Trockne verdampft. Der

gelbe und braane Ruckstsnd wird mit wenig Wasser fmtgenommett,
mit Ammoniak schwnoh SbemNttigt und mit dem gleichen Volumen

Alkohol reraetzt. In wenigen Minuten scheiden sich pr&chtig silber-

gUtnzende Bf&ttchen der freien Amidopheny!amidoessigea)ire ans, welche

bei tSngerem Stehen noch zunehmen, bis die ganze FISssigkeit davon

erfutit ist. Zuf vSiMgen Reinigung der SSore wnrde sie wiederboJt i))

beissem, a.mmolliakalischem Wasser gelôst und mit Alkohol getaUt.

Uxter dem Mikrcskop bett-achtet stellt sie platte Nadeln dar. Sie

schnutzt unter Zersetzang bei ~t4" und gab bei der Analyse folgende

Zahlen:

Geh. Ber.
R'rC.H.<OOH

C 57.42 57.84 pCt.

H G.52 6.02 »

N 16.67 t6.87 »

Die DiamidosSure liefert sowohl mit Basen ats mit SSm-enSalze.

Dos Kttp&t'aalz bildet einen MaMgr8nen krystaHinischen Niedersehlag.
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Metttsatfophenytamidoessigaam'e'), C6H<<p~ooo~.

Wâhrend das Phenylalanin (t. o.) in schweMaaurer LSsang durch

krystallisirte NordhSoser SchwefëtsSare schon bei gew6hn!icher Tempe-

ratur fast votkModig autfnrirt. wird, tritt die SutftM'irungder Pheoyt-

amidoassigsSure erst nach mehrstundigem Erhitzen mit der gloichen

SchwefetsSore bei 120" ein. Das Reaktionsprodnkt warde in viel

Wasser eingetragen and in der Wttrme mit Bleicarbonat ao lange

versetzt, bis sich etwas Blei in L8sang befand. Nach dem AbCttriren

der heissen FtSssigkeit und Auswaschen des schweMsauren Bteis

wurde die Lôsungmit Schwefelwasserstoffenthleit, hierauf zur Krystalli-

gation eingeengt. Die SatfophenyiMnidoesMgBaM'escheidet meh nach

einigem Stehen der erkalteten Lôsong a!a ein ans mikroskopisch feinen

Nadeh! bestehendor KrystaHbrei aas, welcher aMitnrt und getroeknet

bei der Analyse die fur eino MonoMitbaSM'e erforderlichen Werthe

ersab.
CHNlf2.COOll

ergab.
nt-fïT ..CHNHt COOHGeftinden Ber. far

C~H<<go g

C 41.37 41.55 pCt.

H 4.07 3.89 J

N 5.95 6.06 J

S 13.93 13.85 J

Die SatfbphenytamidoessigsaHMiet, einmal abgeachieden, schwer

tostich in kaltem, etwM leichter in heissem Wasser und bildet aber.

sattigte Losucgen. – Die geaattigte wBssrige Lo&ung wird durch

Atkoho!zuM~ geRUtt. In Aethcr ist aie gleiehfalls natostich.

Aus den Mutterlangen konnten durch Einengen noch weitere

Mengen dieser Sulfosâure gewonnen werden, welche die gleichen

Eigenschaften wie die aus den ersten Krystallisationen erhattene zeigte.

Troti! mehrfach wiederholter Versnche konnte die Bildung einer

isomeren Sâure nioht beobachtet werden.

Um die Stellung der Sulfoxylgruppe zu ermittetn, 1 wurdeaie mit

Kali geschmolzen. Die mit Wasser aufgenommene und mit verdünnter

Schwefelsiure NbersMtigte Schmelze wurde etwas erwSrmt, um die

schweftige SSure za verjagen, sodmn mit Aether extntMrt. Die

vom Phenol durch Behandetn mit verdEnnter Sodatoaang gerem~te

SSure zeigte atte Eigensehaften der MetaoxybenMesSure, wofür Mch

die bei der Analyse gefandenen Zahlen stimmten.

M&nehen) chemisches Laboratoriutn d. teehu. Hocbschule.

') Die Sutfttrirungder PhenyttuntdoeMigsiturohat Hr. Zwanziger a)M-

gefnhrt.
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2~1. J. PIôoM umd L. Wolfrum: Oondena~tton des Salioyi-

aldehyds mit Hippursawte.

(Eingogangen am !8. April; mitgotheitt in der Sitxacgvon Hm. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit beschrieb der Einel) von ans eine Condensation

der Hippars&are mit BittermandetS), welche seither auch auf nndere

aromatieche Aldehyde ausgedehnt worden ist. Die Produkte, welche

bel der Einwirkung von Essigsliureanhydrid auf HtppursSure ond

SftUcyhddehyd erhalten werden, sowie ihre Derivate solten im Nach-

stehenden eine kurze Erorterang flnden.

Erhitzt man SaMcytatdehyd und HippMsNare in âquivalenten

Mengen mit abeMchBsaigem EasigsSureanbydrid (etwa der dreifftehen

Gewichtamenge des angewendeten SatieyMdehyds), ao tritt sohon, wenn

die Temperatur angaf&hr t00" orreicht bat, eine lebhafte Reaktion

ein, welche einige Minuten andanert. Nach beendigter HMpteinwirkang
ist das weitere Erhitzen nicht rathsfMN, da sonst alsbald Bhmnang
nnd tiefergehende ZeMetzungen des entstandenen Condensations-

produktes eintreten.

Nach vieten Versachen hat sich heraaegesteUt, dass das folgende
Verfahren zur Erzietung einer guten Ausbeute einzuscblagen ist:

Aequivalente Mengen von HippanNure und Saticytatdehyd werden

mit der 3fachen Gewichtsmenge EMtgsaureanhydrid unter Zosatz

einer dem hatben Gewicht des angewandten Saticytatdebyds ent- =

sprecbendea Menge geschmolzenen Natriumacetats2) im Wasserbade

etwa e)MeStunde erbitzt. Die noch he!aee Masse wird m kaltes

Wasser eingetragen, das alsbald erstarrte gelbe Condcneationeprodakt

abgesaugt und von etwas Harz durch Waschen nnd Decken mit

Alkohol gereinigt. Die Ausbeute betrSgt gegen 90 pCt. der theoreti-

sehen. Das so erhattene getbe krystalliniache Rohprodukt ist aber,
wie schon eine mikroskopische Betrachtung erwies, keine einheitHche

Sabstanz, sondern ein Gemenge von zwei verscbiedenen Kôrpern,
wovon der eine in Platten, der andere in Nadeln krystattisirt. Auch

mehrfach ausgeîuhrte Analysen dieses Produktes von verschiedenea

Daratellungen ergaben weder unter sich noch mit den fur ein Saare-

anhydrid von analoger Zusammensetzung, wie sie das Mher aas dem

') DieseBorichte XVI, 2815.

2) Die Anwendung des geschmotisenenNatriamacetats empnehtt Nch

durcitweg bei dieser Reaktion. Daboi iat zu bemerken,das keine Spar von
Zitnmta&UMbczw.Camarin entsteht, deren Bildung man anter den gegebenen

BedingungeneigontHoherwarten soitte. Die Condensfttiondes Atdehyds mit
der Hipparsihtroerfolgt DâmMehungleicbleichterais diePerkin'sche Reaktion.

n.
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BotMatdehyd et'hattene zeigte, borechneten Werthen ObeMinstimmeode

Ztthtett. Die gefendenen Zahten lagcn zumeist zwiechen denett eines

Mtchen und aines theitweise acetylirten SSuremhydrids.

Ein ieiemtieh reines Saureanhydrid von der Formel:

CeH<OH CcH~OH

CH CH.

.KCOCtHi ~NCOCeH!,
CH~ CH

CO CO

~0

wnrde erhalten, ais man Salicylaldehyd und mppMsNare mit uber-

schussigem Acetnnhydrid bei gewobntieher Temperatur eunge Woehen

etehen !!eM. Es zeigte den Schmetzpunkt t60" und gttt) bei der

Analyse folgende Zahlen:

Geftmdett Bor.far Cs}HMO~N~

C 69.80 70.08 pCt.

H 4.S3 4.39 »

N 4.81 5.t0 »

Durch wiederholtcs UmkrystaUisiren aus wasserhaltigen LSsunge-

ntitteh) wie gewShnHchemAtkoho) oder Eisessig wird dieses Anhydrid

tbrtwËhreod verSndert. Diese Zersetzung giebt sich sowohl dnrch die

Analysen aus verschiedenen Krystattisationen kund, ats axch durch

den aHm&tigenUebergang der anttmgs schon getben Parbe des SJUtre-

anhydrids in eine btaesgetbe bis weiase. Dm'ch successive Aufnahme

und Abspattmtg von Wasser geht ttamtteh dieses )H'sprBng)icheCon-

densationsprodukt in dits innere Anhydrid der BenzoytimidocunMMttare

i)!'er, d. i. das

Benzoytimidocmnitrin,

NCOC~H:

C.H<CH CH CO.

'0-

Dièses wird am bequemsten erhalten, wenu man das urspr3ng-
liche Condensationsprodskt in EiseMigtSsung nnter Znsatz einigc)'

Tropfen concentrirter StttzsKnre etwa eine Stunde am aufsteigendet)
Kahter erhitzt; es hryMaUish't ))eim Erkalten der Losong iu feinen

weissen Nade!)! ans. Durch VerdSuoen des Eisessigs mit Wasser

scheiden sich noch weitere Mengen dièses Korpers in minder reinem

Zustandc ab, welche durch Umkrystttitisiren aus heissem Alkohol ge-

reinigt werden Mnnen. Die B!Mnng des Benzoylimidocumarins ans

dem S&areanhydrid erfolgt «Henbar durch zwei MfeinanderMgende
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Reaktionen; indem letzteres 1 MotekulWassef aufnimmt, entstehtt-or.

Obwgehend BeMcy)!<nid<'cMmarsSure, welche sofort unter Abgaha
1 MotekOte Wasser innwha!b ibres Motekuh in des neue Anhydrid
sieh verwandelt. Dieser Vorgang MMt sioh durch Mgende Gteichungen
tmsdrucken:

1) ~H:40,N!) + HïO ==
2(C,6H~O<N)

2)Ct6H.sOtN-H!0==C,6HnO~N.

Die Analyse der reinen Sub~tanz gab nacb~tehende ZaMeu:

GcfundpM Bcr.ftirCmHaO~N
C 72.29 72.46 pCt.
H 4.M 4.!6

N 5.37 5.27 x

Das Benzoylimidocumarin schmilzt ohne Zersetzung bel HO bis

17!" C. Es iat antosHeh in Wasser, tSstich in warmem Aether,

Alkohol, Benzol und Eisessig. Von vet-duonten SSaren und Alkalien

wird es in der K&tte gar nieht, beim Erhitzen nur langsam ange-

griffen. Concentrirte Alkalien tesen es in der Hitze auf, aber fast

gteichzeitig h-itt auch schon wenigstens theHweise eine tlefergehende

Zersetzung unter AmnMniakabapattong ein. AuBder atkaiischen Losung
die BeMzoytimidocuntarsSure abzmicheiden und re!n darzustellen, ist

uns bis jetzt nicht gelungen; wie es scheint, geht diese mit grosser

Leichtigkeit wieder in das Cumarin 3ber').

Ot-thohydrnxyphenytgtycidsaufe (Sa)icy!gtycidsiiure),

r' u OH

CH--CH- COOH
0

Die UeberMhrang des BenzoyiimidootmanM, bezw. des arsprung-
licben Saureanhydnds in Sa!!cy!g)ycids&uregeht in analoger Weise vor

sich, wie die CmwandÏMng der BenzoyMmidozimmts&ttrem Pheny)-

gtycids&are. Nxr ist es in diesem FaH zweckmaMtg, die Zersetzung

1) Die lcichteBiMungiiweii.0und gmsse BesMnd)j;)<eitdes Benzoytimido-
cnmarins gestattet auch einen tieferen Blick in den Verffmfdieser Hippur-
sitarecondenBationeuim AUgemeinen. Ea ist klar, dars dièsesBenzoytimidt'-
cumarin gleich von Yornherein bei der Condensationentstehen miisste, won)

die Hippnrs&are!tb sotohe mit dem Aldehyd in RetMtm tritte; da aber nnr
die erwithnten SiitManhydnde und kein BeBxoytMnMecttaMt'ittgebildet wird,
so ist man wohlzur Annahme baMdttigt, dase die HipptKsiMtreznarst selbst

anhydritiMrt und erst ihr Anhydrid der Condenmtionmit don) Atdehyd

f)Hngwird. DièseAnsicht wird aoch noch darch andereexperimentelleThat-

Mehen gestBtxt. Es gelingt Hiintiiehnicht, die HippareitMKmit irgend oinem

AMehydxn fondeMiren,wonn ntM ais W)MMfentzie)M'ndesMittelstatt EMitt-'

f-itureanhydridnur Eisessig nnd essigemn-esNatriumanwendet. PI.
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deasetben mit einem bedeatenden UeborachnsBvon concentrirter

(âOprocentigef)Natron!aoge vorzanehmen. Wenn kein Ammoniak
mehr entweieht, wird die noch stark alkalische rothbrann getBrbte
oach 8alicylaldehydriecbende Flûasigkeit mit Wasser vordiinntund

voraiehtigmit MineraMnre ver8et!!t. Es wird zantehst die Benzoe-
situreabgeMhiedenand die Saticyigtycidsaareats stlirkereSSt)rebleibt

in LSsang. Wenn naeh dem AbfUtnren der BenzoiMnM durch

weiterenZt)satzvonMinentts&arakeine FSHangmehr erfolgt, sondern

eine sehwacbemitchigeTrübung der Ftttssigkeiteintritt, ist es vortheil-

haft, die LSsung mit Aether auszuscbütteln, nnd dann eret darch

weiterenMineralsâurezusatzdie Glycidsâurein Freiheit~naetzen.
DurchMsres Aasschfittetnmit Aether wird Me der Loaungent-

xogen. Nach dem Verjagen des letzteran hinterbleibt aie ais ein

dicklichesOel, welcheserst nach t&ngeremStehen SberSehwefetsNore

kry~HiniMh erstarrt. Einmat abgeschiedenist die 8K)iey)gtycid66are
in kattemWasser schwer, leichter in beissemiosMchond krystaHisitt
dtMWtain platten Nadeln oder Prismen. UebrigeMstbeiot dieselbe

io freiemZuatandewenig beat&ndigzn sein; da bei tNngeremStehen
einerseitsdeottichder Gerach nach Salicylaldehydauftritt, andrerseits

die S5ttrebesondersbeimUmkfystettisirenaas heissemWaseerpartieU
in ihr Anhydrid,das Oxycumarin,Obergeht. Die Analyseder SaNfe
lieferte auch immer Zablen, welche zwischen den Mr die SSaround

das OxycumarinerforderlichenWerthen ochwankten. In Alkoholund

Aether ist,sie leicht t6stich. Ihre wassrige oder atkoholischeLSMng
giebt wie diePhenytg!ycid9&aMmit EisenchiorideineSnaserstintensiv

grBne FSrbung. Diese grüne Farbenreaktion scheint derar~gen

Glycidverbindungenfast allenthalben eigen z)) Min; denn auch das
friiher beschriebenepolymère Pheny!athy!enoxyd,sowie das Oxy-
cumarin, ferner die Oxytetrolaattre von Duisberg'), welcherwahr-

CH,C~C -COOH
scheintiehdie Constitution zukommt,zeigen

0
sie in ausgezeiehneterWeise. Nar die Gtycidsaareder Fettreihe von

Erlenmeyer und MeUkoff giebt, wie wir nM überzeugt haben,
mit Eisenoxydaatzkeine F&rbung.

VondenSalzen der Saticytgtycidsaureist besondersdas Katkaatz
leicbt in kryetaMisit-temZMtand znerhalten. Man sattigt diewâsarige
heMMLosungder Sanre mit koblensauremKalk. Beim langsamen
Verdnnstenscheidetes 9ich in verwacbsenenPrismen aas, welcbeim

httttrocknenZustand 6 MoleküleKrystallwasser enthalten. Bei 1000
verliert das Salz allen Wassergehalt.

') AnB.Chem.Pharm.213, t65.
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Die Analysedes waeserfreienSalzes ergabfolgendeZahlen1

Getnndec Ber.fitr~HO~Ca

C 54.02 54.27pCt.
H 3.90 3.&3

`
Ca !0.0:! 10.05

Oxycumarin,

.0

C<Ht--C"H--CH-CO.
– 0-–––'

Erhitzt man die SftHcytgtycidsNaremit verdûnnterMineralsaure

(SchweMe&aret 3) knrze Zeit am aafsteigendenKuhter, se ver-
wandelt aie sich in ihr Anhydrid, das Oxycumarin,welches zum

gr8esten Theil in der Httze sich aHg abscheidet, wahrend der
kteineMin L8snnggebliebeneTheil beimErkaiten in langen Nadeln

fmskryataUiairt. Es achmitztohne ZerMtzangbei t52–153' ist
leicht lôslieh in Aether und warmem Alkohol, ans wetchem es in

~SnzendenPrismen erhalten wird.

Die Analyse lieferte folgendeZahlen:

Gefanden Ber.forOeHeO~
C 66.49 66.6(;pCt.
H 4.18 3.71

Kocht man das Oxycumarinnar karze Zeit mit Wasser, so er-
heitt es demeetbeneine stark saure Reaktion,verwandelt aich also
heilweise in die SaHcytgtycidsaore,wahrendomgekehrt dteee beim

Sngeren Erbitzen mit Wasser sich theHweiseanhydritiflcirt und in
enes ûbergeht wie obenangefuhrt. Nach diesemVerhaltenscheinen
teide Verbindungen, das Oxycumarin zwischendem Camarin und

tMitotaSareanhydrid,und die SaMcytgtycid~rezwischender Cumar-
Sare und Melilotsâure,in der Mitte za etehen. W&hrendnamtich
ineraeita das Camarin nur schwierig in Camarsaare') SbergefBhrt
verden kann, andrerseits die Melilotaaure1) nar beim DeatilMfenAn-

~ydridbildet,gehen Oxycumarinund SaHeytgtyeideaaremit Leichtig-
:eit ineinanderSber.

Trooknee AmmoniakgasObererhitzteaOxycamanngeleitet,wird

beorbirt, und erzeugt da8 in schSnea PrismenkryetaitiairendeAmid
er Saticyjgtyeida&arevon der Zasammeosetmng:

~H OH
~CH–CH--CONH9
-0-

') Am. Chem.Pharm.326,358.
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phenyttxitchsSttrc (Saticv!)OrthohydroxyphenyttxitchsSttrc (SaticvtntUehsanre).

“ OH

~CH:CHOH--COOH.

DieSaticyfgtycidsNarenimmtwie die Phenyigtycidsiiureiowaasn-

ger LOsangmit Natriumamalgamredueirt 2 Atome Waseerstoifauf

und gebt liber in 8aMcytmi!che&')re,welchenacbAnalogieder Phenyt-
mitchsSureaus der Phenylglyeid8âureda9 Hydroxyl ebenfallswahr-

scbeMHchin der «-Stellunghabeu d6r<te. ht dieRédactionbeendigt,
so wird die alkalieche LoBtingmit SatzsSnre nentraliairt und zur

Troekne verdampft. Der etwas gelb gefârbte StJzrOekstandwird za-

nNchstmit kaltem Alkohol hehandett, der kleine Mengenharziger

VeranreinigungenMazieht, sodannin Wasser get6st, mitStttz<&areMt-

gesauert und mit Aether extrahirt. Der atherische Anszug hinter-

UiMtdie Milehsâure in Form einea fast farblosen Syrupa, welcher

setbatnach wochenlangemStehen Sber Schwefel8ânrenicht kryetat!
sirte. DieSaUcytnutchsSareMigt in ihreDEigenechaftengroMeAehn-

Mchkeitmit der fraher beschnebenenSat)cyig)yccMure'). Sie Mst

sich, wie d!eBe,in allen VerMttniMenin Wasser, tNsst aich aber

daraus nicht kryatatiisirterbalten. DieSalzedagegeneindkryataitisirt.
DM Zinksalz, welches aich aus der waasrigenLosang aUmNUg

beimVerdunstenm Krystullkrustenabscheidet,besitzt dieZMammett-

setznng: (C<HtOt)aZn.

Die Analysegab foigendeaResottat;

Gefunden Bor.far (Ci.Hi.O~)Xn.
C 50.58 50.5(!pCt.
H 4.09 4.2t
Zn 15.22 15.26 b

Das Kalksalz, welches in WaMer teicht toaHchiat, krystalliairt
in gMazendenPrismen und besitzt im InfttrooknenZustanddie Zn-

MmmeMetzung:(CNH,0~):Ct-t-6H;0.
Eine Weaserbestimmungerga.b20.92pCt. statt 21.17pCt.
Das wasserfreieSalz liefertebei der AnalysefolgendeZahten:

Sefunden Ber. far (C~HaO~Ça.
C 53.53 53.73pCt.
H 4.97 4.43
Ca 9.90 9.95 b

Ein Anhydrid der SaHeytmitehsaurehaben wir nicht erhalten
k3nnen.

MBncben. ChemischesLaboratoriumder techn.Hochachute.

') DieseBerichteXf\ 1316.sieheatteho-Oxymandebitare.DieseBe-
riohteXYH.974.
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n: Ueber die Struktur der ~rdro242. W. Loasen: Ueber die Struktur der Iffydroxyl-

aminderivate.

(Vorgotragenvom VerfasMt'it) der Sitzung vom 13.Apnt.)

'Fet-d. Tiemann nnd Paul Kruger haben in mehreren Ab-

handhtngen') Vereache uber Derivate des Hydroxylamins bescht-ieben,

welche unsere Kenntmsse dieser Korper in sehr achStzenswerther Weise

et'weitern. Den an diese Verwcbe namentlich in der letzten Ab-

hMd)nng NngeknBpftenBetrachtougen über die Struktur der Hydroxyl-

umindernvate kann ich indessen Mweit sich dieselben nicht ohnehin

mit fruher von mir auBgesprochenen AnschMangen decken keines-

wegs zMtunmen.

Tiemann und Kt'Sger vertreten die Ansicht, dass der Benz-

ttydroxamsSure und DibenzhydMxama&are die Formeln N(CO.C6H;)

H. OH und N(CO. CeH~H(0. CO. CsHi) zukommen. Vor n&heM

zehn Jahren hatte auch ich diese Formeln ats de&nitiv featgesteUt

betrachtet.') Ans der Annahme derselben folgt, dass DibenzmM-

hydroxylamin N(CO C<Hji)(CO C,H,0) (0 CO. C~H:) und AnM-

dibeMhydrmtytamin N (C O C~H,0) (CO Ce Hs) (0 CO. CeUi)

identisch sein mOMeu. Der Versuch ergab aber, dass dièse beiden

Verbindungen verachieden von einander, und dass jede von ihnen ver-

schieden von dem gleich zusammengesetzten Benzanisbenzhydroxyl-

amin N(CO.CeH4)(CO.C6H5)(O.CO.C,H,0) ist.

Bei Beapreehmg dieser ganz unerwarteten Metamerie habe ich

hervoi~ehoben, dass man entweder annehmen mOsM, die genannten

Verbindungen enthatten die in dieselben eingefSht-ten Sanreradik~te

wenigsteM zum Theile nicht mehr nnver6ndert, oder aber dass die

namtichen Radikate mit einem und demselben Stickstoft'atom in mehr

ats einer Weise verbunden sein kBonen. Ich war ttn<angtieh mehr

geneigt, der letzteren Ansicht den Vorisug ztt geben, weit es mir tdtzi

kiinst!ich) auch dem Zweck und Natzen der Badikattbeorie wider-

sprechend erschien, anzunehmen, daas eine Verbindung, welche in ein-

tacheter Weise ans uMweifethaAcn BenzoytverMttdangen entsteht, und

in ebenso einfacher Weise wieder Benzoylverbindongen liefert, doch

nieht Benzoyt enthalte; weil diese Verbindungen Bberdies aMSdem

Hydroxylamin durch Reaktionen ent*8tehon, welche, bei Anwendung

H)tdere)' Stickatoffbasec anstatt des Hydroxytamins, Verbindungen

Hefern, in welchen ebenfalls das Mvet-Sndet-te Sanreradikat ange-

nfmmen wird.

Diese Berichte XVII, 1685 nad XVttf, 72T.

Ann. Chem. Phai-m. 175, 2SOund t8t, 389.



1190

Mitder Zeit habe ich indessen meine AnMhaunnggeSndert. Met'ert

schon das iangst bekannte Hydrobenzamid den Beweis dafSf, dafs

eine Verbindung, welche anmSgUch Benzoyl ettthalten kaun, in Mn-

fachster Weise ans Benzoytverbiodaugen entsteben and ebenso etntaoh

unter RBckbiMung deMetben zet-setzt werden kann, so befestigte sich

die AnMeht, dues die BmMhydroxama&ut-ekeine BeMoyh'erbit)dM)g

ist, bei mir besonders darch verschiedene in oeuetw Zeit aasget'Bhtte

Arbeiten, namenttioh durch die Untersuchungen von Wallach,

Pioner, Victor Meyer u. A.

Vor etwa zwei Jahren habe ich hervorgehobent), dxM die

Metamene und die UfMMtznngender tuntdxt'tigeuDerivate des Hydroxyt-

amins sich in genitgender Weise erkiSfen )aeeen, wenn man der Benzby-

droxamB&uredie Formel €~H4.C.(N.OH).OH beilegt. leh ve<

weise auf die am angefBhrten Ot-t gegebenen Formetn der Sbngt'n

Verbindungen.

Ats eine BeMStigung dieser AuffMSMttgbetrachte ich die Beob-

achtung von Pinner. dass durch die Einwirknng von Hydroxytamin

aaf Benzimido&ther C6H4.C.(NH).OCtHi, Aetbylbenzhydroxam-

sCureC6H5 C (NOH). OC~H. <.nMeht.')

hh balte auch heute noch trotz der theils von mir MtbM ange-

fiihrten, theils von Tiemann und Kr!iger erhobeaen Einwande die

in diesen Berichten XVI, 873 gegebenen Formetn fiir diejenigen, wel-

ehe zur Zeit die Structur der Hydroxytamindenvate am besten erktSren.

Nor die Hypothese, dass die Bildung der Hydroxamsauren der-

jenigen der Aldoxime anaiog verlaufe, scheint mir jetzt nicht mehr

wahrscheinlieh.

Ieh habe hervorgeho~en, dieselbe erfolge vMteicht pntsprfcheod

der Gteichang:

.0+He–NOH N.OH

C~H.i.C~==C6H,.C' -)-HsO;
~OH OH

dipjenige des beMzhydroxamsauren Aethyls aus Chtorbenzoyt und

Aethoxytamm*) nach t'otgenden Gteichangt'o:

.~0 -t- Hi.~N.OCi.Hs ;N.OCi!H~

CeH: =C,H;C~ -)-H:0
~Ct ~Ct

~N.OCzH,X.OC:H~

CcH~.C~ + Hi. 0 == C<H; C,' + H CI.

~Ct \OH

') Diese Bcnohtc XVL 873.

DicMBerichte XYU, 184 and tjS7.

TiemaBU und Kruger nennen diesen Kùrper HydroxytMminathv)-
athef. \<ttdsteiu~ (ter ihtt zmerst beschneb, gab ihm ach<tndie jetzt at~

richtij;bptracht<')c8trM):turf<ni)M)mit der J~Hiërhnng, det'9etbesoi "streng
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Dagegen spricht zanScbst, dM8dos von Tiemann und Krûger

iMwischen dargeateUte Chlorid C~H;.C.(N.OC!H})Ct ein sehr bp.

stûndiger Kôrper ist, der sieh mit Wa~ser n!oht anxetzt; eodMtn die

Bildung der HydmxanMNuren ans Sliureeste1'n und Hydroxylamin.
T!em~nM und Krüger haben gezeigt, daes BenzhydroxamaNtM

auch durch Eiowirkttng von Hydroxylamin auf benzo~aauros Aethyt
entsteht. Es ist dies nicht die er8tmalige Beobachtang einer solchen

Reaktion; vielmehr ist die Sbefhaapt zoerst beschriebene Hydroxan'-

sHore, die Oxatohydroxamsaare'), durch Einwirkung von Hydt'oxy)-
amin auf oxaham'es Aethyl erhalten worden.

Wai'e die Bildung der HydroxatMaaren derjenigen der Aldox.line

anatog, so tnSMMn bel Einwirkung von Hydroxytamin aaf SNnreeate)'

nicht die HydrMattMSttren selbat, sondern athytirte HydroxanMaoren

enMtehen:

~0-<-H:N.OH ;X.OH

~H~.C~i- -1 ==CeHi.C( -f-H,0

OCïH.~ ~OC:Hi

AethytbeMhydMxanxaare.

Das Mt aber nicht der Fa)). Auch Aetboxylamin reagirt nach

xeMrdings angestellten Versachen anfOxatester, aber nicht unter Bildung
eitter viertaeh, sondent einer zweifach NthyMrtenOxatchydroxarnsSurt!.

VieUeicht entapricht der Vorgang bei der Bildung der Beniihy-
droxamsSnre fotgender Gteichung:

-OH ..OH

C6H.CO-<-NH~OH==CHH, .=C.,H,.C~

'·(1\.OH)NH.OH ~(N.OH)

CI

C.

genontXMntds Aethoxylamin za bexeichBM." (Ann. Chem. t81, 392.)
AisZweifelan der Itichtigkoit der anganommeMnFormel *aft!tachteNjnMntp

ieh donselbonsebtechtwegAethythydmxytMnin,weil dieeerName in woitoMOt

Siano ein Hydtoxytftmin bedeatet, in wetohem irgend ein WaSBorstoSfttOtu

durch Aethyl cmtzt ist, Mi es im Amid,M)M im Hydroxyl der MtttterMt)'-

stanz. Ich hatte den Wtddetcm'Mhea N<n)9nfiir besser als den von

Tiem&nu und KrBger gewitMten, weil or die basische Natur der Ver-

bindungdeftttichof Msspricht. Tehmuchtebei dieser Geiegenheitdie Bitte

Mesprechen,d<tMden von mir benannten Kôrpern ihre Namenbelassen wer-

den, selbet wenu dieeethan nicht als der voHkommenBteAnedmek far die

ihnen attgenbMcktichzNgMchriebeeeStructar erschcinon. Wenn oine Ver-

bindong einmal Mit mehr ais ÎOJshren unter einem bettinunten Namenin

ZeiMehnften,Itogistorn, Lohr- und .HandbBchemza finden ist, so sehaftt eine

Namensanderungleicht Verwirrung. AilgemeineraMich iat eino sotche AcH-

derung auch nicht; wir betittten z. B. den Namen Phttttytcblond boi, wenn

wir Mch don KOrper nieht mehr als dca CMorid'iMauderer zweibitsischen

Sûnrenanalog cOMt!tuiftbetrachton..

') H. Losson, Ann. OMm. t50, 3!4.
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mit welcherHydroxylaminsiehDie Leichtigkeit, mit welcher Hydroxylamin sieh an Nitrile ad-

dirti), laMt die in der ersten Phase angenommene Addition deMetben

an CO ab mogUeh erscbeinen. Die Einwirkung anf den Ester kann

in anatoger Weise aufgefasst werden.

Giebt man derBenzhydroxamsSare dieForme!N(CO.CeH;).H.OH,

eo ist ibre Bildung leicht veratSndUch. Allein die anscheinend besei-

tigte Schwierigkeit kebrt dafBr an einer anderen Stelle wieder. Die

VweehiedejthNt von BenzathyiBnMhydfoxyJamin md Anisbenzathyt-

hydroxylamin wiMen Tiemann and Kruger auch nicht andeM zo

erktaren ata ich. Wie ich geben Me denselben die Formel C~H~.

C.(N.OC!)H!i)(O.CO.CrHtO) und CrH,O.C.(N.OC9H.)(0.

CO.CsHtO), nehmen also an, dass boi ihrer Bildung die Abkômm-

linge der Verbindungen C,H5 C(N. OH).OH und CrHtO.C.(NOH)

.OH anstatt detjenigett der Verbindungen N(CO.CeHt)H.OH und

N(CO.CtHtO)H.OH entstehen. Die namtiehe Hypothese maMen

Ne machen, um die Verechiedenheit von Ani8dibenzhydroxylamin und

Dibenzaniehydroxytamin zu erklâren. Die Bildung von CeHs.C.

(N O H) OHaus Hydroxylamin und Cbtorbenzoyt acheint mir min-

destens ebenso erktSrttch, ats der von Tiemann und Kruge)' ange-

nommene Verlauf der tetzteren Reaktionen.

Ich wende mieh nun zu den Versuchen, dnrch welche Tiemant)

nnd Krüger ihre von den meinigenabweichenden Ansichten begranden. n

I. a

Tiemann nnd Kruger haben vemucht, NH~durch OH in dem vott r

ihnen dargesteUten Benzenytanudoximathytather, C6H}.C.(N.OC;H;). i

NH}, zn ersetzen. Diese Reaktion musa zu einer VerMndang C~H; C

(N.O(~H5).OH (Bhren, d. h. zn einetn K6rper, welcher die von t

mir dem benzhydroxamsauren Aethyl beigetegte Structur besîtzt. Tie-

mann und Krûger treten meiner Ansicht bei, wenn der von ihnen r

geauchte Kôrper identisch mit dem beBzhydroxameanren Aethyl ist;

iet er dagegen verschieden von demselben, so muss dem benzhydroxam-

sauren Aethyt eine andere Formel, und zwar die Formel N(CO. OtH~)

H.(OC~Hi), znkonnnen.

Tiemann MndKrager gtaabenbewiesenzahabent das8 bei der

von ihnen aaegefOhrten Reaktion eine von dem benzhydroxamsauren j

Aethyl veMcMedene Verbindung entateht. Sie haben aber den von

ihnen gesachten Korper nicht darzustellen vermoeht, haben vielmehr

nar Zersetzangsprodakte und Derivate desselben erhalten; diese sind )

aber ttichts Anderes a!a die Zersetznngsprodnkte und Derivate des

Benzhydroxamsaureestets, wie eich ans Nachstehendem ergiebt.
.0

') Tiemann, dieseBerichte XVH, 126.
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t. Als Tiemann (md KrSger Natrinnmitritant'schwefetgauren

Be))M))y))tmidoximftthy!athereinwirken liessen,beobachteteoaie Stick-

stottfentwickeiung,konnten aber ats einzigewohtcharakteriairtePro-

dukte «et' BeNzoBeaarsand Aethoxyhmin isoliren, d. h. diejeoigen
Verbindungen,welche ans dem benzhydroxamMarenAethytunterdfn)
EinHussvon Sauren durch WaaseMufnahmeentstehen. Fertig gebtt-
deter Benzhydroxams&areesterwird durch so verdNnnteS~nren, wie

zur Anwendung kamen, bei niedriger Temperaturallerdings schwer-

lich zet-aetzt. Es erscheint aber keineeweg9unmSgtich,dass Benz-

hydroxameNureeaterim Entstehuttgsmomentviel teiehtefMraetzt wird,
dass derselbe also thateachliohbei demausgefiihrtenVersHehent~tan-

den ist. Diese Annahmeerscheint mir um M mehr zuMssig,weil es
bekanntiat, daes sich der Ersatz von Amiddurch Hydroxyl vernut*

tetst Stdpetrigef Saure zwar sehr oft, aber doch keineswegeimmer

glatt vottzieht.

3. Ats Tiemann und Kriiger BenzenyiamMoximStbyMther
anf Natriamnitrit in salzsaurer L<ienngeinwirken liessen, erhict-
ten sie anstatt der erwarteton Hydroxytverbindongein Chlorid

C~H:.C.(N.OC~H4)CL SM sind der Ansicht. dasselbe konne sieh

nur atMder zaerst entstand~penHydroxytverbin~nnggebildet haben

oach der Gleichung:

CeHji.0. (N OC:H~) .OH+ HCt== C.HtC~N.OC~Hs)~ + Hi)0.

Da nun BenzhydroxamsSHreesternicht durchSatzaSareht ein solches

ChtoridNbergeht, so ntassdie Hydroxylverbinduugvondemselbenver-

sehiedensein.

D~ranf iat zo erwidern,dass es durchausnicht erwiesenist. dttM
das Chlorid eich ans einer Hydroxyh'erbindanggebildet hat. Mir
scheintes nicht sebr wahrscheintich, daM der nSmticheK8rper, der
sich nnter dem EinHussvon Wasser oder sehr v erdûnnterSchwefe).
sSttre leicht zersetzt, durch verdSnnte Sa~aure in ein anaserat be-

standigcsChlorid verwandeltwerden soHte.

Ich halte die AnnahmeKir zn!S:Mg,dass der Bitdnngdes Chlo-
rids diejenige einer Diazoverbihdangvorauegeht,dass die Reaktion
sich also nngefShr nach folgendenGteichungenvollzieht:

C6Hs C. (N. 0 CiHt). N H: -t- HNO:
= OeHs. C. (N OC,Hi). N N. OH + H:0,

CeH~.C. (N. OC2Hs)Nt.-z N. OH + HCt

==C6HtC.(N.OC!!H!i)Ct-)-N,+H!,0.

3. Wie dem auch sein mag, wichtigerist, dass bei Einwirkung
VMtPhosphorpentacMoridauf BeMhydroxa)ns&nreesterein Chlorid
entateht,welches die Znsammet)setzungund, soweit unsere Beobach-
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tungen') reiehen, alle Eigenscha~n des von Tie:mann und KrQge)-

M'hattenenChlorids besitzt. Die Kinwirkang voUHeht sich mit gt-Saeter

Leiohtigkeit; Nebeoprodakte entatehen entweder Oberhaupmicht, oder

doch nur m genngen Mengen. Der 8!edepunkt des Chlorids lag un-

comgh't bei 23211 (230" nach Tiemann und Krüger); ais dus

Thermometer gatM im Dampf war, bei 239". Das Chlorid ist sehr

beatXndig gegen Wasser, Alkohol, Alkalien; bei ~ogerem Erhitzen

mit ft))cohot<achemAmmoniak entstellt Saimiak und eine M Satu-en

tMicbe, in Alkalien nntostiche Verbindung, welche aus alkoholiseher

LOMmgdMrchWasser2usatz in BMMcheHget&Htwird, die nach ober-

aacMicher Reinigung den Schmelzpunkt 65–66" zeigten. !ch zwe:He

nieht daratt, daae dioselbe BenzenytamidoxmtNthytather ist~).

Die Bildung dea Chlorids ans BeMhydt-oxameaoreester et-kMrt

sich am eintachsten durch die Annahtne, dass die Reaktiott gemaM

der Gteichmtg

C.HiC.(N.OC:H!i).OH+PCt;i==C6H;C.(N.OC!Ht)C)
+CtH+POC~

vertauft.

Man kann dieselbe aber auch mit ZMgt'andetegang der von Tie-

mann undKfSger bevorzagten Formel deaBeNzhydt'oxanMaareeMet-s

ah fbtgendet) Gleichutigeii entaprechend anffaesen:

CeH~. CO. NH. OC~ Hi -t- PC)!. = C< CCh. NH. OCs-Ht

+ POCh

C.H.. 0 C~. NH. OCsH~ = C.H! C CI. N(00~) + H CI.

In analoger Weise wird bekanntlich die Bildnng des Benzanilidimid-

chtonda et-kiSt-t~. Ob aber letztere ErHSruttg nnd die btsher an-

genommene Stractarfbrmet des BenzaniMimidehtot'ids richtig sind,

das seheint mir gerade durch die Beobacbtnng von Tiemann und

KrBger emigermaassen in Frage gestellt zu sein. Diesalben haben

bereits hervorgehoben, daM ihr Chlorid viel bestândigér Mt, ats die

bMjetzt bekannten Imidchloride. !cb kann das nur bestâtigen; bei

8t)tnden!angem Erhitzen des Cbtonds mit alknhotiechem Ammoniak

ttnf t~O" war dasselbe noch nicht voUMNndigzersetzt.

') Die in dioser Ab)tM<!)nngbcsehriebenenVersnche habe ich nM'kteM

gemeinschaMiehmit Herrn G. Hamilton gemacht.

') Dass dieser Kôrper aich, wie Tiemann und Krfiger hervortteben,

nicht bei Einwirkungvon wNsserigemAmmoniakMtfBeMhydroxMMtiHremMr

bildet. «cheintmir nicht daa mindeste gegen die Ben:hydroxa<Mnm'eester-

formelCeUi.C.tN.OCilM.OR xu tjeweisen. In dioser Formel crscheiut

dM HydMxyt :thntichwie in einem Alkoholoder einemPhenol gobundea; e:.

wB~emeinexEruebtens auffuilend, wenn eine solche YerMnduttgbei)a Ein-

dampfentnit AmmoniakSMs~igkeitOH gegen KHi aMtat<sc)tte.

Wathtch. Ann. Cheto. ['hitnn. !S4, 81.
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Manwird zugeben, daee es acbwer veratNudtichiM, daee einer'

aeits eine Verbindung CeHt.C.(N.OC:Hi)Ct M beatandig sein

BoU, wahrend andererMttsdie vS)!iganalog eomtituirte C<Ht.C.

(NCeH)CI aoaeerat leicht durch Alkoholand Wasserxeraetzt wird.

sogar sehon beim Hegen an fcuebterLuft '). Bei der Einwh'kung
~on Wasser bleibeu gerade diejenigenTheile der Moteketn,in wftcheM

beide VerbindungenveMchiedenzusammengesetztsind,ganz unbethet'

ligt. Das widet-sprecbendeVerhaltender boidenChloride tOrdert
deahatbzn nouenUntereachungenauf.

4. Ans ihrem Chlorid erbielten Tiemann und Krüger durch

Einwirkung von Natt'IatNathohotatathytbenzhydroxaMtmreBAethyl.
Naeh meiner Anschauung muse athytbenzhydroxamMtaresAethyt,

Ce Ht. C. (N OC~H:). OC~Ht, MwoMdarch AethyMmngder Aethyl-

bonzbydt-oxamsaare,C(H:.C.(N.OH).OC~H}, a!s auch durcb

AethytirangdesbenzhydroxatnsaarenAethyb,C~Hs C .(N.00: Ht). OH

entstehen.

tch habe zwar die auf beiden WegendargestelltenVerbindungen
nie enrgfBMgmit einander verglichen,nehme aber ihre IdentMt an

aaf Grand folgenderBeobachtangen.
Schon Watdatein~) stettte die Metbyh'erbiodnxgdes benzby~

droxMtBMrenAethyl8 aus der SHben'erbindungdeMetbenund Jod-

methytdar uxd conatattt'te,dass dieselbedarchstarkeSatzaNureunter

Ausscheidang eines Oeb vota Geruch eines BenzoesSareesteMzcr-

setzt wird:

CeHjiC (N OC~Hi) OCH:,+ H:0 ==CGHt. C 0 0 C H~

-f-NH!<(OC~H)).

BeiDttMtettangdesbenzhydroxamsaurenAethybaus dem Katium-

salz u)tdJodathyt oder BntmNthyiwirda!8Nebenprodakteine Fiussig-
keit erhalten, welche darchans dem SthytbeMhydroxamsattrenAethy)

gleicht. Da der Benzhydrnxamsaureestersetbet ttoch fiihig ist, sich

mit Basen 2U verbinden,ao ist eineXebenrettktMonaehder Gteichuug

C6H~.C.(N.OCsHA).OK-t-C!)H5Br

CeH~. C (N. OC~). OCi,Hs-)- K8r

leicht verst&ndHch.Dieses Produkt bextttzeich zur DaMteHmtgvon

Aethoxy!am!n,welchess!eh ans demsetbennebenBeMoPeaterbei Bc-

handtung mit Satzsaarebildet.

Wird athy)benzhydroxa(nsanresAethyl aas «'AetbytbeM-

hydroxamsâoreerhalten mit atkohoHMherKatittmgeim EtMehtu~-

rottf erhitzt, so erfolgt erst bei ziemlichhoher Teinperatur eine Eit)-

wifhtmg, welche theils xu tisfetgreifenderZeMetZHnguxter Bitdmtg

') WaHach, Ann.Chpm.Phano. )S4,

')An)).Ch<'m.PtMt-m.!S),3:)3.
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von BetMMiMare Mhrt, theib aber bei der Bildung vM' benxhydroxttm-

Mttfem Aethyl ~tehen bleibt:

CeH~ C (N OC:Hi). OC~Ht + KOH

~C<H..C.(N.OC!,H5).OK+C:H60.

Fasst man das Voretehende zusammen, so ergiebt sich, daM

Tientann nnd Krüger nicht bewiesen hnben, dass bei Einwirkung

von salpetriger SSore aaf BenxenyiamidoximStbyMther eine von benz-

hydt-«xitmMnrp" Aethyl verschiedene Verbindung entsteht, dass viel-

m~)))'nete Beobachtnngen daM)- sprechen, dass dM, was durch Et-Mt!:

von XHï in C6H5.C.(N.OC~H!i).NH! dm-ch OH entsteht, benz-

hydrox)nn9aare8 Aethyl ist.

n.

Bei DaMtettungen von Hydmxy)atnindenvaten, be! welchen man

die Bi)dnng von mu- einer Verbindung erwarten sollte, wet-den ôfter

mehrere von der n&mttchen Zusantmensetzang erhalten, welche phy-

siknlisch von einitnder verschieden eind, !n allen wesentlichen che-

miechen Reaktionen dagegen SberMMtimmen, a)!erdings auch kleine-

Unterschiede )m chemMcheo Verhalten zeigen, betepMsweise ver-

schieden leicht von Alkalien getost oder von Saaren zeraetzt \vet-den.

leh habe dieselben &)s physikalisch verschiedene ModHicadottender

niituHchcn chemtschen Verbindung tMtge&Mt. Ea kommt anch vor,

dass xwei ModiBcationen dersetben Substanz bei einer bestimmten Zer-

setzung w!edet' zwei entaprechende MpdiHeationendessetben ZeMetzangs-

produktes liefern; cc'DibenzhydroMmsaoreSthytester giebt a-Aethyl-

bcMhydt'oxanMSm'e, p.DibenzhydtoxamsSttre&thytester ~-Aethytbeoz-

hydroxamsiiure. Dass das Verhalten dieser KSrper in einzelnen Be-

xiehnngen an dasjen!ge so!cher Verbindungen erinnert, die wir at)-

gemein ais chemisch metamer betrachten, habe ich auch heyvo~e-

hoben.')

Tiem&tnt und KrSger erk)Sren diese Modification bestimn)ta!s

chemisch metamere KSrper. Sie geben der ct-AetbyibeMhydroxam-

eaure die Formel CtiHi.C.(N.OH).OCi)H), der ~-Aethylbenz-

hydroxamsMre die Formel N(CO.(~H6).(Ci;Ht).OH, ersterer also

diejenige Formel, die ich neuerdings, !etxterer diejenige, die ich Mher

der AethytbenzitydroxamsSarÈ beigelegt habe. In ahnticher Weise

nehmen me an, dass «.DibenzhydroxamsSareester C~H5.C.(N.O.

CO.C~H5).OC:H5, p-Dibenzhydroxamaaureeter N(CO.C<Hi).(C!H~.

(O.CO.CeHi), dase eine Modification des Tribenzhydroxytamina

C~Hs C (N 0 CO C. Hi)(0 CO CsH;), eine zweite dagegen

N(CO. C.H~(0 CO. C~H;) sei.

') Ann. Chou. i'har<n. 205, 391.
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Auch mit dieser AaftoMnhg kaan ich nnch Me folgenden Gt'Onden

ntcht einverat&ttden erkMren.

t. Beide ModiScattonen der ÂetbytbenzhydroxamsSare zuraetzen

sich unter dem Einflnee wBsaertger SSuren in Hydroxylamin und Ben-

zoi?e8te)-. WShrend eine solohe Reaktion leicht veretandtich Mt bei

einer Verbindung CwH;.C.(N.OH).(OCeH4), echeint es mir sehr

wenig wabrscheinlicb, dus eineVerbin~ng N(CO. CeU). (CsUt) OH

durch Waeaeraafttahme BeozoSeeto' und Hydroxylamin liefert. Schon

dama! ate ieh der Aetbylbeuzbydroxamslture noch die letztere Formel

beilegte, babe ich wiedefhott hervorgeboben, dam dieselbe nicht recht

im Einklang mit der gedachten Zmsetzang des Korpers ist*). tç!)

betrachte es gerade <t)8 einen weMotHchenVorzag meiner jetzigen

Anschauung, daM dieselbe die Umsetzung der AetbytbeMhydroxam-

<Sare einf&eh efkMrt.

Tiemann und KrBger behaupten nan streng genommen nicht,

dass die ~-Aethytbenzhydroxamsattre Bich anter Bildung von Benzoë.

ester zerlegt; aie nehmen vielmehr an, dass dieaelbe eich vor der Zer-

setiiMngdarch eine AtomveMchiebang itt CeHi. C. (N OH). (OCtHt)

verwandelt. Aber auch eine eotehe AtomverschiebuMg eracheint mir

Yor!6MNgsehr nnwahmeheinlich; ich will jedoch mein Urtheif Ober

diesen Punkt 8napendiren, bis ich eine Untereuchung Nber Sthytirte

und methytirte Aethoxylamine, mit der icb gerade besch&ftigt bin,

weiter gefBhrt habe~).

Die ~-AethytbentihydroxamsSare zeigt indessen auch unter Lm-

etanden, unter welchen eine Verwandtang in «.Aethytbenxhydroxam-

dure auageachtoMen ist, ein Verbalten, welches der Formel N(CO.

C<Hi.).(C?Ht).OH nicht entspricht. Dieaeibe wird dargesteHt darch

Einwirkung von Kalilauge auf ~-DibeMzbydroxameaureeste)', und zwar

kochender Kalilauge, welche 1 Theil Aetzkali auf 1 Theit WaeMr

enthEtt. Trotzdem entweicht kein Stickstoff in Form von Ammoniak

') Ann. Chem. Phann. 175, 328 M.S83; 181, 391.

*) Schon GSrke hat eioen Versachgemacht, Aothoxylamin weiter m

&thy!iren er erhielt anch 6Me BMe,derenPtatinMb dem des Aethoxytiith'')-

amins entfprMh. Beim ErMtzen dteMrBase mit Satiisftareentstand Chlor-

tthy! und eine Verbindung, die G&rite fur Aethytaminhatt. (Dissertation,

pag. 70.) leh habe diese Versuche in gruBseremtiaaesBtab M<genommen.

Aethoxylamin !BMt sich leicht weiteritthytirenund methyliren; es ist auch

nicht schwer, nMhzeweMen,dmt bei der Aethylirung Aethoxytathykmin und

AethoxyMiitthytaminnebon einander entstehen. Die TrennuMg and voU-

BttndigeReinigung der einzehen BMenin Mtehen Mengen,dam die gleich-

ZBBiMnmeBgeMtztengenau mit einanderverglieheu werden Manen, erfordert

indessenZeit. Es liegt auf der Hand, daMdaa Studium dieser KSrper Anf-

seMmadaraber gebe~htmn, ob ein an Stiekstoffgebendenes Aethyl sit-h so

teieht tostrennt, wie Tietnnnn nnd KrSger vennuthen.
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nder Amnxminkbasc;daa wSre sehr auffaliend,wenn die Verbindung

dem BenzamManalog eonstitttit'twNreand Benznytenthielte.

2. Tiemann nndKrOge''echMessenfb)gendermaMen:Da8Ch)o)'id

CtH4.C.(N.OCtHi)Ct giebt mit NatnamSthytat «'athytbfMhy.

droxantsaoresAethyl; Mgtieh ist ct.AethytbenzhydroxamaaareCtiHjtC.

(X.OH).(OC9H5); Mr ~.AethytbpnzbydroxsmBaarebleibt nur di~

Formel X(CO.C.H.)(C9H;.).OH ubrig.

Dagegen Msat mch zungobst einwenden, dass Tiemann und

Kritf;er nicht berechtigt sind, den von ihnen erh<ttte))enEster ais

M-AethytbenzbydroxamaaarpesteranzaMhn. Bisjetzt iat narfe8tgestellt,

daea (c-Aethylbenzhydroxamsfillreesterdem jt-Aethytbenzhydroxam-

siMM-eesterzom Verweehsetaahn!ich ist; es ist zweifethatt,ob8{eSber-

haupt voneinandervenchiedensind. ÛOrke fandeinekleineDifferenz

im speeiSschenGewicht,lâsst es aber dahingestellt,ob dieselbenicht

nnr zttfMHgist'). Der von Tiemann und Krüger erhalteneEeter

kann also ebenso gut ata derjenige der ~-AethytbenzhydmxameSuM

angesproohenwerden;einenBeweis für die StrUeturder beidenAethyl-

benzbydr&xamsaurenliefert er n!oht.

Sodannhabe ieh bereits oben mitgetheilt,dass ans «.Aethylbenz'

hYdroxameNurebereiteterAethytbenzhydroxamsattreesterbeiEinwirkung

von atkohoMseherKalilaugebenzhydroxamsanresAethylliefert. WiU

man den Unterschied zwMchena- und ~-Aethytbenxhydroxameaare
eo fassen,wie Tiemann und KrOger es thun, so liegt demnachviel

mehr Berechtignngvor xa schtiesBen:Da a.athytbenzhydroxtUBMaMS

Aethy)beHzhydroxsmMareaAethyl bei der Vemeifanggiebt,ao iet es

das Aethylderivatdes benzhydroxameaurenAethyls,da aber letzteres

nach Tiemann and KrOgef N(CO.CeHi)H(O.C:Hs) iat,

M iMM-AethyIbenzhydwxatn8anreN(CÔ.GeHt)(C9B5).OH,andfuf

die ~-AethytbenzhydroxamsSarebleibtnur dieFormel(~H!iC.(N.OH).

OCsHi ubrig.
~an bleibt also nar die von Tiemann und Krüger att%Mtet!te

Hypothese,das8a- and~-Aethytbenzhydroxamsaarechemischmetamere

Verbindungensind, deren eine die Formel hat, die ich Mher der

Aethytbenzhydroxamsaurebeilegte, w&hrendder anderendie von mir

neaerdings fûr die AethytbenzhydroxamaaareaufgestellteFormel za-

knmmt. UnenMehiedenbleibt, welcherVerbindungdie eine, welcher

die andere Formel Mgeschriebenwerden mou.

3. Tiemann md Kruger nehmen an, zwei ModiÛcationendes

TribenzhydroxytamiMseiendieFormein (~N4.C. (N. 0, CO CaHt)

(O.CO.CeH.) nnd N(CO.C6H6):(O.CO.CtH5) beizategen. 8ie

tassen es unentschieden,welche Formel der a-, welcheder ~-Modh
ncation zukommt. Ieh will der ersteren die erete, der letzterendie

') Disset-tation,pag.47.
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teMte Formel w!)tkM!eh ZHWMMn;Mr die folgendeBetrachtunght

e~einertei,wetcheWfthtgetM<ii9nwird.
ÏM «.Tribenzhydroxy!at!)inCeH;. C. (N. 0. CO. (~H})(0.00.

(~H;), ao aind M-Dibenzanishydroxytaminund M-Aniadibeozhydroxyt-
ant:n C6Ht.C.(N.O.CO.C.H;)(O.CO.C,H!0) und CtHfO.

C. (N 0 CO (~ H~. (0. CO. C<H~) ihre Verachiedenheitliegtaaf

derHand.

ïst ~-Tribenzbydroxytamm~(CO.CeH~~CO.CtHt), iat

~D:bet)zan)ebydroxyiaminN(CO.C6tf!t).(CO.C!H,0)(O.CO.C<H!,),

~Aniad:benzhydmxy!amin N (CO C~H}0). (CO C.H,). (0 CO.

CeH;). DieaeFomMtn dWickennicht tnehr~erscMedeneStraktnraoe;

beide KBrper m~Mten nachT!emannat)d KfBgefidentMehMin,
sind aber in Wifk!!chheitdarchaMSvemeMeden<'onematider.

Mit anderen Worten, die MetameriederjenigenTriverbindangpn,
welchen TIemano und Kr$ger die neaerdtngs von mir vorgesehla-

genen Formeln beitegen,bleibterHSrt; mit der Erk!&rat)gder Mata*

mené de~en~en, f8r welche aie meinefrBherenFormettt beibehatteM,
eind wir dagegen wieder genau anf dem Punkt, an welcbem die

8ehwierigke!tenCbarhaaptanCngen.
4. Aaa einerStelle, an wetcherich meineAnsicht {iberdaaVer-

hSttniasder phyaik<t!iachverschiedenenModifikationenza denchenMMh

metamerenVerbindangenaasge~prochenhabe, m<!genhier einigeS&tze

wiederholt werden, bez(!gt!ehderen weiterer AusRihfnngich auf daa

Original verwetM:

~Die im VoMtehendenbeschriebenen12 Verbindangen') Hefern

einen deutMchenEeweis fur die achon hinreichend hervorgehobeoe
Thatsache, dase man zweierleiArt von Isomerieunterscheidenkann.

Drei veraohiedeneDarateHangeohaben 7 MomereVerbindungenge-
lietert, indem bei einer Daratellung3, bei den beiden anderen je
2 Isomère erbalten wûrden; drei weitere varachiedeneDaMtettungen
haben5 ïaomeregeliefert, von wetchenje 2 bei derselbenDarsteUung
entsteheit. Isomèreent&tehendemnachBowohlbei rerseMedecer,aie

auch bei einer und deMetbenDttMteHangtweiee.Der Untersobied

zwischen den beiderselbenDaratellangentstebendNtlacmerenist aber

ein anderer, ah der zwiBehenden bei verachiedenenDarsteHongen
0)!tstehenden.<~)

Den tetztonSatz halte ich auchbéate noch <Srr!chtig.Tientana

nndKrüger berEokBichtigenbeiihrer ErMSrmtgdiesenthataSchtiehon,
scharf axageprBgtenUntemchiedzwiaohenchemiacherMetameneund

') D. h. die OtmmttiohenModiBkadonender Hydroxytamiederhttte,itt
welcheMat Benzoylnnd 1MalAnisyloderSMalAnisytund1MalBen-~g-n.-
zoytetngeahrtiat. y~y~

<) Ann.Chen).Pharm. 186,3t. ~y .I

?{0~~~P
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M

Angesichtsder AnnahmeM zablreiobermit grSMterMtjh~igkeît
etattandender AtomveMchiebnngenmussen Tiemano and Krager
mir schon die Frage ge8tatten,wober aie denn wissen, daas solche
AtomveraohiebungenaasseMieBstichbei den zuerst vonmir andmeinen
SchOtembeobaehtetenReaktionenvorkommen,dasa dieaelbendagegen
bei den von ihnen selbst beschnebeneo Umsetztmgen vSUigaae-
geaehloasensind. Sobald aie zugeben, daas letzteres nicht der Fall
ist, M zteben aie ibrer eigenenBeweMfBbraogden festenBodenunter
den Faseen weg; von deraelbenbleibt nichta abrig als die Hypothèse,
dasa die Derivate der BeMhydroxafns&are8ich theib von einer Ver-
bindung N(CO C~Hfi) H OH, theila von der metamerenOeH..
C.(N.OH).OH ableiten. Woran man aber erkennt, daM ein
beatimmtesDerivat sich von der einen oder von der anderen Mutter-
substanz ableitet, das bleibt nochza untersochen.

DemgegenCberverweiae ich nochmals auf die Mher') von mir
aa~esteUten Formetn der betreffendenVerbindungen. Diesetbengeben
meinerAnsicht nach hinreiohendRechenschaftvon der Metamedeund
dem Verhalten der ganzen KorperMasse, erklâren auch iDunge-
zwungener Weise die neaerdingBvon Tiemann, Pînner, mir und
nnsern ScMtem gemachten Beobachtangen.

Einen einzigen Vorgang, bei wetcbem sieh die Annahme einer
aogenanntenAtomverschiebangnicht amgehen ISsat, habe ieh mit
aller Beatimmtheit nachgewiesen.2) Bei Zemetzungvon DibenzanM-
hydroxylamin durch Kaiilaugeentateht BenMniahydroxanteaare,und
nicht, wie man erwarten Mnnte, eine mit derselben metamereVer-

tN.OH
bindung C.H,. C( Der Vorgang entspricht aho

~u. CO. CtHvO
der CHeichang!

~85.
.~N.O.CO.CsHs

-+. Ha0C6H:.C(
'o. 00. elu7o

+Hi,0
O.CO.CtH?0

DibeiMMMhydMxytMnm,

~N.O.CO.C~HTO
=CsH;.C( +CaH~.CO.OH

~OH
BenzMiehydroxams&aM.

Es acheint mir indessenwoM zatSssig eozanehmen, daee bei
diesem Vorgang eine zuerst eotstandeneVerbindang

CeHt.C~'
~N.OK

~O.CO.C~HtO

') DieseBerichteXVI,873.
') Ann.Chem.Pbarm. !86,83.

BMteMe<t.D.t)tMt.ae<MUM)mtt..Mttt.xVtn. 80
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eich umsetzt m
.~N.O.CO.CtH,0

<~H.C(
T~~OK

Ein ShnUehMAaetaasch vonMetaUgegett S&uMradicatwird j&

ofter beobachtet.

KSnigsberg i./Pr., den a6.ApnI 1885.

243. 0. A. Bisohoff und 0. Booh: Ueber die symmetrische

Dimethylbemateiasaure (Hydropyrooinohons&ure).

[Vor!Sn6goMittheiling ans demUmTersit&ts-Laboratcrinmin WaMbnrg.]

(Eingegmgen inn M. April; mi~etheSt in der Sitzang von Hm. A. Pincer.)

Der Umst&nd, dass die Herren Otto und Beckurts in ihren

intereasanten Abh~ndtangen ûber Pyrocinchons~are ') weitere Mit-

theitangen in AoMicht stellen, verantMSt uns aas einerfar die Annalen

der Chemie fertig gesteUten Publikation den folgenden Anszag sehon

jetzt zu bringen.

Wir haben die Hydropyrocinchonsâure ab symmetrieohe

Dimethylbernsteins&are erkMnt, indem ~ifdieseibe auf folgenden

Wegen dareteUten:

1. Durch MethyUnmg dea PropenyttriMrbonaSareesters

und EfhitMn der darans gewonnenen dreibasischen Stare:

COOHHt
CH.C--C.CH!

COOHCOOH

2. Durch MethyHnmg des AcetytentetraoarbonsSureeatera

ond Spaltung des ao ethattenea Dimethyiacetylente<;r&oarbon-

aSureesterB:
cooG~HsGoacaabCOOC,HCOOC,H,

CH~.C––C.CEb

COOC~HsCOOC~Hi

') Diese BenehteXVni, 825 &
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IXUN

Letzterer KOrper warde ferner darge9te!!tMe Methyhtatrtam-
mtatone<areeBterund Jod:

COOCaHt COOCitHj.COOCiHt
t i

2!CHj,.C.Na +Jj)= CBh.C–-–C.CHt +NaJ,

COOCsH~ COOCzHsCOOCtHi

ond darch Ëtowirkang von Natr!ammethyltn&!on8&aree8ter
auf ChtormethytmatonBSnreester! =

COOCtH; COOC,Ht
i

CH,.C.m +CI.C.CH,

COOC!~ COOCtHe

COOCtHtCOOCtHj,
11

=NaCt+CH!C–C.CH:

C~OC~~COOQ~h

3. Dareh Reduktion der ans Acetbernsteins&areester and

BIauaSare erhaltenen Pyrocinchons&are').
EndMchkonnten wir dnrch die tins von Herrn Pro<esBorDr.

WietieeuttS bereitwitligstgeatatteteBenutzungdes vonHardmath'-

eohen Oi'igiNfJpfSparateskonetatiren,dass aach die auaAcetesstgester,

BrompropionsSureesterund Jodmethylerhaltene symmetrischeDime-

thylbefnstouNaare idendsch iat mit den selther genannten S&aren

gteiehen Namens und versoMedenerHerkanft.

Die Beachreibung der Pmeesae, die Angaben der Anatysennnd

der Eigenschaften der Zwisehenprodakteund die ErkJarnaggeringer

Abweichoagenvon denBeobachtangenderHerrenOtto undBeckarts,
aowie die von uns gezogenenBBckecMûMeauf die Conatitutionder-

jenigen Korper, we!che durch em&cheZeraetzangPyrocinchonsSnre
Mefem, werden wir in nnMrer ttosfBhrtichenAbhandiangin den An-

oaten der Chemiemittheiten.

WNrzbarg, am 22.Apnt t885.

') C. Rach, ïnMgajat-Dissertation.WaKbargt885.
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M4. A. G. Bkatrand: Ueber Mononitro-naphtoësNoren.

(EtngegMgeaan) 26.Aprit; mitgetheitt in der Sitznngwon Hm. A. Pinner.)

Meine frûberen Versache über diese Sauront sind mit sehr wenig
Material aasgefBhrt, weshalb aine genugende Trennung and Reinigung
der gleichzeitig gebildeten Nitrosaaren nicht erziett werden konnte.
Nachdem ich daher eine grSMere Menge ~'NaphtoMore dargeateMt
habe, liegt es mir jetist daran, meine Mheren Angaben anch bezûg-
lich der Mononitroderivate der ~-NaphtoësSttre za berichtigen und zn

erganzen. Die jÏ-Naphto88iture wurde in kochendem EiMM)g geISst,
ein Ueberachues an ranchender SatpeteraNttre zagesetzt und die Lôsung
eine Weile in schwachem Sieden gehatten. Bei genSgender Concen.
tration achieden eieh dann attmahtich schon in der Hitze Krystalle ans,
and beim Erkalten erstarrte das Ganze. Das Nitrirangsprodakt er-
wies eich ais ein Gemenge von mehreren SSaMn, zu deren Trennung
die vemehiedene LoaHehkeit in Alkohol, Aether oder Aceton nicht
woM benatzt werden konnte, weil auch die in diesen Msocgsmittetn
schwerlôslichsten Antheile ein Miscbprodukt enthielten. Die Calcium-
s&!zegaben kein besseres Resultat. Nach manchen vergebHehenVer-
eaehen habe ich jedoch in den Natnamsaïzen ein Mittot gefonden,
wenigstens die eine Sâure fast mit einem Schlage in genugender Rein-
heit zu erhalten. Zu dem Ende wurde das Rohproduht in die Natrium-
salze ubergefuhrt und die Lësung zur KtyataHMation verdampft.
Nach Erkalten Md Stehentassen fBHte aie sich bald mit gtSnzeaden
goldgelben Tafeln, die durch Waschen mit kaltem Wasser und Um-

krystaUiNren weiter gereinigt wurden. Ans diesem Natriomsake schied

CMorwaMeratofMare eine Mooonitro-~naphtoeBaare ans, die gegen
290" schmolz und daher mit der von Graeff) mit dem Schmelzpunkt
295" und früher von mir3) mit dem Schmelzpunkt 280<*bescbriebenen
Saure identisch ist. Ans der Mutterlauge von diesem Natriumsnlze
wurden die NitrosSuren wieder gefSUt und durch Kochen mit Alkobol
m einen leichtioatichen und einen schwertostichen Theil getrennt. Der
leichttSstiehe Antheil wurde durch EMeiten von CMorwaBMrstoa~aa
in die aUmhouMne LSsttng in aeioen AethylSther Obergenihrt. Nach

Eindampfen der Lôsung schied sich ain Oel aus, das nach einiger
Zeit theilweise eratarrte. Es wurde dabergepresst und derPressrack-
stand wiederholt ans Alkohol amkrvataUisirt. Es wurde so einAethyl-
ather vom Schmelzpunkt 93" ernatten, der nach Verseifen mit Schwefel-
aâure eine bei 268"–269" sehmetzende Nitro~are lieferte.

') DieseBerichte Xn, t393.

Dièse Berichte XVI, 2252.

*) DieaeBerichte XII, t395.
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Der oben genannte in AlkoholMhwerert6s)icheTheil des Nitn.
rangeprodnkteawurde in CateiomsalMabergeOhrt und die sohwer-
tosMchstenFraktionen fBr Biehgenommen. Aue diesen wurden diû
Sauren abgeschiedenund in die AethyMthermit Alkohol und Chlor-
wasserstoffgasCbe~efahrt, wobeiwiederumein Theil des Produktes
ais Oelanitrat. Nach DigerirenmitAmmoniak,omunverânderteSaure
antzunehmen,wurde das Produkt gepreset und der feste ROcketand
mohrtnahaua Alkohol amkryataMMrt.Der Schmelzpunktzeigtedabei
ein stetea Steigen, weshatbdaaLigroinah Reinigungamittelveraucht
wurde. Von diesemwarde ein Theil leicht ansgelost, wihrend ein
anderer Theil der Aether nur schwer darin tBsUchwar und nach

Auskryatallisirenbet 118–ia0<'8cbmeb. Durch UmktyataHisitenaus
Alkobol wurde or noch mehrgereinigtund schmolz dann bei t20".
Die darfHMdargestellte NitrosSareschmolzbe: 288".

Der in Ligrofn teichtt3B)icheTheil enthieltwenigstensnocheinen

Aethy!athervon n!edrigeremSchmelzpunkte;es ist mir aber bis jetzt
nicht gelungenibn in reinemZustandezu iaoUren.

EitMandere MethodeMononitroderivateder ~-NaphtoësSareza
erbalten, bestebt ganz einfachdarin, dass man die ~-Saure mit dem

doppeltenGewichteSatpeteniiNrevon t.4t spec. Gew. dnrcbfëochtet
und nachhergelinde erhitzt, bis die Entwicketangder rotheo DSmpfe
nacMasah Das Produkt wird mitWasseraasgowaMnenund in Soda-
toaang aafgenommen. Nach Eindampfenkrystallisirt das charakte-
ristische Natriamsab: der SSarevomSchmetzpankt293° aas; welche
Sâuren in der Mutterlaugeenthaltensind, ist noch nicht untersucht
worden.

Mononitro-naphtoësaore vom Schmelzpunkt 269".

DieseSNarewurde aus demAethytSthererhalten, indem derselbe
mit concentrirterSchwaMeaureeine WeHe auf dem Wasserbadeer-
hitzt wurde. Daa Veraeifangxprodttktwurde in Ammoniak geISst,
die LoSMg mit ChtorwasMMtoiTsaaregetBUt und die Sâure aus
Alkobol nmkryatatMairt. Sie bildet feine farbloseNiidelcheu,die m
Alkohol Mhr leicht tostich eind. Der Schmelzpunktliegt bei 269"C.

(ancfHT.).
Gefunden Bw.fBrCt.HeNOiCOOH

C 60.4 60.8pCt.
H 3.6 3.2 »

Dor Aetbylâther wordeaas dem in AtkohoUosHchstenAntbeil
des NitrirungapredukteadurchAlkobolund CMorwaMemtoSgaa,wie
oben gesagt,dargestellt und durch wiederholtesUmkryataMisïrenaM
A!k6ho! gereinigt. Er bildet kleine gelbe Tafeln oder Btatter, die
beim Krystallisirenoft aich aneinanderreihen, wodurchdie Kry8ta!l&
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daa Ausaehenvon langen Nadeln erbalten, welchejedoch unter dem

Mikroskopihren w&hreoBaa verrathen. Der Schmelzpunktlag be!
9S"(ttBc&rr.)

Gefunden Ber.farCtoHeNOtCOOCtB~
C 62.9 63.7pCt.
H 4.7 4.5 s

Amido-naphtoëaSore vom Schmelzpunkt 2110.

Aus der obigen Nitrona~phtoëeSaMwafde durch Redaktion mit

Ferrosulfat M)ammoniakaliacherMaong eine AmidosSareerbalten,
die beimZosatz von EMigsSm'ein feinenfarMosenN&detchenMBfteL

An der Luft wurdenaie etwas violettgefârbt. Die SSarewar leicht-
ISstichin Alkohol. Besonders gut kryetaMisirtaie aus schwachem

Weingeist. Der Schmelzpunktder amkryataUMirtenSûure lag bei

2n"C. (uncorr.).
gofanden Ber.fgrCio%NH9000EGefunden B6)'.atrCteHtNH,COOB

C 70.2 70.6pCt.
H 4.9 4.8 »

Moaonitro-naphtoëeSure vom Schmelzpunkt 288–889".

Der bei 120" schmekendeAethylâtbergab beim Verseifenmit

Sehweteia&areeine NitrosSore, die in Ammonge!ost ein MhwerMs-

liches AmmonNmsatzlieferte. Dies wurde dirch ChtorwaaaeMtofP-

sâure zersetzt und der Niederschtagaaa Alkoholumkrystallieirt.Die
so erhaltene SSore war farbtoa oder BchwachgetbUchund trat !n

wohtaosgebttdetenNSdetchenauf, die in Atkoho!achweriosHchwaren

und bei 288–289° (uncorr.)schmokën.

Gehodem Ber.fBrCMHtNOjtCOOB
C 60.2 60.8pCt.
H 3.4 3.2

Das Natriameatz, CtoHoNO~COONa + 2H9O, erhalten

dorch Digerirender Saure mit Sodatoeung,war aehr leicht tëstich in

kaltem Wamer and kryatallisirte nach Concentrirender L8sang in

kleinengrûnlichgelbenNadeln. Durch das AaMehenund die Leicht-

18e)!chkeitdea Natriumsalzes unterscheidet sich diese Mononitro-

~-naphtoes&nrevon der folgendenvom Schmelzpunkt293~. Dae Iu<t-

troekeneSalz verlor beim Erhitzen aaf 140013.! pCt. Wasaer (be-
rechnet t3.î pCt.). Der wasserfreieRSckstandgab 9.8pCt. Natrium

(berechnet9.6pCt.).
Der Aethyt&ther wurde ans einembet 220–240"Mhmetzenden

SaaregemMchdurch Alkohol und CMorwaaaeKton~aserhalten. DM

Produkt, ein Gemischvon mehrerenVerbindungen,warde mitAmmo-
niakdigerirt,)ttnanzeMetzteS&nrezuentfemen,nachherausAlkoholund
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dann aua Ligroin umhystaUiMrt.Der Aether bildete MngUcherhom-

biecheTafeln,die nachmehrmaMgemUmkrystaUiairenbei i22" (ancorr.)

sohmoizenund ziemlichsehwertBaUobin Alkobol nnd Ligroinwaren.

Gefundou Bor.MrCtoH~NOtCOOCtHs

C 63.2 63.7pCt.
H 4.6 4.5 »

Amido-aaphtoSa&Nre vom Schmelzpunkt 219".

Erhalten wie die vorigeAmidosSarebildete ne beimAMtNten

mit Essigsaure eiMn KrystaUbre:von kleinen oft baaoheMSrmigver-

einigten gelben Nadeln. Diese Farbe ist um so bemerkenawerther,

weil die Sbftgen bis jetzt bekanntenAmidonaphto6e6urenbeim Ans-

NUeu dnfchg6ttgig einen Stich ina Violette zeigen. Naeb Um-

kryBtaUiairenaaa schwachemWeingeisttrat die Saure in haarfeinen

farblosenNadeln auf,dieaber getrocknetins Vioiettespielten,obwohi

lange nieht 80 stark wiedie ilbrigenAmidosauren.Der Schmelzpunkt

lag bei 2t9" (uncon-.).
Oefunden Ber.mr CtoBsNHtCOOH

C 70.1 70.6pCt.
H 5.0 4.8

Das Chlorhydrat der Amidosâore,erbalten durchKochen mit

verdCnnterChtorwaSBeMtofMure,war !eieht!8sMchand bildeteMeine

Prismen.

DaBSalfat, in ahn!icberWeisedargestellt, bildetekleine pris-

matischeNadeln.

Das Nitrat krystattisirtein grossendunnenBi&ttern,die nnter

dem MikroskopeineneigenthamtichenAnblickdarboten,indemganze

Beihen von kleinen Prismenaaf einem Blatt wie &stgeaetztwaren.

Die L8sangendieser Verbindungenwaren kimchroth.

Mononitro-nephtoësNare vom Schmelzpunkt 293".

DieaeSaure wird am ein&chsteaso dargestellt, dass man daa

rohe Gemischder NitMeSurenin die NatriamaalzeSberBhrt und die

LSaong zur KtyataUiMtionverdampft. Durch Umkrystallisirenund

Zetsetzen des ao erzieltenNatriumsalzesder Saure erhSttman dièse

achonsehr rein. Zn weitererReinigangwird sie in kochendemAlkohol

get8st, woraus sie io langenhaar&inenNadelu vongeIbMeherFarbe

kryetaltisirt. SchwerIoaUchauch in kochendemAlkohol. Der Schme!

pnnkt lag bei 293" (ancorr.),was iosoferamit der AngabeGraeffs')

SbereiMtimmt, ata sich dieee wahracheinliehauf den corrigirten

Schmelzpunktbezieht.

1)DièseBerichteXVI,2S52.
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j Mr~ff~ftM-
B~'N~trin&'Mz, CtoH~NOiCOONa-<-3HtO, bildetdünne,

goMgîa&iendé,rttontb~hë Tatteht,die in warmemWMBerleichîtôeMch

sihd; BeM Er~aKeiiabér Mm grosMnTheit wiéderaMkfystattiairen.
DM im Exsi~tatorgeh'6ckaëteSalz verbf beimErbitzenaaf 130bis
140" 13.6pCt. Wa~tër (berechnet13.1pCt.). Der waMerfreieRack-
stand gab 9.4 pCt. Natriam (berechnet9.6pCt.).

Das Calciamealz, (C,(,HeNO}COO):Ca + 3HtO, bildet
kleinetfttjietn <}?za derben sternfBrmigenGrappenvefeimgtiilt sehr
echwerMstichin kaltem Wasser. Du zwiechenLSsehpapiergetrock-
Dete Salz' verlor bei 135" 11.2pCt. Wasser (berechnet 10.2pCt.).
Der wasBerfreieRSekatandgab 8.3pCt. Calcium(berechnet8.4pCt.).

Der Aethyt&ther wurde erhalten, indam daa trockeneSilber-
satz eine Stunde auf dem WaMerbademit Jodâthyl am Riickauas-

kühler erhitzt wurde. Er kryatatHairteaus Alkoholin langenfeinen
Nadeln vongelber Farbe, die bei HO–tll" (ancorr.)Bchmotxen.

eafanden Ber.Kr Ct.HeNOtCOOC)B:
C 63.7 63.7pCt..
H 4.7 4.5

Amido-jÏ-naphtoSs&ure vom Schmelzpunkt 232".

Durch Reduktion der vorigenNitronaphtoësaaremit FerMautE~t

and AaaSUen mit BsMg66areerhalten, bildet sie kleine gMnzende

KrystaUschappen,die unter dem Mikroskopeaïs rhombischeTafeln

emcMnen. Lost aich in Alkohol'ziemlichleicht, auchetwas in sie*

dendem Wasaer. Kirystattisirtam besten aas schwachemWeingeist.
Die SBurenimmt bald eine violette Farbe an. Der Schmelzpunkt
lag bei 232"(ancorr.).

Gefunden Ber.fi~CMBoNHtCOOH
C 70.1 70.6pCt.
H 4.9 4.8

Wenn die Amidosâuremit verdBnntenSaarehydratengekocht
wnrde, enstandenwie von anderen AmidensalzartigeVerbindangen,
deren LoBnngenkirsecrotbge(Srbtwaren.

Das Chlorhydrat, CioH<NH:COOHHC!, krystaUiarte m

langenviolettenNadeln,die noch nichtbei 280"schmolzen. tn starker

ehMrwasseKtoftsSarewar die Verbindungaehr achwer IBsUchund

krystallisirte daraus in kleinen wolligenNadeln. Dae bei t30" ge-
trocknete Hydrat gab 16.7pCt. Chlor (berechnet15.9pCt.).

Das Nitrat, CMHeNH~COOHHNOs, bildete grosse brâun-
liche Nadelo,die beim Erhitzen zersetzt warden.

Gefunden Berechnet
C 52.2 52.8pCt.
H 4.2 4.0
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_W"W,"'II'
DM Sulfat, (CMH<tNH:COOH)tHa80t, kryetallieirtegleich-

&Ue in wohl msgebitdeteni fast farblosen Nadeln. Getrocknetbei

100"lieferte es 20.8pCt. SchweMBSnre(bereohnet20.8pCt.).
Das C~toittBtaatz, (Ct.HeNHtCOO)<Ca + 4H~O, krystaMi~

sirte in kurzen lilafarbigenPrismen oder Nadeln, leichttSsHohin

Wasser. Dae zwischenL8Bchpapiergetrocknete Salz verlor beim

Erhitzen auf 130015pOt. Wasser (bereehnet t4.9p0t.). Der Rack.

stand gab 9.8pCt. Calcium(berechnet97 pCt.).

Die drei oben genacnten Monon!tro-naphto6eam'en sind im

AusserenHabitue und Schmelzpunkteinander ztem)ichgteich. Der

Unterachied tritt mebr bei ibren Derivaten, wie den Aethernund den

Amidosâuren,hervor.

Ob eine Mononittos&UMvomSchmelzpunkt320", wie ich Mher'),
oder 228~ wie KNchenmeister~) aogegeben, in dem von mir dar-

gestelltenNitrirungaprodukteenthaltenwar, habe ieb bisjetzt nichtcon-

atattrenkoornsn,beabaîchtigeaber dieUntersuchangetwasweiter fortzn-

fBhrenund dieReaultateaneineranderenStelleaaafShrtiche]'darzaiegen.
ScMiessiichsage ich Herrn Edw. Abery meinenbesten Dank

fûr die UnteratBtzang,die er mir bei der Daretelluogder ~-Naphto6-
eâarebat angedeihentassen.~)

Upsala, UniveMit&tBtabofatoriam,April 1885.

246. Edward Divers nndDtasaohtkaShimose: Uebereine

meue und einfaohe Methode der quantitativen Tronnung von

Tellur und Selon.

(MitttteitaNgans dem Kaiseri. Japamsehen PotytechnikMmin ToHo.)

(EimgegaBgentue 27. April; nutgetheUtin der Sitzung von Bm. A. Pinnor.)

Seten und Tellur sind ganz verschieden von einander in ihrem

Verhalten gegen schwefelige S&nre bei Anwesenheit von SchweMeSare

nnd Abweseobe!t von SatM&u-e. Unter leicht inne za haltenden Be-

dingungen wird das ganze Selen gefâllt, ohne dass eine Spur Tellur

ihm anb&cgt. Die Lôsung der oxydirten Elemente !n concentrirter

') Dièse Borichte XK, t395.

') Dieso Berichte ni, 739. Bull. de la société oMm. [2] M, 418.

Den Farbworkenvormals Maister, Lacins nndBrBning in Hochet

und der Badischen Anilin- und Sodafabrik in Lndmigshafenbin ich fur ihre

bet'6itwi!tigaUebe)'tiefentagvongros9erenPa)'tieend98~-Bephtmtmmtfonmaren
Natrium zu Dank verpttichtet.
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Schwefetaaore,zu der die LSsang der schwefetigenSâure zugefûgt

wird, musaanverdunntoder nur wenigverdOnntsein. Denuoch muM

eine gewisaeVerdûnnungder Losaogatatthaben,nm die F&ttungvoll-

etSndig zu machen; dies wird aber am einfacbstenund sicheraten

durch die SehweftigB&aretosongselbst bewirkt. Heinrich Rose er-

w&hntin Zeitachr. anal. Ch. 73 die unvottsMindigeFâllung des

Seiens dnreh BcbweOigeS&urein GegenwartvonverdiinnterSchwefel-

dure und M UebereiMtmMDangmit ihm Mec wir, dass die F&I!ung

des Selenl unvotbtSndigist, wenn man die SchwefëMarenicht ge-

nûgendconcentrirtnimmt.

Wir wandten bei unseren VersuchenTellur und Selen an, die

beide sorgMtig gereioigtwaren. Das erstere gab keine Spar Selen

an eine CyanhatMmtSsang,und das letztera tostesich in dieser Lô-

sung in der WSrmeohne RHekatandauf. GewogeneMengenwurden

zu den Versochengemischt,nach dieserMethodegetrennt, wieder ge-

wogen, und auf ibre Reinheit mit dem obenangegebenenReagens

gepr8ft. Wir Mbrendie bei zwei Versnchenangewendetenundwieder

erhaltenenMengenhier an. Die Genaoigkeitder Methodewurde fer-

ner durch qualitativeProben bestâtigt.

i. n.

TeMurgenommen 0.3n5g==44.6tpCt. 0.25!5g=~48.55pCt.
Selen 0.3867 g ==55.39 0.3395g = 57.45

Tellur gefunden 0.31071)g= 44.50 y 0.2513g 42.52

Selen 0.3865 g = 55.35 0.3395g =~ 57.45

Das Ver&hrenim Einzelnenist folgendes,wobeiTellur undSelen

als im freien Zustande voraMgesetzteind. Dae Gemengewird mit

concentrirter Schwefëts&arein einem,bedecktenBechergtaMerhitzt,
bis es ganz zu einer farblosenLosang oxydirt ist. Dabei scheidet

sich etwas weis8eaTeitarsatfàt ab. Daa ErwârmenmaM &rtgeaetzt

werden, bis jede Spur schwefligerSâure verjagtiat, da sonst etwas

Selen aosfMtt, wenn die LSsang mit WasaerverdSnnt wird, was

jedocb ohne Bedeatnngiet, wenn andereun!Ss!icheSabstanzen an-

weaendsind.

Die Lostichkeit beider Substanzen in SchweMaaare vor der

Oxydation anterstStztden Proeesa sehr, welcberûberdies ûber die

Bildung der Dioxyde nicht herausgeht, ein Ponkt, der fur die nun

folgendeReduktionwesentlichist. SchweMeaareist daher entacMe-

den der SatpetersSnreata Oxydationsmittelvorzuziehen. (Man kann

aber auch die leMere SSaregebraachen, wenn man will. Auf die

Oxydationmusa danndieVerdunstungdes Ueberschus8esder Salpeter-

') BeidieserBestimmungrissdas Filter.
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eSaro, Erw6rmnngmit Salzsâure zur Reduktlonder Trioxyde, und

zuletzt ErwCrmangmit SchwefetsNarezur Vertreibungder Salzsâure

folgen.) Dann fBgt man za der concentrirtenSchwe~te&aretCeMg
aOmabiicheine m6<Mgatarke LoMng von schweCige!'S&ore,bis das

Votomen ungetahr auf dae Funffaebegebracht ist. Dabei Mtt fort-

wShrend rothes Selen aos. Die MMungist beendigt, wenndas Vo-

lumen der ScbwefetsSttMetwa vier Mal grSsee)'gewordenist. Man

digerirt einige Zeit auf dem Sandbade. Der Nieder8eh!agwird bald

dnnkter und dicht, obne sich jedoch m achwierigaaszawaecbecde

Massenzusammenzuballen,wie des bei der gew6hnUchangewandten
Methodedes Erw&rmemmit Sabsaare geschieht. Naehdemmannoch

etwas verdûnnt bat, um da&Ft!ter ztt schatzen,wird der Niederscblag
auf einem tarirten Filter ausgewaschen,getrocknet undgewogen,and

f

kann noch auf Tellur geprSft werden.

DM Filtrat wird mit SatzeSareund mehr schwefligerSSureer-

hitzt, und dann das Tellur in gewohnUeherWeise niedergelcblagen.
El kann anf Seten geprûft werden, und die Mutterlaugekann man

tnitSobwefetwaaeemtofPbehandetn,um die Abwesenheitbeider Elemente

in derselbendafMthun.

Man wird erkennen,dass die hier beschnebeneMethodeviel ein-

facher, ats die Cyankatium-Methodeist. Diebei derselbenvorhandenen

Schwierigheiten Bind wohl bekannt, der eine von nns hat in den

~ChenticaiNewe<49, 26')e{neaBdere8chwiengketterwS!)nt. Eine

heisse Maang von CyankaUamt6st etwas Tellur anf, von welcbem

nSmIieh ein Theil durch SaizsSure wieder Mbar iet, w&h)'endein

anderer Theil des Tellurs, wie achon bekannt war, nach Zusatzvon

Sa~BSoreerst durch MhwefMgeSaura gefâlit wird.

') NachdemdieseMittheitungm den »Chemical Newa<gemachtwor-

den war, habenwirgefunden,dassH. Rose dasselbege&)Ndenundin teiner

~Qttimtitutiven Anatysee Ter6fbBttiohthat;eeacheintaberwemgbekmmt
gewordenzu sein, denn Tellurocyanate werdennirgendsalsexistirend

angefBhrt.
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MO. Edward Divers, M. D. und TetsnkicM Shimidzu,
M. K.: T~eber die Reaktionen von seleniger Sâwe mit Sohwe-

felwMseratoif und von aohwafUger SSure mit 8etemwaBaerato&

[Mittheilungaus dem Kaisert.Japanischen Potytechnikumin Tokio.]

(Eingegangenam 27. April; mitgethoiltin der Sitzungvon Hm. A. Pincer.)

Die Natur der Reaktion von SchwefëtwaaMrstoN' mit seleniger

Sâure, and der von Selenwasserstoff mit achweftiger SNare ist offen-

bar, wegen der grossen Aebnllchkeit von Schwefel und Selen von

grosBemIntereaee and viele Chemiker, wie Berzelius, Rose, Rathke,

Beltendorff, Ditte, v. Gerichtcn haben sieh in Fo!ge dessen mit

zam Stadiam derselben veranlasst gesehen.

Wir haben soeben eine einfache UnteMuchung dieser Reaktionen

beendet und einige nene Thatsachen von intéresse beobachtet, welche

nicht nur Mhere Beobacbtungen erglinzen, sondern auch die Natur

der gegenseitigen Beziehungen in ein klareres Licht stellen.

l,SchwefeiwasBerstoff und selenige Saure wirken in doppetter 1

Weise auf einander ein.

Eine sehr kalte, verdûnnte L3snng von seleniger Sâure giebt mit

8chwe&!waMersto<f einen Niederechlag, bestehend aus zwei Atomen

Schwefel auf ein Atom Selen; derselbe ist von gelber Farbe und pulvrig.
Dies ist bekannt, ebenso, dase in w&rmeren Losangen der Niederscblag

ptaatMeh und roth aasfSUt..

Bei warmer Loaung tritt jedoch noch eine andere Reaktion ein,
die bis jetzt noch nicht beobachtet worden zu sein scheint. In diesem

FaUe n&mHchbildet ~Ich Schwefets&ore und der Niedersehtag
enth&tt jetzt nicht soviet Schwefel ais zwe{ Atomen auf

ein Atom Selen entsprecbcn wûrde.

Die selenige Saure wirkt also oxydirend nicht nar auf den Wasser-

stoff, sondern auch auf den Schwefel des SchweMwasserstoNes. Dièse

Reaktion tritt immer in genugender Auadehnang ein, um die gebildete
SchweMsSare nachweisen za Mnnen, ausser wenn die Losangen nicht {,
erwiirmt werden in der kalten Jabreszeit; sie darf desbalb bei analy-
tischen Arbeiten nicht MMer Acht gelassen werden. In heissen Lô-

eungen ist sie sehr bedeutend. So erhielten wir bei einem Versuch )
beinahe ein Viertel des SauerstoB~ der selenigen Saore in der Gestalt t
von Schwefetftaure (SO~Hï). In diesem FaMe bielten wir die Losang “
kochend und liessen den SchwefetwaasemtoBFnur aber ihre Obernache 0
streichen.
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Bei oinemanderen Verencb, bei wetchemwir dae Gas durch
die heiMeLSeangaufateigenMesMnerhieltenwirziemlicheinSechstel
des SaMMtoffsa!s SchwefeMare.

Die Niederschtagaergaben bei der Analysein dem ersten Fall
kaum mehr a!s zwei FSnttet eines AtomsSchwefel aaf ein Atom
Selenund in dem letzterenFait nnr zweiDritteleineaAtomsSehweM
auf ein AtomSelen.

DieaeMengenge{a!ItenSohweMsreprSBentirenjedoch durchaus
nicht allen unoxydirtenSchwefel,da derselbeinMengemit dentDampf
und Oeberschassvon Gas entwich. Det Beebnangnach mu6Bsogar
bei der kochendenLSaungmehr, aïs ein AtomSchwefelfar jedes
gefaUteAtom Seien verMehtigtwordensein und fast genaaein Atom
far jedee AtomgefâlltenSelens bei der einfachheissenLosang. Ob-
wohl der entwickelteDampfganz klar war, so enthielt dochdas con-
densirte Wasser viel mHchigenSchwefelund in der Voraussetzung,
dass dieserSchwefelvielleichtseinenUraprongder Reaktion zwischen

achweftigerSaure und SchweMwaMOMtoifverdankenkônnte, da die

Menge des verflûchtigtenSchwefets um ao vieteagrôsser war, ats
wenn pulvrigerSchwefelmit Wasser gekochtwird, proften wir emt
denDampf,jedoch ohoeErfbtg, und dann dieEinwirkungvonSchwe-
fetwasserstofFauf eine beMse, concentrirteLosungvon EisencMorid,
welch ieMtere eine abnUchstarke VerHachtigongvon Schwefelbe-
wirkte.

Wir anterswchtenauch unsereMutterlaugevonden Niedemcbtagen
auf andere Saaren von Schwefel, fanden jedochnur Schwefetstmfe.
Die Gegenwart von Satxsaare wâhrend des FaUens achien keine
andere Einwirkungansser ein Zusammenballenund Niedersetzendes

Niederscbhtgszu haben.

Die selenigeSSure,welchewir bei unserenVersuchenbenutzten,
wurde im Laboratoriumdes Potytecbmkumsaus schwefel-und teUm~
freiem, fast reinemSetenhergestelltund wiederholtmit Chlorwasser-
atoBsaure zur Trockne eingedampftund bis zur beginnendenVer-

aachdgangerhitzt.

E!ne Betrachtungergiebt, dasa man, da die selenige Saare M
leicht schweflige Saure oxydirt, nicht anders erwarten kann, ais
daes aie nnter gBnstigecVerh&ttnissenSchweMwaaseMtoffvollstândig
oxydirt.

Wenn man dieseEinwMtungeintretenHMt,ao wird viermal.so-
viel Selen daraas gefSUt,ats wenn der WaMO-stoffderselbenMenge
SchweMwasserstoffdurch dasselbeangegriffenwird, wie die folgenden
Formeln ergeben:

28H!(-4SeOsH,=2SH:04-<-4Se+40Hs

28 H:+ SeOitH:~=2S + Se + 30H.
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Selenwasserstoff im Ueberschass giebt mit schweftiger

SSnre Selon, Wasser und SchwefelwMserstoff.

Wenn man eine sehwaohe Losnng von schwefliger S&are aUmNh-

lich uud anter UmrNhren za einer concentrirten LOsaog von Selen-

wasserstoif fugt, so dass noch etwas von letzterem unzersetzt bleibt,

so wird nnr Seten gef&!tt, ganz frei von Schwefe! und anfangs

sowie etwas Bp&tervon schSn tiefrother Farbe, gegen Ende von braun-

rother Farbe, wenn der SetenwaMeretoiF in Berithrong mit dem Nieder-

sehlag bleibt.

Die Mutterlauge eothalt Schwefetwaseeretoff znsammen

mit dem Sbrig gebliebenen SetenwMBeMtoff.

Wenn man andrerseits SetenwasseMtof~as durch eine Lomng

von schweftiger SSt)t'e leitet, ao wird ein orangerother Niederachtag

erzeugt, welcher Schwefel entMtt. Ein Niederechlag, welcher so in

einer Mutterlauge erzeagt wurde, in welcher absichtlich etwas achwep-

lige Saare unzersetzt gelassen worden war, ergab bei der Analyse nur

ein genauer 0.95 Atom Schwefel auf zwei Selen. Bei einem

anderen Experiment, wo keine schwefHge SSare unzersetzt getas~en

worden war, entbielt die Mutterlauge eine kleine Menge Seten, sogar

nach dem Kochen, welches mit Sitbemitrat nur langsam einen echwarfien

NiederscMag von Selensilber gab. Wir BcMiessen daraus, dass aie

eine Setenthions&are, vielleicht eine der bereita bekannten, enthielt.

Wir woUen jetzt noch nicht weiter auf die Natur der Reaktion

zwischen SetenwaaaeretofF und schweflige Siiure und etwaige sekun-

<MreReaktionen eingehen, weil wir erst weiter anten Versnche be-

achreiben werden, die weiteres Licht auf die Vorg&nge werfen, die

bei dem Zusammenkommen der beiden Substanzen eintreten.

Einfachaeteneisen und die Her~tetlung von Selenwasser-

stoff daraus.

Zur Damtettang des SetenwMserstoffes ahmten wir den gewohn-

lichen Weg zur Herstellung von SchweMwMserstoiF nach. SeteneMen

wnrde zan~chet durch Erhitzen eines Gemenges von Eisen&itap&hnen

und Selen in einem Graphittiegel im Windofen erzeugt. Bei dieser

Operation ging der groMte Theil des SeteM ats Dampf verloren.

Nachdem das EMen heiss geworden war, wurde mehr Selen zagefBgt,

welches aich anter sehr geringem Verlust mit dem Eiaen unter leb-

haften Verbrennongsemcheinungen und voUiger Schmelzung des Pro-

duktes verband. Die Schmelse wurde in eine Form gegossen and

abgekSMt. Die auf dièse Weise erhaltene feste Masse war im SaMe-

ren Erseheinen nicht von auf gleiche Weise dargesteHtem Schwefeleieen

zu onterscheiden. Da sie nicht sehr empfindlich gegen die Einwirkung
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von SCareowar, so wurdo sie puh'eriNrtund dann in demGaeerze~-

gangsappftnttmitverdannterChtorwaMerMoHMareerwNrmt. Aufdiese
Weise erhiettenwir einen contantenGasatrom. Daa Seteneisenwarde
durch Analyse<Mtgenau aus einomAtom Seton anf ein Atom Eisen

bestehendgefuoden.Es war also Einfacbseleneisen.Wiedas MnstMohe

Schwefeleisenwaresetwas,jedochnar wenig,verunreioigt. Denneiner-
aeitaenthieltdasdarchCUorwasaeMtoiïsanMerzeugteGaaeinenMhrge.

nngenBmchtheitleinesVolnmensfreienWaseeMtoif,andererseitsblieb
ein aehr kleiner, aber votaminSserschwarzerMckstand unMsMchin

der S&urezurûck,welcher Selen entliielt und zweifë!aohneaus Zwei-

fachseleneilenbestand. Unser Pt-eparatenthieltdemnachetwas freies

Eisen und etwasDoppetseteneiMnmit demEinfachaeteneisengemischt.
Daa EinfachaeIeneMenwurde hier zum ersten Maledargestellt.

Schwefel zersetzt Seleuwasserstoff.

Eine Lôsungvon SetenwasMMtoffist viel empnndHcherfor die

Einwirkungder Luft, ais eine vonSehwefelwasseratoffund wird nach

kurzer BerNhruogmit Luft aehneUroth an der OberMche. Da dem-
nach der SanerstoffdM Selon leicht aas seiner Verbindungmit Was-

Mratoifacheidet,darfte man erwarten, dasa Schwefeldassetbe, wenn
anch wenigerenergisch,thun wûrde; ansereVersuche ergaben, dass
der SchwefeldièseEinwirkungMeObt, und zwar acheintes, dass er
so hr&ftigala der SMerstoffwirkt.

Da SchweMMamengewôhnlicbetwas achweSigcSSareenthalten,
so haben wir bei anaeren Versuchennar 8tangensehwe<ëlangewandt.
Wenn man diesen zu einer Losung von SelenwasserstofffBgt, oder

auch wennmanSetenwasserstoSgasdurch Wasser,welchesden Schwe-
fel in Stangenoder in Pulver enthatt, aatateigenMMt, ao tritt sofort
eine FSrbaag des Schwefeladurch ge?~es Seten e!n; erst orange,
daan tief roth undschHeMHch,jedoch nar nach tângerer Einwirkung
des Gases, dunkelbraanroth. Die Emwirkang des Se!enwasse)'stoi&
auf denSchwefelist jedoch eine ganz oberflâchliche,ao dass vM von

letzterem notMgist, um wenig Setenwaaseratoffvôllig zu zeraetzen.

Gleichzeitigmitdem NiederscMagvonSeten wirdSchwefelwasserstoff

gebildet. Da dieser so leicht darch den Sotenwasserston'atromfort-

gerissen wird, iat es besser, mmihn nachzoweisen,den Schwefel in

gesehtoMenemKolbenmiteinerLôaungvonSelenwasserstoffzmkochen,
etwasSttizsSnrezuzafngen,nm das suspendirteSe!enza sammelnund

abzMoheiden,unduntermogtichstgeringemLu~zutrittscbnellzufiltriren.

Die Mutterlauge,die man eo erhâlt and die von allem SetenwaMer-
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stoff befreit ist, ergiebt dann mit vouer Evidonz das Vorhandensein
von Sehwefetwasserstoff.*)

Der Sehwefelmit dem darauf niedergeseMagenenSelen gab nach
dem Trocknen und Erhitzen im Vacuumkein Gaa ab, se dase das
Gas kein Wasseretoffhypersnlfidoder Hyperselenid enthatt. Der
Grund fûr die braonrothestatt der fenrigrothenParbe des Nieder-

scblags bleibt MnerHart. Man kann seineFarbe in feurigrothdurch
Koehun in SeîenwasMrsto~amandem.

Nachdemwir dasVorhandenseinoinerReaktion.zwischenSchwe-
fel und Selenwasserstoffnachgewiesenhatten, vorsuchtenwir, sebwe-
felfreiesSelon darzMteUendurchBehandlungdes orangerothenNieder-

schlages, den man erhMt, wenn der SetenwasserstofFzuerst auf die

schwefligeSilureeinwirkt,miteinemUebefMhussvonSetenwaasetstofF.
Durch diese Bebandtongwurdedie Farbe des NiederschlagesinTief-
roth und Mhtiesstichin BrauurothumgewandettundeineUntersuchung
zeigte, dass er nur Spuren von Schwefelenthiett. Bei AaefBhrMng
dieses Vermchea beobachtetenwir die Vorsicht, am ein FeBtwerden
des Niederschtageszu vermeiden,ihn gleichnach der FSUangund in
sehr kaltem Wasser snspendirtza benutzen.

Wir sind nunmehrbesservorbereitet, als vorher, die Natur der
Reaktion zwischen Selenwasserstoffund schwefligerS&tu-ezn be-
trachten.

Da SeienwasserstoffimUebeMcnussmit schwefligerSNureBeides,
ScbweMwasseMtoifund einennur aM SelonbestehendenNiederttchiag
liefert, so darf mandieAnwesenheitvonSchwefelin demNiederscblag,
wenn schwefligeSSare imUeberschussvorhandenwar, auf Rechnung
der gegenseitigenEinwirkungvonSchwefHwasserstofPauf scbweftige
Sâure setzen:

eSaHit+aSO~Hi) = 68e-(-28H9+60H:

2 S Ht + S 0)) H:= 3 8 + 3 0 H:).

Diese Reaktionenvereinigtgebendie 2 Atome Seten anf 1Atom

Schwefel, welche wir fandenund in den Bûchern ais Doppeltselen-
schwefelbezeichnetSnden. Wennjene jedoch die wirklicbe Reihen-

folge der Erscheinungendarstellen, so sollte etwas PentathiomSure

gebildet werden, wâhrendwir in der Mutterlaugekeine, und statt
dessen etwas SetenthionsSurefanden. Ausserdem ist anzanehmen,
dass bei Redaktionder schwefHgenSaure der SanerstoTsieh vordem
Schwefel mit dem Wasaerstoifverbindenwird, und dass deehatb
nascirender Schwefel in Gegenwartdes SeteawaaseratoHesauftritt,
auf welchener einwirkenmoss.

') WennSetenwMseratoffdurehachwarzevntkamm'teKaatschnMhren
geleitotwird, Mandert sichderenFarbenachkurzerZeit dorehdieganze
Massein Roth,indemder SchwefeldaifchSelenersetztwird.
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Die ReihenMge der VorSnderangenwird demnachcorreoter, a!e
durch die obigenFormeln, darch folgendeG!eichangen<MsgedrBekt:

2SeH<-t-80,H:==28e-t-S+80H<,
SeH;+S == Se+8 H~.

Dor Umstand, daes wir etwas weniger ata ein Atom Schwe&t
auf zweiSelen fanden,wird so erkMrt darch die Einwirktmgvon ge-
<&tttemSehweMaaf Selenw888erstoft',w&hfenddie Abwesenheitvon
PMt(tth!onsSarenicht mehr au verwandem und die Gegenwarteiner
geringen MengeSeienthionsSureS!tterwarten ist.

Die einzige Verbindung von Schwefel und Selen,
die bisher bekanntist, beatehtaaaEinfachBchwefet-
selen.

Insoweit es môglich ist, darch bestimmte ReakttonenNieder-
schitige zu erzeugen, die in emem PaHe die Zummmensetzangvon
DoppettschwoMselenand in dem andern von Doppettsetenschwefet
haben, mBgendiese NiederscbtNgediesen betreffendenVerbimhmgen
entsprechen.

DieChemikerbabenaieh nicht daruber geeinigt,dase aieee than,
aber m systematischenchemischenLebrMchwn kann man aie h&a6g
so dargestellt Soden. Wir selbst halten, abgesehenvonirgendwelchen
bierher gehorigenThatsachen, welche unsere Arbeit zu den bereita
bekanaten MnznMgt,dafar, dass kein Beweisdafilr vorliegt, daM :ie
es th<tnund sind der Ansicht, dus es theoretischanwahrMheiniMh
ist, dass DoppettsdeMchweMexistift.

Der Niederachlag,den man zuerat aus selenigerSSare erhRh,ist
citronengelb nnd der vonsehweftigerSatu-eoraogegetbund Ditté bat
gezeigt, dass ereterer, wenn man ihn einige Zeit mit Schwe&!koMe)<-
stoff angefenchtetstehen tSast, sich in durchaiebtige, orangegelbe
Schuppenamwandeit,diesehr genau dieZuMmmensetzangvonEiniaeh-
schwofelselenbesitzen. Der UeberMhaaavon Schwefel in dem ur-
sprünglichen Niederschlag Met sich in Schwefe!koh!enston'.Wenn
tnan anstatt selenigerSaure ein neattaies seteMaaresSalz zumFalien
benat~t, so kann man dieses Salfid bei der folgendenBehendtang
mit SehweMkohtenaton'echneMererhattea, es besitzt aber dana eine
dankle, brannrotheFarbe ').

1)Ditté schroibtdioseFarbo einerEinwMmng~onSohwefehtkatiza,
welchessich w5htendderF&Uangbildetundwir habenbereitsobenerwahnt,
dass man dieselbeFarbe bei darch SchwefelgeMtemSebn erMt, wenn
dieseslangemitSetenwMMrstonÏoaanggekochtwirdundfemer,dassreinesSdeo,
ge&HtdurchsdtweftigeSSare,nichtimUeberschaMangewandt,amSelenwassef-
atoS'achtiessiichdieseFm-beannimmt,WMttes einigeZeitin Se!enwas<erstotf-
tosang gehattett wM,wahrendeaMMtseinebrillante,tiefrotheFarbebcMt.

HerifhMtt.D.cheNt.OoMMMhtft.J~ttn'-xvntIt o.
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Diese Substanz, wie aie Ditté anscheinend in zweierlei Gestalt

darstellt, die eine Ahnlich dem Schwefel in Farbe, die andere dem

Seten, ist nicht nar von oonstanter und einfachor atomischer Zasammen"

setznng, sondern bat anch eine aoHaOiggeringere Diehtigkeit, ab die,

welche die Rechnuog onter Berncksiehtignng der Didttigkeiten und

Proportion der Componenten ergiebt, und macht wShrend der Oxydation

viel mehr Hitze frei, als ihre Componenten im unverbundenen Zustande

entwickeln wûrden. Ditté beïeicbnet sie deshalb ab ~expioaive' Ver-

bindung. Sie ist ein ausserordentlicb unbestândiger Korper.
Die Existenz von Einfachschwefel8elen [Se 8] ist demmeh unbe-

dingt nachgewieaen (es sei denn, daas Ditté's Thatsachen bestritten

wiirden), obwoht es nicht die allgemeine Anerkennung gefonden bat,

die es beanspruchen darf.

Niederachtage von Schwefel mit Selen habeo keine anderen Eigen-

schaften, als die von Gemengen dieser einfachen Substanzenl) und von

der zusammengesetzten, dem EinfMbschwetetseten.

Wir baben bereits in diesem Aufsatz die betrSebtMcheVerQSchti-

gung von Schwefel erwahnt, welche 8tattfindet, wenn der Niederechlag
in heissen Losangen bewirkt wird, and mochten jetzt darauf auf-

tnerkaam machen, dass dies, da bei der FSUang irgend eines wirk-

1
lichen Metallsulftdes aos heisser Loaang keine derartige Veraachtignng
von Schwefel stattBndet selbst nieht bei SchwefeiteHnr den Be-

weis liefert, dass der nascirende Schwefel nicht mit dem Selen ver-

bunden iat, wenn er gleichzeitig mit ihm geSUt wird.
i

Man betrachtet gewShnHch Reaktionen, wie die vorliegenden, ais

F&!tevon doppetter Zersetzung; bedenkt man aber, wie Shn!ichSchwefel

und Seten sind, 80 ist man geneigt, die Richtigkeit dieser Annahme

in Frage za ziehen. Die Reaktionen aind genügend bestimmt allein

durch die Eigenschaft von Wamerston' and Saueratoff, sich miteinander

ZH verbinden und den Atomen von Selen nnd Schwefel ateht es dann

frei Nch so ztt vereinigen, dass jeder Stoff fur sieh bleibt, oder so

mit einem Theile des andern Stoffes zn verbinden, daas Einfnchsebwefel-

seten gebildet wird.

Ausserdem erseheint es wie eine Umatossang der wohtbegrundeten~
etectro-chemiBcnenReihe der Etemente, anzanehmen, das Se)en konnte

einmal electropositiv und ein anderes Mal electronegativ dem Schwefel

gogenuber nnter ganz ahnticheu Um~tanden auftreten. Und doch lâuft

es darauf hinaus, wenn man die Bildung eines SchweMseienides durch

') Die tiefrotheFarbe von )tnj;emiMhtenNiederschtâgen von Selen und
die orangerotheFarbe eimger seinerNiederMMagemit Schwefel)&stsich gut
vcrgleiohenmit dem Tiefroth des gewohmMehenPhosphora und dem Orange-
roth diesesStoSe~ wenn dutoh theuweiseVerbrennung.gew6hnnchenkry-
staitinischonPhosphorscrxeagt.
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doppetteZersetzangannimmt.WonnallerdingsThatsachendie Bildung
heweisen,ao wûrde der Eiaworf der UnwahrMheinUchkeitnient viel
helfeu, and derselbe wird jetzt nar gemacht, am die BM!cheAnsicht
zu bek&!np&nund su zeigen,dasa die Analogie dieserAnsicht nicht
mehr VoKehablei8tet, ah die ûber die ReaktionenbekanntenThat-
sachen.

Zastunmettfttssang.
SchweMwMeerstoffund selenigeS&UMundaachSetenwMMrsto~

undsehweftigeSâuregebeneinenNiedemehtegvonSchwefelundSolen,
der aus zweiAtomenSchwefelaaf ein AtomSelenin demeraterenFaUe
and ans einemAtom Schwefelauf zweiAtomeSelenin demletzteren,
zam grossenTheil nichtverbandenin beidenFillen besteht.

SchweMwasseratofFand selenigeSSm-ereagirenauch aaegiebtgin
heiesen Lasungenauf andere Weise aaf einanderund bilden dann
Schwefetsaareund Selen.

SetenwaMerstoifund Schwefel wirken auf einander em unter

Bildung vonSohweMwasserBtofFund Selen. DemgemSMgiebt Selon-
wasseratoffim Ueberschnssmit schwefligerSSareeinenNiederscMag
von reinemSelen.

AUeswas man bilher Uberdie FNttMgvonSchwefelin Wechset-

wirkung mit Selen weiss, liefert keinenGrund fur dieAnnahmeeiner
anderen Verbindangder beiden Elemente ats des 8ehr unbestândigen
Einfachscbwefelselens,welches1871 von Ditté beaehriebenwnrde.

247. WilU&mJ.ComatookandWilhelmKoenlgs: Zur

Eenntnisa der CMna-Alkaloide. H

[Mittbeihng tas dem chem. Laboratorium der Kgl. Akademioder Wissen-
schaften zu Munchen.]

(EfngegMgenam 25. April; mitgeth. in der Sitzung von Hm. A. P:nner.)

Ans dem Cinchonidin C~H~NaO hatten wtr') vor Knrzem
darch suceMsîve Behandinng mit PhosphorcUoriden und mit atko-
holischem Kali das saaerstoS&eie *€Snchon:den< CKH~Na erhalten.

DaMotbe erwies e!ch m chemMcher and hryataHographiBoher Be-

ziehung identisch mit dem Cinchen, welches .in derselben Weise

Mher aas dem laomeren des Cinchonidina, dem Cinchonin, erhalten

worden war.

') DieseBenehte XVH (1884),S. 1984.
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Die foigenden krystaMographiMhenDaten verdanken wir der
COtedea Herrn Dr. GfCnting:

*DMCinchen wurdebereits Mher vonFrted!&nder(Zeit8chr.
f. Krystall. 6, 591) krystaitograpMMbaotersacht. Seine KtyBtaMe
warenjedoch ao danneT<[{b!cben,daes die ais Sasserat feine8treifen
erscbeinendenR~ndMchennur angen&herteMessangenzatiessen. Die
mir vorliegendenaaa LigroinerhaltenenKrystalle sind aschenreieher
und eri-eicheneine bedeutendereGrSseeund Dicke und Issaen des-
wegen die Ermitt!angeiner Anzabl Controllwlnkelund genauerer
Grundelemente a)s die FrIedMnder'Mheo zu. Kfyetatbystem:
RhomMaeh

«:&:c= 0.6011:0.5022.

Fie.

BeobachteteFonnen: (Fig. 1) m =' (110) <oP,

c=(!n) P, &=(0t0) ~Po., d==(OM) p~,

/=(02t) 2Pœ.

DieKryataMe6:nddicktafetfSnnignach &(OtO).
DMMtbegilt vom Cinchoaidea, daa mit dem

CmchenvoUkommenidentisch ist, wie beisteheade

WertheMigen.

Berechnet<un GemeMenMn
Ciuchen Cinehen CmohonidenCinchea Cinohea Cinchonidea

&o==in ni= – 42" to* 43" 4'

co==IllHI== – 73<'26* 73" 50'

o o ==111 m = 88<*30' 88" 33'

M m==HO H0=.6a" 4' 61"59' 61" 58'

d d = OU OÏ!==53" 20' 53" 20' 53" 34'

~/==010021==4't"52' 44" 47'

d =' 011 021==18" 28' 18" 29'

M d = HO 011==76" 37' 76" 42'

M «==110 111==4&"45' 45" 46'

<==111 021==40"30' 40"37'

c m =111 HO=70" 55' 70" 29'

<n = 021 :110= 68" 38' 68" 52'

SpattbM-keitwurde nicht beobachtet. Farbe keUgetb. Ebeae
der optNchenAxen (001),erste MittellinieAxe b.c
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Die beiden Basen zeigen indessen eine etwa 7" betragende r
DiCëreM der Schmekpaokte, xnd war es uns daher erwNnsoht,ab
es uns jetzt gelang durch Verg!eiehder ptNehtigkryetaJUisirenden
Jodmethy!ateeinen weiterenIdentitatsbeweiezu noden.

Cinchen-Jodmethytat, CMHttNtCHaJ.

Laaet maneine LSsangvon 1TheilCinchen in 2 TheilenMethyl-
alkohol und 0.5 Thetten Methyljodidbei gewShnMcherTemperatur
einenTag langatehen,aoacheidetsiehdMJodmethytatin MhSnenKry.
Bt&Henans, welchedareh UtnkryotftUiMrenaas heMsemMethytaikohot
leicht rein erhatten werden. Die farblosenKrystalle aehmetzenbei
t86" nnter Bfeaouag. Die im VacuumgetrockneteSubstanz enthielt
30.5! pCt. Jod (ber. 30.38pCt.).

Dae Jodmethytat t6Meich schwer in Wasser, kaum in Aether,
leicht in beissemAlkohol und in verdSnntenSaaren. Ans letztorer

Lôaung Mt auf ZuMtz von BberechaBsigemkohteneMremNatrium
nichts aus; wardie saure Loaangeinigermaaasenconcentrirt, so wird
durch Uebereiittigenmit Soda dM nnvertnderteJodmethytat auage-
satzen. FSgt man za der saurenLSaangSbeMehNssigeverdunnte
Natronlauge, M bleibt die FISsaigkeitin der Kâlte znnacbetklar,
bei gelindemErwâmen aber, Mâcher beim B~oehen,tritt 8tarke

Trabong ein, und es scheidetsieh einein Aether t8stieheBase ans,
die sich nochmalemit Jodmethyl nnter Erwârmang verbindet, und
deren genauereUntersachangnoch anMteht< SchStteItman die LS-

eung des Cinehett-Jodmethyt&tain wenig verdûnnter SatzaNoremit

BberachSsmgem,&ischgeMÏtemundeotgMtigaMgewaachenemSilber-

oxyd, so reagirt daa Filtrat, welchesdaa leicbt MsUcheAmmonium-

hydroxyd enthatt, sterk atkatMchund die LSsong bleibt auch beim
Koeben noch klar; fSgt man aber einigeTropfen NatronlaugeMnza
and kocht dann, so tritt die oben erwShnteZersetzungein.

Die JodmethylverbindMgdes Cinchens besitzt also im Attge-
meinen den Charakter der quaternârenAmmonimnaabe, aie anter-
eeheidetsieh aber von den letzterendurch ihre leichteZersetzbarkeit
beim Erwârmen mit Natronlauge in &hnMoherWeise, wie dies

Ctaua') mit eeinen Schntem fBr die Halogenalkylverbindungender
Chma-AtkaMdenaohgewiesenbat.

ScMtte!t man die Mmng des Cinchenjodmethylatsin Salzsâure
mit Msch geSHItemChtoraitber und versetzt dann das Filtrat
mit Platinchlorid, 80 &Ut ein heMge!berNiederacMag,der aich aae
heiaaerverdSnnterSaizsaarein gtSMendenrotbgelbenfederartiggrap-

') Clans, dieseBerichteXI, 1820md Xm, 3187,2191,2286,vêt);
besonderBBronmtethyionchomnS. 2890. r
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pirten KrystaHchenabscheidet, die atch in kaltem Wasser sehwer

Msen. DiMesPlatinsalz verlor bis t30" nicht8an Gewicht, M ent-

hielt 27.00pCt. Pt. Die Formel:

(CMH:,N:)PtC)t vertangt27.36pCt. Pt.

Das Jodmethylat, welcheswir aus dem Cinchonidenin der oben

angefBhrteaWeise darateUten,erwies sich ats vollkommenidentisch

mit dem Cinchet~odmetbytataus Cinchonin. Beide achmolzenvotHg

gleichzeitigbei 186". Die LSettchkeit,das Verbalten gegenNatron-

taoge, die optischenEigenschaftenund die KrystallformbeiderSalze

sind genaudieselbea.

Herr Dr. Grünling theitt ans daruberFolgendesmit:

*Kry8tattform:Monosymmetrisch

«:t:c== ).5838:l:0.9tt4

84° HW.·

Fie.z.

Beobachtete Formen: (Fig. 2) a = (100) wP~o,

M==(HO) ~.P, ~–(t01)+P«'==(!Ot)-Pce.

Die bis ZH 15 mm grossen Krystalle sind dick-

taMformig nach a, bei ongeMbr gleich grosser Ent-

wicklung der Domen und Prismen.

rden auch vorwattend beobachtet. 60 dass die Krv-Letztere warden auch vorwattendbeobachtet, 60 dass die Kry-
stalle einen pyramidalenHabitus annahmen. Die Flâchen haben io

der LSMng ge!itten, so dass die Winket etwas schwanken. Genau

dieselben FtSchen und deuselben taMforntigen Habitus zeigen die

Krystalle des Cinchonidenjodmethylats,das, wie aus den untenfol-

gfnden Messangenhervorgeht, mit dem ersteren voHstandigiden-

tisch iat,

Gemossenam
BcteehnetCinchen-Cinchoniden-

jedmethyhttjodmethytat

M m=n0 HO – 6t"48* 64° 24'

e f! = !00 YO! 64" 0*

a '= 100 !0t – 55" 21'

<!m=t00n057"36' 57" 22' 57"47'

/m==t0t HO 72" 16' 72" !3'

dM~lOt HO 76" 25' 76" 23' 76" 35'

d = !0! t0 60" 39' 60" 35' 60" 36'

Spaltbarkeit sehr vollkommennach <t(100). Farbe heUgetbbis

braungelb. Ebene der optischenAxen ac'P oc. Erste Mittellinieun-
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anitypn A vnmruinlca) R nageSthr 10" gegen c im apitzen Axenwinket geneigt. Auf d ond a
Axenaultritt bemerkbar. Starke Doppetbrechung.

DasBetbegilt fûr fias Cinchonidenjodmethytat.t
Wir dûrfen biernachwohl das Cinchenans Cinchoninais durch-

auaidentiachmit demCinchonideneusCinchonidinbetrachten.

Cottohininchiorid (Chinidinchlorid), (~cHM~OCt.

Wir gewannendasselbeMBdem ïsomeren des ChininsdemCon-
chinin (Chinidin)aaf dteMibeWeise wie früher (t. c.) das Chinin-
cMond auB dem Chininund zwar durch Erw&-mendes bei 110*ge-
trocknRtensatzMMrenMzes mit PhosphorpentachloridundChloroform.

Das hierzu verwendetesalzsaure Salz hatten wir durch Um-

aetzung mit Baryumchloriddargestellt ans dem 8ot<at, welchesvon
E. Merck in Darmstadt bezogen war and welches wir den von

Hes se') vorgeschriebenenProben zufolge frei fandenvon den Salzen
anderer China-Alkaloide.

Dae ConchininoMondkrystattiMrtbeimVerducstender âtberischen

Losuog und wird xweckmassigdurch LSsen in wenig reinem Benzol
und Zufu"genvon Aether gereinigt. Die Aasbeote an krystattisirtem
Chlorid betrug aber 40pCt., wahrend nooh40 pCt. in der eyrapfSr~
migen Mutterlaugeblieben,die auf Conchininverarbeitetcirca25pCt.
dieser Base tieferten.

Das ans einemGemischvon reinem Benzol and reinem Aether
in gutausgebildetenKrystallenaMSgesehiedeneConchininchloridschmolz
bei 13t–!32< die Analyseergab tO.88pCt.Ct (ber. 10.37pCt.).

DaBChlorid t68t sich leicht in Alkohol,Benzol und Chloroform,
ziemlich schwer in trocknemAether, schwer in Ligroin. Das nen-
tra!e schwefefsattreSak ist leicht tosHchund giebt mit Chlorwasser
und Ammoniaknoch Mhwachdie Cbinin-Reaktion.

Conchinen = Chinen, C~H~N~O.

Dareh etwa 24-st6ndigeaKochen von Conchininchloridmit der

gleichenMengeKali und5 TheilenAlkobolwurdeeine BaseC~H~N~O
erhalten, welche,durchwiederhottesUmkrystallisirenans Aetheroder
durch UebertShrmg in das salzsaure Chlorzinkdoppelsalzgereinigt,
sich als v8iugidentischerwies mit dem Chinen, welches wir früher
anf demselbenWege aua dem Chinin dargestellt haben. Die mehr-
fach aus Aether umkryltallisirteBase achmolzgleichzeitigmit Chinen
bei 80–8t.5", indem beideBasen schon bei 75" anfingenzu sintern.
Sie entM!t wie dieses2 MoteMte Krystaitwaftser,die bei 100"ent-

') Hesse, dieaeBerichteXI, tl64.
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wichen; bei dieaer Temperatur verlor dae tufttrookne Conohinen

10.53pCt. (ber. K).52HiO).. Die bei 100"im ScMScthengetrockntlte
Substanz gab bei der Verbrennang(mit gepulvertemPbCrOt be-

streut) folgendeZahten:

Gefunden BerechnetfN)-CMlI~N~O
C 78.37 78.43pCt.
H 7.67 7.19 »

Der von Hra. Dr. GrOnHng vorgenommenekrystaUographieche
Vergleichder aus Chinin und aus Conchinin stammenden Basen,

C!eH:tNtO, aowie ihrer sebon kryetattisirtens&!zsaarenChlortink-

doppelsalze,WetcheSberehMtimtNendbei etwa 245" schmolzen,ergab

voUigeîdenHt&tt

'Chinen KrystatiByetem:Rhombiech

a b c==0.5322 t 0.6642.

Fig.3.

BeobachteteFormen:(Fig. 3) m=(H0)oe P,

~(On)P<o,o==(m)P,~(M2)VxP.w.

~==!(tOt)Peo. Die nur 1-2 mmgrossen

Krystallesind von knrz prismatischemHa-

bitue. Die FiSchenr und d wurdon nar

vereinzeltbeobachtet.

Mit dem Chinen identiscbist, wie die nachatehendenMessungen

ergeben, daa Conchinen, dessen Krystalle jedocb von MMechterer

FMichenbeMha<Fenheitsind.

c_ Oemessenxm
BeteehMt Chinen ConchmM.

M:M~HO n0== – 56" 3'* 56" 4'

~==on on== – 67" 11* 66"53'

c:o==!ll Ml ==45" 6'/j)' 45" 7' 45" 14'

o:~=nt OU ==46" 6')' 45" 58' 46" 6'

r == 012 013= 36" 39' 36" 44'/t'

o:c=lH 001 ==54" 43' – –

Spattbarkeitwurdenichtwabrgenommen.Farbe b!a88ge!b.Ebene

der optischenAxen aopoo(0l0). Erete MittellinieAxée. Doppet-

brechungsehr stark. DasselbeVerhaltenzeigt das ConcMnen.

Chlorzinkdoppelsalz.

KrystaHeystem!RhMnbMeh
<t:c== 0.3424:1:0.4964.
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BeobMhtete Fonaen; (Fig. 4) ==(110) <cp, 1

tt~n30)wP3,6==(0)0)ooPac<.<?t=(OU)fao. Mg.4..w y –.
Die dannen Ety8t&t!chene!nd pdamatiMh nach

m und gewShnHchnach einer dieser Htieheo tafelig.
DieeetbenFMehen in demetbenAusMMaDgzetgeodie

Krystalle des Conchinendoppeletizes,doch iet deren
F!aehenbeeohaffenheiteine weniger gute. Die zar Be-

reehnoogder Elemente MothwendigenWefthe warden
an den zoeMt erwahnten KryataUengewonaen. Die

Vergteichangder nun folgendenMessungen,sowieder
weiter unten stebendenoptischenEigenachaftenergiebt
die voHkomnteneIdentitât beiderSubatanzen.

Berechnet
SemeMenfunNeKennet ChinenMb Conohinensalz

&:? ==010:01t =~ – 69" 36'* 63" 42'

9!M-On:HO== – 81"43'"

?: ? ==OH OU = 52" 48' 52" 48' 52" 3!'

!B:m== HO:HO== 37" 48' 37"45' 37"35'

n b = 130 010 = 44" t4' 44" 23'

m = tl0:130 =*26" 52' 26" 7' ca. 26" 25'

Spattbarkeitwurde nichtbeobacbtet. Farbe weingelb,in dickem
Schichten eine violblauePluorescenzzeigend. Ebene der optischen
Axen &(OtO);eMteMittellinieAxe a. BeideAxen auf den m Fta-
ehen aastretead.

Genaa daesethegilt <Brdas Conchinen-Sa)z.<

DtMMwiederholtans heiseer verdQnnter8atz86ùMunter Zusatz
vonetwas ChlorzinknmkrystallilirteD&ppeMz des ChinonsentMtt
2 Mo!ek8teWa9Mr,von welcheneines beim Trocknenaaf !00°, das
zweite bei !30–t3S" entweicht und besitzt die ZasammeMetzung
C:,HNN<0, 2HCt, ZnCb+aHaO.

Es verlor 3.41pCt. bis tOO"(ber. 3.26 Nr 1 Mol.H)0) und im
Ganzen6.53pCt. bb t30–l$5<' (ber. 6.53 pCt. fûr 2 Mol.H~O)und
enthieltnach demTrocknenauf t35<'27.4!pCt.Chlor(ber. 27.57pCt.
CI fBrdae waMer&eieSalz).

AuMer diesem Salz !aa~t sich znr Reinigang des Chinens –
ahniicb wie beim Ctochen – mit Vortheilanch des weineaureSab

verwenden,welchesleicht kryatallisirtund in kattemWaaserziemlich
schwer !Ss!ichiet. Die An8bentean ChinenaM kryataIMBirtemCon-

chininchloridbetrSgtetwa 50pCt. Da nach dem Obigenkein Zwei-
M mehr an der Identitit von ConchinennndChinen bestehenkann,
so ateUenwir dasselbe fortan behofa weiteren StodinmsaM dem
bedentendwohlfeileronConchinendar.
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Das Chinen spaltet In Shnticbor Weise, wie dies Heese*) fur

das Chinin und Conchinin nachgewiesen bat, beim Erbitzen mit Salz.

s9are von speciSsohem Gewicht 1.125 die an Saaerstoif gebundene

Methytgruppe in Form von Chlormethyl ab; die hierbei entstehende

Base, welche nieht vNUigchlorfrei war, haben wir einstweilen noch

nicht eingebender unteMucht. Von grBBserem Interesas achien uns

die Frage, ob sicb ans dem Chinée m ShnHeher Weise wie nus dem

Cinehen dureh die Einwirkung von SaJ~Banreoder Bromwasserstoff-

saare bei noch b6herer Temperatur das eine Stickatoifatom ais Am-

moniak tostBsea und ob sich so unter gteichzeitiger Abspa!tung von

Halogenmethyl (in diesem Faite von 2 Mot.) eine dem Apocinchen,

Ct}H~NO) entaprechende Base ein 'Apochinen<, CisHnNO:, ge-
winnen tasBen wBrde. Dies ist nan in der That der Fall.

Apochinen, CteHnNO:.

Getegectticb einer noch nicht abgeschlossenen Untersucbung ûber

Oxydationsprodukte des Methylâthers oder Anisols des Apoeinchens,

Ct<HteN(OCH~), ûber welche wir in einer spateren Mittheilang j
berichten wollen, fanden wir eine bessere DsrsteUaDgsmethode dieser

Base. Wir hatten dieselbe frûher gewonnen durch Erhitzen von j
Cinchen mit concentrirter Satzsattre (spee. Gew. 1.19) auf 220–230". S

Bessere Ausbeute (circa 40 pCt.) und namentlich ein sofort naheztt )

reines Prodakt wird erhatten beim Erwârmen mit BromwasserstoN'-

aSare (spec. Gewicht 1.49) auf nur t90". Es sei beitâung bemerkt, <

dass die Erwartung bei dieser um 30-400 niedrigeren Temperatur t

vietteicht die Bildung von Metby!amin eonstatiren und damit den

sicheren Nachweis einer an Stickstoff. gebandenen Methytgrappe im

Cinchen und also auch im Cinchonin fûhren zn koonen, sicb nicht

erfüllt hat. Auch in diesem Fatte tritt iast ausscMiesstioh Ammoniak

auf und es entsteht nnr eine sehr geringe Menge einer primaron

leiebtaSchtigea organischen Base. 5
Nach diesen beim Apocinchen gemachten Eriahrnngen erhitzten

wir je 3 g kryataHisirtes Chinen (ans Conchinin) mit 20 ccm Brom-

waaseMtofMare 6-8 Standen auf circa ISO". Die BShren offneten

aich nach dem Erkalten mit ziemlich starkem Drack; der Inhatt der-

selben war zum Theil krystallisirt and ioste sich fast ohne Ruckstand

in nbeMcMssiger verdûnnter Natronlauge.
Die in den RShren ausgeschiedenen noch stark mit Harz ver-

unreinigten Krystalle warden von der rothbraan gefarbten sauren

Ftaeaigkeit getrennt ond dnrch Kochen mit Alkobol und Thierkohte a

gereinigt. Beim Erkalten scheidet sich das bromwasserstonsaare Apo- 9
––––––

') Ann. Chem. Pharm. 205, 323. s

l'
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cbinenin gelbenKryatattobenaus. Naehdemdaa Salz uoch zweimat

ans Alkobol umkrystatHsirtworden war, wurde dalselbe zar Ge-

winnungder freien Base in heiMemWasaergelôst undaaa derMaren

gelbgefirbtenLosang das Apochinendurch koMenaaaresNatrongeMHt.

Der fast farbloseN:edemoMagwurde aus 50pCt.AlkoholamkryBtaUi-

sirt. Das so gereinigtefarblose Apochinenachmo))!bei 246 indem

es echoneinigeGrade anterhatb dieser Temperatursinterte undsich

dunkel tSrbte. Die Analyse der bei 100"getroctMetenbromfreien

Sabatanzfabrte zu folgendenZablen:

Gofunden Bor.fBrCtsËnNO~

C 77.56 77.42pCt.
H 6.60 6.6t
N 4.73 5.01 s

Die Base ilt isomermit dem Oxyapocinchen,welches der Eine

von un8Mher') durch Schmelzenvon Apocinchenmit Kali erhatten

bat undwelchesbei 267"schmitzt.

DasApoehinenist sehr schwer tosUchia Wasaer,Benzol,Aether

und Chloroform,leichtloaHohin Atkohot, in verdSnnterNatronlauge

und verdnnnterSaIzeSurc;bei Ueberochossvon MineMtsSarenfallen

die betreffendenSatze zumTheit ans. Schwer IBsUchist dasBchweiM-

saureSalz. DieSalze sowie dieLosangen in NatronlaugeundSBiren

sind gelb geRrbt. Ammoniaktoat das Apochinenin der Warmeeben-

falls,indessensehwierigerala Natronlauge.
Aus 24g Cbineuwurden 5gg reines Apochinenerhalten. tn den

Matterlaugentiess sich Ammoniaknachweisenund ferner nocheine

zweitebromfreieBase vomSchmp.177–178', die aichin Natronlauge

ebenfalls leicht tost und welche nooh nicht eingebenderunteraucbt

wordenist.

Das Chinen verbatt sich ateo gegen Bromwaseerstoifs&tfebei

hShererTemperaturvSUiganatog demCinchenunddMso entatehende

Prodokt entsprichtM!ZtMatnmensetzungund Charakterdurchausdem

Apocinchen.In FotgediesergenaaenUebereinstimmangdes chemiachen

Verhattenshaben wir Versoche in Angriffgenommen,das Chinenin

Cinchenoder das Apochinen in ApocincbenabeMafahfen, welches

letzterevor dem Cinchenden VorzugbedentendgroMererBestSndig-

keit besitzt.

Bei AMfBhrongder vomtebendenUntemachnnghatten wir une

wiederumder werthvollen und eifrigen UnterstBtzungdes Herrn

Kart Bernhart ztt erfreuen,wetchemwir dafBrunsern bestenDank

sagen.

MSnchen, den 23.April i885.

') DiMeBerichteXH, t8â8.
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ZA8. 0. Hineberg: Ueber ein Beagcne auf arom&ttsohe
OrthodiMnine.

(EingegmgMam27.April;mitgetheittin der SitzangvonHm. A.Pinner.)

Bei dem Nachweiskleiner Mengenvonm-p-Toluylendiaminund

o-Phenylendiaminbat mir dM Phenanthrenchinonais BeageoB oft

gute Dienategeleistet.
Die Reaktion beraht auf der Bildung der schwerMBHchenDi-

phenyteneh!noxa!ine.Zur AusfûhrungdeMeIbenversetzt man eine
atkohoHscheMaang der Sabatanz mit einem Tropfen einer heissen

LoMngvon Phenanthrenchinonin Eisesaigund kocht harze Zeit auf.
!st Orthodiaminvorhanden, eo eoteteht achonwâhrenddes Eoohens
ein voIaminBseraus feinenheligelbenNadetohenbestehenderNieder-

Bcbtag. BebafsweitererPrufang kann man denaetbenabfiltrirenund
mit concentrirterSabsaure befeuchten,er musaeicb danntiefrothfarbet).

Die Reaktiongelingt achonbei Anwendangsebr kleinerMengen
(ca. mg) Substanz. Auchp-Brom-o-phenylendiaminreagirt in der

angegebenenWeise mit Phenanthrenchinon,der entatehendeNieder-

achiagfârbtaichjedochmit concentrirterSaheSurenichtroth.
WabMcheinMcbwird sich die ReaktionalJgemeinzam Nachweis

von aromatischenOrthodiamineneignen.

24&. 0. Hinsberg: Ueber CMnoxttUne. n.

[Mittheitmgau demchemischenLaboratoriumder UmversMtErtfmgen.)
(Eingegangenam27.April;mit~etheittin der SitMmgvonHm.A. Pinner.)

Vor einiger Zeit) berichtete ich über die Reaktion zwiachen

o-Phenylen-and Toluylendamineinerseits und einigen Aldehyden,
Ketonen undKetonaSaren, welchedie Gmppe CO- -00 enthatten,
endererseite. Ich theilte damatsmit, dass sich die genanntenKSrpef
unter Austritt von 2 MotekutenWasser za sehr best&ndigeaBasen,
welche einen Ring von 4 KoMenstoiF-und 2 Stick8toft'atomenent-

halten,den Chinoxafinen,vereinigen:
R

.NU) CO .N~C–B
CxHy( +

0
= CxHy(

N
+ 2H}0.

~NHj, CO N~C--Bi
4

'Rt J

') DièseBerichteXVII,8t8.
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Um festzu8tellen,in wie weit dieeeReaktionaine attgemeinesei,
habeicheinigeweitereDicarbonytdenvate,namiichPhenytglyoxy)eSnre,

~-Naphtochinon, AUoxan, GtynxyMuM nnd Dioxyweloature in

Bezagaaf ihr Verhaltengegents-y-Toiaytendiamin,den am leicbtesten

zagangtichenVertreter der aromatischenOrthodiamine, geprBftund

lasse die erhahenenReaultatehier karz folgen.

,N."C -Ctî~
OxyphenyttotnebinoxaHn, CtBe( ·

~N<~C'-OH

Der Mrper bildet aich mit der gleichenLeichtigkoitwie die

früher erwâhnten Chinoxaline beim ZusammenbringenefwSrmter

LSMngenvon TotaytendiMNBundPhenytglyoxyMnre.Er Mit dabei

M gelben Flocken ans und wird dnrch UmkryataHiMrenaus ver-

dSnotemAlkoholgereinigt. ManerhNt ihn alsdann in achwachgelb

ge&rbteh,haxrformigenNMetchen, welchebei 196–197" achmelzen.

DurchSabMmationkann er gans weisserbaltenwerden. DieAnatyM
des nur darch UmktyataHisirengereinigtenProduktes ergab

Gefmden Ber.far CuBt~O
C 76.57 76.27pCt.
H 5.6 5.09 »

Die Verbindungahnett in ihren Eigemchaftensehr dem fraher
beschnebenenOxymethytto!ucMnoxa!in.Sie t6et sioh farblos in
Alkalienund Ammoniak,mit gelberFarbe in concentiirtenMineral-
sSaren. Waaser zertegt die durchSaaMnentatehendenSalze. Mit
Ammoniak und Chlorbaryum oder Subemittat entatehen weiase

NiederMhtage.

~-NaphtytentotachinoxaHn, C~Ht:N:.

Die Vereinigungvon ~-Napthochmonund Tolaylendiamingeht
lange nicht so glatt vor sich, wie die der bisher erwShntenVer-

bindungen. Giesst man aikohotischeLSsongenvon ~-Napthoehinon
und Diaminzoeammen,ao entatehtala Reaktionsprodl1kteiu braunes,

amorpheaPctver, ans welchemsich kein kryataMisifte~K6rper ge-
winnenMast.Ein ahnMchesRean!taterhâlt man, wenn man in heiMer

eMtgaaoteifLësang operirt. Das ~-Napthochinonacheint in diesen
FaHenoxydirendauf das TotnytendiamineiMawirken. Ziemlichglatt
geht die Vereinigongvor sich, wenn man die auf 0~ abgekühlten
LSaungender beidenKnrper m starker Essigeanfezueammenbnngt;
nach einigerZeit kryataUisirtdann die Chinoxaiinbaaein kleinen,
kugeligenAggregatenaas. Gereinigtwarde das Rohprodukt darch

haaBgesUmkrystatuairen,zaniiehstaas etarket Esaigsam-e,dann aae
einer Mischungvon Chloroformund Alkohol. Der reine Korper
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warde in MhwachgelbenKrystattenerhalten, wetehebei der Analyse

fo)gendeZah!energabeo!
GefMdm Ber.atrOnHuNt

C 83.25 83.60 pCt.
H 5.t9 4.92 »

N !t.68 11.47 s

Der Sohmetzpanktliegt bei 139–141' Der KSrperdestittitt bei

hoher Temperaturtast unzersetzt. In Waoaer ist er untostieh; ziem-

Hch leicht ISsItehin A)kohol und EisesBig, sehr leicht tBsMchin

Chloroform und BeMoL Die LSenng der Salze in ooneentrirten

MineMisNuMnist braonroth; verdNnntman eine MtcheLSeung mit

wenig Wasaer, so geht die Farbe in Geib Sber, beimstarkon Ver-

dannen wM die freie Base gefMit.
ZinneMorBrf&Utaus der satzsMren LSsung des Naphtytentoh-

ohinoxatinsbmansohwarzgefSrbte N&detcbeneines Maen, schwer-

iSatichen, saiManrenSatzea, welches sich in heissem Wasser mit

viotettrothefFarbe lôst. Die aus diesemSatze in Freiheit gesetzte
Baseist sebrleichtverNnderlichundgehtanseheinendbeimÏNngeren
Liegen an der Luft wieder in NapthytentotnchinOMUnSber. Das

l,Mher beMbriebeneDiphenylentolachinoxatinzeigt beiMangein ganz
MmMchesVerhatten.

Nach seiner Entetebangkann dem Naphtylentolachinoxatinnur

die beHMgendeConstitationzakommeo:

<

"N g

m

.CI~

DieLeiehtigkeit,mitweicherdas~-Naphtochinonin einChinoxaMn-

derivat Sbergeht,ist ein neaerBeweisdafar, dass aeinebeidenSaaer-
Btoffatomean zwei benachbartenKohtenstofbtomonketonartiggebon-
den bSngen.

Ailoxan and Totnytendiamin. Ureîd des Oxycarboxytota-
,N~C--CONHCONH)

chinoxatins, OrHe~
'N é!-OH~N-C–OH

AUoxanandTotaylendiamiu(je ein MoIekSI)vereinigensichsehr

leicht in wasserigerLSsnngunter Austritt von einemMoîekSIWasser.
Die entstehendeVetbMnngentwickeM beim Erwarmen mit AtkaK

Ammoniak, wShrend das Salz der CarboMSare des OxytotacMn-

t
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oxaUoa(neben kohiensaurem Alkali) in LSsnnggeht. Aae dieser

Thatsache, aowie der Entatehangsweiseder Verbindungfolgt, da8B

diesetbe a!< UreM der eben erwâhntenCarbonsttareaafza&asenist.

Das AUoxangeht bei der Reaktion wahrsehemHchzunSchet in

AttoxaneSareaber, welche sich weiter mit dem Orthodiaminnnter

Austritt von 2 MolekülenWaMer vereinigt:

COCO -NEk

"CO-t- H~O

==CONH--CO--NH9CO

COE Co + H80 CO
CO--NH~ COOH

CONH.-CO-.NH~
CONH--CO–NH:

MH
C N,

N, ;Cr,HgCO +
~C,H~ ~H..Il C :a N,~

COOH
OH

Der durch UmkrystaUisitenaas Alkohol gereinigteKSrper bildet
feineNMetcbenvon hochge!berFarbe, welchesich bei ca. 250"braun
fârben and bel 258" sa einer brannen FtSssigkeitschmetiien. Die

Analyseergab:
Gefunden Ber.fiirCnHt.N~O}

C 53.77 53.65pCt.
H 4.28 4.07 »

N 23.28 22.80 »

tn Alkoholund Wasser ist die Verbindungschwertostich. Beim

Uebergieasenmit concentrirten Minerats&arenwerden sehwerISstiche
tiefrothgefarbte Salze erzeugt. Beim MngerenKochen mit Eisessig
undSaiMSMrewird sie verândert;. anscheinendentatehtdas Amid vott
der Formel:

.N~C -CONH:
C?H.(

~·N C-OH~N~C-'OH

AmmoniakMst das Ureid za einer gelben, gran Hnoreseirenden

Ftamigkeit; auch in Alkalien ISst 8ich daseetbe in der Ka)te ohne

VerSnderangauf and giebt eine schwachgetbgefXrbteMsang.

Carbons&ure des OxytotuohinoxaMna,
,N~C–OH

C! Hs~C7
~N.-C .COOH

Kochtman das UreM einigeZeit lang mit Kalilaugeund versetzt

<)ann mit SatzeSaM,M&Ut die schwerlôslicheCarboMaaMdes Oxy-
tolaebinoxa!insin nahezn reinem Zustande ans. Durch Umkrystalli-
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siren ans verdonntemAlkohol kaon aie leicht anatysenrein erhalten
werden.

Gefnnden Ber.forCMH~NitOs
C 58.53 58.82pCt.
H 4.28 3.93
N 13.48 t3.72

Der KSrper kt~-BtaUieiftin gelben BMttehenoder Nadetehen,
welche in Wasser eehwor, In Alkohol ~iemtiehteioht ISatichsind.
Die Salze mit den starken MinerateSurenaind roth gefSrbt, Behwer-
MatiehundwerdendurchWMMtzerlegt. Das Ammoninm-,Kali- und
Natronsalz sind MchttëaUchIn Wasaer und (arMos~.durch geringe
Verunreinigangenwerdenaie jedoch leicht achwMhgetbgeNrbt. Daa

Baryomaaizerhâlt man M8 demAmmoni)unsa!i!mit Ohlorbaryumale

weissen,schwertSatichenNiederachiag.AoehdaeSitbersatziet schwer-
!os!ich in Wasaer; es iet in der Wârme bestândig and Mat sich in

SbemehaseigerSaipeteraâure,aowiein Ammoniak.
Mit EisencMondgiebt die Carbona&orein w~asefiger LSaang

eine rothe F&-bnag,aie zeigt also das Verhaltender Orthooxyssuren.
Beim Erhitzen aaf 214" wird KoMendioxydttbgeapaltenanter

Bildung des im FotgendenbeschriebenenOxytotachmoxalms. t

.N~CH

Oxytoluchinoxalin, CtH~

,N

Cg
=

~N~C.OH

·

Die durchSublimationgereinigteVerbindangbildet eohSne,weisse

Nadetchen, welche bei 24t–242<' zK einer braunen FtÛMigkeit
achmeizen'). ·

Gefunden Ber.f&rCeHaNtO
C 67.43 67.50pCt. :()
H 4.93 5.00 »
N 17.77 t7.50 y

In seinem Verhalten gteieht der Korper aenr dem Oxymethyl- 1
totachinoxatin.Er 189tsich in Alkalien farblos, in SSuren mit gelber “
Farbe. Wasser und Alkohol nehmen ihn in der Wârme ziemlieh

leicht auf, Benzol und Aether dagegen kaum. Das Ammoniumealz

giebt mit CMorbafyamund mit Silbernitrat weiaseNiederschMge.

Dic&rbonsSnre des Toluchinoxalins,
.N~0 -COOH

OtH~
\N~C--COOH

Die CarboxytartronsSareoderDioxyweinaaoreist neMrdingedarch e
die UnteMachangenvon Keknté ats ein K-Diketon von der Formel Il

') ïoh willnichtnMfwahnt)MMn,dase die nurdurchUmkfyataMMfen e
gereiB:gteVerbindungsteb etwashoher,bei 247"MhmHzt.



1283

Mt ±~Jt. V* ~tt~M~CM*

Berteht~ d. D. chcm. OMettMh&tt. Jwhr~ XVïII. gg

COOH- -CO--CO- -COOH erkanntworden. Sieverb6!tsich dem

TolaylendiamingegenSberin derTbat ganzdieserFormelentsprechend,
indem aie glatt in ein ChinoxalinderivatabN~efNhrtwird.

Bei der DamtoUung dieses Dérivâtes, der DicM-bonsaaredee
Totachinoxatins)verfahr ich wie folgt:

DioxywoinsauresNatron1) wurde in eine anf oagef&hr80" er-

wSrmtewSaserigeLSaang von Toluylendiamineingetntgett,ac lange
ea sioh noch Mate. Die LSMngwurde kanieZeit zum Siedenerhitzt
unddann mitS&tMSareNbeMattigt.NachMngeremStehen(t2 Standen)
ktyst&IUMrtdie CarboNseorein grosaenPrismen oder Nadeln ans.

Sie warde zur Analyse aus wenigheiMemWasseromktyataUMrt
und bei 50° getrocknet; sie enthNit dann noch ein halbes MotekQt

KryetaMwMM!welches bei t00° entweicbt.

Gefundon Ber.f!trCttH8N.O<+'B,0
0 54.83 54.77pCt.
H 3.87 3.77 »

N 11.44 M.62 »

Wasserverlustbei !00":
Gefunden Berachnet

H~O 3.98 3.73pCt.
Die Sâure bildet ans Wasser kryataMsirtwei6BeNadetchenoder

derbe Prismen. Sie ist leichtlôslichin Wasser, zeraiesaHohin AI-

kohol, ziemlich!Mich in Aether,scbwerMsiichin Benzol. Diewasser-
freie Saura zersetzt sich im SchmetzrShMhenerhitzt bei 145' unter

KohtenaSMreabspattnng,wahrend sich die krystaUwaBserhattigeVer-

bindung achonbei ongef&h)-130"zerlegt. Es tritt dabei schwacher

Chinoxalingeruchauf, der Hauptsaehenach entsteht aber nichtTolu-

chinoxalin, sondern eine neue feste 8a<)re,sehr wahMcheinJichdie
MonoearbonsNttredes ToiochinoxaMns.

Die Salze der DicarbonsSnresind beinahe aUeIeicht!8s!ichin
Wasser. Nar dsa SiIbeKta!zwurde beimZasatz vonSHbernitratzu
einer Lôsung der Saure ais schwer!Bs!ichergallertartigerNiederscMag
erhalten, welcher unlôslich in verd6nnter SatpeteMimre,16e!!chin
Ammoniak iat.

ZinncMorOffiMtt ans wNMengen:Usangen der Dicarbons&tro
schon in der K&ttesebwarzgruneNMeMtenoinesBednktiomprodaktos,
welches aehwerMsMohin Wamer ist nnd eich in Alkali mit gelber
Farbe ISat. Dasselbe Prodnkt entsteht aaeh in kleinerMenge,wenn
man dioxyweinsanresNatron mit nberachMsaigerverdünnterSchwefel-
Baareund Totxylendiaminversetzt and dannaufkocht.

') DaeM der ReaktionverwendetePraparatverdankeich'der Gâtedes
Herrn Dr. v. Gerichten.
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GiyoxytsNaro und Toluylendiamiu.
Es ist mir bis jetztnichtgetmgenans Gfyoxylsâureund Totayten.

diamin das za erwartendeMonooxytolllchinoxalindarzosteUen.
DMDiaminwirkt auf freie Gtyoxytsaare in erwannter wasseriger

LSsmg unter KoMecsSareentwickeiangein, die Bildungaines schwer-
losUchenCondenBationsprodukteswird dabei nicht beobachtet.

Ein solches erhâlt man dagegen beim Kochen oiner wXMarigen
Losung von g!yoxyJMt!remK~k mit ToiMytendMminMsangin Form
eines totnminSMnNiederschtages.Dasselbe ateUtdas Katk8a!zeiner
Carbonsaare dur, die jedoch wohl nicht a!s Chinoxalinderivatanza-

spreehenist.

Durch Neutralisirendes Eaikaaîzes mit Satzsam-e und Um-

krystaUiaireudes entstehendenNiederschtagesaas verdünntemAlkohol
erha!t man die freieSaura. Dieselbebildet weisse, feine Nadelchen,
welchesich beica. t60"anterKohtenstmreabspattungzeraetzen.Sie
ist leiehttSsIichin Saurennnd A)ktttieM;Wasser nimmt sie achwer,
Alkohol ieicbt anf.

DieAnalyseder überSchwetehSuregetrocknetenSubstanzergab:
Gefandon Berechnet

ï. U. ni. f.C.B,N,09-(-H,0
C 58.29 59.55 – 58.38pCt.
FI 4.84 4.92 – 4.87
N – 15.41 15.13 »

Die angefu"hrtenZahlenstimmen,wenn man den Xrystatfwasser-
gebalt von MotekStWasaer annimmt fur eme Verbindung,welche
durch Verein:gangvoneinemMotekCIeGtyMyIsaare mit einemMole-
kNt Toluylendiaminanter Austritt von einem Mo!ek6tWasser nnd
2 Wassemtoiîatomenentsteht. DieselbewSre also durch einen Oxy-
da.tioMprooes8entstandenund dem entsprechendist in der That die
Ausbeuteeine Mhf geringe.

DurchKohiensSnreabspattangentatehteine,anter aiedendemWasser

M:hmetzende,teichtt8s!icbeBase, welche durch concentnrte Kalilauge
ans ihren waMerigenLSsungengeflilltwird.

Ueber die Constitutionder Carbonsânre Msst aich Bestimmtes
noch nicht aussagen. WabracheinHehiat ea wohl, dasa sie zu der
K!aMederAnhydroverbindangengehSrt. Sie hStte atsdanndie Formel

,NH\
C~

"N~ )C COOH+ H,0

and diedurch KoMemSareabspatttMgentstehendeBase mussteidentisch
mit demAnhydro~brmytdiamidotoittolsein.
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aso. Heinrioh Beoknrta: Zur KenntnisB d6s Strychnine

und Bmo!ns.

[VortftuBgoMitthoi!Mgaus dem ehem. Lftboratormmder tochtmehenHoch-

schule zu Bnmnschwoig.]

(Eingegungonam 27. April; mitgotheiltin derSitzung von Hm. A.Pinner.)

Attf der 57. Versammlung deutacher Natarforscher und Aerzte zu

Magdeburg im Jitbre 1884 habe ioh Mittheilung gemacht ûber. daa

Verhalten dea Strychnins gegen Brom, deaaen Studium Herr stnd.

Fr. Haubner auf meine Veranlassnng unternommen hatte. Ein

Referat ûber meinen auf Soite 3! des Tagebtattes dieeer Vemamm-

lung abgedruckten Vortrag ist auch in der Chemikerzeitung 1884

No. 79 und 82 erschienen. lnzwischen habe ich aus dem mir am

15. April zugegangenen 6. Hefte dieser Berichte entnommen, dasa

W. A. Shenstone (Chem. Soc. 1885. I. t39, 142) dieses Arbeita-

gebiet, welches ich. mir vorbebulten batte, eben&Us betreton hat.

Unter diesen UtnstSnden sehe ich mich verantasst, der Gesellschaft in

aller Knrze ûber die Arbeiten zn berichten, welche Herr Ff. Haabner r

nach ihrer Abrundung a!8 Promotionsarbeit zn verwertheii beab-

siehtigt.

Strychnin.

Das reine Strychnin, ans grosseren Mengen von B. Merk in

Darmatadt bezogenen satpetersaaren Sttychnins dargestellt, krystaUisirte

in waMer!reien viorseitigen Prismen, und erwies sich bei fraktionirter

KryetaHisation ans Woingeiet ats ein einheitticher bei 285" (uncorr.)

unter. SehwRrmng schmetzender KSrper.

Die Analyse deMetben gab folgende Zahlen:

C = 75.37pCt. 75.41 pCt. 75.38 pCt.

H = 6.S6 6.3 6.35 pCt.,

welche auf die Formel C~H~N~O} MnweMen, die 75.44 pCt.C. und

6.58 pCt. H. verlangt. t)
Das schon von mir beobachtete eigenthumHche Verhatten~) des

Ferro~anstrychnin aieh unter Einwirkung von Luft und Licht in

Ferricyanstrychnin au verwandetn, hat Herr Haubner nShër studirt

und gefanden, dass sicb bei diesem ProceMe neben PerricyMStrychnin

nicbt, wie ich anfangs glaubte, eiu Oxystrychnin bildet, sondem der

') cenf. Ad. Claus nnd R. GtaMner, diesoBerichteXIV, 773.

~) Dièse Benchte XVI,307!.

8!'
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Uabergangdes Ferrocyanstrychninin FerricyanstrychningemNssder

Gtetchang:

2([Cj,,HMN!,0,]<HtFeCNs)-<-0 == (C~tHMNaO~H.FeON,

-)-8C9,H!i!N~Oa+H90

unter Bildnng vonStrycbnin nnd Wasaer vert&nft.

Brotnstrychnin, CetH~BrN~O!. Durch Einwirkung von

2 AtomenBrom (ais Brcmwasser) auf eineLëaung von bromwasser-

stof&tmremStrychnin(1 Molekül)wird einefarbloseLSeongvonbrom-

wasMr9to)t~"remBromstrychnio erhalten, M8 welcher Natronlauge

MonobromstrychninNttt. Aus WeingeMtkrystalliairt dasselbe in gut

anagebiHetenrhombischenTafe!n, welche bei 222" scbmelzen. Die

Analyse ergab C = 60.6pCt., H ==5.2pCt., Br = 19.08pCt.; die

Formel CttHMBrN~O< verlangt C = 61.0 pCt., H==5.!pCt.,

Br=t9.3pCt.
Bas Bromstrycbningiebt mit chromMnremKalium und Schwefel-

aSareeine schnell veracb,w!ndend6,hettMaueFNrbong, ist in WaMer

wenig, in Aether schwer, in Chloroform, Benzol, Weingeiatleicht

lôslich. Die wSMerigeLSeang des 8t!~sauren SaÎMS wird durch

GerbstoC,Kaliumquecksilberjodid,PhoaphorwotframsSnre,Phoaphor-

motybdamBare,ChromsauresKalium, Chb~wasser, Platinchloridnnd

Bbodankaimmgef&Ut.

ChtorwaMerstoffsaares Brontstrychnin, CttH~tBrNzOa,

HCI. Dasselbebildetza rosettenformigenAggregatenverbundenedem

rhombischenSystemezagehôrigeKrystalle.
Bromwasseratoffaaures Bromstryohnin, CtfH~BrNaOz.

HBr. RhombischeTafetn.

Salpetersaures Bromstrychnin, CatHztBfNxO~HNOs.

Durch AaftSsen von Brdmstrychnin in Sa!peters&are haltendem

WaMerdargesteUt. SeidengtSnzendeachwerlôslicheNadeln.

Schwefetsaures Bromstrychnin, (C~tHaiBrN~O~.EbSOt-t-
7HsO. Rosettenformigvereinigtelange glânzendeNade!n.

Die aUMhotiaohetôsung des Bromstrychninsgiebt mit Methyt-

jodid einen kryetalliniachenNieder8ch!agvon

Monobromatrychninmetbyljodid, CttH!tBrNï09.(CHi)J),

perImuttefgMnMndeBMttchen,welche in verd8nntemAlkobol leicht,

schwerer in Wasser tSeMeh,dagegen in Aether, Chloroform und

Petrotenmather untosUchaind und sieh an der Luft gelb Mrben.

(GefundenJd = 22.75pCt.; Berechnet Jd = 22.9 pCt.)

Monobromstrychninmethythydroxyd. Ans dem in ver-

dûnntenAlkobol gelô8tenJodid wurde darch Digestion mit frisch

geKHtemSitberoxydunterAbscheidung vonJodsilber die Ammonium-

base erhalten, welchenach Entiernong des Jodailbers sich beimEin-

danstenin verntztenNadeln abschied. Diese sind in Weingeistund
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Wasser sehr leicht MsUch,entha!ten vier MotekiHeKryataUwasBM
and verkoMenbei 865", ohne vorher ZMechmetzen.

Trihydromonobromstrychnin entsteht beimKochenvonBrom-

strychnin mit atkohothcherKalilauge. Die Untersuchungdesselben

ist noch nieht vollendet.

DurchEinwirkungvonS&tpetersSureauf Monobromatrychninanter

Anwendungder von A. Clans und R. GtftMner') far die Nitrirung
von Strychnin angegebenenBedingangenkonntenNitroderivateoioht

e~hatteMwerden.

Durch Einwirkung von 4 Atomen Brom (ais BromwasMr)anf

1 MolekülbromwaasefStoSeMresStrycbnin entsteht in geringerMenge
ein in WaMer ontoelichergoldgelber NiederscMag. Das Filtrat ent-

Mit einen durch Natronlaugeflillbaren, weissenvoluminôsenKorper,
welcher nach dem Trocknen und UtBkrystattMirenans Weingeist

keinen einheitlichenSchmelzpunktbesitzt und wie die AnalyseM8-

wies, ein GemengevonMono-und Dibromstrychninreprâsentirt.

Lasst man 3 MoteMteBrom (aïs Bromwasser)auf 1 Mo!ekN

bromwasserstoSsaaresStrychnineinwirken, so entateht der erw6bnte

gelbe NiederscMagin reichlicher Menge, dagegengiebt die Lôaung
keine FaHung mehr mit Natronlauge. Der gelbe KSrper besitzt die

Zuasmmensetzungeines Tribromstrychnins, ond ist wahrecheinHeh

MonobromstryehmndibmmidCttHttBrNitOi.Bn.

ïn maasigerWârme,auch achon beim Liegenan der Luft erfolgt

Abspaltung von Brom, die Farbe des KSrpers wird dadurch heller.

Bei 130–140" NCht er ack unter Entwiektttng vom Bromdlimpfen
auf. Die kalt bereitete spirituose Loeung reagirt atkatiach, nach

dem Erw&rmenaber sauer. Verdunstet man dièseLosang unterVer-

meidmg von Temperatorerhohnng,Mm Bildung von barzigenPro-

dokten zu umgehsn,ao farbt aie sich a!tmShUehroth nnd acheidet

harte rhombische KryetaUeaM, welche die ZusammenMtzangeines

Dibromstrychninsbesitzen.

Das Dibromstrycbnin, ~HzoBriNeOs, ist in verdSnntem

Alkohol Chloroformund Benzol leicht, in Waaser sehwerer tostich.

Die atkohouschenLoaangenverharzen leicht. Bei 230" Maht daa

Dibromstrychninsich unter AaBBtosBcngrothbraonerDSmpfeauf, mit

ehromeauremKaMamundSchwefets&aregiebt ea keineFârbung. (Ge-

fundenC -= 50.84,H==4.4, Br = 32.3 BerechnetC = 51.2,H = 4J,

Br=~32.5).

Salzeaures Dibromatrychnin, C~tHzoBrtN~O~.HCL G!an-

zenderosettenfonniggruppirteNadeln, leicht !5s!ichin Wasser. Die

') DieseBerichteXV,'!73.
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LSsangenverharzenin der W&rmeleicht. (GefandenCl =*6, 68pCt.
Br ==30.t5 pCt.; BerechnetCt 6.69pCt., Br ==30.2pCt.)

Wahrend Monobromstrychnindas Brom sehr festgebuodenent-

hS!t, zereetzt sicb Dibrometrychninbeim Kochen mit Wasser unter

AbspattangvonBromwaeseratoff;Natt-ontMgefMttaus der erbattenea

Losung eMe neue Base, welche wahrscheinliohnach der Formel

0~ N90BrN}0} ztMamtnengesetztist. DieselbekryatattMirt&asWeingeist
inweissentMnenNadetn,welchewasserfreibei2t6" schmetzen,siehleicht
braunenundin LSsangauchleichtverharzen. (GefundenC ==60.7pCt,,
H==5.0pCt.,B)-=I9.MpCt.; BereehnetC==6HpCt., H==4.85pCt.,
Br=19.4tpCt.)

Dorselbe Kot'per entsteht auch beim Kochen des Mocobrom-

stryohnindibromidsmit Wasser und AusMen der erhaltenen sauren

LSMngmittelst Natronlauge.
Das nfibereStudiumdieser Base, ihre ZusammensetzungundBe-

ziehung zam MonobromstrychninbeschMtigtHerrn Haubner zur
Zeit noch.

Brucin.

Mmt man oMmabtichMotekN Brom (ab Bromwasser)in eine'
kalte wSasengeLosangvonbromwaMeMto&auremBrucin(1 MotekOt)
einHiesMn,so entstehtein anfangsbrauner, dann gelber NiederscHag.
Dieser besitzt dieZusammensetzungeinesTribrombrueins. Das Filtrat

vondemM~engiebtmit Ammoniakeinen weiseenvo!nm!nosenNieder-

schtag, der ans unverândertemBrucin besteht. Kochtman die getbe 1
VerbindungvonderZasammensetzangeine8TribrombrucinsmitWasser,
so entateht eine rothe LSsang, aoe weteherAmmoniakanverandertes
Brucin BiUt.

rn Weingeisttoat sich die gelbe Verbindungnar wenig, aas der

erhaltenen Lôsangwird bMmwasseMtonsauresBrucin erhalten.

Wabrscheinlichbesitzt dièse Verbindung die Zasammenaetzang
eines bromwaMemtoBaaarenBrucindibromides von der Formel

CsaHteN~O~Brt.HBr.

Bistang iat es noch nichtgelungen, auch unter verândertenVer-

sachebedingangen Substitutionsproduktedes Brucin8 za erhalten;
Laurent hat bekanntHehMher ein Monobrombrucinbeschrieben,

diesbezOgticheVersuchewerdenvon ana fbrtgesetzt. )

Braansehweig, den 25.Aprit 1885. t)
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961. Ad. Olaus und T)..Tonn: Zur Kenntnisa der Snifon-
s<hu*endes Isopropylbensols.

[Mttgctheittvon Ad. Ctaae.]

(Eing~angenam28. April.)

Es ist zuerat von Spica') beobaehtetworden, dass beim Sat&t-
nirendes Cumols neben der eehon lange bekanntenCamol-p-Sulfon-
sam-enoch eine zweite Sntfbnsanreentsteht,wetcbednrchihr teichter
tSsticheB und mit 3~ Moleh!Hen Wasser krystaUieireadeaBaryt-
6<ttzchftmkterisirt ist. îeh habe spâter inGemeinschattmit Wogel)
haehgewieeen,dase.w&hrenddiese zweite, wir nennenaie in &bMeher

Weise,Cumoi-sntfona&ute, beimSulfonirenin niedriger Tem-
peratur nur in verhNtmssmSsstggeringer Mengenebea p-Salfon-
sSareentsteht, sie im Gegentheilin vorwiegender Mengeorhalten
wird, wenn das Sulfonirenbei 100" C. a.usgefahrtwird. DieTrennung
der beiden SaMbn86m'enist keine leichte: Sie gelingt am beaten
durch die Baryt8alze, doch ist eine wiederhotteCombinationvon
fraktionirterKrysta!Maationmit fraktionirtemAnfISseader einzelnen

Krystallfraktionen in kaltem Wasser n8thig, um zn den vollkommen
reinenVerbindungen za gelangen. Namentlich gern krystallisirt ein

Gemengebeider Satzein Form von, aos NMe!ehenbeatehenden,btuteu,

warzenRSrmigenAggregatenaas, dM in Betreff seinerLostichkeit in
kaltem Wasser zwiMhenden beiden Barytsalzensteht. ïn den bei
16"C. gesSttigten Losangen fanden wir den Gehatt an wasser&eiem
Salz fBr den cumol-p-sulfonsaurenBeryt'): ==4.5 4.34 4.23 –
4.7pCt.; fûr den comot-autfbnsauren Baryt: =16.41– 16.8 -–

16.23 16.61 16.60pCt.; fBr das Gemenge: = 8 9pCt.

Intereesant iat e9) dasa die p-SalfbManre nicht nur dttrohEr-
hitisenauf 1000C. in die ~.SnIRmaStu-eSbetgeht, aondem dan daa
GMche auch erfoigt, wenn das kalt bereitete Sat~bnimngsgemisoh
MégèreZeit, mehrere Woehen lang, bei gewôhnlicherTemperatur sich

ObertaMenMeibt. 150gCnmotwn)'denmit375gSchweMaaorehydtat
(lMolek01:3MolekSlen) unter Vermeidang von Erwirmung drei
Stunden tang ~schSttett; dann warde das Gemiach in drei gMche
Theile getheilt: Der I. Theil wnrdesofort mit WasserverdSnntund
mit koMensamtemBaryt aentraHsirt,der 11.Thefl mehrere Standen
aaf dem W&saerbad erw&rmt und dann in gleicherWeiBever-

') DièseBencnte Xn, 2367.

Woge, ÏBaagaratdiaMrt.,Freibargi./Br. 1882.
3) Jaco bs en (Am.Chem.Phann.!46, 88)giebtan: *!5ttichin30Theilen

Wasserbei 16° C. meh seineAngabe:sdM BMymmakMtwa:setfrei<
M za berichtigen. Vgl.Fittig u. s.w.,Ann. Chem.Phann.149,329.
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ï. Theil tïeachah daMetbe ef

Das Bteisatz wird ebenfaUain waNaniBrtnigenAggregaten j
erhalten, die aus mikroskopischenNadelchenbestehen. Seine Zn-

sammensetzangentspricht der Forme!: Pb.~HtiSOa~+ZHtO. <
Gefunden Berechnet

Es ist in Wasser Mont !osMch,aber echonin verdËnntemAlkohol
ziemlichschwer tosMch.

Das cnmot-snifoneanre Magnésium, Mg.~HttSO~
+8HaO, krystallisirt in schonen, perlmutterglânzendenKrystall-
Nsttchen, die nach demTrocknen ein leiehtes,lockeresPulver bildon.
Es ist in Wasser leichtlôslicb.

arbeitet, mit dem III. Theil geachah daMetbe erat, nachdem er
10Wochen lang unter zeitweiaemUmMhOttetnbei gewôbnHcher
Temperaturstehenge!assenwar.

Ans t wurdenerhalten:

28 g schwerlosiichesSa!

17g des Gemischesund

8 g leicbt tosUchesSalz.

Aue 11wurdenerha!ten:

6g sohwerlôslichesSatz,

15g des Gemengeaund

62g !eieht)88itche8Satz.

Aua III endUehwurden erhalten:

15 g schweriSetichesSalz,

16g des Gemischesund

45 g teichttSsMchesSalz.

Die Camot-sutfonsâttre ist in WaMerangemeintosUch;ihre
zum Syrup eingedampfte,wasserige Lësang lieferte bel lingerem
Stehen unter dem ExsiccatorKrystalle in Form von kleinen Nadeln; j
dieseibenechemeoKrystaUwaMerzu enthalten,sie sind aber nochzer-
BiesaHcher,ats die Kj'ystaHMSttchender isomeren«-SattonaSure;Ver- {
snchozur Sehmekpnnktbestimmungergabenkeine sicherenResultate.

Kali- und Natronsalz krystaHMren, im Gegensatz zu den

entsprechendenSalzender «-Saure, in nadeltôrmigenKrystallen. Sie
sind leichtISatichin Wa~er undziemlicht6sHchin Weingeist,sohwer
tSsUchin kaltem,abMtxtemAlkohol.

Auch daa Baryts.tiz kryetaHisirtin Nadeln, die sieh meist zu
kleinenWarzen aggregiren. Es enthStt, wie schon von Spica ange-
geben ist, 3' MotekB!eKrystaMwMMf.

H:0 &.8 5.6pCt.
Das entwâsserteSalzliess finden:Pb 33.8pCt.,berechnet34.1pCt.

Gefunden BetechMtfBr8H<0
BaO S5.38 25.44pCt.

!t
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tz ergab f&tt nvmnhoenhnrfttDas getrochnete Salz ergab (ab pyrophoephoMaareMagoesia)
5.3 pCt.MagMaium,berechuet5.5 pCt.Magnésium.

Das comot-sntfoRsaare Zink, Zn.(C9H,,80~+7H)0,
wirdeben&Usin achonen,gtSnzendenKryataUaggregatec,die aber aus
Nadelnbestehen, erhatten. Es iat in Wasserand auch in Veinais).
leicht iSstich. Seine Meangenreagiren gegenLakmus aMer.

Gefunden Bereehnet
HaO 22.6 2t.4pCt.

Das getrocknete Salz liess Snden: 14.7pCt. Zink, bereehnet
t4.3p0t.

Das eantot.Batfonsattre Kupfer, CH.~HnSOs~+SHtO;
kryataMiairtin schonen,grossen,hellgrünen,glitnzenden,sSalenformigen
Nadeln, ist leicht ISaHchin Wasser, wie in verdanntemAlkohol.
Aach seine LSsnngenreagirenBaaer.

Gefaaden Borechnet
HaO 24.01 23.7pCt.

Das entw~MerteSalaergab13.29pCt.Kupfer;bereehnet13.36pCt
Kapfer.

Phosphorpentachloridwirkt auf die scharf entwasMrtenSalze der
Carnet-~Mtfonaaare,wieauf die dcr Cf.Sutibnsiture,scbonbei gewShn-
licher Temperatur lebhaft ein. Man behandeit die ReaMonsmaase
gleichzeitigmit Aother nnd Wasser, und erhalt ans der, mit Chlor-
calciumentwasserten,atherischenLoeangbeimEindunstendasSuifon-
chloridais ein, auch beimAbMhh'o anter O"C. nicht eratarrendes
gelbea, dickaassiges Oel. Durch Behandelnder StherisehenLô8nngmit trockenemAmmoniakgashaben wir das Camol-sntfonamid
dargestellt, welchesin MhSnen,g!Snzenden,bei t27"C. (oncorrigirt)
achmeizendenNadeln hystaniairt. Eine Bestimmungdes StiokatoSs,
in Form von Platin8almiak,ergab 6.85pCt. StiekstoiF,wahrend die
Forme!: CoHn .SO~.NHa 7.03pCt. SttckstofFverlangt.

Daa ~.SaMamid ist in Alkohol und Aether leicht ISstich, von
Wasserwird es nar wenigunderst beitebhaftemKochenaofgenommen.
AueallendiesenLSsangamitteinwerdenebenso,wiedarehSaMimatton,
immer )!Mte!Srm!geKrystallewhaltea').

1) DieAngabeSpica's, ((tazz.ehim.9, pag.8), welchebisjetzt nichtm
die dentscheLiteraturabergegangenist, der Schmelzpunktdieseazweiten
CaatohNtfbBami~liegebei95.5-960C., kannsichnur aufeinganzanreme.
F)-5pamtbeziehen.BeiH~g sei hieraucherw&hnt,dtss der SchmebpunktdesCumol-a-sulfamidaz~ tlZ" C. (wMMrigirt)von OMgefundenwurde,'~hre)!d R. Meyet nnd Btmr (diese.BerichteXn, 2240)denselbenz.
!07–108"C. angeben.
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Was die Stellangder Sationgrappe in der Cumot-eatfbnBNare

der PropylgruppegegenûberanbetrMR,M hat Spica') diesetbe durch

Oxydationdes Sulfamidemit Kaliumpermanganatund Scbmelzendes

erhattenenOxydationsprodaktee(Stttiaminbenzoësaure?)mit Kali m

bestimmengesaeht,und,da er bei der letiteren ReaktionSaticytsBare
nachweisenkonnte, geglaubt, dieselbe als die Orthostellung an-

sprechenzumiiesen.Der SicherheitdieserSchlussfolgerungdûrftenNch

Bedenkenentgegenstellenlassen, und ich habe daher mit Hrn. Woge
und sp&te)*mit Hrn. Tonn die Oxydation der. ~-SutfoneSuremit Sai-

petersCare und mit ChromsSurestudirt, in der Vorauasetzung, dass

gemassdenEr6thrangenvonRemaen~) und von HaH undBernsen~)
unter der Einwirkungdieser Oxydationsmittel auf Orthosulfon-
sSaren überhaupt eine gtatte Einwirkaog, atao die Bildung einer

-SaifabenzoëeSure,nicht zu erwarten wSre. Auf die Oxydation mit
ChronMSm'ewerdeichspËterzuritekkammen,da einigeVersuche,deren
Daten verlorengegangensind, wiederholtwerden mSMen. Unter der

EinwirkungvonSalpetersâureerleidet die Cumot-sattbns&urc sehr
leicht tiefergehende Zersetzung,so dass schon nach kurzemKochen
mit S&tpetersSMevon mittlerer ConcentrationSchwefetsaaregebildet
ist. Auch SSnrevomspeciSsehenGewichte t.! verwandettbeim lob-
haften Kochenauf freiemFetter den grossten Theil der SaKhosSare
in SchwefëiaSaM,Pikrinsâure und Oxats&ore, wiihrendnurgeringe
Mengeneiner andern organischen, schwefelhaltlgenSSnreerbalten

werden, die durcbihre Leichttoslichkeitin Wasser aasgezeichnetist,
und die wir dahernochnicht krystattisirt erbalten konnten. Oxydirt
man mit noch verdiinntererSaIpetersSare(apee.Gew. LOS)und zwar

80, dass man nur auf dëm WasaerbaderwNrmt und daa verdampfte
WaMerimmerwiederersetzt, dann gelingtes, die tiefergehendeZer-

setxmg bis zu einer gewissenGrenze zn beachrNnken. PikrinsNHre
wird dann gar nicht mehr gebildet, SchweMaSttreund Oxalsâufe
entateheoin bedentendgeringererMenge,aber neben der, anterdiesen ·

UmatSaden{reUichin gimstigermAusbe<tteaafttetenden, ebencrw&hnten
Saure bleibennun wieder betrScMieheMengenvon Camot-aaKbn-
sNare unverândert; und in der Treanang der beiden letzteren

SSarenerwachsennoueScbwierigkeiten.AmbesteogelingtdieTronnung
noch darch oft wiederholtesAuNscMttemder mogUchsteingeengten
Oxydationsmassemit Aether. Es hinterbleibt aus diesen Maungen
nach Entfernender OxaMare eine dieMBesige,gelbge&rbteSubstanz,
die ibremganzenVerhaltenund ihren Eigenschaftennach in derEhmpt-
sache MetasatfobenzoësSure sein dürfte. Auch die mit einem

') DieMBeriohteXiï, 8368.

') Ann.Chem.Pharm.178,275.
DieseBerichteX, 1090.
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daraus dargestelltenBarytsatz ausgeMhtteAnalyse(gefunden40.5pCt.
Baryum, berechnet40.45pCt. Baryum)Bt!mmtmit dieserSchiMMMge.
rung aberein, attein zu 9iner sichernËntscheMmgmSobtenwir uns
noch die weitereUntersuchnogvorbehahen.

Freiburg, im April 1885.

262. Ad. Otaus und Th. Kramer: 'Ueber Nitro- und Amido.
deriv&te des Ohinolins.

[MitgetheittvonAd.Ctttae.]

(Ein~egangeaitmM.AprU.)

Von Nitroderivatendes Chinolinssind Me heute drei bekannt:
emteasp'NitrochinoHn,vonLaCos te ') synthetischdargeeteMt,zweitem
<!asM-D:mt!-ocbino!in,gteichMtsvonLaCoate') aynthettacherbalten.
und drittens dae o-Nitrochinolin,welchesvon Kon:gs~) direkt M8
dem ChinolindurchNitrirung,aber auchauf dem Wege der Synthese
von La Coste') dargestellt wordenist.

Ab wir die Nitrirung des Chinolinsnach der Vorschnft von
Koniga wiederholten,haben wir gefunden,dass du o-Nitrochinolin
nicbt das einzige Prodakt dieser Reaktionist, sondern daesje nach
UmstSndentmBMfihm noch drei andereNitroderivate, nSmtichein
Mononitro- und zwei Dinitrochinoline erhalten werdenkSnnen.

Wendetman ein Gemisch von 120Thei!eo ranchenderSalpeter-
eSure und 150 Theilen engliacberSchwefeMurean, und Kiast 30g
ChinoUn,in concenhwterStdpeterBSaregetost, unterAbMMenImgsam
zutropfen,und erMtzt dann auf dem WasserbadÏ2–J5 Standen lang,
80 dMa die Temperatur 80° C. nicht Bbersteigt, dann erhâlt man
namentlich die beiden Mononitro- ond ein Dinitrochinolin:
Gteast man n&mtichnaoh dem Erkatten das ReaMonsgemMchin ein
gleichesVolumenWasser and neutrali8irtdann mit einer concentrirten
NatrontoaMngso weit, dass die SehwefetaaarevoMstandig, die
Stdpeters&tredagegennur zum geringenTheil abgestumpftist, dana
KHt beim Abkùhlender heissgewordeneoLSanag ein lockerer, vola-
miBoser,BchwaehgetbgeSrbterNiedefscMagma, der kein o-Nitro-

') DièseBerichteXVI,669.
DièseBenehteXV,561..

')D!e8eBenchteXn,448.
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r\ j- ~<~ t~L* )K~t:~t.~ ~~t-chinolin enthMt. Dièses, das ats leicht tôslichessalpetersauresSab

in Msong ist, wird erst abgeschieden, wenn das stark salpetersaure
Filtrat von der ersten Abscheidangmit Natronlauge Shars&ttigtwird,
und zwar erMtt man auf diesem Wege das o-Nitrochinolin gleich

voUstSndig rein, so dass es nach einmaligemUmkrystaUisirenaas

Alkohol sofort den constootenSchmelzpunkt89"C. besitzt.

Die obenerwâhnteerste AtMacbeiduogaaa der noch stark salpeter-
saueren LSsnng laMt sieh einfach durch Behandeln mit kochendem

Wasser in zwe!verscMedeneKôrper zerlegen, vondenender in Wasser

aatMiche ein Dinitrochinolinmit dem 8chme!zpttt)kt!83–183~, wir

,nennen es a-Dinitrochinolin, ist, wahfend die in Wasser leicht

MslicheVerbmdtiogdas saIpeteMauereSatzeines neuen Mononitro-

ehinoUns, dessen Schmelzpunktbei 72" liegt, darstellt. Wir ver-

mathea in demaelbenein Metanitrochinolin und gestatten une, vor

der Hand unterVorbehah dièseBezeichnnngfBr dasselbeaozuwenden.

Wendet manrur denNitrirungsprozesseinenergischer wirkendea

Nitrirungsgemiscban, oder erhitztman unter Anwendungeiner grSssern

Mengedes gewohnKchenGemischesUber freiemFener auf hShere

Tetaperattu-, so wird noch ein zweites Dinitrochinolin gebildet,
wahrend Metanitrochinotinunter dieeen Umstandengar nicht ent-

ateht, und die Mengedes o-Nîtrochicotinaum 90 mehr'abnimmt,

je tSnger das Erhitzen fbrtgesetztwird.
Auch in diesemMt erreicht man die Trennung der entstandenen

Produkte am besten durch fraktionirtes Neutralisiren des mit

dem gleichenVolumWasser verdSnntenSaaregemischesmit Natron-

lauge: zuerst (5t!tans der noch stark saueren LSsang das a-Dinitro-

obinolin, dann folgt beim Erkalten des bis za einem gewislen Grade

weiterabgestumpftenFiltrats eineKrystaUisationdes ~-DinitrochinoMns,
und erst nach voUstandigemNeutraliairen mit Natron tNHt das

o-NitrochinoUnheraas. Bei einiger Uebung ist es nicht schwer, die

richtigen Pankte der B'aktionit-tet)Abstumpfungzu treffen, so dasa

man dieeinzelnenVerbindungengleichrein erhStt, ist ja dochzwischen

dem Grade der Aciditat,bei welcherdie'a-Verbindungund derjenigen,
bei welcherdie ~-Verbindaogauefâllt, ein ziemlichgrosserSpieiranm.
Wir baben in derRegeiAaabeoten von 20 pCt. a-Dinitre- und 22pCt.
~-D'initrochinotindes angewandtenChinolinserhatten.

Wir hatten die DarsteUnagder Nitrocbinolinewesentlich in der
Absicht unternommen, nm Hatogenatkytadditionsprodnktedene!ben
darzMteUenund za pm&n, ob auch bier die von dem Einen von aas

aatgefandeneGesetzmassigkeitf3r die Oxydation zutrâfe, so daas,
wâhrend bei der Oxydationdes einfachenNitrochinoUnsder Pyridin-
kern anverandert bleibt, und also Pyridindiearbonaaareentsteht,
bei der Oxydationder genanntenAdditionsprodukteim Gegentheii der
Pyridtnkem angegriffen und eine AmidonitrobenzoësSmre ge-
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bildet wird. Wahrendnun aus dem synthetischdargestellten p-Nitro-
chinoUn,wie es schon von La Coste ang~gebenist, teicbt sotehe

AdditioMprodnkteerhattenwerdeo,ist diesesbemerkonswertherWeise
<Srdaa o-NitroeMnoMnnicht der Fat h wenigstenaist es ans unter
keinen Umst~nden,auch nicht mit Jodmethyl, dM sich doch
sonst am leichtestenaddtrt. gelungen,ein sotohesDérivât&uerbalten.
Wir haben !nFo!ge dessen du o-NitroohmoMnetwM genauer t0 Be-

ziehnng auf sein Vermogen, Salze zu bilden, untorMoht)und sind
dabei zo dem Resultat gekommen, dase dasselbe von verdOnoten

S&urenzwar !eicht aatgeaMnmenwird, dass aber beimEindampfen,
Ja auch beimEindansten dieser Msangen, wenn die S&aren flitchtig
sind, Dissociation ointritt, und tttao z. B. daa e<t)Maar6Salz ans
der wSsBengenLSaungnicht zt erhattenist).

Wir hsben dsa salzsaure Salz dadurch erbalten daas in die
AtheriecheLôsung der Base trockenes, aa!zMMre9Gas eiogeteitet
wurde: ea scheidetsieh danndM Sais ais weisse,MrnigkrystatUoisobe
Masse ab, die sieh nicht voitatSndigin Wasaertost, sondern beim
Zusammenkommenmit Wasser unter theilweiserDissociationo'Nitro-
chinotinabtcheidet.

Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat,fanden wir, giebt
sowoMdaa o-Nitro- wie das p-Nitrochinolin Pyridindicarbon-
e Nure. In Betren'desp-Nitrochinolins,welcheeHr.K ram er aynthetisoh
nach La Coste dargestellt hat, sei es gestattet, hier bei!&aRgzu be-

merken, daMsieh der Schmelzpunktdes durchSaMimationgereinigten
Ptapttrates bei wiederholten Versuchen constant zu t63–J64" C.

(nncorr.) ergebenhat – Hr. La Coste giebt densolbenauf 149–!50"
an und dass das p-Nitrochinolin aua heiMemWasser) wie aua

verdSontem,heissemAlkohol in acbënen,grossen,gtSMendenNadeln

kryataitisirt,dieKrystaHwasser enthalten,aber freHichechon beim

Liegen an der Luft, schneHer ûber SchwefebSure,unter EinbBssang
ibres Gianzesverwittern. Endlich fanden wir, dass dM entwasserte

p-NitrochiMim in Aether durchaas nicht so sehwer, sondern

vielmehrverhSttnissmRssig leicht )Salich iat.

Um die oben berührte Oxydatioosregelin Beziehung auf die

substituirtenChinolineza prOfen, habenwir nns vorgesetzt, non die

Amidochinolineund deren Additionsprodaktemit Hatogenalkytenin

Angriif za nehmen.

Wir haben zun&ch8tdas o-Amidochinotin dargeoteUt. Man

erhNt es bea<er,ats dmch Behandelnmit Zinn und SatzsSare, durch

Einwirkungder bereehnetenMengeZinnehtorSrauf das in SatzeSare

geMeteo-Nitrochinolin,und zwar wird es am reiosten in ganz farb-

') Vergl.LeUmann: Ueberdie NitN~Ëne,dieaeBeriohteXVn,27t9.
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losenBtattehennar darch DestillationmitWaeMrdttmpferhtthen: bei
aUenVenaehendorUmkryBtattisation aaaLosaogsmittetn ergaben
sieh Itets mehr oder weniger geBt'btoPr&parate und auch die SnbM.
mationist mit Verlustenverbunden.– Die reineVerbindungachmilst
constantbei 67"C. (uncon-.). Wie-aie mit SSaren zwei BeihenSalze
bildet,soheintNeauchHatogemtkyjein z wei Verhattnissenaddirenza
kônnen, namMobje ein und zwei MotekSte; mit der Untersuchang
dieser Verbindungen, die zum Theil schon leicht bei gewôhnlieher
Temperatureutstehen,ist Hr. Kramer soeben besch&Mgt.

Das nene Metanitrochinotin wird, wie oben erw&hnt, ais
satpeterstmreaSalz erhalten. Diesel krystallisirt in kMnen JM-MoMn
TSfelchen,die KrystaUwaaserenthatten. In letzterem schmitzt das
Salz bei 75-800 C., wird bei fortgesetztemErbitzen, indem dae
Wasserweggeht,wieder fëat, tegihnt dann bei t35" C. zu erweichen
und iat bei 170"C. votiBtSadiggeschmotzen.DurchNatronlaugeStUt
ans der Lôsung des 8alpetersaurenSatzes das Metanitrochinotin.
DaMeIbeist in kochendemWassermu-wenig tosHeh,undkryMattisirt
MB dieser Lôsung, ebenso wie Ma der LSaong in Weingeist, in
wetchemes in der Siedehitzeleiehterioslich iat, in Susserstfeinen,
gtanzeDden,langen, farblosenNadeln,die sich zu einem papierartigen
Filz zusammenpre8sen.Sie enthattenKrystaHwasser, das aie ûber
SchwefeMureJeicht abgeben. Die entwlisserteSubstanz aBbMntirtgat
m feinen, glânzendenNadeln, und scbmitzt bei 73" C. Bei der

Analyaeerhielt Hr. Kramer, demwir die weitereUntermcbongauch
dieserVerbindungûberlassen haben,folgende Resuttate:

Gefunden Ber. furCeHe(N0))N
C 61.95 62.07pCt.
H 3.72 3.45
N 15.36 16.09

Das a-Dinitrochinolin wirdambesteNdarchwiederboiteeAas-
koehenmitWasser, in dem es nar sehr wenig loatieh ist, gereinigt.
Auch in verdünntenSâuren, in Benzol und in Aether ist ea sehr
schwer lostich, von kochendemAlkohol wird es leichter, von
Chloroformund concentrirten SKtren sehr leicht aa~etost. Es
kryetaHisirtin feinen,glanzenden,farblosen,waaserfreien Nadekhen
und saNimirt unzersetzt in langen, farblosen Nadeln. Es achmilzt,
wie schon erwShnt, bei 182–183" C. (ancorr.). Von Natronlauge
wird es mit intenaiv rother FarbMngbeim Erwârmen aa%e!ost,und
ans dieaer Losung Mten SaMMnbrauntiehe Flocken, die sieh im
Ueberachassder Sâure wieder tosen, die wir bis jetzt aber nicht in
krystaMMirteForm uberfohrenkonnten.Beim Eintragen in achmelien-
dea Kali verpufft es heftig unterFenererscheinang und unter-Ent-

wicklung eines dentUcbenGeraehs von Ammoniak. Die Schmelze
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enthatt betracMioheMengevon CyanhaMumund tasst beim Ueber.

sâttigen mit SSure einen schmntzigbraunenNiederschlagfallen, der

noch nicht weitër untersuchtwerden konnte. Bei der Oxydationmit

ObennangansaaremKali entateht PyridindicarbonsSure '), ein

Beweis, dass beide Nitrogruppenan Kohlenstoffntomedes Benzol-

kernes angelagert sind.
Das a-Dinitrochinolinscheintnberhfmptmit dem Orthonitro-

chinolin in naber Beziehnngza stehen, wenigatenskonnten wir

dnreh weitere Nitrirung des Orthonitrochinolins bei hôberer

Temperatur betr&ehtHohe Mengen dieser M.Vorbindnttg er-

halten ~-DinitrochinoHnentstehtdabei nichtt

Die Verbrennungergab folgendeResaitate:

~Qefoade~ Bcr.f6rC,H,(NO,)!,NI. II.

C 49.36 – 49.33pCt.
H 2.50 – 2.28 »

N 18.9 18.86 t9.1

Die Salze des a-Dinitrochinolinssind sehr unbestândig. Das

satzsaure Salz erhietten wir aas der CMoroRtrmtOMagdorchEinteiten

von trocknem,BatzstmremGas ats weis8ekrystaUmhcheAaascheidang,

die im trocknenZustandescbon bei gewShnticher Temperatur

Salzsaure abgiebt und bei !00"C. dieselbe votiBt&ndig verliert.

Auch beimZuiammenkommenmit Wasser scheidetaie sofort freiea

Dinitrochinolinab.

Dae Ptatindoppetsatz ist etwas bestândiger;es <SMtans der

Losung der Base in concentrirterSabs&areauf Zaaatz von Platin-

eMorid in Form von hellgelben, kleinen KryetNtchea ana. Durch

Waeser und Alkoholwird es leichtzersetzt. SeineZnBammensetzung

entaprichtder Formel:

(C9H4(NO~N.HCt)s.PtC!4.

Gefanden Berecbnet

Pt 22.96 23.1pCt.

Des a-Diamidochinolin orhâlt man aus der vorigen Ver-

bindungdnrchEintragen der Losung derselben in concentrirteSalz-

s&arein die berecbneteMengeZinneMorBr.Es entatehtdabeizuerst
eine tief dunHe FNrbung, die aber beim Schiittetnschnett in eine

heUgetbeFarbe abergeht, und wenn man nun langsam, bei môg-

tichst mâssiger Temperatur (beim t&ngeren Kochen der

') Wirhabenfur diegereinigtePyridindictH'bonsaare,die wir beisehr

verschiedenenReaktionenerhaltenhaben,denSchmelzpunktimmerbei 2Z9

bis 230°C. (oncorr.)gefanden,die ge~ôhniiehenAngttbenlauten a!!eauf

28<<'C.
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Msong entatehenbratine, aehmierige Produkte) eindnnstet, dann

&Uen bei einer beatimmtenConcentration schone heUgetboNadetn

eines ZinndoppetMbcsheraae. Dieees wird am besten mit Natron-

lauge zersetzt nnd die froigemachteDiamidoverbiodangdurch Aae-

sch6tte!n mit Aether gewonnen. Dieselbe bildet immer gelblioh

gefârbte,dicke Nadeln, die auch durch UotkryataUiairenaas den ver-

achiedemtenI<8aangemitte!nnicht farblos erhalten werden koonten;

Alkobol, io demaiehdie Substanza«9SMordenttichleicht IBst,ist dMa

am wenigstengeeignet,da manimmer dunkler gef&rbtePr&parateer-

hMt. MitWasMtdSmpfanist das «.ÎMamidooMn&Mt)oioht ftachtig,
ebenso kann es nicht unzersetzt sublimirt werden. Semen

Schmelzpunktfandenwir bei 1&6*C. (ancon'.).

Vor der Hand baben wir nur daa PMndoppebatz analysirt, das

aus der LSeangin verdSnnterStt!zsSaredurch frektionirteFttUangmit

Platinchloridin der zweitenFraktion rein in Formvon dunkelrothen

Krystallnadelnerhalten wurde.

Gefunden Berfar (~~(NH~N.HCt)! PtC~

C 29.60 29.58pCt.
H 3.06 2.73 »

Pt 27.28 27.00 »

Uebrigensscheintauch nochein zweitpB Piatindoppeta~zerMIt-

lich, welches der Formel C9H5(NHi))xN.2HC!.PtC!< entsprieht.
Gefundenwarde nSmtichbei der Ptatinbestimmangeines, unter etwas
anderenUmst5ndenerhaltenen,Doppelaalzes35pCt. Platin, wShrend
dieler ZuaammeMetzang34.5pCt. Ptatin entsprechen.

Darch SchwefelammoniumMaateich die Reduktionder a-Dinitro-

verbindungm dieAmidoverbindungnicht in glatter Weieeerreichen,
denn trâgt man a-Dinitrochinolinin alkoholiechesAmmoniakein, so
entsteht sofbrt eine tiefdunkelro the Msang, die sich beimEinteiten
von SchweMwasBerstoiTimmer dunkler, zuletzt fast schwatz

Btrbt, und ans der fast nar 8chwefetba!tige Produkte erhalten
werden konnen.

Das ~'DinitrooMnoUnMtin kochendemWasser und verdannten
Saaren leiohter iosHch, ats die a-Verbindung, es wird von heissem
Alkohol und CMorotbnmsehr leicht aufgenommen,iat dagegenin
Aether und Benzol nur wenig toslicb. Manerhatt es immer nm
in mikroskopiBch kleinen, blendendweissenNSdeIchen,diemeitt
za netzfBrmigaggregirtenKtampchenzusammen geballt sind. Die-
selben bilden nach dem Trodmen eine sich fettig anfuMendeMasae,
welche bei 133-1340 C. (nncorr.)constant schmilzt. Dieselbe istim

Gegensatzzur ft.VerMndangnicht unzersetzt sublimirbar.
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nicht and ist nicht mit WaasenMtnp~n Mchtig.

Btr«-))«d.D.chem.G<MttM)tt['.J'hr)!.XVnt. 9S

Die Analysen ergaben folgende Resultate:

OefHndex Berechuet

t. fiit-C,H.(NO,),N

C 49.10 49.1S 49.33 pCt.

H 2.80 2.50 2.28 m

N 18.79 – 19.18

Von heissen Alkalien wird die ~-Vo-biuduttg ebenfa!ta mit

dunketrother Farbe getoat, beim Eintragen in schmetzcndes Kali

tritt jedoch keine Verpn~ung ein, doch entwickelt sich auch

Ammoniak nnd die Schmelze enthMt viel BtansNm-e.

Auch das ~-Dmitt'ocMnoHn entMtt beide Nitrogruppen an

den Benzotkert) gebanden, denn auch ans ihm entsteht bei der

Oxydation mit Permanganat wesenttich PyridindioarboneSnre.

Ein Versuch, einen eventaetten Zusammenhang dieser ~-Verbindang

mit déni MetanitrochinoHn nachzaweieen, ergab negtttit ea Reauttat,

insofern daa letztere beim anbattenden Kochen mit einem Uebenchuss

eines concentrirten NitrirongBgemMcbes onverandert blieb. DieM

BMtttndigkeit des Metanitrochinotins dur<te auffallend erscheinen,

iosofern dasselbe andererseits nar dann beim Nitriren des Chinolins

in betr&ehtticherer Menge erhalten wird, weon die Nitrirung bci

môglichst niederer Temperatar ausgeführt wird; doch werden die

Versache eben noch wiederhott.

Das ~-Dinitrochinotin scheint im AUgemeinenetwas baeifchera

Rigenachaften za haben, wie die «-Verbindung. Dae satzMare Salz

wird aus der LSeoog in Aether oder Chloroform darch Einleiten von

aalzaaurem Gae in Form von MhSnen, gelben KryataUnadetchen et'-

halten, die bei gew8hnHche)' Temperatur an der Luft unverSndert

bleiben, aber alterdings beim Zusammenkommen mit Wasser ebenfalls

diMociu-en und beim Erhitzen auf !00" ihre SatzsSure vottatSodig

abgeben.

Das Ptatiodoppehatz bildet gtanzende.heMgeIbe Biattchen, deren

Analyse 23.05 pCt. Platin finden liess, wShrend die Formel

(Ci,Hi(NO!;)9N. HC! PtOt 23.!9 pCt. Platin vertangt.

Das ~-Diamidochinotin, darch Redaktionmittelfit Zinuchlorûr

in der oben beschriebenen Weise aus der ~-Nitroverbindang dargestelli,

kry«tal)i8trt je nach der Concentration der atkohottMhen Msung ht

kleinen, gelben Nadetchen oder Btattchen vom Scbmelzpunkt

!62–t63"C. (uncorr.). Es erleidet an der Luft und in eeinen LosuH-

gen weniger leieht Veranderang ats die entsprecbende <t-Verbi))dttng.

I5st sich teicbt in Wasser und Alkobol, echwieriger in Aether

und Benzol, sebr schwer in Ligroin und Chloroform. Es sublimirt

nicht und ist nicht mit Waaserd&tnpfen SBchtig.
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Die Analysenergaben:
Gefunden Ber.f. CitH~NH~N

C 67.55 67.92pCt.
H 6.00 5.66 r

Das Ptatindoppetsatz, aus der atherischenoder alkoboliscben

Losong dorch Fatten mit aatzsMrer PiatincHorid)8sangdargeste~t,

wird als hettgetbesKrystattptiver erhatten; es fSngt schonbeimEr-

hitzenauf 120"C. an sioh zu zersetzonund wird <mchvon Wasser

leicht zerlegt. Seine Zu~mmensetzang entspricht der Formel

((~H~NHa~N.HC~.PtCt~Gefunden 27.06pCt. Pt – Bereehnet

27.00pCt. Pt. Mit der DarateUtingder Dinitroverbindungenacheint

die Greuzeder Nittirung fûr das Chinolinerreichtzu sein; weoigstens

ist es uns nicbt gelungen, bei verachiedenendahin abzietendenVer-

sucbenein h6her uitrirtes Derivat zn erbalten.

Anbangsweisesei noch erwShnt, dass der Eine von uns in Ge-

meinschaftmit Herrn Muchall vor Kurzemnoch auf einemandern

Weg za einem Mononitrochinolingelangt ist, von demes jedochvor

der Hand noch daMngesteUtbleiben muss, obdasselbe mit demPa-

ranitrochinoUn identisobist, oder vieUeichtdaazweite Metanitro-

chinolin darsteUt. Es ist dasnNtBHchdaaProdukt,welchesbei der

Sublimationder sogenanntenChinolsâure(Dioxynitrochino!in)erhalten

wird. Schon Weidel'), der Entdecker diesesbei der Oxydationdes

Cinchoninsmit SaipetersSnreentstehendenProdaktes, bat gefnnden,

dass dasselbe anter starker VerkoMungnnr theitweise sublimirt. j
Das Sublimat, das so entsteht, ist aber nicht die nnverSnderte

Chino)sanre,sondernhat die Zusammensetzungdes NitroehiMoHns. j
GefuMten Ber.f. CeHeNOaN

C 61.80 62.06pCt.
H 3.90 3.44 1
N 16.09 16.06 ]

Eine nach der Schwartz'schen MethodeaoagefuhrteDampf-

diehtebestimmangliess die Moiekuiargrosseg!eioh 176 nnden, be-

rechnet 174.

DMSublimat bildet schône,zolliange,gtanzende,farbloseNadeln

mit dem Schmelzpunkt 149"C. (ancorr.). Aus koehendemWasser,

in dem es jedocb nur wenigiSsIiebist, ebensoaaa heissemWeingeist

krystaltisirt diesesNitrochinolinin feinen,gtSnzendenNadeln,die den

entsprechendenKrystallendesParanitrochinotins kaum gleichen,
eher denFormen des oben beschriebenenMetanitrochinotins âhn-

lich sehen. Sie enthalten gteichMIs Krystallwasser und verwittern

schnellüber SchwetetsSare.

t) Ann.Chem.Pharm. 173,92.
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Ofenbar iat diesesNitrochinolinaus der Chtnotgauredurch Re*
duktion:n Fo!ge derVerkohtungeinesTheilesder letzteren gebildet i
Mitder nSherenUntersuohungist gegenwCrt!gHefr J<!zne beachafttgt.

Freiburg i./B., Apri! 1885.

268. B. G&brial: Zur Kenntniss des BanzyUdonpht&Mda.
[AnedantBorl.Univ.-Lttbontt.No DLXXXXI.J

(Vorgetrngoninder SitxcngvontVerfaMer.)

1. Einwirkang salpetriger Sâure auf Benzylidenphtalid.

Uebergiesstman 10g BenzyUdenphtatid')mit 50 g Benzol aud
leitetsalpetrigeSanre,wiesiesich ausMMmgerSatH-eandS~peteraNure
vomspeciSschettGewicht1.34entwickelt,durch die Fta8ft!gke!t,M ent-
steht unter freiwilligerErwSfmttng,welcheman vorthetthaftdurch Ein-
steHendesKolbensin einGeSasmitWaaaermEssigt,eineklare amnragd-
gt-6))eMsang. Bei milderWârme(etwa 30–40") verdumtet, wozH
24-48 StondengehSren,tSmtdie LSsungeineweisse, an denRSndern

gelbliche,brSeMicheKry8tallmafisezurûck (14 g), welche einen ziem-
lich leicht MrsetzHchenKôrper darsteUt; versacht man ibn nSmUch
attftheissenLosuogsmitteinumznktyataUMiren,so nimmt die anfangs
farbloseFiusaigkeitbald gejbeFirbung an und scheidetgelbeKrystalle
ab, von dettenweiter unten die Rede seitt wird. Um vollkommen
SMMoseKrystalle zu erhalten,t8st man die Substanz in ganz gelind
erwSrmtemEiaessig,worinoieleicht ISaMchist, trôpfeltzu der LSsang

voreLhtigWaaser, aotangeata die entatahendeF&Uangbeim Schütteln
noeheben verschwindet,und I&99t1-2 Standen stehen; im Verlaufe
dieserZeit soheidenaich wMserMare,gtMgtNnzende,rhombenformige

KrystaUeans, welchemit verdanntemEisessigausgewaschenund im

VacuumüberSchwefebSaregetrocknetwerden. Sie sinterngegen 1000
und schmelzenbei H0–!13" zu einer trûbenFtueaigkeit,wetcheGas-

blasen entwickelt und gegen 120" vôlllg U&r und gelb wird. Die

Analysender Substanz Nhfanzur Formel C~HtoNtO~:

Berechnet Gefunden
NrO~HtoNj~Ot I. n. ÏH.

C 57.32 57.95 – 57.49pCt.
H 3.19 3.55 3.44

N 8.92 8.91 – >

Die Formel OMSteN:~ nntersoheidetsich von derjemgen des

BenzyMdenphtaHdeC~HMOtdurchdenMeh~ehatt vonNaOt = 2NOs.

') DieseBerichteXI, 10t7;XVII,2527.
Qt* ·
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Wenngleich M nun noeh nieht al8 festgestellt gelten kann, dass iu der That

zwei Nitrogroppen in dem neuen KSrper enthalten und ob sie durch

die WirkuMgder salpetrigen SNure oder der ihr beigemisehten Unter-

eahetersSm'e entstaaden sind, so wolleu wir ibn doch vortSuOga)<

C(NO,).CH(NO,).CtH~

Dinitrobenzylidenphtttid, CeH~ ~0

CO

bezeichnen. Das Verhalten der Verbindung zeigt jodenfath, das8 Meber-

lich eine Nitrogruppe vorhanden iat und am Kohlenstoffatom der

Seitenkette des Benzyttdens haftet. Auch das zweite Sticketoffatom

haftet an keinem der Benzoiringe, sondern an einem der sie mitein-

ander verbindenden Kchtenstoffatome; am nngezwungensten erklâren

sich die beobachteten Urnsetzangen unter Annahme obiger Constitu-

tioneformet, aber bewiesen ist es nicht, wenngteich wahMcheintich,

dass das zweite Stickstoftatom in einer Nitrogruppe enthalten ist.

Verhatten der Dinitroverbindung gegen Alkali. Die

Dinitroverbindung test sich in katter, achneller in heiMer verdûunter

Natronlauge mit gelber Farbe auf; vermischt man diese Losung mit

etwa 2–3 Volumen Alkohol, ao eetzen sieh nach karzer Zeit derbe,

farbbseSSateM eines Natriamsatzes ab, welche man nach 24StM.

den abBttrirt; in den Mutterlaugen ist salpetrige SSare naehwehbar.

Das h~trockene Salz giebt schon beim Aufbewahren ûber SchweM-

~EareWasser ab, indem die g)Snzenden Krystalle ohne Aenderung der

Form trBbe and gelb werden; bequemer entwSsaprt man sic durch C

tangsnmes Er~Srmen in offenem, nachem GeSsse auf 70–80" bis

zum constantes Gewtcht. Ein auf letztere Weise gctrockttpte~ Salz

zeigte bei der Analyse die Formel C~HnOeNNa~:

Berechnet Gefunden

fMrCttHnO~NN~ t. M.

C 5t.8? 52.41 pCt. )

H 3.17ï 3.45 –

N 4.04 4.11 – ·

Na 13.26 – – 13.31 a

Des tuRtrockene Salz entMtt aaMerdem H~O, wie nach.

etehendeAnalyse andentet:

CftHnOeNNM + t'/itH~O Bereehnat Gefunden

Wasser 7.22 7.59

Versetzt man die wasserige Msnog des Natriumsatzes, welche

eine gelbe FSrbong zeigt, mit Sitbernitrat, so iattt ein citronen-

getbesSilbersalz ans; selbiges zersetzt sieh nnter Schwarzttngbeim
Erwirmen der FMssigkeit and auch schon durch )Sogere Beruhrang

mit WMseri zur Analyse worde es daher sdtneH abgesaugt, mit WaMer, B

dann mehrmals mit atsolutem Alkohol gewascben und im Vacuum 9



ubef Schwefete&uregetrocknet. Der SHberbMtimmangzafoige ist es
nach der Formel CjtH~NOeAg~zusammengesetzt.

Berechnet (fofMdon
MrC~HtNOtAg~ 1.. H.

Ag 43.29 42.33 42.77pCt.

Hiernacbscheintesangezeigt,dieZasammenaetzangdes bei 70-800

getrocknetenNatriumealzesdnrch die Formet C)tHitN05N~ + H;0
== CttHttNOeNa~ zu gebenund MZMehmen,dasBdastetzteMoteMt

KcystaUwasMrnar unter Zerfall des SatzM anstreibbar ist.

MrdteBMangdesNatntttnaatzeBCttHsNO~NaaaasdetnDtnttro-

kërpM, bei weleher, wie oben bemerkt, gMchzeitigsalpetrigeSSare

auftritt, tNastsich folgendeGleichunganfatetten:

CNO~.CHNOt.CtHt

CeH<0 + 3NaOH

CO

C(ON~).CN~(NO,)C6Hi
== C<H<~ ) 0 + Na NOe+ 2 H:0.

CO

Von einer zweitenDttreteMangdes nSmUchenSahes wird spSter
die Rede sein.

Es kontttebefremdlicherscheinen,dass in der Formeldes Natrium-

satzes, welches doch durch Einwirkangheisser Natronlauge bereitet

wm-de,noch die Lactonbindungangenommenwird; man soUte viel-
mehrvoraaeaetzen,dasssich dieCarboxytgrnpperegenerirtunddiese
dae Natrinmatomfixirt habe, also dem Salz die Forme!:

p <C(ON.) CNO! (~N5
r H ~0. CN&(NO:).

CeU;
~(COONa ==~(COONtt

zu geben sei. FSr die weiter obengenannte Formet spricht aber das

folgendeVerhalten des Natriumealzes.
Wenn man die verdBonteLSaong des Nutriumeatzesmit sehr

verdBnnterSâure, z. B. Eseig- oder Oxabaare versetzt,. so entsteht
anterEntfSrbongderFtSssigkeiteineanfangHchweMchw!ndende,nach
und nach bleibendeTrübung, welchesich zu feinenNadelnverdichtet;

selbigewerden abfiltrirt, mit Alkohol gewaschen,welcher ein ibnen

anhaftendes,eigenthûmlichriechendesOel (s. u.) aufnimmt,sind stick-

stofffreiand erweisensich NberSehwefe!s6aregetMcknet,ats Phtat-

s&areanhydrid mit geringer Beimengungvon Phtahatire, welche
offenbarerst dm-ehsecandareWirkung des Wassers entstanden iat.

Bereehnet Berechnet
fur Pht~itarcaohydnd

Gef.den ~pht~~ro
C 6487 62.80 57.83pCt.
H 2.70 3.06 3.61
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Die SttbetaM 8ehmo!z dementsprechend. bei J28-~t80" (bis auf

einige KrystSMchen, welche erst gegen t32" verschwandea), siedete

unter ganz geringer Wasserabgabe bei 274–276" and gab die Ftnor-

eaceînreaktiott. Dies Aaftreten des Phtatsaareanhydridea und niebt der

PhtaMore bei der Zersetzung des Salzes in verdunnter Maung ver-

anlasst, die oben gegebene Lactonformel aMunehmen.

Das zweite, neben dem Anhydrid entstehende iilige Product Maat

sich am besten in der Weise gewinnen, dasa man die verdSnnte

Na.tnamM)ztSsm)g mit der zur Bindang des Natriums ausreichenden

Menge verdannter Saare versetzt nnd WaeserdotNpf durch die FtSssig-

keit leitet; im Kolben bleibt eine schwach gelbe, geringe Mengen Harz

enthaltende Losang von Phtalsâure, Wtthreod mit dem Wasser. ein Oel

Bbergeht, welches mit Aether ansgeschüttelt worde. Es ist eine gelbe,

in ganz reinem Zustand wahrsche!nt!ch farMose FMsMgkett, riecht in

der Kâlte schwach, in der WRrme atechend, Benzylchlorid Nhntich,

brennt auf der Znnge und aiedet bei 325–227" anscheinend unter

geringer Zersetzang. Zur Analyse warde es daher nar getrocknet

und zwar durch Chtorcateiam, '/}Btand!ge8 Erhitzen auf 1000 und

248tiindiges VerweHeMSber Schwefelsiture.

Den Analysen zufolge, i!egt eine Verbindung von der Formel

C~UNO~ vor.
Berechnet Oefunden

farCyHtNO: I. H.

C 6!.3t 61.82 – pCt.

N 5. I 5.34 –

N 10.22 !0.62 Il

Mit Pbenol nnd SchwefetaNore erbitzt und darnach mit Wasser `I

versetzt giebt die Substanz eine MhnMtzig rothe, grSn echiHerndp

Emulsion, welche anf Zusatz tiberschSsNgen Alkalis mit pr6chtig i,

blauer Farbe in LSsung geht. Die Verbindnng ist isomer mit Nitro- <)

to~Mi, mit dem sie aHeh hinsichtticb des Siedepunktes Bbereinstiinmt;

allein sie enthatt die Nitrogruppe nieht im Phenylkern sondern in der

Seitenkette, wie der folgende Versuch zeigt, iat atso ais

Nitromethytbenzo) (Phenytnitrotnethan), CeHi.CH~NO:,

ztt bezeicbnen.

Kocht man nSmticb das Oel mit einem Gemisch von Zinn und

SatzsSure, so entsteht eine LSaung, welche nach dem Entztonen M)it-

tetat SchwefetwasseMtof~ eingedampft, ein btNttng krystallinisches

Chlorhydrat hintertBMt. Die Losang desselben in wenig Wasser

scheidet anf Zusatz von festem Kali ein waseertSetiches Oel ab, welches

atte Eigenschaften des BenzylamiM beaitzt; es zeigt den charak-

terMtischen Geroch desselben, zieht an der Luft KohteMSnre an, ver- o

bindet sich mit Schwefelkoblenstoft' anter Warmeentwicketang zMcarba-

ntinsattrem Salz, welches mit QaecksHbercMorid gekocht den Gerach

t)
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nach BenzyhenfMentwichett, und giebt in SatMSaregetSstund mit
Platinchlorid versetzt, Krystallschuppen,welche BeMyiaminchtoro.
platinat darstellen:

Ber.f.(C,Iï.N)tH,PtC). GehndM
Pt 31.14 31.13 pCt.

DieSpattungdes Natriumsalzesin PhtaMarembydnd und Nitro-

methylbenzolunter dem EinftussverdSnnterSKoren selbstKohlen.
saare bewirkt bei MngeretnDurcbleitendie nitnttioheZersetzung–

MMt sicb unter BenutMog der oben gagebenenFormel durch ib).

gendeGteichungaMdrBcken:

.C(ONa).CNa.(NO!))C6Hi
CeH~ -0 +2HC) ·

~CO~

.C(OH).CH(N09)CeH5
= C.H4( -O +2N.CI

~CO~

,00.
= Ce H4( ~0 -t- CHt(N0:). C. H; + 2 Na C).

CO~

Die wtiMrigaLOsahgdesNatriumsalzeszersetzt sichfernerbereits
beim Mrwarmenin Nitromothylbenzolund phtatsanreaNatrinm;wenn
man sie dagegen mit uberaehussigemNatriumhydrat versettt hat,
kann aie ohne merklicheZersetzMg selbst bis zum KochenerhitM
werden.

Verhalten des Dinitrobenzylidenphtalids in der Warme.

Wie bereits vorhin erwâhnt, kann das Dinitroproduetnieht ohne

Zersetzungans warmen LSMngsmitte!namkrystattisirtwerdeo.Wenn
man daher die orspt-iingtiphebenzolischeLSaung) in welchersieh die
Substanzdatcb EinleitenvonsalpetrigerSSare gebildethat, auf den)
Wasserbadeindamptt,ao hinterbteibteine getbgef&rbte,darchsichtige
Masse;selbigewird mit Alkoholverrieben,wobeisiehschSncitron-
gelbe Krystattehen ausscheiden,deren Menge Stoh beimStehen (34
Stunden) noch vermehrt. Werdenaie aus siedendemAlkohol, worin
aie sich nur schwer tosen, MOtkrystaHMtrt,so scheidenBichbeim Er-
katten galbe,glitzernde,wohlausgebildeteP~ttohen aus, welchegegen
180"erweichenund bei ca. !95" unter GasentwicMtMgechmetzen.In
den alkoholischenMutterlaugenist eine niedriger (bei 130–140")
schmetzende,ebenfallsgelbe Verbindangenthalten, derenZusammen-
setzangnoch nicht festgestellt!et.

Das bet t95' schme!zendeProduct ergab beider Analyse die
folgendenZahten:
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Berechnot Gefunden

ff-rC~HaNJt ï. IL M. IV.

C 67.42 67.06 68.87 66.69 pCt.

H 3..37 4.02 3.56 3.51 –

N 5.24 – – – 5.32 a

Bine Snbstanz von der Formel Ctt,H9NO<konute sich ans der

Dinitroverbindungnach<btgender(Heichunggebildet haben:

C(KO,)CH(NO?).CeH5
` HN02CeH<~ -0 -HNOj.

CO

,C~C(NO!,)C.H,
=.CtH4( ~0 ~C,;H,NO<,

CO

undwiirdedemnachab Nitroben~yHdenphtttid aafzafiMsensein.

Die darch obige GleichungangedeuteteUntwandtangdesDinitro-

korpen in salpetrige SSure und MononitroverbindungtSMt~ichnun

directbewerkstelligen,wenn man ersteren in siedendemEiMmigt8at

und siedendesWasser hinznsetzt, so lange die entstehendeTrnbung

1

wiedervefschwiodet: sehr bald darnach begitmt die AumeheMong

des Mononitroproductsin gt~ozendenKrystallen, wahrendGasblasen

vonsalpetrigerS&ofeM8 der FtSasigkeitaafsteigen.

DesNltrobenzylidellphtalidtost sich beimErwSrmenin verdünater

Natronlaugeauf, und die gelbe Loaung scheidetanf Zusats von etwa

dem doppettenVolumen Alkohol das nâmliche Natriumsalz in

schonenKrystallen aae, welches zttt'or aM der Dinitroverbindunger-

haiten warde, und dessen Bildung in diesetM.Faiïdurch folgende S

Gteiehenggegebenwerdenkann:

C~=C(NO,)C<H5

CeH~ ~0 +2NaOH j

~6

.C(ONa).CNa(!SfOt)C6Hi
=C6H4~ :0 +HsO.

~CO

Bemerkenswerthist das Verhalten desNitrobeMytidenphtaHdain

der Wârme. ErhiM man es in einem Retôrtchen im Para<Hnbade

âber aeinenSchmelzpunkt, so ateigert sich die bald eintretendeGas-

entwicklungbei etwa 2tO"C. zu heftigemAnfkochen; man entfernt

daher die Flamme, wenn die Gaseutwiekhtngstarker wird; es de-

stillirtdabeiein farbtoses,NasserstatechendriechendesOel,demwenige j

Krystallebeigemengteind imRetortchen verbleibteineNuMige,beim

Erkaltenerstarrende,etwas dunketgefSrbteMaaae,weteheuntorhînter-

iasstmgeinesgeringenRNckstandesbei 274–276" Obo-geht,in Fluo-
e
h
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reBce!nsowie h) Plitalimidliberführbariat, kurzumPbtals/iu ,'eAU-

hydrid daratellt Daa abdestillirteOel ist, wie Bchonder Gerach

vefmnthenMeM,Phenyleyanat, denn es vwbindetetch wie dièses

noterZiMhenmit AnHinza DiphenytharnstoiFvom Schnop.235".

Nitrobeni:yUdenphtatid:6erM)tfaithin beim Erbitzen aber den

Schmetzpunkti!MmgrosetenTheil im Sinne folgenderGteiehung:

C~-C(NO,).C.H,

C.H~/ ~0

CtO

CO
=. CeHt ;0 + C,H. N CO.

CO~

Bei dieMmZerMt BndetalsozweifelloseineWanderungdes Stick-

sto&toms im MotekStstatt: dennda sich, wie vorhin gezeigt, ans

der atka!ischenLSsangdesNitrobeMyMdenphtatidadurch Sacre Nitro-

metbylbenzolgewmnentaest, iat der Stickstoffnicht in directer Ver-

bindung mit dem Phenylkern, sondern haftet am Kohtenatoff der

Seitenkette; in dem Phenyleyanat,demProdact derDestillation, steht

der St!cketo<Tdagegenmit dem Phenytkernin Verbindung.

2. Einwirkung des Ammoniaks resp. Aethyiannna auf

Benzy)idet)phtaHd.

Das dnrch EinwirkangvonAmmoniakaaf Desoxybenzoîncarbon-
aXttrenach der Gteichaag

.COCH~H,
C<H~

COOH
+NH,

COOH
C~ CH,C.H.

= H)0 + C<H4 ~N

CO~

erhMtHeheglycolimidartigeAnhydrMder ImidodesoxybeMOt'ncarbon-

sBare'), welchesichderKSrzebatbern&chRoser'sVoracMag*)P b tal-

imidylbenzyl nennenwill, lâsstsichbequemerdirect aas dem Benzy-

MdenphtaHddurch 2–3at3ndige Digestionmit atkoboMachemAmmo-

niak bei !00~bereiten;man dampftdie entatandeneklareMeang aut

dem Wasserbadein, toat den verbliebenenkrystallinisehenRûckstand

in aiedendemEisessig, fSgt aiedendesWasser bis zur beginnenden

TrBbunghinzu, woranfsich die liellgelbetiSchuppendes Phtatinndy!-

') Gabriel tmdMich&eLDieseBerichteXI, 1632.

Diese BerichteXVII,2624.
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benzyls vom Schmetzpnnkt t82–t83" aasacheiden. Dte Reaction er-

<o)gt atso gemNss der Gteiehung;

C,ji HMO;+ N H, 0,5 Hn N0+ HtO').

Digerirt man Benzylidenphtalid dagegen mit i!ber9ch!iMigemalko- »

holischem Aethyi&nnn einige Stunden bei 100", so vereinigen sich
beide Kôrper oh ne Wasseraustritt; der nacb dem Verjagen des Alko-
hols hinterbleibende Rûckstand !oet 8ich in siedendem Alkohol, und
auf Waseerzasatz Mten ans dieser Losung farblose, bei t39–!40<'
achmobende Kryetatte, welche sich leicht in Benzol t8sen und daraus
durch Ligroïn in Krystalldrusen wieder abgeschieden werden k3nnen.

Die Anatyse der 8ubstanz gab folgende Werthe:

Ber. ?)- CnH.tNO, Gefuaden

C 76.4! 76.37 pCt.
H 6.37 6.67

') AnsoUiossend an diese Vet'sncho wnrde auch Acetophonon-o-car'-
boostiare dcr EiNwirkung desAmmoniake anterworfen und dttbeivor-

UnSg fe)gendesResaïtat erh~tcM:

Digerirt man eine Losnng der genanntenSitara mit tiberschaMigem,alko-
holisehemAmmoniak 14 Stunden bei 100" und dampft aMann die Msung
tmf dem WMserbttd ein, so OMt~t-rt sie bei gewisser Concentrationzu
einotn Broi ge!Micher, langer, gtMgtitnzanderNadeln. welchemit Wasser
und Alkoholabgewaschen, bei 204–2)0" onter Anfschimmenxn einor zitheo,
g)MigenMasse zoMmmensiotern.

DieVerbindang ist ans 2 Motekaten der Siture und 3 MotekatenAmmoniak
nator Austritt von 4 MotekMenWaMet-enta~ndon:

2C.HeOs+3NH3–4H,0=-CMtît,N90~.

Berechnot 6efttnden
I,

for CteH,,N909 T. Il.
C 70.36 70.M pCt. t
H 5.54 a.86 »

i,N 13.68 – tg.72 »
Dit) Sobstanz ist untostieh in Wasser und Alkohol, in kaltor SatxeiiMt'e `

geMet giebt sie cin schon krystaltisirtos Phtinsaiz und Mefertin EiseMtggc-
test und mit Katiumnitrit versetzt eine bei 245–247" MhmetzendegelbeNitro-

sovorbindang.In siedondomAnitin Mst Meaiehunter Ammoniakentwicklung,und
die cntstandene L&Mngtasst naoh Uebersitttignng mit verdannter EssigeaBre
ein undeutlich krystaMimsohM,dnrch LSMngsntittetanschoinendzersetittiche;'

KryetaUpatverMsfaHen.

Dnrch analogeBehtndtxng mit AmmoniaksoUte nachMaM~abe der von

Graobe (diese Ber. XVII, 2598) an) Phtalid beobachteten Umsetznngenans

dont innerenAnhydrid der Hydfoacetcphenoncarbonsanrc,
Co!cH.CH3,

(= Methyiphtatid) (diese Berichte X, 2205) MothytphtaHdinand KHsdem

inneren Anhydrid der o-Totnjtenhydratcat-boMBuM,CO
~M

CH. CHi.CsH,. a

(= BenzytphtaHd) (dieM Berichte XI, )02t) das weiter unten beschriebene

Bcnzylllhtalidinentstehen.
a

1
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t: t~taft na~h tt~f fH~t~hnnarDie Verbindungist also nach der GïeÏchung

~C~~CHC~t~
C~4( "~0 +NH!C~H,

CO-

,COCH:<~H5
==C.H~

~CONHC,H5

entst~ndenundkannats Aethytamid der Desoxybcnzoïncarbon-
saure bczeichnetwerden. Sie ISst e!chnicht in kalter sondern erst

in heisserKalilaugeoder siedendemBarytwasserund wird aus diesett

LoMtngendurch SSaren,aogardurchKohtensNurewiederabgeachiede)).

Um nachzaweitea,dasain dieser Verbindungein zwischenKoh-

tenstoNatomenbeSndHchesCarbonytvorhandensei, wurde selbige mit

dem gte!chenGewicbtHydroxylaminchlorhydratund etwa tO Theiteu

Alkohol unterZusatz etnigerTrop~nSabs&xre5-6 Stundenauf !70~

erhitzt. Der nach demVerjagendesAtkohotsverMeibende,von Kry-
ataJiendarchsetzte, SMgeRuckatandwurde mit Wasser aaegewaschen
und die ungelôste,erstarrteMasse aoBsiedendemAlkoholumkrystaHi-
sirt, welcber scbwachrStMiche,CacheNadeln vomSchmp.tl6–t!7"

lieferte. DieSubstanzMatsichnichtin katterNatronlauge,Mttdemgeht
erat in Lôsung, nachdemsie wShrenddesEindampfensderLange zu-

vor zumnMnengeschmotMn,und bleibt darnach beim VerdSnnenmit

WaNserge!6at; auf Zusatz von SSare erhStt man eine schteimige

Fâllung, die nach Umkrystallisirenaus Alkohol den Sohmpizpankt
der HMprNngtichenSubstanzzeigt.

Dia Verbrennutigder bei n6–tt7" sehmeizendenVerbindnng
lieferte-nachstehendeResultate:

Berechnet Cefundeo

ffirC,:H,,NO, L II.

C 75.95 76.42 pCt.
H 4.C4 &.0t

N 5.9J e.2t s

DieEntstehungder K6rper taset sich hiernach durch die fbtgpnde

CHeichangverauacbaotichen:

.COCH:CoHt
CoH<( -t-HzNOH

~CONHC~Hj)

.C(KOH)CH,CeHt
==C6Ht( +FbO

~CONHCitHi
.0~ -CH~CcHi

== NH~Ci.Hi+ H:0 + CeHt(
COON

er würde tnith!t)ats inne)-e8 Anhydrid der Benzytphenytacet-
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nxitM.o.carboMsSure ,HObC.C.H4.C(:NOiH)).CH,CtHt auf

zut'assensein.
Die Anhydridbitdung ist a!M mit ahntichec Leichtigkeit ertoigt,

wie eie früber an o-CarbonaSuren einiger Acetoxime, die von der

Phtaty)es8ig$aare deriviren'), beobachtet wurde. Nach den dsselbst

geschilderten VeMachen war aber zn erwarten, dass sich d<BnCmtiche

Anhydrid aMh axs dem Hydroxylamin und DeaoxybenMïnMrbottsanre

bilden werde:

,COCH:CeHi

C.Ht' +NH,0

COOH

,C~-CHitC<Ht

-C<.Ht:
CÎ'~8Ce

+2~0.
COON

tn der That erhStt man eine mit der oben beschriebenen vôttig

identische Substanz, wenn man die betreffende SSare (1 TbeH) in AI-

kali tSat, Hydroxylaminchlorhydrat (0.5 Theile) und Soda (0.5 Theile)

binzofagt und die Meang stehen tasst: nach einigen Stunden beginnt

die Substanz in feinen Nadein sieh auszuscbeiden, und ihre Menge

vermehrt sicb langsam; achnetier kommt man zam Ziel, wenn man

die DesoxybenzoïncarboBeettre mit HydfoxylamincMorhydrat
und Al-

kohol nebet einigen Tropfen Alkohol 4 Stunden auf 100" erbitzt; der

Robrinhatt erstarrt nach dem Erkalten ztt einem KrystaMbrei.

3. Verhalten des Phtanmidytbenzyts.

1. Gegen Hat&gene. Vermischt man Losnngen von Phtali-

nMdytbenzyt und von Brom in Chloroform mit einander, so ver-

schwindet die Bromtat-bang sofort; wird nun, wenn die Mrbung eben

bestehen bleibt, die Lôsung verdunsten gelassen, so entweicht, setbst

wenn die Operation unter starker KChtuog vorgenommen war, Brom-

waMenitoff ia betrachtncber Menge. Die t-aekstandige Krystallmasse

schiesst aM siedendem Atkohot in diamantgtanzenden Nadein an,

welche bei 8!0–2H<' schmelzen und durch die Anatyse

Bet-.f&fCt!,HteNOBr 6efMt)(ten

Br 26.67 26.59 pCt.

zeigen, dass kein Additionsproduct, sondern ein Sabstitationsproduct,

Phtalimidylbrombenzyl, vorliegt.

Zu der analogen Chlorverbindung gelangte man, als der ver-

gebliche Versuch angestellt wnrde, ans dem Phtalimidylbenzyl den

SanerstoH' mittetst PbosphorpentachtoridB M etiminh-en. X't

') Diese Berichte XV!, t992.



Jt26j_

dem Ende wurde ein Gemisch beider SabstanMn tu gteichen Theilen

im MBraer achnetl und innig verrieben und dann !mgeaeb!oMene)) Rohr

'/ï Stande auf MO" erhitzt. Das Reaotionsproduct war rotbviolett ge-

tarot; es wurde mit Alkohol CbergoMen, welcher ein braunes Pulver

ungetBst liess. LeMeree lieferte nach dem Umkryatallisiren au~

siedendem Atkohot oder aas verdBnntem Eieessig noter Zu8ntz von

Thierkohte eehwaoh bfSMnMehe, lange, bei 230–232'' achoetMnde

Nadeln von Pbtalimidylchlorbenzyl, C~Ht.NOCt.

Ber.ftrCttHutNOC) Gefmtdett

CI t3.S9 t3.77pCt.

2. Verhatten des PhtaHntidytbenzyts gegen salpetrige

S&ure. Werden 2g PhtaHmidytbenxy) in SOgsiedendem Benzol

getost und durch die erkaltete, za einem Kfy6taUbrei erstarrte

Mmng bis zur SSttigung salpetrige S&ara geleitet, so tritt Er-

warmaug und Schaamen ein, und die grOne fiBatigkeit erscheint von

einem weissen Pulver erfüllt, welches schon darch sein Auasehett

sich von der nrsprCngMehen Substanz antmecheidet. Befreit man

nunmebr das Reactionaproduct bei gelinder WXrme (30–40*) von

Benzol, so hinterMeibt ein darctMichtigeB,gelbea Harz resp. gelbe Kry-

stalle und ein weisser Bodensatz. Die Masse wird mit Benzol ge-

kocht, wobei das weisse Pulver zuriiekMeibt, welches man mit Benzol

und Aether aMwNsehtund liber SchweMaaure trockoet; die reMtttirende,

kreideartige Masse beginnt schon boi .ça. 85" aich langsam gelb zu

fârben und entwickelt dabei einen aromatisehen Geroch; von Alkohol

wird sie leicht und zwar anscheinend anter ZeMetz'otg getoat und ·

gab be! der Anatyse folgende Zahlen

Berecbnet Gef'mden

{m-CttHttNtOt 1. Il.

Ç 63.38 G3.45 pCt.

H' 4.23 4.55

N 9.tt<! – 9.93

Rine Verbindung von der Formel Ct; Ht!N}0< anteraehetdet s!ch

um einen Mebrgehatt der E!emente der SatpeteMaare vom Aosgang!-

matenah C~HnNO (Phtalimidylbenzyl) + HNO, = C~H~NitOt;

ûber ihre Constitution sollen weitere Untersachuagen AnfaehhMs

geben.

Die Benzolmutterlaugen, welche von dem voMtehend beachnebenen

Pulver abnttnrt wnrde«, MnterHessen nach der Verdutistung eine von

etwas gelbem Harz durchsetzte gelbe KrystaHmasse, welche aua

siedendem Alkohol, worin aie ziemlich 9chw<)r!M!ch ist, in grossen,

zackigen, gelben Schuppen vom Schmetzpankt ca. 199" anschieMt.

Die anatytischen ReMttate
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Eet'echnct Gefnnden
turC~H.oNaO, ). tf.

C ';7.67 67.76 pCt.
H ~.76 ~M –

N 10.53 10.39

machen ee wahrscbeintich, daes wiederam, wie bei der Einwirkung
der salpetrigenSSure auf Benzylidenphtalid,eineNitroverbindang,an-
scheinend

C--CH.NO?.C,H~

Phtatimidyhutr'tbenzyt, CeHt< yN

CO

entstandenist; denn auch dieseVerbindungentwickelt,wenn man sie
über ihrenSchmelzpunkterhitzt, wie das Nitrobenzylidenphtaliddeut-
Hchden Gemcbnach Phenylcyanat. Sie giebt, ebensowenigwie die

vorMtgehendbeschriebeneVerbindung,mit Phenolund SehweMsattre
die Nitrosoreactionund ~88tsich in warmemAlkali anter vorSber-

gehenderRothmgmit gelberFarbeauf.
<).Verhalten des PhtaHmidytbenzyta bei der Reduction.

In der Absicht, das Sanerstoffatom des Phtalimidylbenzylsdurch t
Wasserstoffzu ersetzen, wurden 4g der Snbstanzmit t.5 g rothen u

Phosphors und L5g JodwaMet-stoNsSurevom Siedepunkt127" w6h-
rend 4 Stundenauf ca. 170" erhitzt. Die RShrenof~eten sieh unter

geringem Draok und enthielten neben SberMhBMigemPhosphor ein

getbea,zSMtissiges,nachundnacheraMrrendeaHarz. Letztereswnrde
wiederholtmit viel Wasser (ça. 1L) ausgekooht;die ûttnrte L8anng
schied beimErkalten irisirende Blâttchen ab, welche nochmatsana
Wasser unterZuhûlfenahmevonThierkohie amkrystaMhirt,farblose,

geMtckteSchuppenyom Schmejzpankt 135~ !37" daratellten. Den

Analysen MMge sind sie nicht sauerston~ei, sondern haben die
Forme! C~HnON.

Berechaet Gefunden
fiirCtiHtiON [. n. 1H.

C 80.72 81.04 80.44 – pCt.
a

H j.83 6.19~J <0t – t

N 6.28 6.48
Il

Es ergiebtsich somit folgendeBi!dongBg!eiohangtBrdie Substanz: e

~C-CEfjjCeHi ~CH'-CH~CcH,

C<H/ SN -<- H, == C~H~ .~NH
s~

cb "~cb
= C~HMON,



1268

woottohein Benzylphtalidin vorliegt; man Mnnte es sieh ent-

.00.
standendenkenaMGr&be'sPhtaHdm, C<H<( NH'),daroh

CHj)
Eintritt e!nesBenzylsin die Methytengruppe.

Ans dem BenzylphtalidinMsst sich, wievon einem ImidokSrper
zu erwartenstand, eine Nitrosoverbindunggewinnen. Das Phtalidin
wM ZMdemEnde mitBenzolSbet~ossen,salpetrigeS&arebis imrM-

sang dttrchgetoitetund dieBIBasigkeitaufdemWaaMybadeverdMtstet,
wobeiein geibeeOeIverMeibt;dies wird mit Alkoholverrieben. Die

LSMngscheideteinen gelbenKrystallbreiMM,welcher abgeBangtund
ans wenigheissemAtkohotomktystaMhirtderbe,fiogsum auegebildete,
schweMgetbeKrystalle liefert. Sie schmekenbei 92–93", toaenaich
teichtin Benzol, Ligroinund Chloroformundgeben mit Phenotund
SehwefetsXaredie NitroMreaotion. Die Analysenbest&tigten,dass

.CH~-CHi,CEHs
Bettzyhutt'o8opht&tidin,C~H4(

~CO~ )N.NO
= C~HuNtOz,

CO,*

vortiegt.

Borechnet Gehoden
fi!)-C,tHt.,N,0, L H.

C 71.43 7t.3fi pCt.
H 4.76 5.01 – »

N n.H – 10.95

Die Untereachnngwird fortgeeetzt, iMbesondereaoUenahn!iche

anges&ttigteVerbindungenauf ihr Verhaitengegen salpetrige Saure

untersuchtund dieEinwirkungvonNitrckoMenwasaerstoHenderFett-

reihe auf PhtataXareanhydridunter dem Einnuss waeserentziehender

Mittelstudirt werden.

') DieseBerichteXVH,M9S.Gr~bû Mit&Herding<eineandeMForme!,
0= =NH

(~Ht ~0 <urwthKcheiniioher.
~CH.)'
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Z64. S.G&briel: ~oberdieBinwirkunKdesPhttttaaure-

anhydrides auf Benzyloyanid.

[AM dem Bert. Un:Y.-L<tborat.No.DLXXXXIL]

(Vorgotragen in der Sttxun); vom VerfaMer.)

WShrend 8ich PhtaMoreanhydrid mit EsmgaSureanbydrM bei

Gegenwart des esMgeaorcn Natnams lediglich unter AoBtdtt von

Wasser eondensirt '), wirkt es auf PhenytessigsSMfe unter gleichzeitiger

AbeptdttMg von KobtensSure eio*): im erateren Ftttt entsteht Phtatyt-

(resp. Phtalid-) EMigeNure, im tetzteren keine SSure sondern Benzy-

lidenphtalid.
Es war die Frage, ob es nicht gelingen werde, zur Phtalidphanyl-

essigsâure za getangen, wenn man zanachat Yhtalsâureanbydrid mit

dem Nitril der PhenyteMigaaure, d. i. Benzylcyanid condensirte; Mh

diese Reaction geglückt, also Cyanbenzytidenphtatid entstanden war,

konnte man vefsachen, diese Cyanverbindnng durch eine der CMiehen

Methodeo in' die b~treSonde Saure QberzatShren. – Wie sich ans

Nachstehendem ergiebt, iSsst sich das gewaneehte Cyanid teicht

bereiten.

Erhitzt man ein Gemisch von 9 Theilen BeMytcyanM, 13 Theilen

PhtaMereanhydrid und 2.5 Theilen trockenem Natrinmacetat 2 Stunden

am RuekHusekahter zum Sieden, kocht das erkattete Reftctionsprodnct

mit dem etwa dreifachen Volumen Alkohol anf und tNast die von un-

get6ster, pulveriger Substanz erfûllte FtSssigkeit ohne zc ftltriren –

erkalten, M eratarrt sie zo e!uem Krystallbrei; letzterer wird ab-

gesogen, mit Alkohol gewaschen und aus wenig heissem EiaesBig oder

Alkohol umkrystallisirt, wobei gelbliche feine, bei t64–165.5" schmet-

xende Nadeln resultiren. Diesotben ste)!en

C=-~C(CN)CeH6

`. CyanbenzyHdenphtaHd, CeB~~ ~0 <

'CO

dar, wie ein Blick auf die nachatehenden Analysen zeigt:

Ber.furCtcHitNOt Gefunden

C 77.73 78.11 pCt.
H 3.64 4.13

N 5.67 5.77 s

und ihre Entstehung wird dorch folgende Gleichung veranschaoticht:

C~HtO, -)- C,H,N = CMHj,N(~+ H;0.

Dampft man die alkoholischen Mattertangen ein, so entweicht un-

verSndertes Benzylcyanid, und wird der dabei verbteibende RSckstand

1) Diese BerichteX, 1551.

') Diese Berichte XT, 1017
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BtTtchted.D.ettont.etMHMhttt.Jitht~.XVnt. 84

mit viel Wasser gekocht nnd die L3sung heiBBNtnft, so scheiden

eichbeimErkalten &rMo<e,tango,bet 229–230" achmeizendeNadeh)

von Phtalimid ab:
Ber. far CeUC~N Qehnden

C 6&.3t 64.86pCt.
H 3.40 3.62

desMoEntstehongdManfzttrHckzufBhMNist, dus das beider BeacSon

MStretendeWasser einenTheil des Benzyt<yanidein PhenyIesBtgethtte
und Ammoniakgespalten, und letzteres aladann aaf dM Anhydrid

gewirkthat.

Die Bildung des Cyanbenzylidenphtalidsgeht auch ohne Zusatz

vonNatriumacetat,aber wenigergat von Statten, wenn man BeMyt-

cyanidandPhtaMoreftnhydridzumSiedenerMtzt: es destiMirtÏMgMm
WaMerab, und es enttteht die gleiche, in AlkoholBchwertMiehe

Substanzwie oben.

Die CyanverbindungMet aich in Natronlaugeerat beim Kochen

anf, wobei Geroch naoh Benzylcyanidaafh'itt. Wenn man sie in

concentrirterSehwefetsSuM18st,10Minaten auf 100~erhitzt und dann

in WMsergiesst, oder wennmansie mit Satzs&are'gesSttigtetnEisessig
8 Stundenauf t70* erhitzt und dann m Wasser giesat, so zeigt die

amh'yMatMmrteFNlang den unverânderten Sehmetzpanktvon t64'.

Beim einetBndigenErhitzen mit alkoholischemAmmoniakauf 100"

erhâlt man feine giasgt&nzendeKrystalle, wetche ûber 200" anter

Au<9cMamenAmmoniakabgeben und Phtalimid zaracklassen, ais~

phtalaminaauresAmmoniakdarsteUen: beim Verdanstender alkoho-

UsehenMutterlaugebleibt aasser einigenKtystaiten ein nach Beozyt-

cyanidriechendesOel zarack.

266. Josef BtMia Edar: Das Verhalten der SilberhaloÏdBatze

gogen das Soïmenapeotnun und die orthoohromatisohe

Photographie.

(EingegMtgenam 30.Aprii.)

In einergrSaMMN,denobengenannteuGegemtandbehandetnden
Abhandtang~)beschrieb ich hauptsachtich die verschiedenenModi-

Ccadonendes BrMMHbersin Form vonGetatiM-Ematsion. Nebenbe!

erwâhnteich, daes Hr. Prof. Dr. H. W. Vogel das Bromeilberin

') Sitzungsberichteder k. Akad. der WisseMch.in Wien, IL Abth.,
Dee.-Heft1884.
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Maaentpnndtichex und indigoempnndHches eintheile, wetche Eintheilung

nicht ans den Arbeiten von Abney hervorgehe. Diese streng objective

Darstellung des Sachverbaltes legt Hr. Prof. Vogel dahin aus, ab

ob ich seine Anschauung angreife. Nun war aber auch mir bei meinen

Untersachangen von BromsitbercoUodioo und Brom8ilbergelatine der

Unterschied der EmpSndtMhkeit gegen das Spectrum b)aa sehr wohl

aufgefallen, und ich habe auch im 8. Hefte meines tAuef3hrt!chen

Handbucbs der Photographies ') die Curven der Wirkung nach meinen

Spectralaufnahmen mitgetheilt.

Wenn nan aber bei gewissen Arten von Spectralapparaten das

Maximum der Wirkung so leicht verschoben wird, dass Jemand bei

tviotettemp&ndtichem CMorsitber< daa Maximam der Wirkung im BtM

findet, eo erscheint meine Aenssemng gerechtfertigt; n&mUch dièse

Eintheilung ist nicht absotnt zu nehmen, sondern iet von grelativem

Werth*. Dase daran die PrismenMrper Schutd aind, steht ansser

Zweifel und habe ich auch a. a. 0. erwahnt.

Den chemischen Unterschied des *bt&Metnp6ttdUchen<Brom-

Bitbers nnd des Mnd)goemp<indtichen< Bromsilbers liess ich in meiner

citirten Abhandlung anberuhrt und ich gehe aucb hier jeder Discussion'

darüber vortauNg aas dem Wege, obschon von Banks die Contro-

verse betreifa des ungleichen Verha!tens der beiden gegen W&rme und

Reductionsmittel eron'net hat.

Ein Gegenstand meiner Untereaehungen war ferner, neae Anhatts-

punkte zn finden ûber den Zuaammenhang von Absorption der Farb-

stoSë tmd deren sensibiiMirender Wirkung fur BrotMitbetgeMne.

Deshatb constatirte ich die früher noch nicht expertmenten bewiesene

Thatsache, dass das BromaUber setbst getarbt sein mûsse und dasa

nicht die Farbong des Mediums (Gelatine etc.) die optiMhe Sensibili-

Nrang bewirke. Dies geschah (wie ich mich sasdrEckte) zum Zwecke

*der BeartheUong des Zusafnmenhanges von der Absorption der Farb-

stone und deren sensibitMirender Wirkung, auf welche schon Hr. Prof.

H. W. Vogel in aligemeinen Umrisaen bingewiesen bat'. Hm. Prof.

Voget's vor 11 Jahren gegebene ErHSrang der Erseheinang der

optischen Sensibilisirung ist gewiss allgemein gültig, atlein sie ist in

so allgemeinen AusdrBcken gehalten, dass aie die verschiedensten

Theorien in sich schtieast, z. B. auch die von Hrn. Dr. E. Atbert

gelegentlich seiner Polemik gegen Hm. Prof. Vogel's Ansichten in

Ftoss gebrachte Theorie des Zasammenhanges von anormaler Dispersion

and optiscber Sensibilisirung. Nnn gelangte ich zu dem entgegen-

gesetzten Resottate: namHch, dnss die anormale Dispersion moht zur

Erkt&rang der *Semibitisirung<: ausreicht, und was ich ûber anormale

Dispersion in dieser Beziebung schrieb, unter8cheidet sieh wohl von

') a. N.0. S.224.
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dem, waa Hr. Prof. Vogel in seine)' Abhandtong dar&ber nieder-

legte.
GewMa iat WSrme und chemische Arbeit m dem allgemeinen

Begriff *8chwingaagen<: enthatten. Aber gesetzt den FsU, es Mode

Jemand das uberraschende Resultat, daea bei der ~optischen Sensi-

biHMrung* photoelektrische Strôme die Hauptrolle spielen, so wNre

auch diese Theorie in Hm. Prof. Voget'e Theorie enthalten und in

ihr vorweggenommen. Statt dieser allgemeinen Erklarung fBhrte ich

die Annahme der photochemischen und photothermischen Extinction

ein und lieferte sowohi hiertBr, ats fur moine Erkt&rung der

VeMchiebmg dea SenaibitiBU'ungsnMXimums gegen Roth neue

GrSnde.

Die Geschichte der Spectratunteraachungen eowie der ortho-

chromatischen Photographie habe ich mit gewiMenb~er Objectivitât

beschrieben und pftege hierin weiter zu gehea, als es bis jetzt auf

dem Gebiete der Photochèmie üblich war. Es gereicht mir zur Gen(!g-

thunng, Hm. Prof. Dr. Vogel's hervorragende Verdienste am die

Photochemie an handert Orten hervorgehoben zu haben und die grosse

Bedeutung seiner Arbeiten stets hoch geschâtzt zu haben. Attein Hr.

Prof. Vogel setbst weiss es, wie schwer es ist, mit einer im Principe

bekannten Sache praktisch Yerwendbare Resultate zu erzielen, und

wie viel in der Photographie auf den modus oporandi ankommt. Wenn

ich nun ohne Kenntnise der DarsteUmgsweiM der Azalinplatten des

Hm. Prof. Vogel setbst einen Weg fand, orthochromatische Platten

(welche Bitder im ricbtigen Farbenton techniseh vollkommen wieder-

geben) herzustel1en, so beaBsprnche ich nichts Anderes ats die An-

erkennong: auf Grund meiner Untersuchungen eetbststandig und kurz

nach der ErSndung der Azalinplatten ein praMsebes Verfahren ge-

funden zu haben, welches zur Photographie von farbigen Gegenet&nden

sehr gut geeignet ist; and auaBerdemdie Wrkang vieler neuer optischer

SensibitMatoren, sowie neue Tbatsachen zu einer genanen praciairten

Theorie dieaer Erscheinangen gefonden und mehrere andere Streit-

&agea entachieden zu haben.

Wien, am 26. Aprit 1884.
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388. Max Or8g6r: Vorl&na~e MittheUan~ ûber die Oxydation

von T6Ïgf!ett8<twe& mit K&UumpoHaangfmat in aUMUaoher

LS~mtc.

(Emgegangen am 30. April.)

Veraeitt man Tatg~ttsSuren mit Kalilauge und erwannt die

wassengen Seifanlôsungen mit Kaliumpermauganatlôaang, ao &tdet

aine EntfKrbung der letzteren unter Ausscheidung von Manganhyper-

oxyd (bezw. Kaliummanganit), und zwar bei geringem Zueatze fast

MgenbMektich, bei aUm&hUcher Steigerung der Kaliumpermanganat-

menge immer langsamer und iangSMner statt.

FiMrt man die alkalische Msung vom MengtmniederscMage ab

und sSaert das Filtrat mit verdunnter Schwe&Mnre an, so entsteht

stete eine FSHung von unMsticban S&aren, wShrend OBchtige Fett-

eauren (vorwiegend EsMgsSm-e) in Lôsung bleiben.

Der Schnte!zpunkt der untëstichen SSuren iat bei Anwendung

einer geringeren Menge Kaliumpermanganat h8her (weit Ober dem

Schmelzpunkte der angewandten Fettsatu-en gelegen) und wird bei

grSBSerer niedriger. Mit dem Sinken des Sehmelzpunktes der unIBs-

lichen SKoren des Oxydationsproduktes nimmt die Menge der ge-

bUdeten tSsiichen Fetts&aren zu. Die unioBtichen SSuren erweisen

sieh ata Gemenge von Oxytettsauren von der attgemeinen Formel

CnH:Op. Das Motekaiargewicht dieser S&ttren, bezw. der KoMen-

sto%eh<dt ist bei Anwendung von wenig KaiiompermangatMt groeser

ais bei Verwendang grosserer Mengen, ao zwar, daes sicb zuerat sehr

kohlenstoft'reiche Oxyfettsâuren bilden, die be! fortgesetzter Oxydation

in einfaohere Verbindungen sich spalten.

Die Trennung dieser Oxydationsprodakte wurde durch fraktionirte

Fâllung und Krystallisation bewerksteHigt. In grôsserer Menge und

in v&Higreinem Zustande konnte ich bis jetzt aber nur eine SSnre

von der Zusammensetzung C:6H5:Oe erhatten, und zwar in folgender

Weise:

Frischer Rindstalg, im Laboratorium bei Wasserbadhitze aus-

getaseen und filtrirt, wurde mit reinem Aetzkali verseitt, die Seife

durch SchweMeaure zerlegt und die ausgeschiedenen FettaSaren ge-

wasohen. !00 ccm der geschmolzenen Tatgfettsaaren warden dnrch Za-

satz von 50 cem Kalilauge (50 g Kali dep. in 100g Wasser) vereein,
r

die Seife in L kochenden WaeeeM gelôst und mit 1 L neutrater
«

waasenger KaMampermanganattosong (enthaltend 50 g Kaliumperman-

ganat) versetzt und auf dem Wasserbade erwarmt. Nach eingetretener

Entfârbung warde der Manganniedersch!ag aMHtnrt, das Filtrat mit

verdunnter SchweMsSttreangesËnert, die abgeschiedonen aniostichen

SSaren mit koehendem Wasser gewaschen und getrocknet. 80 g dieser
C

r

<
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8&arenwurdenmit300ecmAetheraufdamWasserbadeerwtrmt, wobei

aie sich sondertenm einenin Aether faet ontSsHchenondeinen darin

leicht tasMchenTheil. Nach dem Erkaltenwarde das Ungelôateab-

ftltrirt und mitkleinenMengenkaltenAethersmehrmahtausgewaschen.

Der in Aetherschwer lôslioheBackatand(ca. 10g) wurdeauakochen-

dem absolutenAlkohol,in welchemer eichleicht tSat, n)ebrn)&tsam-

krystftttiMrt.Nach viermaligemUmkfy&taHietrenwurdeConstanz des

Schtnetzpankteserreicht and M erwies sich die S~OMauch bei der

Dan:bfahrtmgeiner fraktionirtenFaUangats homogen.
Bewirktman, dass die AbkBhhngder ht-tasenatkohoMschenM-

sung eehr langsamstattBndet,indem mansie mit &ohtechtenW&rme-

leiternotngiebt,aoscheMenaiohvôlligregetmSaaigentw!ekette,fhomben-

fôrmige,farbloseKrystaUbt&ttchenana, dienachdem TroeknenSeiden-

glanz beaitzen.

DieeinfachateFormel,welche sieh aus der Elementaranalysefûr

diese Verbindungergiebt, ist CtitHMO};nach der Zaaammensetzung

des neatraten Silbersalzesmass man ihr aber die doppelte Formel

beilegen.
Tt <-<Tj Gefandem
Ber.mrCœHNO)!

C 67.82 67.77 67.80pCt.
H 11.30 11.38 t!.N7 »

0 20.87 b

Die Saure C~sHiiOe schmilzt bei tS2.5" C. zu einer farblosen

FtBMtgkeit,die bei stSrheremErhitzen anter Zersetzung sich theit-

weise verNOchtigt.In Wasserist sie antSstich,in Aethersehr schwer,

in heieBemAlkohol sehr leicht, in kaltemmassig toBMch.Mit Kali-

langegiebt sie beimEtwftrmeneine klareLSsung, die, wenn sie. con-

centrirt ist, beim Erkalten das Katiamaatzaïs weissen feinpulverigen

NiederschlagM!en taeet, der sich aber in groMerer Menge kalten

WaseemvoHsMndigklar lôst. Ganz ebensoverhâlt sic sich gegen

wSasengeAmmoniaktoaong.
Zur DarsteMnngdes Silbersalzes wurde die Sâure in heMsem

Ammoniakgetost, mit OberschNsaigerammoniakali8cherSilbernitrat-

tSsang versetzt und durch tropfenweisenZusatz von verdannter Sal-

petarsSnredasSitbersalzansgetStit,wobeidieReaktion etwasatkatMeh

gelassenwnrde, nm die etwaigeBildungeines ssaren Satzes zu ver-

hindem. Das Silbersalzbildet einen Hockigen,weiMenNiederschlag,
der nach deo Waschenund Troeknen bei 110°C. analysirt wurde.

Ber.fa.-C~HHAgO. ~Gehmd~

C 55.02 54.89 54.92pCt.
H 8.99 9.12 9.t9
Ag 19.05 19.15 t9.t5
0 16.93 – – n
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Ob die Sâurè CMH~Oe ihre Entstehung der OetsSare, Pàlmitin-

aSftre, Stearinsaure oder mehreren von diesen zugleich verdankt, konnte

ich nooh nicht sicher entscheiden; da ich aber bei Verwendung einef

neanmat M grossen Menge Kaliumpermanganat zur Oxydation ats jetzt

beschrieben im Oxydationsprodukt noch unYerSnderte SteannsNare

und SSuren, die sich als Derivate der Patmitinsture auftassen lassen,

aufgefunden, so ist es wahracheinlich, dass sie ans der OebSare ent-

standen.

Ich bebalte mir das nâhere Studium der S&are C~Hs~Os) sowie

der Produkte, welche die StearinsSare, Palmitinsâare und Optsiiare

bei der Oxydation mit Permanganat geben, vor.

BrCnn, Chem. Lab. der k. k. Staategewerbesohnie, im Aprit 1885.

267. H. Wiohelhftus: Zur Kenntniss der krystaUiaitten Base

ans Xethylviolott.

[Mittheitung ttus dem TechnotogisohenInstitnt der UniversitittBerlin.]

(Eingo~ngen am 1.Mai.)

Nacbdem A. W. Hofmann EryshtXformen des in jüngster Zeit

&bnkmNaeighergesteMten ~KrystaUvioktts* mitgethe!tthat'), glaube

ich die von mir veranlassteri MeMungender krystattisirtea Base ans

Methylviolett und der Produkte der BadheheH Anilin- und Soda&bnk

zum Vergteicbe ver5<!enttichen zn sollen.

Dieselben wurden im Institote des Hrn. Prof. Groth in Müneben

Ton Hm. Dr. GrSnHug aasgefQhrt und ergaben bisher Fotgendes:

Krystatibase M la and MIb (aus Methylviolett).nrysmuoase m i& ana ntio ~aas metnytVMten~.

Die Krystalle dieser beiden Basen sind dünne, lang-

gestreckte Prismen, ohne EndMchen, von violblauer Farbe.

Den optiscben Eigeuschaften nach sind dieselben mono-

symmetnMh. Der Winket des Prismaa beMigt 69" 13'.

WeMntHch unterscheiden sich diese Krystalle von den

beidon Mb 2) beschriebenen dadurob, dass dieselben kei-

ner!ei Spaltbarkeit zeigen and eine ganz andere Lage der

optischen Axen besitzen, da bei ihnen auf jeder der Pris-

men<!Scheneine optische Axe fast senkrecht aMtntt.

') Dièse Berichte XVm, 767.
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Auf GrunddieserEigenschaftenmmsioh, sotangenicht beMeres
MatérielvorHegt,diesebeidenKôrper ab von denanderenveMChieden

erMSren.

2. Farbbase ans *Kry6tanvio!ett< Kï sowie Farbbase

aua Methylviolett Mîc.

KfystaMsystem:Monosymmetriseb.

a b o = 0.4677 :1 ?

P ==89" 33'.

NCittMxepnoMMtuaet)onumettu uauu n nnBug.

ge~L
Ml.bor°clmet

~°mesaen
Ic

b;m = 0!0:no 64" 56'* 65" 9cc

a:c-== 100:001 Sa" 33'*

b:n~010:320 17<'19' 1?"23'

a m ==100: HO 25" 4' 25" 18' 24"12co

mw v.v v v. v tu 1. f /AaA\ T_L_ .w.o.l._t

a au avv. aav rm z s. .w

Spaltbarkeit sehr voUkommennach b (0!0). Farbe rSthtich

dankelviotett,znweitenmit kupferrother,met&UischerOberBSchen&)'be.

Ebeneder optischenAxe senkrechtzur Symmetrieebene.Eine Mittel-

linieongeCihr37*gegenAxe c im spitzenAxenwinket geneigt. Auf

b Axenaustrittwahmehmbsr. Sehr MbonpleochroitMch.

S.Ch loride MII und KH (aMMethyMoIettand ~KrystatMotett').

Diese beidenSalze sind identisch, wie ans nach-Diese beidenSalze sind identisch, wie ans nach-

stehendenMessangenefsichtMch:

KryetaHeystem:Hexagonal. (

a == 1: 0.4876.
)

BeobachteteFormen:

m ==(10!0) œP,0==(tOÏ!)P.

Die Krystallesind nach der Hauptaxeprismatisch.
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beMohnet KH Mil

m:m == tOlb:OUO =- 60' 60" 59" 59'

0:0 –10!l:0m~.28"24'* 28" 22' 28"3?'

0:0 ==IOtl:KMt=58"46' 58" 36' 58" 44'

m:o == lûfl tOÏl == 60" 37' 60" S9'

m:o '=t0tï:nol==75"48' – 75" 27'

Spaltbarkeitnicht beobachtet. GoldgelbeOberfMchen~rbe.<c

Die Ansicht Hofmann's, daeBmeineBeobaohtungenweitereVer-
eaehenothwendigmachen,theMeich voUkommen.

Da es sich dabei jedoch nicht blos um die ktyataUmirteBase

handett, sondem um die beidenProdukte, in welche ich die *Base
desMethylviolette<zerlegte1), nndvondenendas einennkrystattisirbttr
gebliebeniat, so nehmendièse VersucheeinigeZeit in Ansprach.

268. Julian Bohramm: Ueber den NtnihMs dee Lichtes auf

den VertfHtf ohemiaoher Boakttonen bei der Einwirkung der

Halogène auf arom&ttsohe Verbindungen.

(Dritte Mittheilung.)

(Vorgelegtder Akademieder.WiMeMehaftza Krakau.)

(EingegMgen am 1. Mai.)

Aethylbenzol.

Die Bedingungen, unter welchen durch Einwirkung von Brom aaf

das Aethylbenzol daa K-Pheoytbromaethyt, dae Phenylbromacetol, so-

wie das Styrolbromid aich bildet, habe ich schon in meiner er8ten

Mittheilung angegeben (dièse Berichte XVIII, 350); es war nan von In-

teresse, zu ermitteln, unter welchen Bedingungen die Substitution im

Benzolkern dea genannten EoMenwasseratoSes ohne Zusatz von Jod

erfolgt. In dieser Richtung verliuft die Reaktion in absoluter Fin-

aternMs. Ich habe Mher erwShnt, dasa man mit geringen Mengen
von Brom gef&rbtee Aethylbenzol tagelang in der Finsterniss halten

kann, ohne dasa man eine Spur der Einwirkung bemerken konnte,

wogegen am Lichte sich die Probe aagenbHcktich enKSrbt; dièse

') Diese Berichte XVI, 2006.
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Passivitfttdes AethylbenzolsgegenBrom bei AbseMossdes Lichtes

iet aber nor echeinbar, bei ZMatz grôsserer Mengenvon Brom be-

ginnt die Einwirkung bald and vertauft regotmiimigunter Entwiek-

lung vonBromwaMereto<f.Das Produkt der Einwirkungist Brom-

athylbenzol; es siedet bei 202–204" C. (i. D.), erstatrt nicht bei

–30" C. und giebt mit einer aUtohotiBehenL8BM)gvon Silbernitrat

aach beimKochenkeinenNiederachlagvonBromaUber. Eine Analyse
desselbengab 48.25pCt. Brom, anstatt 43.24pCt (ber. fâr CaH~Br.).
Um michza Sberzeugen,ob dasselbeein einbeMtcherKSrper oder

ein Qemischisotnefet BfOiB&thytbeMoteist, habe ich es mit einer

zur votMndigen UeberfahrMg in BrombenzoMare aazureichendan

MengevonKaMampennanganatoxydirt, um der voUataadigeoVerbren-

nang desetwa vorhandenenOrthobromNthylbenzokvorzubeugen. Auf

20gdesProduktesnahm ich 50g Katiamperma-nganat,getost in 700ccm

Waseer. Nach fSn&tandigemKochen wurde ans der vottstBndigent-

fârbtenLôsangdieParabrotnbenMësBaremitteletSatzs&aneausgeschie-
den, mit heiesemWasaer aoagewMchenand ans Alkoholumkrystalli-
sirt. Sie schmok bei 351"C. la demFiltrate konnteich mit Leich-

tigkeit aaohdie OrthobrombenzoMarenachweisen. Zu dem Zwecke

wurdedie ans dem eingedampftenFiltrate aaakrystaUiairteSaure mit-

tetat Alkoholvon Chlorkalium getrennt,die alkoholischeLosang ver-

dampft, der ROokstandin Wasser getSst und mit Barythydrat nea-

traHsirt. Nach Verdampfender LSeong warde aan ans der zorSek-

gebHebenenSatztnaMedaa aasseratleicht t8s!icheBarytsatzder Ortho-

brombeazoësaaremit einer geringenMengevonWasser aufgenommen,
and aus dieser Loaung die OrthobrombenMSeKaremittelst Satzs&ate

ausgescbiedenund ans Alkohol umkrystallisirt. Sie schmolz genau
bei 147–148° C. und erwies sich auch in der Kryetattformvollkom-

men identischmit der nach Zincke's Methodeaus rohemBromtoluol

dargesteUtenOrthobrombenzoesSMe.

D~MB~rO)nSthy~benzo~warde echonvon Fittig nndKBnig darch

Einwirkungvon jodhattigemBrom auf Aethylbenzolda~esteHt~), aie

hieltenes aber f&rein einheitlichesProdukt, da sie bei der Oxyda-
tion desselbennur ParabrombenzoMMreerhatten hatten. Ich habe

AuchMch dieser Methode das BromSthytbeozoldargestellt, nSmtich

darch Einwirkung von Brom auf Aethylbenzolbei Gegenwart von

3 pCt. Jod im zeretreatenTageslichte,es erwies eichaber voUkommen

identischmit dem in der Finstemiseohne ZusatzvonJod dargestellten
Produkte. Es siedete bei 202–204" C. (i. D.), and nach dem oben
beschriebenenVerfahren konnte ich unter den OxydatioMprodakten
desselbenneben der ParabrombenMësSaremit Leichtigkeitauch die

') Aan.Citem.Pharm.144,282,vg!.meineetsteMïttheitangdieserBe-
richteXYUI,35!.
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OrthobrontbenzoësNure nachweisen. Fittig and Künig wandten ats

Oxydationsmittel Katiumbichromat nnd Schwe(eb<mre au, wobei naeh

zweitligigem Sieden die Orthoverbindang vottstSndig verbrannt
wurde.

Das durch Eiowirkang von 1 Mol. Brom auf Aethylbenzol in der

Finsterniss, oder auch am Lichte bei Gegenwart von Jod, dargcstellte
Produkt ist atso ein Gemisch von Ortho und Parabromnethylbenzol,
nnd das Aethylbenzol zeigt in dieser Hmsicbt gegen Brom ein gaaz

analoges Verhalten wie Toluol, welches unter allen den von mir ein-

gehaltenen Bedingungen ein Gemisch von Ortho- und Parabromtoluol

liefert (dièse Berichte XVIII, 607).

Propylbenzol.

Das Propylbenzol zeigt gegen Brom ein ganz analoges Verhattcn,
wie Aethylbenzal. LSsst man 1 Mol. Brom auf Propylbenzol in der

FinsterniM einwirken, so bildet sich Brompropytbenzol, eine bei

221–223<C. (i. D.) siedende FtQssigheit von angenehmem Gemehe,
welche in der Ka!temischung bei –20" C. nieht erstarrt. Eine nach

Cttrins' Methodeausgefuhrte Analyse desselben ergab 40.68 pCt. Brom

anstatt 40.20 pCt. (ber. tur C9Hn Br.). Mit einer atkohoiischen w-

sung von Silbernitrat giebt es auch beim Kochen keinen Niederschtag
von Bromsilber. Wie das rohe Bromtolnol und Bromathytbenzo!. ist

auch das Brompropylbenzol ein Gemisch der Ortho- und Paraverbin-

dung, wie dies seine Oxydationaprodttkte beweisen. Ich nahm anf

15g Brompropy!beMot 50g Kalinmpermanganat getoat in 700 ccm

Wasser, und unter den OxydatMMMpt-odaktenkonnte icb nach dem bei

Brom&thylbenxo! beschriebenen Verfabren neben derParabrombenzoe-

sSnre mit Leichtigkeit auch die OrthobrombenzoësNare nachweisen.

Die Sehmetzponkte und die Krystallformen liessen Bber die Gegen-
wart beider Sauren keinen Zweifel. Icb maes hier bemerken, daas

Jacobsen durch Einwirkung von Brom auf das Isopropylbenzol bei

Gegenwart von Jod reines ParabromiMpropyibenzot erhalten batte;
das Produkt lieferte nRmMchbei der Oxydation mit KaUumpermanganat
nur ParabrombenzoMUjre (dièse Berichte XII, 430). Wenn dabei

m6g!ichen<aHadie Orthoverbindung nicht durch ubersehSssiges Kalium-

permanganat gSnzIich verbrannt wurde, M w6re dieses ansnahmsweise

Verhatten des Isopropylbenzols gegen Brom beachtenswerth.

Die Substitution der Wasserstoft'atome in der Seitenkette des

Propylbenzols erfolgt unter denselben Bedingungen wie bei Aethyl-
benzol (diese Berichte XVIII, 351). Behandelt man Propylbenzol mit

1 MoIekSI Brom im directen Sonnentichte, so geht die Einwirkang
sehr rasch von Statten, und das Einwirkungaprodnkt ist Phenyl-
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t dMt t~t'f~t)rvKtBf!i<'h)ftnRtfH~tnt'&H'mbrompropyl. Von den drei mogtichen Structurformeln ist fNr das*

selbe die Constitution:

CeHs-.CHBr

CH~ CHg

am meisten wahrseheinlich, weil es unter denselben Bedingangen sich

bildet wie das c-Phenytbromathyt und auch homologe unten be-

schnebene Bromderivate liefert. Auch das zweite Bromatom kann

man im directen SonnenHchte leicht in die Seitenkette des Propyl-
benzols eintûbren. Die auf diese Weise dargestellte Verbindupg ist

eine ôlige Ftussigkeit von angenehmem Gerache, Ne erstarrt nicht bei

20" C und zet-setzt sich bei der Destination voll8tândig, ohne das~

man ein einheitliches Zersetzungsprodakt daraas isoliren k8nnte.

Wegen dieser Eigenschaften kounte die Snbstaoz nicht in genûgend
reinem Zustande erbalten werden, und eine nach K. E. Scbuttze's

Methode ansgefahrte Analyse des rohen Prodaktes (nacb Auswascben

mit verdünnter Natronlauge, Wasser, und Trocknen uber Chlomalcium)

ergab 56.14 pCt. Brom, anstatt 57.55 pCt. (ber. für C~HtoB~).

Die analoge Bitdnngsweise, die Eigenschaften, sowie die ganzMche
Verschiedenbeit des Productes t-on A!)ytbenzo!brontid beweisen, dssa

der Kôrper homotog mit Phenylbromacetol ist, es ist das Aethyl-

phenytdibromketot:

CoH~CBr!

1
CH3--CH:

Lasat man auf das unter dem EinNusse des Lichtes dargestellte

Pheny!brompfopyt 1 Molekül Brom in der Finstemiiss, aber unter

Mitwirkung der Wârme einwirken, am besten beim Et-w~rmen im

Wasserbade, so erstarrt das Einwtrkungsprodact sehr bald beim
AbkShten. Der feste K8t'per ist identisch mit Allylbenzolbromid,

C6H5--CHBr--CHBr--CH!),-wetchesvon Radziszewski duroh

Einwirkung von 2 MoiekSteu Brom auf siedendes Propylbenzol darge-

steUt wurde; er krystattisirt aus Alkohol in langen Nadeln, wetche

bei 66" C sehmetzen. Nacb einmaligem UmkrystalHsiren ist das

Prodakt scbneeweiss und ganz rein.

ButytbenzoL

Des Brombatylbenzol, welches unzweifelhaft durch Einwirkang
vot)) MotekSt Brom auf das Butylbenzol m der Finsterniss sich bilden

wurde, babe ich wegen geringer Mengen des mir zu Gebote stebenden

Materials nicht darsteHen koaneu. In der Seitenkette des Butyl-
benzols erfolgt die Substitution der WasserstoSatome durch Brom

noter denselben Bedingangen, wie bei den anderen ar<.nnatisoben

KoMenwasserstoffen mit einer gesattigten Seitenkette. Lasst man
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namMch auf das BotytboMot 2 Mo!ekS!eBrom anter dem EMasM dea

directen Sonnenlicbtes einwirken, so bildet sich eine Btige FMMigkeit
von angenebmem an das Aethylphenyldibromketol erinnerndem Ge-

ruche sie ist sehr unbestândig, nach Aaswaschen mit verdGonter

Natronlauge und Wasser zersetzt Bis sieh setbst beim Trocknen 6ber

Schwefeisaare. Mit einer alkohotischen LSaang von Silbernitrat giebt
aie leicht beide Bromatome ab; eine auf diese Weiae aMgeMbrte

BrombestitnmMg gab 53.11 pCt. Brom, anstatt 54.79 pCt. (ber. {ar

CteH~Brï). Die Substanz konnte also wegen der leichten ZerMtz-

barkeit nicht in genOgend reinem Zastande erhalten werden. Es ist

unzweifëthaft das Propytphenytdibromketol von der Constitotion:

C,H:- OBr:
t

CH-'OHa-'OH,

Lasst man anf daa Bttylbenzot 1 Molekûl Brom im Sonnenlichte

einwirken und behandelt da9 so dargestellte Produkt nochmals mit

t Mo!eMt Brom, aber in der FineterniM und anter Mitwirkung der

WSrme, so eratarrt das Einwirkangsprodakt bald beim AbMMen. Der

auf diese Weise erhaltene ~ete Korper ist identisch mit dem von

Radziszewski dargesteHtenBatytenbenzolbMmid. ErkrystaUisirtaus
Atkohot in Nadeln, die bei 70" C. scbmelzen.

t

Paraxylol.
!t

Wenn man Paraxylol mit geringen Mengen von Brom versetzt

und in der Finsternisa aafbewahrt, so bemerkt man anfangs, ebcnso )
wie bei Aethylbenzol und bei den anderen oben beschriebenen Kohleo-

waaserstoKen, keine Reaktion; bei weiterem EintrBpfetn von Brom n

beginnt aber bald die Einwirkung unter regeImSssiger Entwicklung [
von BromwaMerston', und wird nur gegen das Ende langsamer. Das 3
Product der Einwirkung ist das von Jannasch dargestellte Mono-

bromparaxylol, es giebt mite!nera)koho!i8chen LosangvonSHber- E
nitrat auch beim Kochen keinen Niederschlag von Bromsilber, siedet

überein8timmend mit Jacobsen's Angabe bei 205" C. (im D.),
und erstarrt im ES!tegemiscb za BtSttchen, die anterhatb+!0"C.

schmelzen. Die Reaktion verJaaR fast quantitativ, es bleibt nur ein j)
Meiner Theil des ParaxyMa ttnangegriKën, dagegen bildet sich in

ganz geringer Menge ein fester Korper, welcher au Alkohol in

groaaen Blâttchen krystaHieirt, und bei 75.5 "C schmilzt. Es iat a!so

das Di bromparaxytot (OU) CEb Br Br =='1: 4:3: 6), ans we).

chem Jannasch Durol dargesteilt batte.

LSsst man auf Paraxylol t Molekûl Brom im zeKtreuten Tages- 0
lichte einwirken, so bildet sich vorwiegend das Monobromparaxylol,
daneben aber in kleiner Menge das Xylylbromid, und in ganz geringer
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MeogeauehdaaXylylenbromid.Die Reaktion verMnftdesto schnetter,
je Markerdae mitwirkondezemtreateLicht. ist., und von der Intan-
sMt diesesMehtea echeintaucbdieverhSttniMmaMigeMengederletzt-

genanntenProdukte abhangigzu sein.
Im direkten SonnenHchtewirkt Brom sehr lebbaft auf dM P&-

raxylolein. LSsst manauf dièseWeise 1 Mo!ekMBMmaufParaxyto!
einwirken,eo verlâuft die Reaktionstûrmisch, beimEintropfetn ver-
sehwindetBrom ftagenMicHtchnnter starker Entwicktangvon Brom-
waMerato<F,und bevor mm noeh die Ha!fte der berechnetenBrom-

mengebinzngefSgt,Mbeideosich ans dem Einwirknngsprodnktebe-
deutendeMengeneines festenKôrpersans. Um die Reaktiongleich-
mSMigbis Me Ende za Rthren,kaon man daa Produkt durch warmes
Wasser im CaesigenZustande erhalten. Nach dem Erkalten erstarrt
MrottetSndig,und der feateKafper besitzt aile von Radziszewski
und Wispek angegebenenEigenschaften des ParaxylytbromidB.
Er siedetbei218–320" C., kryetaHimrtaas Alkoholin langen,sprôden
Nadeln,welche bei 35.5"C. schmelzen,und giebt mit einer alkoholi-
achen Lesang von Silbernitrat einen reichtichenNtedeMoMagvon
Bromsilber.Danebenbildetsichstetsin geringerMengedas Paraxylylen-
bromid, auchdann, wenn man zar Eiuwirkung nur die Hâlfteder
berechnetenBrommengeanwendet.

Lasat man aaf Paraxylol im direkten Sonnenlichte2 Motekute
Bromeinwirken(oder auch auf dasParaxylylbromid 1Moteka!Brom),
so bildet sich das von Radziszewski und Wispek dargestellte
Paraxylylenbromid, da aber daa Einwirkangsprodakt echr bald
fest wird, tauss man es wâhrend der Reaktion durch Erwârmenim
BuMigenZastande erhalten. Nach demErkalten erstarrt es voll8tândig
zu einerharten Masse und krystalliairt aus Chloroformin rhomboi-
datenBMttem,die bei !43.5"C. achmeizen.

Metaxylol.

ln der FinstemiMwirkt Brom leicht auf Metaxylolein, anddie
Reaktionverlâuftachaeller,a)amit Para- und OrthoxytoL Das Produkt
der Einwirkungvon 1 Mo!ek6tBrom siedet bei 205–206" C. (i. D.)
undgiebtmit einer aîkohoMachenLôsang von Silbernitrat auch beim
KochenkeinenNiederschlagvonBromailber; es ist also daa Mono-

brommetaxylol, welchesnachjacobsens Uotersnchongenein ein-
heitticheaProdukt von der Constitution1:4 iet. Die Reaktion
vertaa~quantitativ.

Laest man auf Mataxylol1 MoiekSIBrom im direkten Sonnen-
lichte einwirken, so verlâuft die Reaktion aehr lebhaft, undendigt
binnenwenigerMinuten, Mch bei aotgfSttigerKnMnng. Nach Ans-
waschenmit verdBnnterNatronlauge,Waaser und Trocknen aber
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CMorcatcittm, giebt das Prodnkt mit einer atkohotischet) LCsnng von

Silbernitrat einen sehr reichtiehen Niederschtag von Bromsitber und

siedet gegen 2tZ" C. unter theilweiser Zersetzang. Es ist also das

von Radziszewski und Wispek und dann von Colson dargestellte

Metaxylylbromid.

Behandelt man das Metaxylol im direkten 8onnen)ichte mit 2 Mo.

Ieku!e Brom, oder anch das Metaxytytbromid mit 1 MotekQl Brom,

so wird das zweite Bromatom Mhwieriger aufgenommen, atBdas erste,

trotzdem endigt aber die Reaktion in ganz kurzer Zeit. Ans dem M-

&ng8 MMigen Einwirkongsprodukte Mbeidet sich bald einfester KSrper

ans, welcher durch Absaugen und AuspresMn von demôligen Ahtheite

getrennt und ana Petrotemnather utnkrystaUiMft, bei 77"C. schmilzt.

Es ist also das von Cohon dareh Einwirkung von Brom auf sieden-

des Metaxylol dargestettte Metaxytyienbromid. Der Slige Kôrper

bildet sieh daoeben stetein bedeMender Menge, wie dies auchColson

beobachtet batte, ich habe aber denselben nicht nâher untersucht.

Ortboxylol.

Dae Orthoxylol zeigt gegen Brom ein analoges Verhalten, wie

seine beiden vorber beschriebenen Isomeren. Las~t man auf dasselbe

1 Molekûl Brom in der Finsternise einwirken, M Mt anfangs bei

Zusatz einer geringen Menge von Brom keine Einwirkung wabrnebm-

bar, aie beginnt aber bald, ebenso wie bei Paraxylol, bei weiterem

EintrNpfetn von Brom, und vertauft, regetmSssig. Das so dargestellte

Produkt siedet bei 2t3-2t4'C.(i.D.), giebt mit einer atkohotischen

Losang von Silbernitrat auch beim Koehen keinen Niederacblag von

Bromsitber, erstarrt bei starkem Abkûhlen krystallinisch und schmilzt

unterhatb 0" C. Es ist atso das von Jacobsen durch Einwirkung
von Brom auf Ortboxylol bei Gegenwart von Jod dargestellte Mono-

bromorthoxytot von der Constitution 1:3:4. Die Reaktion ver-

tauft fast qnantitativ, es bleibt einerseits nur etwas Orthoxyto! unan-

gegriffen, andererseits bildet sich dabei eine ganz geringe Menge
hoher siedender Prodakte.

Im direkten Sotmenlichte wirkt Brom auf das Oitboxylol sehr

energisch ein, beim Eintrôpfelu von 1 Motekut Brom verschwindet

die Farbe desselben augenblicklich. Nach AaswMchen and Trocknen

des so dargestellten Prodaktes geht bei der Destillation zuerst ein

kleiner Theil unangegriKenen Orthoxylols ûber, hernach bei

215–225° C. das Haoptprodakt der Einwirkaog, und ans der geringen

Menge der hober siedenden Antheile scheidet sieh auch etwas Ortho-

xylylenbromid ans. Das Hanptprodnkt der Einwirkung ist Ortho-

x-ylylbromid, es siedet gegen M<~C.(i.D.) unter theilweiser

Zersetzung, und beim anhaltendeu AbkSMen im Kâltegemisch erstarrt n
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es, ûbareiastimmendmit der von Radziszewski und Wispek ge-
maehteoBeobachtang,zn wasserhellen,grossen,rhombiechenPriemeo,
die bei 21"C.scbmolzen.

LSast man unter diesenBedinguogon2 MotekOteBromauf das

Orthoxyloleinwirken, so orstarrt d<t8Einwirkongsprodaktbald, und
der feste KSrper erwies sich, wie dies zn erwartenwar, ats Ortho-

xylylenbromid. Er besitztaile die von Baeyer und Perkin und
bernach von Colson angegebenenEigenschaften, scheidet sich bei

freiwilligemVerdunsten reiner chtorofbrmiMherL8Mng in grossen
KrystaMeoaas, welche bei 94.5"C. achmetzen.

Die Arbeiten 3ber das Mesitylensind bereitsitn Gange.

Lemberg in Gatizien, Lttbot-ttt.d. Prof. Br. Radziszewski.

a68. Br. B&dziazowski und P. Wispek: Ueber einige

Derivate der dret isomeren Xylole.

[ZweiteMittheitung.]

(Tingegangenam ]. Mai.)

Im Jahre 1882 veroNenttichten wir eine Abhandlung Ober

Derivate der drei isomeren Xylole (diese Berichte XV, 1743), welche

mittelat der damats fur geeignet angesehenen Methoden dargest.ellt
wurden. Wir baben nSmtich das Para- und Orthoxylol synthetiscb
ans Paradibrombenzol, sowie aos Para- und Orthobromto!uot erhalten,

und das Metaxylol nach Jacobsen's Méthode ans der entsprechenden
Sat<bnsanre. Dass die genannten Methoden keine vollkommen reinen

KohtenwassemtoSë lieferten, folgte scbon daraas, dass die von nm

beschriebene OrthototayteMtgsSare bei der Oxydation auch Spuren
von Terephtatsaore lieferte, was wir damale hervorgehoben haben.

Aber auch das nacb Jacobsen's Methode dargestellte Metaxylol, wio

diMer selbst im Jahre 1883 beobachtet hatte, enthâlt noch schwan-

kende Mengen von Ortho- und Paraxylol, and die AnMndang dieser

Veranremigttngen mittelst der Untersuchang der Oxydationsprodukte,

namentli~h die AufBndang ganz geringer Mengen der Terephtats&are
neben grossen Mengen der iMphtaiaSare ist unmogKch, wenn man

eine geringe Menge von Metaxylol aaf dessen Reinheit praCt. Wir

warenatso vorAMem bemüht, eine teiehte, und nafmitgenogen

Mebgen der Substanz aMfahrbare Methode zur PrSfang der Xylole
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auf ibre Reinheit an&aOnden.Ala die beste Methodeerwies sieh

nun da~Behandeln der aiedendenXylole mit einer zur voUatSndigen
UeberOhrnngin XylylenbromideonzareichendeoMenge von Brom.

MehrfachangestettteVetsnchehaben ergeben, dasa man z. B. 2 pCt. ·

Paraxylolmit grosser Leichtigkeitim Ortbo und Metaxylolauffinden

kann, wenn man auf 10g der genannten KohIenwaMerstotfe24 g
Brom (anstatt der berechneten Menge 32 g) einwirkenMest. Daa

Paraxylylenbromidsebeidetsicb zuerst beimAbkBMenin Fonn eines

pulverigenNiederscblagesaus, welcher weiter geprOftwerdenkann.

Wenn man auf 200g gXyloleine zur UeberfShmngln die Monobrom-

verbindungbcreehnete Brommenge einwirken taset, eo ist man }m

Stande selbst Spuren des Paraxylols aa&uRnden. Wir haben uns

auf dieae Weise Oberzengt, dasa man reines Metaxylol erst dann

erhatt, wennman den aas der rohenSuttonaSaredargestettteaKohlen-
waaserato~Fwenigateaa2 oder auch 3 Mal, jedesmal mit neuen Men-

gen SatpeterB&ure,durch 8-10 Stunden sieden tEast. Bei diesem

Verfahrengehen aber freilichbis 90 pCt. des Produktesverloren.

Da wir gegenwirtig vollkommen reine Xylole erhalten haben,
haben wir unsere frûheren Untersuchungenwiederbolt, und dieselben

mit der Darstellung entsprecbender Nitrile und Amide erweitert.

Ea hat Nch dabei herauegesteUt,dass sich nur in den schon Mher

von uns dargestellten Xylylenbromiden bedentendereUntemcMede

zeigten. Die Xylylenbromidehaben wir damais steta als Nebenpro-
dukte beimVerarbeitengrossererMengender Xylole erhalten, woraus

folgt, dass das Paraxylylenbromidsich ungemeinleicht bildet, wenn

man auf die KoMenwttMeratoReauch eine nar Mo!ekSI entspfe-
chende Brommenge einwirken !amt, und wenn dieselbennar ganz

geringe Mengen von Paraxylol enthalten. Die Resultate unserer

Arbeit lassenwir hier in Kurzem fbtgen:

Die Pararethe.

Paraxylylbromid, C~H4<g
eiedet bei 218–228" C.

und entarrt beim Abkahten. Wir waren gegenwartigim Stande das-

selbe aus Alkohol zu krystaMisiren,es scheidet sieh daraus in langen
Nadeln,die bei 35.5' C. achmelzen.

Paraxylylenbromid, CeH4<Q~
ist in Aether schwer

!5dieh, schmilztbei 143.5''C.
ftT

Paraxylylcyanid, CeH~aQM, warde auf gewohntiche

WeisedarehEinwirkungvonCyankaHamauf eine alkoholischeLSsang
des Paraxylylbromidsdargestellt. Es ist eine farblosoFtaMigkeit
von etarkemaromatischemGeruche, siedet bei 342–243"C., erstarrt
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beim Abkuhten, und scbmilzt bei -t.tS'C. Bei 22" C. besitzt e8

ein spec. Gowicht von 0.9922.

fH
Pat-tttotnytacetttmid,

C6H4<p~oo~~
wurde ausdem

oben beschriebenen Nitril nach der von dem einen von uns früher

angegebenen Methode dargestdtt, nlimlich durch Einwirkuug von

WMMMtoifeuperoxyd und Kalihydrat bei getindem ErwSrmen. Die

Ausbeute ist fast tbeoretiscb. Es ist ein fester, sobwer in kaltem

Wasser und in Aether, teicht in siedendem Atkohot und Wasaer Ms-

licher KSrpe! Ans letzterem krystaUiMrt es in weissen g)<[n!:enden
B)at<oheM,welche bei t84" C. scbmelzeu. Sublimirt ohne Zersetzang.

Panttotoyte8eigf)Sure,C6H4<~
wurde durch

Kochen des Amids mit SatzsSure dat~eateUt. KrystaOtStrt in farb-

!tMeu Nadeln, wetche bei +9!"C.Mbmetzen. Ihre Salze besitzen

die frBbor angegebenen Eigenschaften.

Die Orthoreihe.

Orthoxyiytbromid aiedet bei 216–2t7<'C. und erstarrt beim

AbkBhten bis –22"C. zttPnemen, die bei -<-21"C. achmetzen. Aus

Afther krystallisirt es bei starker KStte in quadratischen, gtSnzeudet)
BMttchen, welche denaetben Schmetzponkt zeigen. Nach der Destil-

!tttion erst&rrt es nicht in der Zimmertemperatur (16-180 C.), wirft

man aber in das aassige Produkt einen beibehattenen Krystatt, so er-

starrt die ganze Masse allsogleich, und schmilzt bei + 2!° C.

Orthoxytytenbromid schmilzt, wie es Baeyer und Perkin

zuerst angegeben baben, bei 94.5" C.

Orthoxylylcyanid wat-deaofgewohutiche Weiaedatgesteitt.
Es ist eine farblose FtSssigkeit von schwachem Geruche, iâMt sich

teicht durch Destination rein erhatten, weit sieh dabei keine J~eben-

produkte, namenttieh keine Aether bilden. Siedet bei 244*0. und

beMtiit bei + ~2" C. ein spec. Gewicht von !.0tô6.

Orthotoluylacetamid wurde aas dem Nitru durch Einwirkung
von WaMerstoNsuperoxyd und KaHbydfat erhalten. In Aetber und

kaltem Wasser iat es schwer iostich, leicht in siedendem Alkohol und

Wasser; kryetaHiairt aus letzterem in BtSttchen, die bei I():"C.

schmelzen. Sublimirt ohne Zersetzung.

Orthotoluyiessigsaare wurde dorch Einwirkung von Salz8âure.

auf das Amid dargestettt. Kry9taHMrt in Nadeln, die bei 88–89<'C

schmelzen. Ihre Salze besitzen die fmher atigegebeiien Eigenschaften
and Zusammensetzang.
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Die Metarethe.

Metaxyiytbromid siedet bei 8!2–2!5"C. und konntedorcb

AbkNhten nicht in festen Zustand Sbergef3hrt werden. Der ans ibm

dargestellte Alkohol und AothytSther besitzen die Mher aogegebenen

Eigenschaften.

Metaxylylenbromid schmilzt ûbereinstimmend mit Cotgon's

Angabe bei -t- 77"C.

Metftxytyleyanid. Behandeit man eine LBsong von Cyanka-
)iam in 95 pCt. Alkohol mit Metaxylylbromid, so bekommt man wenig

Nitril, dagegen viet Aether. Die Ausbeute ist aber fast theoreti8ch,

wenn man Cyankalium in Alkohol von 80-85pCt. auflôst, und in

kleineu PortiûMn eine atkobotiache Losnng des Metaxylylbromids h{n-

zufagt. Auf diese Weise erhielten wir aus 115 g Metaxylylbromid

70g reinen Nitrils, also 94pCt. der theoretischen Menge. Es ist eine

forblose FtSseigkeit, welche bei 240–24fC. siedet und bei 22" C.

ein spee. Gewicbt von 1.0022 besitzt.

Metaxylylacetamid wttfde darch Einwirkaog von Wasser8tuff-

Baperoxyd und Kalihydrat auf das Nitril dai-geatellt. Wir erhietten

auf dièse Weise 80pCt. der theoretiscben Menge des Amids, aber den

anangegriffenen Rest des Nitrila konnten wir noch mittelst Aether aas-

ziehen und wiederholt mit WasseratoNsaperoxyd bebandetn. Es ist !u

kaltem Wasser und in Aether achwer tësUch, leichter in siedendem

Aikohot und Wasser, und kryManisn-t aus letzterem in platten Nadeln,

welche zu BMttchen zosammenwaehsen. Sublimirt ohne Zersetzung

in BtSttcben, und schmilzt bei t4t"C.

MetatotuytessigsSure wurde durch Einwirkung siedender Salz-

sSure aaf das Amid dargesteUt nnd ans Atkohol umkrystallisirt. Sie

schmilzt bt't -t-6t"C. und ihre Salze beaitzen die Mherangegebenea

Eigenschaften and Zusammensetzung.

Aile uben beschriebenen Korper wurden analysirt.

Lemberg. mn 29. April 1885.

Chemisches Universitatstabcnttonunt.
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aao. Th. Curtius: Ueber Diasoverbindungen der Fettreihe.

I. DiMoeaatgsaure, DiaeoaoetMaid, PseudodiMoaoatMNid.

[MitthettungausdemLaboratoriumder kOmgUchenAkademieder Wi9Mn<chaften

za MBechoB.]

(Eingognmgeaam Mai.)

Vor einiger Zeit habe ich der Gesettschaft kurz mitgetheiltl),

daM WKBMngesAmmoniak auf Diazoessigâther unter Bildung von

Diuzoacetamid einwirkt. Ich bin jetzt tt) der Lage, über diese

Reaktion, w!e fiber das Verhalten der DMZoessigsSure in der K&tte

gegeu Alkalien ûberhaupt genauere Angaben vorlegen zu konMn.

Die Aether der DiezoMsigeSure von der allgemeinen Zmammen-

setzung CHNaCOa R zeigen noch Eigenschaften einer sehwachen

Sitnre. Sie Msen sich in wNsserigen Alkalien wie in Ammoniak in

der Kâlte auf. Kurz nachher kann durch Aether die Diazoverbindung

der LSsang wieder aoverSndert entzogen werden. Uebertasst man die

letztere aber einige Zeit sieh selbst, so wird Alkohol abgespalten und

es entstehen Salze reep. dae Amid der DiaMeMigs&Mre.

Verhalten des Diazoessig&tbera gegen Alkalien.

g Kalibydrat in 40 ccm Wasser au<get8at vermoohten bei

Zimmertemperatur in 48 Stunden 2.7 g, 30 ccm gesattigtes Barytwasser

in derselben Zeit 1.2 g Diazoessigsam'emethyt&ther zn verseifen. Der

MetbytSther wurde zu diesen Versuchen angewandt, weil derselbe in

Alkalien wie iu Ammoniak tosUcher ist ais die Aethylverbindung.
Die Salze der DiazoesMgsSare sind in wSsseriger LSMog lângere Zeit

beatandig. Beim Eindamp&n zersetzen aie aich langsam Mter Stick-

sto6eutwicke!ang. Die Msang des Baryumsaizes begann beim Ver-

dunsten im Vacuum ebenfat)s nach einiger Zeit Gasblasen za werfen

und erlitt, wShrend sie za einer hatzartigen Masse eintrocknete,

echtieestieh vottstandigo Zersetzung. Die~enige des KaUsatzes schied

nach lângerer Zeit kSrnige. donke!getbe KryetaUe <m8. Das Ver-

hatteu dersdben gegeu SSuren zeigte aber, dass aucb hier der gr5Mte

Tbeit des Stick8toffes bereits eliminirt worden war, obgleieh beim

Eindansteo keine Gasentwickelung hatte beobachtet werden konnen.

Auf keine Weise gelingt es, die DiaMeasigs&ure aos den LôNangen

ihrer Satze in Freiheit m aetzen. Sehr verdtinnte Minera)aNarenbe-

wirken ebenso wie ganz schwache organische SSaren anter Stickstoff-

entwicklung sofortige ZeMtSrang der Diazoverbindung. Leitet man

reine KoMemSure in die frischbereitete wSMerige Lôsung des Kali-

') Diese Berichte XVn, 953.
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saizes, M entweicht auch bei etarker AbkOMnng der Stickstoff unter

heftigem Ao&chBamen.

Verhalten dee Diazoessigathers gegen ammoniak~ttsche

Ft6ae!gkeiten.

DjazoeMigSther wurde durch hatbjahriges Stehentasaen mit alko-

hotischem Ammoniak, womit er in aUett Verh&ttniMenmisebbar ist,
nicht angegnitën. Die Flû8sigkeit (&-bte sicb im Ltab der Zeit wenig
dunkler und achied nur geringe Spuren eines braanen, in Wasset-

leicht )Sa!ichen Korpera aus, welcher, mit SSaren 9be~oMen, keinen
SticketofF entwickelte. Nach dem Verdansten des Atkohots aut' dem

Wasserbade blieb eine gelbe Ftassigkeit ~arSetc, welche im Vacuum

aber Sehwefets&om naoh einigen Woohen, ohne eineu bemerken8-

wertben Rûckstand zu bintertaMeo, verdunstete, demnach <tM unan-

gegriffenem DlazoeMigSther bestand.

Starkes wSaaengesAmmoniak wirkt dagegen schon nach wenigen

Tagen auf DiazoeMtgSther ein.

tOOccm 25 procentigesAmmoniak verm8gen bei Zimmertompemtnr
nahezu 10 g DiaMessiga&aremethyMther aufzulô8en. Von 7 g dieser

Verbindung, welche mit 60ccm 25procent!gem wâsserigem Ammoniak

in einem Rohre eingeschloa8en worden waren, konnten nach Verlauf

von zwôlf kalten Wintertagen noch 2.3 g der LSaung darch Aether

nnverSudert entzogen werden. Ammoniak wirkt ako nur tangsam auf

Diazoesaigather ein.

D:Moacet<tmid, (CHNi-CONH:).

Je 5g DiazoeM)gsâMMmethy)Sther,CHNaCOa-CH~ [Motekn!a)--

gewicht gefunden nach Hofmann im WaBMrdinnpfab Mittel dreier

Bestinnnungen: 98.95, berechnet 100.00] wurden mit der zehnfachen

Menge ~5pMeentigen Ammoniaks in RShren eingesehmotzenund unter

oftmaligem SchutMh) funf Wochen lang der Winterkalte aasgeaetzt.
Schon nach wenigen Tagen begann ein in Nadeln krystallisireuder,

gelber KSrper sieh auszMcheiden. Die Rohren zeigten nach dem

Oetfnen nar geringen Drack. Das aasgeschiedene Produkt, auf wetches

ich spater attsMhrtich zttrEckkommen werde, wurde von der LSsung
getrennt und die letztere im Vacuum scbtiesstich unter Zueatz von

eiuigen Tropfen Ammoniak verdanstet, worauf eiue gelbe,gat krysht)H-
sirte MasM zarQekMieb. Dieselbe loate aich in katten, absoluten

Alkobot bis auf geringe Mengen einea braunen, schmierigeu Rück-
standes mit goldgelber Farbe auf. Der alkoholische AnszHgerstarrte

uber SchwefetsSare zu gelben, Mattengen Krystallen, welche auf einer

porosen Ptatte abgepresst und nochmats aus kaltem Atkohot um-

kryatattMirt warden. Nach einigen Tagen schieden sieh darchmchttge,
goldgelbe, gllinzende Prismen aus.
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Die AnatyM fShrta xa der erwarteten Formel des DitMoacetamids

CHNaCONH?. Die Substanz wnrde zur Verbfennung in einem ge-

rStunigen Piatinschitfehen mit fein vertheiltem Kapferoxyd gemischt.

Berechnet Gefnndon

Cy 24 28.23 28.24 – pCt.

Hs 3 3.53 3.69 –

Ns 42 49.41 48.67

Ferner wnrde durch Kochen mit verdSnxter SatMaare der gaa-

fôrmig eatweichende Stickstoff der Diazogntppet (NN)H, beatimmt')

und in der LBmng der in Form von CMoramtnoniun) zurOekgebliebene

Stickstoff ais Ptatinsaimiak gewogeo.

0.08015 g Diazoacetamid gaben 22.5 ccm Stickstoff bei 1~" und

723mm ond 0.0850g P!atin.

Berechnet Gefunden

Diazostickstotf 32.95 31.54 pCt.
AmidstMMtofF 16.47 15.10 s

Behandelt man Diazoacetamid in atkohoMscher Losong mit Jod~),

so geht dasselbe quantitativ unter StiokstoNentwicklang in Dijod-

acetamid Sber.

CHN~CONHit-t- Jj) == CHJ,CONH: + Nt.

0.2312 g Diazoacetamid warde in einem gewogenen kleinenBeeher-

gtMe in Alkohol aa%et6at und nun unter Abkühlen so lange Jod

eingetragen, bis die Stickstoffentwicklung tmfhorte and die LSaang

dxaernd rothgefarbt blieb. Ehe dieser Punkt erreicht war, begann

sich das Dijodacetamid bereita ia Nadeln aaazoscheiden. Die Flûuig-

keit warde hierauf zur Trockene verdunstet, and die zttritckgeMiebette

krystaMisirte Substanz, um Spuren von SberschSMigem Jod zu ent-

') Znr Ermittetung des ats Diazograppe in den Derivaten der Diazo-

essigaaureenthaltenen Sticksto&s diont oin sohr oinfaclier, 9p&tertmsMht~

lieher zu beschreibender Apparat, walcher das durch don entwe!chenden

Stickstoff ~M<h&ngtpI.u{tvo!tnne~zu mesaen gestattet. DieM5keinewegs

gaaz genane, aber Mr die sohnelle PrafMg der Reinheit, MnMBttichder

fi6asigen, fetten DmzoTerbinduogendurch seine EinfachtMitwerthvoUe

Verfahren, liefort gut nnter einander stimmendeZahlen. Da dieEntbindung
des Stichstoftesder thMpctischenRechnMg aber nur ttan~heradentspricht,
Sndet man t'~e))nitMigl–t't pCt. Sticketot weniger, aie der dnrchdieVet-

bfemxng ermittett~, mit der Theorie in derThat aberoimtijnmeBdoSticksteff-

gobait des Korpera betfiigt.

Der Stickstoirgehaltdes Dtazoessigiithersi&satsich darch Titrironmit

einer Jodiosang ziemtiohgenau emnttein. Der UnMcHagder gelbenFarbe

der FtiiMigkeitin Roth, welcher eintritt, sobald kein Jod mehrzur BMnng
von Mjodacetamid verbrfmcht wird, kana mit grosser Schtrfa beobachtet

werden.
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fernen,so lange einerTemperatur von 50~Mggesetzt,bis dasGewicht
constant blieb. Der Rûckstand erwies sich unter dem Mikroskop a!s
v8t!ighomogen.

Gefttnden Berechnet
Dijodacetamid 0.82722 0.846! g.

Zur Analyse wurde der so gewonnene Korper aua kochendem

Wasser untkrystaUiM)~:

Ber.fSrCHJiCONH~ G<fmden

Ja 254 81.66 81.34 pCt.

N 14 4.50 4.68

Der VeMaeh war mit grosser Vorsicht angestellt worden, weil

man erwarten durfte, dass ein Ueberschuss von Jod auf das gebildete

Amid zeMtorend einwirken wurde. ControtveMuche, welche mit aus

Dijodessigather gewonnenem Dijodacetamid angestellt wurden, haben

aber gelehrt, dasa Dijodacetamid mit einer Losung von Jod in Alkohol

gekocht werden kann, ohne irgendwelche Veranderang zo erleiden.

Man kann den K6rper, welcher aonat in heissem Alkohol sehr schwer

tosUch ist, ans einer Jodtinktur mit Leichtigkeit nmkrystaUisiren.

Spuren von anha~endem Jod werden durch getindes Erwarmen der

Krystalle entfernt. Ein anf dieae Weise dargestethea Pr&parat erwies

sieh mit dem oben erhaltenen Dijodfcetamid unter dem Mikroskop

ab voUkonunen identisch. Es sind Prismen, welche wahrseheiniich

dem monosymmetrischen System aogehot-eo. Beide PrSparate waren

ferner !n kochendem Wasser sehr Mhwer tostich und zeigten in Bezug

anf ihren Schmetzpunkt doMetbe Verhatten.

Dijodacetamid wird, im Sclàmelzrôhrchesi erhitzt, bei t70" gelb;

zwischen 185 und 190" SMNimirt ein Theil, wie es scheint, unzersetzt

mit gelber Farbe. Bei ~8" beginut der Kôrper unter DnnketNt'bong

za erweichen und schmilzt zwMchen 201 und 202" nnter voUiger Ze)--

setzung, dichte Jodd&mpfë aue~toasend. Dijodaeetamid zeichnet sich

neben seiner Schwertostiehkeit darch grosse Bestiindigkeit aus, Darch

Kocben mit SabsNnre wird es nicht wacrnehmbar angegriffett. Von

heisser, concentrirter Kalilauge wird es nur achwierig unter Ammoniak-

entwicketong zersetzt. Es beaitzt keine basischen Eigenschaften.

Wenn schou die atialytischen Resultate den durch Einwirkttng

von Ammoniak auf DiazoeMigStber erhaltenen Kôrper ale Diazoacet-

amid genügend charakterisiren, ao wird durch die beschriebene glatte

Ueberfubrang desselben in Dijodacetamid endgültig bewiesen, dass er

NHi.

CO
eine Constitution besitzt, welche durch die Formel ausgedrückt

C.-H
i

N–N
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wird. Die Verbindung Ist demnach ats Acetamid aafzafassen, in

welchem zwei WassentoNatome des Methy!s durch zwei Atome Stiek-

ston'vertretensind.

Diazoacetamid krystatMsirt aas Wasser in gelben, dorch.

siehtigen Tafeln; ans AIkobot in goldgelben, Nitzenden, wenig von

90" verschiedenen Prismen, welche Wfthr9chein!ic)(dem monosymme-

tnschen System angehBren. Von be!den LBeangsmiMetnwird es schon

in der Kilte leicht aMfgeoontmen. In concentrirtem, wâssrigen

Ammoniak t8st es sicb aMtnBhtichauf and krystaMisirt beim Verdunsten

der Fiûssigkeit wieder onverandert aus. Mit terdOmtter Natronlauge

spaltet es schon in der Kâlte Ammoniak ab und zersetzt ~ich unter

gleichzeitiger Stickstojfentwickehng vottstandig. In eiskt~tem, reinen

Wasser Iiist es sich auf und krystallisirt im Vacuum ttnver&ndert

wieder ans. Beim Kochen entrdrbt sich die wassrige Losang sofort

onter AufschSomen von Stickstoff und entbâlt nan GtyeotsNureamid,

resp. das Ammonsait dieser SSnre. Diazoacetamid reagirt voHstNndig

neutra). Die Krystatte werden bei 1)2" plôtzlich undurchsichtig und

zchmelzen unter heftiger Gasentwickelung bei t!4") Bei raschem

Erbitzen auf dem PtatinMech verpufft es mit schwachem GeraMch.

Durch Minprats&aren, scbon darch veïdS) nt~ EssigsStïe,. wird es bei

gewohntieher Temperatur sofort unter Stickstoffentwickelung zersetzt.

Dnrch Jod wird es, wie schon angegeben wurde, gtatt in Dijodacet-

amid itbergefuhrt. Fugt man neutrales Silbernitrat zu einer Losang
von Diazoacetamid, so entsteht eine Mntrothe Parbang; nach wcnigen

AugenMicken wird aber schon in der Kâlte Silber reducirt. Ans

einer waasengen Losong von Mercuronitrat wird darch Diazoacetamid

momentan metatM~chesQoecksiiber, aua einer ebensotchen von Kapfer-
acetat nach kurzer Zeit Kupferoxydul niedergescblagen. In habe
schon Mher mitgetheitt~), dass Diazoessigather ebenfatts Silber ans

einer Losnng von Silbernitrat redacirt. Fehting'sche Losung wird

dagegen von Dinzoncetamid auch dureh Kochen nicht redacirt. Die-

8'4be bewirkt zunSc)~t eine blatrothe Farbang, welche beim Erw&Tnen

in dtmketgrun amschtBgt.

Pseud'tdiazoacetamid, (C~HaNtO):.

Ich habe schon erwXttnt, dass sioh bei der Einwirkung von Am-

moniak auf Di&Messig&ther in den Rohren zanSehst gelbe Krystalle

ausscheiden. Die Bildung derselben wird durch die Starhe der am-

moniakaHachen FUisMgkeit bedingt and sehr beg8nst!gt, wenn die

') Diese BerichteXVn. 953. Der n)itgethei!t<SchmolzptmktU7" ist

datch obige Angabem berichtigen.

')D)<'8eBerh:hteXVïI,9M.
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RChrett mehrere Woehen (wenigstens des Naehts) einer Temperaturr

unter dem GeMerpunkt Mtagesetzt bleiben. Die Bildung schreitet aber

nur sehr langsam vorwRrte. Oeffnet man nach einiger Zeit die Ronron

und schMesat die von den ausgeschiedenen Krystallen getrennte Flüssig-
keit von neuem ein, so Sndet nach einigen Wocben eine neue reich.

liche Ausscheidung statt. LSast man die FtBM)gke!t aber im Vacuum

verdansten, so erbatt man das oben beschriebene eigenttiche Diazo-

acetamid, CHN~CONH!.

Dieser neue KOrper repr&senttrt das Ammonsalz einer sich wie

eine SSare verbatteaden Verbindung, deren Analyse zu derselben ent-

piriscben Formel fShrt, wie die des DJazoacetamids. Ich habe dieser

Verbindung vorMaiig die Bezeiehnung *P8endo-Di&zo~cetan)id<

beigelegt. Der zHnaehMdurch Einwirkung von Ammoniak auf DiaM'

fssigather bei niedriger Temperatur erhaltene KSrper mag demnach

ats *Pseodf)-Dittzf)acetamida.mmonmm< bezeichnet werden.

Lost man dieses citronengelbe, schon ki'yetattisirehde Ammonsatz

in WaMer auf und versetzt die got gekühlte Lueung mit EMigeaare
im Ueberschuss, M fN)tein hocbgelbes, schwer )8stiches, kfystaHinisehes
Put ver aus, das I'seudo-Diazoaeetamid (C~H~NsO~. DaBaetbe wurde

abSttrirt, mit Eiswasser gewaschen und uber SchwetetsSare auf einer

porëBen Platte in Vacuum getrocknet.

Bet'echnet Sefandon')

Cjt 24 28.28 28.799 28.87 – pCt.

Hs 3 3.53 – 3.71 – )

N3 42 49.4] – 49.39 D

i

') Die KohteMtoffbestimnmngMtdes PsettdodiMOitcetamidiiund seiner

Salze, welcbe nach demMMchender Substanz MitMnemKupferoxydin eioNn :)
PtatinscMSchemim Luftstrombewerkateitigt wm-dea, 6e)en stets za hoch aus,
weil dor bei der ZefMtzttngaoftretende Stickstof merttwOrdigerWeise in j
reichlicher MengeVerbindungen mit Sauerstoff eingeht. Da diese Korper i,
ausserdem sehr viel explosiver sind, ais die bis dahin untorsMchtenfetten Di-

azoYerMnduagenund in Foige dessen bei Begim der Operation stets kleino

VerpnSangeneintretet),werdon die entstehenden Gase trotz der grossenOber-
anehe des TorgelogtenKnpfers nicht votht&ndigreducirt. Wenn die Ver-

brennnng nicht mit grosser Vorsicht eingeleitetwurde, trat der M wieder.
holt ein, dass die Luft in der ersten Kaget des KatmppftratMdarch sslpetrige
S:mre gelb gefarbt erschien. Bei den StickatotfbMtimmnngonmachte sieh
dieser Fehler woniger g~nd, obwoht auch hier, denKohtenetoffbeatitnmacgen
entsprechend, zaweiten etwas zu niedrige ZaMengefanden wurden, da die-
selben mit einer kleinenMengeSubstanz (0.1g), welchemit einer sohr langen
Schicht Knpferoxyd sotgaUtig gemischt wtn-tte, Msgefiihrt werden konnten.
Bei den Verbrennnngender nonnaten Derivate der Dittzoessigsaarehabe ich

s,
das Anftreten von salpetriger Silure nieht beobaebtet.

t
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~tfh~ mit Ma~ow~ t* iDiese Analysen, welche mit Material aus drei getrennten Dar-
stellungen auageftihrt warden, ergeben also Mr das Pseudodiazoacetamid.
dieselbe einfachate Zaaammenaetzang CsH~~O wie Mr das wirkiiehe
Diazoacetamid. Die EigenechaÛen beider aind aber voneinander totat
verschieden,

Paendodiazoacetamid bildet ein aasaemt feines, krystattinfsches
Putver von einer prachtvoM feurigen, rein gelben Farbe, we!ches unter
dem Mikroskop betrachtet aua sehr kleinen, mehr oder weniger regel-
mS98tg begrenxten, qaadradschen Blittchen besteht. Dieselben lassen
das Licht mit tebhait gelber Farbe durchfallen und sind anisotrop. In
kattem Wasser, ve~Snnter SatzsBhre und in EisMsig ist es Mhwer
!8aMchnnd erleidet erat

n.ch!&ngererZeitdarehBer6hrnng)nitdiesen
KSrpern eine Zersetzung, welche eich da~h Bildung vot. Stickstoff-
blâschon an den Wandungen der GetBsse bemerkbar macht. Auch bei
WintertempeKttor ISsftt es sich nicht ans Wasser omkryatttMMiren. In
Alkohol, w!e in Aether, Benzot u. a. w. ist es so gnt wie anf6a)!eh.

Pseododiazoacetamid. dessen einiacbste ZHsammensetMng,. wie
spâter erMutert werden wird, verdreifacht werden mnM, rothet dent-
lich btanM Lackmuspapier, und zwar verMh ? sich wie eine zwei-
bMMche Sacre, indem zwei Atome WasserstoS' durch Metalle oder
dnrcb Ammonium vertreten werden kSnnen. Diese Saké sind zum
Theil schwer lôslich. Mit dem e.gpntt:chen Diazoacetamid theilt es
nur die Eigenschaft, dass es, mit verdOnnter Natronlauge übergos8en,
schon in der Kâlte nnter gleichzeitiger Entbindung von StickMoa' leb-
haft Ammoniak entwickelt. Ein gelb getarbtes Natrons~z bleibt za-
rttck. Kocht man PeeMdodMzoacetamid mit BarytwtMaer, so scbeidet
aich unter Atnmonmkentwiektung ein schwer )SsMchesBtMytBak Ma.
Von Jod wird ee nur schwierig angegnffen und geht damit nicht in
Dijodacetamid Sber. Erw6)-t.)t man es mit Waaser, so wird die gelbe
Losang unter Aotschaamen von Stickstoff m kurzer Zeit farblos und
hinter)gs8t beim Verdunsten eine in mikroskopischen, anisotropen
Btattchen krystallisirende farblose Substanz, welche in kaltem Wasser
ziemlich schwer tostich ist. Dieselbe reagirt schwach sauer und ist
in verdunnter Natronlauge mit gelbrother Farbe sehr leicht tSsHch;
beim ErwSrmen damit wird Ammoniak abgespalten. Diese Substanz
giebt mit Mercuronitrat einen weissen, beim Erbitzen wieder ver-
sehwindenden Niederschtag. Fehttng'schc Msang giebt zanachst
eine rothe Farbang (Wirkung des Alkali); beim Kocben damit achei-
det sieh eine schwarzbraone Kupferverbindung M8. Ein ShnHcher

NiederscMag entsteht dureh Kocben mit Kupferacetat. Silbernitrat
bewirkte in der Kâlte keine VerSnderottg. beim Kochen damit warde
tangeam Silber reducirt. Leider reichte das Material noch nicht aas,
nm diesen fur die Constitution des PsMtdodMZMeetamids entecheiden-
den Korper genauer za nntersuchen.
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Pseudodiazoacetamid vorpuH't nach Mngerem Trocknen im Va-

Ctmrn, wenn man es in 8chme!zr5hrchen erhitzt, bei t~2–133'. Daa

an der LM<tauf einer porOsen Platte getrocktMte Produkt rerpu~e
nicht, sondera schmo!z bei 170* unter vSUiger Zersetzang, nachdem

bei !60" die gelbe Farbe dttuktfr za werden begfum. Auf demPlatin-

blech rasch erbitzt, verputrt es wie Sehiessptth'er. Erhitiit tnan den

KOrper stitrk im Reagenarohr, so wird unter Hinterlassung eines koh-

ligen Rackatandca viet Btaaaanre entwick~tt; gteichzeitig entsteht <*in

weMses SuMunat. Neutratieirt man die Losung von Pseudndiazo-

acetamid in Wasser mit Ammoniak, ao sehlâgt die hochgelbe Farhe

der FtSssigkeit in hettgetb um. Das in derselben nun entha!tpne Am-

monsalz ist betrSchtHch heller gelb gefSrbt. aIs die UMprungticheSaut'?.

Auf Zusatz von Essigsâure wird die Mhere F&rbung wieder her~

gestellt. Psendodiaznacetamid <Krbt Fehting'aehe Lôsung in der

Kâlte tebhafc gr6n (Diazoacetamid blutroth). Beim Kocben damit

entsteht ein schwaMbranner Niederschtag. Silber und Quecksitbpr

werden erst dnMh Kochen mit Psettdodiaxoacetamid aus den LSsun-

gen ihrer Salze reducirt.

Salze des Pseudodittzoncptamids.

Pseudodittxoacetamid-Ammonium, (C~HiN~ 0)3. 2NH:t,

scheidet sich bei der oben angegebenen Behand!mg von Diazo-

essigather mit Amnmniak in citronengdben, nadetformigen Kry-
staHen ans.

7 g DiazoessigsaftremethytSther mit 60cm 29 proc. AmmoHiak im

Rohr eingeschlossen, gaben nach }3 Tagen bei WinterkMte 0.8 g

PsendodMzoacetamidammontum. Die Bildung des Korpers schreitet

nnr ansserordentHch langssm vorwNrts.

Unter dem Mikroskop erscheinen die Krystalle ats durchsichtige,

wohlausgebildete, rechtwinkHg begrenzte Tafeln Ton rein gelber Farbe.

Sie sind lebbaft anisotrop, tûschen parallel ihren Kanten ans nud ge-
horen wahracheinlich dem rhomhisehen System an. In kaltem Wasser

ist dieses Salz ziemtieh schwer iostich. Es tNastsich nicht nmkrystaHi-

siren, da die was~rige LSsnng darch Mngerea Stehen Zersetztmg er-

leidet. TrSgt man den Kôrper in verdiinnte katte Natronlauge ein,

so wird sofort Ammoniak abgespatten. Die trockene Snbstanz ver-

iiert im Vacuum uber SchwefëhSare kein Ammoniak. Essigsiiure

<&t!t,wie schon erwShnt, ans der wassrigen LSMng die freie SSare.

PseMdodiazoacetamidammonittmachmilzt gegen ]5&" Mnterûasentwick-

Inng und v8)tiger Zersetznng. Beim raschen Erhitzen anf dem Ptatin-

blech verpuiR es sebr iebhatt.
,1
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BaroehnetMr “, “
(C~H,NsO),.SNHs Sefanden')1)

Ce 72 ~5.00 26.49 26.48 –
– pCt.

HM 15 5.t9 4.92 4.90 – – r

Nu 154 53.28 – – 5~.97 5~.81

Aos diesem Ammoniomsatz tassen sich mit Leichtigkeit die abngen
Stthe des PseadodiMOMetamida darateRen.

Baryamacetat und Natrmmnitrttt geben zu der mSssig coneentrirten

Msnng des Satze~ gofugt keine NiedemchtSge. Auf Zusatz von SMber.
nitrat entsteht:

P8eudodi~zoaeetamid<)!ber,(C!HfiN}0)3Agt+t'/9HgO,ats
vohminCMr, eigelber Niedersehlag, wptcher M Wasser fast ttnt8aHeh
ist und beim ErwSrtnen dam:t sofort schwatz wird und Silber reda.
oirt. Dieser BberaM ):chtempBod!iche K6rpN- bildet mikroBkopisohe,
gelb dnrchscheinende, schwach anisotrope Kryst&Hchen, welche beim
Rrhitxen wie Seh~sspah'er verpaffën.

Der Gehatt an Silber und StMkstoff entspricht genau dem Ve~
hattniM von 2:9. Nach dem Trocknen uber SchwefeMute scheint
der Korper noch < MotekBte KryetsUwMMr zH enthalten, welche
nnch nicht direkt bestimmt werden konnten:

Bor.f.(C,~N30)3.A~+1' ~H~O Golden

N., 25.40 25.68 pCt.

Agi) 43.54 43.57 43.8!

PseododiMOitcetamtd-Qaecksitber, durch Fattet) einer

wasangen Losung von Pseudodinzoacetamid mit Mercuronitrat darge-
stettt, bildet ein sehr bestSndiges, grBntMh galbes Pulver, welches das
Licht mit gelber Farbe dxrchMtpn !SMt und zwischen gekreaztpn
Nicols atark anisotrop erscheint. Es verpaHt beim Erhitzen mit

grosser Lebhaftigkeit. In kattem Wasser iet es sehr 9chwer lôslich;
die Lôsung reducirt beim Kochen metattisches Qaecksitber.

Des Kttpfeteatz, durch Kupferacetat gefâllt, bildet einen roth-

brannen, schwer tSaHehen NiederscMag, weleher das Licht in dunnen
Schichten getb dorchscheinen tSâSt.

1)lu Bezug aaf dieM Analysen gilt ganz besonders die bei dem Psendo-
diaxMcettunidsetbst gemachte Anmerkong. Obgteich die GeMmmt<tna!y6e
der Formel (C~Hs~Oh-NHi viot bcsser Rechnangtritgt,

Berechnet Gefunden
C< ~.7 26.5pCt.
H:. 4.8 4.9 N

N7 52.4 52.9

spricht das gefnndEnoVûrbuttniMvon Silber zt<Sticksto~ ~e 2:9 des ans
diesem Ammomiomsabedatgest~ten SilbersalzesnttchdriicHMhzu GnMten
der Formel (CaH~NsOt.aNH).



Das Bieieatz, welches auf Zusatz von Bleinitrat ttmgesehieden

wird, ist heHgetb und in viel kaltem Waeser lüslich.

DieConBtttutton desPseadodiazoacetantids ist noch nicht

festgestellt. Eine Reihe von anatytMchen Daten, welche darch die

Zeraeti!nt)g dieses KBrpers und seines AmmoninmsftÎMs mittelst Salz-

SMUMerhalten wurden, vermôgen indeseen eintges Licht über die

verschiedenartigen FnnMonen des Sticksto&m dieser merkwürdigen

Verbindung M verbreiten.

Kocht man Psendodiazoacet«nid oder einea semet-Salze mit ver-

dünnter Salzeaure, so entf&rbt sich die Meong unter Anfschiinmen t'on

Sticketoff und entMtt reichliche Mengen von Chtorantmomam. Beide

warden in der Mher angegebenen Weiae bestimmt. Sowoht beim

Psettdodiazoaeetamid wie bei seinem Ammonsalz ergab sich zanaehst

ubere'nstintmend die Oberfaschende 'fhatsache, dass nur dee

postulirten Diazostickstoffs ah solcher abgespatten wird. Da nun die

Zusammensetzung des Silbersalzes des PMudodiazoacetatnids gelehrt

bat. dass die einfachsté Formel CaHtN~O wenigstens verdreifacht

werden muas, M Mgt daraos, dass von'den neun Stickatoftatomen

des KGrpers nicbt sécha sondern vier Atome in Gantait zweier DiMo-

gruppen (NN)n vorhanden sind.

PseodottitMKmcetMnidberechnctanf Na berechnetanf N4 gefnndett
CcHaNaO: N 3?.9 pCt. N 22.0pCt. N 20.4pCt.

PseadodiaiMacetamid-

Ammonium NM.tpCt. N19.4 pCt. N)8.6pCt.

Cf.HMNuOs

berechnet anf N5

berectmet aof

N4 gjefanden
pCt. pCt. pCt.

Pseaftodittzottcettmid
-)77~ 22 ON (tS.CPt)

CtEf~O:, ==i?2.2N

PsendoditHsotcetamid-
~209uPt)

Ammomttm 3S.9 N 29.t N
N

CeH,sN,,0,
-°"

Die Phttinbestimmangen ergaben weiter, dass bei der Zersetzang
mit SatzsSor& von den Bbrig bleibenden 5 Stickstottatomen, anMer

deu 3 jedenfaHs ais Amide fong!renden, noch eioea, atso im ganzen
4 Stickstotfatome in Ammoniak Sbergefiihrt werden.

'K._U~t.L _t 1T L_L__u. _I 1T _e~7_~
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PseododiazoacetMMdkehnwiedorin daa oonntdeDiazoacetamid

Nbergefabrtwerden. Deun Sffoetman 0:0 Rohr, in welehemsieh in
der Kâlte bereite Krystallevon PMadodtMoacetamidammoniumaus-

geschiedenhaben, und Mmtdeti ganzenInhalt !<BVaeuumverdunetca,
80 beobachtetman, wie die vet-hBttniMm~sigschwer tostichenKry-
stalle in der FISsMgkoitaUminigverschwindenund aich bei weiterem
Concentrirender LSSMg nicht wiederttUMche!den.UMersuohtman
seMieMHchden Rûckstand, so findet man, daes derselbe in Wasser
Ober~MleichtiosMchisttmdnardasecbte DtMoncetaoMdCHN~CONH~
enthlltt.

261. Th. Curtius und Franz Kooh: Ueber Derivate der

DiazobeHMteiMaare.

[MittMhmg ans dem chem. Laborat. der Akad. der WisMMch.zu MimchenJ

(Fingogangenam 1. Mai.)

tm Anschtass an die Arbeiten des einen von uns ûber Dtazoesaig-
e&are und ihre Denv~te'); haben wir getneioeehaMtch die Einwirkung
von salpetriger SStire auf AeparaginB6ureather untersucht und geben
vorMung eine kurze Zusammen&8sang der bis jetzt gewonnenen Re-

suttate.

Chlorhydrate der Aspar~ginsSureSther.

Salzsaure, zweifach alkylirte AsparagtnsSm'eSther von der Zu-

CH(NHi,)CO!)R;
sammeosetzang ,HCt entstehen darch nachhatdze

CH:CO,R

Bebandlung von AsparagiMSare mit kochendem Alkohol und Salz-

sSm~gas. Bei niedriger Temperatur erh&!t man Chlorhydrate der ein-

faeh alkylirten Aether. EmMre kryataHMren schiecht and sind Cbet'-
aus hygroskopisch, letztere scheiden sieh ats gat krystallisirende Ver-

Mndungeu sofort au9.

Allein die doppett alkylirten Aether gebeu bestândige Diazo-
verbindttngen.

') DièseBerichte XVI, 22M; XVM,95S.
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Asparagine&aremonSthytSther-Chtorhydt'at,

CH(NHz)CO~.C:H:
+'/sHC),

CHeCOOH

krystattisirt aus Alkohol in grossen, farbloseu Nadeln und schmilzt

beil99<
BereehMt Gefnnden

HCI !0.2 10.5 10.6 pCt,

AsparaginsaurediSthyt&tber-ChtorhydrMt,

CH(NH!!)CO!.Cj,H5
+ HCI,

CHiCOji.C:~

krystattisirt ans Atkohot in concentrisch gruppirten Nadeln, wetche

bei 95" erweichen. Dièses Salz ist so hygroskopisch, dass es au der

Luft nach wenigen AagenMicken zerBiesat.

Berechnot Gefnndeo

HCI 16.2 t6.9pCt.

AsparagmsSat'edtmethytStbet'-Chtorhydrat kann nar

schwierig k~BtaHisirt erhalten werden, Es scheidet sich ans Alkohol

in glsinzenden Prismen :m8, welche sehr hygroskopisch sind.

Mit der Untersuchmig der freien Aether, ûber \ve!che noch M

gat wie nichts bekannt ist, sind wir ebenfalls beschattigt, on) ihre

Eigenschaften tnit denj<*mgender CtycocoUSther xn \'erg!mehen.

CN~CO~.R

Diazobertjstoins&ureather, j
CHRC02 R~CHiCO~.R

Zur Dat~teUang des DiazobernsteitMiMtreSthet-swurde das Itoh-

produkt VMwandt, welches man erbatt, wenn mat) die mit Satzaaare-

gas gesûttigte alkoholische Lôsung der AsparagmsBureSther auf dem

Wasserbade eindampft und den zerackMe!benden Syrup wenigstens

drei Monate lang über Aetzkali etehen Mast, nm BberMhSssige Salz-

saure mogtiohst voHkommen za e(tt<emen. Die Losang des DiStbyt-

athers erstarrt bald za einer sicb fettig anfuhlenden Masse von kugel-

fSrmig gestalteten NadeIbû8chelu; der D!metbyMther erbartet erst nach

laugerer Zeit zu einem Gemenge mdelfôrmiger Krystalle. Eine Probe

dieser Verbindungen darf in EtSWïMer getost auf Zusatz von Natrium-

nitrit zunSchBt keine Veranderuug zeigen. Da dieser Fall erst dattn

eintritt, wenn kein Ueberschuss von Saaren mehr vorhanden ist, setzt

man zu den LSMngen der satzMaren Aether vor der Behandtang

mit Natrinmuitrit zweckmassig jedesmal eine geringe Menge Soda.
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UogetKtu' gleiche Moloküle von der betreffeaden Verbindung und

vou Natrmmuitrit werden in mogUchst wenig Eiewaaser geMst und

in einem Scheidetrichter zasamm<'Mgego6Mn. Auf Zusatz wenigN'

Tropfen verdSnnter Schwet'etsaare, welche ais waaserentziehondes Mittel

wirkt, beobachtet maa die Ausscheidung von DiazobenMteinsSure&ther

in Gestalt einer dichten gelben TrNbung, welche durch SchOtteh) mit

reinem Aether sofort aufgenommen wird. Dièse Opération wiederholt

tnan sotauge, bis die FiNMigheit duMh fropfenweMen Zusatz von

Schweiehtmre nicht mebr getrübt wird. Die Stheriachen AuMOgewer-

do) vefeinigt, mit verdSnnter Sodatosung und Wasser gewaschen and

t&ngete Zeit ûber ChtoM&Iciam getrocknet. Die Hanptmonge des

Aethers wird dann abdestillirt und das in reicbtieher Menge zurBck-

bteibende gelbe Oel gimztich davon befreit, indem man einen Strom

trockner, auf 30–tU" erwlirmter Luft tëngere Zeit hindurchstreichen

tasst.

Bis jetzt ist es uns nicht getungeti eine Methode aafzttBnden, um

DiazobentsteinsNureNther aus diesen Rohprodukten in Minem Zastande

darzustellen. Der rohe Methyt- und Aetbylâther bildet ein neutre reagi-

rendes, dauketcitronengetbes Oel, ersterer von schwaehem, letzterer

von sUtrkermt angeMebmeMStherischen Geruch. Mit Waseerdampten

sind diese Aether nur partiell unzersetzt MBchtig; ein Theil zerjNttt

dabei in Stickstotf und Fumttt-sSureathe)-, welch' letzterer das uber-

gungene DestiUat noeh mebr veruareinigt, da derselbe ebenfalls mit

WaaserdSmpten MSchtig ist. Nur etwa dreiviertel des Bohproduktes

besteht nach den Bestimmungen des DiaMatiehatoSs dnrch Kochen

mit verduanter Saure tms DiazobernsteinsSaMSther. Die vet-aureioi.

genden Bestandthoite sind haaptsacbtictt FumamSut'eather, danebeu

(wtthMcheinHch Aepfets&tueSther) Alkohol und ein stickstoChattiger

Aether, welcher spNter ais AxiuberusteiHsSttreatber beschrieben werden

wird. Man kanu die unreinen Aether nur ktu-zeZeit anverSndert ttnf-

uewabren. Durch Enrarmen auf dem Wasserbad zt'rsetzeD sie sieh

sehr schnelt.

Das Verhalten dea DiazobentsteiMattretithera gegen Wasser,

Sauren, Alkalien, Ammoniak, Hatogene u. a. w. stimmt, aoweit es bis

jetzt untersucht worden ist, mit dem des Diaxoessigathers in allen

wesenttichen Ptmkten itbereitt, nur ist erstere Verbindung, weuigstena

dus Rohprodukt, im ullgemeinen weniger bestSDdig. Der StiekstofF

kann auf zweierlei Art eliminirt werdeu. Entweder (I.) tritt er voll-

atandig aus (z. B. darch Kochen mit WaMer, SB~ren) oder (M.) in

der Weise, (z. B. darch ft-eiwitti~e ZerMtzang), dass zwei Mo!ek9ta

Diazobernsteine&ure&ther je ein Atom Stickstoff vertieret) und eine

stickstofrhaltige Vet'bindung (AzinberusteiBeaureSther) Mtdet), welche

nicht mehr die cbamkteristisehen Eigenschaften einer Diazoverbindulig

besitzt.
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CNeCO~.R CHCOij.B
I. -S

tl

+N, Ne

C~CO:.R CHCOe.R

FnmMrsiiMreathe)'. a

CN:.C09.R
I!. 2 ==CnHteN~O,t+Nx

CHiCO~.R
AiiinbemsteiusSumiithe)'.

Durob Kochen mit Wasser zerf&Ut Di&iiobernateit)-

sSoreStber in Stickstoff und Fnmars&are&the)- (naeh obiger

GIeicbt)ng l).

Der Versuch wurde in der Weise aagesteUt, dass roher Diazo-

berMteiMSnredimethyMther mit viel Wasser am RQeMuseMMer ge-
kocht warde, bis kein SticketoH*mehr entwich und die Ftiieaigkeit
nahezu entfSrbt erscbien. Letztere war nach dem Erkatten mit gtSn-
zenden, tarblosen Prismen erf3!tt. Dieaer Kôrper ist FamitrsSm'e-

dimethytSthe)'. Er wurde mit Dampf voUstSndigObergetrieben tmd

mitteist Aether dem Wasser leicht entzogen. ÂM Aether krystatti-
sirte die Verbinduug in grossen, dreieckigen Tatëto oder in feinen

Pnsmen, welche bei t00–t02" schmetzen.

Bor. fûr OeHeO~ Gefunden

C6 7~ 50.00 49.96 pCt. t

Hs 8 5.55 5.56 m

Alle Eigensch&ften wurden mit deu bekannten des Fumarofiare-

dimethytSthers übereinstimmend gefanden. HinzafBgen konnen wir

noch, daes der mit WMserdSmpten verRBchtigte, nicht unangenebm,
schwacharomatisch riechendeAethet 8cbmerzhafte,rothe Anachwettangeu
an Aa;;en)iedern, Stirn aud Nase erzeagt.

Nach Analogie der Zersetzang des Diaiioessigathers darch WaMer

in Stickstoff und Gtycot8Streather hatte man erwarten darfen, dass
Iauch hier unter Wassentomahme AepfetsKareathe)'gebildet wMe.

I. CHN~CO~. R + H~O = CH~(OH)CO;. R + N!,
<

Dmxot~si~tther.

IL CNaCOi! R CH(OH)CO!). R

-t-Hi.O= j
1 P.

+~
CH~COz.R CH~COs-R

DiaxobeMSteinsitaMinher.

Wir haben in der That atets za wenig Famtn's&areSther erhatten

und vermathet), dass die Reaktion partiell im Sinne der Gteichung n

verlâuft. Aus syrnposen BeMandtheiten der MottertMge haben wir =

AepfëMnre noch nicht iaolirt. t

Jodwird von DiazoberMteimSnreatherunter StickstoHentwicktang
und Entiarbung in grossen Mengen aufgenommen.
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Berichtt <t. D.cttm. GMe))«-h!tft. Jthrg. XYn f.t. c._

ObgMoh wir Diazobernatein~areSther noch nicht im reinen Zu-
stande haben darstellen konnen, getang es doch leicht in don

AethytNther dorch Einwirkung von wassrigem Ammoniak ain Oxitthyt
gegen Amid Mmxatanschen, wodurch wir eine vortreMioh charak-

terisirte, feste Verbindung, Diazosaccmaminsanreather gewannen,
welche nach den Analysen die Zusammenaetzung OftH~N~Oa besitzt.
Wir glauben daher, fûr den DiazobemsteinBNafe&thyMtherdie empMsche
Formel OsHuN~Ot mit Sicherheit annehmen za dOrfen. Jedenfalls

geht ans der Zusammenaetzung des DiazosaccinamitHSM'eRthomhervor,
dass Diazobernsteinaaareather, wie Diazoessigâtber aue dem Nitrit des

zngehorigen Amido&thet-s durch Abspaltung von zwei MoIekCtet)
Wasser entsteht.

Eine dorartige Wasserabspfdtang kann aber bei dem salpetrig-
saaren AsparaginsSureSther auf zweie)-)piArt, im Sinne der beidenit
uacbMehenden Gieiehungen erMgen:

t. !t.
COO.R COO.R ~OO.K it COO.R

CRNH~.NOOH C( ¡~ ~CHKH~.NOOH CH.-N
=! ,N+2HfO,i =: fi+:HItO,

CH, ==' CB, -N+2H.,0:: C~ ==; CH-Ns+~ÎIitO.

COO.R COO.H COO.R COO.K

Welche von beiden Formeht der Constitution des Diazobernstein-
saareSthers in der That entaprieht, ist noeh nicht ermittelt. Daa

Dijodsubstitutionsprodukt wird dat-uber Aufschlusa geben. Die Bitdung
von FamarsaMreather seheint fur die zweite Formel za sprechen,
wahrend das ganze Gbrige Verhdten der VerHndang es sebr wabr-
acheintich macht, dass die Diazograppe (N=:=N)" wie in der Diazo-

easigsSare nnr mit einem KohtenstoHatom verbunden ist, die Diazo-

.N\"
n

bernaternsSare demnach ebenf~Hs durch das Radical C: Il t charak-

wirdter)8M-tWtM.

Um Umstandtichkeiten zu vermeiden, haben wir im Verlante
dieser Abhaudlang die ZoMmnteMetxung der zu besprechenden Ver-

biodangen stets im Sinne der wattrscheinticherenConstitutionsRtrmett l

ausgedrBckt.

DtazosacoinsminsaHreSther,

CNtCONH~

CH.CO~.R

entateht durch Einwirkung von wnssngem Ammoniak auf Diazobprn-
steinsaureather.



1298

lOgroherDiazoberasteinsitttreathytatherwurdenmit etwaSOeom

25proc.Ammoniakim Rohr eingeschtoeMnnnd der Winterkâlteaus-

geaetzt. Nach MofTagen hatte sich eine betrâchtlicheMengekry-
staUhdBcherSubstanz ausgeschieden,welche von der FtOBeigkeitge-
trennt wurde. Dieselbe bestand MS gelben BIattchen(Diazosaccin-

aminsSareSther)mit einem brSantichen, sandigenPulver antermMcht

(FumMamM). Die <tbgegoMeneMuM)gkeitwurde 15 Malmit Aether

ausgeaeh<ttte)t,wodurcherhebMcheMengeueinesgelben,krystallinischen

Kôrpera aufgenommenwarden, welcher sich mit der im Rohr frei-

willigaaageschiedenenDiMovertundangais identischerwieft.Die mit

Aether behandette wNssrigeLSsang eratarrte im Vacuumzu einer

dnnketge!ben, scMecht krystallisirenden Masse (vermuthlichDiazo-

succinamid). Wir haben dieselbenoeh nicht untersucbt.

Darch Auskocbenmit trocknem Aether wurde der Diazoaaccin-

aminsatreathyMtherschnell undvollkommenvomFamaramidgetrennt.

Letzteres, ans dem deH DiazobernstemBNareatherverunreinigenden
FnmaMSare&therhervorgegangen, wurde dnrch einmuligesUmkry-
stattisirenans kochendemWasser unter Zusatz vonetwas TMerkohte

rein gewonnen.

CHCONHj,
Fumaramid,

CHCONH~

krystaUMrtbei langsamemAbkBhienauakochendemWasser in kleinen [

weissenNadelbüscbeln,welchebei 232" schmelzen.

Ber.farC~HeNitO: Gefanden

Ct 48 42.10 42.21 – pCt.

HG 6 5.26 5.07 – »

Nt 28 24.57 24.46 Í>
f

CNaCONH:
DiazosneeinttmtnsSHre&thytather, j

CH,COtC!!H:

krystalliairtans Aether in zolllangen,dunnenPrismen von hellgold-

gelber Farbe, welche wahrscheintichdem rhombischehSyatemange-
hôren.

Ber.ftr CsHitN~Ot Gefundon

Cs 72 42.10 42.21 pCt.
Ha 9 a.26 5.14 – – e

Na 42 24.57 24.41 24.99 »

Die KrystaUe sehmetzettbei 110–112" unter GaBentwicketung,

verpuffenaber bei raschemErhitzen auf dem Platinblech. Siewerden

nur schwierigvon kaltem, etwas leichter von kochendemAether auf-

genommen. In EMwassersind sie ziemlichschwer,in heissemWasaer
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M*

'~s&~und Alkohol leicht tSsMchundkônnendaraas nnzersetztumkry&tatH.
sirt werden. Diazosuccinamins4ureiUhy)iitherwirddnrch mehrmnligea
Aufkochen mit ganz reinemWassernicht zemetzt! Vor und nach
dem Koehen reagirte die gelbet<8aaagvoitkommenneutral, enttSrbte
sieh nicht und entwickeltekeineSpur von SticketofT. Gegen SSuren
uud AtkaMenist die VerbindungdagegenBaMeratotnpBndtich.Sogar
kaIteJEseigsmarefahrteschoningrosaet-VerdunnungZeMetzMngunterEot-
tSrbuogund Stickstoffentwickelungherbei,ebensodie Halogene. Dureh
YerdSnnteNntronlaugewirdbereitsinder KStteSticketoH'undAmmoniak
abge,apalten. Kocbtman denKSrperdamit,ao iasstsieh leichtAlkohol
nachweisen.

DiMOMecMMtUM&areatherreducirt unter ZersetzungSilber und
Kupfer ans neotraten8a)z)S8nngenschon in der KS!te. Aas einer
LOsMg von KupferacetatwM Kupferoxydulniedorgeachtagen.Feh-
ling'sche LësMg wird dagegenauch beim Koehennicht reducirt.

Azinbernsteinaaatemethytather, OuH~NaO~.

Lasst man rohen DiazobernsteMsauremetbytSthereinige Tage
stahen, ao kann man aehr bald eine schwache,continuirlicheStick-
stoSentwicketangbeobachten, w6hMnddie FtaBsigkeit immer OUger
wird. Miachtman naoh einigerZeit etwa 2 VototneoAether zu, so
scheidet sich alsbaldeine reichlicheMengevonweissen,nade)<5rm)gen
KryataHen)tU9. DieselbeVerbindungandet sich auch, und zwar in
nicht unerheMicherMenge, wenn man den rohen Diazoather mit
Wasserkocht, in der eingeengtenMutterlaugevor,nachdemder Fumar-
eaareather mit WaaserdSmpienabergetriebenwordenist. Der Korper
hat sich in diesemFaHe vermuthlichechon wâhrend des Trocknens
des frisch bereitetenRohproduktesgebildet.

Nach zweimatigem Umkrystallisiren aus absotntem Alkohol
aaderte sieh derSchmelzpunktderVerbindungnichtmehr. Die Ana-
tysen ergaben Zah!en, welche xunSchstdie Formel CeHsNOt mit
Sicherbeit erkennen lassen.

Berechnett
Ctehyden

l'CC ne
J. Il. III.

Ce 72 45.57 40.67 45.66 – pCt.
Hs 8 0.06 5.t6 5.20 –

N 14 8.86 ~.92 y

Die einfachsteZusammensetzungdesneuenKSrpersist alsogteieh
der des DiazoberMteinsa<tremethy!Sthen!weniger 1 Atom Stickstoff.
Da aber der Stickstoff aIs Gaa austritt, sind an der Bildung des

Korpers wenigetenezwei MotekMeDMZoverMndangbetheiligt, und

zwarxnSssendMbeidenMoteMtesichm!teinandervereimgen,dae:n
KSrper von der ZusammensetzungC~HeNO~nicht denkbar ist. Es

6(~i
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Mgt daraus, dass die gefundene Format wenigstens xu verdoppeh) ist

und die Reaktion nach der Gleichung

CNzCOit.CHa

2 == C,:H,6N:Oit + Ni! vwtSttft.

CHi.CO~.CHa

DîeBer KOrper ist keine DiazoverMndxng mehr. Er ist farblos

und tiefert weder beim Koehen ~M~tStioren noch mit Alkalien Stick-

stoff oder Ammoniak. Kocht man !hn mit Barytwasser, so geht

Methylalkohol fort und ein selbst in kochendem Wasaer schwer
tSsHches BarytMtz schetdet sich aus von der Zusammensetzung

CsH~NïO~Ba:.

Berechnet Cefunden

Bas 274 51.70 5t.67pCt.

Die arapt'SngKche Verbindung reprHMntirt ai~o den Methylâther

einer \'ierbaM8chen SSare.

Wenn wir nuu attnebmet), dasa der DiMobenMteinsSm-edie Con-

K~.

stitationsformei1 M~ i' znkommt, so kann die Bildung

CH:COOH

eines Korpera :M8DiazoberMteinsauremethytather von der ZaMmmen-

sebuug C):HteN!Oe, welcher noch 4 metbylirte Cerboxytgruppen

enthâlt, )m Sinne der nachstehenden Gleichang gedacht werden. Demt

die WaMeMto<rbesttmmoMgenbeweisen, ganz abgeMben davon, dass

der KSrper unmcgHcb wahrend aeiner Entstehnng WasseretofT auf-

genommen oder verloren haben kann, dass in der Verbindung noch

vier WaMersto~atome aasser den i!w8!f,vier Methytgrappen angeborigen

vorhanden stHd. Die Annabme, daes die beiden Sticketoffatome der

Verbindung mit Wasseratoff in irgend einer Weise zu Imid- oder

Amidgruppen zMammengetretett sind, bleibt daher auegeachtossen.
1

N.

~C.COO.CH, N~C.COO.CH,

N' CH:COO.CH, )t CHs.COO.CH~COO, CHs
==N: + 1

CH:COO.Cth

hTg

jI

`

CHtCOO.CH, i

'= C.COO.CH~ N-C.COO.CH,
N~ )

2 MotettuteDMXobemstemsiH)reMhet-== Azinbet-ni-teiastiureitther+ N)

Ein Ko~er VOHdieser Constitution wurde betraehtet werden <

konnen ats ans zwei Motek9ten BernsteinsSaredtmethyMther bestehend,

in welchen die beiden WaMeretoitatome je eines Methylens durch zwei
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Atnnitatet) eines dreiwertMgen Stiekstonatoms ersetzt sind, wahrend
die Nbr!gbtMbenden Angrinepunkte der beiden StiokBtoaatome eich

untter einander sattigen. Andereraeits kann man die Verbindong auch

als Hydrazin NH~NH: anftasaen, in welchem die WaMamtoffatome

/C.COOCHt
dnreh zwei

BernMcinsanrereetej CH,COOCHa/)

vertreten aind.

CHICOOOR3

Wir wollen die der Verbindung zn Grunde liegende Sanre mit

dem Namen ~AzinbernsteineSufe* bezeichnen.

Aziuberttsteins&ut-emethyt&ther kryetattMn't ans Wasser und

Alkohol in zarten, weissen, Midegtenzenden KrystaUbascheh, welche

ans langen, stark anisotropen Priamen bestehen. In kochendem Aether

sind dieselben wie auch in kaltem Wasser und Alkohol schwer las-

lich; in der Hitze nehmen die beiden letzteren LBsongsmittel den

Karper leicht auf. Die waMerige Lôsung reagirt nentrat, wird aber

durch anhattendes Kochen at)m&!igtinter Bildung von freier Azin-

berMteinaaare zersetzt. AzinbemeteinsSaretnethytatber schmilzt an-

zersetzt zwisehen 149 und J50"; er ist nicht mit WasserdSmpfen

Mchtig.

Die Azinbernsteinsaare selbst ist nochnicht n&he)'notersncht

worden. Sie ist in Wasser und Alkobol sehr leicht MsMch, kann
durch Aether der wNsserigen LSsnng nicht entzogen und nur schwierig
zum Krystallisiren gobraeht werden. Ibre Salze sind fast sSmmttich

schwerMetich. Besonders cbarakterMtMch ist in d!eBer Bez!ehung das

BarymMaiz.

Azinbernsteinsaures Baryum, CsHtNtOaBa:, (bel 150")
scheidet 8!eh ah gelblich weissee, feines Patver ab, wenn man den

MethytNther katze Zeit mit Barytwasser koebt. Das Salz ist in allen

Losnng8mittetn schwer lôslieh. Beim ErMtzen auf dem PtatinMech

vergMmmt es.

Die Untersuchungen uber die Dtazobemateinsame, Diazosacein.

amtMSttre and Azinbernsteinsuare werden fartgesetzt.



1303

M2. Th. Ourtius: Bntstehung von Azinbemsteineaure&ther

aua DtMoessigSther.

[Mittheilungttusdomchem.Laborat.d.AkadOm.derWissenMh.in Mitnchen.]

(Eingegangenam 1.Mai.)

Im IntereMc der gleicbzeitigmit dieser AbhandlungverSSënt-

HehtenUnterenohungenvon Franz Koch und mit' 'Hbet' Denv~te

der DtMobm'nsteiMBm'et,insbesondereüber den sogenannten-Azin-

bernsteiMeareSther*,mochteich karz auf einige Beobachtungenhin-

weisen, welche ich uber die Zeraetzongvon D!a!!oeMS)g6therdurch

Erhitzen fur sicb gemacbthabe, obwohl dieselbennoch nicht ab-

geschtossensîod.

FrOher') habe ich die VermuthungaaagMprochen,dass, wenn~8

geMngeden Stickstoff im Diazoessigathet'zu e!in)iniren, ohne dass

dieVerbindungmit anderenKôrpern in Reaktion tritt, zweiMo!ek8te

nachder Gteichung

2CHN9CO,.R== C:Hi, +3~

za l''am<traSm'e-oder Maie!nsBureatherzuaammentretenwurden.

Das Experiment beaMtigtediese Vermathungnur in eoweit, ais

anter gteichiieitigerVereinigangmehrerer MoiekQIeder Verbindang

atierdingsSticketoffaustritt, ein Theil desselbenaber in dem resot-

tirendenKorper erhatten bleibt.

Et-bitztman DiaMeMigStheranhattend aaf dem Wasserbade,ao

kann man in der Flùssigkeitkeine Entwicktungvon GaaMasenbeob-

achtfn, wird der Apparat aber mit einemGasleitungsrohrverMhen,

so bemerkt man alsbald, daM dennoch sehr langsamStickstoffent-

bundenwird. "DieseGasentwickhmgwird gesteigert,sobatddie
WasserbadtemperaturHmt0–2û<' Bberaehrittenwird und geht etwa

tO"unter demSiedepunktdes betreffendenAethers in einencontinuir-

lichen,tebhaftenStrom ûber.

Die Versuche warden in der Weise angeMeUt,daM eine abge-

wogeneMengevon reinemMetbyl- oder AethyMtherim Oetbadauf

H0–t30<' erhitzt, und der tMMtretendeStickston'gemessenwurde.

(Siebe nebenatehendeTabelle auf Seite 1303.)

Ans diesenVersuchengeht hervor, dasa gerade ~/tdes StickstoHa

als Gasaustritt, oder daM 4 Mo!ekBteDMtzoesMg&therim Sinneder

Gteichung:
4CHNj.CO!.R = CsH4Ni.Os.Rt+3N:

3 MotekateStickstoffvertieren.

') DieseBerichteXYtI,956.
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berechnet!berechnet °

Ange- aufdieAus- tmf oinon

Substanz wMdte Temperatur acheidangdes Verlust von gafnndcn

Meage Gosammt- ~4 des Stick-

Sticksto)!s atoffgehattes M

AethytSther ~g t30-135":M3H<!OtnN 772 cornN 790 ccm

CHNtCO,C<Ht, (

Aethyatter
g t378ecmN t087eonN tOaOccm

CHNtCOtCitH.
wl,

MethytMher
5.0

CHNCO.CH ~S H5-MO" ntScemN M6ccmN SMccm
ClIN2co2cl-l3 9 115-1200 Il 15ce>niN $86 cem N $25

Die ao gewonnenen, nentral reagirenden, stickstoffbattigen Aether

!assen sich nicht zum Krystat!isiMo bringen. Koeht man dieselben

mit Barytwasser, M werden sie unter Abspaltung der betreffenden

Atkohote rasch verseift und es reMMrt das tusserst schwer tSsUche

Barytsalz der zogeh5rig8n Sture.

Letzteres warde durch w!ederhottes Aufnehmen mit verdSnnter

SatzsSare, Kochen der LSaung mit Thierkohte und F&Mendurch Baryt-

wasser sot~RUtig gereinigt, bei t50* getrocknet und der Analyse aoter-

worfen. Hierbei ergab s!ch die erwartete Zustunmensetztmg C~H~N~OtBa:.

t, Gefanden
cereehnet

j Ill. .y

C. 96 18.1 18.5 – – –
pCt.

H< 4 0.7 1.0 – – – »

N: 28 5.3 5.7 – – – – »

Ba2 274 51.7 51.4 51.8 51.6 »

Die analyairten Proben waren anf verschiedenen Wegen bereitet

worden; und ewar I., II. und IV. dufeh ErMtzen des Aethyl-, III. des

Methyt-, V. des MethytStheM anter Zusatz eines gleichen Volamens

Toiuoi.

Dièses Barytsalz, CfiHfNtO~Ba!, und der zugeharige Methyl-

ather, CnHMNiO~, haben also dieselbe Zusammensetzung, wie die

entsprechenden von Koch und mir ans Diazobemsteios&are dar-

gestellten sogenannten Azinverbindungen. Die aus Diazobemstein-

sâure und aus DiazoessigsSore gewonnenen Produkte «ind in der That

ibrem ganzen Verhatten nach einander so ahttMch (die Barytsalze sind

gar nicht von einander zu unterseheiden), dass man aie fBr identisch

hatten wiirde, wenn nicht der MethytSther der ans Diazobemsteins&are
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gewonnenen AzutberMtenMaare ein teicht krystattiairender KSrper

(Schmp. I49–150") wSre, der Mothy!Sther der ans DiazoeMige&are

dargeateUten AzinbernstemaSHre dagegen stets in Form eines Syrnps

erhalten wtirde. AUe ubrigen EigenschaRen des Mber beschriebenen

Azinbemsteins&ureSthera sind auch fur die aus DMzoeaeigsaure ge-

wonnene Verbindung guttig, so dass dieaetben hier nicht widerhott ~'t

werden braacben.

Beide KSrper scheînen also doch nicht diesethe, soudern nnr aine

iihtttiche Constitution zu besitzen. sie mogen deahatb vorISaNg at9

«- und ~-AzinbernsteinsSuron unterechieden werden. Eine em-

fache Deutang ihrer cooetitationeHen Verschiedenbeit kann darch die

Anntthme gegeben werden, dasa in der aua Ditnobernstetna&are dar-

gestellten a-Verbindung die Stiekstof~tome an KoMenstotfatome der-

selben ursprunglichen Methytengruppen, in der ~-AzinbernBtetna&are

dagegen an KoMenston'atome versehiedener Methytengruppen ge-

bunden sind.

Naehstehende Gteichangen mogen d!ese AnBchaanng interpretire)):

N.
~C.COa.R N~C.CO:.R

N~

1CH~C02.R_ CH~CO~.R
+ Nt

CH,CO:.R" CH,CO!.R~

N~ ÇHtCO,.Ri

-)- )C.CO:.R N~C.CO:.R
N-

2 MoL Diazobemstem- «-Axiobematcinsintfeiither
eittu-eiither + t Mot.Stieketotf

ir.

N.
;CHCO:.R

N~
~CHCOa R

N. CHCO~.R

~CHCO:.R N.
N CHCO,.R

+ SN t
N. t .CHCOt.R

~CHCOa.R N.
N CHCOt.R

N.
;CHC09.R

N~
~CHCOa R

~r ) T\- -tt. ~-Azmbem6teins5are5ther4 Mot. D.MMM.g..the)- g~~ Stictmtotf.

Ob die AzinbemsteinaSaren in der That dièse Cocatitation be-

sitzen, mass erat. dareh weitere UnteraMbungen entscMeden werden.
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203. Ad. Cl&ua: Binige BeitrNgesur Kenntniss des ChinoUns.

(EingegMgenamZS.AprH.)

Wahrendes bis jetzt nochn!cht geiangonist, ausserdemvon
mir and Istet') beschriebenenDijodehinolin,Additionsproduktemit
den einiachenHalogenen direkt ans dem Chinotin darzustelten,und
wahrend nach den Vet-suchenvon La Coste~) auch das salzsaure
Salz des Chinolins ein fassbareBAdditionsproduktmit Brom nicht
liefert, f8hren bestimmte Derivate dea CbinoUnBdemgegenNbor
ttuffaltend leicht nnd glatt za derartigenAdditionsprodaktenmit
2 AtomenHatogen. Es gitt das zanachstfûr gewtsee Halogen-
alkyl-Additionsprodukte, die einerseitein waesnger LSaangauf
Zusatz von waasnger Halogenlôsungdie neuenVerbindungensofort in
Form von klumpigenAggregatenfatten tasBen,anderemettsbeimVer-
setzen ihrer Losongen in Chloroformmit denChtorofbrm!oMngender

Hulogeneentweder direkt, oder beim langsamenEindnnsten die

gewaMchten Verbindungen meist in sehr schonen Krystatten
liefern. Hen' Zeeh ist achonseit einigerZeit mit der Darstellung
und der nâheren Untersuchungeiner ganzen Reibe von derartigen
Verbindungen beschaftigt: Nun nnde ich im vorletzten Hett dieser
Berichte eine solche Verbindang, das CMnotinmethyitribromid,von
Herrn Oatermayer") aas ChinoHnmethykMonddurch Einwirkung
von Brom in alkoholischer Loanng erhalten. beitaang erw&hnt,und
dieses verantaMt mich, Obernnsere Versuche, wenn dieselben auch
uoch zu keinem Abschluss gekommensind, schon jetzt karz za be-

richten, um ans die Forteetzangderselbenin der von aM eingeschta-
genen Richtung zu wahren.

Wir haben unaere Versuchebiaher namentlichmit Benxy!- und

Aethyl-Additionsprodukten dea Chinolins ausgefBhrt, beabsichtigen
aber dieaetbenauch auf Propylderivateans~adehnen,haaptsacMichin
der Absicht, die verschiedenenanalogen Verbindungen,da aie meist
in got ausgebildetenKrystallenerhalten werdenkonnen,zur kryatatto-
grapbiachenUntersachang zn bnngen.

Die im folgenden MgefShrtenVerbindmgen haben wir aHe so

dtH-geMe!tt,dass die entwasserte Hatogena!kyi-Verbindang,in CMoro-
form gelôét, mit der berechneten Menge(1 Motekut)des Ha!ogens,
ebenfallsin Chloroformgetost, versetzt wnrde.

Brombenzyl-Chinolin-Bibromid, C~HTN.C~H~Br.Bî~,
krystatUsirt sofort aua der CMorotbrmtosangin grossen, gtanzenden,

') DieseBerichteXV,824.
DieseBerichteXtV, 9:4.
DieseBerichteXVIII,594.
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orangerothen SSaten; dieselben kënnen aas heissem Alkohol omkrystat-
liairt werden. Doch tritt dabei immer theitwetse Zersetzung ein,

und wenn man lange Zeit mit Alkohol kocht, oder mehrmals nnter

Erneuerong des AIkohots eindampft, dann ist schtiesstich aiïes addirte

Brom, unter Bildung von Bromal, entzogen, und man erhllt wieder

das reine Chinolinbonzylbromid. !n WaMer ist die Verbin-

dung antMieh: Kocht man démit auf, so BehmitztBieza einem dunkel-

rothen Oel, das beim Erkalten za einer amorphen harten Masse er-

starrt: Setzt man das Kochen fort, so entwickelt sich Brom, und ein

Theil des Chinotinbenzytbromids wird regenerirt (es wird durcb Ein-

dampfen der wSMerigen LSsong erhatten), ein anderer Theil bleibt

aber auch nach atttndentangem, anhaltenden Kochen ungeMst ah

Harz zurlick, doch sind wir noch nicht in der Lage, zu sagen, ob

dieser Theil nicht schtiesstich auch wieder in die arsprBngtiche Benzyl-

bromidverbindung ûbergeführt wird. Beim Kochen mit Alkalien

erfolgt sofort tebhafte Reaktion. BotbatverstandtMhoh ne Broment-

wickeiung, und dabei scheidet aich ein intensiv roth geSrbtee Oel ab,

das ebenfalls in der KMte za einer sproden Masse erstarrt. Dièse

Reaktmn, die wir in ganz ShnMcherWeise bei allen derartigen Ver-

bindungen beobachten konnten, ist es namentlich, die mich interessirt,

nnd deren eingehendere Untersocbung ich mir hiermit vorbehatte.

Die KryataMedes Brombenzyl-Chinolin-Bibromidsehmëtzen constant

bei !(JO"C. (ancorr.): EineBrombe8tintmungMeMnnden:5t.82pCt.;

berechnet: 52.18 pCt. Brom.

Brombenzyi-Chinotin-bijodid krystaUMrt in prachtvoUen,

dunkeh'Metten Nadeln, die bestSndiger sind ais die entaprechende

Bromverbindang, und aus Alkohol z. B. wiederholt umkrystallisirt

werden k6nnen, ohne bemerkbare Zersetzong M erleiden. Beim

Kochen mit Wasser entwickeln sie jedocbauch bald Jod. !hr Schmetz-

punkt ist t09–HO<'C. (uncorr.).

Brombenzyt-Chinotin-bichtorid bildet intensivachwefetgetbe,

lange, donne Nadeln, die bei 80" C. (uncorr.) schmelzen.

Die Additionsprodakte des Chinotinbenzytchtorids mit Hato-

genen scbeinen in Cbtorofbrm te!chter tMieh za sein. Wir haben

bis jetzt schon krystattisirt erhalten nar:

Das Chiorbenzyi-Chinolin-bibromid in Mbonen grossen

Saoten, welche der entsprechenden Brombenzylverbindang der Form

nach sehr âhnlich sïnd, aber eine ganze verschiedene, n&mHchbe!t-

orangegetbe, Farbe haben und bei 9t–93" C. (uneorr.) schmetzen.

Uebrigens mettt blos die Halogenalkyladditionsprodukte des

ChmoHos geben diese Additionen mit Halogenen, sondern auch die

entsprechenden Nitrate, Sulfate n.s.w. So habe ich z. B. schon
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ein BromadditKMMprodHktdes ChinotMthytnitratee 1)(durch Umsetzung
von ChinoHnSthyibromid mit Silbernitrat dargestellt) erhatten konnen. -0'

Dm im Voretehenden mitgetheil.ten Erfahrungen gegenSber hg
der Gedanke nahe, M vereachen, ob nicht auch die Halogenalkyl.

additionBprodakte derChintatkatoîdo einer gleichen Reaktion Nhig
seien.

ïn der That ist dieses der F<tH, und sowohl ans den Ver-

bindungen der Chiuaathatoîde mit 1 Molekül, wie auch mit 2 Mole-

kiUen Halogenalkyl habe ich derartige Hatogenadd!tif)H('Herhaiten.

Auch iht'e Untersuchung behalte ich mir vor.

lu gleicher Weise vereinigt sich die Chinotincarbous&ttre

leicht mit deu Halogenen. leh habe in Gemeimchaft mit Hm.

MuebaH die Brom- und Jodverbindungen bis jetzt dargestellt.

Das Cinchonineanrebibromid <&Utats compacter, gelbrother

NiederseMag ans, wenn man die wâsaerige LSaang der Sâare mit Brom

oder Bromwasser versetzt. Beim ErwNnnen tost aich der Niederschtag
auf und bei Gegenwart von etwas Obersehusfigom Brom krysta!t!siren
wShrend des Erkaltens lange rothe Nadeln aus: Bine Entwiek!nng
von Bromwasserstoff erfolgt nicht. Gat abgepfesst und zur

Entfernung der letzten Spuren noch mechanisch aNhafteoden Brons

einige Tage über Aetzkalk getrocknet, zeigt die Verbindung die Zo-

sammemetztutg 09 HeN. CO: H. Br:

Oefnnden 48.04 pCt. Br; berechnet 47.87 pCt. Br.

Daa Bibromid ~chmiizt bei J88* C. (uncorr.) zu einer rothen

Fiassigkeit; die Bindung der Bromatome ist keine sehr feste.

Schon beim Kochen mit Wasaer Nndet eine continuMiche Entwick-

lung von BromdStMpfenstatt, und die schtiesatich farblose Loamtg
enthatt wieder freie ChinoHncttrbonsaure. LoM man das Cin-

choninsSurebibromid in verdannter Natrontauge and s&aertdann, ohne

erwCrmt ztt haben, mit Satzsaare an, so fS)tt ein n Thei dea Additions-

produktes wieder unverfindert in Form des rothen Niederachtages am.

ErwNfmt man die alkaliscbe Losaog, so wird das Brom der Ver-

bindung entzogen.

Das ChinotincarboneBarebijodid wird auf gleiche Weise

durch Fattett einer wasserigen Loeung der SNare mit einer Jod-

Jodkaliumlôsung erhalten; der sofort emtMebende, anfangs bmM)e Nie-

derscblag verwandett sich bald in schSn grun meta!!isch glâtizende

Nadeln. Die Verbindung ist in kaltem Wasser und vefdBnntem

Ammoniak fast untostich, beim Aufkochen mit Alkohol toat sie sich

')Di~eB<'r!chteX\'f,(MS.
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und krystattisirt ans dieaer LOsnng beim Erkatten in stah!Man gtSn-
zeaden KryetaHtBMchen. Beim Erhitzen beginnt die VerMndeng erst

gegen 200" C. Jod zn verlieren, und bei 242" C. erMgt Schmelzen

unter !ebhafter Zersetzurig.
Das Bijodid gteioht in seinem Verhalteu dem oben beschriebenen

Bibromid, nur eracheint es im AUgemeinen bestSndtger. Es ist schon

ingère Zeit anhaltendes Kochen mit Wasser nothig, nm die Zer-

setzung veifatandtg za bewirken. Beim Kochen mit atkohotiMher

Kaiihmge erfolgt die Zersetzung schneHer, man kann ahbatd den Ge-

ruch von gebitdetent Jodoform wahrnehmen. Wâhrend die Format

CitHeN.COaH. – 59.48 pCt. Jod berechnen Msst, warden ge.

ftmden 59.43 pCt. Jod.

Auch das jNngst von mir und Mnehatt*) besehriebene Additions-

produkt der ChinoHncarbonstmre mit Benzylbromid, sowie das

damns erhattpne Chinotinbenzylbetaîn') geben mit Hatogenett
leicht Additionsprodukte; die Bromterbinduug des tetztgenannten
Betaîna z. B. bildet orangerothe Nade!chen, welche bei etwa )80" C.~

jedoch anter Zersetzung, schmetzen.

Von beeonderem Interesse dürfte es dem gegenOber sein, dasa

die Chinoïin-y-SaifonBSure und das von mir und Happ darau&

dargestellte Chinotinathytsotfobetatn~) eine derartige Fahigkeit,

Halogene zu addiren, nicht besitzen. Bei allen aasern darauf bezEg"

ticben Veranehen, die in der gleichen Weise, wie die Versnche mit

den eotspreehenden Carbonverbindangen, angestellt wurden, haben wir

immer t))))-die HHferXnderte SoifonsNare, resp. das um'eran-

derte Sulfobetain heraM krystailisirt erhatten.

Bei Fortsetzung der Mbe!' pablicirten Untersachungen~ Sberdie

btaManren Salze Ofganischer Basen, die ich in Gemeinschaft mit

HerrnJ oh n 4) vor einiger Zeit wieder ao~enommen hatte, haben wir

auch das ChiuoHn und seine Derivate in den Kreia unserer Versuche

gezogen, und wir siod dabei zur Kenntnmsnahnte einer Reaktion ge-

htftgt, die mir besonders bemerkenBwerth nnd geeignet zn sein

scheint, zur Entseheidnng der Frage nach der Constitution der alky-

!irten Derivate des Chinolins einen ganz wesentlichen Beitrag

zu liefern. Indem ich mir vorbehalte, die verachiedenen, neu darge- )

stellten Maasaaren Doppeiverbindnngen des Chinolins, AethytchinoHM

n. s. w. im Zusammenhang mit den andern uotersnchten Cyanverbin-

') Dièse Berichte XVIII, 363 and 364.

2)Diese Berichte XVIII, 366.

~D:eseBenchtc XVI, 3737.

<)InMtg.-Dissert.Freiburg i. B. t8S4.
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dnngen in einer beBonderenMittheilung karz zu beschreiben, besfhr6nke

ich mich hier auf die Bespreohnng dieser éinen Reaktion.

Man wird sich erinnern, dass nach unsern fruheren Unteranchangen
die Mansauren Salze primârer, aecund&rer und tertiarer Basen nicht t

fûr sieh im festen ZaMand darstellbar sind, dM3 dagegen dte cyttc-

waeserBtoHsatn'en Salze der quaternaren Amtnonimnoxyde (man

flannte aie frBher MMachtweg ~AmmoHiambasen*) sehr wohl

existiren, und dass dieselben am leichtesten und besten erhattet)

werden, wenn man die durch Umsetzung der Halogenalkyladditions-

produkte tertiSfer Basen mit Si!befBn!&t dargestellten qaaternSren
Ammoniumatilfate mit der aquit'a!enten Menge von Cyanbaryom znr

Umaetzung bringt. In allen den FR)ten, in denen durch Einwirkung
von Silberoxyd aaa den AmmcnmmMt!i:en ein quaternares Am-

moniamoxydhydrat (in Aether un!Ss)ich, in Wasser leicht

tostich, beatSndiges kohtensaures Salz bildend) entsteht,

wird ein bestândiges, durch Eindampfen der wasserigen Lô-

sung darstellbares Ammoniumcyanid erhalten und wir sind

in der Lage den früheren Belegen noch eine ganze Reihe weiterer

Belege hinznzafugen. In allen anderen F&Uen, in denen kein

Antmuninmhydroxyd gebildet wird, ut denen vielmehr, ebenso

wie dm'ch Silberoxyd, auch durch Kali die ZerseM'tog der

Ammottiumhalogenverbindung teicht in derK&tteeintritt: in denen,

wie ich das schon Mher interpretirte, eine Abspattang vonHato-

genwasserstoff erfolgen kann, da wird anch kein bestin-

diges b!aus aores Sati! erhatten, aondern dasselbe diasociirt beim

Eindtunpfen und Eiodansten seiner wasserigen Losung, ebenso

wie beim Duréhschûttein derselbeii mit Aether, in Cyanwaaser-

stoff und die Base.

Wenn man Chinotinathyhntt~t durch doppelte Umsetzung von

ChinoiinSthytbromid mit Sithersattat erhalten mit der bereohneten

Menge Cyanbaryom f&Ht,und vom Baryumsutfat abËttrirt, so erhatt

man eine Lôsung, die beim Eindampfen sofort Blaustiure ent-

wiçkelt, und mM welcher Bberhaupt ein festes blaMsaares Salz

nicht, auch nicht dareh Eindunsten im txftverdunntem Ranm ûber

Schwefëts&ure, zu erhalten ist! Schüttelt man die wâ88erige LSsnng
v or dem ErwNrmen mit Aether, so tritt ebenfalls sofort Disso-

ciation ein, und darch Ausschütteln der abgehobenen Stherischen

Losang mit wasBerigerBromwasseratoffsSure erhâlt man eine

wâsserige LSsttog, aM der beim Eindampfen das Ausgangsmaterial,

Chinotinathytbromid wieder resuttirt! Wie mich deacht, eine

neue Reaktion, welchedie alkylirten Chinoline sehr charak-

teriatisch von den Ammoniumhydroxyden anteracheidet!
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Vor Knrzem') theilte ich in Gemeinschaft mit Herrn Muchatt

mit, dass das Chinolinbenzylbetain unter der Einwirkung von

Alkalien in eine nene Saure ûbergeführt werde: Es unterscheidet

sich durch diese Reaktion das ChinoMnbetat'n von allen bis jetzt be-

kmnnten Betafnen, die nach den (ibereinstimmenden Angaben der Ein-

wirkung von wiisserigcn A)ka)i)SBnngen wiederstehen, genau in

der nNmMchen Weise, wie die Halogenadditionsprodakte
des ChinoiinB von denen andorer tertiNrer Basen verschieden

sind. Und das kann eigentlich gar nicht auffallon, da die Betaïne

ja in der That nichts anderee, ais quaternNre Antmonium-

sa~tze sind. Wurden den qnaternSren ChinoHnverbindangen Basen,
welche Ammoniamoxydhydfate sind, zu Grunde liegen, so wûrde

Kali anch in diesem Fait keine Zersetzang bewirken kBnoen'

Wir haben die aos dem Chinotinbenzyibetaîn entatehende Sâure

jetzt etwas genauer untersucht, und sie mit dem Betaïn gteicb zu-

Sinnmengesetzt gefunden, sie ist atao ats Benzylchinolincar-
bonaatti'e aatzufassen, und stellt die erate hatogenisirte Chinotinver-

bindung dar, die unzersetzt im waMerfreien Zustand dargestelit wer.

den konnte. Stellt man sieh die Struktur dcs Chino)inbenzytbetaîns
durch fo!gendes Schéma vor:

H ift
C C

HÇ ~C C -C<

HC ~C CH

H C
,.J

H

C,H,

ao wird man sîeh die Constitution nneerer Benzylchiuotincarbonsaure

wohl nicht anders ableiten konnen, a)s in der Art, daes man bei

der LSaang der Bindung zwisehen Stiekatoff und Saneratoff der Car-

boxylgruppe ein, an Kohtenston' gebundenes, Wasserstoffatom se!

es ans dem Pyridin- oder Benzolkern des Chinolins, oder

sei es von dem Benzyirest – an den Sauerstoff des Kohten-

aanrerestes zur Regenerirong der Carboxyigrnppe tretend denkt, w&hrend

die durch den Abgang des Wasserstonatames disponibel gewordene

Kohlenstotfvalenz sich mit der freigewordenen Stickston'vaienz schMesst.

Die BenzylchinoHncarbonsaure, CaHiN~H~.COiH, ist

in Wasser 80 gut wie anioslich, leicht toslich in Alkohol, Aetber,

Benzot etc.; sie krystaUisirt in langen, getbgefarbten, gtanzenden

Nadeln, die bei 2t8"C zu einer gelben Fiussigkeit schmetzen. Sie

') DieM Berichte XYHI, 863.
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bildet mit SRurenkeine Salze, und vermaganch nicht, eine Doppei.
verbindung mit Platinchlorid ainaagohen. thre Analyse {Sbfte za

folgendenResultaten:

6efuHdeo Ber.f6t-OnH~NOi
C 76.90pCt. 77.29pCt.
H 5.11 f 4.94 1>

Weitere Mittheilungenhoffe ich in Mtde folgen tassen zu
konnen.

Ich hoffe, dem Geschmaekder Leser dieser Berichtedamit ent-

sprochen zn haben, dass ich jede Berahrung der letzten Notiz des
Herrn Berntheen vermieden habe: Ich werde das auch inZukauft
(hun! Wen es interessirt,sich n&herzu orientiren,denbitte ichz. B.
za vergleichen- diese Ber. XVIÎ, t955, Z. 10 v. H. etc. Diese
Ber. XVIII, 1015,Z. 9 v. n. etc. Diese Ber. XVIII, 1017,Anm.
mit meinenAngaben:dieseBer.XVII, t597, Z. 9 v. o. etc. Diese
Ber. XVIII, 410, Z. 7 v. u. etc. Dièse Ber. XVIII, 4t2, d. 2 Z.

(vergt. diese Ber. XVIII, 29, Z. 7.)

Freiburg, den 3.Aprit 1885.

264. W. Win: Ueber dM Naringin.

(Vorgetragen in dor Sitzung vom 9. Mitt-zvom Verfasser.)

Wahrend der Untersachong des Hesperidins~), des Gtakosids ans

den Pomer~nzenSpfetn, kam ich in den Besitz eines Pftitnzenprodttktes,
welches diesem interMMnten Kôrper binMchtHchder Abstammang, wie

Meh vieler seiner Eigenscbaften nahe steht. leh habe mich bemSht,
die Verwandtschftft, welche beide verknEpft, etwas aufzakt&'en.

Der m Frage etehende Kôrper iat im Jahre 1857 von de Vry
in Java gewonnen and damals fur das von Le breton bescbriebene

Hesperidin gebalten worden. Die QaantiMt, welche mir zar Ver-

fSgang stand, war von ihm znr weiteren Untersuchung an das Labo-

ratorium zu Giessen geschenkt.

In der chemischen Litteratur finden sich mebrere Mittheilungen
Sber die EigenachaRen der Substanz setbat, sowie einiger threr Zer-

setzungsprodukte.

') Ferd. Tiemann and W.WiH: Ueber da~ Hesperidintt.e.w. diese

Berichte XIV, 9t6<t.
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Die GtakoaidnatM' des Korpers hat sohon d e Vf erkanut nnd

auch die wichtigeten Reaktionen desselben beschfieban.

Dehn bat dann auf VorantaMung meines Vaters in Giessen die

Zertegang des damais Hesperidin de Vry bezeicbneten Gtakosids aus-

gefShrt nnd eine eingehendere UntoMuchung des dabot enMtehenden,

in WasMr tSstichen Zersetzangsproduktes, des Hesperidinznckers ge-

geben'). Er zeigte, dass derselbe die ZuMmmeMetzang einee Minuits

bat, bestimmte daa DrehttngsvermSgen, ReduktionsvermSgen, des

Verhatten bein) Versetzen seiner Lôsung mit Hefe a. e. f. Ich

komme weiter unten auf seine Angabeu !:MrQc)(.Das Glukoaid selbst ist

etwas eingehender im pharmaceutiscben Institut in Erlangen von

Ed. Hoffmann atadirt worden~). Er hat dasseibe analysirt, beachreibt

daa Verhalten gogenuber Bohmebendem Kali und die Eigensehaften,

durcb we)che es sich von den ubrigen Glukosiden der He&petideen

unterscheidet. Er hStt M fur identisch mit dem noch nicht isolirten

Bitterstoff der Orangen (Aorantiin), bestreitet die Angaben Dehn's

und hMt das in WaMer tCsUcbeSpattangsprodakt für Glukose. ïm

Jabre t879 hat derselbe dann nochmnls eine Mittheilung über diesen

Gegenstand in demArchiv der Pharmacie~) veroBeutticht, welche auch

die von de V ry ihm zur Verttigung gestellten Aufzeichnungen über

Darstettung und Eigenschaften des Glukosids enthatt. Hier scheint

Hoffmann von seiner Ansicht, der eine Spaltungskôrper sei Glukose,

zuruckgekonttnen zo sein. Auehdie frSber aosgesprochene Vermuthung:

dus Glukosid sei identisch mit dem BitteKton~ der Orangen, war in-

zwMchen ais irrig erkannt. De Vry batte (tant btiefticher Mittheilung)

nuch seiner RBckknnft von Java Getegenheit, grosse Mengcn vnn

DestittatiomrBckstNnden zn untersuchen, die bei der Darstellung des

Orat)g<'no)8im siidtichen Frankreicb gewonnen worden waren. Er

ftmd darin keine Spur des von ibm in Java entdeckten KSrpers.

AafVorscMag von Professor !)3ckiger wird daher hier von Hoff-

mann fur onaer Glukosid dor neue Name NanMgi)) eingefBhrt, von
i

Naringi, im Sanskrit Orange abgeleitet. Dieser Name ist von da ab
r

beibehatten worden und bezieht sich somit AMee, was über Hesperidin-

zucker, Hesperidin de Vry, Aurantiin, verofrentticht ist, auf das

Naringin.

ïm Foigenden wili ich zanachst die DarsteUnngsmethode nach

de Vry's Angaben nud die ËigenMhaRen des Glakosids, inBofern
r

darüber in diesen Berichtea noch keine ausfBhrHchen Mittheitongen \'or-
E

r

') Fr. Dehn: Ue~pr dcn Hesperidiazucker, Zeitschr. f. Riibenxm'kcr-

indastne t365, S. 5M.
r
·'

Ed. Hoffmann: He~perMiade Vry, Attrantiin, Mnrrayi)!:
diese Berichte !X, 692a.

~)Ed.YîoffmtnM: Ktningin. Ar''h.d.P)tM-m.n),Bd.XIV,p.l39.
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tm<ns,dass NM&tto ffMeheBlamen 'eKao feinesNetotiSt Mefem.

N<d~ht.<).D.e).etheeMUMb*tt.J.h~.xvm.1. g~

liegen, beschreiben.DM Naringinist vonde Vry in BandongaufJava
bei der Darstellnugvon aq. 01. Sor. Aurantior. ans den BMthenvon
Citrus decnmana ats Nebenprodukterhatten worden. Dieae Baume
liefernin BataviavortreiTHcheFrüehte,in dem hôhergelegenenBandong
dagegen,wo aie in grosser MengeangepNanztsind, sind ibre FrBohte

angeniessbar. Im Ohtober oderNovember sind dieselbenmit Btathen
abera<tet,deren KoMemtHebMcher,mit dem der Blüthenvon CitrM
Aurantium vollkomtnenidentieeher Gerach weithin die Luft erMttt.
De Vry versuchteaus diesen B!6then, welche in den genanntenMo-
naten in Bandongin Masse zu haben sind (ein einzigerBaum in de

Vry's Garten lieferte 100Kilo frischer Blûthen), das atherischeOel
zu gewinnen, welches, da es sich mit dem im sadtichenFrankreich
ans den Blüthen von Citrus Aurantium gewonnenenidentischerwies,
<ur Bandong ein bedeutenderAuefubrartiketwerden konnte'). Bei
der Destillation der BMthen bemerkte er, dass die mit den
Btuthen in der Blase zaruckgebtiebeneFtSssigkeitsich beimErkalten
trübte, beim Erhitzon aber wieder klar warde, und dass dièseEr-
scheinung ans der Gegenwarteines in heissemWasser tosHchen, in
kaltem Wasser antSsHchen,krystaUinischenKarpeMsieh erklârte.

De Vry hat das Naringin in fast allen Theilen von Citrus
decumana aafgefanden, am reichtiehsten in den vôllig entfalteten
Blûthen, die nach dem Trocknen einen Gênait von etwa 2 pCt. ent-
hielten. In noch nicht au~eMNbtenfand er dagegennur 0.29pCt.
Zur laolirung and Reinigung desselben wurde das folgende Ver-
faht-eneingeschlagen. Die nachder Destillation in der Blase be9nd-
licheFiussigkeitwurde kochendauf ein Co!iatorittmgegeben,vonden
Blumen abgepresst,in die Blase zurtickgebrachtund über einer neuen
Menge vonBMthenabgezogen. DieaeOperationwurdeso oft wieder.
holt, bia eiue ziemlichconcentrirteLSsungresultirte,aus welchernach
dem Erkalten in einigenTagen, besonders wenn die Wande des Ge-
fSssesmit einemGlasstab geriebenworden waren,das Naringinvo!t-
standig abgeschiedenwarde. DieMutter!angenenthieltennnr so wenig
davon getSst,dass eich ibre weitereVerarbeitungnicbt lohnte.

Des rohe Naringinwurde auf ein Filter gebracht,ansgepreMt,in
koehendem RegenwassergetSst, die LSsung mit Eiweiss geklârt,
kochend filtrirt und das Filtrat mit einem kleinenUeberschossan
neutralem eesigsauremBlei versetzt. Nachdem sich der entstandene
graubraun gefarbte NiederacHag abgesetzt batte, warde die klare

t) De Vry bat dasam diesenBtitthendargesteUtaOelmitnachEurope
gebracht,wo <sKirbestesNerotioterM&rtwnrde,aberdièseErfahrunghat
bisjetzt aochnichtzar fabtikmitssigenDarstellungdesOelesge!eitet.Er fand
damab, dMsSCOKiioffMeheBiamm"9Kao feinesNetotiStMefem.

¢. '1"'1..L~-"Ir._h
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LSstMg mit schwefelsaurem Kali vom Blei befreit, noch heiss filtrirt

uad dem Erkatten Nberlassen. Das nach einigen Tagen abgeschiedene

Naringin wurde wiederho!t mit wenig kaltem destitnrtem Wasser an-

gerShrt and abgepresst, bis die abtaafende Plûssigkeit durch neatrates

ossigsaares Blei nicht mehr getrübt warde, dann bei massiger WSrme

getrocknot und za weiterer Reinigung entweder in wenig Alkohol

ge!oet und diese Lôaung in eine grSMere Menge Wasser in dBnnent

Strahl unter Umriibren eiagegoBaenoder ea wurdc in EiseMtg gel6st

und die Lôsung mit dem mehrfacben Gewieht WasMr'e verdunnt.

în beiden Fillen krystallisirte daa Naringin naeh einigen Tagen fast

weis8 aus.

Darch 6<tefe6 UtnkryetaUisirec aaa Wasser unter Zusatz von

etwas SohwfMsSure zur feat erkalteten LSeang kaon es noch vôllig

gereinigt werden. Es orscheint dann a)8 eine loekere schwach ge!b-

lich getarbte Kry6taHmas<e, die sich unter dem Mikroskop zm

einem Haufwerk von Hachen S&nten mit graden EndftSehen auftSsten.

Wird tufttrocknes Naringin fûr sich erhitzt, so beginnt es bei H8°

anter Getb<Srbung zu schmetzen. Die Bber MO'' getrocknete Sab-

ataM Mhmitzt bei )70–!7t" C.

Das Naringin tost sich in kaltem Wasser sehr wenig, nur zo

etwa 0.4 pCt., in solchem von 65-700 beinahe in jedem VerhSitmM.

In kaltem Alkohol ist es ziemlich ieicht, in heissem sehr leicht t6s-

lich, beim Abdunsten der atkohoHsohen LCsnng bleibt es als harz-

artige amorphe Masse zariick. Eisessig 18st es za fast syMpdieker

Ftassigkeit, aus welcher Wasser die Snbstanz wieder anver&ndert

aMSUt. la Chloroform, Aether, atherisehen Oeten und Benzol ist 1

das Naringin uniostieh. Concentrirte Sehwefetsaare t8st das Glukosid

in der KNtte auf. Beim Verdunnes mit Wasser wird es ebenfalls

mnverSndert wieder ausgeschieden.

Von Lësungen der fixenAlkalien, etwas langsamer von Ammoniak,

wird daa Naringin unter intensiver Gelbroth-Firbung gelôst und

darch Saaren, aach schon durch KoMensSare, wieder aasgetaitt. Neu-

tralea 6M!gssmre8Blei fNtt die wassnge concentrirte LSaung des Na-

ringins nicht, wohl aber das basisch essigsaare Salz. Eisenoxydsaize

(Srben selbst eine sehr verdBnMtewassnge Lôsung intensiv braunroth, eine

Reaktion, die aehon bei einem geringen Eisengehatt der Pitter bemerk-

bar wird. Sehmiïzt man mit KaMhydrat, so entsteht nach Versuchen

von Hoffmann nicbt wie bei Hesperidin unter gleichen Bedingungen

Protocatechusâure, sondern ein anderes aber mit EMenchiorid ebenfaUs

eine grune Farbang tieferudea Zersetzangsprodukt. Das Naringin

geht wie das Hesperidin beim Behandetn mit Natriumamalgam in

einen FarbatoH' aber, der beim Uebersattigen der alkalischen Lôsung

mit SatzsSure geMIt wird imd sich in Alkobol mit prachtvoll rother

Farbe und blâulicher FIaorescenz Mst. Dieae Beaktion ist ausser-
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87*
t mehr ala 4 Moleküle

ordentlich empSndtieh. De Vry hat gezeigt, dass das Naringin nicht

nur in den BtSthen, sondern anch in andern Theilen von Citras

decnnMna, wenn auch nur in sehr kleiner Menge vorkommt. Um

mir Getegenheit zn geben mich davon za uberzeugen, ùbersandte er

mir die bittere, den Seiscbigen Theil einscbliessende Membran zweier

Früchte dieser PSanM. Der AbdampfrBckBtand der wSssHgett Aus-

kochang derselben warde mit Natriutnamatgam und Wasser behandelt

nnd das Filtrat nach Zusatz von etwas Alkobol mit Satzsimre ûber-

sattigt. Nach kurzer Zeit trat die Bildung des charakteristischen rothen

t-'arb~toSa ein.

Das Naringin zeigt einen intensiv bitteren Geschmack und seine

LSsuogen sind optMch Hnksdrehend. Ans De Vry's Bestimmungen

ergiebt sich eine Molekularrotation [ft]j = 64.57.

Das Naringin ist eine ziemlich hygroskopische Substanz, wess-

halb die Angaben über den Wasaergehatt betrâchtlich diBeriren.

Nach meinen Versuchen verliert das lange Zeit an der Luft ge-
standene Material im Exsiccator nber Schwefetsaare 13.3 Procent

Wasser (Hoffmann giebt 14 pCt.). Da9 so getrocknete Material

verliert dann bei weiterem Trocknen auf 100–120" weitere 2.1 pCt.
also zusammen 15.4 pCt. Wasser.

Aaa den Analysen der be! t20" getrockneten Verbindung berech-

neu aich:
Mittet

C 5&.69 55.0!} 55.60 M.45

H 6.06 6.24 5.60 5.79

Hoffmann

E. Hoffmann bat aus seiner Analyse die Formet des Gtakosids

M C~HMOu berechnet, mr welche die Theorie die Werthe

n =~ t'.Ob
fordert. Die gefnndetten Zablen stimmen aber auch, im

Darchschoittswerth sogar noch etwas besser zn der Formel

C~HMOts, welche
C ~= O.b~

vertangt. Es sprechen wie mir
H = 5.6~

scheint eine Reihe von GrSnden dafûr der letzteren Formel den Vor-

zug zu geben. Dieselbe unterscheidet sich von der fBr das Hesperidin

gefundenen CitiHisOu um CH~, d. h. sie giebt die Zusammensetzung
eines Methylbesperidins, eines KorpeK. der voraassichtticb atte die

Ëigensehatten zeigen-mBsste, welche ich oben geschitdert habe und

welche deuen des Hesperidins so NhnHch sind.

Der Gesammtverlust beim Trocknen betrng 15.4 pCt. For die

Verbindung CitHMOM+SH~O berechnet sich ein Gehatt von

t5.3& pCt.Wasser. Dieser Verbindang wBrden .beim Trocknett Bber

Scbwefeisaure bis zur Gewichtsconstanz etwas mehr ala 4 Moleküle
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Wasser entzogen. Ein Verlust von 4 MotekOten wûrde einer Ge-

~ichtsabnahtoe von 12.28 pCt. entspreehen, wNhrend die Jnfttrockene

Substanz im Exsiccator t3.3 pCt. Wasser verlor.

Bei organischen Verbindungen von so hohem Molekulargewicbt
wie die vorHegende reicht die Anatyse ~r genauen ErmittetuHg
der Zusammensetzung, wenn es sich uni wenige Waseerstotfatome

handelt, nicht aM. Ich maMte verauchen, ob durch das Studium der

Zentetzangsprodakte hier ein klarerer Einblick zMerhalten wSre. Dabei

habe ich im weMntHchen die Methoden angewandt, welche sieh bei

dem Abbau des HesperidiM bewShrt haben.

Spaltung8produkte des Naringins.

DiM Naringin wird beim Erhitzen mit Saaren in einen in

Wasser toaMehen and einen in Waaser unMsHchen Bestandtheit ge-

spaken. Die Zerlegnng gelingt sehr viel leichter und glatter wie bei
dem Hesperidin. WRhrend letzterea nur mit sehr verdùnnten SNaren

bei genau innezuhattender Temperatur von 120–125" ohne Verhar-

zung zersetzt wird, geht die Spaltung des Naringins aebr leicht und ohne

Bildung von NcbeoprodHkten achon beim Kochen mit verdaonter Salz-
sNoreoder SchweMsattra (SOpCt.) von etatten. Die anfangs klare LSaung
des Gtukosids trCbt 8ich dabei nach wenigen Minuten und es acheidet

sieh ein noch nicht nâher untersachtes Oel aas, das bei fbrtgesetztem
Kochen in eine feste, dichte kryNtaUmiBcbeMasse ûbergeht, die sich

bequem von dem in Lôsung gebMebenenProdukt abSttriren !asst.

a) tsodutcit.

Un) den in Wasser tosiiehen Kôrper M leotiren wnrde die
SehweMsNare aus dem Filtrat durch Zasetz von Bariumcarbonat

abgeschieden, zur Trockne verdampft und mit heiasem, absotutem

Alkobol ausgekocht. Die filtrirte Losnng wurde eingeengt, mit dem

gleichen Volum Aether versetzt, noehmals Ntrirt und dann freiwiUigem
Abdansten ubertaasen. Die zarBekMeibende Masse, ein Syrnp, der

ganz mit Krystatten darchsetzt war, wurde abgepresst und der Raek-
stand -mehrmals ans wenig Alkohol umkrystallisirt. Auf diese Weise

erhatt man achône, glanzende, stark sBss schmeckende Krystalle,
welche die von Dehn genauer bMchnebenen Eigenschaften besitzen.

Der Korper hat im tufttrocknen Zastand die Zusammensetzung
CcHMOt und verliert beimTrocknen bei ttO"!MotekStWasaer, indem
er in einen KSrper von der Zusammensetznng CeHt:Ot ûbergeht.

Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab: I) Wasserverlust

bei !10<

Ber.{M-(~Ht,Ot+HijO 6e<hnden nachBohn n

H:0 9.89 9.92 9.96 pCt.
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Die bei t!0" getrocknete Snbstanz ergab bei der Etementaranatyse:
Bw. Nr C~HtoOj, Gefandon nach Debn

Ce 43.90 43.99 43.92 pCt.

H,:) 7.31 7.50 7.32 s

Os 48.79 – – y

tOO.OO

Die iafttrockno Substanz hat a)ao die Zusttmmensetzang eines
Mannits und Dehn fand, dase er in seinem Verbalten dem Isodatcit

sehr nahe atehe, sich aber von jenem wesentlieh durch den Schmetz-

punkt unterscheide. Er fand den Schmelzpunkt seines Hesperidin-
znckers bei 70–76", w&hrend fur hodutcit aus Quercitrin von

Htasiwetz und Pfaundler ais Sobmelzpunkt 105–HC" ange-

geben war.

InzWMehen ist nan der Isodulcit nKher antersocht worden und

namentlich gelegentlich einer Arbeit von Liebermann und HNr-

mann') uber den Glukosidzucker der Getbbeeren, in welcher gezeigt
wird, dass der Rhamnodulcit &us Xanthorhamnin mit dem Isodttcit
von Htaaiwetz und Pfanndter~ identisch ist, sind seine physika-
tisehen Eigenachaften aufs genaueste testgesteKt worden. Hier ist
auch daranf aufmerksam gemacht, dase bezSgtieh der FeaMe!- L

!nng des Schmelzpunkta des Isodulcits eigenthûmliehe Schwierig- c
keiten bestehen; dMS derselbe, wenn man ihn im Trockemchr&nk bei
70" atehen MMt,wabrscheinlich onterWasservertnat aihnShIich echmilzt,
dass man aber andereraeits bei rascher Steigerung der Temperatur
der Probe bm za dem von Htasiwetz and Pfaundler angegebenen

Schme!zpnnkt von 105" kommen kann. Sie fanden den Schmetzpunkt
des Isodatcits ans Quercitrin, wie ans Xanthorhamnin bei vorsicMgem
Erhitzen in einem Capittaïrobrohen bei 93–94". Ich habe den

Schmetzpnnkt des Mannits aas Naringin, von eigner Darstetlang, so-

wie einer Probe des noch von Dehn isolirten g)eiehzeitig mit einer

Probe von hodoloit ans Quercitrin, welchen ich der Gûte des Herm

Prof. Liebermann verdanke, durch Erhitzen im Capillarrobr ermit-

telt und atte drei Proben nebeneinander bei 93" schmelzend gefunden.
Hierdarch war es sehr wahrscheinMoh geworden, dass Deho'e

Hesperidinzucker nichts anders ais ïsodatcit sei und da die Frage
auch ein gewisses theoretisches Interesse hat, schien es mir besonders

wunscheMwerth, aach die Sbrigen, besonders aber krystaHographisebea

Eigeoscha<ten za vergteichen.

Herr Geheimerath Websky hatte die Güte die durch Um-

krystallisiren aus Alkohol dargestellten Krystalle za meMen und die

~)Heberma)n)andHornKtnn,ABn.Cheat.Phann. (96,pM.29&.
Hlasiwetz und Pfaandter, Ann. Chem.Pharm. t27, pag. 362.
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ermittettenWerthe mit den von Hirschwatd an dem Isodnlcit aus

Qttercitrin und Rhamnin gefundenenzu t'ergMchen. Derselbe bat

mir darüber die folgendenMittheilungengemacht:
Die Krystalle des Mannitsaua Naringin n&hernaich, beurtheilt

nach den Mittetwerthen der an sécha ErystaUen gewonnenenAb-

messHngen,in hohemGradedenKrystaHendes Rbnmnodulcits,bes!tzen

auchdie von Hiracbw<t!d bervorgehobenepartielleAusbildungsweise.

în beidenBeziehungenstehen sie den Krystallendes f8odnlcits&mer.

Auffallenderweiseist die von Hirsehwald stark betonte Spftttbat-

keit nach den FiNchenP und k an den neuen Krystallen aioht M

bemerken.

p== of ==(coa!:oo6:c)

T = oo P ==(at:&:ooe)

&== ooPco==((t:oo6:ooc)

~== Pop =(~oo&:o)

M== P =(.&:<!)

Bteibt man bei der vonHirschwald gewShttenBezeicbnungund

Anfstettangatehen (–Fig. 3. Anna!Bd. !96. Taf. 1 ist nicht in Ueber-

ematimmangmit der Besohreibang,wird M~nichtgesehen, mnmmszu

aehensein -), so sind die gemessenenKryatatledurchachnittlichvon

k, Ti, & m~ begrenzt, aettener tritt P Mnza, einigemaleauch

Spuren von Mf, alles Uebrige ist verbrochenoder durch irr~ataro
Flâchen geachtossen;2't und24 geben leidMehgate ReSexe, zwiaehett

2*and k treten alternirend abgesetzt zwischenti~endeS~utenBachen
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aaf, M dass man den Reflexvon k meist aus einem Wirrwarr von

Inter&retM-CtttBinationenhentMsuebenmuas..

und '«9aind gewôlbtaasgebitdet; giebt znweUeneineach6n

nngfSnnigeBHdstreauag.
Unter den gemessenenWinkeln kommen nachstehendeala Nor-

mtdenbogenaaagcdt'OckteWerthe in Betracht.

KryehI.1. n. lu. IV. V. VI. Mittet

J!7't 44"40' 44"15' 44"t3' 44"2t' 45"34' 44036'

Tt)~ 90°20' 90"32' 90"i 8' 90034' 90" 7' 90" ?' 90"20'

2't! 44" 8' 45"– 4a"l7' 44"27' 44"19' 44"38'

kl T3 – – – 44"54'

DieseBôgenkônnenauf denMittetwwthA Ti = 44"43' reducirt

werden.
IV. VI. Mittet

?tiP 64"34' 64"16' 64"35'

PjM! M"t8' 55"34' 55"26'

Um das Resultat dieser Abmessungenmit den Winkeiangaben
von Hirschwald vergleichenzu kônnen,hat manaua &!?)==44043',

r,)P=64"25', P))!tx==55"26' dm-chRechnnng&!?, t)), P~
zu findenundzwar ergiebt BichNormalenbogen&)?-='52" 35', No~

malenbogenM}).: ==39"58', NormalenbogenP ( .t: ==42" 15'.
Inden)man, um dieHirschwald'Mhen Zah!en direct «bertragen

zu Monen,wiedernmdie gefundenenWertbe in solche der k6rperiieil
erfBHtenWmketumsetzt,erbatt man folgendeVergleichatabelle.

gegen
Hirsehwatd Rhemno- neao Rhtmmo-

bodntcit dn!cit Krystalle dulcit

P <: 127" 17' 127020' 127" 25' + 5'

< (t 52043' 52040' 52" 35' 5'

T: k 135"34' 135027' 135017' -10'

Tt 23 890 10' 89018' 890 26' -(- 8'

Ti Ta 90" 50' 90" 42' 90" 84' – 8'

~t 99" 50' 99054' 1000 4' +10'

Mt x 139"57' )39" 57' 1400 2' -+- 5'

P x137058' 137050' 137045' 5'

e le 95" 10' 950 7' 940 45' 22'

NB. NB.

(180"–127" 17'+ (180" – 127" 20'+

+180"–137" 58') +180"–137" 50')
==94" 45' = 94<*50' – 5'
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Wenn man ans den Winkeln P k, P aod y:&Etemente be-

rechnet, 90 ergeben sich dieselben

fûr laodateit a b e a=. 1.232S 1:0.8882 <<– 52" 43'

fûr Rhamnodutcit t.2381 1:0.8341 =a 52" 40'

neue Krystalle == 1.2456:1 0.84! 1 ==52" 84'

oder in der Weise von G. Rose

Rir Isodalcit b e == 1.4879 1.2075 1 )37" t7'

fur Rhamnodulcit 1.4844 H989:1 == !27" 20'

= 1.4821:1.1899:1 127" 25'

1.4879 0.0035 = 1.4844

1.4879 –0.0058== 1.4821

1.2075 0.0086 =1.1989

1.2075–0.0176-= 1.1899

Darnach sind die Unterscbiede ao unbedeutend, dasa man die

neuen Krystalle recht gut als identisch mit denen dea Isodulcits

ha!ten kann.

Nachdem eomit die HentitSt der KrystaHform dea hodutcits uud

des Mannits ans Naringin test~eeteitt war, blieb noch ein Zweifet za

tGsen. Bei der Bestimmung des Rednktionevermogens seines Heeperidin-
zaekem batte Dehn keine ubereinatimmenden Resultate erhalten. Er

giebt an, dass die Reduktion durch Febling'sche L8sang erst nach

langèrent Kochen eintritt and dass die Resattate mit der Dauer des

Kochens schwanken, da ttMheinescharfeBeBtimmungdeeReduktione-

vermôgens nicht mSgti.h sei. Hoffmann hat diese Angaben nicht

bestatigen kënnen fur den Fall, dass der zur Analyae verwandte

Hesperidinzacker vôllig rein sei. Ich habe gefunden, dass die Re-

duktion mit siedender Fehiing'scher LBsang sieh rascb und voll-

stândig vollzieht. Icb habe das ReduktionsvennBgen genau nach der

von Soxhtet')empfbh)enen Methode ermittelt. Bei Anwendungeiner

Fehting'schen LSaang, von welcher 50 cbcm 0.2376 g Treubenzacker

eintsprachen, reducirten 26.128 cbcm der 1procentigen Naringin-Mannit-

Losung 50 cbcm der Fehling'achen Losang.

10 cbcm der letzteren entaprechen Memach 0.05225 g des Mannits

oder bei Anwondang einer Fehiing'echen Lôsung von der Concen-

tration wie aie Liebermann aadHormann bei ibren Versuchen be-

natzten (10 cbcm = 0.05 g Traubenzucker) entsprechen 10 cbcm =

0.0549 g dea Mannits. Die Reduktion begann fast mit dem Sieden

der Losnngen und war in hBchstens 3 Minuten vollendet.

') Ueber das Verhatten der Zaekerarten za atkohoHsohenKapfer- und

QaeclMilber!6enngenvon F. Soxhiet. Journ. pract. Chem. Bd.21, pag. 227.
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Hiemach Btitnmtalso auch das RedaktionevennSgen'dMMannite
aaa Naringin (Hespendinzackers)und dee hoduicite überein.

In der folgendenkleinen Tabelle Bte!teieh nun noch die fBr
IsodnMt gefundenenConstanten neben diojenigen,welche mM ?)'
den Mannitans Naringin ermittelt bat:oen manott aus r~armgm ermittelt bat:

Tjn ~n~ 'ifOcemFeh-
H,0 Drehanga- g.J t.cg'scher

Formol Vertast YM'm6gen
i

L&Mngent-

bai tOO" ao ) sprechen m
Grammen

Isodulcit aus

Jsoduleit aus
i 1`

1
1 1

0.0522Xanthorhamnin
C<Ht<Oej IMo!. i +8.0?'' J92–93"

0.05Z2

bodukit MB

Naringin
<~H,40t

1 Mot. )+8" (Dehn) 98~ 0.0543
NtH-mgm.CtH,40t lMot.!+8"(Deh!t)

98~ 0.0549

Hiernach jet an der tdentMt derselben nicht mehr zu zweifeln.

Wenn man auf Grand unserer heutigen Anachaaangen über Atom-

verkettung die Anzaht der theoretisch mogtiehen Mannite von der

Zusammensetzung CeHttOs erwagt, so Hndetman bekanntlich unter der

Annahme, daBSmit einem KoMeostoffatom nicht mehr aïs eine Hydroxyl-
grappe in direkter Bindung sein kann, dttM nur vier verschiedene sich
voraMMhen taMen, welchen die folgende Constitution znkommt:

1. CH,OH--CHOH–CHOH-CHOH-CHOH--CH:OH

CHj)OH.
2.

CH:OH~ ~COH--CHOH--CHOH-CH90H

CH~OH

3. CH90H–CHOH--COH-CHOH--CH,OH

CHj,OH. ~CHjtOH
4. ~COH-COH-:

CH:OH~ CH,OH.

Bis jetzt waren aber 5 verschiedene Mannite bekannt, nSm!ioh
der Mannit, Dulcit, Isodulcit, Sorbit and der Hesperidinzucker).
Dieser Widersprnch zwischen Theorie und experimentettem Befund
ISst slch mit vorstehendem Nachweis der Identitât des Hesperidin-
zmckers mit dem Isodnlcit nnd in dieser Beziehung eracheint daa Re-
sultat auch von ttHgemeinerem theoretischem Interesse.

') Nach einem bisher noch nicht durch Dmck vemfbntBchtenVortrage
von Prof. Scheibler (Sitzung der chemischen Gesellschaft vom 27. Ok.
tober 1884) liefert die ArabimoM einen Mannit (Arabit), welcher dem
Sorbit aehr &hn!iBhist, deMe!bemSchme)zp)mhzeigt, aber keinKryetatiwaMer
enthatt, DntemaehMagenzur eingahenderenVetgMchMg beider aind lut

PnvatmittheiJnBgvon Prof. Scheibler an denVer<.im Gange.
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b)Nariogenin.
Der bei derSpattung des Naringeninsentetebende,in Wasser un-

toetieheKôrper wird obne MOherein erbalten, wenn man ihn nach

dem Abfiltriren zunNchstgründlichmit Wasser auakecbt und dann

mehrmals aus verdunntemAlkohol amkrystaHjsirt. ManerbMt ihn

so in farblosen,gt&ozenden,gernch-undgesehmacktosenNadeln,welche

bei etwa 230" unter Zersetzungschmelzen. Ausser Naringenin und

Isodulcitwarden keine Zerset~Mgsproduktebeobachtet. Nehmen wir

an, dass die Spaltung des Naringeninsanalog der des Hesperidins

verlâuft, das heisst, dass die Zersetzungsich ohne WaBseraufnahme

vollzieht,so ist fûr die neueSubstanzdie ZusammensetzungCitHnOs

= C~HMOt: – OtHaOe zu erwarten. Die Analysen ergaben die

folgendenZaMen:

Ber.furCnHxOs Gefanden

C 17 64.97 65.55 65.57 65.53

H 14 4.46 4.75 4.89 4.56

0 6 30.57

JOO.OO

Das Naringeninzeigt die schwach sattren Eigenscbafteneines

Phenols;vonwâsserigenAlkalienundAmmoniakwird es leicht gelôst

und aus den gelb ge<&rbtenLSMngendurch SKoren, auch durch

KoMenaNurewieder gefaUt. Aaa der ammoniakalischenLôsung wird

es beim Abdampfenanver&ndertwieder abgeschieden. Beim Kochen

mit Alkalicarbonatenund kohlensaurenalkalischen Erden werden

keine Salze gebildet. Von concentrirterSchwefëtsKarewird es mit

gelber, beim Stehen m Roth umachlagenderFarbe aufgenommen.Es

ist leicht Matich in Alkohol, Aether, Benzol. Seine atkoh&tische

LSsonggiebt mitEismcbtoridversetztnochdietief rotbbrauneFarbung,

welcheauch die NaringintSstmgzeigt. Kocht man das Naringenin

mit NatriamamalgamundWasserso entstebt dersolberothe FarbstoiT,

welcher sieh schon bei gleicher Behandiangaus dem Naringin er-

halten liess. In anen dieaen Reaktionenzeigt daa Naringenineine

bemerkenswertbeAnalogiemit demHesperetin.t)
Die Analogie im Verhattendieser beidenSubstanzen tritt aber

noch deatticher hervor bei dem Studiumder Einwirkang kochender

KaliISsaoganf Naringenin.

Spaltung8produkte des Naringenins.

1. Phloroglucin.

Durch heisse concentrirteKaMSsnngwird Naringenin ziemlich

glatt zersetzt. 1 Theil Naringeninwnrde mit 3-4 Theiien Kalium-

hydrat in 10TheilenWasser gelostund in einem mit RQcMasskSMer

') DièseBerichte1.c. 952.
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vereebenon Kolben 5–6 Stunden im Sieden erhalten. Die <tt)faHg8

gelbe Fiassigkeit fSrbt sicb dabei dunkel rothbraun. Man verduMnt r

mit dem doppetten Volumen WaMer nnd flillt mit verdunnter Schwefel-

aNare. Nach kurzer Zeit entsteht ein hellgelber krystaitinischer Nieder-

achtag, der aich bei tangerem Stehen oder Umschûtteln der Msaag
noch bedeatend vermehrt. Im Fittrat wurde zttn<tch8tdie BbeMchCsMge
Sâure durch Zusatz von koMensam'em Baryt nentratiairt, die L8aang
mit KochMtz gesiMigt und mit Aether Mtsgeechattett. Die athensche

Lôsung wird darauf, um etwa noch vorhandene Sanre wegimnehmen,
so Innge mit einer wSsserigen NatnamMtrbontUtSaang gesehSttett, bis

aich dieselbe nicbt mebr f&rbt und dann der Aether abdestillirt. Der

Rückstand besteht aus farMosm Krystatten, die sich leicht in Wasser

iosen, einen suesen Geschmack besitzen, mit EiMnchtorid eine violette

F&rbang geben nnd bei 207* schmelten. Darnach ist das eine

Spaltungsprodukt dasselbe, wetchea auch bei der analog vertaafenden

Zersetzung des Hesperetins entsteht n6mtich Phloroglucin.
Die Anatyse ergab etwM ztt hohe Ztthlen, ein Umstand, der sieh

Y«neiner geringt'n Beimengung von Naringenin herschreibt, das nnr

sehr schwer vNtig zn entfernen ist. Zur aicheren Identificirung wurde

das erhaltehe Phloroglucin in die nicht woh) zu verwecbselnde Phloro-

gtttcinmoMcarbonaaare ûbergeführt.
ïch habe in Gemeinschaft mit Hrn. Albrecht gezeigtt), dass das

KaMomsab einer solchen Sâure darch Erhitzen von Phloroglucin mit

Ka!iumbicarbonatt6enng auf 13C" erhalten werden kann. InzwMehen

bat sich heraasgestettt, dass dasselbe viel rMeher und reiner durch

einige Minuten langes Kochen von Phloroglucin mit einer maasig con-

centrirten, wasserigen KaHamHcarbonattBsMg sicb darsteHen !aMt.

Dabei geht daa Phloroglucin voUst&ndigin das Katisalz dieser Saure

Sber, welches beitn Erkalten in prachtvollen Nadeln auskryetaMisirt.
Die SSare kann darans durch Uebersattigen mit verdûnnter Schwefel-

eaure und AaMcMtte~ mit Aether gewonnen werden. Hiernach wird

die bistang nicht woM ausfBhrbare Reinigung dea aus Resorcin dar-

gestellten Pbloroglucins von beigemengtem Diresorcin aaf dem 1. o.

beschriebenen Wege eine leichte Arbeit.*)

Trotz der geringen Mengen des aus Naringenin isolirten Phloro-

glucin8 konnte die MonceM'bonsSnre in genngender Quantitat daraas

dttrgesteUt werden, am dieselbe mittelst ihrer charakteriatMohen Eigen-
schaften (intensiv dunkel violette Parbnng mit Eisenchtorid, L8s-

lichkeit in Wasser und herber zusammenziehender Geschmack dieser

') DieseBorichteXVII, 20H8b.

') K. AtbrMht: Ueber eiaige PyrogaMMsaore-und PMoroghoinden-
vate et<. lMug.-D)99ert. Berlin 1881.



1324

LSsung, Zersetzbarkeit beim Kochen mit Wasaer Hâter RuckbUdung
von Phloroglucin) za identi&eiren.

2. NaringenineSore.

Die bei dem Abfiltriren der PbtorogtucinMaxng auf dem FUter

zarBckMeibende Substanz erweist sich bei nâherer Untersuohung ala

eine Sâure, die durch wiederboltes AofiSeon in kalter Natriumearbonat-

iSaang and WiederMUen der Sttrirten Msang tait SSure von nicht

unbetrScbtHchen Mengen noch anzeraetzten Naringenins getrennt werden

tnass and dann dnrch UmkrystaHîeiren ans Alkohol, n6thtgeofat!8 nnter

Zosatz von etwM Thierkoble, farblos und schSn kryetaUiait't erhatten

werden kaon. Die reine SNare schmibt unter Zersetzung bei 207".

Sie ist untBsHohin Ligroin, wenig tSalich in Benzol und kattem Wasser,

etwas IBeMehin heissem Wasser, leicht in Alkohol nnd Aether. Ihre

wasserige L6song rothet Lakmoa und acheidet die KohtenaaHM aaB

ihren Salzen aus. Darch Zusatz von Eisenchtorid wird aie gelbroth

gefârbt. Die Analyse der bei !00* getrockneten Verbindung ergab:

Berechnet f6r CnBteO~ Cefanden

Cn 64.07 64.55 pCt.

Hio 4.85 4.90 »

Ot 31.08

100.00

NnringeninsËure und Phloroglucin scheinen die einzigen Zer-

setsungsprodukte der Einwirkung von siedender KaHtëMng auf Narin-

genin zu sein, wenigstens konnte ausser noch einer kleinen Menge

noverSnderten Naringenins kein anderer Korper aofgefanden werden.

Die Zersetzung vollzieht eich demnach, wie die Verseifang eines zn-

aammengesetzten Aethers unter Aufnahme von Wasser nach der

Gleichung:
CnPi<0,+H:0==C,,HM04-t-CeH,Oj,.

Die nNehste Aufgabe ist nM die Constitution der NaringemnBSare

za ermitteln und es scheint nieht zweifethaft, dasa dies anf demselben

Wege za erreichen ist, welcher aich bei dem Abbau der Hesperetin-

aSare als zwecktnassig erwiesen bat.

Soweit es das nur in sehr geringer Menge zu Gebote etehende

Material erlaubte, sind auch in dieaer Richtung einige Versuche nnter-

nommen worden. In der Aboient die Anzaht der nocb in der Sanre

v&rhftndeoen Hydroxytgrappen durch die Anzaht der eintretenden

Methylgruppen festznateHen, wurde die NaringeninsNure der Methy-

lirang unterworfen.

Die LBsnng der Sâure (1 Motekit!) in Metbylalkohol wnrde mit

Kaliumhydtat(2MotekSte) und Jodmethyl (2Motekate)3–4Standen

lang (bis zum Verachwinden der alkaliscben Reaktion der Losmtg)
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am ÏMcMassMMer gekocht, und hierauf der Methytatkohot unter

Zasatz von etwas Wasser in massiger Warme abgedanatet. Das ab-

geschiedene Oel wurde in Aether aufgenommen, die Stherieche Lôsung
zur Entfernung aller nocb saoer reagirenden Prodakte mit verdûnnter

Natron)M)ge geschQttett, so lange dieselbe noeh irgend eine Fârbang
aonfthm, und dann der Aether verdttMtet. Es binterblieb ein rasch

eratan-endes Oet, daa aaB Alkohol umkrystatHsirt in gtanzenden BtStt-

chen vom Schmetzponkt 68 erhalten wurde. Eine Analyse der ge-
ringen QaantttSt ergab Zahlen, welche nabezu fur eine Verbindung
stimmen, die aas der Nanngeninsttare durch Austaasch zweier Wa9Mr-

stoffatome gegen zwei Methylgruppen entsteht. Gefanden wurden

65.9 pCt. KoMetMto<Tund 6.t5pCt. Wasserstoif, wâhrend sich fûr

Ct3HM04 berechnen 6C.66pCt. Kohlonstoff und 5.98 pCt. WasaeratofF.

DM aine dieser Waseerstotîatome muM der Carboxylgruppe, das

andere wabr8cheint!cb einem Pbenolhydroxyl angehôrt haben, sa dMa

man die Substanz wohl ais einen Methyllither der Methylnarin-
geninsSnre auHassen kann. Es war zu erwarten, daM der eine der
in die Carboxytgruppe eingetretenen Methy!reste durch ErMtzen mit

Alkalien leicht wieder abgespalten werden kSnnë.

In der That bildet sich beim Kochen dieses Aethers mit alko-

holiscber Kalilauge das KaHamsatz einer SNore (der Methylnaringenin- ?

sSure?), die nach dem Abdansten des Atkohols unter Wasserzasatz,
Fatten der alkalischen Losang mit Salzs&ure und Umkry8talli8iren
des Niederschtags in glasgt&nzenden bei t69" sehmeizenden Nadeln

erhalten wird. Diese SSnre zeigt, wie atte die Oxysliuren, in welchen

der WasserstoK' der Pheno!hyd)-oxy!gntppe durcb ein A!koho!radikal

eKetzt ist, keine FSrbmg mit Eisenchtorid mebr. Durch Natrium-

amatgam wird sie schon bei gewôbnHcber Temperatur in wâssriger

Msong in eine hydrirte bei H7" schmetzende SSure iibergefuhrt.
tn wie weit die vortiegenden Versache einen Einbtiek in die

Natur der Naringenineanre and ihre Beziehungen zar HesperetinsSare

gestatten, wit! ich vorMaSg nicht erartern. Die Constitution dieser

Sâure wird sich ohne Zweifel ans der weiteren Untersuchung dieser

MethytnariogeninsSare, aas ibrem Verhatten zanachst gegenüber Oxy-

datiotMnntteht, dann aber auch gegeniiber nascirendem Wasserstoff

und sehmeizendem Kali ersehen lassen. Leider masste die Unter-

suchung hier abgebroeben werden, da a!les mir znr VerfBgang stebende

Màteriat aufgebraueht war. Ich habe dia Resu!tate derselben einst-

weilen vere<{ent!icht, weil es ISogere Zeit dauern wird, ebe ich wieder

in BeMtz der zur FortfBhrang der Untersuchung nStbigen Mengen des

Giukosids kommen kann. Dr. de Vry bat mir freundtichst die Ueber-

mittelung einer grosseren Quantitat in Aassicht gestellt und beabsicb-

tige ich naeh Empfftng derselben die zur endg8tt!gen Ermittelnng der
Constitotion des Glukosids noch fehlenden Verauehe auszufûhren.
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80&. Victor Meyer: Ueber die TMotoleao und dM Thiophen.

(EicgegMgOBam 20. Apn); mitgothoiltin der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Unter den zahlreichen Synthesen von Thiophenen, welehe in der

letzten Zeit durch die Arbeiten von Calm, Eeknté, Nahnsen, Paal

und Tafet, Vothard und Erdmann sowie von Sandaieyer und

mir bekttnnt geworden sind, &ndet eieh eine, welche fOr die Chemie

des Thiophens von einschneidender Bedeutung ist. Volh ard und Erd-

mann erbielten ein Thiototen, welches im Siedepunkt mit den beiden,

von meinen Schülern and mir bereiteten Sbereinstimmt, aber ein Tri-

bromderivat von durcheus anderem Schmetzpunkte giebt, ais dièse.

Da atte 3 Tribromtbiotolene dorch dkohotMches Kali nicht angegriffen

werden, also doch wohl die Bromatome tm Kern eothatten mitssen, so

fBhrt dieses merkwürdige Resultat zn der Annahme der Existenz von

3 isomeren Thiototenen. Volhard und Erdmann selbst konnten

diesen SeMoso nicht ziehen, da ihnen bei Publikation ihrer Arbeit

die Abhandlung von Egli, welche die gecaue Untersttchung der beiden

Thiotolene enth&tt, noch nicht bekannt war. Die Schmetzpankte der

drei Tribromide sind:

tt-TribromthtOtoten 74–7~0. (V. Meyer und Kreis).

~-Tribromthiototen 86" C. (Egli).

Volhard's und Erd-

mttnn'sTribrontthiototen 34" C.

Da nach einer, mir freundtiehst gemachten schriftticben Mittheilung

des Herrn Collegen Volhard das von ibm erhaitene Produkt sehr

gut krystallisirt und sieh ats eine. durchans einheitKehe Substanz er- h

we:st, so bat zanachst Herr Egli mit grosser Sorgfalt seine, so wie

Herrn Kreis' und meine Versuche von neuem wiederholt und in jeder
E

Hinsioht bestatigt gefunden. Er hat ferner mehrere Gemische von
E

M-und jï-Verbindnngen hergesteMt und deren Schmetzpunkte bestimmt, g

wobei er folgende Beobachtungen maohte:

Gemisch von viel a mit wenig Schmp. nmcharf bei 73–78".

Il t tt: 82-85".

t t gleichen Theilen <t nnd ça. M"-

Auch wurden die Kôrper von neaem analyairt und zwar mit aen

frnher erhaltenen Resattaten. Die Annahme, dass einer der 3 Tri-

bromkorper eine Mischong der beiden andem sei, iat nach allen diesen

Beobachtungen ganz ausgeschlossen, und es steht die Existenz dreier

isomerer Tribromide fest. Ans dieser Thatsache achon jetzt weit-
1

gehende ScMoesMgerangen za ziehen, durfte voreitig sein. Es ist zc-

nachat festzostetlen, ob nicht etwa physikatisehe Isomerie vorliegt,
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ob wirktichatte drei Tribromidedas Brom im Kern entba!ten,was

aMerdingskaant zu bexweifetn,was aber erst darch ihre Oxydation
zu TribrontthiophensSore zn beweisen ist; end!ieh ist Mr das

Voihard-Erdmitnn'sche Thiototen noeh dio Oxyd&tion z<teiner

ThiophensSaremszafahMn. EgH fOhrtedio beidenThiotolenein «.

und ~-Thiophons&nre(ibpr. Erst wenn Vothard und Erdmann's

Thiototenin eine dritte Thiophen~SureabergefHhrtsein wird, werden

wh' dftMetbemit BeBtimtntheitats ein isomeresder beiden,bei gteicber s

TemperatursiedendenundgteichzasammengesetztenKorperanspreehen
dnrfen.

Die von tnir antgesteUteund bisher aUgemeinbest&tigteFormel

des Thiophens
CH--CH

CH CH

S

MhtieMtdie t!!xMten:!dreierThiotoleneaus, und es muss, M)8 aUe

eben angedeateteuVerMchedes neue Eïgebmss bestâtigenaotiten,

eine neue Formel – etwa nnter den fojgenden
–

CH~CH CH~C CHj,
t

CS–CH~ CHiCH CH-'S-Ca.s.w.

CH

ausgewShttwerden. Unter dieseudurfte-wohi die zweiteam ehesten

Berucksichtigangverdienen,da sie aUeinder dem KoMenstoffeigen-
thum!!chenNeigung znr Bildungeines taetonartigenRinges:

c-c.-c–c

8

RechnangtrSgt.

So wenigman nun auch von vorohefeingeneigtaetnmoohte,eme

dieseransymmetrKchenFormelnan SteUeder SMichenzu setzen, M

muas!cb doch darauf hinweisen,dass derartigeSchematanicht ohne

wetteresvon der Hand gewiesenwerdendarfen, sonderndass vielmehr

einigeThatsachen existiren,wetehemich MhonfrShor,ohne dass ich

es bisherBitentMchausgesprochen,immerwiederaaf dieFrage lenkten,
ob nicht das Thiophen, aasser seinen CH-Komp!exen,auch noch die

Grappe CHt enthatte. Es m8gegeatattet sein, dieseThatsaehenheut

karzza bespreehen:
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Bekannttiehcondensirt aich des Thiophen, wie das Benzotmit

atdehyd-and ketonartigenKôrpern. Wahrendnun dièse Condensation

beim Benzol immer in der Weiae zn Stande kommt, daes aof

1 Carbonyt-SatteMtonatom2 MotekCteBenzol reagireh, gemaMder

Gteichung:

00 + aCeHe -= H~O + C<~H5
~eMt

zeigt dasThiophenzwei Arten der CondensationmitCarbonytgntppen.
Auf atdehydartigeKôrper wie Chloral, Methy!atetc. reagirt es ganz
wie Benzol:

CO + 2C4H<8==H,0 + C<
< U4 tt} 0

·

Dagegenwirkt es auf daaCarbonytdesPhe nantbrenchinons 1)
und ahnitcherKSrper so, dass ein Carbonyt-SaaerstoHatomsich mit
2 WaMerstoHatomen,die demaetben Thiophenmolekûl angehoren,
verbindet:

CO + C4HtS = HtO + C = 04% 8.

Einesolche Reaktion iat bisher bei aromatischen Substanzen

nie beobaehtetwordenund hochst wahKcheinHehganz unmogtich,da

die KekaIe'Mhe Anschaaang, dasa 2 WasseMtothtomedes Benzols

nicht dnrch 1 zweiwerthigMAtom ersetzt werden kënnen, sich bis

jetzt attgeme!nbestattgt hat.

Es ist nicht za leugnen, daaa daa Vorkommen dieser beiden

Arten der Condensationden Gedanken der Existenz von CH- and

CHt-Comptexenim ThiopbenmotekBtnahe legt, und dass dieBildung
der ThiophenfarbatoCe8)ch in angezwungenererWe!se, ale es bisher n

mogUchwar, erkHrenwarde,wennman berechtigtwaire,ImThiophen-
motekSteine CH~-Grappe anznnehmen. it

Yielteichtnoch scbwerer wiegend iat die Thatsache, dam daa

Dinitrothiophen, wie Stadler undichnachgewiesenhaben, saure
EigeaMna~enbeaitzt und mit Katiam, Silberetc. gut charaktensirte
Sahe bildet. Bedenkt man, dass die aromatiechen Nitrokorper,
––––––

') WehMchainIiohberuht auchdie Bildungdes tndophenimauf einer
ahnMehenReaktion,obwohles anehdenhbttr,wenngteichwenigwahracheinlieh
iet,dMsmenachfolgendemSchémavertanft: )

~CO~
CeHt(~C- -;OH+ HjCtUtS~HiO + C~HtONS t

ïmtm, Thiophén, Indophenin.
i1
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~>

87'*

Mtbst wenn sie 3 Nitrogt-appen in einem BenMtkera enthalten, absolut

nentrat sind, dasa dagegen, wie ich vor 18 Jahren gezeigt babe,
in allen NitrofettkSrpern, wetche WaMerstotf und die Nitro-

g)'uppe am Mtben Kobtenstoffatom enth~tten, das WMMratoJftttom

dnreh Metatte emetzbar geworden ist, ~o dt'&tgt s!ch die VennathMttg
auf, es m8chte die saure Natnr des nitrirten Thiophens ihren Grund

H
in dem Vorkommen der Gruppe C<Q

haben. tstabereineaotche

rorhftoden, so kann natBt'Hch das Thiophen nicht aas 40 H-Grappe

be8tehen,8ondernmaMteeinenCH}.Comp!exenthatten. EseMeheint

~aher wichtig, zu tersnehen, ob sich die HMymntetrMche Uimethyt-
berneteinsHnre:

COOH r

CH~
1

À .CHa

~CH.

COOH

nach der Vot h a t-d- Erd man n 'BchenMéthodemittetst Schwetetphosphor
in eit) normates Thioxen verwandetn taset. Sottte dies geiittgen, so
wurde es ats ein schwerwiegender Gruxd )ur die Annahme einer nu-

symmetrischen Vertheitang der Wasset-stojfatome im Thiophen getten
konnen.

fch resumire: so lange die Existenz eines dritten Thiototens noch
nicht Sber aUe Zweifet sicher gestettt ist, batte ich meine erste

ThMphenfbrmet:

CH--CH

CH CH

S

noch (Sr die wah~cheiniiehste, d. h. fB)-diejenige, wetcbe den aomt
bektmnten Thatsachen am besten Recbnang trSgt. Sottte aber das
Beatehen dreier isomerer Monodenvate siob bestâtigen, 90 werden

Formetn, wie die, welche ieh heut voy!aaBg diseatirt habe, an Boden

gewinnen. Auf jeden FaU sotten d:ese!ben, eowie die Frage der
Existenz dreier MomererReihen von eintach Mbstituirten Thiophenen,

Mgteich einer grBndHchenexperimentetten PrBfmg unterzogen werden.

tch ertaabte mir, diese Gedanken, sowie die zu ihrer PrOfong
bestimmten Wege schon jetzt anzttdeuten, da gegenwSrtig in verscbie-
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_h_
A. W.Bchtde't Bot-MmAeret (L.8<;h<tde)tn BerHnft.SttHsehretbentr.~i'M.

denen Lttboratorieneifrig Cher die TMophengrappegearbettot wird,
meine eigeneu UnteKacbongenaber – in Fotge meiner eben Btatt-

findendenUebereiedehmg– momentaowoht etwas !ang8<tmer,ale ich
es wunschte, fortschreitenwerden.

~Sttingen, Unit'eMitStatabortttotium.

Bertchtignngen:

Jahrgang XVIII, No.C, Seite854, Zoile!–3 von enten lies:

CH-CCt -COOAg CHs.
» = ~C~CC)--COOAg+AgCH-CO~
CHs -CCt--COOAg CHs-

statt

CH9--CO--COOH CH~
» =- ~C~CC)-COOH+CO?+HCte.
CH- CCt--COOH CHa

9~

Auf Seite855, Zoilo!I–t2 von obon lies ferner.-

~~C-CC) -COOH +Ht
=

~CH--CB~COOH+HC).

stntt

~C~CC)--COOH+H4 ~CH-CH,- COOH+Ck.

Jahrg. XVIII, No.7, 8.1093, Z. t3 M.lies: ~irratioMte*~tatt 'irrationeMe".

NachMe Sitzung: Montag, 11. Mai 1885, Abends 7'Uhr, im

Groeseu H8rMa)e des Chemiachen UniverBit&ta-Laboratonnms,

GeorgenetMsse 35.



BtrMtte d. D. chttx. 8ettMM))<& Jth~. XVIII. gg

Sitzung vom 11. Mai 1885.

Vorsitzender:Hr. A. W. Hofmann, Prâsident.

Das Protocott der letztenSitzungwird genehmigt.
Zn MMerordentMohenMitgliedernwerdenproolamirtdie Herren:

Vittorio VtHavecohitt, Roma;
Heinrich Satin, Liesingbei Wien;
Obertebrer G. Siebert, Wiesbaden;
Alfred Gay, St. Petersburg;
Rob. R. Steete, North Ormeaby,Middteabm;
Dr. T. M.

Chatard, Washington;Edward Whitfield,
W~gton;

Emil Heuseer, Mannheim;
Dr. Max Breslauer, Brandenburga./H.;
Arthur Meyer, Berlin;

Ztt anMerordenttichenMitgliedern werden vorgeschlagendie
Herren:

Harold H. Pries, Berlin, Mohrenf)tr.6, (durch S. Ga-
briel undA. Wolf);

Dr. J. E. Clark, Prof. of Generat-Chemiatryand Physics,
Detroit (dnrchJ. F. Holtz und G. Archbold);

S. Satzm&nn,
Gastav Bachmann, j
Max Bùttner, chem. J

tr r chem. <
Otto Hetntchen, Labor.d. fLabor.d. fJohannes Kunze,

Q.. R. oT, Pa!ytechn. (dufehR. Schmttt
Johannes Pekrun, und W.M t\Dresden andW.Hempel);
RudotfBnhsam,
Arno Schumann, t

Max Stein,
Direct.Oswa!dSchtattig,Losch- )

witz b./Dresden
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Dr. Guido Bodtaender, AMist. ?. pharn). ïnst. Bonn a./Rh.

(darch F.W. Dafert und J. Traube);

Joseph Obermeyer, BerMn, Kanonierstr. 9, (dnrch W.

Wit) und J. Biedermann);

Dr. Rudolph Demme, Prof. a. d. Univers. Bern (dnreh

M. Nencki und R. Lachowix);

Dr. Pnut Mann, Assistent «m chftoischen Labor. der

Docent, t KonigL sitchsischen Bergakademie

Dr. F. W. Ludwig ( Freiberg (durch CL Winkler und

KoUbeck, ) A. Sohefte!);

Alfred J. G. Lowe, 9 Fenchurch-Street, London (durch 8.

Gabriel und J. Biedermann).

FOr die Bibliothek sind <tts Geschenke eingegangen:

37. Jahre~berichtaber die Leistangon der chemischen Technologie,
mit besonderer Berfteksichtignttg der Gowerbest&tietik, von 1t. v.

Wagner. Fortges. von Ferd. Fischer. FOr das Jahr 1884. (Jahr-

gang 30.) Leipzig t885.

!35. KecaeUdes travMX chimiques des Pays-Bas. Tome IV. No.~

Leide tS85.

490.Zitnger)e,M. Kemimatkeet. 3:aarihko(3Lfrg.). Porvcos9ttt885.

1743. Istrati, C. Sur les ethyibonzinos chlorées et sur quelquesobservations
retatives aux points d'ébullition dans ia série grasse aromatique.
Paris t8Sa.

t744. Cech, Karet. Puvôd ohmettu-stvia pivovttrstvi. Prahmt8S4. (Ueber

den Ursprnugdes Hopfenbtnes und der Bierbrauerei.)

1745. Moyer, Rud. Bin Beitrag znr Kenntniss der PhenytessigsBure.

tn<Mi;Diss. Berlin 1885.

t746. Wrob)ewski, Sigismond de. Comment l'air tt otë)iq)te6e; réponse
it t'artietode M. J. Jamin. Paria t885.

1747. Lesehhorn, Jacob. Ueber Phenyigtycerinsiture und einige Derivate.

derselben, tnttng.-Diss. W(irzburg t884.

t748. R&dorff, Fr. Ueber die Lôstichkuit von Satxgemischen.

Der VorBttzende: Der Schriftfûhrer:

A. W. Hofmann. A. Pinner.
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Mittheitnngen.

886. P. Herrmann und B. ToUens'): Ueber einige Beao-

tionen des Sacoharins.

(Mitgethoi)tin der Sitzung am 23. MSrzvon Hm. Tuttens.)

Wie von dem Einen von uns mit v. Grote~), Kehrer"), Dieck4),
Rodewald6), Kent") gefunden wurde [a. auch Bente]~), geben
s!:mmt)iche bis jetzt untersuchte eigentliche Koblenhydrate beim Kochen
mit verdBnnten MineraJsSuren Leva!iM6()Moder ~-Acetopropion~ure,
andere, wenn anch gleich zusammengeselzte und sehr iihnliche StoNo
wie Methyteniton~) und auch wohl Inoait') )<tasen dièse SKnre

jedoch nicht bei gleicher Behandhmg eotstehen, so dass von Kent
und ToHens schon vermuthet wurde, dMSdie Entstehung von L&va-
linsüure ein Mittel zur Erkennung der KoMenhydratnatar von Pftanzen-
stoi&n sein wird.

Zur PrSfung dieser Vermnthang haben wir Saccharin, jenen
Korper von der Zusammensetzung der StMte, CcHMO~, jedocb an-
derer Constitution mit SaizsSure gekocht und die Reactionsniisaigkeit
auf die Gegenwart von L&vuHns&areuntemacht.

Wie schon von Peligot angegeben, Mt Saccharin sehr wider-

standstXhtggegen 8&aren, and in der That entstand, als je 5 g Saccharin
mit je 11 ce SatzsSnM von ht 9spee.Gewicht 20 Stunden lang im
koehenden Wasserbade in einem Kolben mit aufgesotztem Robr erhitzt

wurden, kaum Ge!b<Srbung und keine Haminabscheidung, wie sie bei

gleicher Behandtang der eigentlichen Kohtenhydrate sich zeigt. Nach
dem Abkûhlen batte sich der grosete Theil des Saccharins wieder ab-

geschieden, und zwar beaass die dllrch UmkrystaUisiren gereinigte Sub-
stanz Mgendes DrehungaverntSgen:

L 2.1535 g der wiedergewonnenen bei 100" getrockneten Sub-
stanz zu M.582 ce getost, geben im 400mm-Rohr des Quarzkeit-Hatb-
schottenapparates von Schmidt&Haeneeh 45.8 Skalentheile Ab-

lenkung.

') hattg.-Dissert. von Dr. P. Herrmann, Gottingen 1885.
') Ann. Chem. Pharm. 175, t8t 206, 226.

Ann. Chem. Pbarm. 206, 207.
Ann. Chem. Pharm. i98, 240.

5) Ann. Chem. Pharm. 206, 281.

") Ann. Chem. Pharm. 227, 228.
Diese Berichte Vm, 416; IX, n58.
Ann. Chem. Pharm. 227, 229.
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II. t.8439g zu 50 ce geloet,geben 89.7 Ska!enthe;!e. Gefundeu

(«)n aaa 1 = 93.05",aas II 93.12". Der Schmetzpunktwar 160 bis

16t" C.

Die Mntter!aogeder Kryatalle wurde mit Aetber au6geachatte!t,

der VerdanstongerBeketanddes Aethers wieder mit Aetbor digerirt

und aua dem letztereneine kleineMengeeines kryetaMinischenROck-

standeserhtJten, welcherauf frBhermehr~ch beMhriebeneWeise mit

Zinkoxydbehandett, eine aehr geringe Menge einer kryetatMmMhen
Substanzlieferte, mit weloberea aufkeine Weisegelang, t&vn!ic8aMres

Silber zu erbalten.

Hiernach g!sttben wir, daM bei der Behandlungvon SacchanK

mit Satzsanre keine (oder bSchatensminimale Spuren) L&vuMnsSare

entsteht.

Eaist also hierdarchbestâtigt,dassSaccharinden eigentlichest
KohtenhydrateNnichtzuzuzihlenist.

BekanntlichscMiesstKitiani') ans der Bildungvon Essigeaure

bei Oxydat!ondes Saccharineund derselbe sowieLiebermann und

Scheibter*) aus den Producten der Bebandhng von Saccharinmit

Jodwasserstolf,daMdas SaecharinMetbytenthatt und das Laoton der

Saecbannaaareist, welch letztereeich ats substitairte GNhrungsmMch-

aSurebetrachtentaBBt,wie ans folgendenFormeln hervorgeht:

CHit COOH CHjj.CHOH.CHOH.CHaOH CH,
CHOH

COH COH COOH

CHOH COOH
CHOH Mitchsfhu-e.

C H: 0 H UmgesteHteFormelder
Kitiani's Fonne!der Sacc)mnns5ttK,

SacchariMitare,

Es war nun interessant, zu versuchen, eineraeitadie Gegenwart

des Methyia auf andere Art ats bisher nachzuweisen andereMeits

einenUebergangzur Mitchsanrezu auchen. Das erstere Ziel schien

darch Anv'endungder Lieben'achen Jodoformreaction, daa zweit-

genanntedurch Behandtungmit Kali sich erreichen zu tasaen.

Eine concentrirteLoaung vonSaccharin zeigte in der That mit

JodkaHomt8Mng~)und Natriumhydroxydin der Warme schneller, in

der Katte langsam den charakteristiachenGeruch und Abacheidang

achoner mikro~kopMcherKrystaUevon Jodoform; man konnte alao

hiernachauf die GegenwartvonMethylim Saccharinschtiessen, indem

die auf diese Weise Jodoform Iiefernden Snbstanzen im allgemeinen

die Methylgruppeenthalten, da jedochnach Millon und nacb Lieben

') DieseBerichteXV, 2957;Ann.Chom.Pharm.218,36t.

*)DiMeBen€hteXVl.t82t.
DieMBerichteXIV, t9a0.
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auch aas Zuckerartenl) (welchenachjetziger AnnahmenichtMethyl
enthalten) znwcitenkleine MengenJodoform antstehen, begoBgtman

sich besser mit dem AaMpruch,daes dieBildungvon Jodoformnicht

im Wideraprochza Kitiani's Formel ist.

Zur Bildungvon Miicba&ure aus Saccharinerhitztenwir je 5g
Saccharin, 5Kaiiomhydroxyd und 20ecmWa&sefim Oeibade in

einem KStbchenaas bohmischemGlase, so dasa zuerst das Waseer

abdeetMMrteundmittelst einesDestiMatiotMrohresin einerVorlageaof'

gefangenwnrde, und dann dieTemperaturattm&Ugauf Bber800~stieg.
Bei gegen 200"atellte sieh etwas Fafbang ein, bei 20&"sehien

Gassntwickelungzu beginnen, doch erst bei 230–240" wurde die

Entwickelungeines mit MMserFlamme brennenden, also wohl aas

WaaserstofFbestehendenGases erheblicher.Das bei hoherTemperatur
noch destiUirendeWasser schied mit koblensauremKaliumein nach

PropylalkoholriechendesTrSpfchenab.

Der SchmekrCcketandwarde in wenigWasser get8Bt, mit ver-

dOnnterSehweMsaufe ObersSttigt,wobei Kobtensâureentwich, und

mit Aether direct oder auch nach dem Abdestillirender entstandenen

Mchtigeo SSaren im WaaeerdampfstromausgeschOttett. lu dem

Destittate haben wir uns begnügt, mit Silbernitrat Ameisensâure-

Reduction naehzuweMen.

Der einige Zeit im WasserbadeerwSrmteRückstand vom Ver-

dnnsten des Aethers gab, in Wasaergetost, mit ZinkoxydgesSttigt,

verdampft und mit einer Nadelspitzemit einer Spur Zinklactatesbe-

ruhrt, hübsche,mikroskopischeKrystatieundnachdemUmkrystaHisiren
mitThierkobie weisseZinksalze,welcheaich ais ZinMactateerwiesen.

Salze von drei verschiedenenOperationengaben fbtgeudeZahten:
t. 0.1890g lufttrockenesSalz verlorenbei 1 0"0.0336g Wasser

und hinterliessen beim GtShen mit etwas SatpetersSut-c0.0512g

Zinkoxyd.
II. 0.3048gg Zinksala gaben 0.0362g Wasser.

ÏH. 0.2436gg Zinksalzgaben 0.0436gg Wasser.
ÏV. 0.3~9 g Zinksaiz gaben 0.0565WaMer.
V. 0.2824g bei 1000getrocknetenZinksatzesgaben 0.3127g

KoMem&nreund0.1320g Wasser.

') Ann.Chem.Pharm.,Snppt.VII,228. WirMnnendieseBeobachtungen
bestttigen. Aus Dextrosebildensich kleinoMangeaJodoform,wennman

tSngereZeit abweebselndmit Jod undNatronerwilnnt,nndbesondors,wenn
man vor demJodzusatzeinigeZeit mitNatrongelindeerMtzt,und es ist
hierdieBildungvonJodoformsehrleichterktiiriich,wennmanbedenkt,dMs
DextMMmit AlkalienMiichstaMHefert,welchebekanntHchmit Jod und
NatronJodoformgiobt. Saccharinbildetjedoohaagenschemtichloichterale
DextroseJodofonn.
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Borechnetfiif Gofundon
(c,H,09),zu+3H.,o [. n. m. tv.

H~O )8.t8 17.77 17.67 t7.~9 t6.t9p0t.
Zn 21.88 21.74 21.98 g

Berechnotfnt' GofMndcn
(CaH~Oa~Xn 11 V.

C 29.6!! 30.19 pCt. f

H 4.UI 5.t9 »

Die beste Ausbeute (bis 0.44 g umkrystallisirtes Salz Mus 5 g
Saccharin) ergab 6tch, wenn (angere Zeit oder ftosschnesstich auf

805–220° erhitzt wurde, dagt'gen sehr geringe bei hohet-en)Erhitzen,
and dies ist erklitrlich, denn ein beaondpfpr VeMuch hat uns gezeigt,
dass MitchBSure, attfgteiche We:M mit Kali erbitzt, bei 215–220"
sich wenig zersetzt, oberhtttb 22()Odagegen unter Gasentwicketung
besonders Oxa~Ëare bi)det. welche Sâure in den bei hochatens 2!5"

bereiteten SaechannsebmetiieM nicht uaehzuweisen war.

Fotgtich entsteht uns Saccharin (welches aus Invertzucker mit

Kalk dargestellt ist), beirnSchmehen mit Kali bei 205–220° Milch-

saure, dieselbe SSure, welche sich ans Dextrose mit Kalilaugc und

auch m!t Kalk direct') bildet, und biernach tnnss m<tn, ebenso wie

nach den oben angefShrten Constituttonstormetn, das Saccharin i)!~

intermédiares Produet zwischet) Dextrose und Mitchsaure oder uts

Lacton einer MitchsaHre, in wetchem WaMerstoff durch die Grnj'pe t

–CHOH--CHOH--CH:OH -substitnit-f ist, betraehten.

GSttingen.AprittSS~ l

Z67. E. Noiting und Otto N. Witt: Ueber des a~aaige

Nebenprodukt des 1.2.4 Dinitrotoluols.

(EingegMgMMt 30. April; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pi nuet.)

Bei der jetzt technïsch aasgeubten D&rstethtng des Dtnitrototuots

bildet sich in einer Menge von etwa 7 pC[. der Gesammtausbeme ein

ftusMgcs Nebenproduct, welche/! dnrch Abschlendern oder Pfeascn d<'r
erkatteten und kryataHistrten Masse entfernt wird. Diesea Neben-

product, welches sieh in den Fabriken ansammeit und bis jetzt ohne

Verwendung geblieben ist, ist vietfftc))der Gegenstand wisseosehttft-
licher Untersuchang gewesen.

') Hoppe-Seyter, dièse BetichtoIV, M6. Kitiani, dieseBerichteXV,
699. Tollens, CentritM. f. Agricuttur-Chemiet8S2, TOaAnmerknng.
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Rosenstieht, welcher dasselbe zuerst beobachtete'), ertdarte

es fûr ein neoes Dinitt-otolaol. Die apateren Untersncbnngen von

Cnnerth'), Bernthsen~) und Claus und Becker*) zeigten, dass

ein neaea Dinitrotohot in diesem Korper allerdings vorhanden sei,

dass demsetben die Stellung t. 2.6 zakomme und daM es seine

Ëntstehung der im Robnitrotoluol enthaltenen OfthoverMndang ver-

danke. Ausser diesem neuen Dioitt'ototuot, Schn)p.6t.&, beobachteten

die genannten Forscher nooh betrachtMehe Mengen des bekannten

t 2 4 Dinitrototoots in dem genannten RohprodMt. Aueh erw&boen

sie das Vorhanden&ein von Mver6ndertem Ortbomononitrotoluol und

von Trinitrotoluol in demselben.

S<*itlanger Xeit mit der techniMhen Bereitung des DinitrotohMis

v~rtraut, haben auch wir uns xa wiederboiten Maten mit der Unter-

suchang der Mssigen Nebenprodukte befasst; wir k3nnen die Angaben

der genannten Forseher bestStigen und das Vorkommen eines weiteren

Bestandtheiis conatatiren, der detiselberi entgangenist, obgteich er sich

in sehr betrNehtticherMengevornndet. EsiatdiesdasMetanitrototoo);

zn seiner Daratellung kann man das rohe Produet ttach surgfitltigem

Waschen mit WaMer im Vacuum destilliren. Noch besser aber ist

es, aus demsetben durch Destillation in einem kriittigen Wasserdampf-

strom die Mononitrototuoie zu isoliren. Man erkennt leicht den Pnnkt,

wo die mit Wasserdampf viel schwerer Huchtigen Dinitroto!uote be-

ginnen, Sberzagehen. Die so gewonnenen Mononitrotoluole, deren

Menge etwa 40 pCt. des Gesammtproductes betragt, werden getrocknet

und der fraetionirten Destillation unterworfen. Dabei zeigt sich, dass

nur wenig Orthonitrotoluol vorhanden ist und daes das Gemenge za

fast gleichen Theilen aus Para- und Metanitrototoo! besteht. Es ist

uns getangen, durch sorgfMtiges Fractioniren, Mchherige Reduction,

UeberfShrang in die Chlorhydrate and Acetytverbindnngen fast reines

Metatoluidin za erhalten.

Obgleich nun somit das Vorkommen betrachtticher Mengen von

Metanitrotoluol in diesem fast werthtosen Producte dargethan ist, so

wird sich doch unserer Ansicht nach zur Darstettang von Metatoluidin,

wenigstens fûr Laboratoriumszwecke, die alte Methode von Beilstein

und Kahtberg ihrer grSsseren Ein~chheit wegea besser eignen.

Das reichliche Vorkommen des Metanitrotohots in diesen Migen

Nebenprodaeten hat nichts AnffaUiges. Es ist schon fMiher auf in-

directem Wege nacbgewiesen ~), dass das Metanitrototnoi in geringer

') RofieMtieht, Ann. chim. (4) 37, 470.

2) Canerth, Ann. Chem. Pherm. 172, 222.

~) Bernthaen, dièse Berichto XV, 3016.

*) Claus und Becker, dièse Berichte XVI,1596.

'') Monnet, Revardin und Nôlting, dièse Benehte XII, 443.
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Menge boi der Nitrirung des Toluols steta entateht. Da nan des

Metanitrototao!,nach dan UntersMhangenvon Beilstein und Kaht-

bcrg'), weit schwienger in einen Dinitrokorper tibergeht, ata die
beiden anderen Nitrototaote, so reichert M 8{ch in den OûMigen
Nebenproductender Behandlung des Rohmtroto!uo)smit Salpeter-
saure an, wâbrend das sehr leicht angreifbare Orthonitrotoluolaus
denselbenfast ganz verechwindet.

Auch dMTrinitrotoluolvomSehmetzpunktM" kommtin geringer
Mengein dem untersuchtenGemische,wie in dentjenigenvon Claus
und Becker, vor.

208. B. NSItîng und E. Wild: Directe Ueborfahrong

prim&rer Amine in Mononitrophenole.

(Eingogangen(un 30. April; mitgetheitt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.)

Griess im Laufe seiner ctassischen Untersuchungen über die

Diazoverbindungen wies nach, dasa dieselben, wenn aie mit Salpeter-
sâure erwârmt werden, in zweifach nitrirte Phenole Bbergehen. Dièse

Reaction ist seither mehrfach studirt worden und hat sogar technische

Verwendung gefunden (Binitt'onaphtpl aus «-Naphtytamin). Es schien

uns von einigem Interesse, zo versucheti, ob bei Anwendung von nur

einem MotekSt Sa!peters&nro sich eventuell auch Mononitrophenole
bilden wSi-den. Es ist dies in der That der Fall beim Anilin, den

beiden Toiaidinen und dem M-Nitphtytamin, mit welchen wir die Vef-

sucbe angestellt haben. Mit Paratoluidin ist die Ausbeute sogar eine

sehr gute, so dass man sich aaf diesem Wege jedenMs am schtieltsten

Mononitroparakresol darstellen kann. Wir haben in allen FaHen un-

getahr auf die gleiche Weise gearbeitet, sa dass wir uns begnugen
werden beim Anilin genauere Angaben za macheo.

UeberfBhrung von Anilin in Mononitropbenol.

Man !6st 93 g Anitin in 150–200 g SehweMstmre von 66" Bé

nnd 2 L Wasser, giebt zu der mit Eis gekuhhen Lôsung Natrium-

nitrit 69g, tasst einige Zeit stehen, fugt dann hinzu Satpetersaure
von 1.335 119 g (= 63g Satpetersaare) und erhitzt am BSckOoss-

') Beilstein und Kahtberg, Ann. Chem. Pharm. 155, 1.
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knMer, bis die StickstoHentwicketttngaufgehôrthat. Sodann kehrt

man den K8bter um und deatittirt daBOrthonitrophenotmit den

Wasserdamp&nabj imRuckMandbleibt dasParanttrophenot,welches

darch einmatigeeUmkr~'ataHisirenaae Wasaer rein erhahen wird.

Die beiden homeren bilden sich aage<&hrin gleichenMengen. Bei

dem ersten Versucheerhietten wir 20g Ortho- und !5gPamnitro-
phenot.

Bei spiUffenvon Ptaktikanten dea hiesigenLaboratoriumaan-

gestellten Versuchenwar dia Auabeutenoch besser. Das Ver~hMn

durfte sieh m6g))oherw9!sezur praktlscben Ï)<n'ate)tungder Nitro-

phenote ausarbeitentaasen.

Die Reactionvert&oftnach foigenderGleichung:
CeH;N N 80<H + HNO, = CtH4(NO:)OH N: + HitSOt.
Die Bildung vonMetanitrophenolhaben wir nichtbeobaehtenkonnen.

Paratoluidin

wurde in gieicher WoisewieAnitinbehandelt,nur daes07 g (dasMote-

kutargewichtderBase in Grammen)in Arbeitgenommenwurden. Mit
< it

denWaaserdSntpfendestiUit'tMetanitropat-akresotC6H3(CHi)(OH)(NOa),
daa dnreh einmnligesUmkrystaUisife))aus Alkoholrein und bei 33.5"

schmetzend erhalten wurde. Ausbeute e!rca 75g. Im Ruckstand

undet sieh nebenetwas Theer Binitrokresol;dem entspfechendist in

dem Destillat auchetwas Kresot enthatten.

Orthotoluidin

t!etet'temit Wasserdampt'BSchtigeabei 69.5"selimelzendesMetanitro-
f 9 6

orthokresot C6H!(CH)))(OH)(NO!)). Im Rûckstand blieb Binitro-

ortbokresol. DieAusbeutewar keine besondersgHnstige.

a-Naphtylamin

ergab neben Dinitronttphtotdas bei 128" achmelzende,mit WaMer-
i <

dampf nuchtige OrthonitronaphtolCteH6(OH)(NO!), welches wir

durcb AnatysedesBaryMmsa!zes[CtoHs(N09):0]tBa+3H20 identi-

ficirten.

Bereehnet Oefunden

HO 10.52 10.48
Ba (wasserfreiesSalz) 39.2! 29.02

Die Ausbeutewar gering; das bei 164" achmelzendeIsomère
habenwir nichtaa<geftu)den.

Fugt man za der schwefetsaarenLosnng der DiazoverMndnng

Satpeter statt freier Satpetersaare, so erMtt man selbst be! stark
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uberscbSMiger Sehwefetsaure haoptaNchUeh Pheno) neben nur weoig

NittOpheno). Die verdiinnte SchwefetêNure seheint nnter dieacn Be-

dingungen die SatpetefsSare nur ttnvoHsMndig in Frciheit zu setzen.

Die erwiH)nten Beispiele zeigen, daM man sehr wohl direct aua

den Aminen Mononitrophenote erhatten kaon; es sind dieselben, die

man aus den Plienolen selbst erhlilt. Es ist wahrscheintich, dasa

durch eingohenderes Studium der Bedingungen die orw&hnte Reaction

in manchen F&Hen Ausbeuten liefern wird. die Me za einer branch-

baren DarsteUang~methode machen werden.

MSthtmBen i./E., Ecote de Chimie.

269. B. NSIting nnd E. WèingNrtner: Zersetaungaproduote

von oMorwMMratoSB&urem Aoot&niUd bei versoMedenen

Temperatturem.

(Eingegangonam 30.April; mitgotheitt in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.)

Zur DorsteMung des chtorwasserstotfsauren Acetanilids wurde

reines Acetanilid in Aceton ge!0st und trockenes SatzsSnregas ein-

geleitet; es tritt dabei ziemtich starke ErwSrmmtg ein. Nachdem die

Litsung ùbersiittigt war, liessen wir langsam erkalten. Das 8tt)manre

Salz scheidet sich in Form von tangHehen biegsamen Nadeln aaa.

Nach dem Filtriren tfoeknet man mittelst eines trockenen Luftstromes,

um die anhSngende Salz8âure und das Aceton za entfernen.

.COCH3\
Die Analyse stimmte auf die Formel ( Ce~N~

.H
HCI.

Berechnet Gefunden
HCi t!.9< U.5 11.9 pCt.

Das Salz zersetzt sieh schon iu der K&tte mit WMMr m Aeet-

anitid und Satzaaare. An der Luft ziebt es stark Wasser an und

bildet nach tangerer Zeit salzsaures Anitin und Essigsaure. Beim Er-

hitzen fûr sieh allein im offenen GefNsse tritt ebenfalls Zersetzung ein.

I. Versnch. Wir erhitzten non dM so erhaltene Salz in ge-

aeMossenen Rôhren wXhrend einer hatben Stunde auf 250". Der

RKhreninhatt atellte eine kryatattinische Masse dar; dieselbe wurde

mit Satzs&nre aufgenommen und mit Natronlauge ge<K!tt. Es fiel eine

teste Base aus, die filtrirt nnd nmkrystanisirt sehSne we!sse Nadeln

bildete und den Schmetzpunkt 132" zeigte. Auch die ubngen Eigen-
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Mhat'ten stiomten vottstandig mit denjenigon dee Aethenytdiphenytami-
dine Oberein, und eine Analyse ergab den riohtigen Stickstoft'gehalt. ~c

Berechnot Gofanden E

N 13.33 t3.5p0t.
Die Zersetzung ver)<!nn:nach folgender CHeictmng:

2(C.H.NHCOCH,)HCt = CnHt.Ni,, HCI + CHsCOOH.

Il. Verench. Wir erhitzten wâhrend 6 Stunden aaf ?0". Der
Inhatt der Rôhre bildete hier e!tM:schmutzig gelbe Masse. Sie wurde
mit heisser SitksNure ausgezogen, von harzigen Verunretnigangen ab-
Otnrt und einer fraetionirten PsMong unterworfen, wobei wir wenig
einer feston getbMchweissen Base erhielten. Dieselbe teste sich in

wenig Stt!zaaure sehon getboritnge, mit viel SatzsSure entstand eine

het)ge)b gefiirbte Lôsung. Die Base envies 8ich als Ft&venitin.

III. Versuch. Wir erhitzten aun dM sa)zMm-e Acetanilid 10

Stunden lang auf 280–300". Der Ixbatt der BShre steHte eine schwarze,

harzige Masse d<tf. Sie wurde wieder wie vorher mit SatzeSure aus-

gezoget). Nach dem Abfiltriren blieb viel einer tbeerigen hatbfesten

Subetanz zariick. Die 8&tzeanreLBaung wurde mit Natronlauge ver-

setzt, wobei sofort ein intensiver Chino!it)geruch auftrat und ein gelbes
Oet sich <meschied.

Znr Reinigaog dioses Odes deatiDirtett wir dasselbe mittelst

Wasserdampf und erbielten mit Anitin stark verunreinigte Chinotin.
basen. lm Kolben blieb eine aehwMxekontigeSabstanzzttruck. Um
dus Anilin von den Chinoiindernaten zu trennen, wurde das Gemisch
in SatzaNare getost, mit Natriamnitrit gekocht und das gebildete Phenol

mit Aether entfernt. Nach viermaligem Behaudeh) mit Natriomnitrit

konnten nur noch Spuren von Anilin nacbgew!eMn werden. Die Cht-

notit)b«een worden nun in Freiheit gesetzt, mit Aether tmagezogen und

fraetiomrt.

Die ersten D'tiUationsprodncte gingeo bei 220" ûber, dann stieg
das Thermometer taseh auf 250°; zwischen 250–865" destiUirte eine
ziemliche Menge. Der grBsste Antheil ergab sich von 865–368" und

zwisehen 270–280" wurde die letzte Fraction erhalten.

Die beiden eraten Fraotinnen ('nthietten noch etwas AniMn. So

ergab eine Stiekstoffbestimmuug vom ~50–265" siedenden Antheil

10.51 pCt. Sticketon, Chinolin verjangt zwar nur t0.85p0t. Stickstoff,
abe)' mittelst der Chtorktttk- und Diazo-Reactionen konnten noch Sparen

primarer Amine naebgewieaen werden.

Die dritte Fraction war rein und enthielt keine Spur von Anitin.

Bei der Analyse wardex folgende Zahten gefunden:
N 8.94 pCt.
C 83.6

H 7.04

99.94 pCt.
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Ein Aethyl. oder Dimethykhinotinverhogt:

C.,H,,N
N 8.9! pCt.
C 84.08 s

H ?.0t

Das Chloroplatinatbildet schone gelbe B!6ttehen. Bine Platin-

bestimmungergab (CuHuN, HCt~PtCt.

Berechnet Gefanden

Pt 26.8S 26.99

Des Jodmethytat stellt schOne ksnariengetbeNNdeIchendar, die

bei 2030 eehn)e!zen. Das Chlorat besteht aM langen Bch8naus-

geMHetenrothen Nadeln.
Von der vierten Fraction (270–280") war zu wenigvorhanden,

am noch einmal elne DeetiHationvorzunehmen,deshatbwurdedas

Ptatindoppetsatzdargestellt nnd darch mebrmaligesUmkrystalliairon

gereinigt.
Das Doppelsalzenthielt26.03 pCt. Platin.

Ein Trimethylchinolin-Chloroplatinatmuaste 25.83pCt. Platin

enthatten.

Eine StickatoffbeBtimmnngergab:
8.19 pCt. StickatoT, w6hrend sieh far C~HuN 8.J4 pCt. Stick-

stoif berechnet. ·

Beide anatysirtenOhinolinderivatesind HNseig,besitzenden be-

kannten Gerach und geben mit ZinkcMond und PhtaMareanhydrid
erhitzt die bekanntengelben Chinatdintarbstoff~;aie sind abo wahr-

scheintichMethyl-und DimethytcMntttdin.
Die bei der WasaerdttmpfdestittationzarSckgeMiebenekSrnige

Substanzwurde der trockenenDestillationmit Zinkatanbunterworfen,
wobeieinige Tropfeneines gelben Oeles überdestillirten,daa starken

CMnntingerachbesass. Der Rückstand bestand demnachwahrschein-

lich ans polymerisirtenChinotincnoder Oxyehinolinen.
Die Ausbeute an Chinolinderivaten ist sehr scblecbt (einige

Procent). Wir glaubten die Entstehung derselben durch die Ein-

wirkungenvon etwas anhtngendem Aceton erktSren za kônnen; des-

halb wiederholten wir die gleichen Versuchemit ans Totaot- oder

atherische!'Losnng darge8tellteni 8a!zsauremSalz. Die Resottate

bliebendie gleichen.
Umvielleichteinegrossere Ausbeutezu erzielen,wordenweitere

Versuche gemacht. Wir erhitzten salzsaures Ani!in mit Essigaitnre-

anhydrid und erhieltenhauptaNchUchFlavanilinnebenwenigChinolio-

derivaten. Die gleichenResultate wurdenmit AnilinundChloracetyl
erhalten. Die Chinaldinestammen übrigensnicht ans der Zersetzung
von intermediâr gebildetemFtavtnitin, denn!ctzteres kann man ohne
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jegUcheVeranderangstnndentanganf 300" erMtzen. Acetpanttolmd
liefert wie Acetanilidein Chlorhydratvon der Formel:

((~(CH,)N<HCL
Auch BenzaniHdverbindet eich mit Satz~aro zn eincat Salze,

das aber ziemlichunbestandigist. Auf 300"erbitzt liefertdasselbe

BenzenyIdiphenytamMhneben BenzoSeNore.

Mathaasen i./E. Ecote de Chimie.

270. Adolf Monari: Ueber einige neue SuM!oM&nren.')

(Eingepmgen am l.Mm; mitgethmtt m der Sitzang von Hm. A. Pinnor.)

Darch Erwarmen eines Haloidderivats mit der gesat~gten Lôsung

eines aeatmten Alkt!iaui8ts hat man genau folgende Reaction:

R.Ct+SO,(NH4),=NH4Ct+R.80~NHt.

Hemnitm~) schtag vor, zar Darstellung der SaIfoMtaren, atatt

des nach der Methode von Strecker") angewandten KeMaNtBat&ts,

s!ch lieber des Aotmonmmaai&tszn bedienen.

Auf die Aufforderung des Hm. Prof. Gaaresohi studirte ieh die

Wirkung des AmmoniumsaMts auf einige gechlorte und gebromte De-

rivate fetter KoMenwa8Mrstoi&, um M praten, ob sich dieselben in

Gegenwart dieses Reagens in gleicher Weise verhalten und welchen

EinNttM die Stellang des CMom oder des Brom8 in dem EoMenwasser-

stoifmotekute auf die leichtere oder schwerere Austreibung des Haloids

durch die Wirkung der Sulfite und Substitution desselben durch 80;H-

Gruppen ausûbe. Wiewoh! meine Ergebnisse zur AntsteHung attge-

meiner Regeln nicht berechtigen, so dûrften sie doch von einigem

Interessesein.
Ich experimentirte mit gewOhnHchem Propylenbromid, mit

dem isomeren Trimethylenbromid, mit MonochtorSthyten-

chtorid und Monobromaethytenbromid. Es hat sich dabei

keine intermédiare Chlor- oder Bromsaifosa.are gebildet. leh er-

') Diese Arbeit wurde in extenso veroBentKohtin den Atti detta R.

Accademia deUe Scienze di Torino, 1884,und in den Annal i di Chi-

mica e Farmaootogia, 1885, vol. IL

')Dieo6Be)-ieb~VI,M8.
Zeitsohr.fBr Chemie,neae Reihe, Bd. fV, S. 2t3.
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hiett Propytendifftdff'nsXure und Trimethytendisntfonsaare
und bemerkte hierbe!, dass TrimethytenbrontH viel ra8cher reagirt
a!s PropytenbromH. Von MonoeMoritthytenchtorid erh!e(t!ch Aethe-

nyttrtsutfon-, HydroxySthytendisntfon- and Methylen-

hydroxysatfons&ure; vom entsprechenden BrontMe dagegen

Aetheny!trisutfon-, Aethenylhydroxydisulfou- ond Aethylen-

d)6t)tfott6&m'e; im Vct~teich zum CHorid reagirt das Bromür voll-

standig und in kurzer Zeit. Die Scheidung dieeer Sitoren fiel etwas

schwpr.

Propytett(!i8u!foositure, C H~ CH(8 OaH) C H: (S 0~ H).
Vom gewohntichen Propytenbromid, CH;)--CHBr--CH!)Br.
Ich erhMt die freie S&are dnrch genaues NeatrattBtten des Baryum-
salzes mit verdunnter SchwefetsCare.

Sie hat eine aMgesprnchene saure Reaction und eracheint dick-

HNasig,eyrupartig; kryatttttîsirt auch nach langem Verweiien unter der

Luftpumpe nicht; tost sich sebr leicht in Wa88er nnd in Weingeist;
zersetzt sich in der Hitze unter Entwicklung eines starken Geruchs

nach schwefliger SCore. Bildet sehr leicht tostiohe, aber sehr schwer

krystnHisirbwe Satze.

Buckton, Hofmann und Btmmstark') erhielten ebenfalls

PropytendiMtfons&are, aber durch Behandlung von Butyramid mit

coneentrirter SchwefëtaSare und von ButtersSare mit ChtorsatfosStti-e

bei !40"C.

Bttt-yumpropytendisMtt'onttt, CsH6(SO~B<t. t Theil bei

)41.5" C. kochenden gewohntichen Propytenbromids warde in der

Hitze, unter Anwendung des ansteigenden Kuhtttppartttes, der ReMtMm

mit 10 Theilen einer gesttttigten Lôsung von neutKttem Ammonian)-

aaM)t nnterworfen. Nach etwa 20 Stunden war daa Bromid voli-

stândig angegriffen. Nach Behand!ong der FtuMigkeit mit Baryum-

hydrat und Zersetxung des UebeMchassea von AmmoniamSHint,von

Baryt und vom entstandenen Brombitryum') wurde das in Rede

stehende Sa!z erhalten. Die Menge dieses Productes war uni ein

Drittel geringer ais theoretisch voratiazusetzen war.

Es krystaHisirt in Gestalt drusiger Borken, tost sieh schwer in

Wasser, wird durch Silbernitrat und andere Salze schwerer Metalle

wcder getBttt noch in der Hitze gebraant; es ist eehr bestBndig nnd

widemteht sogar einer Temperatur von 200" C. Ea ist wasserfrei.

Natriumpropytendisutfonat, (~~(SO~Na~+H~O. Dièses

Sa):! bereitete ich aus dem Baryamsatze. Es tagert sieh in Gestalt

1)Ann. Chom.Pharm. 100, t53 und )40, 83.

") Gna.reschi: Momorie deUtt R. Accademia dei LimMi, Série M,
vol. t)!.



1345

eines sandartigen, scheinbar amorphen Pntvers ab, das ans sehr

winzigen, hygroskopischenand in Wasser sehr leicht MstichenKry-
stallen besteht. Ans Alkohol scheidet sich das Salz ais ktebnge
Masse aus; es ist bestSndigM der Hitze, wirddarch Silbernitratnicht

gefattt und verhitltsich im Uebrigenwie das Bttryamsa~. AnsWein-

geistansgeschieden,enthattes keinKt-yota~wasser;ans Wasser(tagegen
scheidetes sich mit einem MotekutKrysta~waaserans.

Trtmpthytendtsntfons&ort), CH,(SO~H)- CH: -CH~(SO,H).
Vom Trimethyteobromid, CH~Br--CH~CH,Br. – Man

kennt noch keine normale SMtfosKttre,ausser der Aetbylendisulfon-
Sttore'). tch bereitete die freie Sjmre eben&ttaans dem Baryum-
salze.

Es ist eino dicke, syrupartige,getbtiche,atark saure FtSssigkeit,
sehr leicht I8sHchin Wasser und in Wemgeist. Unter der Glocke
tiber SchwefeisBuregeh~tet), krystallisirt sie nach einigerZeit 8ehr

gat zu einer ans sehr fëinen und langen prismatischenNadeln be-
stebenden strahligen, schon bernsteinfarbigenMasse, die am Licht
nicht braun wird nochsich sonst verSndert. In BerBhmagmit Luft
zet-Hiesstdieselbe sehr bald; schmilzt bei gelinder Hitze unter Zer-

setzang and Entwicklung eines atarken Geruehes nach schwefliger
Sâure; an der Luft erhitzt, vernBchttgtsie s!ch obne einenRückstand
za hinterlassen.

Barynmtrimethylendisulfonat, 0, H6(80,)x Ba + 2H~0.
1Theil bei i63"C. siedendenTrimetbylenbromidswurde der Reaction

mit 8 Theilen einer gesSttigtenAmmonMmsntSttosangunterworfen.
Nach etwa 9 Stunden war das Bromid voUsMmdigim Sulfitge~6st.
Durch Bebandlungmit Baryt u. s. w. wurde das Salz erhalten,wobei
die Mengedes Products um ein Viertelgeringerwar als die tbeore-
tiaeh voraaszasetzende. Aus Weingeistniedergeschtagen,scheidet es
aich toMkommenwasserfreiin buschetfBrfnigverbundenenNadelnfma;
ans Wasser dagegen, worin es sehr tôstich ist, krystatiisirt es mit
einemMotekStKrystaJtwasserund zwar in Gestalt spitzer, ebenMts!

b8schet(Srmigverbandener,harter, dicker und durcbscheinenderPris-

men, die aber, wenn sie einigeXeitder Luft auagesetztbleiben, ver-

wittern, undurchaicbtigwerden und sSmmtHoheaKrystattwasserver-
lieren. Letzteres gesehiehtebenfalts,wenn man sie unter einerGtas-

glocke ûberSchwefMs&nrestehen !Ssst. Es entatebtkeit!N!edersehtag
mit Sitbemitrat oder anderenSalzen.

~fatr~nn~trimethyiend~s~)!f~)nat, CaH~(SO~Na),-h4~Hj,0.
lch steUtees eus dem soeben besprochenenBarynmtnmetbytendisu)-
fonat dar.

') Ana.Chem.Pharm.126,272.
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Die8esprachtvotteSalz lagert sich in KrystaMenab, die aus

anelnandergelegten,bis 2Cta. tangen, sehr darohaiehtigan,weder hy-

groakopischennochverwitternden,in Wasser sehr leichtt6e!ichenpris-
matischenTafeln besteben. Kein NiederscMagmit Silbernltrat,nochmit

anderen Salzen schwerer Metalle. Die Krystalle sind a)tc)tin der

Hitze sehr bestSndig.

Aethenyltriantfons&Me, CH,(80,H) – CH(SO,H),. ïch

erhieltMsowoMtMSMonochtor&thylencht(n'td CH~Ct–CHCi~,
wie aua Monobrom&thyteubromid CH,BrCHBr~. Die fraie

Sâure atettteieh dareh Zersetzung des Baryamsatzes dar.

Es ist eine dicke, eyraparëge, fast &rb)o8ë, mit der Zeit jedoch,
besondemunter der Einwirkung des Liohtes, btBnnHohwerdende

FMsMgkeit. Unter der Gtasg!ocke über Sohwefet~are krystattisirt
dieselbeohne grosse Schwierigkeitzu strahtigen Maeson,die ans lan-

gen und grossen hexagonalenT~tetn bestehen, an der Luft abet nach

einigerZeit zerttiessen. Lôst sich sehr leicht in Alkobolundist stark

sauer. Verfliicbtigtsieh beim Erwârmen an der Luft unterEntwiok-

toog einesstarken GeruchsnachschwefligerSaure; einekleinePortion

gut mitPapier abgetrocknetund gteich darauf in ein dOnnesR8hrchen

gelegt, dessen Spitze zugosohmotzenwurde, Sng gegen 80" C. za

schmetzenan und war bei HO" C. voUst&ndiggeschmolzen1); beim

Erkaltenkrystallisirte aie wieder.

Die von mir dargesteHtenSalze aind das Baryum-,das Natritim-

und das AmmoniamMtz!dieselbensind wohl kryatattiMrt,t6s!ich in

Wasser,unioslichin Weingeist; mit Silbernitrat, sowie mit anderen

Salzenschwerer Metallewerden aie weder niedergeacMagennoch in

der Hitze gebrBant;sie sind auch bei bohen Temperaturenbestandig.

Baryutn&thenyht'isotfonat, [OsH~SOs~Bai-t- 5'~HtO. –
1 Th. bei tl4<' C. siedendenMonochtorSthytenchtoridswurde 38-41

Stundenlang der Reaktion mit 9-12 Th. Ammoniumsulfltlôaungun-

terworfen. Es wurden verschiedeneVersnchowiederholt,und wurde

stets eine reichlicheEntwicktong vonAmmoniak and dannvonschwe-

feliger S&urewahrgenommen. Angegrin'enwurde meist ein Funttet

vom Oblorid;der ObrigeTheil erlitt keine Veranderang, sondern be-

wabrte auch seinen früheren Siedepunkt.

Das nach Bebandinngmit Baryt erbaltene Salz konnte nie ganz
rein gewonnenwerden,wie dies Mr das Natrium- unddas Ammonium-

salz der Fait war. Aus Weingeist acheidet es sich in bBsehet{3rmig

') Da ich dttsBaryumsalznicht in ganz reinemZMtandozu gewhmem

vermochte,so warMtbstverstaadnchauchdieaaBderselbendMgMte)tteS&are

nichtganzfret vonandoren,gleichzeitigwithreadder Reactionentatondenen

Staten.
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BtrtchM d. D. chem. Gesellschaft. J<hr~. XVIII.
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vereinigtenkleinennadetOnnigenKrystat!enmit 3'/a MotekatenKry-
sta!!wasserans. AnsWasser, worines etwas Mstichist, krystaMisirt
M in schSnen, auch fûr das MosseAuge sichtbaren Octaedern, mit
& MotekOtenKrystaMwMsetiunterdemMikt-oskopeandeo sichnoch
andereKrystaUevonverscbiedenenFormen,doch nur ih sehr geringer
Menge. Wenn man einen groseenUeberschasavon Ammoniumsulflt
nimmtnnd daBKochen5ehr langefortsetzt, so ist ganz deutlich ein
GemischandererSalze zt)erkennen,aMwelchem,wie wir spSterseheo
werden, Baryamhydroxy&thytendisatfonat und Baryumme-
thylendisulfonat ausgeschiedenwerdenkonnen.

Nat.-mmathenyttr:Ba!fonat,C,H3(803Na)3+4H90. – leh
bereitetediesesSalzansdemvorhergehendenBaryamsebe. Eskrystati:-
sirt in groMennnd scliônen, wederhygroskopischennoch verwittern-
den Kt-yatatten,die ans übereinandergelagerten secheseitigenTaMn
beetehen.

BeieinemanderenVeronehezerMtsiteiob,um das in RedeMehende
Salz za erbalteo, da~ weiter antenzu besprechendeAmmoninmathen-
tri8ulfonatmitNatrinmearbonat,erhieltaber statt des8endusNatrium-
6a)zder Hydroxyathy!end)St)tfon8aure,wShrendin der Mutterlaugedie
Gegenwartvon AmmoninmsaMtnachweisbarwar.

Ammonium&thenyttrisutfonat, (~(SOsNH~. – Zur Dar-
stellungdieses Sa!zesging ichvomMonobromSthytenbromidaue, ohne
das Prodact der Reactiondurch Barythydratzu zersetzen.

1 Theil dieses bei 185"C. siedendenBromids liess ich in der
aMiehenWeiac mit etwa 7 Theileneine)-Ammonmmsa!6t!6saMgrea-
giren. Nach 6 Stunden war das Bromid voitstandig angegi-)Hen.
NachAbdampfender FiBMigkeitfastbis zur Trockenheit, mit einigen
TropfenEssigaSore,wurdedieletzteSpurdes Amn)ooiam8a!6tsmittelst
BaryMmacetatundder Ueberschassdiesesletzterenmittelst Ammonium-
carbonat entfernt, worausmittelstgewôhnlichenWeingeistesdas Salz
ausgeschiedenwurde,inPtSttchenkrystattisit-t,wasserfrei. Diea!kobo)i-
echeMutterlaugeenthielt aber, ausserdem Bromur und dem Acetat,
noehein anderes Ammoniumsalz,und zwar das SthytendisaHbnsMre,
von welchemweiter unten die Redesein soH.

Das ans Wasser krysta!MsirteAmmoniumâthenyltrisuifonatist
ebenfallswasserfrei;es ersobeintin seMnen,klaren undgrossenPris-
men,die nicht hygroskopischsind, aher beimStehen an der Luft ihre
Darchsichtigkeitverlieren und uber 120"C. btSuniich werden. Bei
!OU"–t7f)<'zersetzen sie sicb mit starkem Gerach nach schwefliger
Saure nnd tassen einen k«h!ea)-tigenRuck8tand,zaruck; an der Lnft
verbrannt,taMenaie keinen Rückstand.

HydroxyathyIeBdisnttons&nre, CijH~.OH~SOaH),. je).
erhielt das Baryumsalzdieser Same. fast immer jedoch in kleinen
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Mengen, beim Operireu mit AetheotriaHiibnsaare, besonders wenn die

Reaction desAmmoniumsutatsaafMonoohtorSthytenchioridsehr

energiach war und mit Entwicklung vieien schwe8igsauren Gases em-

herging. In groMercr Mange erhielt ich dagegen das Ammoniamsak,

zu welchem Zweeke ich jedoch mit dem entsprechenden Bromide

operirte.

Die freie Saare habe ich nicht dargestei)t, aondern nur dus Ba-

rynnt-, das Natrium- und das Ammoniamsati!, welche wohl krystalliairt

sind, sehr leicht )6sHeh in Wamer und etwas in Weingeist, beMnders

in vefdOntttem. Mit Silbernitrat und anderen Salzen achwerer Metalle,

sowie mit EiMncMond werden aie weder oiede~esehtagen uooh in

der Hitze gebr&aot. Sie sind bestSndig bei hoher Temperatar.
Der Un)6tand, dass wShrend der Reaktion der Sulfite auf ein

Hatogendenvat die Sabstitation des Chlors durch die Hydroxylgruppe

erfolgen kann, wurde zam ersten Male von William James') be-

obachtet, welcher unter den Producten der Einwirkung des Natrium-

sntnts auf AethytencHorid die Is&thionsSare C~Ht.OH.SO~H

vorfand.

Baryomhydroxyathyiendisulfonat, Ci Ha. OH. (SO;)~Ba +
2 H:0. Nach einer energisohen und etwas anhattenden Reaction

von vielem AmmonitunmiNt auf Monochlorâthylenchlorid, wShrend

welcher eine sehr dentJiohe Entwicklung von Sehwetiigaaaregas wahr-

genommen wurde, schieden sich aie erate Producte daa &thenyitriautfon-
saure und das methyiendisutfonsaare Baryumsalz ans; aber die Motter-

lauge, ans welcher diese Salze aaskrystaHisirtec, Ueterte nach Ein-

dampfon aaf ein geringes Volumen und Paiiong mit coneentrirtem

Alkohol daa in Rede stehende Baryumsalz.
Aus Wasser konnte es, aeiner grossen LSsUchkeit wegea, nicht

kryataiiisit't werden; ich BUite es daher wieder mittelst Alkohol, ans

welchem es sich in Gestalt eines Susserat feinen Potvera aasseheidet,

das ans winzigen nadstformigen, weder hygroskopischen noch ver-

witternden, auch bei hoher Temperatur aehr hattbaten Krystaiten
besteht.

NatriamhydroxyNthyiendiaaIfonat, C~H:OH.(SO)Na):+

S'H:0. – Dieses Natriomsatz bereitete ich aus dem Baryumsalze; es

entsteht auch bei Zersetzung von Ammoniamtrisn!<bnat mit Natrium-

carbonat in dem theoretischen Mengenverh&ttnisae.
Es erecheint in grossen, langen, hellen, bSschetformig verbandenen

prismatischen Krystaiten, die weder bygroskopisch sind noch ver-

wittern.

Ammoniamhydt-oxyathytendi8uIfonat,C~H9.0H.(SOiNHt):
+ H~O. – t Theil Monobromathytenbromid wurde der Reaction

') Jom-aa) of the ChomicatSociety, t883, p. 44.
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),KW; tï6,ZM3 H.s.w.

89*

!349

mit 12TheMenAmmoniumsutatunterworfen;nach 4Stundeu war das
Bt-omidvoHaMndtgat)g~ri<fen. WChreoddie FiSMigkeit 15 Tage
lang sieh selbst Oberlassenblieb, entwickelte sich inzwischeneine
grosseMengeschwentgMureaGases. Alodannwurde sie mit Baryum.
acetat, AnantOMiumeat-bonatu. s. w. behaodettunter Einhattunggenau
desaetbenVerfahrenswie bei der Darstellungvon AmmoniumatheNyI.
triM!{bnat;und M wurdédas in Rede MohendeSalzerhalten, welches
in Weingeist nntSeHchist. I,, der aUtohotischenMnttertauge &nd
sich auch das Ammoniumsalzder AethylendisulfonsauragetS~t.

Das
AmmonîttMhydroxy&thytendieutfonat kry8tallisirt. in

grossenhellen prismatheheuTaMn; M ist sehr beatandtgin derHitze
und verhatt sich im Uebrigenwie Ammonmmathenyttneatfonat;es ist
ebenfallenicht hygroskopisch,wohl aber etwasHttorMdrend.Aus AI-
kohol krystaUMirtes wasaet-frei;aue Wasser dagegenmit VaMotekat
KrystaHwMaer.

Die Gegenwart der HydroxySthyiendisutfons&are in den
sowohl vom Monochtorathytenchtorid ah vom Monobromo-
Sthytenbromtd erhattenen Producten erktart 8!ch darch folgendeBeaet:on

CH,R

CH<
+ 2(NHt)!)SO:,+ H90

= 2NHtR + HR + C~H,. OH. (SO,NH4):.
MethyhndisaIfoBa&Mre,CH~SOitH~, vom Monochtorathy-

lenchlorid. Wenn man robes Baryam&thenyttnsatbn&t,wetches
bei energ:achenund fongesetztenReactionenmit dem SnMt erhalten
wird, aas Wasser krystallisiren tasst, so lagern sich zuerst schone
pertmotterahnHehe,kleine,harte, wohl ebarakterisirtcrhomboBdrxtche
P)Sttchenab, welcheleichtabgeschiedenwerdenkonnenandsich dttrch.
wegataausdembereitsvonLiebig, Strecker, Husemann, Buckton,
Hofmann u. A.') untersuchten

Baryummethylendisulfonat,
CH~SOa~Ba + SH~O, bestehenderweisen. Ich stelltedaraus das
von den genannten Autoren noch nicht erhaltene Natriumaalz,
CH:(S09Na)~ + 3H:0, dar, das in Mh8nen, sehr hetlen, rhom-
boMrischen, weder hygroakopiachennoch verwittomdenKrystatten
emcheiot.

Die BildungdioserS6are beweist,dass dasMolekülder Aethenyt-
tneatfbnsSare,wenigstensnnter gewissenUmstânden, naeh folgender
Gteiebongin zwei MotekateMethytendtsatfhnaSarezerfEUt:

CH!S09NH<

S NH ..803Nli4~~SSS
~S!!SBOaNH4 a

') Ann.Chem.Pharm.13,35;100,133u. 199;n8, 290; !?, MSH.s.w.
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AethytendtaMtfoBsKafe, CsHt~OsH~+H~O, vom Mono-

bromathytenbt-nmid. Die ntkohotiscbeMutterlauge,aus weteher

AM)moniumiitheny!trMat<bnatund AmmoniomhydroxyathytendiMtfonat
ausgeschiedenwttrden,giebt nach Behandtangmit einer aikohotMchen

Losang von Bariumacetat einen Niederschtag, der sieh dcroh aMe
seine Kennxeichenund EKgenMhaf~enais Bat'iHmatbytendtsut-
fonat, C:H((SO!)9Ba + 2H20, erwe!8t, ein bereits von mehreren

Cbemikern')untefanchteeSalz.
Je nachdemee langsam oder raseh an der Luft oder unter der

Gtaagtocke(tberSchwefehattrekrystaHistt't, ist dièses Salz wasMr-

haMg oderwasserfrei;beideModilicationensind bekatint. Ichboreitete
daraus das zuerat von Husetnann~) dargeateHteAmmoniumsalz,
C}H4(803NH<)!,und zwar ebenfaHsvollkommenwasserfrei, wie es
der genannteFoMchererhattenhatte.

Die AethytendistttfonsSttt'e entsteht in dieaemFatte wahr-

scheintichnoehfolgenderGteichang, dureh die reducirendeWirkung
der echwefeligenSSttre in Gegenwartvon Wasser:

CH:R

..R
+ S(KH4):S03 + H~OJ R

CH~ -S03NH<
(NH~SOt + HR+ 2NH<R +

CHZ-gOaNHt.CH:80,NHt

Turin. K. Universit&s-Laboratoriamdes PMfl Goarescbi.

271. 8. Przybytek: Ueber dM Diallyldioxyd. CeHfoO:.

(Eingegangeutun 2. Atai: mitgetheittin der Sitzung von Hm. A. Pinner.)

Obgteich meine U~tersachang tiber das oeae Dioxyd von der Zu-

cemmeneetMBg OtH~O~ <iberwetches ich boreits in einervot'!&uSgen

M!ttheHm)g~)berichtete, noch nicht abgescMosMn ist, so zwingen micb

dennoch einige Umstânde schon jetzt die erhaltenen Resultate za ve)'-

cffentUehen. Das Dioxyd CeHMO: bildet sich beim Einwirken

trocknen Aetzkalis auf das dureh Addition von unterehlorlger
Saute zum Diattyt entstebende Dichlorhydrin C6Hto(OH):C! Dabei t

') Memoriedella R. Ace~detniadei Lincei, Série tH, Yo). Ill, und

diese BerichteXI, 1692.

Ann. Chem.Phamt. 126,272.

DieseBenchte X\H, (Ref.)3t4.
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dieser Reaction aueh noch eine Mchtige cbiorhattige Substanz entsteht

die dem Dioxyde immer sehr fest anhaftet, so ist es mir n!oht ge-

lungen, dasselbe aus dem Reactionsproducte in volikommen reinem

Zustande daMaetetten. Beim Erwarmeo des Diattytdioxydet~HtoOg

mit Wasser (unter ZMatz von Baryt) erhie!t ich eine dicke, symp-

artige Substanz, die sich in WaMer leicht, in Aether dagegen fast

gamicht toste. Auf Grund von Analogieen und der phy8ikaliwhen

Eigenechaften dieser Snbstanz glaubte ich dieselbe Mr ein Additions-

produet von xweiMotekBtenWasser zum Dioxyde, d. h. fûr einen Hexyl-

erythrit CsHM~OH)~ ansehen zn konnen. Die <megeMhrtenAnalysen.

zeigten aber, daM hier das erste Anhydrid des Hexylerythrits

€~HMO(OH)9 entstandcn war, das sieh mit Wasser nur sehr echwierig

znm vierwerthigen Alkohol CsHM(OH)t verbindet. WaeMrentziehende

Substanzen fShren das Alkoholoxyd C~H~O(OH)} in das reine Di-

oxyd CcHteOe ûber.

Da.smirais AuegangsmateriatdienendeI)ich!orhydnn CeHM(OH~Cb

ist bekanntHch zuerst von Henryl) durch Einwirken von unterchlori-

ger Saure auf das Diallyl erhalten worden. Dieselbe Methode be-

natzte auch ich, aber unter BeobaohtMg der Einzelheiten, die von

Eltekows) zur DarateUnog der GlycotcMorhydrme aus den KoMen-

wasseratoffen und onterchtonger SSare ausgearbeitet worden sind.

Mein ReaetioMproduct einer aehwachen, wasarigen unterchlorigen Saure

auf das bei 57.5-600 siedende Diallyt bearbeitete ich zur Zerstorung
der NberaehBMigenSSore mit einer LëMag von eanrem schweNigsaurem

Natriam und nentralisirte daranf mit Soda. Wenn hierbei auf dem

Boden des Gefassea keine Mhwere, ôlige Schicht (dea Dichiorhydnns)
za bemerken war, so wurde die LBsang durch ein nasses Filter von

dem auageschiedenenQaeckaHberoxydeoder basischen Queeksilbersalze3)

und der geringen Menge des in der Ftûssigkeit schwimmenden Oeles

abfiltrirt und daa Filtrat mit Aether aosgezogen. Wenn dagegen am

Boden eine Schicht des Dichlorhydrine war, so wurde letzteres nach

dem Abgiessen der LOsung it) heissem Wasser gelost und durch c!n

naMea FUter filtrirt, um die dem DicMorhydrine beigemengten otigen
Producte za entfemen, die nicht nNher ontersueht wurden und die,

aller Wahracheintichkeit nach, ihre Entstehong dem Einwirken von

Chlor und Sanerstoff auf dae Diallyl and Dichlorhydrin verdanken.

Die Menge dieser otigen Producte war unbedeutend, wenn die unter-

chlorige Saare zum Diallyl aHmahtich anter AbkShtnng nnd <tRerfm

') Dièse BenebtoII, 279, und Vif, 409.

') Dièse BerichteXVI, 395.

*) Die durch Einwirken~on CMo)'auf QMck5)tbe)'oxydMd Wasser ge-
wonneneantereMerigeSSnreenthStt«itbtt mch dem Ueberde.tit!iren immer

Qaeehsitberoh)orid.
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npftf m~ Sthfftft~hn T.~t<tttmSchBttetn zagegossen wurde. Die Stherische LuMng hintertiess nach

dom Abdestilliren auf dem Wasserbade fast vollkommen reines Di-

cblorbydrin CeHM(OH)iCt:, dessen Ausbeute von nnge<ahr 67 pCt.
fiir sehr geoiigend golten kann.

Gestützt auf Analogieen ') und auf die bekannte Structur des

Diallyl8 n)Me dem auf diese Weise erh~tenen Dichtorhydrin die

Structur: CHj,OH.CHCi(CH~CHCt.CH}OH zageschrieben
werden. Darch Entziehang der Etemcnte von zwei ChtorwaMefatoH-

moteMteM getangt man von der tetzteren Verbindung zum Dioxyde

CH:CHCH:.CH~CHCH!,

0 0

das seiner Structur nach dem Erythritdioxyde analog ist. Ein Dioxyd
von dieser Structur entsteht in der That beim Einwirken von Aetx-

kali auf das erw6hote D:eh!orhydrin. Die Darstellung dessethen mNes,

wio Versuche gezeigt haben, auf folgende Weise ansgefEhrt wet-den.

In die LOsang des Dichtot'hydnns in Aether oder in Benzol wird die

herechnete Menge Aetzkali in Pulverform auf einmat MneingeschSttet,
wobeid;e FMssigkeit sich stark erwarmt und eine braungelbe Farbe

attnimmt. Darauf wird bis 1 Stunde lang auf dem Wasserbade

erwârmt, stehen getassen und flltrirt. Das Fittrat wird durch zngesetzte
StNcke von gesehmolzenem Aetzkati getrocknet und bis znmVerjagen
des Aethers resp. Benzols auf dem Waseerbade and dann auf freiem

Feuer abdestillirt. Hierbei steigt die Temperatur schnell ûber 100"

und die Haaptmenge der FtSssigkeit geht zwischen 150–20t)" über.

Bei SOO"wird die Destillation unterbrochen (da bei hôherer Temperatur

das in bedeutender Menge ~ariiekbteibende Diehtorhydrin sich xersetzt)

und das Zurüekbleibende wieder mit Aetzkati. bearbeitet.

Durch Wtederhottes Fractioniren des zwisehen 150" und 200"

siedenden Productes getingt ee, einen seiner Menge nach bedeutenden

Antheil ausiSMeheiden, der ziemtich constant zwischen t78" bis tiO"

übergeht. Dieser Antheit entbstt das Dioxyd OeH~Oa und eine

anhedeotende Menge einer chtorha!tigen Beimengang. Dasselbe ist

eine voitkommen farblose, leicht beweg!iche FiOssigkeit von zietntieh

angenebmem, sehwaehen Geruche und stark brennendem Geschmacke.

In Wasser sinkt diese Ftassigkeit unter, ohne sich bedeotend zu

(osen. Anf Lakmus wirkt sie nieht e!n, besitzt aber die scharf aus-

gesproehenen Bigenachaften einea Oxydes. Mit Sauren, z. B. mit Satz-

saure reagirt sie sehr energisch unter bedentender WSt'meaxsscheidung;
mit Wasser giebt aie eine nentrale, in Wasser tosticho, nicht ohne

Zersetzung HSchtige Sabstanz; aai) den Losangen von Magnesinm-

') Diese Berichte VII, 757 und 1649.
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M~en verdrangt aie Magnesia und ans der von KMpfemuXatein
basischesKupfersalz.

Die zahireichenVersuchezur Auescheidungdeevollkommenreinen
Moxyds aus dieserFMeaigkeitblieben ertbtgtoe,denn immer wurde
wieder eine chtorhaitigeF!(iMigkeiterhatten. Es wurde daher, mû
wenigstenseine annâhernde Bestimmung der ZusammensetzangKa
haben, der zwischen181–182" siedendeAntheil der Analyse unter-
wort~n.

I. 0.8027g Substanz gaben beim Verbrennen mit Kapteroxyd
0.4600g 00} und 0.1497g H~O.

IL 0.5179g gaben beim Behandetn nacb der Methode von
Cari us (mitSatpeterBaarevomspeciNsche)!Gewicht Î.25 und
Sithernitrat bM150-1700) 0.0482g AgCl= O.OUSgCL

Gefunden Berechnetcachden Formeln
t. lî. CeHtoOiU.CcHttO,Ci=C,tH,eO(OH)C)

C 61.766 63.15 47.80 pCt.
H 8.02 – 8.77 7.30 8
C) 2.27 – 83.58 m

HienuM!aMtsieh non wohlder Sch!uMziehett,daa8die erbaltene

VerbindnnghaeptsSchtichaua dem gesuchtenDioxyde CeHtoOz mit
einer Beimeognngeiner aSchtigenSabstanz, mSgticherweisevon der
angegebenenZMammensctzungbeateht.Eine BestâtigungdieserSchtaM-
folgernngliefertdas Verhaltender VerbindunggegenWasser, dennbeim
SchOMetnmit Wasser ISsto sie aieh nur ganz unbedeatendund nach
24 Standen iaugomStehen mit 15 Theilen Wasser noch bei Weitem
nicht vottstandig. Erat nach dreitagigemErhitzen bis 100" erMgte
dieLoBung,indemnur einigeStigeTropfenzurückblieben. Die FtOesig-
keit war fast farblos und reagirte auf Lakmus sauer; aie wurde
filtrirt and mit Baryt BbeMattigt,der so lange zNgesetztwurde, bis
dieFiuMigkeitbeimKochennichtmehr sauer wurde,sondern a!kaUseh
btieb. Darauf wurdeder BarytBbersehMBdurch KoMenaNureeutfernt,
dieFMaaigkeitbisznr Syrupconaiatenzeingeengt,mitAlkohol (99')
aasgezogen,abNtnrt underst auf dem Wasserbadeund dann im luft-
verdCnntenRaumeüberSchwetetBSareabgedampft. Anf dièse Weise
wurde eine kein CMorenthaltendeFtBssigkeitvongelbbraunerFarbe
undGlycerinconaistonzganz gernchtoserhalten. Diesetbe zeigteeinen

echwachen,etwas bitterenGeschmackund brannte mitheller Flamme.
MitWassér und Alkobol gab diese stark hygroskopischeFtasMgkeit
leichtLôsungen,die neutral reagirten. Schwer Mstichwar sie dagegen
inAether. BeimDestiitiren,setbstunter vermindertemDrucke (240mm)
trat Zersetzungein. DieAnalyse der bis za conatantemGewichte im
verdSnntenRaume Cher SchweteMure getrocknetenFtSsaigkeit gab
folgendeResultate.
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Ans O.t932g wurden beim Verbrennen mit Kapferoxyd 0.3760gg

PO~ und 0.1501 g H:0 erbalten.

Berechnet
Mr Hexyferythrit fur dessen t. Anhydrid

Gefnndon
C.Ht<0< CtH,,Os

C 53.09 48.00 54.64 pCt.

H 8.61 9.33 9.00 8

Die darch Einwirken von Wasser und Baryt auf das Oxyd er-

hatteneSabstanzistatsodas erste Anhydrid des Hexylerythrlts

(wahrscbeinlich mit einer geringen Beimengung des letztern). Dieser

Anhydroatkohol verbindet aich nur sehr sehwierig mit Wasser und es

ist mir auch nicht gelungen, ibn vollkommen in den entsprechenden

vierwerthigen Alkohol aberzttRthren. 14g des Anhydrids gaben nach

40stNnd!gem ErwSrmen mit Wasser auf 100 beim Einengen im ver.

dSnnten Raume bei Zimmertemperatur eine syrupabnUche Ftussigkeit,

die zur Analyse im ScbMfchen bis zu constantem Gewichte im Exsic-

cator {iber SehweMsaaM getrocknet warde, woza aber drei Wochen

erforderlich waren.

0.1702g gaben beim Verbrennen 0.3171 CO: und 0.1265 g

H~O, was C = 50.70 pCt. und H = 8.40 pCt. entspricht.

Das Alkoholoxyd (oder Atkohotanhydrid) C~HtiO) geht atso

selbst bei langdauerndem ErwSrmen mit Wasser nur theitweise in den

entsprechenden vierwerthigen Alkohol Bber. In Anbetracht bereits

bekannter analoger Daten kann diese so sehwieng vor sieh gehende

Addition von Wasser zu einem Anhydride eines mehrwerthigen Alkohols

nicht Wunder nehmen. Es gen9gt hier auf die unvoMstSndigenMannit-

anhydride, z. B. auf das zweite Anhydrid desselben von Fauconnier

C6HsOz(OH)! zu verweisen, das sich nicht mit Wasser verbindet,

aber trotzdem die FatHgkeit besitzt zwei Mo!eka)e Chlorwa88erstoff

za binden.

Die UnmSgiichkeit, ein vollkommen reines Diallyldioxyd beim

Einwirken von Aetzkali auf DMtytdicMorbydrin zu erhalten, ver-

anlasste mich, die Einwirkung einiger anderen wasserentziehenden

Substanzen auf das von mir erbaltene Alkoholoxyd, OeH~Oa, zo

nutersuchen. Auf diesem Wege gelang es mir denn auch nach vielen

frachtlosen Versachen das vonkommen reine Dioxyd, CeHMCï, freilieh

nnr in geringer Menge, za erhalten. Das dasselbe charakterisirende

cbemische Verhalten ist bereits oben beschrieben, und die Zusammen-

setzung durch Analyse und Dampfdichtebestimmnng festgestellt worden.

O.t580g der bei t79–t80<' siedenden Substanz gaben 0.3643g

CO, und O.t25t g H~O.

Gefnnden Ber. mr CeHtoOt

C 62.88 63.19pet.
H 8.80 8.77 >
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Die Dampfdichtewurde nach der Méthode von V. Meyer im

Dampte des Benzoësaureamyteaters(250") bestimmt, wobeidie ver-

dr&ngteLuft über SchweMaSaregesammettnnd gemessenwurde.

Be! 0.1335g angewandterSubstanz betrug das Volumder ver-

drSngtenLaft 26.5cem bel 22"C. nnd 750mm des reducirtenBaro-

meterstandes,woransaiehdie DampfdichteimVerhattmMzu Ln0, auf

3.70 berechnet,wShrenddie Formel C~HtoOt3.94 erfordert.

Die UntereachongdesDiattytdioxyds,ebensowie die einiger
anderenDioxydevonderaUgemeinenFormel C~Ht~Ot, <!iHtin den

Bereiehmeinet'bereitebegonnenenVeMMheund wooschteieh daher

mir das Recbt der AnMrbeitangder hierher geh8rendenFragen m

wahren.

St. Petersbarg. ChemischeBLaboratoriomder Univeraitat.

Z72. Richard Setfert: Ueberffihrung der SauretMnMte in

Alkylamine.

(Eingegangenam 4. Mai; mitgetheitt in der Sitzung von Rrn. A. Pinner.)

In SttnreamHen kânnen bekanntlich darch Einwirkang von Alkyl-

halogenen freie Amidwasserstoffe nicht substitairt werden. Es gelingt

Moht,ans Aeetamid und JodNthyt Aethytacet&mtd, CH~- -CO- -N*

darzustellen. Auch aNe Acetanilid und Jod&thyt erhatt man kein

Aethylacetanilid, wenn man nicht einen kleinen Umweg einschtSgt:

(Heieh dem Ammoniak tMsen die SSureamide einen Ersatz von

Amidwasserstoffdnrch Metalle zn:

H:N--Na; CHsCO.HN--Hg-NH.COCH<;

C<S.C.H,N-N.;
CH.CO.C.H.N-Na.

Ans der zuletzt angefBhrten Verbindung erhielt Hepp 1) neben

Jodnatnam MethytacetaniUd, wetches beim Vetaeifen das Hofmann-

sche MethylMitin lieferte. Ohne Zweifel wSrde sieh aaf gleiche Weiae

Hofmann's Aethylanilin darstellen lassen.

Ich habe eine andere Methode gefunden, Acetanilid in Aethyl-

anilin oder a)tgemein SanreamMe in Alkylamine SberMtuhren. Erhitzt

') DieseBerichteX, 327.
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man nSmtichAeetanilid mit Natt'iumatbytatim Rohr, M entstehen

Aethylanilinund Natriumacetatgemass der Gleichung:

d. H~ -N< + NaOC~H~==
C~N< + CH,- -COONa.

Die Reaction von Hepp verMuRnach der GMchung:

C H N
COCHS

-1-JC2H5 C COCHS
-+-NitJ.C.H~-N.)-JC~H, C<,H:N<+N..J.

Hieraus ist ersichttich, dass nach den beidenMethodenverschie-
dene AmMwasserstoSëdes Anilins durch Alkyl substitairt werden.
Das Entstehen ein nnd desselbenAethylanilinsist der directesteBe-
weia Mr die immer noch nngezweifelteG!eichwprthigke!tder beiden
AnndwaMM-stoaedes AnititM,da an Umlagerungenbei diesen Reac-
tionen wcM nicht za denkenist.

Nach einigen Vorvemuchenhabe ich folgendeBediugangenbei

AusfNhntngder Reaction eingehatten:
Ein Gemisch von 20g Acetanilid (1 Moiekut)nnd einer concen.

trirten Auflôaung von 8g MankemNatrium (21/2 Atom)in ganz ab-
solutem Alkohol wurde noch wartn in ein EinMhmetzrohrgegossen,
in welchemes za einemans feinon, eeideng!6nzenden,gelblichenNa- ;j
de!n bestehendenKrystattbreierata-rrte. Nach etwa 36stündigemEr-
hitzen auf 70–200" batte aich der Rohnnhatt sicbtbar verSndeit

`

Er war jetzt rein weias and ganz grob krystattinisch.
Beim OeScett des Rohres entwich eine kleineMengeWaMerstoif.

Aus dem Reactionsproducteschied sich auf WaseerxuaatzeineSchicht

ôliger Base ab, welche in gBnstigenFaHenmit verdunnterSchwefet*
saure nur Spuren von festemAnittMutiatgab, deshatbohneWeiteres
über Kaliumhydroxyd gëtroeknet und Meranfrectincirt wnrde. D!e
ersten ubergehendenTropfen enthielten viel Anilin. Dann stieg das Il

Thermometer sehnell von 199"bis 205". Eine kleineMengesiedete
bei 205–209". Naeh wiederbohemRectiSeirenerhielt ich als Haupt-
antheil ein bei 20Ï–20&OC. siedendesOel, welchesmit Chlorkalk
keiueFarbenreaction gab unddemAethylanitinHofmann'a auchsonM
v ollkommenglich.

Bei AMtuhrnng de< Versuches ist daranf zu achten, daes die

Beschickungdes Rohres môglichst frei vonWasser eei, da sonst nicht r
unbedeatexdeMengen vonAnilin mitentstehen. Auchdas Zuschmelzen u
der Rôhren musa mit Sorgfaltgeschehen, weil aich dabei leicht eine

grosse Qoantitat Wasser im Rohr condensirt. ,E
Ganz anders a!s beimErbitzen imRobr verbfUtsieh das Gemisch a

gleicher Molekûle von NatriamSthytat und Acetanilid, wenn es im
.t

offenenGeSss erwSrmt wird.

At&ich 1 MdtekulAcetanilid(2ô g) mit 1 MotekuttrockenenNa-

trinmatbytats (13 g) iu einer Retorte langsamauf 160–t70<*erhitzte, “

<
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destillirten9.0g reinen Alkohol. vomSiedepankt78" ab, e)neMenge,
wetehenahezu Mo<<*kut(9g) Alkobol entapneht. Das anfangsge-
schmolzeneGemischwar nach Beendigongder DostiHatioafest Utid

kry9ta!)in!schund bestandaas Natriumacetanilid,welches folgenderr
Réactionseine Ëntstehnngvordankt;

~N H+NaOC,H5 = ~N.-Na+C~O.C8H~
+ fi VI =

~H5'
a+ 2 6

Aethylamin ans Acetamid.

Um zu ennstatiren,ob auch Acetamidund NtttriamNthytatnach
der Ctteichung:

CH,-CO.NH,+NaOC,H<i == C~NH:+CH,COONa

reagiren, erhitzte ich ein Gemisch von j2g Acetamidmit einer ab-
solutatkohotischenAafiSMngvon 9.5g Natriam ongeKbr 50Stnnden
im Rohr auf t70–800". Hierauf wardë das Rohr mit Ei< gekShtt
and geôffnet, wobei nnter starkem Druck grosse QuantiMtenammo.
niakalischriechendenGases entwichen. Der Inhalt des RohreBwarde
mit Wasserdampfdestillirt, das in Sa!zMftMaufgefangeneDestillat

eingedampft, die zorBckMeibendetrockene Sa!zmttsse mit Atkohot
extrahirt und der Extract verdampft. Nachdemich den nun verblei-
bendenRSckstandnocheinigeMale der gleichenBehandttmgmit A!-
koho)unterworfenhatte, war das Satzgemischin 5–6g Satmiak nnd
1g Aetbytaminchtorhydratgeschieden.LetztereBbildete eineleicht
xerniesstiche,8trahligeKry8tallmasse. Daa daraua dargeste!ttePlatin-

doppelsalzzeigte die charakteristischeForm des Aethylaminchloro-
platinats,sechsseitigeTafe!n.

Beim Erhitzen hintertiessen0.3650g der im Exsiccator getrock-
netenSubstanz 0.1422g Platin. Der Kôrper(CtH;NH;)sPtCJe ver-

langt38.92pCt. Ptatm; gefunden38.95pCt.Platin.

FBr die hier so ûberwiegendeBUdaogvonAmmoniak taMensieh
ieichtErktftrnngenflnden,deren ich michaber vortSaCgenthalte.

Dreaden, Otgan.-ehem.Laboratorimn von Prof. Schmitt am

Polytechnikum.
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878. Richard Setfert: B~wMEMagvonXohIeMthu'eMthydrid

auf NatriomaoetaNiMd. Bfeuo Synthèse von DioarbonsS~ren ans

Monocarbonsauren.

(Ein(;egMgenam 4. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A.Pioner.)

I. Ntttriamacetattitid.

Diesen Kôrper erhielt Bunge') durch Bebandlung einer heissen,

xytotischen Losang von Acetanilid mit Natrium. Eiofaeber ste!tt man

es dsT, indem man im Ko!ben ein Atom Natrium in ganz absolutem

Atkohot t6st, emen Theil dea letzteren im WaMerstoSstrom abdestillirt

and zn der anf diese Weiee coneentnften alkoholischen Natrium-

<thy~tt8snng ein Motekat Acetanilid Mhiittet. Den übrigen Theil des

Atkohoh vertreibt man nan im WasserBtotfstro)!)mOgtiebat voHst&adig,

zu welchem Zwecke man zatetzt im Oelbad auf t(M–l70" erwârmen

mnes. Der dichte, strahlig krystallinische, etwas gelbliche Ruckstand

ist Natriumacetanilid. Wird dasaelbe gepulvert und in einom weiten

Rohre im WasserstofFstrom auf 150–160° erhitzt, M verliert es die

letzten Spuren von Alkohol.

Mit SchweMsKnre eingeasohert gaben 0.tZ47g8nbehmz 0.0554 g

Na~SOt.

Der Korper CsHtN~ verlangt Oofnnden

Na 14.65 14.4 pCt.

Il. Acetytphenytcarbtunineaares Natriam.

Natriumacetanilid absorbirt in der KSite ein Motekai KohtensSare-

anhydrid nnd geht dabei in phenylacetylcarbaminsaures Natrium Ober,

dae man ats krystaHinischea, dem Acetanilidnatrium SaMerHch &hn-

liches Pdve)' erhatt:

C~
+ CO. =

c~>N-COONa.

Die Absorption geht aotangs sehr rasch und unter geringer Er-

wSrmong, bei vorgeschrittener Sattigang tangMtmervon statten. Sie

ist jedoch sicher in 24 Standen beendet. Von dem auf die oben be-

sehnebene Weise dargesteilten Natriumacetanilid absorbiften 56.5gg

14.5 KoMensaHM, und 43.2 des nach Bnnge bereiteten nahmen

um 11.6 g zu. Die berechneten ZMnahmenaind 15.5 resp. 12.1 g

KohteMaure.

Phenylacetytcarbaminsattres Natrium wird durch Salzsiiure unter

Attfbran8en zersetzt. Gleich dem Natriumacetanilid ist es selbst gegen

') Ann. Chem. Pharm., Snpptb. 7, t3~.
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Wasser nicht beetandig, denn obwoh! beide KSrper in Aether antSatich

sind, tritt sofort LB~ng eia beim SchBttetn mit Wasser ond Aether.

Daa Wasser zerlegt des Natriuinacetanilid und das phecytaeetytearb-

aminsaure Nutrium zu Acetanilid, wetchea vom Aether aufgenommen

wird, und za Natriumhydroxyd resp. Natrmmbie<n'bonttt. Dieae letzteren

Kôrper be&ndensich in der wSssftgen LoMng.

Wird phenytacetytcatbaminsaores Natrium in einer Retorte im

Oelbad erwarmt, 80 entweicht schon onter t00" ein M~rker Koblen-

s~areMron). Nach vierstândigem Erhitzen auf 120'* wurde die za-

Mmmengesinterte Masse mit 8atzsNut-e/emeben. Unter starkem Auf-

brausen entwich KobteneNareanhydrid, w6hrend eine krystatHnieche

SubataM zurückblieb. Von derselben Mate sieh ein kleiner Theil. in

Ammoniak. Der jetzt noch ungetëste Rest bestand aas reinem Acet.

anilid. Ans dem ammoniakalischen Filtrat hingageu fiel nach dem

AnsSuem eine geringe Menge eines K8rper9 nieder, welcher eich ata

Malonanihaure erwies und nach folgender Gleichung gebUdet

haben mMste:

M.-COCH9_ ~CO--CHi.COON.
CeHi–N.~OONa °° C<H. -H

ÏÎI. MatontUtitaSare.

Diese merkwürdige Wanderung der Gruppe COONa vom Stick-

stotf in das Alkyl des SSureradikah vo)tzieht Mch ziemtich glatt, wenn

das Erhitzen des phenylaeetylcarbaminsauren Natriums in geschtossener

Robre erfolgt.
leh erhitzte in der Reget 5 bis 6 Standen auf 130 bis 140" ent-

weder im Gllasrohr oder in kleinen, den Birnen des Natterer'schen

Apparates ahnHchen Autoctaven, welche Prof. Schmitt seit einiger

Zeit mit Vortheil in seinem Laboratorium verwendet und früher zur

Darstellung von MouonatriumMticy!at ') aus Phenotnatrium und Kobten-

saure gebraucht bat.

Das Reaetionaproduct besteht nie aM reinem malonanilsaurem

Natriom. Es entbatt vieimehr nicht unbedeatende Mengen von Acet-

aniHd und eine geringe QaantitSt eines noch nicht anatysirten Korpers,

den ieh fur Malonanil halte. Um die gebildeten Verbindungen zo

trennen, warde das RohpMdact mit wenig Wasser zerrieben und mit

einem geringen Uebersehuss concentrirter SatzsSute versetzt, welche

zanaehst eine KoMenaKareentwicktung, dann milchige Trûbung und

Abscheidung von Matonanitaaure hervorrief. Letztere bildete kleine,

kagettormige, ans Nadeln bestehende Aggregate. Dem nach karzem

') Schmitt, DeutschesReiohs-Pateat29939.
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Stehen abSttrirteu Niederschlage wurde dnrch SbersohOssiges,ver*
dünntes AmmoniakaUe Mabnaniisamoentzogen.

Acetanilid and ein anderer Kôrper, auf den ich nachher zaruck-
kommenwerde, blieben ungelôstzurSck,wahrenddie MatonaniieSMre
durch AM&uerndes ammonMkatischenFiltrats in der oben beschrie.
benen Form wiedererhaltenwurde. Aas a)ten Muren Filtraten ex-
trahirteAether oebenAcetanilid nochbeMcbtHcheMengenvonMalon-
amtaiMre.

Dieselbe wird darch heisse concentrirteKaH!attgein Anilinund
Maton~ure geapnlten. Wird das Anitin mit Aether ausge8chüttelt,
und die wasserigealkalischeL8song bieraufangesfiaert,so kann mau
nun dareb Aether MatoHaSareextrahiren. Die ammoniakatischeLô-

sang derselben schied auf ChtorcateiamzaMtznach kurzer Zeit die
charakteristischen,langen, gMMenden,conoentrischgruppirten Nadeln
des Calciummatonatsab, welche den vei-iaugtenGehatt an Calcium
besassen.

Bei einer Stickstoifbestimmunggaben 0.5398g Ma)onani)simre
37.3ccm StickatofTvon 10"C. und 742.5mm.

Die VerbindungC~N< COOH verlangt 7.8pCt.
Stickstonf,gefanden 8.1pCt. Stickstoff.

Der von mir erhattene Korper ist demnachohne ZweifelMaton-
aNiteNare.

DieseSSare krystallisirt aas coneentrirterwassengef Losangbet
.schnellemAbMhten in feinen Nadeln. Bei tangaarnerAosacheidang
aus weniger concentrirtenLoeungenentstehengrosse, gMnMnde,gut
ausgebitdete,wabracheinlichmonokHneKryettHe, an denen SSotennd
8chie&Endflâche vorherrsehen. Die Krystalle zeigen auf der End-
BNcheeine darch den ganzen Kôrper gehende, merkwSrdige,kreuz-

artige ZeichttMng.Auch Xylol eignet sieh znm Umkry9t&Uiatrender
SSnre.

Freund (dieeeBerichte XVII, 133) und Rügheimer (dieseBe-
richte XVII, 235) ateUtendie MatoMnHs&areaas Mft!om6aredar und
fanden a!a Schmelzpunkt derselben 132"C. Auch die von mir dar-

gestettte Siure achmiiztnach einmaligemUmkrystattisirenbei )32".
Die genannten Autoren geben an, dass sich die MatonaniMarebeim
Schmeken zeraetzt. Sie haben aber ubersehen,dasa dieae Zersetzung
eine quantitative 8pa!tnng in KohtensSareund Acetanilidist.

LSMtman bei der Schmelzpunktbestimmungdas Capillarrohrim
heissen Oelbad, bis die geschtnotzeneMasse keine Btaschen mebr
entwickelt, so hat der ztu-ackMeibendeKôrper den unverSnderMchen

SchmetzpHnktn2"desAcetanitid8.
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Eine Bestimmungder abge&pattenenKobtensaurofûhrte icb Col-
gendermaassenM8:

In eine am dOnnenEndecapillartttMgeMgenenadzugeschmotzene
Liebig~che Trockenr6hrebraehte ich 2.2776g MatonanitsSnre.Das
andere Ende verbandich mit zwei Liebig'schen Kaliapparaten und
einemkMoenRohrehenmit festemKaliumhydroxyd, îeh erhitzte die
Substanz langtam durch ein Oelbad bis 135° und leitete, ah die

KoMeneattfeabspaitangbeendetund die Katitaugezuraekgestiegenwar,
dareh das nun abgebMcheneCapittarrohr Lnft in den Apparat. Es
wurdenO.ô58tg KoMemattreabsorbirt, enteprechend24.5pCt. Kohten-
sSare. Naeh der CHeichnng:

~%>N--CO--CH,COOH=~>N-CO--CHi+CO!,

apattet MatonaoUsSure24.6pCt. KohtensSureab.

Dieser Unbestandigkeitmnss man es zoschreiben, dass das Er-
bitzangaproduetdes pheny!aeety!oarbaminsaarenNatriams ateta freies,
zurackgebitdetes Acetanilidenthâlt. So hatten aich zum Beispiel
beimErbitzen von 47g NatriamacetaniHdmit Kohtens&ure8g freies
Acetanilidabgespalten.

Neben Acetanilidbefindetsich, wie schonoben erwahnt, in dem
durch Ammoniakvon MaJonanitaanrebeffeiten BCekstand noch ein
anderer Kôrper in geringerQaantitat, welchenich far Malonanilhalte.
Aus dem bei 100"getrocknetenGemischbeider Kôrper extrahirte ich
das Acetaniliddarch Aether. Den Rucketand krystaHisirteich ans
kochendemEiseMigom und erhielt so iarMoseNadeln vom Schmetz-
punkt 820", welcheaotostichin Wasaer nnd Aether, kaum tSaHchin
Alkoholsind.

Ich beabsichtige,meineVersucheuber »SynthesenmittelaKoh!en-
sSare<'auf die Natriumverbindungenanderer Anilide und Sberhaupt
auf sotehe VerMndungenauszadehnen, in denen Alkalimetalledirect
an Stickstoff and KoMenatofTgebunden sind. Die geehrten Fach-
genossenbitte ich desbalb,mir dièsesGebiet Mr einigeZeit zu ûber-
taMen.

Dresden, Organ.-chem.Laboratorium von Prof. Schmitt am

Potytechniknm.
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274. Bernhard rriebs: Ueber nitirte Fm'iûrfmdûpiv&te.

[VortiiaSgeMittheittiog.]

~Eiagogangecam 4. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Herm A. Pinner.)

Die Fiihigkeit, dureh concentrirte Satpetersaure glatt in Nitro-

korper abergeftihrt zu werden, die fBr die Benzolderivate ein ziemtich

charakteristxches Merkmat bildet, ist in neaerer Zeit auch f3r das

Thiophen und seine Derivate, sowie fur einige Derivate dea Pyrrols

nacbgewiesen worden. Man ist berechtigt, dièse Fiihigkeit ats eine

Stûtze f8r die Ansicht, dase Thiophen und Pyrrol dem Benzol anatog

oonMttuirt seien, zu betrachten.

Die geringere Widemtandsfahigkeit des Thiophenringes gegen

oxydirende Agentien bedingt freilich, daes die Nitrirung des Thiophem
nur bei sehr vorsicbtigem Operiren ge!iMgt; glatter erfolgt aie bei

Thiophendenvaten mit Seitenketteo. Der Pyrrolring scheint noeh un-

bestandiger, Pyrrol selbst zn nitriren ist nicht gelungen, nnr besonders

stabite Pyrrolderivate, wie Pyrjytmethytketon und Pyrokoll konnten

in Nitrokorper abet~efuhrt werden.

Vom Farfuran, auf dessen Analogie mit dem Benzol in neuerer

Zeit vemchiedentlich hingewiesen worden ist, sind dagegen noch keine

Nitroderivate bekannt.

Ich habe nun im Furfunntroathyten einen Korper gefunden, der

durch concentrirte SaipetoreSm-e iiienttich glatt im Furforanket-n nitrirt

wird. Ich theile daruber Nachstehendes vortSuiig mit, indem ich be-

zngtich des Weiteren auf die demnachst in den Annalen erselieinende

Abhandtnng verweise.

Furfnrnitroathyten, C4HsO--CH~CHNO~, entsteht über-

raschend leicht ans Forfarot und Nitromethan in alkalischer Losang.
Es bildet ans Petrolâther krystallisirt lange, glânzende, gelbe Prismen,

die bei 74–7j" sehmeizen. Sie sind leicht NSchtig mit Wasser-

dampfen, von beissendem Geschmack und Geruch und stark reizender

Wirkung auf Haut und Stbteimhaute. Durch vorsichtigM Nitriren

erbiilt man daraus

Nitrofurt'ttrnitroathy!en, ~H~O~nMo

dus at)e Atkoho) in hettgetben, verntxten Nadetchen ktyataiMsirt, die

bei !43–!44" unterBraanHng scbmelzen. Es ist eu) sehr bestandiger

Korper, der mit 1 Molekül Brom ein in Mhonen, heUgetben Prismen

krystallisirendea, bei 110-1110 schmelzendes Dibromid liefert.

Das Nitroturfurnitro&thyten entnatt eine Nitrogruppe im Fnr-

furankern, es giebt mit ChromsCuremisehung oxydirt eine
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NitrobrenzschteimsSore, OtH~O.tj.

DiesetbekrystaMieirtaus Waaaerin getbMchen,gMnMndenTaMn
oder Prismen, 6ub!imirtbei vorsichtigetnErhitzen fast uMersetxt in
b9Mo8s<n!K&hntichenBtattchen, eehmHzt bei 184" und bildet ein
echwertSatichesSilbersalz, das beimErhttzen verpufft.

276. A. Oorboff und A. KasBier: Ueber eine Vonriohtang
für a-aottonirte DestUlattûn unter vermindertem Dmok.

(EingegMgen am 12. Apri).)

Vor einiger Zeit iat von Konovalow ein sehr einfaches und
sinnMÎches Verfahren für fractioriirte Destillation unter vermindertem
Druck beschneben (diese Berichte XVÎt, 1535), wetches aber bei grSs-
aeren Mengen FIBssigkeit ohne Modi~cation nicht anzawenden ist.
Der KMtsehukpropfen, welcher die Recipientenkammer 8eH!es6t, muM
nSm!ich in letzterem Falle von bedeutender Dicke sein, sonst wird
deraetbe ieicht eingedrückt. Die Dicke

des PropteM vergrSmert aber die Rei-

bung des Gtasatabes, der durch den

Propfen geht, dermassen, dase es on-

môgtich wird, ibn za bewegen. Dieser

Uebetstand iSMt sieh Mgendermassen

beseitigen. Anstatt eine8 Kaotschak-

nimmt man einen gewôhnlicben Kork-

propffu a, in dessen Mitte ein StEck

eines ziemlich breiten G)Mrohres b ein.

gesetzt wird. Die OefToung dièses

letzteren scbMesst ein durchbobrter

KantMhuketopset c, durch dessen Boh-

rung der Gtaestab d geht, an den

grosse Probirglâ8er e Recipienten

angebracht sind Damit der VemcMuMangebracht sind. Damit der VemchtuM

taMicht sei, masa der Korken mit geschmo!zenem P<nt[fBn unter
Drack geMnkt und mit einem Kautsehukring f umspannt werdeu.

BeiMgende Skizze wird das oben Gesagte genBgend erlântern (y vom

SiedegeSM, i zur LaSpampe fûhrende R8bren).
n.w.o.
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Wenn der Stab mit T~!g gut eipgeMhm!ert ist, M Maet er sich

bei etark vermindertem Drock (16 mm) mit grosser Leichtigkeit berunter-

drOcken, umdrehen und wieder beraufheben, wodurch der Wechfte!

der Voyagea bequem bewerksteHtgt wird.

Beschnebene Vorrichtung gestattet, bedeatende QuantitSten FtOsMg-

keit einer anunterbrochenen fractionirten Destillation nnter verminder-

tem Drack zu unterwerfen.

St. Peterabarg. Laboratorium dea Hrn. Professor Butlerow.

278. B. Lang: Ueber das DUaobutytkettn.

(Eingeganganam 7. Mai.)

Vor einiger Ze!t') zeigte F. P. Treadwell, dass durch Reduction

der von V. Meyer entdeokten Jsonitrosoacetone man za einer Reihe

von eigenthamHehen etMkstotfhattigen BaMn, za den Kethten gelangt.

Da8 Ketin, Dimethyl-, Di&thyt- und Dipropylketin sind dar-

geBtettt und bescbrieben. Auf Anrathen dea Herrn Prof. Treadwell

nnternahm ich die Daratellung des nachst hoheren Homologen dieser

Reibe, des DHeobatytketins. Ab Augangsmaterial benutzte ich

das Isonitrosotsobatytketon,

welches genau nach Tre~dwett's undWeatenberger'sVorachnft~)

bereitet wurde. Isobatylacetessigester warde in verdSnntem Kali getost,

mit der berechneten Menge Natriamnitnt versetzt, unter AbkSMttng

so~i&ttig ~ngeaSuert und sogleich mit Aether aasgezogen. Nach Ab-

destiHiren des Aethers binterblieb ein Oel, welches uber Schwefel-

sSare gestellt zu groasen KrystaHschoppen erstarrte. Dieselben waren

sublimirbar und zeigten den Schmelzpunkt 42" C.

Das Diisobatylketin.

Durch Behmdetn von 5g leomtroMbntytketon mit Zinn und Satx-

sSare, erhielt ich eine Losang, welche nach dem Entzinnen, Aïkatisch-

machen und AaMiehen mit Aether das Diieobuty!ketm lieferte. Nach

Verdansten des Aethers blieb ein hetigelb geNrbtes Oel zaruck,

welches zwischen 242–244" C. obne Zemetzang eiedet.

') Dièse Beriehte XIY, t463, 9tM; XV, 1060,2786.

') Diese Berichte XV, 2786.
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90*

90.

Die Analysedes NberSehwe&ieaaregetrocknetenOetes zoigte:
0.)642&gOel gaben 0.4578gKoblensaureund O.l&~iSgWasser

gaben und 726.6mm QuecMberdrMk
) 6.25ce StMkBtotF.

GefuBdeo Berechnot
C 76.)6 76.36pCt.H 10.69 10.90 »
N !2.6t 12.72 »

daeBdas Diimbutyiketinin der That vorlag.

Ptatinsatz des DHsobtttylketina.
Lûst man daa Dii8obt!tytket!nin verdBtmtM-SabsSare, und mgteinen UeberschuMvon PMncht.rid hinza, M sebeiden aich beim

langaamenVerdnMtenprachtvoUeomngegeMrbteNadeln ans.
Die Piatinbeetimmung:
0.2025g Platinsalzgaben 0.0643g Platin.

–-–––~ BeMchMt fur
Gefundon

C,A~,2~'PPtar~5~~ptC!<
Pt 30.89 22.89 M.8SpCt.

ergiebt, dass das DHsobtttytketineine zweisSurige Base ist, ganzso wie die drei ersten Gliederder Beihe. Auffallendist, dase dM
vierte GHed, das Dipropylketin,eiae e:ns&m-ige Base ist. leh be-
ab8:cht:gedas D:isopt-opy!ket{))und daaDibutylketin darzuatellen,um
diese Eigen8chaftnaher zu stadiren. Ueber das DHsobutyiketinkann
ich noch MnzaMgen,dass es sicb ans essigsatu-erLSaangleiehtdurch
Brom ats orangefarbenerNiederschtagfaHen tasst, und dass es sien
nicht leicht mit Silbernitrat verbindet.

Laboratoriumdes Prof. A. Hantzsch, Zarich.

277. B. mailenhoff: Bildnngawarme dea Schwefeleisems.

(Eingegangenam 9. Mai; mitgetheitt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.)

Die grosse Energie, mit der die Vereinigong von Scbwefët und
Eisen erfolgt, ermogticht es, die Grôsse der Bi!dungswarme des
SehweMeiseM darch einen Vortesangaversach zur Anschauung zu

bringen.

Ais geeigneter Apparat dazu dienen drei veMchieden weite, in-
einander steckende R~~en~Sschen. Das SusBerste derselben maM
um nMhrere Centimeter iSnger ab die beiden anderen und dnrch
einen Kork veMehIiesabar sein.
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Man f3!tt, nachdemdie drei RChrchenZtteretleer gewogen,das

innerste derselben mit einem fein verriebenenGemischvon Ferrom

limatum mit Schwefelpulverund entzSndet sodann dae Gemischvon

oben her darch einen heiss gemachtenEisendraht, der an deo) dM

âussere CHasrBhrchenverecMieMendenKorke befeatigt ist, und ver-

sebliesst dabei das &oMereR8hrchen. Es durchziehtdanndie Gt8h-

efseheinMg atirnSMiehdas ganzeGemisch von Schwefelund Eisen

und es erfolgt dabei eine ao starke ErwartnMtgdea innerenR6hr-

chens, dass daMetbemeiatensgeaprengtwird. Das zweiteand noch

weit mehr daa dritte (Suaserete)Rohrehen werden dagegennur all-

m&hticherwafmt, und man kanndaher das NasBereRohr in Wassar

eintauchen m)d durch die eintretendeErwiirmung des WaMersdie

Grosse der gebildetenVerbindangswKrtnemeasen.

In 6 VeMuchenwurden jedes Mat 8.8gg des fein verriebetMf)

GemischM von Schwefel und Eisen in einem Gtasappamte(drei

ReagenzgtSschen)von 24 Gewicht vereinigt. DM Bechergias,in

dem das Waeser sich befand, wog MOg (der benetzteTbeH), die

angewaodtc Wassermengebetrugbei allen Versachen965g.

Die Tempemtur dea Wasserswurde

im Veraach1 nm 2.6"C.

2 2.4">

» 3 2.6" >

t 4 3.5"

5 3.4" »

» » 6 2.5" erhoht.
u4.

Im Mittel2.5"C.

Es wm-dendemgemSesfur die ErwBrmang:

fur das Waaser 965t Calorienverwendet,

“ 8.8. M.3tt
Mr dasSchwefelei8en -– t- == tt

fur das Glas 176.0,197t == 341t

tm Ganzenalso 1000t Calorien,d.h. die fKr88g
SehwefeleisengebildeteVMbiadungswSrme(Fe, S) bettSgt:

nach Versuch1 26000 Calorien.
» » 2 24000

» 3 26000 »

4 25000 »

» 5 24000 »

6 25000 »

(Fe, S) hn Mittel 25000 Calorien.
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nen BMnng<w<inneberecbnet stch dieAns der erhahenea B!tdmg<w<irmeberechnet stch die Hôheder
bei der Vereinigongvon (Fc,S) entstehendenTempemtar in ein&ctMtef
We:ee

Bitd~.g~mp.~r ==
S~S~

Die BMnng(ttemper&tn)'betrfigt:

~c.12.3

278. Ad. Claus und H. K&atz: Ueber Ohlorderivate des

Orthoxylole.

[MitgetheittvonAd.CtMs.]

(Bingegangenam t2. Mai.)

Am Benzotkeru gechlorte Derivate des OrthoxyMs sind bis jetzt
noeh nicht bekannt. Wir haben uns mit der Darstellung dersethen

und der Unterauchung zunâchst ihrer Oxydationsproducte etwas ein-

gehender besch&Mgt.
Ijeitet man in reine8 Orthoxylol (vom Siedepunkt t4}–!43"C.),

welchem tOpCt. Jod zngesetztNnd, nnter gutem Abkûhlen einen

Strom von trockenem Chtorgas, so erstarrt die ganze Masse nach

einiger Zeit zu einem kryatattinMehen Brei, welcher eine ganze Reihe
der verachiedensten Substitntioneproducte enthatt, und zwar werden

stets, auch wenn man noch so vorsichtig jede ErwSrmang
bei dem Chtorirungsprocess vermieden bat, nicht unbetrScht!iche

Mengen von in den Methylgroppen chlorirte Derivate gebildet.
Um ans diesem Gemisch reine Verbindungen isoliren ZH konnen, I~t
es nSthig, zuerst die letztere Art von Derivaten, die 8ich beim
DestiUiren fur sieh sowohl, wie beim Destilliren mit Waaserdampf
onantet-bt'ochen zersetzen, zn entfernen. Und das gelingt leicht darch
Destillation des rohen Chlorirungsproductes übor festem Aetzkali, wo-
bei aMerdings ein ziemlicher Verlust an Material nicht zu vermeiden

ist, oder besser, weil hier der Verlust bedentend geringer ist, dureh

tSnget'es Kochen des Gemenges mit alkoholischer Katitosung.
– In

der soweit gereinigten Substanz befinden sich nun – neben eveut.

grSsseren odergeringeren Mengenvon unangegriHen gebliebenem KoMen-

waaspmtofr– wesentUch 4VerMndangen,namtich: tMono-,tDi-,
1 Tt-i- und Tetrachiorderifat, und es mag hier gteich a)s auf.
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<Mtend betont werden, daM von den 3 ersten Chlorirungastufen atets

nur die eine Form, nie eintsomere~, beobachtet werden konote.

Ob das die Folge der enefgiechen BehandtuHg mit Kali iat, rnose Mr

der Hand dahin geatettt bleiben.

Zur Trennung der vier genannten ChtorirangMtafen fanden wir

die frMCtiotu)'te Destillation mit Wasserdampf ats daa geeig-
netete Mittel. Es gebt dabei zueret das unver&ttderte Xylol BbM,
dann Mgen Mono-, Di- und Triehtorxytot in der Reihenfolge ihre8

steigenden Cblorgebaltes, wâhrend da8 Tetrachlorxylol mit WaMe)~

da-mpf') überhaupt nicht mehr OOchttgist.

Daa Monochlororthoxylol iat eine farblose und gernchtose,
)ias Licht stark brechende Ftuesigkeit, die constant bat 205" C. (uu-

corrigirt) siedet. Das specMsehe Gewicht wttrde bei t9" C. gefunden
= ).0863. In einer Kâltemiachnng ans Bis undKoebsatz erstarrt das

Oel nieht! Trotz der wiederholten Behandtnng der Verbindang mit

Aetzkali bei ihrer Darstellung hâlt aie ganz ungemein hartnackig

geringe Mengen Jod, die, wenn die Flûssigkeit lângere Zeit dem Snnnpn-

!icht ausgesetzt wird, eich durch Erzeugen einer GetbMrbong benterkttat-

tBachen, und denen wobi auch das bei den HatogenbeMimnmngc<t p;e-
fundene Ph)S zoxMehreiben sein dMte.

1.GefundenII. Ber.farC.H,Ct.(CH,), E

C 68.01 – 68.32 pCt.

H H.33 – 6.4 »

CI 25.77 25.8 25.2C »

Das Dichlororthoxylol ist gteichfaUs eine farb- und geruchlose,
stark Hchtbrechende Flü8sigkeit, die constant bei 227" C. siedet. Beim

AbkSMen auf 0" C. erstarrt dieselbe za einer KrystaJJmasse, deren

Schmekpnnkt -t- 3" C. ist.

~Gefnnd.~ C.H,C),(CH~

C 54.82 54.85 pCt.
H 4.65 4.57 »

CI 4t.o 41.2 40.57 »

'"i ,i

') Vor ciniger Zeit ist von Hm. Lazarue (diese Borichte XVIII, 577) t

eine Notiz &berdie Anwendbarkeit der fractionirten Destillation im Wassor-

dampfetromzur Trennang sonst nicht leicht tronnbarer Substanzen mitgctheilt
worden. Dem gegen6b<M'nmssich bemerken, dass ieh schon soit Jahren

die fractionirteDestillation mit Wasserdampfats gntes Trennungsmittetange-
wendet habe, und daMsich z. B. in diesenBeriehten XVI, 1598 die Zerlegung
des sogenannten ttastigett Dinitrotolaolain seine 4 Componantemauf dieaem

Wege bescbricbenfindet. Claus.
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Das Trichtororthoxy!ot krystallieirt NM Aether in farblosen,

tangen, bis 5 cm grossen, glânzonden Nade!n: Es schmMzt bei 93" C.

(uncorr.) und siedet ohne Zersetzung bei 265" C. (nncorr.), bei lang-
aamem Erhitzen sublimirt M zn schânen Nadeln. tn kaltem Alkohol

ist es sohr schwer, in heissem leicht ISstich, ebenso tNet es sich reich-

Hch in Benzol, Chtoroform, heissem Eisessig und sehr leicht in Aether.

Oefandan Berechnet fnr C6HCb(CH~
C 45.99 45.82 pCt.
H 3.91 3.34 »

Ct 49.69')r) 50.7

Das Tetf&chtorortboxytot bildet ebenfalls farblose, lange

Nadeln, die bei 2150 C. (u))co!'r.) aehmetMn und attverSndert aaMi-

miren. In kaltem Alkohol ist es nur wenig t8&Heh, in heissem

Alkohol, in Aether, Benzol, heissem Chloroform und heissem EiseMig
ist es leicht tëstich; aus Aether namentlich kryMattisirt es in pracht-
voll schillernden Nadeln. Mit Wasserdampf ist es, wie schon hervor-

gehoben worde, im Gegensatz zu den beschriebenen, ch)o)'&rmeren

VfrMndangeo, nicht ft8cht!g.

Gefunden Berochnet far CeC~tCH~t

C 89.28 39.84 pCt.
H 2.80 2.45

Ci 58.45 58.25 58.19

Waa die Frage nach der Stettung der Chloratome in den eben

beschnebenen Ch!ororthoxy!o!en natSritch abgesehen von der Tetra*

eh!orverbindnng, die ja nar in einer Form existiren kann an-

betrifft, so glauben wir, dass dieselbe am leichtesten auf dem Wege
der Oxydation, d. h. durch Ontersuchnng der Oxydationsproducte, zu

beantworten sein wird. Wir haben n&m)ich die Nasserst inter-

essante Thatsache conatatiren konnen, dass die drei zuerat

beschriebenen Chlorxylole im Gegensatz zum unehloriiten

Orthoxylol auffallend leicht und glatt durch verdSnnte Sat-

peters&are in die entsprechenden, gechlorten, PhtatsSaren ûber-

gefûhrt werden, dass atso, w~hrend im Orth"xyM die benachbart.

stehenden Seiteaketten durch SatpetersSure nicht zur Bildung von

Phtalsâure oxydirt werden konnen, durch Einfuhrang von Chtor-

atomen in den Benzotkern die Oxyda tionsverh&ttnisse der

in Orthostellung stehenden Methylgruppen ganz wesentlich ver-

Sndert WMden. Diese Beobachtung steht in einem nahen Znaammen-

') Die Hatogenbestintntnngettmassten ttUedureh 6i6hen mit Natronhatk

ausgefiihrt werden; dftss ans dem Trichlorid auch in einer Anzahl anderer,
hiar nicht )m<ge{M)rter,Analysen stets za wenig CMor gefunden warde,
durKe der ieicbtenSublimirbarkeitdieser Verbindung itugeschriebenwerden.
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hang mit mehreren andern, Mhon frûher orkannten Thataaehen –
i-

z. B. der FNhigkeit bestimmter gebromter Cymote zn Toluol-

propionaSaren oxydirt ze werden, und sie tehrt wieder M recht

deutlich, dass die Regettnassigkeiten, die sich Mr bestimmte

Reaetionevorgange in der organischon Cbemie ans einer An zab1

von Beobachtungen Mge)')) !aaMt), nicht ao ohne Weiteres teratt-

gemeinert and als aligemeine Geaetzmassigkeiten hingeatettt

werden dürfen, da aie zumeiat eine, eben nur auf eine Aniiaht von

F&tten beschrankteGittigkeit haben. Diedem Monochlorortho-

xylot entspreehendeMoMchtorphtaMnre haben wir noch nicht naher

anteMuchen k8nnen, da diesea Cblorderivat des OrthoxyMs am

achwierigsten rein und immer nnr in kleinen Mengen erhalten

werden kann.

Wird Diebtororthoxyiot mit Sa)petet'8Sore (spee. Gewicht I.t5)

im zugescbmolzenen Rohr einige Zeit auf 200" C. erhitzt, au ist die

Oxydation zu DicbtorphtatsSare glatt erfolgt. Eine nMchweisbwe

Menge eines Nitroproductes entateht unter diesen Umstanden nicht.

Die durch Darstellung des Baryatnsatzes, Wiederabscheiden aus dem-

eetben und Umkrystattisiren aM Aether gereinigte SSure ergab sofort

den Schmelzpunkt t83"C., iat atao identisch mit der einzigen, bis

heate bekannten DîchtorphtatsSare.

Das Barytsatz ergab bei den Anatysen:
Gefnnden Berechnot

Ct 19.42 t9.t8 pCt.
Ba 37.32 37.03

Das Silbersalz lieferte 48.55 pCt. Silber; berechnet 48.10 pCt.
Silber.

In gleicher Weise wird Mo dem Trichtororthoxyiot durch

Erhitzen mit SatpetersSare (spec. Gewicht 1.15) auf 200" C. im ge-
6ehtba8enen Rohr in reieblicher Ausbeute TrichiorphtataSuro er-

battett. Die nach dem Eindunsten der direct erhaltenen SatpeteM&ure-

lüsung hinterbliebene KrystaUmasse lieferte beim einmatigen Sublimiren

Nadeln, welche sofort den Schmp. t57* zeigten, den Sehmelzpunkt
dea Anhydride der einzigen bis jetzt bekannten, ans ~-PentacMor-

naphtalin dargestellten, TrichtorphtabNure.

Daa in kieinen Nadetn erhattene BarytStdz ergab bei den Ana-

tysen:
Oefandea Berechnet )

Ba 33.44 33.47 33.08 pCt. 9

CI 26.26 – 26.30 » );

DaaSUberMtztîessSnden: 44.61 pCt.Sitber; berechnet: 44.67 pCt. il

SHbor. Il

Uebrigens haben wir die Saure dnrch Behandeth ihrer atkoho- d

lischen Losung mit Natrinmamalgam entchlort und dabei PhtatsSMe )
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erhtttten,deren Anbydridnach einmaligemUmsaMimirenden Schmp.

~!M"C.ergab.
Dieselbe Trichtorpht~tsture erhietten wir auch doreh Oxy-

dation des Trichtororthoxytots mittelst ChromeSnre in Eisessig-

!<tsung, doch fand hierbeieinetebhttftoKohiensaareentwicktungatatt,
nnd infolgedessen war die Ausbeate an Sâure recht gering.

VoMübermangansaurem Kali wird das TrieMocxytotgarr

nicht, weder in stark saurer, noch in stark alkali8cherLSsangan-

gegriffen.
Ans dem Tetrach!ororthQxytot die Tetrachtorphtats&urcM

erhalten, getingt nicht: SatpetetsSnre, auch concentrirtere,bleibt

beim Erhitzen über 200"C. im geMMossenenRohr ohne Einwirknng.
Nur Cht'otns&are wirkt, wenn man die Losang des Chlorids in

wenigEisessig damit kocht, ein, jedoch, wie es scheint, unter voU-

kommenerZersetzungz)t KohtensNure.

Wir setzen die UntersnchungenSber die ChlorderivatedesOrtho-

xytots fort, und im AMcMnssdaran moehte ich bemerken,dass mit

dem entsprechendenStudium des Metaxytots Herr Barstert und

mit dem des Paraxylols Herr Springsfetd schon seit einigerZeit

in meinemLaboratoriumbeschN~igtsind.

Freibarg,den6.Ma:t8S5.

279. F.Szym&nski: Ueber Hemialbumose aus vegetabi-

lisohem Eiwoiss.

(Eingegangen am t9. Mm.)

Das Vorkommen von Pepton in den PHanzen machte es wahr-

scheinlieh, dass da, wo dieses nachgewiesen worden ist, auch das

Propepton oder die Hemiatbamoae – deMn Bitdong nach den h) der

Thierchemie gemacbten Erfahrangen derjenigen des Peptons vorher-

zugehen pBegt aafzoHnden sein werde. Als mich jedoch dies-

bezOgticbe Versnche mit getnNtzter Gerste, in der die Existenz von

Hemialbumose a prion anznnehmen war, zu keinem befriedigenden

Resultate gefShrt hatten, unternahm ich es, xurnat da tiber vegeta-

hitisehe Hemialbumose nichts bekannt ist und selbst über Hemial-

bumose thierischen Umprungs, die durch Digestion vcn Btot&brin mit

Pepsin und SSure erhalten wurde, Angaben vorhanden sind, die mit

einander nicht ganz ûbereinstimment), den in der Uebetschrift ge-

') Vergl. Rob. Herth: Sitzungsberichte der Kaiserl. Akad. der Wissen-

schaften. Mathemat.-natunviss.Ktasse, Bd. 90, in. Abth., p. 70, t8S4.
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nanntet) Kttrper aus môgtjchst reinem PnMzena!bnmin darzustellen,
um durch FeMatettang seiner charakteristischen Eigenschaften seine

Abscheidong ans den Paanzensaften zo ermogtiehen. Trotzdem ich
das erstrebte Ziet noch nieht ganz erreicht, erlaube ich mir dennoch,
da mir die Fortsetzung der Versnche in der nâchsten Zeit nicht mug-
lich iat, des über dae WeMn der vegetabilischen Hemialbumose bis-

tang Ermittelte hier mitzutheilen.

Zur Darstellung der Hemialbumose hatte ich zunachst Eiwebs

verwendet, das dureh Erhilzen wNesenger Extracte aaa der Gerste

gewonnen, durch wiederholtes Waschen mit heissem Wasser und durch

nacheinanderfolgendes Behandeln mit Alkohol und Aether gereinigt
warde. Um in die Versuche keinen fremden, eiwei~Mrtigen KBrper
hineinzubringen, batte ich das Gerstenatbomin nur mit Sauren, und
zwar mit 0.2 bis 0.4 proo. Salz- und Scbwefetaaore, welche mit anima-
tischen Atbaminaten bis zu einer gewissen Grenze qualitativ dieselben
Producte liefern, wie das Pepsin und Saare, digcrirt. Die Digestions.
zeit dauerte zehn Tage, wobei die Temperatur des Wasserbades <? bis
7~" betrug. Wurde non die VerdaoungeOOasigkett nach dem von
E. Salkowski xngegebeHen Ver<ahren') welches darin besteht,
dosa man die betreffende FtSssigkeit neutralisirt, das Filtrat von dem

NeatratisationsniederMhtage einengt und, nach Zusatz von Essigsattm
bis zur stark sauren Reaction, mit Kochsalz in Substanz sSttigt, wobei i
die HemiatbamoM in den Chlornatriumniederachlng eingeht und das

Pepton in der Lûsung bleibt verarbeitet, ao 8tellte sien der Gehatt ]
an dem gesuchten KSrper ab sehr gering heruus. Es scheint, dass
die Hemialbumose wahrend des Eindampfens der sehr schwach saoten

FtBssigkeit, die von dem Neutralisationspritcipitat restirte, znm groMeo
Theil eine Zersetzung erlitten hat. Die durch Chiornatrium abge- t

schiedene Hemialbumose war, bei Gegenwart einer betrachtticbm

Menge dieaeBSalzes, in Wasser, heissem sowoh! wie kaltem, leicht f
tSttich. Die wassenge LCsmg gab mit Kupfersulfat und Natrontauge
die Bioretreaetion, mit verdBnnter SatpetersSere in der KNtf einen

NiederscMag, der sich beim Erhitzen tSste, beim Abkuhten der Flüssig.
keit wiederkehrte und im Ueberschass der SSate tSsMeh war.

Wurde die kochMizhaitige Losmg bis zum Versohwmden der

Chiorreaction in dem ttmgebenden Wasser dialysirt und Meranf auf p
dem Wasserbade eingeengt, so schied sich ein Theil der Hemifd-
bumose ats eine ptttverformige, in Wasser nicht mehr tostiche Masse )
ab. In der SbbriggebMebenen Flûssigkeit erzeugte starker Alkohol [
einen ebenfalls patverf3rm!gen Niederschtag, welcher nach wieder-

holter Behandtnng mit Alkobol und nach dem Trocknen über Schwefol-

eSare schwach grau gefarbt und in Wasser untostich war. Er zeigte

(
') Virchow's A~hiv far patholog.Anatomie,Bd. 81, p. SM. t,
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einen betraehttichen Ascbegehalt, niimtich 11.20 pCt., and war in ver-

dannter Satpeteraaure M gut wie untôsticb. In atkaMha!tigemWaaBer

tSMe er sich teicht und gab die LSaung auf Zusatz von verdiinnten)

Kupterftutfat die Biaretreaction.

Ais ein bequemeres und ergiebigerea Ausgangsmaterial zur Ge-

winnung von Hemialbumose bat sieh das Conglutin arwie8en. Das*

Betbe wurde aus gelben Lapinea nach dem atteren Vedahren von

Ritthausenl) von dieaem aetbst dargestellt. Wurden 30g davou,
dure!) die Gâte des Hrn. Professor Henneberg mir SbeHaMen, mit

1/4L 0.4 procentiger SebweMsSare im Wasserbade bei 90 bis 95"0

arhitzt, so quottet) sie bald.zu einer Gallerte auf, welche, in einen L

groMeren GtaebaHon verbracht und mit 3 L ScbwetetsSare von obiger
Cmeentmtion bei der genannten Temperatur digerirt, sich innerhalb

drei Standen ferNSMigte. Wurde nun die FtasBigkpit von dem ver-

hSttnissmasMg onbedeotenden Niederschlage, welcher sich daraus in

der KStte aosgeschieden, befreit und mit verdunnter Natrontaage bis

zur ganz schwach sauren Réaction versetzt, so entstand zuerst eitte

mitchige Trübung, zatetzt ein schneeweisses, feinSockiges, an den

WSndt:n des GtasgeKsses haftendes Pracipitat, das, auf dem Filter

gesammeit und mit kaltem Wasser einige Male ansgewaschen, sodann

mit starkem Alkohol entwassert und ûber SchwaMaa~re getrocknet,

folgende Eigenschaftfn beMM. Es war in verdünnter Satpetersauro
in der Hitze bis auf einen ganz geringen Theil !Mieh und schied

sieh in der Katte zanNehst in Form einer TrObnng, bei weiterem,

angef&hreine ViMtetstMde bis eine halbe Stunde daMrndem Stehen,
ais ein votaminoser, BochigerNiederachtag aas. tn verdBnnterNatron-

lange toste es sieh leicht auf, und gab die alkali8che Lôsnng.auf Za-

Mtz von verdSnntem Kapfersalfat die Biuretreaction. In heissem

Wasser war es so gut wie antostich.

Daa von dem NentratMatioMprScipitat restirende, schwach aaaer

reagirende Filtrat wurde auf ungefahr den fOnften Theil seines m-.

sprungtichen Volumens aaf dem Wasserbade eingedampft und von dom

Niederschtage (a), der sich wShrend des Eiadamptena gebildet, taa-

warm abattrirt. Worde der Niederachtag (a) zanachst mit kaltem

Wasser behufs Entterneng von Satzen und von Pepton gewascbett,
sodann mit wenig siedendem WaNser wiederhott behandelt, so ging er

int letzteren Fait zam groBStenTheit in Lôsung. Aue der katt gewor-
denen Losang schied or sieh, doch bei weitem nicbt vottatandig, aas.

Dieselbe gab vielmehr auf Zusatz von Alkohol oder von SatpetersSttre
oder beim Eindampfen einen sehr betfSehtticben Niederschtag, welcher,
wenn duroh die beiden ersten Fâllungsmittel erhalten, in frisch ge-
Ntttem Zustande in Wasser wieder lôslich, durch Eindampfen dagegen

') Journal Mr pr<tktiseheChemie, Bd. 103, p. 78–83.
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efbaitet), !n Wasser nieht mehr Msjioh war. Die katt gewordeue,

wNseenge HetnMbumaae-LSsnng wurde nnn sammt dem darin bereits

vorhandenen Niederseblage durch Alkobol auagetaMt, doch hat aich die

Hon'nung, in dem so gewonnenen PrKparate eine reine Hemia!bttmMe

zu erhalten, nicht bestatigt; denn dieselbe enthielt 20.05 pCt. Asche,

welche das Verhalten der Athamose zu den Reagentien, sowie auch

namentUch zu den LSsattgemitteh wesentlich beeinflussen masate.

Dagegen konnte aM dem Filtrat von dom NiederacMage (a) die

Hemialbumose in reichlicher Menge und in relativ reinem Zustande

erhalten werden, wenn man das Filtrat ln der KStte mit Kochsalz in

StttManz bis zur Sattigung versetzt und hierauf mit BssigeaMfe statk

ange~&oert hat. Hat man nun den sich dabei bitdenden Xiederschtag,
naoh voraogegangenem At~waschen mit gesâttigter CMornatriuttttSsang
bis zum Verachwinden der Pepton-Butretreaction in der abftiessendeR

WaschMssigkeit, in Waseer gelôst, die Losang durch Dialyse vom

Chtomatrium befreit und mit Alkohol aasgef&Ut, so zeigte die alko-

bolische F&I)ung, nachdem aie mit absototem Alkobol und mit Aether

etttwSssert und Sber Schwefelsâure getrocknet worden, die fotgendea

Eigenschat'ten:
Sie war in kaltem Wasser sohwierig, in heissem bis auf einen

ganz geringen Theit leicht MsHcb; aus der heiss gesâttigten L8aaug
schied sich die AibumoM in der K&tte zum grôssten Theil aue. Mit

destittirtem Wasser liees sieh die LSsung in jedem beliebigen VerM!t-

nisse verdûnnen, wahrend Brnnnenwasse! in grësserer Menge :!Mgc-

setzt, Trübung bewirkte.

Eine mSMig concentrirte, wSasenge Losung der Hemialbumose

gab, mit Essigsâure und wenig Ferrncyankatiam* oder Chlornatlium-

tSsnng in der Kaite versetzt, einen votnminusen Niederschtag, der sieh

beim Erhitzen ioste, beim Erkalten wieder zam Vorschein kam.

Mit wenig verdunoter Saipetersaure gab die wasserige Liisnng
einen NiederscMag, der sich in der Hitze t5s(e, in der KMte wieder

erschien, und zwar fing die Abscheidang immer am Boden des Probir-

gtaaes an. Der dnrch 8a!petersHore erzeagte Niedcmehtag Mste sich

bei Anwendung von Sameabersehasa bereita in der Katte mit einer

intensiv gelben FSrbang auf, doch trat die Getbiarbnng beim Erhitzen

viet schneUer und intemit'er ein.

~.4512 g der bei 110" getrockneten SubManz hinterliesaen 0.0056 g
= t.241 pCt. Asche.

Diese fur die Hemialbumose chttrakterMtiachfn Reactionen gab das

Natriumsntfat und Pepton enthattende Fi!trat von dem Niederschtage (a)
ebenfaHs. Wurde ein Theil dieses Filtrates mit Alkohol gefaUt, die

nicht getrocknete Fattang in WaMer getost und auf dem Wasserbade

erhttzt, 90 schien ein grosser Theil der Hemialbumose eine Umwand-

htng in Pepton erfabren zu haben, denn einerseits traten die Reactionen
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mit EsMgsNm'e und Ferrooyttttkatiam, Chlornatrium, Chlornatrium und

EMigsaure, sowie mit SatpetersSare nur ganz achwach ein, anderer.

8e!t8 war eine patverRtrmige Abscheidong, wie sie sonst beim, Erhitzen

von HemiatbumoeetSsnngen attttt<indet, nicht zu beobaehten.

Von der EtementorMatyse der oben beschriebenen Hemialbumosen

(der wassertSsHchen und der wasseranlôslicben) muMte Abstand ge-

nommen werden, weil die Motteranbstanz, aus der aie erhatten wurden,

nach den neuesten Unterauchungen Ritthaaeen'8') kein einhe!t!icher

Kôrper iet, sondern ttM zwei Proteïnaubstanzen, dem Conglutin im

engeren Sinne und dem Legomm besteht, welche nicht nur in ihrem

Verhalten zur KoobMhetSmng, eondern aach MnsMbtHchihres KoMen-

stoS- und SUckatoiFgehattes Diiterenzen zeigen. Ebenso wenig konnte

ich bei diesen Onentirangavemuchen auf die feinen Unterschiede, welche

KBhne und Chittenden") zwischen ihren mittetstPepsm und SSMe

erbaltenen Albumosen machen, nnd welche den hNchst mSgtiohenGrad

vnn Reinheit der KBrper voransaetzen, eingehen.

Aue dem Mitgetheilten ergiebt sich:

1) dasa zur Darstellung vegetabilischer HemiatbMmoM des Con-

glutin gee!gceter ist a)s das coagutirb~re EiwNsa;

2) daM eine vorhergehende Quellung des Conglutins in Saure

und ein bierauf folgendes Erhitzen desselben bei der Temperatur des

siedenden Wassers 80 lange, bis e8 sich voUstandig oder fast vott-

sMndig getost bat, zum Gewinnen einer hohen Aasbeote an Hemi-

albumose sehr zweekmSsNg ist;

H) dass bei derartiger Behandtuog des Conglutins mit 0.4pro-

centiger 8chwefe!s&n)-edas NeatraHsatMMpr&cipitat fast aaMchtieMtich

ans Hemialbumose besteht und diese Albumose nicht wamertSaMchist;

4) dass beim Erbitzen wSssenger Hemialbomosetoaungen stch ein

Theil der Hemialbumose in Form eines patverMrmigen Niederscblages

ab8cheidet, welch' letzterer in frischem Zustande in heissem Wasser

Mstich, nach der Behandtung mit Alkobol und nach dem Trocknen

in Wasser n!cht mehr !Ss!ich iat;

5) dass die môglichst reine, nach dem Verfahren von E. Sal-

kowsk! ans der VentamtngsMeNgkeit abgeschtedene HemMbumose

die charakteriatischen EigemchaKen besitzt, welche Salkowski für

die von ihm aaa dem W!tte'ecbe<t Pepton erhaltene HetaMbamose

angegeben bat

Gottingen, Agnco!tar-chem. Laboratorium, 16. April !885.

') Journal fur praktisohe Chemie(2) 24, 221.

') Zoitschrift fur BiologieBd. 20, p. US. 1884 und dieseBerichteX~H,

7i), 1834.



1376

290. &. Lunge: Ueber die Existens des Satpetrigstturefmhydrida
im GMzast&nde.

(EingegMgenam 9. Mai; mitgetheitt in der Sitzang von Hrn. A. Pinnor.)

.Diese Frage, über welche achon eine ganxe Beihe von Arbeiten

vorliegt, und an deren ErSrterMtg ieh mich mehrfach betheiligt habe '),
ist in neuesterZeit wiederum von Ramsay und Cundall behanddt
wordcn (Journal of the Chemical Society, Mareh 1885, 8. !87). Dièse
Cbemiker bezweifeh) die Existenz des Stickstotttnoxyds, N~0~, im

Gaazuatande, nehmen aber solches in der bekannten blauen oder

grStten, bei niedriger Temperatur bestiindigen FtSssigkeit an. In der
auf den Vortrag fotgenden DiMMsion (Abstracts of the Proeeedings
of the Chemica! Society 1885, No. 3, S. 28) bezweiMt Armstrong
sogar die Exietenz von N,903 im Maaigen Zastande; wenig8tens sagt
er, man konne die Resultate jener Forscher (und jedenfalls meint er

doch auch die aller ihrer Vorgânger) ganz ebenso gut unter der
Annahme erktaren, daas aie eine AafISsang von Stickoxyd, NO, in

Stickstoffperoxyd, N~0~, in den Handen gehabt Mtten.

Ieh fur nteinen Theil habe geglaubt, die entgegengeaetzte Ansicht
vertreten zn sotien, d. h. desa das Stickatotftrioxyd auch in Gasform

existire; dass die Existenz derselben sogar in nnMiger Form je Mhor
bezweifelt worden ware, ist mir nicht bekannt. Die von mir Mr

1
meine Anaicht gegebenen Grunde sind in den oben angefShrten Ab-

handtangen niedergelegt, und werden im Folgenden wiederum beruhrt
werden mCssen. Hâtten Ramsay und Cundall (resp. Armstrong)
meine GrBnde widerlegt, 80 mSsste icb mich eben dabei bescheiden.

Aber jene Attoreu haben, obwoht aie meine Abhandtnngen citiren,.
dieaelben so gat wie gar nicht berucksichtigt, und selbst daa wenige,
was aie daraus anfûbren, ist vôllig irrig dargestellt; das von mir <ds

wesentlich entscheidend hervorgehobene und seither nie widerlegte

Argument crwahnen sie nicht mit einem Worte.

leh glaube, die von jenen englischen Chemikern ata darch ihre

Versnche erwiesen bingestellte Behauptang, das NaO~ existire nicht
im Ga8zustande, nicht ohne ausdrüekliehen und motivirten Widerspruch
vorbeigehen taMen zx sotten, da hiermit die Theorie eines der wich-

tigaten bekannten chemischen Processe, desjenigen der ScbwefetsSare-

bildung in den Bteikammem, innig zMammenhSngt, und die von mir

darûber entwickelten Ansichten nicht hatthar w&ren, wenn salpetrige
Sâure oder deren Anhydrid nicht ais existenzfahig im GaMastande

angenommen würden.

') DièseBerichteXI, 1232; XH, 357; XV, 495.
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Ramsay und Cundall stetttcn ihr Aasgangsmateriat darch Ein-

wirkung von SaipeteManre auf AMenigsaufeanhydrid dar, erwtthnen

aber nichts davon, dass die Concentration der Satpetersaare von

grSsstem EinHusse auf die Znsammenset~ang der resultirenden Stickstoff-

oxyde ist. Im attgemeitten war dies schon frCher kekannt, und ich

selber habe dann durch eine cittgcheode Untersuchang (Berichte XI, )641,

wetches Citat jene Chemiker selbst mit anfRhren!) gezeigt, welches

die mit verschieden concentrirten Sauren erhaitenen Producte sind,

ioabesondere, dass mm mit SaipetemSare von mehr ale 1.35BpeeiHsehem
Gewicht neben N~0~ viel N~Ot, ja bel Saure von 1.5 gftM vorwiegend

(neun Zehntel) NeOt etha)t. Fenier habe ich gezeigt (Diogt. polyt
Journ. 233, 68), dasa die bei niedriger Temperatur MS toBgMehtreinem

N~Oa condensirte blaue Fittssigkeit trotz mehrfacher RectiNcationen

stete etwas N:0< enthglt, weit das N~0} beim Verdamp~n sich theitwe{so

dtMociirtnndStickoxydfortgeht. Ramsay und Cundall sagen aber,
mit Ignorirung dieser Arbeiten (S. !87): *Mat<glaubt gewShnMch, daas

die indigoblaue oder grûne FMssigkeit, welche darch die Wirkung
von Amen!gsSm'e)tnhydnd auf Sa!pete)'s5ure dargestettt wird, die

Formel N~Os habet< Sie arbeiten dann mit Satpetersaare von 1.5,

mweiten sogar unter Zusatz von concentrirter SchweMaanre, nnd bé-

nutMn das Product zur Untfrsnchung des Verbaltens des Satpetrig-

saareanhydrids, wihrend sie aas tneinem von ihnen se!b8t citirten

Aufaatze schon von vorneherein hatten wiaaen mSMen, dass ihre

Producte hochet wenig NtOs, nnd fast nar N:0t enthalten wMen.

Auch zeigen ibre eigenen Analysen einen StickstoNgebatt von 28.5 bis

hochstem 30.4 pCt., wâhrend N~0} 36.84 pCt., N2O4 30.43 pCt. ver-

langt. Die Farbe der Producte war indigogrun, oMvengrSnoder roth.

Sie hatten aho eigentlich nach ihren Analysen gar kein ~f!0~ erhalten,

nnd es ist kaum verstSndMch, dass aie nur zuweilen, nicht stets die

rothe Farbe des N90.( vorfanden; vermuthlich Mt dies auf die unten

M besprechendc Ungenaogkeit ihrer Analysenmethoden zurSek-

MfShren. Zweimal allerdings snchen aie ihr Produet zn modMciren,

indem aie Stickoxyd durch die condensirte F!8ssigkeit streichen tassen
kommen aber aueh dann nur auf ein *indigoMaoe9< (d. h. grSnMaaes)

Product mit 30.5 resp. 31.56 pCt. Stickstoff, und selbst durch Mischen

des Dampfes mit Ueberschass von Stickoxyd und Condensiren bei 20 bis

~C. nar auf ein Produet mit 3~.44 pCt. SttckstoS, das atso nach ihrer

eigenen Reehnung eine Misehung von 3LS Theilen N~0: aaf68.7 Thei)e

N~04 enthielt. Es liegt auf der Hand, dass mit solchem Material

angeatellte Versuche, nachdem ich gezeigt habe, wie leicht man setbst

in nSssigetn Zustande ein Bberwiegend N~Ot-hattiges Produet dar-

MeHen kann, keinen grossen Werth nir die Ëntscheidang der vor-

liegenden Frage beaMpmchen konnon.
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Eine Sbntiche Nichtberttcksichtignng der Literatur zeigt die be-

sprochene Arbeit in Bezug auf die Anatysenmethoden. Die von

Ramsay und CnndaU zuerst angowendete Methode besteht darin,

dass aie die Snbstanz (N~04 mit etwas N;0s) in Kiigetcben einge-

8chmo)i!en in sebr verdünnte Natroniaoge bnngen, die FtMche ver-

scMieMen, da8 Kügelchen durch SchQttetn zertrümmern und die nicht

geeSttigte Natronlauge zMriicktitnren. Sie bemerken setbet, dasa diese

Methode ungenau ist, vermuthlich weil aich Stickoxyd entwickle.

Dies war aber schon )&ngBtbekannt und von mir mohrfach hervor-

gehobeo worden'): Betbst wenn man sich nicht wie Ramsay nnd

CundaU mit einer atkatimetrischen Titrirung begnBgt, eondern eine

wirMiche StiekMoifbestimmuog mit der alkalischen FtEasigkeit vor-

nimmt, verbleibt die gerügte Ungenauigkeit.

Sie versuchen dann einige andere Methoden, aber mit Ausnahme

einer einzigen ohne Erfolg, und fBhren dabei zunaobst die Titrirung

der eatpetrigen SSare mit ChamNeon an. Dieee so)t unbefnedi-

gende Resultate ergeben, ~in Fo)ge der unbequemen und iangwierigen

Zeitreactionen, wetche dabei eintreten«. Da aie ihre Bestimmung mit

in oben beschriebener Weiae neutralisirten Loeangen aMteHten, d. h.

mit sotcben, bei denen sie selbst schon früher (Mdzwarganxrieh-

tiger Weiee) einen Verlust von Stickoxyd annehmen zu sotten geglaubt

hatten, so iat es mir ganz unverstSndtich, wie aie Oberhaupt diesen <

Weg einsehlagen konnten. Aber abgesehen davon Mt es ihnen augen-

Mheintich unbekannt, dasa man salpetrige Saure in saurer LSaung

sehr gut mit Obtunaleon titriren kann. Dièses Verfahren (von Fetd- i

haus) ist seit vielen Jahren von hunderten von Chemikern in aUen

Schwefehaurefahriken tmsgeEbt worden, und ich hatte sehon t877

gezeigt, daM man dasselbe durcb gewisae Modi&cationenzn einem

v6)tig genauen und dabei ungemein rasehen machen kann2). TaMsende t

von Beatimmungen sind danach von mir setbst und vielen anderett s

Chemikern vorgenommen worden und das Verfahren wird in einer

Menge von SchwefetaSnrefabnken tagHch ausgeûbt. Ramsay und <

Cundall hatten atso, wenn aie ihre Substanz nicht in Natron!ange,

sondern in concentrirter SchwefeMare aufgetoat und nach meiner

Methode titnrt hitten, sofort die genaneaten Resultate bekommen,

––––––

') Vergl. Dingler's polyt. Joam. Bd. 228, S. 155 nnd diese Berichte

X, M76.

~)Dièse Berichte X, 1074; dieses Citat ist auch in meinerAbhandttmg

(diese BerichteXI, 1230), welche Ramsay und Cundall selbstoitiron, an- <

gegebon. Ausserdomist das Verfahren in den dontschenand englischonAus-

gaben meinesHandbuohes der Sodafabrikation und meinMTtMohenbuchesfar !)

Sod&ftbrikatMBu. s. w., sowiein Frescnins' quant. Analysett, 569genau ,j
beschrieben.
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Arbeit von Warington (Jout-n.Chem. Soc. vot. ?, p. 386) hen-or.

B'rt<~ted.D.chom.GMt))te)Hft.Jithtt.XVHt9. ;))1

welche daa Princip des Verfahrens uborhaapt gestattet, d. h. nicht
eine directe Bestimmung der satpetrigen Saure ale solcher, aber die
der Menge des SaaerstoH's, welche zur Oxydation der Sa!peters8ur9
erfbrdertich ist, worans man das N~0~ indirect berechnen kann. Ich
selb8t habe mich freilich seither bei den vielen Arbeiten, bei denen
ich salpetrige SSure neben anderen StieketoSbxyden zu bestimmen

batte, nie mit der ChamMeontitru-ang begnügt, sondern stets eine dt-
recte Beatimmung des Sticketoffs zugezogen, atso sowoht 8<mm'Bto<t'
a!s auch Stickstoff bestimmt, wie meine oben citirten Arbeiten be~

weisen. Anfangs habe ich mich dazu der PeHgot'schen Methode
mit gewissen Verbeaserangen bedient, sp&terder von Cru mentdeckten,
auch von Frankland und Armstrong angewendeten, und dann von
mir auf Grund von Urpritfnngen weiter Msgebifdeten und durch Con-

struction eines passenden Apparates (des Nitrometers) &H99eMtbequem
und dabei voitig genau gemachten Methode (diese Berichte XI, 484).

Die von Ramsay und Cundall sehH'iMtichgew&MteAnatysen-
methode beruht zwar auch auf dem g!e!chen Princip, der Umwandlung
aller hoheren Stickoxyde in NO beim Schûtteln mit QMckmtber in

Gegenwart von Sberschtiasiger concentrirter Schwe&MaK; aber nicht
nur erwahnen aie gar nicht der Mhereu Arbeiten, sondern arbeiten
auch mit einem sehr schwet'fBUigen, unbequemenApparate, in welchem
es gewiss sehr schwer mogHch ist, die nothwendige innige Berührung
zwischen Quecksilber und SSaregemisch hervorzabringen, wie sie in
meinem Nitrometer so gründlich geschieht'). ïbre Anatyeen.Resattate
aind denn auch nichts weniger ale gut nntereinander stimmend, und

zeigen gerade bei dem Producte, mit welchem sie ihre Dampfdichte-
versache ansteuten, Abweiehungen in den Grenzen von 3).60 bis

3~.97 pCt. im Stiekstoft'gebalte. Da sie nan nioht damit eine Con-
trole durch Bestimmnng des Sauregehattes terbinden, wie es bei An-

wendung der ChmmMeonmethode so leicht gewesen ware, so kSnnen
wir auch diesen Anatysen keinen hoben Grad von ZavertSssigkeit zu-

spreehen; dies infiuirt 8elbatredend sofort auf die darauf gebauten
Schlüsse ûber die Existenz des N:0! im GaszMtande, und macht die-

selben von vornherein in hohem Grade unsicher.

Sehen wir zu, inwiefern die von Ramsay und Cundall ge-
machten Beobachtungen ihren Schtass, dass N;0a unmittelbar beim

') Dass (ht!)Nitrometer atteh in Engtand sehr j~t bekannt ist und Mhr
vielfach Mgcwendetwird, Koht.ans der Arbeit von A. H. Allen aber neue

Anwendungendesselbon hervor (Joum. Soc. Otem. Indtistry tS8a, S. HS)
Dass auf der Modéra Seite mit der Crum'achen Methode bei Anwendung
eines unten otbnen Robres nnd der Quecktiithertvamtewegen des oben er-
WitnntenUmshtndealoicht MogenMeResuttato erhaltenwerden, geht ans der
Arbeit von Warington (Joum. Chem. Soc. vol.35, p. 386) hen-or.
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~aszastttnd eofort and vollstilnUebergange in den Gaszastand sofort and vollstitndig dissociirt wird,

und tdso gar nicht ats Gas existiro, wirklich stutzen. Sie Snden, das&

die von ihnen aas ArsenigaSareanhydrid mit stSrkster SalpeteMiho'e

dargesteHten, bei niedriger Temperatur nussigen Producte, von grao-

licher bis rother Farbe, fast nar N:0< enthalten. Durch Einwirkuug

eines grossen UeberschMses von N 0 auf dieselben hommen sie

sehtiesstich nuf ein blanes Product, welches 31.3 N~O~und 68.7 Ni'0~

eathMt huher gehtng es ihnen nicht zu kommen, W!t!<far einen Ueber-

schuss von NO sie auch anwendeten. Wenn sie auf der anderen

Seite einen Strom Sauerstoff tSngere Zeit hindurch fSbrten, sa be-

kitmen sie selbst be! ingérer Einwirkang nur eine grüne FtiiBsigkeit,

deren Stichstof%ehatt 28.5 pCt. betrug (dies ist bei Annahme gemmer

Analysen anerktSrtich); aie selbst icrnM!ireM das Resultat (S. t96~

*die Bebandlung der blauen FtNasigkett mit Sauerstoff verwandelt sie

in N~O~+ NOs, aber dièse Reaction ist sehr langsami es ist in der

That zweifelbaft, ob sie mit ttussigem Trioxyd Nberbaipt stattfindet.«

Die Gegenwart oder Abwesenheit von Feuchtigkeit hat keinen Ein-

)tt)8Sanf dièse Reactionen (?); sie treten bei mit Phosphorpentoxyd

voitig getrockneten Gasen ein.

Alles dies bat augenscheiotich keinen EinHuss auf die Entscheidung

der vorliegenden Frage. Dagegen sachen Ramsay und CundaU

diese durch Bestimmung der Dampfdichte zu erreichen. Sie bestimmen

diese, indem sie ein mit Substanz (31.3 N~Os + 68.7 N~0<) gefEHtes

Kügelchen in ein mit QuecksUber gefillltes und in der Wanne mnge-

kehrtes Rohr einfEhren, darin zerbrochen und das Volum des ent-

stehenden Gases in dem Rohre selbst, also über QaeoksHber, messeo.

Sie berechnen nun nach der Formel von J. W. Gibbs (Amer. Journ.

Sci. 18, 1878), wie weit das nach ibrer Analyse vorhanden gewesene

Stick&tutfperoxydbei der beobachteten Temperatur und Druck diMo-

ci!rt geweMn sein musse, d. h. wie viel NO& neben N~O~ vorhanden

gewesen sei, berechnen daraus die theoretische Dampfdichte dièses

Gemenges, dann auch diejenige, welche man erbilt noter der Atmahme,

dass alles vorhandene N~0: sich in NO und N0} resp. N:0~ diaso-

ciirt habe, nnd vergleieheu nun damit die von ihnen gemodenen Dampf-

dichten. Dieselben zeigen zwar ganz erhebliche Abweichungen von

der Theorie, welche sie nicht erktttren; dennoch schliessen aie daraus,

dass es ~deattich~ sei, dass das von thnex dargesteHte N:0~ nicht im

GaMMStandeexistire.

Haben wir nun das Recht, diesen ScMass za ziehen? Wir haben

ge~ehen, dass sie mit einer nur ca. 30 pCt. N~Oj battenden Sabstanx

arbeiteten, deren Zasammensetzong, auf die hier alles ankommt, nieht

Mach den besten Methoden ermittelt worden war. Sie bestimmen

ferner die Dampfdiehte nach einem keineswega einwurfsfreien Ver-

fahren, namticb über Queeksilber, daa nach Nau mann vonStickstoff-
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pfroxyd langsam aogegt'iffettwird; auch Ramsay und CnndaH faoden,
dass das Qneckaitber sofort anMuft, halten daa aber fdr uuwesentlieh,
weit sie nach mehrettindigem Stehen keine Contraction bemerkten.
Aber wenn ans N0} durch Abgabe von Saneratoff an Qaecksitber
N0 eotsteht, 80 bleibt ja das Volum anverandert, und wenn ans

N~Ot oder N9 Os unter gieiehen Utmt&nden 2NO entêtent, ao mus
aich sogM- das Volum vergrOsBem, d. h. die Dampfdichte geringer
werden. Wir wiMen also in Wirklichkeit nicht, was die Dampfdiebte
der von ihnen angewendeten Sobstanz waf. Aber setbst wenn ibre

Beotimmangen zavertassiger wSren, ats wir dies zugeben konnen, eo
ist doeh die ganze Méthode, welche anf VerBndertmgen der D&mpf'
dichte basirt, in Fotge des Ueberwiegens von Stickstoffperoxyd eine
so ungewiMe, dass <etbst Armstrong, welcher durchaus der An-

schauung von Ramsay und CundaU zuneigt und eher noch weiter

geht (s. o.) in der Discussion sagt: 'es sei zu hoffen, daM ap&ter die

Beobachtungen der Ver&eser dureh sotche e~Snist werden wfirden,
welche sich directer an Chemiker wenden* (it was to be hoped that
ere long eonnrmatory evidence that would more directly appeal to che-
tMMMwould be fortbeoming). In andern Worten: Selbat Armstrong
mnM zugeben, daM jene Beobachtnngen, selbst angenommen, dass sie
<m sich dareottMS richtig seien, für Cbemiker noch nicht genugendo

Ueberzeagnttgskra.ft besitzen, und weniger von vornherein za Gunaten
demetben disponirte Chemiker werden das aicher noeh mehr fuhion.
Der ganze Schtuas tattt nKmtich dahm, wenn ein wenig mehr NiOt
in 2N09 dissociirt war, ab die Gibbs'sche Formel fur ganz andere

UmstSnde, nSmtich fur reines Stickstoffperoxyd, angiebt, und diese
Formel kann an sich nichts weniger ale mathetnatMche Genauigkeit
beaneprachen, da die von den einzelnen Beob&ohtern (Playfair und

Wa'iktyn, Saint-Claire Deville und Troost, MaHer, Nau-

mann) gefundenen Werthe nicht unerheblich von einander abweichen.
Nar wenn a) le 8 voUiggenau wSre: die Analyse der Substanz, die

Bestimmungder Dampfdichte, die Gibbs'ache Formel, die Anwendung
derselben aoch Mr den. vorliegenden Fall, und die Uebereinstimmung
der Beobachtnngen von Ramsay und Cundall mit der Theorie, konnte
eine so ausnehmend indirecte BeweisfShrung a!6 giltig angeaeben
werden, und wie MSserordentMeh viel za diesen Vorbedingungen fehit,
habe ich doch im Obigen genugend gezeigt.

Das Neae aiso, was Ramsay und Cttndatt bringen, ist fur die

Entscheidong der Frage über die Existenz des N~Os im Gaszustande
nicht zn verwerthen. Ausserdem ist es aber eicher nnzntassig, dasa
sic auf des frûher Bekannte so wenig eingehen. Alles, was sie von
meinen jahrelangen und in einer Reihe ausfBhrMcher Mittheitungen
puMieirten Arbeiten in diesem Gebiete an(ShMn, ist dieses: ~Lnnge
hMt versucht zu zeigen, daM das von Schwe&tsSnre abaorbirte Gas
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[natBrMch des durch Einwirkung von Araentrioxyd oder St6rt:e auf

'SatpeteM&nre* erhattene] ganz und gar Me N:0~ bestehe. Sein

Argument iat dies, daes, wenn Dissociation eintrate, das StMtoxyd
der Absorption entgeben wNrde.~ Hier wird nicht nur mein weitaaa

atarkatca Argument, aaf welches sich der grSsate Theil meiner Arbeiten
bezicht und welches ich sofort MfMhren werde, vo!)stSndigube~anget),
sondern auch das, was MgafBhrt wird, dadurch ins Unamnige ver-

kehrt, daes Ramsay und Cundall, wie oben erwShnt, die Frage
der Coaeentratton derSatpetem&are ganz ObeMehenhaben. Grade
ich habe in einer Reihe von (hier gar nicht weiter intereesirende)))
Arbeiten gegennber den BehaMptaugenAnderer gezeigt, daM daa, eben.
faHs aus As~O~ und SaIpetersSure, aber concentrirter, erhaltene

N~04 ganz vo!!standig von Sehwefebaure aufgenommen wird!

Mein wesentMches Argument war dièses. Wenn wirklich N;0jj
nicht im Gaezuatande bestehen kann, sondem eich votbtandig xueiner

Mischung von N0 und N~0< (reep. N0~, was ich der KBrze halber
im Fotgenden fortlassen will) dMMciirt, 60 muM, wenn man Saa<'r-

stoff in Ueberscbuss MnzoMsst, aUea NO in N904 abargehen, also
die Analyse dann nur N:0t nachwaisen. Dem achien mir za wider-

sprechen (Ber. XI, 1233), dass in den ans den Schwefeteaarekemmern
t

entweichenden Gasen, welche doch einen enormen UeberschnM von
SaueratoS enthalten, die 8ticketoff'verbindnngen bei normalem Betriebe

jedenfalls die empirische Formel N~Oa zeigen, wâhrend jene Theorie

N~O~ erwarten taMen mOaste. Dasa wirklich die empinsche ZMam-

menseMMngder 8tiett8to<!bxydein normalen KammeraaetnttgasenNzOs.
nicht NtO~ ist, habe ich 8p6ter in weit vollkommnerer Weise, aie
dies damab mSgtich war, in der mit Naef ausgefSbrten Arbeit Sber
die VorgSnge in den SchweteMarekatnmern (Chem. Ind. 1884, 5) ge-
zeigt. Die Annahme, dass man in den Kammern nicht N~0~, son-
dem NO~H vor sich habe, iat für unsere Verauche aasgeacMoaeen,
da afte nusaigea im Gase auspendirten Theiie darch eine lange Schicht
Baumwolle zurfiekgehnlten wurden, nnd die ExiMenz von dampffBr-

migem NO;H wohl vonNiemandem angenommonworden wird. Aber
auMerdem habe ich darch eine sehr nttihstme, im Winter 1878–tS7*)
Mit allen Caateten attsgefuhrte L~boratorinmaarbeit direkt bewiesen

(dièse Ber. XII, 357, ausfuhrtich Dingt. polyt. Journ. 233, 63), dass

mogtichst reines, im ûbrigen genau analysirtes N9 Os im GMZMtMde
naeh Vermischen mit trockener Luft beim grossten (bis t0'fachen)
Uebersehasse an Sauerstoff und bei aUen Temperaturen zwischen 4"
und !5()' nie vo!t8t6ndig in N204 ûbergeht, dass vietmehr beiZosatz
des 1.7 fachen der theoretiaehen Menge von Sauerston'noch bis 75 pCt.
NijO~ wiedergefanden werden, also nicht dissociirt sind.

Da ich meine Anatysenresuttate ganz im Einxeihen angegebcn
habe, so ware ja eine Kritik resp. Widerlegung irriger Theile meiner
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Arbeit teicht gewesen; aber bisher ist diose noch von keiner Seite

versucht worden, und daher steht meine Sehtussfotgeruog noch immer

nnangetochten da: dase namiich das Stickstofftrioxyd beim

Verduneten sieh allerdings zamTheitdissociirt, zurn Theil

aber anverandert bleibt Da ferner meine Versuche deatHcb

zeigen, daes die Dissociation des StickstoStnoxyds mit steigendem
Lo<tzuMti! zunimmt, da aber bei Zaaatz von so viel Luft, dass ihr

Saneratoff das 1.7 fâche des zur Oxydation nôthigen betrug, noeh

75 pCt. des StickstoStrioxyds wiedergefunden werden, so mass bei

einfacher Vergasung des Stiekstofftrioxyds ohne Luft-

znsatz jedenfaHa noch mehr davon anver&ndert bleiben,

also nur ein verh&itniaam&asig kleiner Theit davon dis-

aociirt sein. Daraas erklârt sich, daes man beim BectiSciren der

htanett FMBsigkeit alterdingB nie reines Stiekatofftrtoxyd bekommt,

indem bei der Condensation etwas Stickoxyd fortgeht, aber doch eine

grSestentheita aas StickstoNtnoxyd bestehende FMasigkeit erhStt.

Man kônnte nun zwar annehmen, daas daa Stickstofftrioxyd bierbei

erst im Angenblicke der Condensation dorch Zusammentreten von

Stickoxyd und 8tieketo<Ftett~oxyd entsteht, aber dies wird gerade
hochst unwabrscheinlieh gemacht darch die von Rameay
und Cundall gemachte Beobachtung, wonach man dnrch

Vermiachen der DNmpfe ihrer Producte mit viel über-

achuBsigont Stickoxyd andAbkahtennarFÏBseigkeiten von

hSchsteaa 31 pCt. Stickstofftrioxyd bekam.

Noch eine andere Beobachtung dieser Chemiker stûtzt meine

Arbeit vottrefflich. Sie haben gefanden, dass auch Meaiges N9Os,

wenn uberhaapt, nar SaaMrst langsam dnrch SaaerstofF oxydirt wird*).
Hierdarch wird die Meinnng Armstrong'a, man k6nne das ao-

genannte nussige NijOa ais eine Maung von NO in N:04 aoffMsen,

votHg nnhattbar; dies erkennt er auch in der Discussion selbst an,

und damit wird auch die von mir Kir die Existenz des Na Os ata Gas

aaf gleichem Wege fr3her geleistete BeweMftihrang von vornherein

Mtsgittig anerkannt, wie es auch gar nicht anders sein kann. Ein

weiterer Grund dagegen ist der obett erwahnte positive Nachweis,

dass nberachussiges NO in Niissigem oder gasfBrmigem N~0~ nM

tangsam nnd ganz nnvo!!standig zu N~O~ aufgenommen wird, w&hrend

') Hasenbach & Fritsche wollen allordings ein N~Os hattiges NjO~
darch Einteiten von S~aerston' und RectiSciren v8Uigin N}04 uberf&hren

(Miohae)is, Anorg. Chem. U, 220). Vo-tttathtichgcschieht aber hier die

Umwandhtng,resp. Reinigang nar dnrch das Rectincifen, d. h. bei der A.b-

kiihtttngeondeMirt sich nur Na0< und das NtO~ geht fort, da ea sieh erst

bei – !8~ver~BMigt.
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man letzteres aue As~Os und SatpeteMSare von L33 direct ganz leicht

darstettenkfmu.

Der (atterdinge nar in der mQndt!chen Diseussion gafaUene) Aus-

spruch von Armstrong (p. 23 der Abatraots of the Proceed!n.<;f,

1855): »Es ist bemerkenswerth, dass nie ein Beweis für die Existet)!:

Ton N~0} ats Gas ver<in'entMchtworden )8t< ist daher irrig. Dieser

Beweis ist von mir schon 1879 gogeben, und iu keiner Weise wider-

legt worden; daas auch Witt's interesBanterVersacb (Ber. XH, 2tS8)

mein vorhin angefiihrteB Argument gar nicht einmal tangirt, ge-

scbweige denn widerlegt, habe ich Ber. XV, 495 gexe!gt.

281. S. I.ungo: Ueber die Reaotion zwischen Stickoxyd und

Sauerstoa' unter veraohiedenen Versuohsbedingungen.

(Eingegfmgenam 9. Mai; mitgetheitt in der Sitzung von Hrc. A. Pioncr.)

Die im vorhergehenden Aufsatze berShrte Controverse hat mich

verantasat, oinige Versuche über dus Verhalten von Stickoxyd gegen
SanerstofF unter versehiedenen UmetSnden anxasteHett. Es schien mir

nicht SberMssig, auf dièses elementare Thema zurEckzukommen, da

emige der in den LehrbBehern daruber zu findenden Daten schon aas

sehr atte)' Zeit stammen und darin zum Theil erhebtiche Widerspruche
vorkommen. Sf) beruft sich Armstrong (Abstracts of the Pracce-

dings of the Chemical Society !885, p. 23) auf Versuche von Gay-
Lussac vom Jahre !8t6, um zu beweisen, dass Stickoxyd nnd Sauer-

stofF stets nnr StickstoiïtetMoxyd erzengen und Stickstofftrioxyd
nur in Gegenwart von Atkatien entsteht. Dagegen soll man nneh

verscbiedencn anderen Antoren(z.B. Dniong, Berze)ias)aa9SaMr-

stoff mit Sberschussigem StickatofT Stiekstotftrioxyd erhalten. Dass

nicht ttHf die Gegenwart von Alkalien, sondern auch diejeaige von

Schwef'~Mure oder von Wasser die Reactiou zwischen Stickoxyd und

Sauerstoff ganz wesentlich beeinHasst, ist zwar bekannt, aber auch

hier sind nocb einige Lucken in nnserer Kenntniss attMafSOen. Die

nachstehend zu besehreibenden Versuche hatten nicht den Zweck,

dieses Thema nach aUen Richtungen hin za erschôpfen, sondem nur

den, sichere Anhaltspunkte fûr die Theorie vom Bestehen des Stickstoff

trioxyds im GaMustande und fur diejenige der Schwefelsâurefabrikation

zu erbatten.
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Der zn meinen Versacben dienende Apparat war in der Weise

zHMmmcngostcUt, dass andere ats Gtasverbindongen und -VemchtusM

überall vermieden waren, wo Eantschak angegriffen werden oder Diffu-

sion verantassen konnte. Der Sanerstoif wnrde ans einem gradairten

Cytinder von y~ L Inhalt, welcher über Waseer damit gefûllt worden

war, dnreh eine mit SchraubenqaetBchhahn regulirte WassersSttte ver-

<irSngt, passirte zwei TroekenNasohen mit concentrirter SohwefptsSnre

und ging dann fermiKetst eines gMset'nen Dreiweghahnes B anfangs
ins Freie, um die RShrenteitangen damit zu faHen, dann durch Um-

stellen des Dreiweghahnes nach Bedarf m daa mit Stickoxyd gefMtte
Gefa<a C. Daa Stickoxyd wurde zuerst in Eisenvitriot aufgefangen,
&us dieser Lôsung ausgetrieben und in einem Gasometer gMantmott.
Von hier ging es zuemt dnrch zwei Trockenflaschen und dann auf den

Boden einer 'jL Drechsei'schen Waschnasche C, also mit Glas-

verschtasa, bis nicht nnr in dieser, sondern auch in einer dahinter anf.

gestettten Meineren Flasche D und in dem Abteitnngsrohre ans der-

selben tSMgere Zeit jede FSrbang voMeMMig verschwmtden, atso alle

Laft durch trockenes Stickoxyd verdt'Sngt war. Zwischen C und D

WM ein Glashabn F, eingeschattet, der non gesclilossen wurde, so dass

das Stickoxyd sich ganz zwMehen Gtasverschtassen befand. Hierauf =

liess man aus A gemeasene Mengen von Sanerstoff vermittelst des

Dreiweghahnes B naeh C ûbertreten, dessen Inhalt vorher genau er-

mittdt worden war. ïnzwMchen wurde das Stickoxyd in D darch

einen Kohtensattt-eatrom verdrNngt und eine grosse Menge concentrirte

reine SchweMsaure mittels einea Hahntnohters einlaufen getaMen.
Nachdem die Reaction in C beendigt war, MeM ich dnrch Oeffnang

des Habnes E die in D befindliche Schwefeb&ure nach C zuruck-

tfeten, wobei die Kohtens&nre fbrtw&hrend in D einstromte, die Sauru

znt'uckdrSngen balf und das von der Schwefets&nre nicht absorbirto

Gas ans C durch den inzwischen passend gesteUten Dreiweghabn B

heraustrieb. Die Scbwefelsiure worde dann auf die in ihr au%e!6sten

StickstofFt'erbindangeM geprûft und zwar wurde (darch je zwei Be-

stimmnngen) der Stickstoff mittelst des 'NitrometeM< nnd der Saaer-

stoff darch Titrirung mit Chamâleon (diese Berichte XI, 434, X, t074)

ermittelt.
t

I. Trockenes Stiekoxyd mit Ueberschass von Sauerstoff.

Auf 497.5 cem Stickoxyd, wetehes die HStfte seines Volums an Sauer-

stoff brancht, um in Untersatpeterstare Eberzngeben, wurde in drei

Versachen 400-500 ccm Saacrston'wirken getassen. Die Analyse

der SchwefetsNure xcigte in einem Falle, dass nnr Untersalpeter-
saure gebildet worden war; in den beiden anderen FSHen fnnd ieh

3.52 resp. 1.4 pCt. des Stickstoffs ais N: 0}. Wenn auch dièse

Mengen, vor allem die erstere, {iber die Grenzen der bei meinen ana
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lytisehen Methoden mogjichen Vemachs~hter hinausgehen, und ich es

somit fur wahrecheinHck halten muss, daM auch bei Uebersehass von

SaaerstoB' das Stiekoxyd kleine Mengen von Stick~toJRrioxyd Mden

kann, 80 mOehte ich doch âne obigen wenigen Veroachen noeh keinen

bestimmten ScMuss in diMerBicbtong zieheo. Jedenfalls giebt trockenes

Stickoxyd mit aberschOMigem, trockenem SaMrstoffganz itberw!eget)d,
wenn nicbt aaMchiieMtieb, UnteMaipetersSure.

IL Stickoxyd und unzureichender Saaeretoffim trockenen
Znatande. Auf 497.5 cem Stickoxyd warde nur t80cem SaoerstoiF

angewendet; fBr N~0, h&tte man 124, Or N~ 249 cem 8aner8to<f

gebracht. Beim ZarBcktreten der ersten Theile SSure aos D nach

C sah man angenblicklich Kemmerkrystatte entstehen, die sich natar-

tich im UeberachuM der Saure auftSsten. Beim Anstritt der durch

die KoMenaSare zutet~t verdrângten Gase an die Luft waren rothe

D&mpf9 nicht za bemerken. Die Analyse zeigte jetzt 94 pCt. des

Stickoxyds a)a NaOs, 6 pCt. ats NaO*. Dies konnte man vielleicht

versachen so zo erktarec, dass bei der Reaction in der Ftaache C

nur N~O~ entstanden, und daneben NO im Ueberachnss geblieben sei;
beim Eintritt der SehweteMore habe 8ich znnachat dM N~0~ wie

immer in derselben anter Bi!dang von Nitrosylschwefelsiure und

Satpetemaare ao<getast, und das vorhandene Stickoxyd )u[be dann die

Sntpetersaure redacirt und auch ans dieser Nitrosytschwetëtsaare ge-
bildet. Aber bei attbe&ngener Betrachtung des Versaehes scheint

doch die Annahme anabweiabar, dasa in diesem Falle, das heisst

bei MaNgei an Satterato~, zuerst Stickstofftrioxyd (al8o in Gas-

ferm)gebHdetwurde, neben etwas NsOt, und dass vermttthUch auch

noch etwas freier Saueratoff, aber kein Stickoxyd mehr Sbrig war;
denn 1) die KammerkryataHe erschienen schon im ersten Augenblick
bei BerShrtMg der Sâure mit dem Gase, 2) sowoht am der Farb-

tosigkeit des anatretenden Gases, ais ans der Analyse der SNnre mnss

man schUessM, dass gar kein Stickoxyd vorhanden war, da diesea

mit der in der SchwefeisSttre au<ge!<;9tenSalpetemâure keineswegs
aagenbUcktich und vottstandig reagirt; bei MheMn Veraachen fand

ich, wie andere Beobachter (vergt. u. A. Groves, Abstr. Proc. Chem.

Soc. ISSa, 24), dass selbst bei grossem Ueberaehass das Stickoxyd

aofSatpetemaare nur ziemlich iangMtn und nie votbtSndig reducirend

einwirkt, 3) wâre primar gar kein NitO} entstanden, so hatten die

180 ccm Sanerstoff nur 360 cem Stiekoxyd zt) N~0~ gebunden, und

137.5 ccm Stickoxyd w6ren frei geblieben; dann waren 72.3 pCt. des

Stickstoff ats N204, 27.7 pCt. ak Stickoxyd vorhanden gewesen.
Selbst wenn diese 27.7 pCt. dann beim Eintritt der Sebwe<èMure

momentan und vottstandig eingewirkt hatten, so hatten sie doch nur

eine gleiche Menge ats N~Ot vorhandenen Stickstona, Msammen atao
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55.4 pCt. in NitrMybchwefeta&ure Cberfuhren Mnnen, nnd es wâren

noch 44.6 pCt. Sticketoff a!s N:04 Obriggeblieben. Die Analyse zeigte

aber, wie bemerkt, 94 pCt. Stickstoff ab N)0: und nur 6 pCt. ate

N~Ot. Hieraaa folgt, daes schon bei der Réaction der Gase

anf einander eine bedeutende Menge NaO) entatand, neben

etwas N~O~, woneben dann ganz got noch ft'eierSaaeMton'vorhanden

sein konnte, da dieser ja, wie wir Mher gesehen haben, auf NtOa

gMr nicht einwirkt. Es wâre also hiermit gezeigt, dass Sauerstoff

mit aberschiissigem 8tiekoxyd grossentheils zn Salpetrig-

s&ureanhydfid zaaammentntt) und sugleich w&re damit

ein neae!' Beweis für dessen Existenz im Gaszustande

getiefert.

111. Stickoxyd und uberBchQeaigerSauerstoffbeiGegfn-

wart von Feuchtigkeit. Das GetSes warde, ehe es mit Stick-

oxyd geMHt wurde, mit Wasser auegeschwenkt, wobei einige kleine

Tropfen daran h6ngenblieben. Auf 497.5ccm Stickoxyd wurde 375 ccm

Sanerstoif angewendet. In C entstaod ein Vacuum, ao dass beim

Oeffnen des Hahnes die Sâure aagenMickHch mit Vt'hemenz zar8ek-

stieg und das Gas abMrbirte. Die Analyse zeigte, dasa 98 pCt. des

Stickston's in SaIpeterBRure, 2 pCt. in N~Ot verwandelt worden war.

Es hatte also jene minimale Mengo Waaser genBgt, um einen ganz

anderen Ver!aaf der Reaction zu bewirken; das Stickoxyd geht jetzt

ganz vorwiegend, bei mehr Wasser gewiss vo!)stSndig in Salpeter-

saore uber. Eine intermédiare Bildung von NO}H darch GrBn&rbMg

der Tropfen konnte nicht wahrgenotnmen werden, ist aber doch nicht

ausgescMoMen.

IV. Stickoxyd und Nberschassiget' Sanerstoffin Gegen-

wart von verdnnnter Schwefets&nre. Ich wSMte SSnre von

H05 speciSschem Gewicht, weil so verdünnte SSaren nach meinen

früheren Veranchen nar noeh Spuren von Nitrosylschwefels&are eut-

halten konncn, woraus man achliessen durfte, dass die S&are nicht

prSdisponirend aaf die Bildung der letzteren Verbindung einwirken

würde. Ea war aber zu antersachen, ob dennoch darch die Gegen-

wart der SchwefetsSNre die Bi!dung von Stick8tofftrioxyd inducirt

wnrde. Es warden also in das GetBss C tOccm SchwefeisKure von

t.405 gebracbt und zn den verbleibetiden 489.5 ecm Stickoxyd dann

365 cem SaneKtoff eingeftihrt, welcher durch die Siure in einzelnen

Blasen aufatoigen musste. Die AtmosphSre des GeBisses Srbte sieh wie

gewohntich rothbraun, die Sâure aumSiig schwach grun. Naoh einer

Viertelstunde rahigen Stehens liesa ich 50com coneentrirte Schwefel-

saure eintreten, welche das rothbraane Gas sofort absorbirte, wobei

wie früher KoMensSare eingeMtet und die Sâure darauf analysirt
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wurde. Es zeigte sich, dass in der Absorptionssaure 89.8 pCt. des

Sticksto~ ais Satpetersanre, )0.2 pCt. ais NitrosyhchweMsawe vor-

handen war. Mithin mneste Fotgendes vorgegangen sein. Im Grossen

and Ganzen wirkt die so verdunnte Schwefeisiinre schon wia Wasser,

d. h. aie inducirt die Oxydation des Stickoxyds bis zn Satpeters&are.

Immerhin zeigt sich aber doch schon der Umstand wirksam, dass

eetbst so verdunnte SehwetetsSttre bis zn einem gewissen Grade die

Bildung von salpetriger SanM begSnatigt, vcnmttMich soweit die

letztere noch eine bestSndige LOsong bildet, worauf die grûne Farbe

hindeatet. BeBtimmte SchMsse tassen sieh wegen der Complication

der Bedingnngen aM diesem Versoche nieht ziehen.

V. Stickoxyd nnd SbRrschSsaigerSauerstoffinGegen'

wart von concentrirter Schwefetsanre. Hierher f;chf!rt <n M-

erst von mir angestetttet- Versuch, bei dem der Hahn noch fehlte,

und deshatb w~hrend des Eintretens des Saaerstoffs in dMStickoxyd-

geMss C schon die Sehwefet~nre aus D zarSokstieg. Die Ver-

eiuigung t-on Sanerstoif nnd Stickoxyd fand also anfanga bei Ab-

wespnhcit, danu in Gegenwart vot) concentrirter Schwefetsam'e statt.

Das Reanttat war, dass 39.4 pCt. des Stickatoffs in NsOa, '!0.6 in

NaO~ tiberging.

Ein weiterer Versach wurde dann in der Weise angestellt, dass

dus GeMm C zaerst 50 ccm concentrirte SchwefetsSure empting und

daraof mit Sauerstoff gef5Ut wurde, indem mehrere Liter dessetben

durch die Saure hindarch und dorch E und D fortgeleitet wurdeu.

Es waren also in C dann 447 ccm Sanerstoff vorttanden. Das Stick-

oxyd warde diesmal in A eingefBttt nnd davon 340 ecm ganz langsam

nach C Bbcrgetuhrt, so dass zuerst nur eine bis boehstens zwei

Blusen pro Secuode durch die SSnre aafstiegen. wobei auch oft um-

geschuttett wurde. Mithin traf jede Blase Stickoxyd auf einen

enormen UeberachMS an Sauerstoif, aber grossentheils in unmittet-

barer Beruhrung mit concentrirter SchwefeMure. Die Farbe des

Gases war jetzt nur ganz schwach gelblich; spi!ter, ah in Folge der

Gasverdunnang in C dnrch Absorption das Stickoxyd achneller hin-

Bberh-at, warde die Farbe etwas tiefer gelb. Starke BMnng von

Kmmmer-KrystaHen an den beim Umschwenken von Saure benetzten

Theilen des Cytinders war stets zu bemerken. Nachdem alles Stick-

oxyd eingetreten war, liess ich eine halbe Stnnde stehen, wobei die

gelbe Farbe allmâlig voHig verschwand. Die Analyse der SSore

zeigte, dass 68.7 pCt. des Stickstoffs in N:0:t, 31.3 pCt. in NiOt

abcrgegangen war. Da natBrtich bei diesem Versuche, wie es auch

die gûtbe Farbe des Gases erwies, ein Theil des in Btasen eiu-

tretenden Stickoxyds nicht schon in uumittdbarer Berubrang mit der

SSure, sondern erst weiter oben im Cylinder in Verbindung mit
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un nXtt)Mgenden Sehtuss zietStmerstofF trat, so kaun tnan fotgenden Sehtuss ziehen. Da wo Stick-

oxyd mit SauerBtoff, selbst bat enormem pebersehneso des letzteren,

aber in unmittelbarer Beriihnmg mit concentrirter SchwefeMare i!n-

sammen kommt, entsteht Satpetrigsaareanhydrid, welches eieh sofort

mit der SchwefetsNtue ~u Nitroaytechwefehanre verbindet; wciterMn

aber, also im R<tnmeCher der SSare, geht die gewShnHche Reaction:

2 NO + 0: = K~O~ ~'u!' sich. Hiermit atimmen frûher gewonnene
Resultate durchMS Bberein. Einwseita ist es zofrst von C!. Winki~t'

beobachtet, und von mir mehrfach bei ganzen VeMMhsreihen be-

etNtigt worden, dass beim gteichxeitigen Vorhandensein von starker

SehwefeIaSttre, Stickoxyd und uberschuMigem Saaerstotf, ntso z. B.

wenn man die beiden Gaee neben einander dafeb die SSure in Btasen

<mfsteigen lësst, die 8&afe dann nichts als N~Ox, d. i. NitrosytschwfM-
dure enthSit.

Andererseits hattf icb frOher gefundeu, dass, wenn man die beid<'n

Gase in schneUem Strome durch die Schwefëisitnre leitet, 80 d:tM sie

von der SSure nicht ganz absorbirt werden, m)d sich erst ausserhalb

derselben im oberen Raume des GetBMes mit einnnder verbinden

konnen, und wenn man nnn das hier eotstandene Produet in einer

zweiten SchwefebNore-Vortage zur Absorption bnngt, die Anatyse dea

tetzteren es == N!0t zusttmmengeMtzt nachweMt. Eiue Art Contact-

wirkung der Schwefets&are, welche die Verbindung von 2N mit 30

ohne Antheiltiahme der Sehwe<ets&Mreindnciren scHte, ist aiso nieht

vorhanden; vielmehr wirkt die Schwefetsaure nnr, wenn sie eetbat mit

in die Verbindung eintreten kann.

Die ans obigem Versuch zn folgernden SchtSsse sind:

1) Im trnekenen Zustande wird ans Stickoxyd und

ubersehBssigem Sauerstoff ganx Nberwiegend oder ans-

schHeastich N~O~gebitdet.

2) Bei Bberschussigem Stickoxyd entateht ans trocke-

nem NO und 0 neben N~0~ auch ''iet N~O), beide im GitMu-

stande.

3) Bei Gegenwart vfm Wasser geht Stickoxyd mit

SberschSssigeu) Sanerstoff gauz in SatpetersKare über.

4) Weno Stickoxyd nnd SaaerstoffbeiGegenwart von

concentrirter Schwefet~iiure zaeammenkomtNen, so ent-

ateht selbst bei grSsstem Sanerstoff-Ueberschuss weder

NiOt noch HNOs, sondera die Reaction ist:

2804~ + 2NO + 0 = 2SO:(OH)(ONO) + H~O.

Fûr die Theorie des SchwefetsNure-Bitdnngeprocesses
in der Bteikammer kann man obige Thatsacben wie &))gt verwertheii,

in) Zusammenhitnge mit den von mir zasammen mit Naef aMgefuhrten
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Untersnchtmgen des Proceases (Chem. Industrie t884, S. 5), wobei in

der Atmospbare der binteren Kammern bel normalem Betriebe stets

nur N~ Osnaohgewiesen wurde. Da in der Kammer stets ein enormer

Uebersohass von SaaeratofF vorhanden ist, so mQMteda9 naeh Mberer

allgemeiner Annahme dort frei werdende N0 hanpte&chtichin N:0<

Sbergehen, denn die in der Kammer ata Nebet schwebenden Schwe-

felsâuretheilchen verm&gen auf die in einiger Entfernung von ihnon

mit einander in BerBhrang kommenden Gae-MotekSie nicht einzn-

wirken, Nuo ist es aber consttttirt, dus fast oder gar keine N~04

entsteht, so lange auch noch ganz wenig SchwefeMurebMdttngeintritt,

d. h. so tfmge noch merkliche Mengen von Schwenigeihtre in der

Kammer vorhanden sind. MitMn mnss aberhaapt gM kein freies

N0 entstehen, sondern der Proeess aos fbtgenden, f!ir sich sehr be-

kannten Reactionen besteben, deren erste von Ct. Wink)er ztterst

genau stndirt worden ist:

t) 2SOs + N;03 + Oa + HsO = ~SO!(OH)(ONO)

2) 2SOe(OH)(ONO) + H:0 = ~SO~OH~ + NeO!.

Das heMM: Das SchweMdioxyd tritt anmittetbar mit Stickstoff-

trioxyd, Saaerstotf und wenig Waeser zo NitrosytschwefeMare zu-

eammen, welche nebetformig in der Kammer schwebt; beim Zusam-

mentreffen mit mehr Wasser, welches ebenfalls ats Nebel in der

Kttmmer vertheilt iat, zerlegt sich die NitrosytschwefeteXare in

SchweMsaare, die zu Boden sinkt, und Stickstofftrioxyd, welches

von neuem wirken kann. Es ist also nicht, wie die bisher

allgemein herrschende Ansicht tantôt, das Stickoxyd,
sondern vielmehr dosSatpetrigBam'eanbydt-id, welches a!s

Sauerstoff-Uebertriiger in der Bieikammer fnngirt. Dieser

Vorgang wird im vordersten Tbeite des Kammer~ystems darch das

Vorwatten von Sehwenigsaure, im hintersten anter UmstNnden durch

das gitnzliehe Zurncktreten von Schwanigs~ure, sowie steHenweise

durch Wasser-Ueberschuss modificirt; hierauf und andere wichtige
Pnnkte werde ich in einer speziellen Arbeit Sber den KammerproceM,
die ich spâter in der ~Chemischen Industrie* zu veroffentUehenhoffe,

des N&heren eingeben.
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2M. G. Lnnge: Ueber die MsUchkelt des Stiokoxyda

inSohwefelaaure.

(Eingegangen am 9. Mat; mitgethoittin der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

In den vorstehenden Mittheilungen ist die von mir seit iângerer

Zeit angewendete Methode zar Bestimmung des StickatoSa in dessen

hoheren Oxyden mittelst des ~Nitrometers< ats die bei meinen Ana-

tysen dietMade angef&brt. A. H. Allen (Journal of the Society of

Chemical Industry !885, S. 178) hat eine Menge von neuen und in-

tereaMnten Anwendongen meinea Nitrometers beschrieben, dabei aber

auf einige vermeinttiehe kleine UebetstCnde hingewiesen, welche er

durch beeondere Maaasregetn vermeiden will. Hierher gehSrt z. B.

die Bildung einer Art SchaumscHoht zwischen QaeckMtber und Sâure,

welche die augenblickliche Ablesang des QaeckMibermveaa's verhin.

dert, weshalb Allen auf das Qaeoksitber in der »Niveaurôhrec von

vornherein eine SnnMche Mischung von Saure und w68sriger LSaung

giesst, wie aie in der MeMrShre entsteht, und dann beide Ftussigkeiten

oben ins Niveau bringt. Dies kann ich nicht billigen; eine aagen-

blickliche Ablesung des S~ckoxyd-Votums kann ich durchaus nicht

empfehlen, weil eretena die Temperatur des Gase8 und der FtSmig.

keiten 6)ch mit der der Atmosphère ausgleichen muM, und zweitens

man der Sâure im Messrohr einige Zeit zum vôlligen Zosammentaaten

geben musa, wahrend welcher Zeit der erwahnte Schaum sich ohneMn

vollkommen zertheilt. Schaum auf der OberMehe der SSare kann

man durch Sparsamkeit im Einfetten des Hahnes vermeiden; bei An-

wendang von Vaselin habe ich aotcben Bberbaapt nie gefttnden.

Ernstticher sieht eia anderer Einwnrf aus, den Allen anfShrt,

nSmtich dass starke SchwefeisaMre ein erbebliches Losangsvermëgen

fSr Stickoxyd besitze, dass man a!so nicht den vollen Betrag des

Gases erhatte, wenn man nicht die Sâure nachtrSgtich verdnnne. Wie

er anfShrt, wiJt Baiiey bei Anwendnng von Saure von h62 sp. Gew.

noch ein Quantum von 0.5cem Gas nach weiterer Verdunnnng erhatten

haben; bei stSrkerer SSuM soll diese FeMerqoeHe noch grosse)- sein,

und Allen empneMt daher solche VerdSnnungen anzowenden, dass

auf 3 Volum starker SNnre 2 Volum Wasser oder wassrige FMssigkeit

komme. Dies sttmmt von vornherein nicht mit der eben orwahntea

Angabe von Bailey, denn aus 3 Volum concentrirter Schwefetsaare

von !.84 spec. Gewicht und 2 Volum Wasser erhatt man eine Saare

von 70.5 pCt. Schwe<eMare, oder grade i.62 spec. Gewicht, welche

ja naeh weiterer VerdBnnang noch 0.5 ccm Gas abgeben soU Man

muMte also jedenfalls noch viel weiter verdnnnen, wenn Bailey's

Beobachtang richtig ware; und eswNre merkwardig, dass man bei

Tausenden von Analysen dies uberschen haben soUte. Aber dies ist
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eben nicht der Falt; es muss hier ein expenmentetier Irrthum vor-

liegen (vielleicht grade verarsacht durch za sehneUesAMesen, ehe das

Gas wieder vSUig abgekuhtt war), wie Folgende8 zeigt.

Nach CL Winkter und nach J. Kotb soU Mch Stickoxyd in

eoneentrirter Schwefets&nre gar nieht anftSsen! beide sagen, dass eine

SSure, dnrch welche luftfroies Stickoxyd t&ngere Zeit geleitet worden

war, auf CbamSteon 8berhaapt nicht einwirke. Diese Versnche maBaten

nun wiederbott werden, am etwa von jenen Forschern SberMhene

Minimatmengen aafza6nden. ZunSchst brachte ich im Nitrometer eine

gewisse Menge Schwe!e!sSnfe, 6-t2cem, durch MngereB Schûtteln

mit reinem Stickoxydgas M Bet'ahrttng, las das Volum des Gases ab,

verduMntemit 4–)0ecm Wasser, schHttette von neuem, liess wiedf)-

anf die Zimmet-temperatar erkalten and las naeh genauer EinsteUung

des Niveaus nochmats ab. Dieser Versuch wurde oft w!ederhott.

Dabei venuehrte sieh das Gasvolum um 0.05 bis 0.15 cem; die star-

kere Vermehrung trat bei stSrket'en Verdunnnngen ein, und riihrte

augenscheinlich von der bei verdunnter SchwefehSare schon merMichen

Tension des Wasserdampfes her. Die wirktiche Volumvermebrung

des Gases betriigt also 0.05 oder hoehsteM 0.1 ccm, jedenfatb eine

t'itr die meisten FN)e za vet'nacMSssigettde GrSsse, w&hrond die von

Bintey angegebenen 0.3ccm einen groben Fehler bedeaten w8t-den.

Nach dem Ausfall der gleich zu beschreibenden Ver8uche mëchte ich

<etbst die erw&bnte kleine Votumverinehrung ab nicht von Entwicke-

long von Stickoxyd herrShrond ansehen.

Directe Vet-sache über die LBaMchkeit von Stickoxyd in Schwefel-

saure werden ebenfalls mit Hitfe des Nitrometem angeste!!t, welches

siebdafSrganz ausgezeichneteignetnnd itueh sonst in sehr vielen

FaHen ats das beqnemste Absorptiometer empfohien

werden kann. Eine gewisse Menge (t5–20ccm) môglichat reiner

Schwefetsaure wurde in das Nitrometer gebraeht, durch Heben des

Niveaorohres alle Luft ausgetrieben, der Dt'eiweghahn so gestellt, dass

der Becher mit der Seitenon'nung communicirte, vennitteht dieser der

Becher mit Wasser ausge8pûlt und getrocknet. Bei gleicher Stettong

des Hahnes wurde derselbe mit den TroekenrSbret) eines Stickoxyd-

(rasonteters verbunden und trockenes Stiekoxyd durchgeteitet. bis

dassetbe alle Luft aus den VerMndcngsrobren und dem Becher ver-

drângt hatte. Nnn wurde der Habn nm t80" gedreht, so dass die

SeitenSfFnaog mit dem Inoeren des Messrohres communieirte, darch

Senken des Niveaurchres einige Cubikeentimeter Stickoxydgas ange-

saagt, der Hahn geseMossen und die Verbindung mit dem Gasometer

geiSst. Hierauf wurde der Becher, um das Stickoxyd daraus za ver-

drângen, mit Wasser gefBUt,das ans der Seitenofhuog ablaufen konnte,

ttnd wieder getrocknet. Nan wurde anhaltend (50-100 mal) ge-

schuttett, was naturtich viel leiehter ats bei dem achweren Bunsen'-
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schen Absorptiometer M)geht, und daranf das Niveaurohr so gestellt,
dass das Qaecksitber in demselben nicbt nur deu Druck der SCure-

achicht im Messt-ohr, sondern auch den Untersehied zwisehan dem

hen'schenden Barometerstand und 760 mm compensirte. (Setbstver-

standtich hStte man anch bei beliébig hSherem oder niedrigerem Druek

arbeiten koonen, was gerade ein besonderer Vo'zag des Apparatee

ist.) Nach oiniger Robe wurde darch H6he)-6teHen des Niveiturohres

und Oeffnen des Hahnes das (iberschuseige Gas aus dem Meserohr

verdrangt und der Hahn seitlich mit einer engen, leicht auf 0.01 cctn

a~bzoteMnden G)asha))n*B3rette verbuuden, durch welche mm) schon

vorher KchtensNare geleitet batte, was w&hrend des TitnretM von

oben fortgesetzt wurde, um den EinSttM der Luft auf das in der

Siure geMste Stickoxyd abzahatten. Die Sa~re wurde zuerst in die

Burette hinubergedriingt und aus dieser in genaa titrirte, sebr ver-

dCnnte ChnmSttiontosMg biszur ËnttBrbung auslaufen gelasscn, um dM

ttuigetoste Stickoxyd zn bestimmen. Da es aich um sehr geringe

Mengen handelte, so konnte man nur 1 cem des ChataMeons a~wenden,

dessen Oxydationsffihigkeit == 0.000196 g Sauerstoff oder 0.000245 g

Stickoxyd war; es wurde vor EicCiesaen der Saure mit Wasser ver-

dunnt nnd schwaeh erwSrmt. Die Wirkung der angewendeten Sehwefel.

sSure aafdas0ham6)eon vor derBehandtang mit Stickoxyd war auf

28 cem Sâure = t ccm Chamâleon bestimmt worden, wonach fur jeden
beim Titriren verbranchten CuMkcentimeter starker SSure 0.036 ccm

Chamateon zur Abrechnung kommen musste.

Die Beobachtungen ergaben nan folgende Werthe: a) Concentrirte

Schwetetsaure (1.84 spec. Gewieht == 96 pCt. Sehwefe!sSnre), mit Stick-

oxyd bei t8*' und 760 mn) Drock gesâttigt, n&hm i« zwei verschie-

denen Versnchen so viel Stickoxyd auf, das8 auf t ccm des Chamâleous

4.33 resp. 4.22 ecm der Saure kamen, also im Mittel 4.28 cem. Hier-

von ist abznziehen 4.3 X 0.036 = 0.15, bleibt also 4.13 cem Sâure

= 1 cem Cbama!eon, oder ccm Saure = 0.242 ccm Chatn&tcoa

== 0.0000593 g Stiekoxyd
= 0.035 ecm Stickoxyd. b) VerdCnnte

SchwefeMore, spec. Gewicht 1.500 = 60 pCt. SohwefetsSure, absor-

birte so viel Stickoxyd bei 18" und 760mm Drack, dass bei zwei

verschiedenen Versuehen 1 ccm Chamateon 8.42 resp. 8.90, im Alittel

8.66 cem SauM verbrauchte. Hiervon muas man wieder O.t5cem

abziehen, bleibt also 8.51 ccm oder t ecm Saure ==O.H7ccm Cha-

mSteon = 0.0000287 g Stickoxyd
== 0.017 ccm Stickoxyd.

Da man nun, um die SSare a) in die Siure b) za verwandetn,

1 Volum der ersteren mit t Volum Wasser versetzen muss, so ent-

spricht 0.0t7 eem Stickoxyd in 1 cem der Sâure b): 0.034 cem Stick-

oxyd in ccm der SSare a). In Wirklichkeit batte diese 0.035 ccm

Stickoxyd absorbirt. BeintVerdSnnender mit Stickoxyd ge-

s&ttigten SSttre von 1.84 auf 1.50, d. i. mit dem gleichen
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Volum Waseer, entweicht atso Cbcrhaupt gar kein Stick-

oxyd. Die von Bailey gemachteBeobachtungist a!so jedenfalle

unrichtig, and das von Allen emptobteneVerMtren nicht dazu

geeignet, einen durch AbsorptionvonStiokoxyd in der Saure ent-

standeoen Febler zn verbeseern. Aber dieaer Fehler ist nach den

obigen Bestimmongenso gering, daseer fSr allegewShntichenFille

vernacMNMigtwerden kann,da er ln die gewôhnlichenVersuchs. und

AMesHngsfehterS)tt.

Ztirtch. Tecbniach-chemtseheaLaboratonamdeaPotytecbnikumB.

283. R. AnsoMtz und 0. Hintee: Ueber du Diammonium-

oxalat.

[Mittheihmg ans dem cbomischenInstitut der UniTefsit&tBonn.]

(Eingegangenam 14.Mai.)

Bei der Oxydation der Fnmarsiinre entateht neben TraabeMSure

OxateSure, nnd zwar um ao mehr Oxalsâure, je unvorsichtiger die

Oxydation mit Kaliumpermanganat geleitet wird. Offenbar ist die

Traubensâure das primâre Product der Oxydation und die OxatsSnre

entsteht erst dnrch weitere Oxydation der TmabensSme: )

~CH.COOH~ /CHOH.COOH~ 2(COOH.COOH)

~CH.COOH/" ~CHOH.COOH/' ~(COOH.COOH)
\ëH.COOH èHOH.COOH 2(COOH COOH)

Fumars&ore T'nmbeMiitirc Oxatsiittre.

In der Abhandlung von Kekttte und Anschütz 1) »Ueber

Tanatar's Trioxymate'fnstmret war darauf hingawicaenworden, daas

die Resultate der Oxydationeversucha der FumaraSore und MateTosaore

den Gedanken nahe legen, die Isomerie beider Sâaren berohe wahr- '<

scheinHch auf demselben Grande wie die Isomerie der TMabeMSure

und der inactiven WeiMtiure, die FamorsNare bestehe aas Links- und
b

RechtsmaMnsSure.

Wena uns die Bitdong der TmnbensSme aus FtimarsSnre die

doppelte Formel fur die letztere Substanz wahMcheintich macht, wâre

nicht vielleicht dieselbe Annahme Mr die OxatsMre, die neben der

') DieseBerichte XIV, 717.
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Bedchtt<t.D.thMtt.GemMM)mO..Mtt~XVtn. t,
no

AtFCU

TraHbetMaareund ans dieser entsteht, za maohen? Die Le Bel-
van't Hoff'ache HypothèsewSrde freilich eine derartigeAnnahme
far uazafaMigerkMren. WennMch unsere auf GrunddieaerUeber-
!egangen angesteiltenVemuehekein abachtieMeodeaResultatergeben
haben, ao wolten wir dtCMtbendoch in KNMemittheiten,da aie uns
nicht ohne Interesse M eein echemen.

DasichtraabeneaMreBNatnmB.AmmoniumbeidemKryatattMiren
in iiBJM.und rechtawameauref!Natrium-Ammoniumepa!tet,oo warde
zanSchst versacht, aus gewOhnUcherOxats&nredaa oxalsaureNatrium-
Ammoniumdarza8te)!enin der Hoifnang, hierbei eine&hnMeheSpat-
teng Moh voliziehen zu seben. In der That wurden rhombhch-
hemi8dr:sche Krystalle erhatten,d:e siohindesaenbei der Analyse
a!&natriumfrei erwieMnund niehtaanderes ats Mamtnoniamoxakt
COONH<

+ aq, waren.
COONHt

Die krystattographischeUnterauebmgdes Diammoniarnoxatates,
(CO 0 NH4)9-4-Ha0, ergab<Mgende8Reotttat:

RhombMch-hemiSdnach.

Axenverhaïtniss:a & c = 0.77583 i 0.73323.

BeobaehteteFtachen:
c =. 00!= OP

e ICO= oopoo

& ==OtO= oopx)

= il0 = cop

= on pof

< = Oi2 == 'Po°

= = ±-~

Winkettabette(Normatenwiokel):

berechnet gemeMen
~==0100!]= sgo

9 == on on = 72" xo'

q: < =0)) 0!2 = 16"17' )6" 3'
< == 012 Ot2 = 40" )6'

c = OOt Ot3 = 20' 8' 20" t2'
c o = OOt 012 == < 3oe53'
o & == 0!0 H2 == 7!" 40' –
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berechnet gemessen
a o =*100:112==66" 5' –

o~'==t!2:OH-=a8<'35' 38" 32'

op=!t2:no==82o40' 8~2~

p q = ltO:OU == 68" 45' 68" M'

p:l =n0:0)2==77<'49'

y p == HOtHO ==75" 37' –

y a = no: 100 ==37" 48' 37" 46'
_L _L.

NachsteheodmôgeneinigeWinke)mitdenMheren Beobachtungen

vergHehenwerden,die sich inBammetsberg'sHandbttch derkryst.-

phys.Chemien, S. 40 (Leipzig1882)zaaammengeatelltSnden:

p:pp ?:?y c:o0
Brooke. M" 54' 73" 0' 3t" y

Ra-mmehberg 75" 58' 73" 8' 31" 4'

Det&Provostaye. 76" t0' 73" 8' 31" «'

Brion 75"58' 72" 42' 30" 49'

Hintze 75"37' 72" 30' 30" 53'
a n n.1. _La1\

mnme

Zwar bat schon De la Provostaye daraafaafmerksam gemscht'),

dase die Pyramide o bemiëdrisch auftritt, in Miner Beschreibnng ist

aber nichts darüber gesagt, ob rechte oder linke oder beiderlei Krystalle

vortagen, w&brend seine Zeichaungen nnr linke Krystalle darsteUen ~).

Rammelsberg erwnhnt MerzH, daas er nnr eine FiNche von

'/}P(tl2) beobachtet habe, woraus sich natarHch gar nicht8 in Bezug

anf hctoëdnsche oder hemiëdnsche AMebitdangschiiessen taMt.

Die uns vorliegenden Krystalle zeichnen sich nun durch eine un-

~weifeth~fte HemiBdrie der Pyramide o (112) ans, welche niemala voll-

aschig, sondern bald ais rechtes, btttd ats linkes Sphenoid beobachtet

wurde, so daM eicb dadurch die Krystalle ganz ecbarf in solche

rechter und solche Hnker Stellung acheiden, wie dies die nachstebenden

beiden Figuren veranschautichen:

Ammoninmoxalat. Gerade Projection auf die Basis.

linker Krystot) rochter Kryatatt

') Ann. dnm. phys. (1842)M 4, 45S. 1

*) De t&ProvMtaye hat unserBrMhydoma nach vMBgeatettt, MdM&

demBeschaucr die hemtëdrischePyramide rochts davonerscbeint. Vorgl. 1.c.
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Ob in der That hier eine Zerlegung der OxatsSurestattgefaodeo
bat, bleibt uns fragHch. Die MnkshemieddeehettKrystaiHndividaen
waren nNtnMchzabtreicherats die rechtehemtSdrisoheo.EineaUerdings
sohr verdünnteLSsungdes linkehemiednechenSalzes (1 g des schwer
tSatichenStttiMain 12 eemWasser) zeigte keine merkbare Ablenknng
des polarisirtenLiehtstrftMa. Oxats&ure,mittelst des Bleisalzes ans
den tinhshemiMrMchenKryataHenisoMrt,erwlessich tttysMUograpMsch
identischmit der gew6hnHchenOxats&Mre.

Die beiden echatteoen OxaMMrekrystaIte zeiehnetensieh bei
ziemlicherGroeae(2:5:6 om) nicht durch gute PMeheobesch~nenheit
ims; die Ft6ehenwaren gernndetundder Bauschalig. DieMes8ungen
konnten daher nur approximativsein, aber dochbeetStigen,daas Oxal-
sSarehydrat,C~O~H~+ 2aq, vortiegt. An dembesserender KryataUe
wnrde gomeMen(Normalenwinkel):

De la Rammoie-Hintze Rtmme)o-ntntze
Provostayo berg

ooP(ltO):Poc(]OJ) = 62" 57' 62" 06'

Peo(10t):oP(OOt) = 77" 29' 76" 36' 77" 7'

oP(OOt):–Po.(101)== 49<'31' 50" 40' 50" 38'

–Po.(t0!)!+p9.(t0t)=,)27<' 0' 127" 16' 127" 0'

SchMeseJichmoge im VorObefgebendaran erinnert werden, dass
die OxatsattMaehr gut charakterisirte Salze bildet, die nach der
Formel CtOeM'Ha+ 2H!tOzusammengesetztsind.

Bonn, den 10. Mai1885.

284. B. Ansohûtz: Ueber die Bildung von Tyaub&ns&ure*
Nte~yMOtor aus Beohta- und LhtkewetMaoredimothyMther,

sowie ûber die Dampfdiohte des Traabensaaro&thyHtheM.

[Mitthoiiangaae dem chemMohenInstitut der Univertitât Boan.]

(Eittgegmgen am t4. Mai.)

Die Alkylâtber der Tmabenatnre und der Recbtswe:nsSore sind
zoerst in vollkommen reinem Zustand von mir in GetneioBebaft. mit
Herrn Amé Pictet') bereitet worden. Wir etellten damals daa
Stndiam der LinkswMnsSureSther und LinhBSpfetsaoreNther in Ans-

aicht, um ao weitere homologe Reihen optisch activer Substanzen znr

VerfBgnng za haben, deren Drehungsvermogen sich ohne Hilfe eines
inactiven LSsungsntitteb bestimmen tSsst. Die Darstellung vollkommen
reiner LinksweinaRare ist nicht so einfach, und wenn mir auch zur

') Diese Berichte Xm, n75.
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Zeit nicbt unbetraebtticheMengen Mnkswemeaareznr VerMgang
atehen, so iat doch das Studiamder Linkaweinsaare&therandderjetzt
auch von mir !tn Zustand voNigerRoinheitdargesteUtenAepMsauK-
&ther,durch andere, drSt)gendereArbe!tenbei Seite geschoben, noch

nicht <tbgeechto8Ben.Aber einige Resultate dieser UnteMochnngen
mBcbteich mir erlaubenmitzutheilen.

Der LtntMweins&MedimethyMthergteichtin seinenEigeMcbaften,
die optischenauagenommen,vôlligdemRechteweiM&mred!methy)Nther,
er MhmHztbei 48", Medet unter ememDruck von etwa 16mm bei

t60<' und bteibt leichtim Zustandder UeberschmetMng.VenniMht

man CqaivatenteMengenRechtsweinsSaredimethytStherundLinkswein~

s&uredimetby!Stherund erwSrmtzar besserenMischungder bei ge-
wShnHcherTemperatur im ZustandderUeberachmetzangbenndMchen,

z&hNaMigenAether,so verbindenaich beideSubstanzenzu Trauben-

s&uremethyt&the)', der wie der TraubeosSaremetbyMtheraue

Traubensilure bei 85" schmitzt. Aber aach ohne SuMereWSrme-

znfohr vereinigen sich Linke- and RechtswemaSMedimethyMtherzu

TraabensauremethytStber.Vermischtman concentrirtemethyïatkoho-
MâcheLosongenaqaiva!enterMengenRechtsweinsâaredimethylâtbernnd

LmkaweiBaNMredimethyjather,so kryatatIMrenaus dieaerLôeungwohl

auBgebUdeteKrystalle von Traabem&aremethyi&ther. Die Me-

thylâther der Rechts- und Linksweinsanreverhaltensieh atso analog
wie die fr~IenSSaren.

Fw den NachweiBder krystaUographischenIdentitât des aua

Aetbytatkoho)umkryataHisirtenTnmbensSaremetbyiStherseus Links-

und RechtsweinsSttredimethytathe]'mit dem von Bodewig') ge-
mesaenenTraabensSuremethyMtheraas Traabensaure Mn ich Herm

Buez zMbestemDank verp9ichtet:

TfMboDsfuu'enMthyUthBr
ausLintMwetBtitM'e-

und Reoht9weins5)tre-
sus Tranbet)s5ttre dintethytitther

Bodewig B~sx

m m == tlO HO == 90" 59' 90" &7'

M o = !t0 ht = 49" 37' 49" 3C'

« o == tOO Hl == M" 14' 65" i3'

'?<= tOO OOt ~= 83" 25' 83" 36'

M o == HO hl = 87" 15' 87" 16'

c c =. in 001 = 44" 52' 44" 4&'

c m = OOt HO == 85" 26' 85" 2<i'

oo =111 Ï10=59"34' 59" 28'

a m = !00 110 = 44" 29' 44" 33'

') Groth's Zeitschr. f. Kry&t.5, 562.
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~Zt~MB~
Weitere UnterBacbangenwerdenzeigen,ob sjcb Aetherder Rechts-

und Linkaweinsaure mit verschiedenenAtkohotradicaien,ako z. B.

aqoi~'aienteMengenvonBeebteweineaare-dimetbyMtherundLinkawein-

eSttre.dnnethy!6therzu einemgemisehteMTraubenaaure-tetraatkyiather
vereinigen und wie sich Links- und Reehtsweinsattre-methyMthyltther
zn einander verhatten.

Es schien ferner von Interease die DampfdichteéluesTrauben-
sSareittherskenuenzu lernen. E!ne nach der A. W. Hoftnaon'eehea
Methodeim AmylbeuzoatdampfvonmeinemFreundBennert achonvor

iangerer Zeit auf meinet)WanschaaagefBhrteDampfdichtebeatimmung
desTraabensSttreathytathemzeigte,dass dieDampfdichtediesesAethers
der einfachen Formel: CeHMOeentspricht Dieses Resultat war
nicht unerwartet, da der TrtmbeM&nremethyt-,Rechts-undLinkswein-

eNm'edttnethytather,sowieder Traobensaare&thyt-und derRechtawein'

saureathyt&the)-unter gaw6hnuchemund unter stark vermindertem
Drnck naheza denselbenSiedepunkt zeigen. NachfolgendeSiede-

punktabeattmmuugenwardenneuerdingsaaegefBhrt:

Siedepankt Drack Temp.des
SM.p~t Druck

Paraffinbadea

Lmksweina&m'e-dimetbytatherUS" gegen 11.5 mm 181–182"

B~ehtawMnsaure-dimethytËthert58.5<' 12 180–t8t.5"

TrattbensBare-methytather t58" t U.5 t !80–t83''

R<ehtswe:n8P'tre.dMthy!athert57<' 11.5 s t75–177''

Tmabensaare-athyMther 157" ti.5 t76–n7".

Die angefShrtenBeobachtungen(Ëhrenzu folgendenBetrachtungen:
AequivatenteMengenLinksweinsSureund RechtsweiM&treergeben
gtatt optisch inactiveTmubensaore. Aus der optischinactivenTrauben-
etiaretasst sich mit Hitfe desNatriamammoniamsatzeswiederoptiach.
active Links- und Rechtsweineauredarstetlen. Der erate Vorgang
der Bildung der TranbeneSureans Liuks- and Rechtsweinsâureist
daher woht aoizHfassenals Verbindang der beiden optisch activen
SSarenzu der nptischinactivenund nicht aïs eine Umwandlungjeder
einzehten der beidenoptisch activen S&arenfar sieh in die gteiche
optischinactiveSSare. Danniat der TraobensauredimethytSthergemass
aeinerBildung ans den Aethemder optischactivenWeineNarengleieh-
twnsals VerbindungdesLinksweinsSare-dimethyMthersmitdemReohts-

weinsSare-dimethylatheranzasehen, ebensodie 9brigen TraubensSare-
ather. Die einfachste Annahmewüre atso die, daes ein Molekül
TraubensSure aas je einemMotekut Links- und je einem Molekat

Rechteweinsaure,dass ein MotekSiTraMbensaareatheraus je einem
AMekMLinksweiMaare-und je einem Mo!eM!ttechtsweinsanreather

zusammengesetiitist. Da nan für den TrattbeMSat-eBtherdie Dampf-
dichte zu der einfachenFormel fBr diesen Aether zwischenbestimm-
ten Temperatargrenzen bei gewôbnlichemund bei betrachtMchver.
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mindertemDrack f8hrt, so moss man daraus scbtiesseo, dase die
TraubeosSttre&therbei diesen Temperatur- und DrackverhS!tniMen
zerfallenin Links- und RechteweinsRcretther,die sich bei der Ab-

kCh!ungder D&atp<ewieder tu TrsabeMSare~thervereinigen.
Nochin einer anderen Beziehungist die Dampfdichtebestimmung

des TraHbeneâureSthylatheravon Bedeutung,nSmtich fBr die Frage
nach der Mo!eknta~gr5Meder Fatnftrsaate.Nach der in der Abband-

hmg 'Ueber Taoatar'a Tfioxyma!etn8Sare*von Kekatë and

At)8chCti!') aMgeaproebeHenHypothèse,dass die Footarstare aus
Links' undReehtetnaleïnsSarebestebe,ist das FumamauremotekStais

doppelt M gro89anznsehen,wie man es seither annahm. Ans den

Dampfdichtebeatimmangendes FtmarBaareSthytStberaund dea Maleïn-

sûureanhydrids,die auf die eintachenFormetnstimmendeWerthe er-

gabeM,bhtt6ndagegen Hiibncr and Schreiber frûher dea Sch~M

gezogen, *dM6die Famar- und MateiMSaregleiche Atomgewichte
haben'. Abgesehendavon, dass man überhauptnicht ohne Weiteres

berechtigtist, aus der Dampfdichteeines KSrpers einen Schluss anf
aeme Molekulargrôsmîein festemoder niiMigemZuatand zn ziehen,so
wird MrdieFumttMauredurch die anf die einfacheFormel stimmende

DtHMpfdiehtedes Aethers der Traubensâare,in welche die Fomat--
aâure durch KaliumpermanganatCbergeht,der von Hûbner ood
Schreiber formulirteEmwandgegendie Annahmeder verdoppeiten
Formel deCnitivbeseitigt.

Bonn, den 10. Mai t88i).

286. H. Limprioht; Ueber Nitrotoluidtne.

(EingegMgenam 15.Mai.)

CH,

t. Darstettung des Nitrotatuidins,

N0,

Nach den Angaben von Beilstein und Knhtberg~) wird

bei der Behandtung des bei 70.5° scbmetzenden Dtnitrot«!ao)8,
t < 4

CsH3.CH;.NO:.NO:, mit weingeistigem Schwefetammoniam Mi

der Katte ein bei 77.5" schmetzendea Nitrotoluidin, CeHa.CH~.
< <

NO~.NHï,erhalten. Ich hielt es far wtthrseheintich, dasa ueben

') DieseBerichte XIV, 7!7. Ann. Cham. Pharm. t5a, t4.
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diesem Nitrotoluidinaucb nochdas zweite, CeH~.CHs.NHï.NO~,
entatehen w6rde,was der Versnchbest&tigte. 0

Verfâhrt man genau nach den Angaben von Beilatein und

Kuhtberg und leitet in die gut abgekChtte, mit Ammoniakver.

setzte, atkohotischeLSsangdes reinonMnitrototootsSchwefeiwMse~

sto~, so bildetsich in der Thatnar das bei77.5<'echmetzendeNitro.

toluidin, das nach dem UmktystaMMtMnans heissem W<Mset'oder
vefdanntem Weingeistsogleich den richtigenSchmelzpunktbMitzt.
Wird dagegen wBbrenddes Einleitens des SchwaMwasseratoffedie

LSsang im WasBerbadeeo stark erwannt, dase der Weingeisttangeam
ilberdestillirt, so ist das Prodact ein Gemengeder beidenNitrotolui-

dine, die aae deman~ewandtenDinitrotoluolentstehenk8nnen. Nach
~em AbdestiUirendes Weingeistesund Ammoniakswurde der RBek~
stand mit heiMerSatzs&Meausgezogenunddas Filtrat mitAmmoniak

get!i)tt. Der Niederschtagkonntedoreb mehrmaligesUmkrystatliMren
nicht auf conetantenSchmeizponkt,der stets zwischen 60<'und 68"

echwankte,gebrachtwerden. UebergieMtman aber das Gentengeder
Basen mit warmer,sehr verditanterSatzsSare,so geht dasNitrotoM-

1 t
din CeHs. CHa. N0}. NH, (77.5") in t~sang, und es bleibtdiesatz-.

1
saure Verbindungdes NitrotoluidinsCeH,.CHt.NH~.NO} zorCek..
Das aus diesemRacketandmit Ammoniakin Freibeit geset~teNitro-
toluidin krygtaMiMrtaue heissemAlkoholinbrSunHchgelben,bei 1070
schmelzendenPrismen.

Dièses Nitrotohidin Mt schon von Nôlting und Collin ')
dargestellt, welchedieselbe Stractnrtbrmet fur dasselbe annahmen.
Aoe dem o.p-Dinitrototootkann nebendem bei 77.50 schmetzenden
Nitrotoluidinauch nur noehdieses entstehen,dessenComHtationend-
lieh noch durch Eliminationder Amidogruppebest&tigtwurde: Zu
dem in Satpetersanfevon 1.10spec. GewiehtsuspendirtenNitrotolui.
din wurde salpetrige Saure geleitet, die Lôsung in das zehnfache
VolumabsolatenAlkobolsgegossenund erwarmt, dann mit Wasser

ge~Itt und das Bichabscheidende,schon beigewohnticherTemperatur
erstarrende Oel mitWaseerdamptenaberdeatUHrt.Die MhonweiMett

Krystalle besaMenden Schmetzpunktdesp-NitroMaoh: 54".

Cïb

II N. 1 .d'
hH=; No9II.Nitrototaidin,Mn~ t,

Bei der DarsteMongdea Dinitroto!nobdurch EintrageovonTo-
tuot in rauchendeSatpetereaareand VenniBcbender Losang mit dem

') DièseBonchteXVn,263.
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__L.L"l'I. JIo_I.
gteichenVolumenconcentrirterSehweMsaareunter Abkûhlungl),ent-

t a
steht auch ein DinitrotoluolC~H:.CHs. N0:. NOt, das zwar nicht

isolirt, aber in dasNitrotoluidinvonobenangefBhrterStrueturver-
wandelt wurde. Des mit WassergefXUteGemengeder Mnitrototaote

wnrde so lange atts Weingeistumkrystallisirt,ats MchnochKryetatte
des be! 70.50 schmekendenDMtrot~aots abaetzten, dann die letzte

CMgeMutterlaugezur Entfernungvon etwa noch vorhandenemN!tro-
totaot mit Wasserdampfdestillirt and der im DestiUatioMgeMmblei-

bendeRuckstand mit weingeistigemSehwefelammoniumin der Warme

behandelt. Das nach Verdanstendes WeingeistesbleibendeRedac-

tiomprodact wurde mit SatMaare aosgezogeo,die satMaare Losung
mit Ammoniakaasge<aUtund derNiedereehlagwiederholtans heissem

Wasser und verdSontemWeingeistumkt'ystattMrt.
Man erhStt.ao gelbeoder r8tM!chgetbeNadeln, die constantbei

59" scbmelzen,s!ch leicht in Alkohol, schwer in kaltem, leichter in

heissem Wasser Msen. Dureh fractionirtesAusziehen mit kleinen

Mengen verdiinnter8a)zeSnrekonnteein Nitrotoluidinmit anderem

Schmelzpunktnicht ans ihnengewonnenwerden.

100 g der wâssrigenLosang enthieltennach 9 Tagen bei t3"

0.079g Nitrotoluidin.

0,4088g lieferten55.09pCt. C and 5.54pCt. H.

0,276 g » !8.27 N (nach Dumas Methode).

Berechnet{BrCtHeNi0) Gefunden

C 55.25 55.09pCt.
H 5.26 5.54

N 18.42 t8.27 »

Mit S&arenbildet dièsesNitrotoinidingat krystallisirendeSalze

C? H<.N0~.N H~.H Ct (wasserfrei). FnrMose, MMheKSrmigver-

einigte Nadetn, teicht in Wasser, schwer in Alkohol !88)ich.

0.350g lieferten18.39pCt.Chlor. Berechnet= 18.67pCt.Chlor.

[CrH6. NOj).NH~H~SOt; (wasserftei).Tafeln,die leichtin heiasem,
etwas schwerer in kaltem Wasser,wenig in Alkohol tSeMehaind.

0.3183glieferten84.3!pCt.Schweiëtsatn-e.–Berechnet- 24.27pCt.
SchwefetsSore.

Nitroacettotaid, C~He NOj). C~H~O NH. Es entsteht

beim Erwârmen des Nitrotohidins mit Essigftaareanhydridoder !So-

geren Koehenmit Eisessigund k~staHisirt aas diesenLôsungennach

Zusatz vonWasaerin gelblichweissen,ZMBSechetnvereinigtenNade!c.

In kaltem Wasser ist M nicht, in heissemWasser und verdSnnt<*m

Alkohol schwer, in starkem Alkobolleicht lôslieh.Schmelzp.!?<

') BeHstei!) und Ktthtberg, Ann.Chem.Phavn).t55, t3.
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0.324g lieferten55.58pCt. KoMenBtoJfand 5.54pCt. WaMeratoff.

Berechnet Gofaadea
C 55.66 55.58pCt.
H 5.15 5.54 »

Zur Bestimmungdes Ortes der Nitrogruppe wurde diesesNitro.
toluidinso wievorhinbeschriobendiMotirt unddie DiMoverbindang
mit absotatamAlkohol zerlegt. Das mit WasserdampfaberdeatiUirte
Nitrotoinot erstarrte nieht in einerKattemieehMgvon Kochaatzund
Sebnee, war atso o-Nitrototuot, was auch durch aeiae Umwandlungin eine atte Etgensehaûendes o.Toiuidtne besitzendeBM:BbMt6t:gt
warde.

Von denNitrototaidtnen,derenNitrograppe dieOrthoateUange<n~
nimmt,sind schon bekannt:

CH,

~Schtnp.t33-134< Nitracettoluid. Schmp.tC!"
''NHt

CH,

r'

~0,
77.50

teo"

NHj,

OU,

3. NH, ~N0, m 940 ~50

Es bleibt atso fBrdas hier beschriebeneNitrototuidinSbrig:

CB3

~u Schmp.53". Nitr&cettotaid. Schmp. !36".

!IÏ. Verhalten einiger Nitrototaidine gegen redacirende
Subetanzen.

Von HaarhattS') ist zner8t aus dem nt-Nitroanitin darch
Behandtung der weingeistigen Losang mit Natnamamatgam ein

CtHt.NHjj.NH
Hydrazoanitin,

C.H<.NH~ NH
dargesteitt worden und Mater

') Ann.Chem.Pharm.t35, t62.
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von Backney') aus dem Nitrotoluidin CeHs.C~.Nba.Nbe

(70.5") nach derselben Methode:

CrHe.NHit.N.

Azoxytotuidin,

C,138

'0; Schmetzp. t48"

CïHs.NH~.N~

'0; Schmelzp. 1480

C,H6.NH:.N

Azototaidin, )59"

CrHe.NHa.N

CrHe.NHx.NH

Hydrazototaidin, j mo".

CtHs.NH~.NH

In einigen FCUen iet die Reduction mit Zinkstaub und wein-

geistigem Kali bequemer eoszafEhren ats mit Natrinmematgam. So

hmacht man zu einer weingeistigen Losung des M-Nitroanitins unter

Erwarmen ond Umechuttetn nur M lange abwechse!nd weingeietiges
Kali und Zinkstaub in kleinen Portionen einzutragen, bis lebbttfte

WasaerstoffentwickotMOg eintritt, dann zu Ottriren und vom Filtrat

entweder den g)-<iMtenTbeil des Atkohob abzndestilliren, oder es in

heiMM Wasser eintiiessen zu taMen, M<nsogleich eine reichliche Aas-

beate an HydraManitin zu erhatten, welches nach einmaligem Um-

krystallisiren aM verdunntem Weingeist unter Zusatz von Thierkohle

vollkommen rein ist. Handelt es sich darum, die zwischen der

Nitro- und Hydrazoverbindung liegenden Prodacte zu erhalten, dann

ist allerdings das Natnumama!gant dem Zinkstaub voratziehen.

Von den Nitrotoluidinen wurden antersucht:
< <

t. C6H3.CH3.NO!.NH};(Sehme)zp.lt4").Natnam)nna!gam,
Zinkstaub und weingeistiges Kali verwandeln es auch bei Anwendnng
sehr verdBnnter Losangen sogleichin Toluylendiamin (Schmeizp. 88.5*).

t t 3
2. CtHs.CHa.NOt.NH:; (Sehmetzp. 133"). Alle oben ge-

oannten Beduct!onsn)ittet Hefern harzige Producte.
t 'il a

3. CsHs.CH~.NHt.NOt~Schmetzp. 127"). Es verbatt sieh

wie die vorhergehende Verbindung.
t'il.

4. C6H3.CH3.N'Hi).N'0!;(Schmetzp.l07"). Mit Natrium-

amalgam wurden am diesem Verbindungen enthalten, welche den von

Buckney aus dem Nitrototaid!!), C~Ht. CHs NOt. NHh dargeatellten

entsprechen.

Daa Nttrotohidm wurde durch Reduction mit Schwefelammonium

in der W&rme MMdem bei 70.50 sehmetzenden DioitrototuoI, oder

') Diese Benehte XI, 1451.
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darch Nitriren des o Toluidins mit SatpeterachweMsaore') ge-
wonnen.

C!Hs.NH:.N.
Azoxytoluidin,

C,H..NH,.N
"0. ln die concentrirte, ka!t

gehaitene,alkoholiacbeMsang des Nitrotoluidinswird sebr iangsam
in kleinen Portionen Natriumamalgamemgetrogen, bis die Losang
durchAusscheidungvon getbenKrystallen efatarrt; es MtvortheithaR,

c'

von Zeit zu Zeit die Natronlaugemit Easig~Nareabzustumpfen. Die
Krystallewerdenans verdNmtemWeingeistumkrystaUMirt.

Die Verbindungbildet lange, seidengtSnzende,gelbe oder gelb-
rothe Nadeln, die bei t68" za einemrothen Oele schmeken, schwer
in Wasser, leicht in Alkohol and Aether tS~ichsind. MitSehwefel-
dure, Salpetersaare,ChtorwaaseMtoNBNareund BromwMseMto~aare
bildenaiegnt krystaHisu-endeSalze.

CtHt.HO.NH,.N
Oxyazototoidin,

C,He.NH,.N
Dieselbe Umtagerang-ae-

~er Atome, welche von Wallach und BeUi~ Hnd von Witsing!')
bei EinwirkungconcentrirterSehwefëtsSureanfAzoxybenzolbeobachtet
wurde, erleidet das Azoxytototdinbei gleicher Behandlung, Eine
MstMg des letzterenin 10 TheilenenglischerSchwefetsaareist nach
24 Stundenbei gewohniicherTemperaturnochnnverSndertgeblieben,
erwSrmt man aber eine Stondeauf 100 bis no*, oder tSst man in
rattchenderSchwefetsKttreauf, wobei von eetbstErwirmung eintritt,
80 SUt Wasser hellrothe,kleinePriemendes schwefëbaarenOxyazo-
totnidius. Man kocht dièses langere Zeit mit weingeietigemKali,
trennt die Lôsung vom abgMcbiedenenschwefelsuurenKalium und
fatit mit Wasserdaa OxyazotoMdin.

AltsverdanntemWeingeietamkfystattMrtbildetes kleinedunkel-
rothe Nadeln, die schwer in Wasser, teicht in Weingeisttind Aether
tostichsind und bei21'2<'unterZersetzungschmelzen. Das schwefel-
saure und chtorwassersto&aureSalz sind achwer lôslich in Wasset-.

MitZinnchlorûrbehandettnimmt es Wasserstoffauf und zerlegt
sich nachder Gleichung:

CrHi.HO.NH!.N

.+4H-C,H..HO.(NH,),+C,H,(NH~.
~7Me NH;. N Kt-esotdittmin. TohytendiMnin.

Totayiendiamin, CtH~NEf: Das sehweMsaare Oxyazo-
toluidin wird mit ZinncMoratund Saizmure bis zur Entfarbangge-
kocht, dann mit Wasser verdûnnt, SchwefeiwasserstoH'zur FaUang

') Collin undNotting, diMeBorichtoXVII,26H.
'')DieseBerichteXILI,52o.

Ann.Chom.Pharm.215,2t8.
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des ZinM eingeleitet and das Filtrat zur Trockneverdampft. Der

in WassergelôsteMekatand giebt mit starkemAlkoholeinen Nieder-

schtagvonschwefeicaaremToluylendiamin,wShreodin dem Alkohol

BchwefeteaorefKresoldiamingetost bleibt. Das Toluylendiamin
wird aus der waesrigenLNsongdes MhweMMoren8a!zesnach Zaaatz

vouAmmoniakbeimAbdampfenin dunkelnKryMaUengewonnen,die

doreh UtnkrystatUMrenaos heissemWasaor unterZusatz von Tb!er-

kohk entSrbt worden. tb)' Schmetzpunktliegt bei99". Die LSsang
<a)-btsich an der Laft dunkel. Die Structur diesesToluylendiamlns

1 1 v
iet CcHs.CHa.NH~.NH:.

Kresoldiamin, CtHi.HO.(NH:):. Des schwetêlsaure Salz

bildet feineweisseNadeln,die sich an der Luft MSatichfXrben,sich

sehr leichtia Wasser undWeingeist,wenigerin Aetber Meen. Beim

VerauchdasKresoldiaminans demschwefelsaurenSalze abzascheiden,
zemetzt es sich sogleichnnter BildungharzigerProducte.

C,He.NH:.N
Azotoluidin, Wird in die nicht za concen-

C,H6.NHj,.N

trirte LSemg des Azoxytotoidinsin Alkobol wiederNatriumamalgam

eingetragen,ao bilden8ichunter ErwarmangAzototnMinund Hydrar
zotolnidin,von welchenNch das letztere sogteichebscheidet,wâhrend

erateres beimVerdunstendes Weingeistesin langen, rothen Nadeln

berttMkryBtaUtsirt.Ans heissemWasser krystaUisirtes in kleinen,

gelblichenNadeln,die detMetbenSchmelzpunktwiedie rothen besitzen,
nSm)!chJ97". Sie sind schwer in Wasser, leicht itt Alkohol und

Aether !Mich und bildenmit den Sauren gut krystallisirendeSalze.

Das schwefe!aaareSalz ist schwer tSsUchin kaltemWasser, etwas

leichter das chtorwasseMton'saureund noch leichterdas bromwaMer-

stonsa'treSalz.

C,H,.NH:.NH
Hydrazotoluidin, GefMichweisseNadeln,

CtHe.NHt.NH

·

die im feachtenZastande Mchan der Laft zersetzen,beim Erhitzen

ohne za achmelzen mit tobbafterFlamme verbrennen,in absotatem

Alkohol<a8tnicht, in verdûnntemAlkohol und Wasser leicht toatich

sind. Die Salze krystallisiren gat. Dargestellt wurden das

sehwetetMare,ehtorwaaseratonaaareund bt-omwMserstonsaareSalz.

Diese Untetsachang, die an einem andernOrte mit den analy-
tMchenBetagenverôffentlichtwird, ist von Dr. Graeff auf~efBhrt.

Greifswa!d, den !4.Mtti 1885.
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v

ase. Otto von der Pfordten: Bildaag rotherBilberMeangen
duroh Réduction.

[VortanBgaMittheitnngJ

[Ans dem ehem. Laborat. der Akad. der Wissensch.zu MBnchen.]

(EiagegMgen am 18. Mai.)

In seiner Abhandlung *aber das Verhatten einiger Silberaalze im

Wasser8to%as< giebt Wohter') an, dM8 das von ihm mittelst Wasser-

stoif erhattene citronetMaare S!!b6t-oxydu) sich mit tiefer Portweinfarbe

in reinem Wasser auflôse. Die andern von ihm dargestellten Silber-

oxydulsalze waren antBsMch in Wasser.

Diese Beobachtung tasst es ais wahracheMich eraeheinen, dass

eine rothe Parbe allen )Sst!chen 8itberoxyda!satzen resp. ihren

LSsangen zukommen wird, fatta es geMngt, solche darzostetten.

Von diesem Gedanken ausgehend schloss ich weiter, dass es dann

auch gelingen mSase, aus den LSaungen der bekannten SMbersatze

dureh sehwache Reductionsmittel rothe LSaangen berzasteUen, and

dass diese Reduction in nentrater oder saurer FtBssigkett vor Mch

gehen mSase, da m atkatiMher Losung stets sofort Metall gebildet
wird.

Diese ErwartMcgeo sind darch das Experiment vollkommen be-

statigt worden: in der That erbâlt man bei derEinwirkang von phos-

phoriger und schweSige!' SSare auf LBsungen von Silbernitrat oder

Sulfat rothgeKrbte FMeaigkeiten. Die einfacbsten Versuche sind foi-

gende:
Ver8etzt man etwas concentrirte SMbefattrattSsung mit chlorfreier

phosphoriger Sâare, so bteiben die gemischten FISasigkeiten zuerst voU-

kommen klar. Alsdann tritt in der K&!te langsam, rascher wenn man

die Sitbertosung zuvor am Wasserbad angewarmt hatte, die rothe

Fârbung auf; sobald sie am intensivsten ist, beginnt auch echon die

Absebeidang eines schwârztichen Korpers, der metaMtschesSilber oder

Silberoxydul ist. Die Rothfarbung trat auch auf, wenn man die SH-

berlôsung znvor mit SatpeteM&are angeaduert hatte; bei der Reaction

mit schweSiger Sacre ist dies sogar nôthig, da ans neutraler Silber-

nitratlôsung nnr Mhwe&ig8tmres Silber aasgeSIIt wird.

Am besten erh&tt man die Rothung mit echweSiger Sâure, wenn

man in eine mit SatpetemSare verMtzte Sithemitrattosang Stackchen

festen sauren achwenigstmren Natrons eintrSgt. Auch mit Scbwefel-

dioxyd kann die Reaction erbalten werden. Ueber zah!reiche andere

Versnche mit Reductionsmitteln in sanrer Loeang werde ich spâter
berichten.

') Ann. Chem. Pharm. 30, t. (t839.)
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Es fragt sieh MtnScb&t,ob in diesen rothen FtNMigkeitensich
wirklich M%eMsteSUberoxydatsatzebe&nden,oder ob darin fein

saependirtesmetaDischesSilber oder eine AuftSMngdesselbenanzu-
nehmen !9t. F8r die <*rMereAnnahmespricht die Entstehangeiner
rothen Lôsang ans WShter'a festemOxydobab; ferner die Bildung
derselben trotz der Gegenwartfreier S~tpetersSorebel meinenReac-

tionen endlich die Durehaichtigkeitder rothen LSanng, welche ein

Abaorptionsapectromgiebt, das hauptaSchtiehans einemrothenStreifen
ohne eharaktenstMcheLinien besteht.

Ist es somitsehr wahrscheiotieh,dasa wir es hiermitSitberoxy-
dttiMtztSMtngenzu tbun haben, Bo mHMdiese Frage doch noch ex-

perimentell entschiedenwerden. Vor allem intereseirtda8 Verhattea

der rothen Msungengegen Satzs&are. Schon Wôhler nahm diese

FaHnngbei Mine)'Citratt3songvor, liesa es jedoch anentachieden,ob
der entstehende braoneNiedeMeMagSitbercMoriiroderein Gemenge
vonSilber undChtorMibersei. Auch eine BpStereArbeitv. Bibra'8')
vermochtedièse Zweifelnicht au heben.

Der WotMch,dieseUnterauehangennngestortaasfShrenza konnen,
auch wenn dieFortsotzungderaelbendurch andere, michgegenwttrtig j
beaehSMgendeArbeitenetwas vei-zogertwerdensollte, veran!a88temieh
M der vortiegendenMittheilung.

1t

)i

287. C. Graebe: Ueber Phtalimidin.

(Eingegangenam 19. Mai.) c

Fur die durch Reductiondes PhtaUmids entatehende Base, CeHt NO,
<

hatte ich von den beidenNamen Phtalimidin und Phtalidin der Kûrze

wegen dem letzteren den Vorzag gegebeu, Ich hatte beim Schreiben

der betreftènden NotM~) ubersehen, dass Baeyer fBr die ans den

Phtatinen Mbattenen Anthracenderivate die Bezeichnang Phtalidine

gewShtt batte. Ich wollte bei einer 8pateren, aasfahrMchenMittheilung
auf diesen Umstand aafmerkaan) machen und far das aus Phtalimid

entstehende basische Reductionsproduct den Namen Phtalimidin vor-

scbtagen. Ich thue diea schon jetzt, da inzwischen die Bezeichnong
Phtalidin iBr des PbtaHmiddenvat in einer anderen Abhandlung be-

nubtt worde und ich bitte daher in meiner Mittheitung Sber Reduction

von Phtalimid an Stelle von Phtalidin den Namon Phtalimidin zu setzen.

') Journ. f. prakt. Chom.[2] H, M.

') Diese BorichteXVH.MSS.
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288. 0. Soheibier: Ueber die AbacheMhmg von Bafanose aa&
U

den B&benznokermolasmn.

(Vorgotragenvom VerfaMerin der SitzMgvom 27. April.)

FOn&ehn Jahre sind verSosaen, seitdem ich die Aufmerksamkeit

der Zockertechniker auf die bis dahin noch unbekaanteErMheinnng L.
tenkte, dass mitanter Zacker vorkommen, welche

~bei der vollstândigen Analyse, d. i. bei der Bestimmong des =

WMseM, der Salze und des Zneken Zahlen liefern, deren

Summe mehr ale 100 betr<gt,<
wonach derartige Zucker ~ho scheinbar vôllig frei von organisehen
NichtxaokeretoSën hStten sein mSssen 1).. Diese Erseheinung erklirte

ich durch die Annahme des Vorkommeus eines Korpers von hohem

optMchem DrehuogsvermBgen in dem untersochten Zucker und damab

vermuthete ich die Anwesenheit eines Gehatts an Dextrin in demsei-

ben, worin ich durch das Verhalten der Loaang des fragtiohen Zuckers,
sowie der Losnngen absiehttieh dargestellter dextrinhaitigor Zacker

gegen starken Alkohol, welebe hierbei eine mitchige Trubang Hefern
haapMeb!ich beetSrkt warde. s

Jedoch erst in den tetztM Jabren, seit dem Bekanntwerden dès

Verfahrens der Zookergewinnong aus MeiaaM mittelst Strontium-

hydroxyd nach dem mir ertheilten Patente No. 153852) ist die Dis-

coMion uber das Vorkommen ubermSMig polarisirender Zucker in

FtxM gekommen and haben sich die Faite gehSaR, bei welchen man

ZnckerMsaagen erhielt, die sich durch über 100 MnaMgehende Rein-

heitsqaotienten bemerklich machten und ans denen der Zacker in

eigeoartigen, tanggestreckten Formenvon santeniSrmigemHabitaBherana-

krystallisirte, die eich jedoch bei nSherer Besichtigung aie verzerrte

Formen der normalen RohMackerkrysbttte erwiesen. Derartige ab-

norme Kryataltisationsbrmea haben sich fast bei allen sotchen Zuckern,
beBonders den Nachprodaeten, gezeigt, welche nach den verachiedenen

modernen EntzMkerangsweiaen atts Metassen erbalten waren; eo beim

EtatioMverfahren, beim Strontianverfahren nach Patent No. 15385,

beim Steffen'schen Verfahren a. s. w. Zoeker dieser Art finden

sich in der Zeitschrift des Vereins fur die RBbenznckenndnMrie des

Deutschen Reiches, Jahrgang 1881, S. 794 nnd Jahrgang t883, S. 699

beschrieben.

') Man sehe "Zeitschrift des Veroins for die RabeMncker-ÏDdaatnedes
DeutschenRoiches«,Jahrg. 1870,S. 352–356.

Schetbter's i<Neo&Zeitschriftfur die RaheiHxcker-ïnâBstriee,Bd. VII,
S. 46 and VïH, S. 9.
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Dass die Melassenausser Robrzackernoch ein anderes KoMen-

bydrat von bohem optisehen Drehangsvermogenenthalten mBssen,

habeo im Jahre t882 auch die Herren Reichardt und Bittmeinn

ans verschiedenenWabmehmungengefotgert'), ohne dass es ihnen

jedoch, trotz vieler dahin geriehteter Bestrebungen gelungen war,

d!ose8Kohlenhydrat, für welches der Name *Ptu<zncker* vorge-

schlagenwordenist, in MotirterGestalt zu gewinnen.

Erst durcb eineAbhandlungvon Tollens aus neoesterZeft') ist

mehr L!cht über die wabreNatur des hier in RedeetehendenRoblen-

hydrats verbreitet worden, indemTollens zeigte, dass wir es im

vorMegendenFalle hëchstwahracbeinHchmitdem zuerstvonLoiseau~)

in der Melassebeobachtetenund von diesemmit dem Namen 'RafS-

nose« belegtenZuckerza thun haben, nnd dass dieser Zucker wahr-

scheintich mit der Gossypoae aus Baumwollensamenknchenvon

B6hm~), welcheRitthaueen~farMetitoee hait, identischist. Da ich

den AnsichtenTollens in allen wesentlichenPankten beipftichte,eo

genBgtes hier auf dessen Abhandlunghingawiesenzu haben, worin

die betreSendeLiteratur voitstSndigaufgeKhrtist.

Die Raninose warde t876 von Loiseau in einem Prodact der

Raffinerieder Herren Sommier & Co., welcheMelassennach dem

bekannten Boivin und Loiseau'schen Kaik-KobtenaSare-Verfahren

verarbeitet,aufgefunden. Eine Methode der Abscheidungoder Ge-

winnungaus der Melassewurde hierbei jedoch nicht angegebenund

es unterMegtkeinemZweifel,dassdie RaMnosemengen,womitLoiseau

seineUntersochungenanateUte,MtaUigerhaltenwordenwaren. Auch

von anderenSeiteniat fBrdiesenin denRitbenmetassenvorkommenden

neaen Zucker noch keine directeDarstetiangamethodebekannt gewor-

den er iet immer n' darch Zufallm kleinen Meogenerhalten wor-

den, was seiner ersehSpfendenUntersuchungein Hindernisswar. Ich

bin in der Lage diese LSckeaMzutu)!en,da es mir gelungenist, ein

Verfahrenzu Bnden, nm diesesKohienhydratjederzeit und in gros-

seren Mengenans den Melassenabzuscheiden.

Sehon bei meinen eMtenArbeiten, sowohl im X!einenats im

Grossen, nach dem mir onterNo. 22000 patentirtenVerfahren, der

') ~ZeitschriftdesVereinsNr die RobenMeker-Industrie*,Jahrg. t88Z,

S. 764.

*)DieMBerichteXVm, 26.

') Comptesrendus,Bd.82,S. t058.

<)Soheibter's'NeaeZNtMhnftfin'd)eRabeBXUcker-IndMtrie<Bd.Xni,
S.107.

~8cheib!er's''NeueZeitschrift{6rdieRabenzoeker.lBdestrie<Bd.Xnt,
S.S2.
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Xcricttte d. t). chcm.GMtOKhtft. Jxhrjr. XVtU.
<M

S. )43. ïm AmzMge: Diese Benchte XVI, 984.

Gewinoang von Monostrontianzuckerl), konnte ich die intéressante
Thatsache constatiren, daas die nach demselben ans Metaeeengewon-
nenen Zucker niemala den lsnggestreckten a6a)enf5rmigen Kryatatt.
habitua zeigon, der aie nach dem atteren Strontianverfahren, Patent
t5385. oder nach anderen Metasse-EntzMkerungaverfabren ao unvor-
theilhaft auazeichnet und aie a)9 Handetewaare unbeliebt macht, son-
dern v5Uig normal krystallisiren. Dièse Wahraehmong Mbrte mich
auf ein Verfahren der Oewinn~og der Raffinose ans den Metassea,
welches auf dem folgenden Verhalten derselben bernbt:

Wenn man MetassetoBungen, welche R&Mnoae enthatten, mit
einem Ueberschass von Strontiumbydroxyd nach dem Verfahren des
Patents No. 15885 kocht, ao wird die Raffinose mit dem sich bilden-
den Niederaehtag von Bistrontiamsaccharat ebenfalla auBgei&Ut. Sie
liefert mit anderen Worten mit Strontiumhydroxyd in der Siedebitze
ebenMfs eine mehr oder weniger BchwertSsIiche, sieh abscheidende

Verbindung von Strontianraffinose, deren ZMammensetzang ich Mener
aber noch nicht featgeatellt habe.

2. Wenn man dagegen in einer Raffinose entha!tcnden Metasse-

ta~ang Monostrontiamsaccbarat nach meinem Dentschen Reieha-Patent
No. 22000, atso i.t der Katte erzeagt, so enthillt die sieh bildende

Aasscheidang von Monostrotitmmzucker, C~HMOuSrO + 5H:0),
keine Raffinose, diese bleibt vielmehr !n der davon abgetrennten Nicht-

zackertauge zarBek.

3. Die Raffinose jgt in starkem Alkohol weit schwerer tostich ata s
der Robrzucker.

Der Weg, den man h:ernaoh einzuschlagen hat, um RaMnose aua
Melassen xa iaouren, ergiebt aieh nach dem Geeagten von selbst, nichts

destoweniger will ich densetben an einem praktischen Beispiel nSher
ed6ute)'n.

Als Materialien, welche mir xunSchst zur VerfSgaxg standen,
dienten ein nach dem Steffen'schen Verfahren aus Melasse gewon-
nener in tanggestreckten Krystallen aasgesebiedener Zucker, das Nach-

produet und der Syrup davon. Im Ganzen betrugen diese Mengen
zwischen 8 bis 9 kg, nnd verdanke ich dieselben der Mte des Herrn

KrSger, Director desRheinischenActienvereins fûr Zuckerfabrikation
zu CStn, dem ich bei dieser Getegenheit meinen besten Dank nir die

Sendxng anMpreche.
Die wasserige Aunnsung der beiden krystallisirten Prodacte zeigte

einen scheinbaren Reinheitsqaotienten von )mgefahr !16. h derselben

') Soheibter's "XeueZeitschrift fih-die KubenMckor-MMstne",Bd. X,
S. )43. ïm AmzMge:Diese Berichte XVI, 984.

NertcAte d_ f)-6nm- (7nenn.l..rr .LH. crrm
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warde so viel Strontiamhydroxyd in der Witrme getSst, daM auf

1 Mo!eM! des Zackers nach dem PotariMtions'Ergebnias ) MotekOt

Strontiumoxyd vorbanden war; die LSsong warde dann auf gewOhntiche

Temperatar abgekühlt, etwas MonostrontiumzMcker zur KryetaUisa-

tionsanregang eingerBhrt und daa Ganze einigo Stunden Mch eetbst

SbeHaMen, worauf es zu einem dicken Krystattbrei erstarrt war.')

Die KrystattatMBcheidongwurde tueraut' von der Muttertaage auf einem

AbMNgeCtter mit HBt<ëder Wasserluftpumpe getrennt und nur wenig

gewaschen. Die erhaltene Mutterlauge, welche darch den abgetrenn-
ten Monostrontiumzucker ea. 75 pCt. Zncker weniger ab die amprung-
liche Loeang, dafHr aber alle Raffinose enthielt, wurde nun kochend

mit einem StroMiamBberachuss naeh Patent No. !5385 bebandett, da-

durch der Rohrzacker und die Ra<Bnose zosammen ge&Ut, heiss ab-

geaaugt, mit 10 procentiger kochender Strontiamtosang anegowaschott
und so von Satzen und Nichtzucker befreit. Daa Rohrzucker-RatBnoae-

saccharat warde hierauf mit Kohtensaure zerlegt und dabei eine farb-

tose reine LoMng erzieit, welche den scheinbaren Reinheitsquotienten

von 103.3 zeigte.

Von jetzt ab wurde der Zucker-Rai&toseiSsaag nar noeh zwei-

mal, in gleicher Weise wie vorhin gezeigt, Rohrzueker doreh Mono-

strontiumsaccharatbildung entzogen und dadureh in dem immer kleiner

werdenden Mattertaugenquantum mehr und mehr Raffinose angehaaft.

Die scheinbaren Reinheitsquotienten der erbaltenen Restlaugen

etiegen hierbei der Reihe nach anf 108.4 und 109.2. Die weitere

Erzeugung von Monoatmnttamaaccharat musste aber, bei diesem Punkte

angekommen, aufgegeben werden, weil dasselbe zu schteimig warde

nnd s!ch nicht mehr darch Absaugung von der Mettertauge trennen

Mess. UeberhMpt bin ich auch aos demselben Grande bei den

ferneren Arbeiten (mit Syrup vom Steffen'schen Verfahren) nicht

ûber Quotienten von K)9–!t0 hinausgekommen.

Dureh die vorbeschriebenen Operationen batte ich schtieMtieh nach

der Abscheidang des Strontiams mit KoMensSare und Eindampfen ein

gewisses kteines Quantum Syrup erzielt, welches relativ arm an

RohMacker, dafür aber reich an Raffinose war. Diese beiden Zucker-

arten wurden nun mit HM(e von Alkohol getrennt. Kanflicher abso-

luter Alkobol erzeagt in dem Syrnp eine mitchige TrSbang, welche

anfangs noch in der K&)te beim Untschattetn, dann aber emt beim

Erwafmen wieder verachwittdet; man erwârmt daher auf dem Wasser

bade und trôpfelt so lange Alkohol zu bis die entstehende TrBbang

eben nicht mehr verschwindet und lâsst dann erkalten. Nach 10 bis

') Es wurde hierbei aberhtmpt so verfahren, wiees des Nitherenin meiner

Patontschri<tNo. 22000 angogebon ist.
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12 Stunden hat aich alsdann am Boden des GefSsses eine syrnpôse
Schieht abge)«gert, welche reich an Rafflnose und arm an Rohrzttcker S

ist, wahrend die Oberatehendealkoholische Losung die Hauptmenge des
Robrzuckers und dafur nur wenig Rafftnoee enthStt. Die auageMhie-
dene syrapCse Schieht liist man in wenig Wasser und reinigt aie darch
wiedçrholte Aua(SJ)angmit Alkohol noch ein oder zweimal, um aie
von gewShntichem Zucker mSgHchst za befreien. Zntetzt !Sst man
aie in 8ehf wenig Wasser und veraetzt in der KNte tropfenweise mit
Alkobol unter UmMhwenken so lange, ais die entstehende Trübung
eben noch veMchwiudet, verschMesat den Kolben, um Verdunstung zu L
verhindern und aberMsst die Maang s:ch setbtt. Nach mebreren

Tagen beginnt dann die Raffinose sich in feinen, meiat za kleinen
Warzen oder Büscheln vereinigten Nadeln MMMcheiden, welche aieh
nach und nach za KryataUkrusten vermehren. Hat man einmat ein
kleines Quantum solcher Krystalle, eo kann man das raschere Aus-

krystallisiren der Raffinose-Syrupe sehr besebteanigen dureh Anregung
der KrystatUsation darch EinwMf solcher Krystalle.

Die erhaltenen, zanaehst noch etwas unreinen KryataUkrusten von
Raffinose JaMen sich durch Umkrystallisiren aus der alkoholischen

Lôsang leicht v8Uig reinigen.
Aua den oben erw&hoten 8–9 kg Rohmaterial habe ich in der

vorbeschriebenen Weise ein ganz ansebntichea Quantum Rannose er-

hatten, welches anereichen wird, um alle wesentlichen Eigenachaften
und das Verhatten der Rafnnose featzustellen, worûber ich in einem

folgenden Au&atze berichten werde. Nur eines mSchte ich für jetzt
noch bemerken: Es scheint mir nâmlich nach dem oben Mitgetheilten
nicht unwahrscheMMh, dass man auch dureh Alkohol aUein, feilih
unter Anfwendang grosser Mengen, atso ohne Zuhutfënahme von

Strontiantâllungen, Raffinose aMs Zacker!5sMgen aussoheiden kann,
worùber ich weitere VeMuche zo machen gedenke. In der That
haben die Herren Reichardt und Bittmann, wie aie wôrtlich an-
fBhren: »durch lange fortgesetzte fractionirte WeingeistfâUungenin der
unreinsten Fraction (einor ZackertSsang) ein Pmdnct erhalten, in
welcbem die 8amtne des Pô!. Zuckers + Wasser + Salze zn t tO an-

geschwoMen war.t') Es erscheint geradezu nobegreinieh, weMha!b
die Genannten diese Beobachtung, durch welche sie tmzweMethaft auf
die Raffinose gefahrt worden waren, nicht weiter studirt <mdverfolgt
haben.

') Zeitechrift des Vereins far dm Rubanzucker-tndMtrie des Deutschen
Reiohet882, S. 765.
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288. W. D. H&ilibnrton; Beriohtigumg.

(EiagegMgpn am 4. Mai.)

!n seiner Mittheilung uber das Conchiolin und Bber das Vor-

kommen des Chitins bei Ceptmtopodent (eiogegangen am 3!. M&rz –

D:eM Berichte XVIir, Heft 6, S. 993) schreibt Herr Dr. Kruken-

berg, *dM Vorkommen des Chitins bei Mollusken war oftmals be-

hauptet, doeh nicht irgendwie bewieMn<.

In einem kurzen Artlkel in den 'Proceedioga of the Royal So-

ciety< Deeember 1884, und nachher in dem *QaM'terty Journal of

Mieroseopieal Sciencet (On the Occurrence of Chitin ae a Constituent

of the Cartilages ofLimotas and Sepia, JsBoary 1885), habe ich nieht

nur das Vorkommen behauptet, sondern auch genCgende Beweiae da-

f5r geliefert.

Femer mochte ich sagen, dMs ich ein Exemplar von meinem

Artikel Herrn Dr. Krukenberg schon im Februar sageschickt

habe.

Physiological Laboratory University College, London.

290. H. Hmprioht: Ueber die Oxydation der Amtdobenzol.

sulfonaturen mit KaliumparmangMt&t.

(Eingegangeuam )9. Mm.)

Bei der Oxydation der Amidobcnzotautfonsauren sowie ihrer Brom-

subsdttttMneprodacte entstehen bekannti!ch Az&soIRtnsSoMt),jedoch

nach Rodatz') hocbatens 33pCt. der Menge, welche der Rechnang

nach sich bilden konnte, wenn die Oxydation nur auf den Waaserstcif

der Amidogruppe sich erstreekte. Dase Noch andere Verbindungen

anRreten, ist schon direct nachgewiMen~) und folgt auch aus der

Qusntitât des Permanganats, die zur Oxydation aller vorhandener

Amidosaure ertbrdertich ist und bei weitem die nach obig~rAttnahmc

berechnete QaantitSt Cbertri<ft.

') Aah. Chem.PiMnn. 215, 2t8.

') Laar; JMm. fiir prtift. Chemie[2] 20, ?4.
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Erfolgte die Reaction nach der Gteichnng

6C6Ht.80,H.NH,+4KMnOt
= 3 CMH,(SOj,H)i,N, + 4 MnO) + 4 KHO + 4 H,0,

so wQrden t038g der Atnidobenzoianttbns&ore 632g K&Hamperman.

ganat verbraachen and t026g der Azosaure liefern kônnen. Die

Reaction ist aber erst nach Anwendung der eiebenfachen (bei den ge-
bromten Sliuren der neanfachen) Menge des Permanganats insofern

beendigt, ats dann keine Entfarbang des Permanganats bei gewôbn-

licher Temperatur oder in gelinger WSrme mehr eintritt, und dann ist

nicht '), wie Rodatz annahm, sondem etwa '/< der AmidosSuren in

AzoverMndangen verwandelt, wShrend die übrigen '/4 in Schwefel-

stture, Kohtensaure, OxatsSare und Ammoniak SbergefBbrt sind.

Um eine Vorstellung von dem Verlauf der ZeMetzang bei An*

wendung waehsender Qoantitiiten des Permanganats zu gewinnen and

um auch zu entscheiden, ob isomère VerMndnngen ein verseliiedenes

Verhatten zeigen, hat auf meine Verantaseung Dr. G. Ziegeter die

o-, M- und p-Amidobenzo)sulfonsaure und einige ihrer BromsnbstttatMns-

producte in dieser Richtung untersucht.

Die Versuche wurden am umfassendsten mit der p-Saure (SaM*

aniisaare) aosgefBhrt, in beachrankteretn Grade mit der M-S&nre and

in noch geringerem mit der o-Saure, von wetcher nar wenig zur Dis-

position stand.

Bestimmnng der Schwefelsâare. Es werden t0.38g (=6 6

Mo!eMte) Sutfaniisaure nach der Neutralisation mit Kalilange za

500 ccm aatgeMHt und mit 6.32 g (== 4 Moleküle) Kaliumpermanganat,

ebenfalls zu 500 cem getost, vermischt; sollte auch noch die Kohten-

8&ure bestimmt werden, so wnrden verschtiessbare ÛefaMe genommen.
Nach voUst&ndigerKt&rang der FMMigkeit wurden 100 ccmderselben

mit SatzsSare angesaaert und in ibnen mit Chtorbaryam die Schwefel-

saure bestimmt. Ganz in derselben Weise wurden die Versuche

mit concentrirteren LBanngendes Permanganats angestellt, die in SOOecm

8, 12, 16, 20, 24, 28 Motekute des Salzes enthielten. Erst bei 28

Mo!ekS!en Permanganat auf 6 MotekBte Snt&nDsettre verschwand die

violette Farbe nicht mehr.

Ein Theil der Versuche wurde bei Temperaturen von a0*' and

tOO" ausgefBhrt, ohne dass die Menge der anegesehiedencn Schwefel-

aSnre dadarch ver!indert worden wâre, nar trat in hoherer Temperatur

KohtensaareentwieMnng auf. Auch wenn die Concentration der

LoMngen innerhalb ziemHch weiter Grenzen schwankte, wurde dadureh

die Qoantit&t der Schwe<~beare nicht beeinaoast.

Die Resultate der Vereache, die bei Anwendung derselben Menge
des Permanganate grosse Uebereinstimmung zeigten, sind in der folgen-
den Tabelle zusammengestelit. Angewendet warden jedesmal 6 Mo-

teku!e = 1.038 SotfanMore.
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Sptdte t giebt die Mange des KatmmpetnMnganatsin MotekOfen

undinGrammenan;

Spalte H die Mengedes geMtten BaSOt');

Spalte IH die auf 100 Theite SatfanitsSare berechnete Menge
8chwe<etj

Spalte IV den Procentgehatt von der ))) der Sut&nitBSuMent-
hattenenMengeSchwefet(18.5 Theite Schwefel===100 gesetzt).

SotfaniteSMe=='6 MotekSte 1.038g.

1. H. ML Yy

No

KMnG4 BoSO4 ans

S

Theilon

S
voii

,“ KMnO< B.80<
~lOOTh~

jt

V~cb.
S.)f~

s.euHttuteue))
MeL: g g Schwete)

t. 4 0.632~ O.ta7 ~M U.3

2. 8 ,t.2M 0.314 4.16

3. 12 ~896 0.470 6.2:! 3&6

4. !6 j 2.588 0.63t 8.3:! 44.9

5. 20 ;3.ît!0 0.790 10.45 56.4

6. M i 3.793 0951t t2.50 67.5

7. M !4.4M 1.030 13.90 7a.t

Es ist sehr bemerkenswerth, dass gleichen Difterenzen in den

Mengen des Permanganats auch immer gleiche Di<terenzen der auf-

tretenden SchwefeMaremengeM entsprecben, denn wird die bei An-

wendung von 4 Moteknten Permanganat abgeschiedene Quantit&t

SchwefetsSare gleich der Einbeit gesetzt, so sind ~on der 2 fachetf,

3&chcn, 7&tcben QaantitSt des Permanganats auch die Ëfachot,

Stachpn, 7&M:henQtMmtît&tenSchwefetsKure abgeMhieden.

') Diese ZeMensind immer die Mittel aus 3 odor 4 YerMchen,z. B.:

No. ). Geftnden No. 7. Gefandon

O.!38gB:tS04 t.0a2gBaSO<
O.)a5" » 1.053 »
0.134'» » t-OM"»
0.160» » t.045» »

~7. ~0.
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Bestimmung der Kohtensaure and Oxalsaare. So leicht
und genau die Bestimmungder Sehwefëiseuresich aaefnhrentiess, sa

wenig befriedigendwar die Bestimmungdieser beidenSaaren. Koh-
iensaure ist in der Bber dem Niederscbiagevon Mangansuperoxyd
stehendenF!Sse!gkeitais Kaliumbicarbonatenthalten and Bndet sich
aueh ats Katiamcarbonat(oder Bicarbonat) in nicht (tnbetrNchtHcher

Menge im NicderBehtage,dem es durch iSngereBAa~waschennieht

voMst6nd)gentzogenwerden kann. Die in der L8sMg beandtiche
Kohtene&ttrehatte durch Titriren des Alkalis mit einer SAureund

Berecbnungdes gefundenenAlkalis auf Bicarbonat bestimmtwerden
Mnnen, wenn es nicht wie die Vereuchelehrten tmmSgUchge-
wesen ware, wegender intensiv getbenFSrbungder FtCMigkeitdae
Ende der ReactionM erkennen. Die mit einerSaure ans der Lo-

sung in Freiheit gesetzte und volumetrischbestimmtoKohtensSure

gab natBriichzu niedrigeZahtea, weil der Niederschlagnoch immer
viei derselben enthielt. Es musste daher die Kobtensaure in der

FtSssigkeit sammt dem NiederscMagebestimmtwerden, was durch

Zersetzungmit SatpetemSnreund Autsammetndes Gases in dem von
Baur t) besebriebenenApparat ausgefuhrt wurde. Da aber auch
Oxatsanre vorbandenist und diese dorch des Mangansuperoxydbei

Gegenwart einer Siim'ezn Kohiens&areoxydirt wird, so entspricht
das gemesaeneVolumdieses Gaaes der bei Oxydationder Amido-

saare an~retendenKobtensNnre,vermehrt um die ans der Oxaisanre
entatehendenQaantitât.

Un) die von der OxateNoreherstammendeKoh!eMaarein Abzug
bringen zu konnen,wurde dk Oxalsiiureans der verdunntenFtusaig-
keit nach dem AnsSarenmit EsNgaaareals CalciumoxalatgefaMtund

gewichtsanalytiochbestimmt.

Die zahlreichenzur Bestimmungder KoMensaureund Oxalsâure

im Baur'schen Apparat ausgeftihrtenVersuche eollen hier nicht im

Detail beMhriebet),sondern nur die Resultate welcheimmer dae

Mittel aos mebrerenVersacben sind tabellarischzusammengestellt
werden. Dabei ist noch zn bemerken, dass aile Zahlen za niedrig
at)sM!en mussten,weilin den FtSssigkeitenje nachihrer Concentration

eine grëssere oder geringereMengeKohtenaaareabsorbirt blieb.

Za jedem Versuchwurden 0.2077g SatfanitaSuregenommen, in

der Tabelle, die nach den zu der vorhergebendengegebenenEr-

Materangenleicht verstSndtichsein wird, siod aber aileZablen mit 5

multiplicirt, um denVergleichmit den oben f3r die SchwefeMurege-

gebenenzu erieichtern.

') Journ.f. pr. Ch.[2], 29,489.
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_SutfamtaJUtre °=
6 Mol. -= 1.038 g...– –

No. VM~rt Kobboa.
c

ProcenteC von
dos KMnOy

i ¡ CCIllKotttons.
1 ûa

Proeonto von
KMnU4 tM dom in der

Vem,,cb$
auf 7 0 mm

100 Theitm Suthnihitare

Mol. g !MdO"Mdaci)-t S~bnUsitMe enthattenen
°

)_KoMeostoff

t. 4 0.632 = 9t 4.3 j t0.3

2. 8 ).2H4 177 8.4 20.3

3. t2 L89e 267 12.6 30.3

4. 16 ~.528) 356 16.8 40.S

5. M 3.t6t) 44a 21.0 a0.4

6. 24 3.792 523

1

24.7î 59.3

7. M 4.424 602 28.5 68.5

Satfanih&ut'e == 6 Mot. = t.038g.

tj ccmCOtims

des
KMnO< Oxabitttre dtMer Oxat-

Ve~chs
aa~beider

Mot. g; g OxydsttCtt

ta
t.896~ O.tt07 M

4. t6 2.538 !i

4.
16

1~.528 )
0.:34 100a. M 3.t60 0.2M MO

7. 38
4.424

No. des ccmCOt comCO, ~T'~n.
V.b. Gcs~tm~ .u.O~M.~Versucha Gegammtmenge ans Oxalsatire

1 dation izobiltlog

& 267 55 212

4. 356 t00 256

5. 445 100 345

7. 602 100 502

Die OxaMare tritt bei Anwendung von 4 and 8 MotekCten

Katiampermanganat in so geringer Menge auf, dass ihre quantitative

Bestimmung untertassen warde, und ihre Menge wSchst auch nieht

mehr nach Zusatz von mehr ais 16 MoteMHenPermanganHt.

n
) -–-)

Wird diese aus der Oxats&are entstandene Kohieosaure abgezogen
von den in der vorbergebenden Tabelle angegebenen Quantit&ten, so

bteibt ais Reet die bei Oxydation der Amidoe&nre direct auftretende

Koh!enaXare.
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Bestimmung des Ammoniaks. Nar ein Veranch mit An-

wendang von 28 MotekSIen Permanganat, a!so den unter No. 7 an.

geMhrten Versuchen entsprechend, wurde gemacht. Das aM 0.519 g
Satfanitsaare nachZasatz von 2.2i2gg Permanganat gebildete Ammoniak
wurde durcb Destillation des Niedersohlages mit der FtBMigkeit nach

Zasatz von Kalilauge ausgetrieben und in ein bestimmtes Volumen

SchweMsaare von bekanntem Gebatt geleitet. Durch Titriren mit

Natrontauge wurden 0,0374 g NHa = 5.98pCt.N der Sut&nitsaare,
oder 73.8 pCt. N des in der Sulfanil8liure enthattenen Stickatoffea ge-
funden.

Es Mettt sich also heraas, dass in dem Vemache No. 7 bei An-

wendung von 28 Molekülen Permanganat auf 6 MotekMe Sulfanil-

aaut-e sehr annaberud ibree ganzen GehattM an C, S und N,
namHch vom C == 68.2 pCt., vom S = 75.1 pCt., vom N = 73.8 pCt.,

a)s KobtensSure, Oxaisiiore, SchwefeMnre und Ammoniak abge-

spahen werden.

Mit der m-Amidobeo!!ot8uIfon9ao<'ewurde eine Reihe von Ver-

suchnngen genau in derselben Weise ausgeMhrt und dabei Zahlen

erhatten, die von den bei der SattaniisSure gefundenen nur innefhatb

der gewobnHchen Feblergrenzen abweichen.

Mit der o-AmidobenMtsntfbn~aat'e konnten nur 4 Veraoche an-

gesteUt werden, die auch bei dieaer dieselben Zahlen wie bei der

p- und Ot-SSare lieferten. Eine Mittheilung der gewonnenen Resultate

kann deshalb MterMeiben.

Das gleiche qttMtitative Verhatten der 3 Isomeren, der o-, Mt-

und p- Amidobenzolsulfonsâure, bei der Oxydation mitKaHamperman-

ganat ist durch diese Versache bewiesen.

Eine quantitative Bestimmung der bei dieser Reaction auftreten-

den Azo~aaren war nicht ausfubrbar; aber es blieb noch Bbrig zu

untersuchen, ob neben der schon bekannten AzobenzoIdMutfom&are,

C,;H<.SO!,H.N

S noch andere AzosËnren gebildet würden, und diese

CeHt.SOaH.N

Untersuchung wurde unter Anwendung betrâchtlicher Mengen der

AmidosNaren aasgeKihrt. Zur Oxydation warden jedesmal 28 Mole-

kute Permanganat auf 6 Motekute der SSnre genommen, die von dem

Mangansuperoxyd getrennten Ftiissigkeiten daun eingedampft und die

zaerst herauskrystallisirendell Salze achwefelsaures und azobenzot-

disulfonsaures Kalium entfernt. Die letzten, nicht mehr gut krystalli-

sirenden, aber noch stark getb gefârbten Mutterlaugen warden mit

SchwefMsaM-e nentralisirt und mit Weingeist amgezogen, der nach

dem Abdestilliren gelbe Floeken eines Katiamaakes hintertieM, welchea
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durch wiederhotteaAuflosen in Weingeistvom schweMMarenKallum

befreit und zuletzt beim freiwilligenVerdunsten aeiner waMerigen

Msung in Krystallenerhalten warde. Dièse waren Katiatnsa!zeM()

AzoxybenzotmonoMtfbMRaren.

C,!H4.S~H.&,

p-Azoxybenzotmonosatfona&nre,
Cs

)0.
C.Hi.~

Die weingeistigeLosung des KtttiumMtzes wird mit etwas

SchwefetsSoreversetzt und die vomachwefetMmrenKalium&bSttrirte

FtOsaigkeitverdanatet. In Wasser sehr leicht tSstiche, rothe, za

Rosetten vereinigteSchappen,dieunter!00" schmelzen,beimstSrkeren

Erbitzen sich sehr stark aafbtShenund, ohne einen RBckstandza

hinterlassen,verbrennen. Ihre LSmngwird darch ZinnchtorSrontfat'bt.

p-Azoxybenzolmonosalfonsaures Kalium,

C.H<.SOi)K.N.
;0, 2 HtO.

CeHi.N~
;O, 2 H90..

SchSne,citronengetbe,ktemeKrysta)te,MheMbs)'Qu«dratoctaëder.
Berochnet Gafanden

KryotaUwaaaer10.2 !('.6 pCt.
8 10.1 10.1 »

N 9.11 9.tt
K 12.3 t2.&

Die Auebeutean diesem 8<tkbetrug hochsteM2 pCt. der ange-
wandten 8ai&ni!sSnre. Nicht mebr worde aus der m-Amidobenzol-

satfbnaaare erhalten, doch war die Gewinnung derselben weit

schwierigerwegender grôsserenLSstichkettdes m-azobenzoldisulfon-

sauren K&Httms.

C:H<.SO,H.

M-Azoxybenzotmonosutfons&are, ,0.
C~Hs.N~

Beim Verdunsten ihrer waMerigenLoaong aber Schwefets&are

kryataUisirtaie in rothbraunen, sehr zerfliesfslichenTaMn, die, mit

wenig Alkohol SbergoMen,zu einemamorphen Pulver zerfallen, in

mehr Alkoholeieb toMM. Sie schmetzenzwischen60" und 70".

m-Azoxybenzolmonosulfonsaures Kalium,

CaR.. SOsK.N,
ie ~0,xH:0.

C~H,.N~

Lang gestreckte,atrahténtBnmgvereinigteTafeln, in Wasser viel

leichter lôslich ais die entaprechendeParaverbindong. Das Krystall-

wasser wurde nicht bestimmt.
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BeMohMt Gefunden
S 10J lO.tpCt.
N 9.0 9.2 »
K 12.3 12.3

Bei dero-Amidobenzotsutfonsattre konntedasAuftretender

o-Azoxybenzotmonostttfonsaarenur eehr wabmcheinHchgemacht wer-

den, aber zur Beind~rsteUnngdas KaHamsatzesreichte das Material
nicht aus. Die letzte Mutterlauge,welche beim E{ndan)pfender
vom MangansuperoxydabgegossenenFiiiMtgkeitObrig blieb, wurde
dureh wiederbottML3Mnin Weingeistund Abdampfender LSsongen
vomKatmmsatf~tbefreit und das zurückbleibendo,rothbntune, hygro-
skopiscbePulver anatysirt.

t <il

Berfar~'S.t-SOaK.N
:0 Gefunden

r
;00 6efNBden

CsH,.N~
S 10.1 10.5pCt.
N 9.0 8.7
K li3 12.8 »

Die Versuchemit den gebromtenAmidobenzobattbnsSarenworden
ebensoaaagef3br<wie mit den oiehtgebromtenSiuren, and nor hin-
Mohtiichder Bestimmung der BMmwMMretofMareiat noch MtMa-

zafBgpn, dasa ate &u8der stark verdBnntenLSaang nach dem An-
sSaernmit Satpetersaoremit Silbernitrat geiSMtwarde.

SOsH

1. Atntdomonobromsatfons&ttre'),
-NH:

Br

Bestimmung der Sohwefe!s&are.

AngewendetwM'dcn6 MotekBte==1.5t2gder S&are.

i. n. m. iv.

s s
des KMnO<

g~g~ Procentevcndem

Vn~n~ha M ~00 Theiten m der Saura ent-
V.Kach.MoteM! g g derS&.re.h~.enSchweM

1. 4 0.632 0.120 1.09 8.6
2. 8 J.264 O.M8 8.!5 t7.0
3. L896 0.390 3.18 25.2
4. 16 2.528 0.473 4.32 34.3
3. 20 3.160 0.590 5.37 4i!.6
6. 24 3.792 0.707 e.O St.Z
7. 28 4.424 0.8M 7.54 60.0
8. ? 5.056 0.940 S.58 68.0
9. 36 5.688 t.050 9.50 75.4

') Spiegetborg, Ann. Chem. Phat-m.197, 257.
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Bestimmung des Broms.

Angewendetwurden 6MotekS!e=! 1.512g der Saure.

i. n.

m.

rv.

BF Br
des KMaO< AgBr

1

ansa !Procent<vonde)n

v~ ~0 Theilonin der Saura ent-
Versuchs

MoteMtej 8 g der Sitare h~ttenen Brom

t. 4 0.632 0.105

1

2.9 9.1

2. 8 1.264 O.M6 5.7 17.9

& 18 1.896 0.310 8.7 27.4

4. 16 2.M8 0.4t5 U.6 86.2

5. 20 3.160 0.5)7 14.5 4M

6. X4 3.792 0.615 17.3 54.2

7. 28 4.424 0.7)5 20.1 63.4

8. 32 5.056 j 0.810 22.4 70.6

9. 36 5.688 ) 0.860 { 24.2 76.31 1 1

Bestimmung der KohtensSure.

1Es warde nur ein Versueh mit 36 MoteMten Permanganat im

Baor'aehen Apparat ausgeführt, welcher auch die dureh Oxydation

der OxatsSare entstandene KohtensSore Metërte. Es warden gefunden

17.8 pCt. KoMemtoS, oder, da in der AmidosNare 29.3 pCt. Kohten-

etoff vorkommen, 60.7 pCt. des ganzen Koh!enMo<fgeh)ttte9.

Diese gebromte AmidosSare weicht von den nicht gebromten

dann ab, dasa zur Oxydation von 6 MotekSten nicht 28 MoteMte,

sondern 36 Molekûle Permanganat erforderlich sind. Uebereinstimmung

zeigen aber beide SSaren darin, dass 75 pCt. des Schwefels ala

SchwefetsSttre austreten. Auch vom Brom wurden annShernd '/<

(7C.3pCt.) als Bromwasse.rstoff abgespalten, vom Kohtensto<f jedoch
1

weniger, nur 60.7 pCt., w&hrend die AmidosNure 68pCt. KohteostofF

lieferte.

Jj

Bei Aufarbeitung der Muttertaugen wurden die Kaliumsalze der

DtbMmazobeozotdMutbnsSure und der Monobromazoxybenzotmono-

sntfoneSare gewonnen. 'f

Dibromazobenzoldisulfonsaures Kalium,
°

1 s t
CeHs.Br.SOsK.N

'3H,0.2 2HaO.

CtHa.Bt.SO~K.N

RttMarothe, glânzende Tafeln, die s!ch erst in 10-12 Theilen

Wasser, nicht in Weingeist tosen, aaf dem Platinblech erhitzt sich

atark aafMShen und schwer verbrennliche Kohle hintertassen.
'I

li
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Ber~ehnet 6efanden

KtystanwaMer 6.0 C.OpCt.
Br 27.7 27.7 »

S 11.1 10.9 »

K 13.3 13.1

Beroehnet Gofunden

Krystallwas8er 8.3 8.5 pCt.

Br 20.3 2!.0

S 8.ti 8.0

K 9.9 9.8 »

ans dem KaiiumBatz abgesehiedene freie Sâure ist in W<

MonobromazoxybenzoimonoaatfonMarea Kalium,

Ça Ha. Br. SO~K. N,

:0, 2Hj,0.

CsHt.N~

Kleine rothe, regetmËMige, seehsseitige TafeIn, t8s!ieh in

2-3 Theilen Wasser, aas der ooMcentrirtenLoaang darch wenig AI-

kohol krystattinisch <KHbar,in mehr Alkohol tëstich.

t!amfh~et RnfntMtan

u V.V V.V

Die ans dem KaiiunMatz abgesehiedene freie S&ure ist in WMser

und Weingeist sehr leicht lôslich und bleibt beim Verdansten der L8-

sungenah rothbraunesPulver zurûck.

2. AmidodibrombenzotautfonsSore,

SO:H 80))H

') und !').
~NHs Br'Br

Br NH,

Die bei Oxydation dieaer SSaren mit KaMmnpermanganat anf-

tretenden TetntbromazubenzotdMcIfbnsRuren sind schon von Rodatz ')

untersecht, im Plane dieser Arbeit !ag aber die Bestimmung der

Mengen der ubrigen dabei auttretenden ZeMtet~angsprodacte. Beide

S&aren verhietten sieh quantitativ ganz gleich, die fotgenden Tabellen

getten daher far beide.

') Spiegatberg, Ann. Chem. Phitnn. [97, 266.

') Lenz, A<m.Chom.Pharm. 181,28.

Ann. Chom.Pharm. 2t5, 2t7 und 222.
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Beatimmung der SchwefeteNnre.

Angewendet wm-den 6MotekN!e i.986gder S&aren.n.,so. a

ï. IL Ht. ÏV.

No.

L m

S

<)M TfMnn. ttttSO~ S r''<'cente von
des KMnO< ~bU4

~Theiten deminder
VonuchB

M, ) derSimr. Sitar.mtMKVorsnchs

~ot.
g j g

,der Silure SilureenthaltE

j 6 K j_nen Sehwefel

t. 4 0.632 0.120 0.83 8.6

4. t6 j 2.M8 0.470 3.25 33.6

5. 20 3.160 0.590 4.08 42.2

8. 32 5.056 0.942 6.78 70.1

9. 36 5.688 !.t30 7.20 74.5

i. il. m.
1

tv.
No.. Br

des t~M~n t<~R~
Br Procente von

d~ KM.O< AgBr
aus 100 Theilen domin der

~erMC~

g

derSitaie SihMeemtMte-Voraueles

M 11
der Siture Silureenthalte-

"K't. g g _nenBrom
*–

1. 4 0.632 0.200 4.26 8.8

4. t6 2.528 0.809 t7.20 35.6

5. 20 3.t60 t.005 21.50 44.5

8. ? 5.056 t.600 34.00 70.4

9. 36 5.688 1.690 36.20 74.9

M. oo
'O.ofO

t.tou f-tu tt.~

f

Beatimmung der KohtensSare.

VomKohlenstotftraten in Form vonKoMensSareundOxalsâure

(bei Anwendungvon 36 MoteMtenPermanganatauf 6 MotekBteSiiure

wie in Vermch9) 14pCt. oder 64 pCt. desGeaammtkoMenetoffsaMS.

Der Veranchwarde im Baur'8chen Apparat M8ge(9hrt.

Bestimmuag des Ammoniaks.

Es wurden wieder 6 Moleküleder S&uremit 36 Mo!eMtenPer-

manganatzersetzt und das Ammoniaknach Zusatz von Kalilaogeab-

destillirt. Die Menge des Sticksto& entaprach 2.7 pCt. der Saure

oder 64 pCt. des in der Sâure entha!tenenStickBtoffs.

Bestimmung des Broma.

Angewendetwurden6 Moleküle==!.986gder Saure.
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Die Oxydationdieser Saurenmusa bei Anwendungvon mehr ats
20Mo!ett0tenPermanganatdurchgelindesErwârmenbeendigtwerden.

Ale Haoptproducteder Zersetzungtreten die beiden schon von
Rodatz (1. c.) beschriebenenTetrabromazobeozoMieaIfoMSurenauf,
eus den letzten Mutterittogenwurdenaber noch die fo!gendenKalium-
salze gewonnen.

Azoxydibrombenzolmonosulfonsaures Kalium,

CeH,.Br.S09K.N..
;0, 2H~O.

CeU.Br.N'
1 s8 0 i

Aos der SSare CsH}.Br. Br. NH~. S OaH. Sehr kleine, MMs-

getbe, schttppige Krystalle, in etwa 2 Theilen Wasser und m
8–!0 Theilen Alkoholvon 95pCt. Mich.

Berechnet Gofanden

KrystaHwMser 7.0 6.9 pCt.
Br 33.8 32.8 s

8 6.7 6.6 »

N 5.9 5.8 1t

HydrttzodibrombenzotmonoetitfonsaoreB Kalium,

CeH~.Br.SOtK.NH

CeH~
H~O.

C~.Br.NH

Die letzte Mattertaageder Oxydationsproducteder S&MeCeH:.
t a a t

Br.Br.NH~.SO~H tietert ein nicht mehr roth oder geib gefSrbtea
Satz, sondern lange, weiMe,zu BOschetnvereinigteNadeln. Die Ent-

tlirbungder Mutterlaugetrat erst nachand nach ein, a!9 aie nachZu-
satz von etwas Schwefetsaarezur Entfernungder BrotnwasseMto~
sSMeeingedampftwurde; letzterewirddie anfangevorhandeneAzoxy-
saurein dieseHydrazoverbindungBbergef8hrthaben.

Berechnet Gefunden
KryetaHwasser 3.8 4.0 pCt.
Br 34.8 35.0

Greifewatd, den 18.Mai 1885.
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291. &erh&rd Kr&ss: Beziohungen awlsohen der Zusammen'

aetzung und den Abaorptionsapeotren orga~Boher Verbindungen.

[Zweite Mitthoilung.1

[Mittb.aus dom ohem. Laboratotnumder Akad. dor Wissenseh. xn Manchon.]

(EiogegMtgenam 80. Mai.)

Vor einiger Zeit berichtete icb an diesem Orte*) in Gemeinschaft

mit S. Oeconomidea über Untersuchungen, welche wir an den Lë-

sungen des Indigos und seiner Derivate vornahmen in der Absicht

der Beautwortung der Frage n&her za treten, ob bestimmten Aende-

rungen in der ZusamtnenMtzung eines Korpers der Ersetzang ehtef)

Atoms Was~rstoCdorch CH~. C;H;, N0~, NHg, Br u. s. w. ge- ·

setzmSseige Aenderungen im Absorpt!ons8pectrnm seiner LSsangen ent-

sprecben. Die Auzahl der untersuchten Kôrper war eine geringe; es

konnten desbalb die gewonnenen Resultate auch nur Rir die Derivate

des Indigos Geitung haben.

Um einen allgemeineren Ueberblick uber die Abh&ngigkeit der

Spectren von der Zusammensetzung der Kôrper zu gewinnen, unterzog
ich eine grSsaere AozaM anderer Verbindungen der gleichen Unter-

suchung, welche ich jedoch immer erst unternahm, nachdem die Sub-

stanzen sich bel der Analyse ats rein erwiesen hatten. Die Bestim-

mung der Lage der Helligkeitsminima konnte in vielen Fiillen in

derselben Weise, wie daruber in der ersten Mittheitang*) berichtet

wurde, aasgefuhrt werden. Zuweilen musaten jedoch die Extinctions-

coëMcienten inuerbalb verschiedener Regionen der AbsorptionMtreifen
bestimmt werden, an) die Lage der Danketheitsmaxima mit Sicherheit

zu ermitteln. An die fruharen Resultate anschliessend, untersuchte ich

zuerst die inzwischen von W. LSw*) dargestellte:

10. Indigodicarbons&ore. ïn concentrirterSchwefetsattre ge-

tost, absorbirt aie das rothe Ende des Spectrums ziemlieh stark, das

Violett sebr schwach, die mittleren Theile des Spectrums garnicht, 90

dass in dem Spectrum dieser LSsung der für sHe Iudigodetivate so

charaktenatiscbe Absorptionsstrei<en im Gelb nicht aichtbar ist. Der-

selbe zeigt sicb jedoch sofort, M wie man alkalische Losungen der

IndigodicarboM&ure zur UnteMuchang verwendet. Bei einer Loaang

') Dièse Berichte XVI, ''Oot.

') Dièse Benchte X\'t, 2051.

Diese Berichte XVIII, 950. Eine Probe derselben vordanke ich der

Cate des Hen'n W. LCw.v.
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BM)eh«d.D.etttm.G<m)h<-h<ft.Jtht~.XVtft. Q~

der S&ure in Ammoniak wurde das Danketbeitsmaximum des Strei-
fensbei

~==648.7'),
bei einer M<ung in Natronlauge wurde

~==647.9, 1
bei einer solcheu in Kalilauge wurde

~=649.9

gefunden, wonach im Durchseboitt dus Dunkeitsmaximum bei !L== 64t!.8
lag. Es ist (tteo der AbsorptionMtreiten durch die EinMhrung der

Carboxylgruppe gegen des rothe Ende des Spectre bin verschoben,
denn eine Laattng von Indigo {n Schwefelsiiure zeigt das Absorptions-
maximum bei ~~605.t'). Die Verschiebung des Streifens iat fast
gleich gross wie diejenige, welche durch Ersetzung einea Wasser.
MoHatomes durch Aethyl, beziehnugsweMe OxymethyP) hervorge-
rufen wit-d.

H. RosoisSm-e wurde nach der Methode von Graebe und
Caro*) dM-gesteitt und naeh dem von ibnen angegebenen Verfwhren
aaf das MrgfSMgate gereinigt. Durch !Mg8ame KrystaHiMtion aus
verdCnntMKAlkobol in kleinen rubinrothen KrystaUen erhalten, erwies
aie sieh ais rein, denn ihre atkohonsche Lôsang wurde auf Zusatz
von Natriumbisulfit voltatandig enttarbt, obne dass hierbei eine Aua-

scheidung harziger Subetanzen eintrat. Die Analyse ergab:
Gefunden Berechnot

C 78.80 78.95 pCt..
H 5.60 5.26 b

Diese Rosoisaare zeigte, m Wasser unter Zusatz eines Alkalis
getoet, einen Abaorptionsstreiten mit dem Dunkelheitsmaximum bei

t = 543.

In slkoholischer Losung kommt der RosoMore ein Speetrum mit

einseitiger Abaorption des Blau zu. Versetzt man diese Losung mit
einem AtkaU, so tritt ein AbsorptionastMifën um

~==569.4 auf.

12.
Tetra bromrosolsiiure, ebenfalls n8ch Angaben von Grae be

und Caro~) dat~eateitt, wurde durch Aoakochen mit Alkohol von

nnzeKetzter RosobScre befreit und dnreh UmkrystaHisiren aas Eis-

<M!g in (einen Krystallen erhalten, Dieselben enthielten jedoch noeh

') MilliontelMUMmetorder WeUetttBgeMch Angstrom.
Diese Benchte XVI, 2054.

~)Beim m-Oxymethytindigo.
*) Ann. Chem. Phann. 179, 192.

') Ann. Chent. Ph<H-m.179,201.
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geringeMengenbromarmeferVerbindungen. Die Analyseergab fSr
Brom:

Gefmden Berechnot
30.98 51.61pCt.

Auch Graebe nnd Caro gelang es nicht, vottstandigreine Te-
trabromroso~am-eM erha!ten. Es.sind deshalb auch diegefundenen
Werthe for die Lage der Dnnketheitemaximain den Spectrendieser

Verbindungetwas niedriger,a!8 sic ganz reiner TetrabromrosoMttre

entaprechenw6rden.

In waasnger, atkatiecherLosang zeigte diese BromverMnduNg
mehrFarbentônegeringerWeitenMicge,ah die RoMbanteseibet. Das
Dunkelheitsmaximumdes SpectnuM beSndetsich bei

X 566.4.
tn Alkokol ge)6st, MrhSit sie sich wie die Roso!aSare,zeigt

jedochauf Zusatz einesAikaHsden Streifen am
==576.9.

13. Fluoresceïn. Ueber die Spoctren des FtMMece'tneund
seiner Derivate tiegen mehrere Mittheilungenvor, welchesich auf
eine SeMMerangdea~UgemeineaCharakters dieser Absorptionsspec-
tren beseht&nkenund keine genauen Meeaungendemelbenenthalten.

Un) {Er diese Untersuchungenvottst&ndigreines Materialza ge-
winnen,fBhrte ich das nach den Angabenvon A.v.Baeyer') erhat-
tene, aM Alkohol umkrystaHisirteFtMMScet'nin der Weise, wie es
von E. Fischer sehon aasgef&hrtwarde, in die Acatylverbindtmg
uber und gewanndarch Zereetzang derselbenvollatandigreines Ftno-
reMeïn. Seine Analyselieferte genau auf die Formel C~HttOjt stim-
mende Zahten.

FIaoreseeïnkatium, dnrch Behandtang von Ftoeresceînmit
einer zut Msuug niehthinreiehendenMengeKalilauge erhalten,zeigt
in wSsBrigerLôsungein Spectrum, in welchem das Roth and Blau
theilweiseabsorbirt aind; ein AbsorptionMtretfenist nichtvcrhanden.
Ein solcher tritt sofort auf, sowie die LSsung mit einetnTropfen
Kalilaugeversetzt wird. Das Danketheitsmaxunnmliegtbei

<t.==494.0.
Ftaoresceînin Alkoholgetoat, giebt einen schwachenStreifennm

1 = 488.4,
wetoherauf Zusatz eines Tropfens verdSnnterKa!!IaageechSr&rbe-

grenzt und zugleicham ça. 8 Einheiten der Wellenlângenach Blau
verechobenerscheint Gefundenworde:

~== 480.8.
14. Dibromfluorescein wurde darch Bromirungdes gereinig-

ten FInoresceïnBund.nachherigeKryetaUisationaus AlkoholnndEi6-

') Ann.Chem.Ph~n. 183,1.



_1429_

94'

essig in feinen, rothbraunenKrystallen erhalten. Die Analyse der-
selben zeigteeinenBromgebaltvon

Qefttnden Berechnet
32.26 32.52.pCt.

Das Dibromnnoresceï)!!et epurenweisein Wasser lôslich nnd
zeigt einen AbsorptionMtreifenbei

=. 502.4..

AufZusatz einesTropfensKalilaugewird derselbedeatticher nnd

zugleichnach
=' 504.8 f

verschoben. Die LSMngendes Dibront<taorMM!n9in Alkohol zeigen
zwei verwascheneStreifen um

==506.4and == 476.7.
DieselbenvMeMgenaich auf Zasatz einesTropfens verdBnoter

Kalilaugezu einemdunklen,scharf begrenztenAbsorptionsbttnd,welches
nnr ein Dunkelheitsmaximumundzwar be!

A= 509.4
zeigt.

15. Tetrabromfiuoreeceïn, tma mehrfachamkryataHisirtem,
anatysenreinemTetrabron)BMresee!nha!!u<aerbalten,warde unter Zu-
satz einerSpur verdiinnterSchweMeSarein Alkoholgelôst und zéigte
ein Spectrummit 2 AbsorptionMtreifenbai

1 515.0and~== 488.4').
iC. Die Salze des Eosins wurdennach den von A. v. Baeyer

angegebenenMethoden*)erhalten, und zw6tf derselbender speetro-
skopischenUntersnchungonterworfën. Sie zeigenin wassenger LS-

sung nar einen Absorptionastreifen.F3r das KaMamsatzergab sich:
1 = 515.9.

Die Natrimn-, Ammonium-,Calcium- und BaryanMaIzezeigen
das Dunkelbeitsmaximumatte an <astderselbenStelledesSpectrums;
die gefundenenWerthe lagen zwischen

==516.7und= 515.9.

Die Salze der 8chwermeta)!ehingegen zeigen den Absorptions-
streifen etwas gegen Blau hm verachoben. Die Lage desselben
achwanktje nach dem MgewandtenSalz zwischen

1 ==511.3und 1=506.8.

In atkohoHacher Msung Migendie SalzedesEosinsdie beiden
bekanntenStreifen,welcheman aaeh an einer nicht saurenANfISeang

') Im Speettamdesfreien TetrabromBaoreBcotns,sowiein denenseiner
Aether sinddie AbMfptionMtfeifenkleinererWeJJenlangedieetârkeren. !m

SpeetrnmderSalzedieserVerbindungen,sowieindenenderanderenFtaoteacetn*
derivatebeaitztder StreifengMMeterWeUentangedie st~rkereAbsorption.

'*)Aan.Chem.Ph<nn.t83, 40-46.
ods OA*
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von Eoain itt Atkohot wahrnimmt. FOr das Katiameosinwurde ge-
fanden:

Auch in den atkohotischenLSsungenzeigt sichder gteicheUnter-

scMedzwischenden Speetrender Salze der AtkaMenundatkatischen

Erden und denen der SchwermetaMe. F8r erstere wurde !nt Durch-
sehnitt gefunden:

~== 525.1 nnd ==49t.5,
Mr tetztere:

~== 581.5 und –489.0.

17. Tetranitrof!t)oreseeîn, dM'ehBehand~ng vonFtaoreseeut

mit rauchender8àtpetet'e&urein der WNrmegewonnen, krystaUisirte
aue Eisessig in mtdeotHchenKryataUen und beMM emenStickstoff-

gehatt von:
GofMden BeMohm~t

]0.69 t0.95 pCt.
Die spectroskopiMheUnterBMchungder waeaengenMaung des

TetraMtt'o9noreaoeîMergab Rh' den schwaeheMund von nnMharfen

RSndernbegrenztenStreifen:
?. = 489.0,

welcheLage sich aufZaeatzvonKalilaugenicht Naderte. Der Streifen

erschienverschwommetterund ondeatMcher,ats dtejen!gender anderen

StibetitutionsprodaetedesFtMoreaceîns.AmSpectrumdesNitroindigos
warde Mher die amtoge Beobachtunggemacht.

TetranitroSttoreMeînin atkohotischer LSsung zeigt nur einen )

schwachenStreifen bei
i!.== 523.8,

welcher auf Zusatz einesTropfen&Kalilauge nach <
= 500.4

verechobenwird.

18. Dtbromdinitroftooresceîn wurde dureh Bromirungdes

TetramtfoHuoreaceînsin EiaeasigtBsuognach der Methodevon A.

v. Baeyer ') erhatten. Ans Eisessig krystaHisirte es !n ge!br8th-
MehonNadeln und zeigtedie t'ichtigeZMammensettung. Die Analyse

ergab:
6ef)tnden BeMcheet

Br 27.40 27.59 pCt.
ln Wasaer getost kommt dem Dibromdio!troaaoreace!nim Spee-

tru<ti ein scharf begrenzterStreifen zu. Das Dankelheitsmaxitntm

dessetbenMegtbei: t
= 502.0.

Die Untersachnngder atkaMaehenManng ergab denaelbenWerth.

Dibromdinitrcnnoreseeîn,in Atkohot getoat, wiea zweigut sichtbare
StreMenanf:

== 515.0; ==485.4.–––––––– B

') Ann.Chem.Pharm.t83, 6t. S

t
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DieseatkohoMecheLoetfng, mit einem Tropfen verdunnter Kali-

lange versetzt,zeigt nnr einen Streifenbei

~==512.3.

!9. MenomethyttetrabromHuorescet'n. Die KaMumeatze
der rothen, Mwen Aether des Tetrabi'omnaoreece'taswurden durch i

EinwirkungvonStherachwefetsauremKaliumauf TetKtbromatXH-eMeÏn-
katinmerhalten. Dieadben warden in alkoholiseherMa~ng mit Essig-
BSarezereet~t, und die gewonnenenAether aus CMorofbftnumkry-
staHieirt)worauf~e sich ala an~yeeafem erwieeen.

Das MonomethyttetrabromNaoresceïnwurde unter HtnzafBgung
einerSpur einer Mineratsaarein Alkohol getëst. Dasselbe beaitzt im

Spectrumzwei AbMrptionMtreMen: f
== 5t5.9; = 488.4.

22. Monamethyltetrabromfluoreaceïnkalium in atkoho.
iieche)'LSsnngergab: 7

it.==53L4; ~= 496.8.

23. Mono&thyttetrabromftaoreseeyn, in analoger Weiee
wie der Methy!Stherunteraucht,lieferte folgendeWerthe fSr!

===5t6.7; == 489.0.

34. MottoSthyttetfabromftuoresceînkatiam ergab in AI-
koholgetSst:

.A= 536.5; = 500.0.

Ueber Pyrot&rtrytftnoreeceîn berichtete ferner inzwischen
Edv. Hjott') nnd machte Mittheitangüber Messangen, welche Hr.
Prof.Snnde!i an den SpectrendesByrotartryMnorMceîns,sowie dea

Pyrotartryteosinsausführte. Nach denaelben, sowie nach der Er-

fahrung,dasa die Absorptionsatreifenin den Spectrendes Ftaoreaceifns
wie desEosins fast genau aymmetriechsind, entsprichtdem Spectrum
des PyMtartryMaoresceTns~)ein Danketheitsmaximumbei

!L= 492.0
nnd demjenigendes Pyrotartryteosins~)ein solches bei

1 = 529.0.
Beider EinfShrmtgvon 4 Atomen Brom verh6)taich das Pyro-

tartrytaMresceînatao ebenao wie dae Ftaoreacetn. Ferner beSndet
sich das Donketheitamaximumin dem Spectrum des Pyrotartryt-
Huoi-eseeînsan fast derselben Stelle, wie daajenige im Spectram des
Fiaoreseeîns. Diesesstimmt mit den Erfahrungen vonA. v. Baeyer
ûberein,nach denendas Benzol der Phtatsdure im Flaorescein in den
Reactionendesselbennicht zur Wirkungkommt und deshalb aaf seine

Eigenecha~enauch nur einen geringenEinftoss ausûbt.

') DièseBenchteXVn,t280.
') Inatkat!scher,wasserigerLôsung.
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Zur besserenUeberaiohtetetteichdie bis jetzt gewonneneu,haupt-
sSchtichstenResultate !n folgenderTabelle ZttMtnmen:

Lage der Donkethettamaxima in den Absot'pttoosBtretfen
der LSsangen.dterLSsangen.

;m~M.. t"'W'~< ~AttMM

'M-)eL
in

.anterZn-
in jtmterZu-

rofonn WaMer
Mtzeiaes Atkoho!MtxeinM

Atttt):
AtkttU

~–––––––––
Indigo. S04.8i(;03.t – S – – –

M-MethyUadigo. 619.7
–

m.Oxymethytindigo 650.S – – – –

AethyHndtgo 652.6
– – )

– – –

olme
Ittdigodicfurbonsimre

–
g~

648.8 –

Monobmmiadigo. 606.3 – – – –

Dibromindigo. 623.0
– – – ) –

NttroiBdtgo M5.5 – – j – – –

Amidoindtgo. – 588.9 – j – – ) –

Dibromftmidoindigo – 585.1 – ) – – –

FhtM-eMeti) – – – 494.0 488.4 480.8

DtbromttMfeseetn – – 502.4 504.8 509.4
1476.7

509.4

TetmbMma.<,re3c.!n. 515.9 ~°j

l, 1>15.9

'L488.4 (49L4

Stuzed.Athahenu.al-j 11
MieohenErdend.Te- – – 5t6.0 –

j
–

trabromttttoreBcetM t49t.5

Sab.eder&ohwerme-
(ttHedeaTetMbmm- – – 509'.4 !°~~ –

a..n~< ~s.o

TetranitroBMMMetn – – 489.0 489.0 523.8 500.4

i~.di~au.~ ;j5~o

Monomethyttetm-

}
~5t5.9 <&3t.4

brom9aoreMe!n. S (488.4 (496.8

Monoathyttetrabron)- L – 516.7 (536.5

aNoreoeetn. (489.0 (500.0

r ohne
i

R.so)~ j 543.3
g~

MM
Rosolsaure. 1

5<13.3
Streifen

569.4

TetmbromrosotsSMre – } – ) – )
566.4

576.9

n

i]
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Ans diesenRasultaten ist eraiehttieb, dMSdie in meiner emten

M!ttheitnngenth&lteoanScMaesfotgerongendarcheine grSMoreAnzaM

neuer Betege bestSdgtwerden und MordarchaHgemeinete(Mtt!gkeit
bekommen. Nach denaelbenbewirkt die Einf~hrang von Methyi,

Oxymethyt,Aethyi,Brom an die Stelle einesAtomesWasseratoffdes

BefMotkemeaoder derSeitenkette eineVeKcMebangder Absorptionen

gegen.daa wenigèrbrechbMeEnde des Speetmms,wabrend die Ein.

tEhrangeiner Amido-oder Nitrogruppedas Oegenthei!bewirkt. ')

Je mehr WasBeratoNatomesabetitairt sind, Ma eo grÔMersind

die Ver~cMebtMtgender Dunkelhoitsmaximain denAbsorpttonmpectret),
Md zwar waehsen diese Verschieboogenbei analoger Substitution

einer Verbindungdarch gteicheEtetBenteoderGfUppenpt'opertionat
der Anz~ht der Babst!ta!rten Wasseratoffatome.

Hiernach betfagt die Verschiebang,welchez. B. die EinfBhrang
eines AtomsBrom in das FtftOresceîn~) tewirkt, 5.45 und die duroh

die Einfahrang einer Nitrograppe hervorgerofene1.3 Einheiten der

WeUenMnge.FSr die Lage der Dunkelheitemaximaeiniger VerMn-

dangenergebensieh dann durcb ReehnangMgonde Werthe:

n" 'R.o~hhl"a
Berechnet

getnnden
Fluoreacein – 494.0

Dibromfluorescetn 504.9 504.8

Tetrftbromttaoreseeïn 515.8 515.9

TetramtMauoreaeeYtt 488.8 489.0

IMbromdimtroaaoMMeîn 502.2 502.0

Es laseen sich aas der oben mitgetheiltenTabelle der Donket- ·

heitamaximanoch mehr derartige BeispieleMtMhren,wetche ebemo

wie das derEinfOhmngdes Broms und derNitrogruppenzeigën, daM

bestimmtenAenderungenin der Zuettmtneosetzonge!ne8KSrpeMauch

geaetzmSesigeAenderangenim Spectram deMetbenentaprechen.

') BineAusnahmehiervonmnohendas TetmnitM-und Dibromdinitro-
CxorMceînin atkoheMsclierLosang,wSht'enddieselbenin wtMifigerLomng
der in obigenScMNM&tgeran~nauegeaprochenenGMetzmaMigheitMgen.

') BeiBeobachtungder wOearigen,ittkaMsehenLomngen.
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3M. Walther Hampel! Appâte und mMtohtnugea des
Laboratorinme sa Dreaden.

(Ein~angen am4.Mai.)

I. Filterpresse für Laboratorien.

Wahrendin der chemischenIndustrie die Fitterpressendie aller-
ausgedehntesteAnwendungnoden, haben dieaetbenaicb in den Labo-
ratorien nur wenig Eingang verachaffen k6nnen. Der HMptgrnndhierfiir hegt woht darin, dass dM Arbeiten in den wissenach~ftiichea
Laboratorienvon Tag M Tag wecbseln, die Pressen daher (!!r jedeMue OperationaorgtSMggereinigt werdenmCMen,w&brendin den
Fabriken immerderselbe N.ederscMaggetrenntwird, eine Reinignngder eomptieirtenKanS!. dann nicht in Fr~e kommt. Ausserdem
sind bei den Arbeiten im Labomtormm in der Mehrzahi der FSHe
BMre oder atark alkalische FiCaaigkeitenin Anwendang, denenme-
taUene Apparate unter dem gleichzeitigenEinfluss der Laf~wenigwtdeMtehen. °

Von einer Fitterpresae fur Laboratorien mM8 man vedangen,das. dieselbe aich sehr leicht roinigen ta~t und dass aile Theile,welche mit den FtNsBigkeitenin Beriihrjmgkommen, entweder ans
Glas, Porzellanoder GummihergesteUt.aiad.NebenatehendeZeichnang
Ftg. 1 giebtdie Etarichtang eines derartigeoApparates. Derselbebe-
steht aus deneigentlichenFiltern A, demFilterboékB undder Drack-
leitung C. Die Fitter sind zuaammengesetztau durchlochtenPor-
zellanplattena Fig. 2 und dem d~wischen MogendeMGummiringb.
ïn dem Gummiringist m ein MitUcheaLocheine etwa 1 Centimeter
we:te GtasrShrec eingeschoben,au welchesich.die DrttckMtang<?
anschhesst.

Ala TrBgerder Filter dient ein eisemee,sagebockMtigesGesteU,in welchemzwei.starke Gtaat~n eingelegtsind, anter deneneine
GtiMnanee entlang Mttft.

Die Glasrinne ist ans einer etwa 40 mmweiten GiasrShre da-
durch hergestetit,dass mandiese der Hnge nach in zwei Theite ge-
sprengt hat. In deo so gebildetenBock kommendie Fitter in der
Weise zu liegen,wie es Fig. 1 zeigt (siehe-Fig.1a. 3 auf Seitet495).

SoU der Apparat benntztwerden, ao nimmtman die Filter aus-
einander, legt auf die PorzeHanpiattenMeratein grobea, passendge-
acbnitteneaStitckLeinwand, dann ein StùckFtieMpapier,bieraufden
Gammiring,dann wieder ein StückFtieaspapier,ein zweitesLeintuch,und endlichdie zweite Porzellanplatte. Dasganzeschraubtmanmit 4
eisernen Schrauben, ûber welche Gummischahegezogen eind, za-
sammen. Zum Schutz.der Porzellanplatten bringt man anter die
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PrMMohranbenein StSek Ho)!!oder Hartgammi. Auf dieseWeise
iet eine ZeUe gebildet, welche an 2 Seitendurch C)trirend6FH{ehe)t
geech!oMenist.

Dièse Zette ateht durch die GtasrNhreo mit einer -ans Glas und,
Gummi hergestellten Druckleitung C in Verbindung, deren Lange
etwa 2–3 Meter betragenmuas. Verfugt nomaber die RSamtichkeit,
welche direct über dem Laboratonam gelegoniat, so Mhrt man die

Drockleitung am Bestea in dieselbe durch ein etwa 1 Centimeter
weites in die Deeke gebohrtes Loch. Das Ende der Druckleitung
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wird darch einen groasenTriehter f gebildet,dieLeitaogselbst Mngt
frei im Raume. Wi!l man filtriren, M glesst man die betroffende

FtOM~eit mit demNiederttcMagein den Trichter. Es werden dann
alle festenTheilchen im Filter zurnckgehaiten,die FMesigkeittanft
an denGHastafetnheronter in die Rinne und vonda in ein anterge-
stelltes Gefaes. Man erhMt so im Anfangeinenganz starken Strah!
der filtrirendenFISesigkett,so daes die Arbeit eehr wenigZeit bean-

epraeht. ht eine ZeMemitNiedorachiaggefNit,M fangt die FtaMÎg-
keit an langsamer za filtriren, bis dieselbenur noch in einzelnen

Tropfen aMSoft. Man bat es vollkommenin der Qewa!t,denNieder-

achlagin mehr oder wenigerbarten KuchenabzapreMen,je naehdem
man den Filtrirprocess frûher oder apSter unterbricht. Soli der

NiedersebiagvoHetKndigaMgewaschenwerden, ao ist es unzweck-

m~ig ganz dichte Kaohen heMMteUen,da diese aieh wegen ihrer

Schwerdurchdringbarkeitfar FtNeatgkeitenschtechtaaBWMchentaasen.
Man unterbrichtdann am Beaten die Filtrationin dem Momente,wo
die anfangsim zaeatnmenhBBgendenStraM darcMaMfendeFinaaigkeit
aich in einzelneTropfen att&aMaenbeginnt. In diesemFall klemmt
man die Druckleitung mittetat eines Qaetechhahnesab, entfernt
hierauf das Filter von derselben, zieht die CHa9r6hrec ao weit za-

rSek, dasadieaelbeoben noch in demGummiringetecktand befestigt
aie an einer anderen LeitnngfBr destillirtesWasser. Durch das Zn-
rachziehen dor R6hre entateht in dem NiederecMagein Drainage-
Kanal, von welchem aaa daa deatiinrte Wasser teicht den ganzen
PreMkuehendorchdringt,vomaagesetzt,dass mandenselbennar nicht
hat zu fMtwerden laMen.

Es iet sebr zweokmasBig,zwei aoieheApparatoznverwenden; in
dem einenwird dann immerSttnrt, in dem anderenanegewaachen.

Die Gummiringewerden, wenn aie nicht in Gebratteh sind, ia

einemTopf unter Waaseraafgehoben;aie halten sichdannJahre lang,
ohne hart zu werden.

IL AbzBge für giftige Gase.

EineBder aehwiengatenProbleme in Lebrlaboratorien ist die

Reinhaltangder Luft. In warmen Klimatenand im Sommer kann

man d'trchOeffhen der Fenster und durch Arbeiten im Freien eine

gâte.La<tim Laboratoriam heMteHen. Weniger leicht ist ee, wenn

aUe Arbeitenim Ham aMgefBhrtwerdenmasMn. Der einzigeWeg,
welcherdann 6bng bleibt, ist, für eine mogMchstgroMe Zaht guter

AbzSgezn sorgen. Die sicherateVentilationgewahrenwarmeSchorn*

steine. Es ist em entschiedenerFehler, die EMen in die AuBaen-

ma.aemdes Hanses za tegen,dtt sie dann kMterats der Raum sind,
atso nur zielien, wenn doreh Gas oder Dampf Mnattich Zug darin

a
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erzeogtwird, wNhrendein Schornsteio,der ht der Innenmauer eines

geheiztenB~mnesliegt, immer seine Sehatdigkeitthut.

Die MehroKthider in den Laboratorienvorhandenen AbzSgebe-

atehen am grosaen KSatea, die vorn eine Thur oder ein ScMebe*

fëneterhabennnd obenventilirt werden. Die so gebildetenKammern

sind nteietetwas dunkel, so daM es schwierigist, darin za arbeiten.'

Die fragliohengiftigenGase erOHenerst denAbitag undwerdendann

heMasventiiirt. Man kommt dadarch ln die Lage, dasa die ent-

wickeltenD&tnp<e,welcheans einer Schate, KoehBascheoder irgend
einëm anderenApparat entweichen und nur wenige Cubikeentimeter

pro Minutebetragen, auf viele handert Liter verdOnnt werden.

Wahrendnun der Schorneteinmit LeichNgkeitim Stande sein wSrde,

einige hundertCubikcentimeterirgend eines Gases pro Minuteabzu-

i'Nhfen,vermager die grossen ïjnttvotamenicht mehr gen~end an-

zMMgen, die AbzSge rauchon daher setb6t aua allen Spalten; der

Zweck wird nicht erreicht.

Die AbfBhronggelingt sicher, wenn man eine Einricbtung an-

wendet, welche die Figur 3 zeigt. Hierbei ist in den SchonMtein

ein schmaterSchlitza eutgehtmenund vor diesem ans T-Eiaen e!n

Eiaenstabb befestigt, welcher aïs TtBger von wegnehmbaren Glas-

platten dient. Me Abdamphchatenwerden direct Mt die Abzaga-

o&ttng unter die Û!a8phttengeateUt,wodurcheine votteMndigeEnt-

fernung aller Gase und eine sehr bettcHennigteVerdampfang erreicht

wird, weit die gesammteLt<t, we!cheder Schomsteitta~aogt, Bber

die FMamgkeitstreichenmMs.
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Hî. Apparat zur Darstethutg von Ftaorwasserstoff- und
KieeetnaorwasaeretoffsXare.

Wegen der nahenVerwandtsehaftdes FtuomzomGlas bietet die
Darstellung der FIaorverbinduttgenbesondereSchwierigkeiten. Man
beNatzt in den Laboratorien daher meist Apparate aue B1ei oder
Platin.

BteigetSMewarden dem Zweck genBgendentaprechen,wenn.die-
selben nicht M leicht sehmetzbarwaren, die Platinapparatesind M
theaer.

Ich habe gefanden,das~maHdie fragliehenOperationenganz gat
in eisernen TSpfen aasiahren kann, voraasgesetzt,daes man nur con-
centritte SchweMsaare zur Zersetzang Yerwendet.Seit MugererZeit
bediene ich mich in meinemLabomtonam nebenatehendgezeiehneten
Appâtâtes zur DarsteUnngder F!aorwa8BeMtoHBSure.

Fig. 4. Derselbebesteht aua einemgaeeeiset-nenTopf mit M~
geaehliffenemDeckel,welcherdurch 4 KtemmschKmbenfëet aufgepresst
werdenkann. In dem Deckel ist eine etwa 30mm weite, eiserne

L=L~ E

GaeMtangsrohreeingesetzt,seiche be:~d)H-cheineFiantaehemit dem
BMrohr a und dadurch mit dem MeiernenAbsorptionMppamtB in §
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VerbindungMeht;bei ist das Rohr mit einem DreiwegatSckver-
sehen, dessen eine Oen'nungdurch einenKork verschlosseniat.

DerAbMrptionMpparatbesteht aua einemeinfaehen,etwa 15cm
weiten und 70cm hohen Bleicylinder, welcher am Boden ein etwa
Ï cm weitesAbiautrohrc hat. tn dem BMcyUnderliegt eine KBht-
seHanged, welcheea~einem etwa 5mm weiten Bleirohr zusammen-
gerojtt ist, aller SbrigeRaum iet mit grobett Ho~kohtemtSc~Maas-

gefBUt.
Beim Gebraach beschiektman den eisernen Topf mit 1 kg ge-

mahlenemFtoMBpathund1 kg concentrirterroher SchwefetaSare,rührt
die MaMe gut um und erhitzt am bestenüber freiem Feuer.

Man gieest dann in eine auf den AbsorptioBscytindergestelltft.
Bleischalee, in derenBodeneinigeL8chergestoehensind,etwa750com
Wasser und ste!tt bei/ ein Gummi-oder BteigeMsaunter. Dnrch die
K'6h!Mh!angetSsst man einen starken Strom kalten Wassers laufen.
Das Wasser vertheilt sieh aos der BMachateauf die HoizkoMenund
nieast uberdièsedemFtaprwaMeretoHgMentgegen, diegebildeteFtMs-
s&are sammelt sieh in dem GefNfM/. Hôrt das Tropfen bei h auf,
8&giesat man die abgelaufenePtuMsSurewieder zarSck nach e und
~iederhott dies ao lange, bia der eiseme Topf zum schwachenRoth-
gtShen gebracht iet. Nach dem Erkalten nndet man beim OeNnett
des eisernenTopfës eine kaum noch sauer reagirende, trockeneMaMe
von Gyps, die sich mit einem eisernen Meissel sehr leicht heraae-
atechen tSast.

VielfacheVeranche,die Bogewonnenerobe Fh<8MSurezu reinigen,
bei welchenich atte votgeMhtagenenMethodendurchprobirte, lehrten,
dasa die einfachsteArt darin besteht, daes man die rohe Ftaamaure
in 2 HS!ftentheilt, den einen Theil mit Ammoniak bis zur alkali-
schenReactionabaattigt,dannwiedermit demandern Theil zasammen-
giesat und hieraufm eînerPlatinschaleeindampft.

Ee scheidet sich beim ConcentrirenFtoorwasBeratoOMaorammon
ab; ist dieser Punkt erreicht, so MMt man erk&Itenund trennt die
Krystalle von der Matterlaugedarch Filtration in einem mit Wachs
aberzogenen Glas- oder einem Guttapercha-Tnchter. Dansh zwei-
maliges UmkrystaUisiremgelingt es teicht, dieses Salz chemischrein
herzMteUen,welchessiehm einemHoiz- oder Papierkasten ohneVer-
&nderangaufhewahrenMsst.

Mit demaeJbenApparat iaaat sich auch KieeeiBaorwMSeMtoaMaM
darste!!en; man befestigtdann nur an die F!antscheb, mittelet einea
Korkes, eine rechtwinkliggebogene, wéite GtaBrShre. Iet die Glas-
robre wenigstena18mm weit im Lichten, so iat es nicht nëthig, das
entwicketteF!aomiMcumunterQuecksilberaustreten za lassen, da der
GaMtrom teicht im Standeiet, daa aosgeMbiedeneKicaetsaM-ehydrat
berans zn treiben, auch wenn man die G!asr3hre direct m Wasser
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t <M'fnn<~h ~a&& <)!~ ti~w~bt.t*~tttucht. Ich habe gefundan, dassdieEntwioklungvonftncraiticam &M
besten geht, wenn man anf 1 kg Fluasspath t'/ïkg 8<Htdnnd 2 kg
concentrirteSchwefeteSttreverwendet.

IV.' Apparat zur S&neretoffentwickhutg.

W&hrendmeines Aufenthaltesin New-York im Jahre t8M habe
ieh einen Apparat zur Saaersto~entwtektonggesehen, wetoher woht
verdiente, allgemein e!nge<ïihrtzu werden. Leider konnte ich nicht
er(&hfen,wer der ErCnder desselbenist.

Der fragliche Apparat beateht aM einem gnaae:6erMn Ent-
~MintfhtntTa<M%~aej< W~Mf ~tîtwtckttmgegetaaa Figur 5, mit

)M<gMohMffet)emDeckela, wet-
cher dorch Sobraaben anter
ZahOKenahtne einer DichMmg
aus Asbeatpappe gasdtcbt auf-

gepreMtwerden kann. !n dem
Deckel tat ein etwa 80 mm

weites, eisernes GMtettungsrohr
b emgeMtzt,welches seitlichein

Zweigrbhro hat und dengrossen
Hahn d nnd Trichter e. trNgt.
Die Bohrang des Hahnes mM8

wenigstens20mm weit sein. Das
Rohr a wird darch einenGummi-
Bohtauchoder eine Gtaerobremit
dem Gaaometer in Verbindung
geaetzt,welcherden entwickelten
Saneratoffaufnehmensoli.

Bttetmandurch den Triehter etwa
.J ~_·

Um die Arbeit zu begtnnen, eohBttetmandnrch den Triehter etwa
50g cMorsauresKali in den Apparat und bringt denselbendann aber
eine GasSammeoder ein KoMenfeoer. Man echtiesst den Hahn, so
bald sich in dem Trichter mit einemglimmendenSpan Saneratoiifnach-
weiMntasst. In dem Moment, wo die SaueretoNëntwMManganStngt
MhwRcherzu werden, was mm nach dem aus dem GasometeraM8-
NiessendenWasser leicht beurtheilenkann, 8<Tttetman den Hahn fSr
einen AagenMiekund Behattet wieder50g chlorsaures Kali ein; man
fâhrt in dieser Weiee fort, bM der GasometergetMItist.

Diese Art der Arbeit bietet denVortheil,dass nie groseeAtaseen
von cMorsaaremKali auf einMat erwSrmtwerden. Naeh karzerZeit
iat so viel Chlorkaliumgebildet, welchesak VerdBnnangsmitte!wirkt,
daaa mansdbst bei gan!:stSrmischerEntwicMangkeinerleiGefahrt6))n:.
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&M. Fr.R~dorff: lueber eluige Verbindungen des Arsen.

trlosydes..

(EingegongenftmM.MBi.)

In demjCngsterechienenenHeftevonLiebigs Annaten228.Band,
8. 7~ tbeilen die Herren Sohiff und Seatini') mit, daM aie die
frChervonEmmet und Hftrtne dargestelltenVerbindungenvon Arsen-

trioxyd mit Jodkalium einer neuenUntersuchung unterworfenhaben.
Sie erhieltenein Pulver von der Zusammensetzung(4AB!Os-)- 2KJ)
+(4AsïOt+3KJ+H:0) und ebenso die Verbindang 4À8tQ)
+ 2 KBr. Eine analoge Verbindungvon .Chlorkaliumzu erhtJten,
get<mgihnennicht.

Da ich mich seit einiger Zeit mit dem Stadiant dieaw und Shn-
licher VerbindangenbeMh&<tige,80 bemerke ich v<H'Mu9g,daes die

CMon'erbmdattgaid! bei langsamemAbk8h!enemer AnfJBaungvonJOg
Chlorkaliumund 50g kâuflichenKaKumttraenitsin 200cem warmem
Wasser ats krystaHiniaohesPulver ausacheidet, welèhes unter dem

Mikroskopdie Form aehr zierHcher,secheseitigerBMttehenzeigt, und
deMenZnMmtnensetzangdurch die Formel 2KCt-t- ZAs~O~+H~O

)tM6gèdr6cktwerdenk~n. BeimVermiseheneiner !0 procentigenLSsnng
vonChlorkaliummiteiner50proo.HisangvonKaliumarsenitzu gleichen
Volumenscheidet sich nach einigerZeit bei Zimmertemperatar die-

setbeVerMndnnginhexagonatenBMttchenaue. Auch die auf ahnHche
WeiMerhaltenenVerbindungenmit Brom- und Jodkalium zeigen die
Form vonhexagonatenBMttchen,resp. hexagonaten Saaten mit End-
ftache. Nach AbsehiuaameinerVersuchewerde ich iiOgen, dasa die
MeherbeobachtetenhierhergehongenKorper Gemenge geweeen aind.

2M. R Hnfaohmidt: Zur To~umet~fiaohenStiokstoffbeatimmung.

[AasdemnnorganitehenLaboratorutmdertechnMchenHochaohnïezu AMhen.]

(EtngegMgenam26.Mai.)

In !etztererZeit habe ich v!eteBe8timtn)U!genvonStiekatotfnaeh

der DamttS'echenMethodeaaegefShrt; and in Foîge der dabei von

SabstanzenbekannterZasammenaetzangerhaltenen za hohenResattate

habe ich mich bemNht, die FehterqaeHezu beseMgen, welche durch

die demInbalte derVerbrennuDgarShMnnaçh scheinbarerVerdrângung
noch adMnrendeLo~ bedingt ist.

') DieseBe~chteXVYn,262,Ref.
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Nachdem ich mich nbeMexgt batte, dass die aasscMiessuch mit

Natriumhydroearbouat oder Mangancarbonat beschickten Rôhren bei
dem Erhitzen bis znm Schtasae der

Kohlensitureentwickelung Mets
Luft in erheMieher Menge abgaben, nnd auch ein Evaottiren bis auf
2 mmQuecksilber ein bcMeres Resultat nicht bewirkte, go habe ich
Mnachet von der Anwendang KobiensSure entwickelnder Sabatanzen
im Vet'bMnnungsrohre abgeMhen und mit KohIeMSuM aus einem be-
aonderen Entwickelungsapparate gearbeitet.

Da von verschiedenen Autoren die Vermutbung ansgMpt-~chen ist,
dass der Luftgehalt der ans Marmor entwickelten KoMeosaure von der
in den Poren des Marmora eingeschtoasen geweeenen Luft hetT-ahre,
ao habe ich zanSebat die Koh)en<Sareaas einer

Natnumc.trbonatiOattog
und SehweMs&ure bei Siedetemperatur dargesteilt; aber sdbst nach

tagelangem Einleiten in Kalilauge blieb im Minimum ein Gehatt von
0.4 bis 0.5 ccm nicht absorbirbaren Gases von drei Litern Kohteneaure
zaruck.')

Nachdem so constatirt war, dass ein geringer Laftgehatt nicht zn
vermeiden iat, ae!bst wenn feste, porôse SebstaMen nicht in Betracht
kommen, so babe ich nanmehr die KoMenaSare aue Marmor and Salz-
aaare, die stets dem Siedepunkte nahe erhalten wurde, entwickelt und
dabei wider Erwarten eina tuftfreiere KohtensSnre erzielt, ais ans Soda
and Schwefelsaure. Drei Liter KohtensSure ergaben durchschnittlich
0.2 cent in Kalilauge nicht absorbirbares Gas.

Von Thadieham~) ist nachgewiesen worden, dase Ktipfer nach
der Réduction mit WaMerstoff keine Spur dieses Gases zarBckhMt,
wenn es bei voHer Gtoth dwch Kohtensaore verdrangt wird; und bei
der beabsiehtigten Anwendung des KohtensSureBtromes zur Ent-

femung der adharirenden Luft bin ich von dem Gedanken aus-

gegangen, dass Kupferoxyd in einer solchen AtmosphSre gegtOht und
abgekBbtt in gleicher Weise von Luft zo befreien sein werde.

Der Versach bestâtigte diese Annahme durchaus; im KoMenaaare-
strom heftig geglübtes und darin erkaltetes Knp<eroxyd gab, nachdem
es bei gewôhnlicher Temperatur mit Luft in BerShrang gebracht und
wieder mit Kohiensaure behandelt worden war, bei spaterem GtBhen

gar keine Luft mehr ab.

Die von mir mit so behandeltemKup&toxyd nur im KoMenB&tre.
strome ausgefahrten Verbrennangen ergaben gâte, nicht mebr zn hoch
ausfallende Resultate. Eine solche Verbrennnng erforderte durch-

Der zur KoMoBsaureeBhticMnngdienende Apparat war zavertSMig
dteht und ein Eindringem der SMeorenLnft in denselben ausser der darch
die Entwioketangsa6BsigkeitenMMindiffandirondenMagMchtoMea.

*) Jahresberichte der Chemie1876,966.
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mn<!M< a. u. ett<m.Sm.M.ch.ft. Jt)~. xvm.
J

echnittlicheinen KohtensaurestroKtvon einer Stmde oder circa d~t
Liter Koblensâure;and man-battedesbalb bei demoonatetirtenLuft.
gehaite der letzterenvon dem gemessenenGaevotum0.2 ccm ttbim.
ziehen, um za dem Volum des aus der verbraantenSnbstanz ont.
~icketten Stickstof~za getangen.

Zum MeBsender Gase habeioh MnenApparat benutzt. der eine
abgeanderteForm dea ZutkoWBky'sehen AzotometemdarsteUt. Die
AbSndorangbestehtdarin, dassdas Abspen-vent!!nicht mehr beson.
deMeingeschattetzu werdenbrancht und dass der Vechaet der ein-
atromendenGase bequemer entweder nach der geaeMoMeoenoder
der offenenB8hre bewirM werdeokann.

Die Mess~hre nnd die RegetirangsrShMeind mit einer 90 bis
92 mmlangen and tOmm im LicttttiMweiten GtasfShre verm!tte)M
dickwandigenQammMchtaMcheecomn)anie!rendverbuoden. An die
VerbindMngsrohreist unten eine ptat~edrackte Kugel angebtasen,
welche ibrerseits, ebenfallaunten, die nach aafwartsgebogeneEin-
8tr8mung8r6hrefür die in den Apparat ge!angendenGase trRgt. Eo
ist wesentlich, daes die MSndangder EinstrSioaogarShrenicht dia-
metral der Oeffnunggegenabertiegt,durch welchedie Gase ans der
Kaget aoatreten; in Beziehongauf den letzterenPankt mMa die Ein-
atrSmangum circa4 mmnaehderSeite hin entferntsein, an welcher
sieh die MessrShrebeEndet. Die Kaget iat Mweit mit Qoeckailber
gefSitt,dase dasselbebis zurMNndungin die Verbindungsrôhrereicht,
wenndie MeMrShresenkrechtenterder eingeschraubtenoffenenB8hre
Mngt.

Es iat leicht zu erkennen, dass das so geechaHeneVentil stets
funotionironntMs, in welche Lage za einanderdie MeaarShreand
ReguiirMgM-Shrebei dem Gebraocheauch kommenmSgen. Dorch
ein&oheaHeben oder Senken in verticaler Bichtaog von einer der
beideneingeechrtMtbtenRShrenkann man dann leichtdenEintritt der
Gase entweder nach der MeMrohreoder der offenenRohre Mn be-
wirken. Zur Entfernung der Lttftbtasen tNastman die MesarSbre
aenkrechtberunterhSngen.

Zur bequemerenAMesnngist an der MeMrohreand an der
Regulirungerôhreoben vermittelstgat achMeMenderGammiringejeein in der Mitte um 45" gebogenes,circa 10cm langes und 5 mm
weites, an beidenEnden offenesGtasrohrohenbefestigt, welchean den
unten abatehendenEnden durch einen Kautschnksoblaucbverbandea
werden kSnnen. Auf der MessrBbround auf der offenenRôhre sind
genau dieselbenLSngBabtheitttngen,entatandendarch Eintbeilnngder
Mesarëhrein Cabikcentimeter,adgetragen. Bei der AMesongwerden
non die beidengebogenenGlMrohrchenverbanden,und mit Htt<eder
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Menisken eîner in diese Rühre gegebenen Flüssigkeit kann man leicht

und aiober gleicbbezeichnete Theilstriche der beiden RShren in die

Horizontale biingen and durch Abtas~en der Kalilauge ans dem Hahn

der RegaHrnngsrKhre. bis zn gleichen Theilstrichen der ROhren eine

sichere Ablesung des Gasvotams vornehmen.

Aachen, den 22. Mai 1885.

1

2M. Friedrioh Jourdan: Neue Synthesen von Derivaten

des Hydroaoridina und Aoridina.

[Mittheiiang aus dem Privettabomtorinmdes VorfMMKin Mainx.]

(EingagMgenam 2S.Mai.)

Bekanntlicb kommt gewia8en, )m Keme substituirten Nitro- und

Hatogennttroverbindangen der aromatischen Reihe die Fâhigkeit zu,

das Halogen oder die Nitrograppe mit ansnehmender Leiehtigkeit

gegen andere Elemente oder Gruppen auszutauschen. Emgehender

studirt warde dieses Verhalten bereits bei den entsprechenden Benzot-

derivaten, und zwar hat es aich gezeigt, dass die Beweglichkeit des

Halogens oder der Nitrogruppe im innigen ZMammenhange steht za

dem Vorhandensein einer weiteren, in der Orthostellung befindlichen

Nitrogruppe. So reagirt z. B. das Chlordinitrobenzol der Stellung

t 2:44 leicht mit Aminen, z. B. Anilin nach folgender Gteichang:

2C6H:NH9 + C6H3C)(NO!))9
H H
C NH C

HC~ "C" "C" CH
== CtH.NH.HCI +

CiiHC CH N0,0 CNOt

"C C
H H

unter Bitdung eines nitrirten Diphenytamina. tch habe nun diese

Reaction auf AmidocarbonsSm~n ausgedehnt, zaNSchatauf dtejetugen
der aromatischen Reihe, in welchen das Carboxy! zur Amidogruppe
in der Orthostellung steht, wie AnthHmitaaNre und die Habner'sche

MetacMororthoamidobenzoësaare. Bringt man diese beiden Sauren

anter geeigneten Bedingungen mit CMordMtrobenzot ~ttsammen, so

gelangt man zn .Korpem, welche sich aaSassen lassen ata Diphenyï-
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aminearbonsSuren,in welchendie Carboxytgrappezum Imideticksto~
die Orthoetettungein.immt. DieConstitutionderselben iat festsoateUtdureh die BiMangsweMe:

H NOQ

S.
HO 'CNH, CtC" CH

(C))ac
CCOOH

Hë
~N0.,

c V
H H

H N0,
C NH c

-HC.~ Ï ~"OH
= HCI -+- IiÇ ~C

·

i~
CH==HU

+ (Ci)HC
C HC

!)

~N0,'

C" COOH c"
H H

M eind uneymmetrische
DinitNdiphenyiammorthocarboas&arepDie .m F.!g.nden gescMMertenSynthesen basiren nun auf der

leichtenCondenMtioMCthigkeitdieaer Carbon~ren M DerivatendesAcridinsoderHydroacndiM, derenjeweitigeEntateh~ngvondendaM
obwaitendenBedtngangenabhSngigist.

'D' Dinitrodiphenytamiacarb.na.~ oderderen Chtordenvat mit Reductionsmitteln,wie Z,McMorBrund Sab.

~.re
a. a.w. aoUte man in erster Linie das entsprechendeAmido.

déniât
erwarten. Daa iat indeMenkeineawegBder PaU; es andet zu

gleicherZeit noch ein anderer Vorgangatatt:
mtergtatterAbM.attm<f

von
1Mo!eMtWaeser h.t aichdaaZinndoppeisatzeinerBasegebildet,welchekeine saure Natur mehrbeaitzt, weder von h.,ea.n, wLngenAthahen get&at,noeh von koekendem,atkoh.UBehMKali Terandertwird und deren Losmgen nicht Haoresc:ren. Die freie Base sowoht

ats auch )hre Salze besitzenkeineEigenfarbe.
DurchErbitzen mit concentrirterSchweMsSMewird aie in eine

isomeregetbe Farbbase nmgewtmdett.

~DerAMtntt
eine. M<~k9bWaMer bei der Réductionbietet drei

NogKchkeKender FormutiroNg:
H NB,
C NH c

H~ C~ 'CH

(Ct)HC c Ha <~NB,

COOH 0~
H H
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H NH,
C NH C

HC~ C~' 'C~CHHO 0 C' OH
L ) K

(Ct)HC C C CNH,

"C ~CO"
·.

C~
H H

H NB,
C N C

HO" ~C t €f "C
oder H.

(Ct)HC CS t C
S

CNH,

"C" V

}!NH'

H OH

H H
C ~NH~ C

HC" C C CH

(Ct)HC C
U:

CNn,

C" "CO--NB"
H H

Dase der neuen BMe die Conatitationder Formel t, a!so einem

Dérivât desHydroacridinsentspnchtund ab Dmmidohydroaondmketon
bezeichnetwerden kann, wird &<?dem Fo!gendenaehrwahMcheinUch

werden.

2. Darch Erhitzen der DiMtrodiphenyIaminorthocM'boM&urenmit

eoncentnrter SehwefëteSttreauf HO–120" trïtt gtetchMs Conden-

Mtton') ein MnterAbspattangvon 1 MotekOtWasser.
Der Vertaaf der Reaction tSastdtesmat nur die Wahl zwiachen

den beidenFonnetn a oud b:

H N0, H N0,
C NH C C N C

HC~ C' C" "CH HC"~C t V CH
*)

(Ct)BC C C
S

CNO,S
odM-b)

(Ct)HC 0 C 6NO,(Cl)B~, .,0, .p,gNO,

oder

(C1)H?,R. 1,0,
,9NO,

C" "CO" C" C" C"
H H H OH H

') MeSchwefeh&nrebewirktbmder ComdeMationder DMttodiphenyt-
amncM-boB8&a)'6zagMehdehEmtntteinerSutfbgrappe,bei Aawendangder

w

CMoîdtMtMdiphenytMnimcMboMtureSndetdenethe nichtstttt.
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Nan aber tiefem diese Nitrocondensationsproduotebei der Re.
duction mitteiat Zinnchtor9r und 8atM&are Baaen~ die isomer und
total verechiedensind von denoben beschriebenen,durch directe Ra.
duction der Dioitrodipbenyiamincarbonaaurenerhaltenen. Sie bilden
keine Doppelsalzomit ZinneMorSr,sondem seheiden Nch direct als
CMorwaBeeMtoS'verbindungenin gelbbraunen, compactenKryst&ttchen
ab. Die in GesKtit der Sat~BSoreerhaltene Base bildet ooter ge.
wohntiehenUmstinden keine Salze mit Sa<tren und ist untSetiehin
Wasser. Die aus dem oMorbattigenCondensationsprodactentstehende
Base enth~itkeine Saifbgmppeund i8at sicb mit intensivgelberParbe
in Wasser, woraus aie doroh Ammoniak in getben FiockengeS)it
wird. Natronlauge bringt die freie Base sofort wieder in M~ong,
was mit grosser Wahrscheintichkeitauf die GegenwarteinerHydroxyi-
gruppe hindeutet. Die aIkohoMachenI<8sungonder freienBase sind
intensivgelbbranngefSrbt undzeigenpr6chtige, heUgrNneFluorescenz.
OffenbarmSBBensolche Verbindangenata Schte Acridinderivatebe-
trachtet werden und ~weifëiiosder Formel b analog eonstitairt sein.

Demnach ist fur die Nitrocondensationsproducte,aoa welchen
letztereBasen hervorgegangensind, die Strttctarfbrmet b anzanebmen.
DieseVerbindungensind daherals Oxyacridine za bezeichnen.

Für die Basen, welche durch directe Redaction aae den Dinitro-
dtphenylatninorthoearbonaNarenentstehen, biiebe Bomitnoch die Wahl
zwischenFormel 1 und m abrig. Ein indirecter Beweis fur die
Formel 1 ist mir nan insoferngelangen, ats ich die UnmBgMchkeit
einer Anhydridbildungim Sinne der Formel ni expe~menteU&at.
ate)!te.

3. Dnrch Combination von AnthranHaSare mit dem Diehtor.
t 4 9 6

dimtrobeMo!CI Ci N0: NO: erhatt man eine CMordimtrodiphenyt-
aminorthocarbonsaurefolgenderConstitution:

H NOi
0 NH 0

RC' 'C C" "CH

HC
J

CMNO,C CCt'

COOFIC~""C COOH0
H H

ïn dieser Verbindnng beSndensich beide Nitrograppendesselben
Benzolkernsin der Orthostellangzum ÏnMdstiekstoir;damit ist aber
eine KobtenstoScondensationvonvornherein ausgeschlosaen.

Die Reduction dieser Nitrosaure anter den bereita angegebenen
Verh&itmMenkann blos zut Amidos&treodor derenAnhydrid fahren.
In der That iat nan dae erstereder Fall: die erhaltene Verbindung
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hat die Zusammenaetzung und die Eigenachaften einer Amidocarbon-

8&are. Ammoniak und AtMicarbonate nehmen aie teicht auf. Ans

den Maangen bewirkt EsBigsaore in) UeberecbuM wieder ihre Ab-

acheidung. Beim Erhitzen der Siiure fur stch oder mit concentrirter

SchwefetsSare tritt KohtensSurettbspattang ein.

Durch Behandlung der AtuidoaKMrein Xbnticher Weise, wie

E. Fischer und Ktzet die AethyI-HydraziMimmte&m'e') in ihr

inneres Anhydrid Qberfuhrten, konnte kein gleiches Resultat erhatten

werden.

Es gelung mir nieht bei dieser Sfutre den siebengtiedrigen Cftrbo-

atyrtt Shntichen Ring herzostetten, wie er sich in Formel tïl vot'ftndet.

Nach Altedom mass daher den Basen, welche durch directe Reduction

anter Wasserabap~ttung aus den PinitrndiphenytamincarbonsNnren ent-

atehen, die Structurformel 1

H NH<
C NH C

Hé' C" V CH
Il Il

(C))HC C C CNH9

'C CO C
H H

zogesprochen werden.

Weitere theoretische Fotgerungen, einmat in Bezug auf die bereits

bekannten Synthesen von Chinolin- und Acridindenvaten, .dann hin-

aichttich der Frage der Constitution de8 Pyrindinringes re~p. des

y-Oxypyridins nnd y-Oxychinotins, sotien am Schtasse des experi-

mentellen TheHes dieser Arbeit ihre Stelle Nnden.

Dinitrodiphenytaminorthocarbonsaure.

LSst man molekulare Mengen von AnthraniisSare und Chtordinitrc-

benzol in Atkohot unter- Zusatz uberschaMigen Ammoniaks nnd er-

wBrmt unter Rueknaaa, ao fRrbt sich die Losung alsbald dunketgetb-
roth und in kunser Zeit orfuttt sich die Ftuasigkeit mit rnbi)M'othen

Kryatattehen von starkem Glan)!. Dieselben stellen das Ammooittksatz

einer neMn SKure dar, welche nach folgender Gleichung entstanden ist:

C.H.NHitCOONHt + C,HaC)(NO~ + NHa

~H p TT ..NH- -C,H:(NOa): ·
==NH<Ct-t-(~H<<.ooo~~

Das Ammoniak wirkt hierbei auMcMieastich ala Neutralisations-

mittel fB)' die gebildete SatMBnre. Die Reaction verlâuft quantitativv

') DieM Berichte XVI, 1451.
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und bei Anwendung grussM-er Mengen mitunter so stBrmisch, dass
die Entfernung des Vasserbades nothwendig wird; beendet ist die-

setbe gewohnUch in zwei Standen. Nach dem Erkalten SbertSMt man
das Beaotionsgomisch tNngere Zeit der Rahe, um mogtichat vot).
kommene Abscheidung zu bew!rkon und Mngt atsdann die Krystatt-
masse auf einem Trichter gut ab. Durch successives Auswaschen mit
Alkohol und Waseer erhNtt man das Ammonittksati! der Dinitrodiphenyt-
atnioorthocarbonaSare sofort Mit).

Es wurden gewonnenaua
40.5 g ChtordinitrobenMt und 28 g Anthramtsaure: 63 g Ammoniaksalz,
33.0 g Cbtordinih'obeMzot und 23 g AnthranHsNm'e: 52 g Ammoniaksalz.

Die SSat-e selbst wird ans dem AmmomakM)i! in Freiheît geaetzt
dut-cb tangeres Digeriren in feingaputrectem ZHstande mit starker Salz-
aaore ouf dem Wasserbade. Man gewinnt M ein krystallinisches Pro-

duct, welcbes durch Utnkrystalliairen aus mit Essigaaare versetztem
Alkohol in femen, oraogagetb geNt-bten, verntzten Nadetchen et'hatten
wird. Die Din!trodiphcnytaminortbocat'bonsaat'e schmiizt bei 262–264"

(uncN-)-.) zur braunrotheis, in dicken Schichten fast schwaM erschei-
nenden Ft&9sigke:t, wetche dureh vomichtigea ErhitMn zum Theit ohne

Veranderong destitHrt werden kann; be:m t-aschen ErhitzenaMfPtatin-
btech tritt Verpotrung ein. Von kaltem Atkohot und Eiseastg wh-d
aie haum, in der WSrme reichlicher «nfgenotnmen, fast ontSatich Mt
aie in Wasser, Benzol und Ligrotn.

Die Analyse ergab folgende Werthe:

Ber.ffirC~Hi.N~O. Gefunden

C 5!.48 5t.23pCt.
H 2.97 3.25 »

N 13.86 M.17
Die Mure Natur dieser Verbindung ist gut ausgepfSgt. Sie zer-

le die Carbonate der Alkalien mit Leichtigkeit unter Bildung von
echon krystallisirenden Salzen, welche dureh kalte EssigsSare nicht
merklich angegriffen werden. Die AtkaHsaîze bilden BtSMcheo, die

je nach der Dicke t-Mbinroth bis rothgelb erscheinen. Dieselbeu aind
in kaltem Wasser schwer, in der WSnne leichter tSsMch, beim Er-
hitzen verpuffen aie. Von den übrigen meist nahezu ant6s!iehen Me-

tallsalzen, welche dnrch dttppette Zersetzung erhalten wurden, sind
bemerkenswerth das in feinen YerCtzten NMetchen krystallisirende

Catcimnaatz, ferner die Magnésium- und BarmmverMndMng, wovon
die erstere hübsche gdbrothe BMttchen, die letztere einen schweren

kr)-stat!inMchen Niederachtag von dunkelzinnoberrother Farbe darsteUt.

Analysirt wurde das Bariumaalz

Berechnet Gefunden

Ba 18.49 18.21 pCt.
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Bei der BarinmbeMmmangwurde so verfahren, daee man dae

Salz mit etarker SabsXnreMmetzte nnd im Filtrat in gewôhnncher

Weiae das Barium beetimmte.

ChtordtnitrodtphenytaminorthocarbomSnre.

Dieselbe wurde in analogerWeise erbalten, wie die voratehend

beschriebeneStare, dttrehCombinationder Hitbner'schen Metachlor.

orthoamidobeMoessMremit Chlordinitrobenzol.Die Untsetzangandet

hier bedeatend trâger Btatt, aber immerhin noch vollstandig. Das

gebildete AmmoniakMtzdieser nenen SSure gleicht dem der chtor-

freienSaare durchaus. Ihrer BHdangaweieegemSssbesitztaie folgende

Constitution
H NOi,
C NH C

.v
CHHC 0 C CH

OC C HC CNO,

"C COOH C"
H H

Die freie, aaa AlkoholkrystallisirteSâure bildet (eioe rothgelbe

Nade!n,wetche ohneZersetzang bei 280–282" (nncorr.) schmetzec. r

VoMichtiga<ifPlatinblecherhitzt, verHachtigtsich die Sâure in roth-

gelben Damp&n; rasebes Erhitzen bewirkt Verpuffung. Von den

gMchen LSaungsmittetnwird aie noch sohwierige)-aufgenommenala

die chlorfreie Verbindong. Die Elementamnatyeeergab mit der For-

mel BbereinstimmendeWerthe:

Ber.MrC~HeOtN~Oe Gefandon

C 46.22 46.29pCt.
H 2.37 2.85

N 12.44 13.60

CI 10.51 10.32

Von den Eigenschaftender Salze dieser Store KiMtaieh im Att-

gemeinendassetbe sagen, was fûr diejenigender chlorfreienVerbin-

dung Geltong hat. Zar AnalyseNgnetesieh am Beaten das Calcium-

salz, welches aus viel heissem Wasser NmkryBtatnmrtwerden kann.

DasseJbe wnrde dnreh SabaSare zerBeM, das Filtrat mit Ammon-

oxalat geSUt und daaCaMamala Carbonat gewogen.
Bereehnet 6e)anden

Ca 5.61 5.59pCt.

Diamidobydroacridinketon.

t Man QbergteeatZinn mit aJkohoHscherSa!zeSare,erwarmt bis

WaeserstoSentwicketnngbeginnt und tragt die feingepulverteNitro-
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8<torein kleinen Portionen ein, achtet aber daraut, daee .vor jedem
erneutenZusatz die gelbrothe Farbo der LBsongeinem bestândigen
BlosagelbPtatz gemacht hat. Nach beendigter ReductionbeMitigt
man restirendesZinn darch Utogiessender Maong und destillirtbis
SatM&ureOberzogehenbeginnt. Der Mckatand, welcher nur wenig
gefSrbterscheint, nimmt beim Erkalten eine dicklicheBeachtffenheit

an, ohne indessenKrystalle abznscheiden. Veraetzt man aber mit
dem gMchenVolumWasser, eo erstarrt in Korzemdie ganzeFtSaaig-
keit zum farMosenKrystaUbrei,welcher dasZînndoppebatzderneaen
nemn Base damteUt. Durch Abea~genundWaschenmit rauschëader

Sabs&are, in welcher dia Verbindungoni8st:ch, entfernt man liber-

achSasigeZinntesaog und kryetatt!s!rt schtieesHehans aiedendem
Waaaef am. Die ChtorwassemtoiFverbindttngder Base wurde daMh

ZeMetzangder Msong des ZtnndoppetMtzesmit SchweMwasMMtofF
nnd Verdampfen derselben gewonnen. Sie bildet farblose dBnMe

NNdetchen,welchesieh sohwer in kaltem, leichter ln heissem~aMer
!Baen. Die im Exaiccator ûber Kalk getrockneteVerbindungist
waaaer&ei und enthatt anf Motekat der Bnse 1 MotekOChlor-
wasseratoffenteprechendder Formel

C,H<<C6H~(NH:)!,HCL

Berechnet Gefnnden

t3.57 13.62pCt.

Bei der OMorbeatimmangkann die ChlorwasaerstofTverbindung
nicht direct mit Sitbemitmt ge<Mttwerden, da ZersetzungunterBil.

dung einesgrSnachwarzenNiederachlogeeintritt; es warde daherdie
Base zavor durch Alkali abgeschiedenond im Filtrat daa Chlor be-
stimmt. Die Thateache, daaa in dieser Verbindungaaf drei baaieehe

Gruppen nur ein Molekûl S&arekommt, findet ohueZweifel darin
ihre Erklârung, daosdie saure Natur der CO-Gfttppen in gewieeem
Grade zur Abschwâchungder Basicitât beitrâgt..

Zur DarsteMungder freienBaae zemetzt mandie heisaewasarige
LoBongder Chlorwasseratoffverbindungmit Ammoniakoder Natron-

lauge im Ueberschuss, Sie acheidetsich <t!sdannin achwachgeMich
getarbten platten Nadeln fast vollkommenMa der Losang ab. Nach
dem Anewasohenist die VerMndangsofort anatysenrein. Bei Ver-

wendungder Mntterlaagenvon der Daratellang der aabeaarenBase

genSgt ea zur Reinigungdie getMtte Base einmal nus heiasemAt-
kohol MMokryataMisiren.AtMletaterem kann sie durch tangeamea
Verdunstenauch in dickenPrismen erhalten werden. Die eMiceator-
trockne Verbindungergab bei der Analyse znr Formel stimmende
Werthe:
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Borechnetfur

C~C.H.(NH,), ~funden

69.93 69.00 pCt.

4.89 5.30 »

Das Diamidohydroaeridinketon achmHzt bei 222–323" und 80-bt

sich dabei braunlieh. Ueber dot) Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt es

sicb anter Verkohlung und Eotwickdung von DSmpfen, doren Geruch

an den der Pyridinbasen erinneft. Die Verbindung tost sich leicht

in heiasettt Alkohol, weniger in kaltem, wird kaum aufgenommen von

Aether, Benzol und Ligroin, etwas mehr von siedendem Waseer. Sie

verSndert sicb nicht an der Luft. Concentrit'te siedende Kalilauge

ist ohne Einwirkung, ebeosowenig alkoholische. FortgMetztes Kocheu

der Chtot'wasset'stoS'verbindung mit coneentrirter Satzsaure bewirkt

keine VerSnderung. Schwach erwarmte conceiitrirte SchweMo&ure

tost die Base 'mf, bcim Verdunnen mit Wasser scheidet sieh das

schwertOsUche Sulfat wieder ab. Stiirkeres Erhitzen erzeugt die

Sutfosaut-e der Base, die sicb endtich durch ftndauemde gesteigerte

Temperatur in ')ie SuifoeSure des isomeren Diamidooxyacridioa on)-

wandelt; hierbei Htrbt aich die schwefelsauro Losang intensiv braun-

gelb. Uebersattigt man diese LSsang nach dem Verdmmen mit AI-

kali, so zeigt dieselbe die tebhaft gelbe Farbe der alkalischen Losan-

gen des Diamidooxyaendins resp. dessen Sotfosaure.

Fugt man zur angesaoerten LSaung der ChhMWassefstoOft'erbin-

dung EisencMond, so tritt anfânglich intensiv gelbe Farbung anf, in

knrzer Zeit geht dieselbe aber in grünschwarx über, worauf sebliess-

Heh die MBssigkeit sieh mit ebenso geRirbten Flocken erfMtt. Erhitzt

man aber eine verdBnnte saure Losnng von ubersettOssigem Eieen-

chlorid zum Sieden und giesat bierzu die heisse Lësang der Base,

so erscheint eine rothgelbe F&rbang, die beim Anfkochen der Ftusaig-

keit wieder verschwindet; dabei bleibt letztere vollkommen klar.

UeberechaMiges Ka.HombMhromatgiebt mit der LSauog der Chlor-

wassemtoffverbindung eine mennigrothe, ziemlich bestândige Fattung,

wahrscheinlich das Chromât der Base. SiibertoSMng bewirkt einen

grunMhwarzen, HockigenNiederschlag, welcher dem durch Etsenchtorid

erzeugten gleicht.

Chtordiamtdohydrcacridinketon.

Das ZinnchbrOrdoppetsatz dieser Base erhStt man durch Reduction

der ChtordinitrodiphenykminorthoearbonsaNre mittetst Zinnchtorur

nnd alkoholischer SatzsaMre. Zor Isolirung der freien Base wurde die

Zinnverbindung mit SbemchSssigent Ammoniak zersetzt die Ent-

fernung des Zinns dureh Schwefëtwasserstotf ist wegen der Schwer-



1453

tSstiehkeitdes Zinndoppetaaizeanicht tbuotich – mit Wasaw <ms-

gewaschenund der RSckstandmitsiedendemAlkoholextrahirt. Beim

Erkalten schoidet sieh die Base in gtanzendeu, der chlorfreienVer-

bindungBhntichenKrystallenab, welchegrOntiohge&rbtsind. Durch

Behandtong mit TMerkohte erhalt man dieselbe farbtoe. Die Base

NH
hat die ZM~mmenMtzungCeH!)Ct<oo~*C6~(NH!):,

wetehe dorch

die Analyse bestStigtwird.

Borechnet Gafanden

C 60.12 60.00 pCt.

H 3.M 4.30 b

N t6.t8 16.17 »

Ct 13.68 )3.88 t

Die Base achtmtzt ungei&hrbei 230°. Bei MurkeremErhitzen

zoraetzt aie 6tch anter denseibenEMohetaungenwie die cht~rfreie

Verbindung. In kaltem Waseer ist dieaetbefast ontostieh,in beissem

leichter. Von heissemAlkohol wird sie schwierigeraufgenommenals

die chlorfreie Verbindung, von Aether, Benzol nnd Ligroin dagegen
kaum merklich. Kochende,wasserigeund atkohotischeAlkalien sind

ohne Wirkung. Gegen concentrirteSchwePeteaurezeigt sie dasselbe

Verhalten, wiedas Diamidohydroacridinketon.BeimlângerenErhitzen

damit nimmtdieLoMngdie,bfaungetbeFarbe der MomerenOxyaondin-
derivate an, derenFarbstoScharacterbeimUebers&ttigenmit Alkali zu

Tage tritt.

Mit Sâuren bildet die Base gutcharakterisirteSalze, von welchen

das Sulfat KaMerstschwer in Wasser und verdunnterSchwefete&are,
die Chtorwasserstotfferbindangin kaltemWasser schwer,in siedendem

leicbter und in rauchenderSatzsSareantostich ist. GegenEisenchtond

zeigt die Losung des Hydrochloratadurchaus dasselbeVerhalten,wie

es bei der chlorfreienBase beobachtetwurde,

Die FaMang,welche ubemcbSssigeBKaliumchromatmit den Lô-

snngen der Base giebt, ist zinnoberrothund aehr bestSndig. Kocht

man mit Kaliumchromatund Schwefelsaure,so ist deutlicherChinon-

gerucb wahrzttnehmen.

Chtordittitrodiphenytaminorthoctu'bonaSure der Conati-

tation:
H N0,
CC ~-NH~ C

HC" C~ C CH

!i

u Il!
HC C C CC!

COOHIdQQ C"C COOHNO, C'
H H
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resattirt eue der'Combination von AnthranUsanre mit Diahlordinitro-

benzol:
t 4 9 0

Ct:ChNO::NO).

Letzteres wurde gewonnen durch mehrstundiges Erwarmen von

Paradichtornitrebenzo! (Sehmp. 54.50) mit SatpeterschwefMeaare. Von

isomeren Verbindongen wird es getrenot durch wiederhohes Um*

krystallisiren aos viel Alkohol, welcben man zweckmaaeig nicbt unter

3')" erkalten Msat. Hat die Verbindung auf diese Weise einen

Scbmelzpunkt von etwa iCO" erreicht, so genügt einmaKgM Um-

krystallisiren MS Eisessig, um dieselbe in den charakterietiBchen

monoktinen BtSttchen vom Schmelzpunkt 104" za erlangen.

Bezüglich der Urnsetzang zwischen Anthrani!a6oM und Dichlor-

dinitrobenzol ist wohl M beachten, dase zur Neutralisation zagesetztea

Ammoniak nie im merklichen Ueberschuss vorhanden sein darf, da.

MtderntHts der Ammoniakrest eich in seeund&rer Reaction g)eich{aHs

mit dem beweglichen Chloratom austanscht unter Bildung von Chlor-

dinitranilin. Ferner bat es sich ata praktisch erwiesen, die Anthramt-

s&ore in grosserer Menge ats der Théorie entspricht anzuwenden,

Die Umsetzung ist beendet, wenn sich dae aaf auf dem Waeserbade

erhitzte Reactionsgemisch nicht mehr von aetbat neatratMrt. tn

diesem FaUe versetzt man nocbn'ah mit etwas Ammoniak, verdBnnt

mit Wasser und verjagt den Alkobol aaf dem Wasserbade. Die nt-

trirte dankeh-nbinrothe LSsnng wird bierauf direct mit Satz6Na)'ege-

fdllt und daa krystaHmisehe orangefarbeno Prâcipitat aus EiseMig am-

krystallisirt. In dieser Weise erhâlt man die ChtordiMtrodiphenyt-

amincarbonsaare in kleinen dicken rubinrothen Prismen von starkem

Glanze and grünlichem FiNchemchimmer.

Die Analyse ergab folgende Zah!en:

Ber. Mr
C<H4<p~>CtH,Ct(NO~

Gefunden

C 46.22 46.60 pCt.

H 2.37 2.68 r

N 12.44 12.81

Diese Chlordinitrodiphenylamincirthocarbonoâure, welche der oben

beschriebenen aue Anthranil8âure und Chlordinitrobenzol isomer ist,

schmitzt bei 254–256" ohne Zersetzung. Sie toat sich nicht in

Wasser, maeaig in heissem Alkohol und Eisessig. Mit Alkalien bit-

det sie gat cùarakterisirte Salze, welche groMere MsMchkeit be-
·

sitzen, ats die der Sbrigen Dinitrodipbenylamincarbonsâuren, Das

Barytsalz tasst aich gut aus Wasaer umkrystallisiren, die Satze der

Sbngen schweren Metalle sind meist schwer bis an!Ss!!che Nieder-

sehMge.
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~as..we.n.w.
ChtordiamidodiphenytaminorthoearbonsSare!

H NH,
C .NH~ 0

HC C 0 CR

HC C
j!

ÔS. CCt

C" COOHNH~ C"
H H

Die Reduction der ChiordinitrodiphenylamincarbonaSoremaes mit
Voraicht geleitet werden, da leicbt darch stOrmischeintretendeRé-
action der Kolbeninhalt verloren gehen kann. Die beim Erkalten

MBgeacMedeneKryttdtmaese vermehrt sicb noch darch Zusatz
rauchender Sabts&nM. Durch Absaugen mit der Wmeertuftpmnpe
und VerdrSBgender Muttertaage mittels atarker SatzsSare entfemt
man dM Zinn, preMtab und tSet den KrystaUkachenin Ammoniak.
Naeh dem Filtriren verjagt man durch Kochen den grëMtenTheil
des CberachussigenAmmomakaand versetzt mit EsaIgsSmeimUeber-
BchaM. Die AmidoBaareacheidet sich daraufhin in kaum gefârbten,
ver~tztenNSdetchenab, die einmalaus aiedendemAlkoholkrystattieirt,
nach dem Trocknen liber Schwefets&arezur Analyse Verwendung
fanden:

Ber. fErCnHMNsOt Gefunden

C 56.22 56.52pCt.
H 4.32 4.58 m <
N 15.13 15.07
Cl 12.79 12.60 »

Die Chtordiamidodiphenytamittcarbonsaureorweichtunter Dunkel-

Srbattg bei etwa 235", bei 245" tritt anter starker &asentwicke!tu)g
voUkommeneSchmekang ein. Sie iat achwer iëeHch in heiMem
Wasser und Aether, kaum merklich tn Benzol und Ligroïn. Am

besten, wiewohl auch schwierig,wird aie von siedendemAlkoholauf-

genommen. KohlensaureAlkalienundAmmoniaktosen Ne mit Leich-

tigkeit. Das AmmoniaksalzdMMciiltbeim lângerenKochen in wSss-

riget' LaBungunter Abscheidungder freien SSure.

Erwârmt man die Amidosaure mit concentrirter SehweMaSttre,
90 tritt KoMenBaareabspaItungein.

In den Losnngender CMorwMserstoffverbindnngbewirktEisen-
cbtorid eine braunvioletteFSrbang.

îm Anschtass an diese Versuchebeabsichtigte ich zanachat, die
beschriebenen Reactionen auch auf andere Amidos&aren,Amido-
ketone u. a. w. auszudehnen, Dnrch im Gange benndUoheUnter-

enehangenMtbeMitaersiehtMeh,daaasotehearomatMcheAmidosaaren~
deren Carboxyl nicht in der OrthoeteUang zur Amidogruppesteht,
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mit Chlordinitrobenzol Dinitrodiphenytamincarbonsauren liefern, welche

durcb Reduction keine Condeneationsprodacte ergeben, sondern in die

entsprechenden Amidodiphenyt~mincarbons&aren umgewandelt werden.

Es ist uns somit ait) Mittel an die Hand gegeben, mit Leichtig-

keit za entacheiden, ob einer aromatischen AmidocarbonBSo)'e die

Orthostettang zukommt. Zu diesem Zweck ist es nur nothwendig,

dieselbe mit Chlordinitrobenzol in mit etwas Ammoniak versetztem

Alkohol zu tosen und einige Zeit zum Sieden zn erhitzen. Die ge-

bildete nitrirte Diphenytamincarbonsaure musa dann durch Reduction,

fatts Ne OrthosSure ist, eine Base liefern, welcbe Nch in Alkalien

nicht tosett darf; atadann ist auch die amprOngtiche AmidosSare eine

Ortboverbindung.

Der zweite Theit za vorstehender Arbeit, welcher die, mit den

beschriebenen Hydroacridinketonen isomeren Oxyaendinderivate um-

fasst, sot! Gegenstand der demnRchstigen Mittheitang werden.

296. 0. Ciamioian und P. Silbor: Ueber <Ue Bimwirkung

von Salpeters&uro auf PyrrUmethylketon.

(Eingegangen am 27. Mai.)

ïn einer vortauBgen Mtttheitung') habeo wir angegeben, daas du

Pyrrilmethylketon oder Pseudoacetylpyrrol bei niederer Temperatur

unter der Einwirkung der r~nchenden SatpeteraSuM Nitroverbinduagen

bilde,'und zwar ohne dass diese SSaré, wie dies bei dem grSssten

Theil der ûbrigen Pyn-o!abk8mmt!cge, die vottig zerstort werden, der

Fall ist, eine oxydirende Wirkung ausûbe. Wir haben jetzt das

Stadium dieser Einwirkang beendigt nnd sind m der Lage, eine

genaaereBeschreibang der von uns erhtdtenen vier Nitroverbindungen
zu geben. Diese vier Korper sind die folgenden:

a-Mononitropyrrilmethylketon CtEf~(NOt)(C~H!0)NB[,

Dinitropyrrol CtHaC~O~NH,

~-Mononitropymtmethytketon,

Dinitropyrrilmethylketon C4H(NO!~(C;HsO)NH.

Der erstere von dieaen Kôrpern, der sich in grosserer Mange )

bildet, and dMaen wir karz in unserer angefShrten vorMoBgen M~ t

–––––– .s

') Dièse Borichte XVm, 413.
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theilungerwSbothaben, ist aneh der einzige,dernicht ansgesprochene 7

saure EigenMhaftenbesitzt, der sich daher v8Higmit Aether aas

seiner L8sangin kohtensaarem Natron ausziehen)&88t.AMeObrigeh
drei Verbindungenverhalten sich wieSSaren, d. h. eie tassonsich aas

ihrer Lôsung in kobtensauren) Natron nicht mit Aether auszieben.

Auf diesesVerbaltenf~Mend,ist es ans nMcbwergelungeneine vor-

MnageTrennangder in Rede stehendenKSrperza erzielen.

Da wir im Verlauf unserer UnteranchungGetëgenbeithatten,

grOssere Mengenvon Pyrntmetbytketon darzasteUeo, so gelang
es ans, groMeund wohlentwickelteKrystalle zu erbalten, die kry'

staMographischneher untersacht werden konnten. Die krystallo-

graphiachenMea8ungendieses interessantenKSrpers, sowie auch der

ûbrigen weiterunten erwahnten, verdanken wir der BereitwiHigkeit
des Herrn Giuseppe La Valle. Die Krystalle des Pyrntmethyt- cc

ketons wurdendarch tangsamesVerdunsteneiner StherischenLosanj;

erhalten; aiesind fast immer abgeC&chtund seltenprismatisch.

Krystat~M-mdes Pyrrilmethytketons(Pseudoacety!pyrmt).

SystemsMonokHn
( g ~o

C.mtMten
2.9~33 1 3.01735.fpvVVV

BeobachteteFormen:(t00), (OOt),

(nt),(2tO),(tU),(Hl),F.g.1.
Spaltbarkeitleicht und vottst&ndig

pttmHet za (100).

Spitze Biseetrix normal za (001).

Geneigte positive Dispersion. Die

Krystalle waren immer nach der

y -Axe verMngertund nie auf beiden

Seiten gut ausgebildet.

In einigenKrystallen hatten die Pinakoide(001) und (100) faat

gleicheAasdehnong,in anderen war das Pinakoid (001) stark ent-

wickelt, so dass die Kryatalle tafelfôrmig ausgebildetwaren; die

EndigangsSSehenwaren entweder (111) nnd (!tl) oderMch ansser

diescn noch die FMchen (210) ond (ItF), aeltene)' auch die

Flâche (m).

1. a-Mononitropyrrilmethylketon.

In eineReihe von Kôlbchen, die &aMer!iehdarch ein Gemisch

vonKoohsahnndSchneebisauf–18<'<tbgekaMtwerennndMoeheBde

SatpeteMSareenthielten, warde nach und nachm kleinen AntheNen
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feiogepotverteBPyrrilmethylketon, and zwar in jedes KSIbehennicht
mehr ala 5g, eingetragen. Ea erfolgt sogleichLoaang unter WSrme-

entwickeluag,hierbei <&rbtsich die SatpetetsNarerothbraao. Beim
Schtittetnverachwindetdiese Fârbungjedoch aogteichwieder.

Naeh vollendetemËintragen worde die Satpeters&arein viel
Wasser, das bis auf 0" abgek9hltwar, gegossen. Nach einigerZeit
scheidet aîch aM der getben Losnog eine FSt!ang in Gestalt von

kleinen, gelbenNadetn des f-Moaonttîopyrntmethylketonsab. Ohne
auf dieM AbachoidangRSeksichtzu nehmen,wird die ganze FMsaig-
keit wiederholtmit Aether behandelt, so lange aïs der letztere noch

irgendwiebemerkenswertheMengenvon fester Sttbstanz in sicb auf-
nimmt. Die tetzten Sparen derselbenlasaen sich nar scbwierigent-
ziehen. Dampftman die wtiMngeFMasigkeit aaf dem Wasserbade
ein, 60 bleibtnar OxaMnre znrSck; dieselbe bildet aich jedoch erat
darch daeEindampien,denn von vornbereinenthatt die Losangkeine
Oxalsâure. Die Aetherlosung,die alle Producte, die sieh darcb die
Reactiongebildethaben,enthSit,wird mit einer concentrirtenLSaung
von koblens8uremNatron geseh0tte!t. Die letztere dient zanBchst
daza, die Satpett-Manre,die im Aetheraaszag enthalten war, ab-

zMtumptën,und iarbt aich dann, sobald die im Aether entbaltenen

Kôrperaichza tSsenanfangen,etarkrothbraun.Manf8hrtfortmitSoda-

!8sang M schattetn nnd ernenert die LOsnagBfter, bis aie nur noch
echwachgelb gefârbt wird. Die Aether!8aungenthMt jetzt nar das

a-Mononitropyrrilmethylketon,die übrigenKSrper beSndensieh aUe
in der atkatischenFtSssigkeit,von der wir weiterMntenredenwerden.

Verdampftman die AethertoMng,die man vorher noch mit Wasser,
um die Sodaz)t entfernen,gewasohenbatte, so bleibt ein krystallini-
8cher,gelbgef&rbterRuckstand,der einigeMaleans helssemWeingeiat
unter Zugabevon Thierkohteumkrystallisirtwurde. Bei der analyse
wurden Zahlen erhalten, die mit den far ein Mononitropyrril-

CtH~NO~NH
methytketon, j ¡. berechnetenSbereiMtimmen.

COCH,

Gefnndeu Ber.farCeHsNtO}
C 46.67 46.76pCt.
H 4.t6G 3.89 »

N – 18.39 18.!8 »

Daa Mononitropyrrilmethylketonschmilztbei t97", ist ISsHchin
Aether, Benzol,Chloroformund in warmerEsaigsSare; es tost sich
auch in heissemWeingeistund NMtbeimAbkShtenin kleinen,gelben
Nadeln wiederheraus. Um es vôlfig weias zo erhalten, maM man
es mit einer verdünntenLSMngvonChromsanrein EsaigsSnrekochen;
ans dteserLSeangfillt es beimErkatten in Gestalt vonvSUigweissen
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(OOJ).

Be)')<'hte<t.0.ehm.e«et)Kh)t<t.Jthtt.XVtn. ~e

Nadeln horaus. Der neneKôrper ist wenigtostichin hoissemWasser;
seine wtMrigeLSsung besitzt voHigneutrate Réaction.MitSaks&are
kann er gekocht werden ohne Vei-anderangzu erteiden;er tSst sieh.
aMb ohneZersetzungin rauohenderSchwefeMtare,aus welcherLSsnng
er bei Zugabevon Wasser wieder unvet~ndertheraaeBtUtibeim Er-
hitzen der Schwefelsauretosttngscheint tiefergebendeZersetzungeiu-

zotfpten. Die vor!iegendeVerbindung,die wir zumUnterschiedevon
ibrem Isomeren,von dem weiteruntendie Redeseinwird, ~«-Mono-

nitropyrrilmethylketonc nennen, lôst sieh unter etarker Gelb-

iKrbongin Kalihydrat, Ammoniak,und anoh beimKochenin kohten-
saurem Natron. Beim Abküblenjedoch HUttes ans dieser tetzteren

LSanng ttnverandertherane und kann darana durcbAethervSHigent-

zogen werden. Beim Concentrirenseiner Loaangin Katibydratbildet
sieh eine Mtang von langen, geiben Nadeln, vahrseheinticherweiM
aus der Katiamverbindttngbestehend; dieselbe ist leicht ISeMchin
Wasser. BeimBehandeln seiner wasarigenLosungmit Mtpeteraanrem
Silber findet keine sichtbare Einwirkung statt. Auf Zugabe einiger

·
Tropfen Ammoniak erhait man jedoch sogleich~ine F&!tungvon
kleinen, gelbenNadelu.

Die Silberverbindang
C<H,(NO,)NAg

verpaHt leicht beim
COCHa

Erhitzen auf dem Platinblech und lâsst einen RingvonKoblezurück.

Oefanden Ber.farCtHtN~O~&g
Ag 40.98 41.38pCt.

a- Mononitropyrrilmethylketonbildet sich ln genugenderMenge,
denn seine Ausbeute ist 50-57 pCt., auf dss angewandtePyrril-
methytketon berechnet. Beim freiwilligen Abdansteneiner wein-

geistigen, in der KattegesSttigtenLoanngdes a-Mononitropyrrilmethyl-
ketons werden wohl entwickeite Krystalle erbalten, die naher kry-
staUographMchuntersucht warden.Bumugrapniaonumeraucntwaraen.

Krysta!tsyatem: Ttiktin.

Constanten:

a b c 0.729865 t 0.998890

a =53" 55' S== 85" 44'28"

==44" 15' ==13l" 12' 38"

y ==67"40' ~== no" 83'30"

BeobachteteFormen: (!00), (00]),

(010). (01!), (!t2), (10!), (132),(HO),

(110) Fig. 2. Spattbarkeit paraMe!zu

(00!).
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Wir haben vergebena versucht, die in Rede stehende Verbindung

zu oxydiren, um 60 zu einer entsprechenden CarboketoMttare oder

Nitrocarbopyrroisaure zu gelangen. Beim Behandeln sowohi mit

abermangansanrem Kali, wie auch mit ChromsSare in eMigaaurer

LSsang wird ein Theil des Kôrpers v8t)ig verbrannt unter Bildung

von Eaeig<anre, wShrend der ubrige v8Htg Mangpgria'en bleibt. Bei

der Bobandlung des K-MononitMpyfritmethytketons in wSeenger, war-

mer Losang mit Brom bilden sicb Spuren von Harz, wShrend fast

die ganze Menge glatt in Bibrommaleïnimid vom Sdp. 225" ver-

w~ndett wird.

Einwirkung von Wasseratoff in statu nascendi auf

a-Mononitropyrri lmethylketon.

tt.Monomtropseadoacetytpyrrot reducirt sich leicht durch Einwirkung

von Zinn und Sa)z8&ure, jedocb nicht ohne dsss ein Theil desselben

v8U)g zeratort wird; indessen haben aM alle ttndern Bedactionamittet

noch weniger günstige ReBattate gegeben.
– 3 g «-Mononitropyrnt-

methylketon worden in 500 ccm heiseer Saks&nre getoat nnd dieaer

Losang xach und nach 10 g Zinnfeile zngegeben. Nach ca. 2stündi-

gem Kochen wurde die Losung auf dem Wasserbade bis auf ca. '/s

des ampfOogtichen Votums eingedampft. Bei diesem Ponkt beginnt eine

Krystallisation, die beim Abktihten der Lôsung zunimmt, and die aua

kleinen orangerothen Nadeln, wahrscheinHch einer Verbindung der

aakMaren Base mit Zinnchtorid, besteht. Ohne die Krystalle von

der Flûssigkoit zu trennen, behandelt man das Ganze naeh genugen-

der VerdSnmmg mit Schwefelwasserstoff. Die vom Zicn befreite

Flüssigkeit ist gelb geStrbt und wird auf dem Wasserbade bis aaf

ca. 300 ccm eingedamp~. Die stark ge<arbte Lôsang wird mit Thier-

kohle eatfarbt und das Filtrat mit Platinchlorid versetzt Man er-

b&tt sogleich lange gelbe Nadetn, deren Menge noch betrtehttich zo-

nimmt, wenn man die FtBssigkeit wâhrend einiger Stunden sich setbst

nberiaast. Zuletzt eetzen eich nach lângerem Stehn auch ausser die-

sen Nadeln Krystalle von PtatiMa!n)i<tk ab. Behufs Reinigung der

Platinverbindung der nenon Base wurde sie einige Male aus siedender

SatzsSMre umkrystallisirt. Man erMtt Bo lange, gelbe Nadeln, die

nach dem Trocknen uber SchwefetsSure im Vacuum mit der Formel:

*[CtH,(COCH,)(NH9)NH,HC)]PtC)4* übereinstimmeode Zablen

guben.
,r, f .j Berechnetftr fürcerecanet mr
6o<ttndcn

[(C~N~HCUPtC~

C 3!.92 – – 21.80pCt.

H 2.74 – 3.33 1

N – i;.M – 8.52 1

pt – – 29.52 29.61 >
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96*

A)M der vorstehenden Analyse geht hervor, daM dae bei der

Réduction des MononitropMt)doacetytpyrrot< erhaltene Prodaet daa

C,H9(NHa)NH

*a-Monoamidopyrriimethytketon j ¡ ist.

COCU,

Die freie Base zu erhalten, scheiut mit grossen Sehwierigkeiten

verkniipft zn sein, zamat es schon achwer iat, zur reinen MkMuren

Verbindong zu gelangen. Beim Abdampfen der Lostmg auf dem

Wasserbade oder auch im Vacuum über SchweMeNare bleibt ein

krystaHinischer, jedoch stark geMrbter Mcketand. Die wNMrige LS.

sung mit Ka!ihydrat versetzt, giebt eine branne harzartige AnMchei-

dung, die wenig zu weiterer UnteMachnng eintadet. Wir hoNen jedoch

irgend ein anderes, leichter za reinigendes Derivat dor Base erbalten

zu kônnen.

IL Dinitropyrrol.

Die vorher besprochene alkalische Lôsung, die aHe jene Produete

der Einwirkung der SatpetersaMfe auf das Pseudoacetylpyrrol gelilst
enth&!t, die aich wie Saaren verhatten, wird mit Aether geschBttett, am
die letzten Spuren von a-Mononitropyrrilmethylketon, die sie noch

enthatten k8nnte, zu entfernen, und darauf mit verdCnnter Schwefel-

silure angestttert. Die FtCMigkeit, die auf Zmatz von Saure ihre

braunrothe Farbe verloren bat, wird mehrere Male mit Aether tHM-

gezogen. Beim Abdnnsten des AotheraMzages bleibt ein gelber,

syrapSMr Rückstand, der langsani nach einigen Tagen beim Stehn
über Aetzkalk im Exsiccator vôllig fest wird. Die so erhaltene

krystattinische Masse wird zwischen Fliesspapier, um eine geringe
Menge eines Stigen nicht krystallisirbaren Korpers zx entfernen, ab-

gepresst und dann aus siedendem WaMer') amkrystaHisirt. Die
sich beim Erkalten abscheidende Masse erscheint deattich a)B ein

Gemenge verschiedener Korper, die sich nicht dorch Umkry6ta)!isiren
ans heiMem Wasser trennen taasen. Die Trennmg gelingt jedoch
leicht, wenn man daa nach einigen KryotaHisationen ans Wasser Ober
Schwe<BMure getrocknete KrystaMgemeoge aaB heissem Benzol am-

krystaUMirt. Beim freiwilligen Verdansten des Lostmgmnitteb erhStt

man, indem man zu rechter Zeit die ausgeschiedenen Kryata!te immer
von den Mutterlaugen trennt und oftmals die getrennten Krystalle
tractionirt wieder umkrystallisirt, vier Koïper von verschiedenem

Aussebn, die wir in folgender Weise nnterschieden haben. Der am

wenigsten m Benzol lôsliche Korper, der sicb in relativ grSBSter

') Die Menge m abgepfMstem Rohprodact entspricht 87 pCt. auf dM

angewandte PBeadoacetytpyrrd berechnet.
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Menge vorÛndet, bildet grosse, getbbmune Prismen (a), nacb diesem

erscbeinen teicbt getb gotKrbte Krystalle von anbestimmter Form (&),

sodann konnten wir dnrch weiteres Fraetioniran braune Warzon (o)

erhalten und scbliesslich, ais am leichtesten tostich in Benzol, we!8Be,

weiche, kteine Warzen. Die unter a angeMhrten Pnsmen boatehen

MM Dinitropyrrol, wie Mgende Analysen beweiBm:

BM'e<ihnetfar
S"

C4H<(NO,),NH

C 30.66 30.39 30.57 pCt.

H 2.18 2.17 1.91 »

– – 27.18 26.80 36.75 »

Dinitropyrrol achmitzt bei 152", ist tSstteh in Aether, tn A)kohot,

in EsstpSafe, in beisaetn Benzol und Tottiot. Es last sich auch in

beissem Wasser und giebt eine stark gelbgefârbte LBenng damit, die

beim Erkalten grosse, gelbgefârbte KrystaUMatte)' absetzt. Auch

Sabs&are und Schwetets&xre tosen ohne Zersetzung das Dinitropyrro).
–

Dinitropyrrol zeigt das voUstNndigeVerbatten einer SSare, es lest

eieh leicht in der Kâlte unter starker QetbfBrbang in Kali- und Natron-

hydrat und in Ammoniak unter Bildung von Sa!zen; es lôst sich

ebenfalls in kohlensauren Alkalien und kann diesen LSeungen nicht

durch Behandlang mit Aether entzogen werden.

Beim Bebandeln der wâsserigen Lôsung des Dinitropyrrois mit

salpetemaurem Silber anter Zufûgung einiger Tropfen Ammoniak er-

Mit man eine gelatinô8e, gelbe Fattong, die sich ao~ heiBeemWasser

umkrystallisiren tasst und anter dem Mikroskop betrachtet ans feinen

Nâdelchen besteht. Beim Erhitzen verpafft die Verbindung lebhaft.

Die saure Natur des Dinitropyrrols beweiat deutlich die

Baryumverbindung, ~~(NO~NJeBa.

Man erhâlt diese8 Salz durch Behandlung einér wasserigen Losung

des Dinitropyrrols mit einem Ueberschuss von kohlensanrem Baryum.

Die stark gelbe LSsung setzt beim Abdampfen ûber Schwefelsâure im

Vacuum Nadeln von der gleichen Farbe ab, die bis t20* getrocknet

bei der Analyse ergaben:

Gefunden Ber. f6r CsHfNoOtBe

Ba 30.3!J 30.51 pCt.

Beim Erhitzen des Barytsaizes auf dem Platinblech erfolgt lebhafte

Verpuffung unter ZnrEcktasaung eines Ringes von Kohto. LaMt man t

eine LSMng von Dinitropyrrol in Benzol an der Luft verduneten, so t

erhilt man ziemlich gat entwickette KryetaHe, deren krystallographische u

BesehMibong wir fotgen lassen.
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Die Kryatalle diesesKSrpMS,
welcheans zwei verBcMedenenKry-
BtaUM&t!onenerhattenwardon,waren

immer im Innern hohl und waren

niean beidenEndengut ausgebildet.

KryBtaHsystem:tnmetnMh.

Constanten:a 6==0.44123 it. ¡

Beobaehtete Formen: (ttO),

(OOt),(100),(p), (g.),M, aieheFig.3.

8pa!tbarkmt loicht und voHst&n-

dig, parallel zu (001).
Ebene der optischen Axen pa-

raMetzu (OtO).

SpitzeBMec<rixnormalzu (100).optHieDtNet:<rtxnutu)ttti6u~tuM/.

Die Krystalle zeigten die Pyramidentiâohen (p) (q) (r), welohe aber

immer krftmm waren, so dass man nur uoNchere WinkelmesMngen

erhalten konnte. In einem eMMigenKt'ystaU konnte die Pyramide (p) T

gemeaBen werden. Diese Pyramide gab jedoch in anderen Krystallen

eo wenig fibefeinstimmende Werthe, dasa man dieselben nicht benutzen

konnte zur VervoUst&ndigung der kryBta!lographMchen Constanten.

Das Dinitropyrrol bildet sicb nach detn a-Mononitropyrrilmethyl-

keton bei der beschriebenen Einwirkung in vorwiegender Menge. Man

kann es ttuch erhalten zusammen mit dem Dinitropyrrilmetbylketon,

das wir wetter unten beschreiben werden, bei der Behandlung des

f<-Mononitroacety!pyrroi8 mit nmchender Salpeteragure. W!r gianben ?

nun, das8 das Dinitropyrrol darch directen Etafttz der Acetytgroppe

des ft-McnMutropeeodoacetytpyrrots durch die Nitrogruppe entsteht,

da es uns wenig wahrscheMich eracheint, dasa seine Bildung auf

einem Oxydationsprocesa des ct-MononitropModoacetyipyrroh beruhe, in-

dem wir unter den Producten der Einwirkung der Salpeteraiure auf dtt8

Pseudoacetylpyrrol weder eine Nitroearbopyrrolsâure noch eine Nitro-

pyrritgtyoxyts&ttre haben erhalten konnen. tm ubngen haben wir

auch weiter oben gezeigt, dass das K-Mononitrûpyrritmethytketon be!

der Oxydation weder eine Nttrocarbopyrrotsaare noeh eine Nitro-

pyrrolcarboketonsâure oder ein Mononitropyrrol giebt. Wir glauben

daher, dass durch die folgende Gleichung die Bildung dea Dinitro-

pyrrots bei der vorliegenden Reaction genügend erk!&rt werde:

C4H~(NO~(COCHs)NH+N03H==CtH:(NOj))(NOt)NH
< & < h

-h CzHtO!

111. Dinitropyrrilmethylketon.

Dieser K8rper ist in den beiden Fractionen enthalten, die wir oben

unter b a. c bezeiehneten. Wir haben diese beiden KryataHiBationen
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von so verschiedenemAuMeheugeaondertverarbeitet? wir ghnbett,
dasBdie Ursachedes verachiedenenAuMehensdeaeetbenK6rpeMauf

der Anwesenbeitoder Abweseaheitvon KryatatUsMMoawMMrberuhe,
da d<MDinitropseudoacetylpyrrolmiteinem MotekB)WasaerkrystaH!-
sironkann.

Fraction (6), aus kleinen,gelbenKrystaMenbestehend,wardeaus

heissemWasser umkrystatitsirtunddannimVacuumUberSchwefetsSure

und bei 100" bis zumconstantënGewicbtgetrocknet.') DieGewichts-

aboahmeentspncht einem MoteMtWaseer.

6efanden Ber,far C~B~O~a~OCH~NH+HtO
HiO 8.34 8.29pCt.

Die waeMt'ft'eieSttbstanz beaitzt die ZosammeMet~angeines

Dinitropseudoacetylpyrrols vonder Formet:

C4H(NOj,),NH
1

COCH,
Gefunden Ber.fi;t-CeHi.NtOj,

C 35.86 36.!7pCt.
H ~.7S 2.5! »

Die Krystalle dieser FractionMhmetzennach dem Trocknenbei
100"bei !t4'.

Die,Fraction(o), die aus braungetS.rbtenWarzenbestand,warde
ebenfallseinigeMale aus siedendemWasserumkrystalli8irt;deraoer-
halteneK3t-perwurde in aHenPunktenabereinatimmendmit dem aus
der Fraction(b) nach der gteichef)Behandtuogerhattenen gefonden.
Obwohtnun dieUebereinatimmangia denphysikalischenEigensebaften
der beiden Korper die MSgtichkeitvon vornberemttaMchtoaa,dass
man es mit versehiedeneMKSrpernM thun habe, so wnrde dennoch a
zur groaaerenSicherheitauchderausderFraction(c)erhalteneKSt'per
der Analyse nnterworfen. Die erhtdtenen Zah!en bestStigtendie
Formel: C<H(NO!,):(COCH3)NH+HtO. Die Wasserbestimmung
ergab;

Gotundon Nr- fÔr061'4N306+ 1120Gefunden Ber.fiitCeHj.N~Ot+HsO
H:0 8.74 8.29pCt.

DiewasserfreieSubstanz battedieZasamtnexsetzung:CeH~Nt05:
Gefunden Ber.fOrCoH~N~O~

C 35.75 – 36.17pCt.
H 3.!3 – 2.5t
N 21.16 21.10 »

Diuitropyrrilmethylketon,aus siedendemWasser umkrystallisirt,
sehmibt, wenMes nicht entwSssertiet, bei ungefâhr106bis 107"; bei

') DieSnbstmzverliertdaaKrystaBisstMMWMset'aMhbeimStehenûber
SchwefetsitareimVacuum,jedocbsehrhttgMM.
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t00" getrocknetoder langeZeit hindarehim VacuumNberScbwefet-
6&nregelassen, verliert M 1 MotekStWasserand schmHztbe! U4".
Es Mats!eh leicht ia Aether,in AtkohotondheissemBenzol ans der

LSsmg in heissemWaasersoheidetes sicb beimAbkShIenin kteineM,

getben NMetebenab. Es ist auch toBHehtDden Atkatihydmtenond
kohlensaurenAlkalienunterBildungvongetbenLoeangen; aus der Lo-

sang !t)Kaîibydrut scheidetsieh bel genCgendemEmdtunpfendas Kali-
salz in Gestalt kleiner, galberNSdeichenab. Diew&MengeLasang
des DMttropytri!methy!ketoMgiebt mit ealpeteraauremSilber und
AmmoniakeinSilbersalzin GestalteinesHockigen,gelbenNiederachtaga.

IV. ~-MoNonittQpyrrUmethytketon.

Das ~-Mouonitropseadtmcetytpyn-otiat enter den Producten der

Einwirkung der SalpeteraNareauf das Pyrrilmethylketon,die sauras
Verhalten zeigen, das am meistentosHchein Benzol und «ndet sieh
daher in den letztenMntterlaugen,ans denenM sieh in Gestalt kleiner,
weiMMWarzen, oben unterd bMeiehnet.abscheidet. Diese Fraction
ist ale letzte auch die am wenigstenreine und enthStt immer MMer
einem kryatallisirbarenAntbeil eine ôligeBeimengung,infolgederen
sie schon bei 90" zo schmeizenanfSngt,bei 140" jedocb erst voHig
zerfiosseaist.

Beim Sublimiren der durch eine Kry~aMieationaaa heissem
Wasaerzum Theil gereinigtenSubstanz erhatt man langeNadetn, die
einige Male aus heiasemWasser krystaUMirt,constant bel 1&6"
schmdzenund bei der Analysemit den fiirein Mononitropyrril-
methytketon berechnetenZahlen abereinstimmen:

Gefunden Ber.f.C~NO~. COCHsNK
C 46.46 46.76pCt.
H 4.18 3.89
N 18.24 t8J8 »

Der auf solche WeiaeerhatteiteKorper besitzt also dieselbe Zn-

sammensetzungwie der, den wir zu Aniangbescbrieben haben; er
ist jedoch.nicht identischmit demMtben,sondernbesitzt physikaMscb
und ehemisch verseMedeneEigenschaften.Wir wollen dlese beiden
isomeren Mononitropyrrilmethytketoneanterscheiden,indem wir don
bei 197<'8chmetzendenKorper»a-Verbindangcnennen und ~-<den,
der bei 156" aeinen Scnmetzpunkthat.

p-MononitropyrrHo)ethy!keton ist sehr tSstich in Aether,
Aikohol und warmemBenzol, Ans heissemWasser scheidet es sieh
beim Erkalten in achonen, langenNadeln ab. Es untemcheidetsich
von seinem Isomeren vor AUemdurch seinenausgesprocbensanren
Charakter; es lest aich schonin der KMtein den Alkalihydratenund
koMensam'enAlkalien and kann diesenL8s<mgendurch Aether nicht
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entiMgenwerden. BeimAbdampfenseinerMsung in KalihydraterMtt

man lange, gelbe Nadeln der Kittinmverbindung.–Seine wSasrige

Msung giebt mit eatpeterMtaremSilber nnd Ammoniakeine gelbe

Fattung.
ln nacMMgenderTabeUegeben wir eine ZaaammensteHungder

Haupteigenschaftender beiden,von unserhattenen,isomerenMononitro-

pyMttmethytketone:YJs~ssauwuJawvwuv.

n-MMtOMtropymt- /Ï-Mot)onitropyrrtt-

methy&eton methyiketon

Schmelzpunkt: t97" tSC"

KrysteHMft Ma aie-

dendem Wasser: in kleinen Krystotten. in iangon Nadetn.

Verhetten gegon koh-

!om<tnresNatron: LMt sichin der Wtrme; Lôst sich darin echon

scbeidet sich ans der in der K&)tp. Durch

Lowng beim Erkalten Aether wird der alka-

wieder ab. Aae dcr al- iischen LSanog o!cht&

kalischen Lôsnog t!sst entzogen.
es S)ch durch Aethw

eaMteheB.wu~sa..o.

Rotna, Istituto chimico,3. Mait885.

2M. 6. Oi~miolan und P. SUber: Ueber Pyrrilen-
dimetbyld&eton.

(Eingegangenam 27.Mai.)

ïn e!ner tttirzettMittheHung')haben wir gezeigt, dass das wahre

Acetylpyrrol durch weitere Behandttmgmit EeMgsKaresnhydtidbeî
hôherer Temperatur in PyrrilendimethyldiketonoderDipseodo-Acetyî-
pyrrol verwandeltwird. Da ea nuu bekanntist, dass das Pyrrol mit

EsaigaSMeanhydridwahres und PBeudo-Acetytpyrrotgiebt, und dasa
dieses letztere in DipMado-Aeetytpyrrot,daa v6t!igNbereinstimmend
ist mit dem aas seinem Isomeren erhaMenea, amgewandeitwerden

kann, so haben wir Pyrrol mit EasigBSareanhydndbei hôherer Tem-

peratur in Rôhren erhitzt, in der HoWnungso direct Dipseudo-Acetyl-

') DieeeBerichteXVm, S8t.
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K.

pyrrol erhalten, und vieUeichtaucb eine bessereAosbeùte,ala bisber,
erzielenzn k&nnen.

Der Versnch bat voUstNndigunsere ErwarMng best&tigt. Die

Mengevon Dipseado-Acetyipyrrot, die man direct ans dem Pyrrol
erMHt, entspricht 38 pCt. des angewandten Pyrrols, w&hrend,ans-

gehend vom MonopseudoAcetylpyr~ man nar 33pCt. Dtpaeudo-
acetylpyrrolerhalten konnte.

Da wir ao die Darstettungaweisedieses OMfkwOrdigenKorpers
haben yereio&chenMnnen, <ates jetzt amere Absicbt,ihn einemge-
nauerenStudiumzu unterwerfen.

Trotz der langwierigenArbeit, die der Eme von ans aaeh in
Gemeinsehaft mit Anderen dem Studium des Pyrrole und seinem
Derivategewidmet hat, ist die Anzttht der bekanntenVerMndangen
dieser Reihe noch vottat&ndignngenBgend,am genau die Constitution
des Pyrrols festzustollen, Der tangsame Fortgang der .Untersaohuog
m diesem Sinne ist zum Theil dureh dM besondereVerhaltendteser
Substanz begründet, die nicbt jene allgemeineuReactionenundUm-

wandiangenzu gebenim Stande iat, wie diese mit so gutem Erfolge
an den Kôrpern der fibrigenBeiben angesteUtwerdenkonnten.

Wir geben Kr heate eine kurze MittheitungCber die von 009
bieheraasgefuhrtenVersucheüber das Dipseudo-Acetytpyrrot,indem
wir uns eine genanereMittheiinng, sobald wir ansere Arbeit beendet
habenwerden, vorbelialteti.

Um direct ans dem Pyrrol Dipsendo Aeetytpyrrot za erhalten,
haben wir 5 g des Ersteren mit 50g EssigaSareanhydridin Ein'-
schmetzrShrenwâhrend ca. 6Stnnden anf 240- 2600 erhitzt. Der
R6hreninha!tbesteht ans einer scbwarzen nnd zum Theil verkohlten
Masseund wird mit Wasser,nacb vorhergeg&ngenerAbstumpfangder

EssigsSnremit koMensauremNatron, wiederhett ausgekoeht. Daa

erhaltene, gelbgeflirbteFiltrat t&sst beim Abkûhlen einen Theil des

Dipseado Acetylpyrrolsin Gestalt jaoger, getbcr Nadeln Mten; die
in der Lôsung noch enthaltene Menge wird derselben darch mehr-
matigeSBehandeln mit Aether entzogen. Einige Male ans heissem
Waaser umkrystallisirtbesitztdas so crhaitene Pyrrilendimetbyldiketon
alle Eigenschaften,-die zum ersten Male von dem Einen von nna.ia
GemeinschftOtmit Hrn. Dennstedt') beschriebenwurden.

Einwirkang von rauchender Satpeters&are auf

Dipseudo Acetylpyrrol. ·

Dipseado-Acetytpyrroiwird leicht in eine Nitroverbindung&ber-
ge<Shrt,wenn man die feingepulverte Sabstanz in abersehBssige,
rauchendeSatpetemSare eintragt. Der ans der wasserigenSalpeter-

') DieseBerichteXVII,2944.



1468

8&tteKiMngdarch Behandlungmit Aether entMgeneKorper besit~t

sauresVerhattenund aebmitztbei t49°. Er hat dieZasammensetzang

Moes Mon<tn!tropyrritcndimethytd)ketone
COCHh

CtH(NOit)NH.

COCHs

Wir glauben nicht, don e)'das eitMigeProduct der Einwirkung der

rtachenden SatpetersaMeaaf das Dipaeado.Acetytpyn-o!vorsteUt und

sind mit dem weiteren Studium dieser Einwtrkonggegenwtrtig bo-

seMMgt.

Gte!chzeitighaben wir auch die Oxydation deeDipMado.Acetyt-

pytTots in <tt){a!ieehert.S9nngmit Cbermang&nsaMremKaH '<' Angfiff

genommenand haben einenK6rper erhalten, dem aine der foigenden

Fonnetn zakommenwSrde:

COOH COCOOH

C<H~NH oder OtH~NH.

COOH COCOOH

Rom&. Mtuto chim., 17.Mai 188o.

2M. H. Limpricht: Ueber AzobonzoKMoeuMbns&uren und

ÀzoboMiolsuMnsauren.

(Eingog~ngenam 27. Mai.

Vor zwei Jahren wurden von Dr. Heffter t) und Dr. P&ysan ~)

im biesigen Laboratorium durch Behandtung der Chlorure der y-Nitro-

totttot-o-satibnsaore und o-Nitrotoiaot-p-sutfoMSare mit Schwefet-

amtnoo!mn die p-AmIdotolmt-o-thiosutfbnaSure und o-Amidotoluol-

p-thtoautfonB&CMdargestettt. aus welchen dann A mid08ulfinsiuren und

mit diescn isomere Basen gewonnen wurden. Die leicht erfb!g6Bden

UntsetzHngen und Zeraetzuugen dieser Verbindangen veractasaten micb,

auch andere S&uren nach deMe!ben B!ehtang nnteMxehen zu tMMn,

nnd im Foigenden werde ich die Resultate einer von Dr. R. Baaer

mit der m- und p-AzobenzoMMaifooeaare ausgefuhrten Arbeit mit-

theilen.

') Aon. Chem. Pharm. 22t, 345.

Ann. Otem. Pharm. 22), 360.
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I. M-AzobenzoidisotfonsSnre.

Das bei 166"achmetzendeCMorOrdieaer SSure wurdenach den
Augaben von M&bfcnhottz und Gilbert') dargesteMtandaUnt<th-
Mehin eine ges<tt(igteLNsangvonBaryumsoifttydratoderAmmonium-
sulfhydrat eingetmgen. Mit dem BwyumaatfbydMt tritt Mhwache
Efw&fmMgein und es acheidetsich, wennfSrgâte AbkSbtanggesorgt
wird, sogleichhydrazobenzotdithiodHotfbna&areaBaryumab, wahrend
be! der Coneentrationder FtBssigkeitaiiobenzotdithiodiauttaMatU'eaB&-
ryum gewonaenwird.

Beim Eintragen dos CMot&'sin die LoBungdes Ammoniamsa!
hydrats entwîckettsich ebenMta SchwefetwMseratotfund die T~mpe-
ratarerhohang wird 80 bedeutend, dass daa Eintragen von Zeit zu
Zeit anterbrocheowerden maas. DasBberachCMigeSohwetetMnmonhtm
wird dureh E!od<nnp<enverjagt und endMchso lange auf demWaMer-
bade mit Barythydrat erwarmt, ttts noch Ammoniakentweicbt. Es
bilden sich dabei die Btn-yamsatzeder AzobenzotdithtodistttfbngSnre
nnd der AzobenzotmonothiodMaIRtM&ure.

Die Reactionengehen wahrseheintiehnach fbtgendenGMcboBgen
vor sich:

N.Cs Ht. 80:01
S + aBaH~S:
N.C~H~.SO~Cî

Aiiobeazotdisutfonehtot'Sr

N.C6H4.SO!S.
== X :8&+B~Ci:+2H:S

N.C,H4.SOi!S
AMbMtM~dithiodiMifott-

sanre:Baryum.

N.C6H4.SO:SK
CgH4

;Ba + H:S =HN.
0.34.80:8.

)Ba + 8
N.CsH4.SOi.8 HN.CeH~.SO~

nydmzobenzo)dithiod!8u!fon-
MaresBtuyam.

HN.CeHt.SOiS.;Ba+0N.CeHt.SOsS.;Ba+H.Ouif,T. ~Ba+0==g ;Ba+H:0
HN.CeH~.SO~ N.~îî~.SO~

AzobeMotdtthtodtsotfon-
MttresBarynm.

`

DièseR8ckMtdungder Azoverbindungaus der Hydrazoverbindang
anter dem EmauM des SanerstoN~der Luft bepbachtetman atets,
wenn die Salze der Hydrazos&aroamkrystaUiairtwerden. EndUeh
zersetzen sich auch die Salze der AzobenzoMitModisutfonBSnrebeim

9Ann.Chen).PhMm:202,33;
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UmkryetallisirenMaterAbscheidungvonSehwefei nach Md nacb in
Salze der AMbenMimonotMftdisotfbneNore:

N.C,H<.SO!S. N.Ce~.SOijS~
)B<t==S )B<t-<-S

N.C,Ht.809S- N.CsHt.SO~
AzobenMjtnenethiodisatfon-

sauresBaryum.

M.HydrazobenzoIdithiodisutfoos&Hre,

HN.CsHt.SO~SH

HN.CeH~.SO,8H
Die verdBnnte,heisse Losung des Baryama~tzestriibt sicb aM-

tn&hHchnach Zasatz vonSatzsSureoder QberschSasiger,concentrirter

EssigaSareunterAbsehe!dongeines getbHebweisaen, amorphen,vo)tt-
minSeenNiedemehhtgs,der beim Kochen mit Wasser sieh harzig
zusammenballtund in heissem Wasser and heissem Weingoistnicht
oder nur sebr wenigtoattchist.

Hydr<tzobenzotdithiodi8utfon8&are8 Baryum,

HN.C~.SOtS.

CeHa
:Bt,2H,0.

HN.CsHt.SOsS~

DasSalz scheidetsich sogleichats weissesPatver bei Einwirkung
des BaryumsulfhydratsaufNItrobenzobuttbncMorBrab und wirddurch
Waschenmit Aetber undkattem Wasser,AoftSsenin heissemWasser
tmd F~Henmit absolutemAtkohot get-einigt.ER ist schwer lôslich
in Alkoholund kaltemWasser, leicht Metiehin heissem Wasser und
setzt sichbeim Eindamp~nder Losang in weissen, mikroskopMcheH,
za GruppenvereinigtenNadelnab, denenrotheWarzen desazobetMot.
dithiodiMttbnaaMrenBaryumsbeigemengtsind. Bei 130" verliert es
sein KrystaUwaMer,Nh-btsich getMMhbMaoond Mat e!chsehr schwer
in Wasserwieder aaf.

Wird 1Mo!ekiHdièsesS<t!ze~in WaaserBospeKdijtund 1 MotekBl

QaeeMberoxyd Mnzagesetzt,so ist nach 24etandigemStehen in ge-
linder W&'medie folgendeUmsetzangeingetreten:

HN.CsH<.SO)S

HN.C.H<.80~
;Ba + HgO

N. Ce Ht. 80~

== S CsH. S )Ba+Hg8-t-H:0N.CeH~.SO}'~
AMbeBzohnonothMis)d6)n-

MoresBatynm.
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Auf Zusatz von zweiprocentigerKatiampermanganattSeangzn
einerLSaangdes Baryomaatzes,bis die violetteFarbe bleibt, hat sich
azobenzoMieutfbnMoresKaliumgebildet uaeh der Gieicbmg:

HN.CeH<.80,S.
OsH..

)Ba+ 6KMnOt~ N.C~.SOsK
50911;

HN.~Ht.SO~ N.C,H<.80tK
AzebeMoidisaifoMantMKa!iam.

+ Ba804 + KaSOt -)-2KHO + eMnO:.

M-AzobenzotdithiodisutfonseHre,
t t
N.CsHt.SO~SH

N.CeHt.SO~SH
Î.5H90 (?).

Sie mM8 aus den Losungen ihrer Salze durch Eisessigg8SH!t
werden, da verdSnntereEseigsSareBionicbt abscheidetand Mineral-
saarenaiesogleichunterÀbspattnngvonSchwefelzersetzen. Sie M!det
eine hellgelbe, votnminSse,amorphe, in Wasser und Weingeistfast
nnMsJicheMasse, die sich beimKocheu mit WMMr~a einemdanMett
HaMznsammenballt. Im ÏMhrchenerhitzt Srbt aie sich dunkelund
schmitzt zwischen 9t und 93". DM Wasser verliert sie nicht über
SohweMs&treund Beh)-langeambei etwa 750; t&ngereZeit auf 80"
und etwa8darSber erhitzt zersetzt sie sicb.

Azobeazotdithiodiaatfonaaares Baryum,
N.CcHi.SOitS.

N.Ce~.SOzS~!) )Ba,5H,0..

Es wird bei der Behandtangdes Azobenzoldisulfonchlorürsmit
Baryamsutfhydrat tmd aM dem mit Ammoniumsulfhydratund dem
CMorSrerhaltenen Pmdnct beim Kochen mit Barythydratgewonnen.
Itothe Warzen, leicht in heiMent,schwer in kaltem Wasser,kaum in
Alkohol loslich. Sie verwitternan der Luft md vertierenbei t50"
das KrystaUwasservoUetandig. Beim UmkrystallisirenatMheiasem
Wamer echeHetsieh jedesMal Schwefelab und bei MnSgerWieder-
holungdieserOperationist BehMeaalichdaa Baryumsatzder Azobenzol-
moaothMdisaIfbnsaureentetanden.

Aas demBaryames!zwordendarchDigestionmit Natriumcarbonat
und AmmoniumcarbonatdargeateHt:

das Natriumsalz; in Waaser und Alkoholleicht lôsliche,roth~
lioh-getbeWarzen;

da6Ammoniamsatz;Mncentrisohvere:nigte,sehrzetnie89Mche
und auch in Alkohol SuMeratleicht tMiche Nadeln.
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DieSalze derAzobenMMithiodisatfbnsKureverwandeinsich indie
Salze der Hydrazosaure,wenn man eiemit gelbemSchwefetammomma

MngereZeit steben taast.
AufZusatz vonKatiumpernmngMtattSsttngzur wNssengenMsang

der Salze entsteht Az<tbeMo!d!sn!ftm68at'e.

M-AzobenzotmonothiodieuIfonsSut'e,
a i
N.CeH~.SoJsH
X xHaO.

N.CeHt.SO~H

Minerab&urenbringen iu der kalten LCaoag ihrer Salze einen

gelben, voluminôsen,acheinbaramorphenNiederschiag hervor, Eseig-
sSare Mit die Sâure aicht. Sie ist sehr schwer in Wasser und AI-
kohol tSaHehnnd ballt beimKochen mitWasser und Sitafenzt)einem
HaM zusammen. la) RShrchenerhitzt schmit~tsie unter MO";]&ngere
Zeit Sber 80<erhitzt tritt Zersetzung ein.

Azobenzolmonothiodisulfonsaures Baryum,
N.CsH~.SOzS.
S ~,xH,0(?).
N.C6H4.SO~

`

Beim Eindampfender LSsang des Baryumsatzes der Hydrazo-
und der AzobenzoMStModtMtfocs&areacbeidet es aich in rothen, uicht

krystaMiniachenKrasten ab, die eich fast nicht in kattem Wasser,
schwer in heiasemWasser und nicht in Alkohol i86en. Bei t4n"
Nfbt es sieb gelbbraunund nimmt constantes Gewicht an.

DarchDigestionmitKaHtnacftrbooatundNatriumcarbonatwurden
aas dem Baryams~z das Katiam- und N&triama<t!z dargestellt.
Beide sind sehr leicht!SsHchm Wasser, weniger in starkem Aikoho!.

Das Kaliamsatz wird durch .abaolaten Alkohol aie weiasea,
amorphes, an der LaUsich rSthendes Patver ge<ËHt;das Natrittm-
salz kryataHHirtaaa Alkohol in getbticben, zn Warzen vereinigten
Nadetn.

KaMampermanganatt'erwandeit diese Salze in azobenzotdisatfbn-
saure Saké.

Wird aus einemazobenzoimoNothMdisaifbnsttarenSaize mit einer
Saure die Azosaarege8iMt,so giebt dae Filtrat mit Ammoniakeinen

amorphen, rothbraunenNiederach!ag, der dieselbe ZuaammeMaetzMtg
wie die AzobenzotmMotbMdisnifbnsSMre,aber basische EigeMcba~en
besitzt. BeimKochenmit Waaser baUt er zuerst xasammenund wird
zoletzt ganz d6noMMig,t5at sich aber nur wenig; etwaa leichter iat
er in AlkoholaanBslich. Von Saaren wird er sogleich aufgenommen,
die Losaogen zereetzensieh aber beim EMamp&n anter t)anket-
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SrbtMg. – Bei freiwHMgemVerdunsten der L6<aogdieser' Base
in BromwaMeretoHMnre~urden schwachgrCntichgeNrbto Warzen
erhatten, deren Zasammeoaetzongfar die Formel

N.CeHt.SOjjSH
,ZHBr

apricht.
N.C~H~.SO~H

M-AzobenzotdiaatfineSare,
3 1

N.CeH<.s6~H
y

N.CeHt.SO~H'

Ein Salz der AMbeMotmonothMdiMtfonsSareoderder Azobenzol-
dithMdiautfbnaSarewird in wSsBnger LSMng mit Natriamamatgam
behandelt und dann mit einer Miner~~Kredie SotansStuege&Ut.
Geibiicbweisse,amorphe, votamin6MMasae,nicht in Aether, achwer
in kattem Wasaer, etwas mehr in heissemWaesernnd in Alkohol
lôslich. Beim Kochen mit Waaser ballt aie zasammen; auf dem
Platinblechverbrenntaie ohno vorher zu schmetzen.

Das Ntttriomaaiz,

N.C~H~.SO~Na

N.CtHt.80iN&S,xH,0,

kryetalliairt in hellgelben,zu Warzen vereinigtenNadetn, die an der
Luft scbnell verwittern, teicht in Wasser, etwas wenigerin Alkohol
tSstichsind.

Das Baryum- und Calciumaalz scheiden oich aoe der mit
Baryamacetat oderCatciamacetatveraetztenLSsungdesNatriumaalze8
nach einiger Zeit in getbrothen, warzen<ormigenKrystallenab. Daa
Bleisalz ist ein amorpherNiederscblag.

Aus den Salzen der SntansSare entstehenSatze der Azobenzol-
disuKbnsSnre, wenn man Kaliumpermanganatoder Fehting'ache
Losang oder Jod biozusetzt oder Chlor einteitet. Bel Digestion
mit Schwefelammoniumbilden sich azobenzoMithiodieut&tnsMreSatze.
–

Natrinmamalgamist ohne Einwirkung.
Leitet man salpetrige Saure in eine Losang des sotansaaren

Natriama, so scheint anfangs keine EitHnrkangstattzaCnden, aber
ptotzMchtritt heftigeGasentwiekeiungein und die FiSaNgkeitseMumt
uber, bis der letzte Tropfen ans dem GeSase iat.

Die SaINnsSoMwird beim Kocheu mit MinerateSmennichtoder
nnr sehr wenig verândert, erbitzt manjedoch mit concentrirterCMor-
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WMMMtotMufeoder Bramwassersto~aare oder massig t-erdSnater
Sehwefetsaureim zugMchmobenenRobre auf HO", sa wirdzwaraach
der grôssteTheit der 8a!&n<aarea!a zusammengesmtertesHarzwieder-
gewonnen,aber etwa 2 pCt. einer ihr isomerenBase sind entstMden
AMder Mwon, MaugranenFtSsMgkeitwird aMmit Ammoniakge~ttattdbildet eine geibliche, bMttngeMasse, die Rchwerin Wasserund
kaltemWeingeist, leicht in heissemWeingeist,nicht -in Aether lôslich
iet und auf dem Platinblecbunter ZeMe~ong schmUzt. Die Ver-
bindungenmit CMorwMMMt.<Mareund BromwasMrsto~are aind
sehr leicht tôstich in Wasserand Alkohol, krystattiairen schtechtund
zersetzenaich leicht.

hSsst man auf die Sutan~m-e ZinneMorSt-und Sa!zsSureein-
wirken,dannentstehteineBase,diemit der Hydrazobenzoldithiodisulfon-
s6aMgteich zasammengesetztza sein scheint undderen Salze leichter
rein zu erhatten sind. Wahmeheintichsteht aie mit dem Benzolaatf.
amin, C~Ht.SO~H.NH,, M nahem Zasatamenhaugund ich MMehe
dea Bericht über aie so lange auf, bis auch diese letztere genauer
antenacht worden ist.

ïï. p-Azobenzotdisutfonaanre.

Das ChtorSr dieser Saure (Schmehp. 222") warde in BM-ynm-
Botfhydrateingetragen, worinesaich anter Erwannong toste and einen
NiederseMagvonazobenzoldillulfinsaurem Baryum gab, wShrend
azobenzolditbiodisulfonsaures Baryum geMatbMeb.

p-AzobenzotdithtodisutfoneSure,
4 1

N.CeH~.SOsSH
n

N.C.H~.SO~SH'
MinerataSareuscheidensie m)sder Lôsung ibrer Salze ais gelbe,YolumiaSseMasse ab, die in Wasser und Weingeistsehr achwer tSa-

Itch ist, beim Kochen mit SSorenzusammenballtund tattgere Zeit auf
88" erMtztsieh zersetzt.

AzobenzoJdithiodtsatfonsaures Baryum,
N.CeHt.SO~S.

N.CeH4.SO:8~
~Ba.

GetbeWarzen, die leicht in heMsem,.schwerin kaltem W~ser.nicht mAîkohol tostich sind und beimUmkrystallisirennicht wie das
correspoadirendeSalz der M-Saare Schwefel abschoiden. Bei !an-
gererDigestionmitSchwefe!ammoBMmwird da~Satz nicht verSndert.
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BerfcMe d. 0. ehem.OMtHMhttt. J.tt)tt. XVttt.
~?

Azobenzoldithiodisutfottsaares Natrium,
`

N.C~Ht-SOi-SN~
X

~R"
,4~0.

N.CeH~.SOiiSNa
4HrtO.

S

Gelbe, an derLuft leichtverwitterndeWarzen, sehr leichtiosHch
in Wasser und Atkoh~

p-Azobenzotdi<'u)f!t)8Mure,
1
N.C6H,.SO,H

N.CeHt.80:H'

Das Baryumsalzdieser SSu)'ewird bei der DaKteHungder Azo-
benzotd)thMd!8ttt<bnsËuregewonneu(aieheoben) und entsteht aus letz-
terer bei Bebtmdtangmit Natriumamalgam. Aus ibren Salzen wh-d
die SatSttsSoredarchMineraMuMn aber nicht durch EssigsCm-e–

als gelbe, votaminose, nicht krystaMinMcheMasse geaittt, die sich
sebr achwer in Wasaer and Atkohottost und beimKochen mitSCureH
nicht zusammenballt.

Das Baryamsalz ist ein bellbratiner,in Wasaer fast unlô8licber

NiedeMchtag,der unter demMikroskopkaum krystallinischeMcheint.

Das Natriamsatz,

N.C6H<.SO:N.

Cetia
,4H:0,

N.CeHt.SOitNa

krystaHMirtin gelben,zn Warzen vereinigtenSebuppen, die Mcbt in

WaMM-,schwer in Weingeisttoetiehaind.

Ob diese Paraverbindungenauch in basische KSrper verwandelt
werden konnen, liess sich wegen Mangels an Material noch nicht
entscheiden.

Greifswatd, 26. Mai 188&.



2M. B. E<thn: Ueber die Einwirkung von PhecyUaooyfmat
auf Amidovorbindumgan. H.

(AusdomBorl.Univ.-Laborat.No.DLXXXXUL]

(SingegMgea<un27.Mai.)

Me'ner ft-SherenMittheitungüber die Einwirkang von CM-bMtt
auf Amidoverbindungen1) (Sgeich in kurzem einigeandere Besu!tate
der damais in AuasichtgesteUtenUntersuchongenMnzM.

WShrend die Amide oinwerthigerSSarm nater gewBhn)ichem·

Druck mit CarbanildurchwegAdditionsproducteM bilden scbeinen
(die einzigeAaMmhmevon denzur ReactionherangezogenenAmiden
machte Fornt&mid,welches sieh weder in der Ksite, noch M der
WSrmoanPheuyIeyatMtanlagernliess), 90hat vondengemiechtet)SSare-
amiden bis jftxt nar Acct&nitidein AddittoosproductgeHeSst-t(siehe
Sette2882 des vorigenJahrganges); Benzanitid,FormanitidundBenz-

naphtatid dagegenwirken nnr unter erhSbtem Druck aaf Carbanil,
nnd zwar tbtgeodermttasaeneiu:

Werden gleicheMotekateBeManiHdund Phenylcyanatim Ein-
scMaMrohr4 Stundenauf eineTemperatur von ~O–ZOO" erhjtzt, s&
resuttirt eine gerochtose,krystallinischeMasse, welchesich fast ganz
in Alkobol tSst. Ans der Losang echeidet aieh aaf Wasserzasatz
ein KSrper nb, welcher, zwei bis dre: Ma! <ms vet-danntemAlkohol
umkrystaUisirt,denconstanten Schmelzpunkt145–146" zeigt, sebëne
weisse Nadetn bildet und basieche Eigenschaftenbesitzt. Die be!
der AnalyseerhattenenWerthe weisenauf die Formel CtsHMN~

BoMehnet Gefunden
mr Ctt)H,6Nt I. II. nt. IV.

C 83.82 85.17 83.57 83.93 pCt.
H 5.89 6.4 6.09 6.23 –

N !0.29 – 10.13 n

Die Entstebung dièsesKorpers tSsst sich durch die Gleichung
geben:

C~HjC 0 "~t- 00 ~NCoU, .~NOeH,

NHC,H~

==

CsHtCf '~NHC.H;

+ 00),
.NHCoH5 'N H CH6

d. h. es liegt symmetrisches Benzenytdtpheoytamidin vor, fur
welchesDobner'), der dasselbeKns AniMnund Benzotrichloridge.
wonnenh)tt, den Schmelzpunktt44" angiebt.

In den RohMn ist nach der Digestion so starker Dntek von
K.ohtena&urerorhandec, dasa sie betm OeH'nenhSaBgzerspreagt

1)DieseBerichtoXVII,8880.

~D(ibner,di<!seBenehteXV,a33.
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werden; ea empnehit sich daher, dem Reactionsgemisch znr Fixirnng
der Kohtensattre Barynmoxyd hinznzMBetzen. Die Ansbeute an Amidin
bleibt Sbrigens weit hinter der theoretiachen zwuck.

Die ErwMtang, dass obige Bitdungsweise einea Amidins aUge-
mein g9Mg soi, hat aich durch Versache mit anderen gemischten S&aye-
amiden teidernicht bestStigt. So MrfNJtFormMind unter demEin.
HM8 des PhenytcytUMtes in Phenytcarbytamin ond Wasser, welch'
iet<!teres sieh in statu nascendi mit Carbanil za Diphenytharnstoff um-
setzt. Bei der Aasfubrang dieses Versuches wardeo iiquh-alento Mengen
g)tt getfocknaten FormamMde und Phenyleyanats im geschtossenen Rohr
3–4Standen auf I80" erhit!!t; derRohrtnhatt verbreitete widerlicheti

ÏMnitntgerueh, !88te sieh in Alkohol und MeierteKryataUe von dem

Schmelzpunkt 835" und den EigeMeha&en des Carbanilids; die Mutter-

tnagen binterliessen Mach dem Verjagen des Alkohols ein zwischen
t60–175" anter Zersatzang siedendes Oel, welches durch seinen Ge-
ruch hinMMhend ats Isonitril charakterisirt war. Phenylcarbylamin
siedet nach Hofm<mn'B') Angabe bei t<!7".

BenznaphtaHd liefert, 3–4Stnnden mit Carbanil unter Druck
bei einer Temperatur von t80" digerirt, geruchtose, harzige Producte,
ans denen sich krystaMinische Kôrper nicht isoliren lassen. Den

Schmelzpunkt des nach EbeH's Angabe dargestettten BcnznaphtaMds
habe ich nbrigens za !61–162" gefunden, wSh~end EbeH~) 156"

angiebt.
Trocknes Acetanitid, weiches sich bei Atmosphirendruck zn

Carbanil unter Bildung von Dipheayiaeetytharnstojfaddirt, erteidet, unter
erhôhtem Druck mit Phenyjtcyimat bei 200" digerirt, eine eigenthSm-
liche Réaction; das resuitirende ProdMt weist namtich in grSsset-er
Menge Diphenytharnstoffattf neben einem unschmelzbaren, in der
Hitze aUmaMich verkohlenden, ge!bge6irbten KSrper, welcher von den

gewShnMchenL8sungamitteln nicht aufgenommen wird; aus siedendem
Nitrobenzol krystatiisirt derselbe in mikroskopischen Prismen, deren

Analysen indess bis jetzt zu keinen ptScNen Resultaten gefûhrt haben.
Ob die Bildung des DiphenythamstoSes durch eine Anilin- oder darch
eine Wasserabapaitang aos dem Acetanilid bedingt wird, kann nicht
eher festgesteHt werden, bevor nicht die Natur dea envabnten gelben
KSrpeM sicher erkannt iBt.

Diphenyttolaytendiharnstet'f,

C6Hi..NH.CO.NH.C,H,.NH.CO.NH.C5H,.

Diamine wirken auf Carbanil leicht ein. Eine atherische LSsnng
van reinem Toinytendiamin (Schmelzpunkt 99<) wnrde mit zwei

') Hofmann, diese Berichte X, 1096.

2) Ebct), Aan. Chem.Pharm. 208, 324.
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MulekiitenPhenytcyan~ versetzt. So<bt'tentstandein waMerNiede~
scMag, welchersich in WaMM-,Alkohol, Aether,Benzol,Chloroform
untôstich erwiesund ans EisMaig,der ihn aphranweiaeaefMhm,nicht
krystallisirte, HeiMos Attitin i6ste ihn dagegenmit t.eichtigkeit;
die aas der erk~tenden LS~uugabgesehiedenenNadeln HeMensieh
nnnmehr aos Alkohol mnkryatattMirenund zeigtendie Eigenschafteu
des Carbanilids (Schmelzpunkt 233–235''). Offenbar hatte atso
Aniiit) unterAb8pa)tangvonPhenyteyanateineZersetzungdesKSrpoM)
bewh-kt; deraethewm'de desah~b ankrystaUisirtder Analyseunter-
worfen, nMhdemer ans chemiMhreinen Agentienvon neuemdar-
dargesteUt, mit heiBeemAether socgtSttigMsgewaschenundbai !00"
bis i!nmconatantenGewicht getrocknet war. DieerhattmenWerthe
entsprachen der Formet C~tH~NtO: ==~Ht.N:+ ZCtHsNO:

Ber.farC~.HMNtO, Gefunden
C 70 69.64 – pCt.
H 5.55 5.8 – !t

15.55 15.M s

Die Verbinduug scbmilzt oberbalb a00<' and entwickelt bei
starkeretn Erhitzen den stechendenCarbanitgeruch)scheiutalso dabei
in ihre Compouentet)zu zerfatten.

D)pheny!pheuyteMd:harn8toff,

CeHi.NH.CO.NH.C~Ht.NH.CO.NHCeH~,

wird auf dieselbeWeise aas 1n-PhenylendiaminundPheny)cyM)atge-
wonnen. Aucher ist !n den gewShnHchenLôsungsmittelnunlôslieli,hat
einea sehr hohenSchme!zpnnktund wird durch Amtinzeraetzt. Die
Analyse der bei 100"getrockneten, unkrystallinischenSubshuMergab:

Ber.fiirCMH.9N<0~ Oefunden
C 69.36 C8.77pCt.
H 5.2 5.4

Dtphenyidipheny~ndibarnstoff,

C~Hi.NH.CO.NHCetï~.CsHtNH.CO.NH.CeH;,

entsteht durch Zasammengiesseneiner StherischenMsuag voneinem
Mot.Benzidin mit zwei Mol. Phenylcyanntals weiMerNiedaraehtag,
welcher nur dnroh concentrirte Schwe&tsNMresowiedurch AniHnin
LBaong M bringeniat. Aus der sauren LoMng Mt derselbeauf
Wasserzusatz MKhemend amorph ans, wahrend er aieh aas Anilin
beim Erkalten in coneentrischgruppirten, spitzen Nadelnabscheidet,
deren Schmelzpunktoberhalb 300 liegt. Der Hamatoifacheintdurch
kochendea Anitinnicht zersetzt zu werden. Die Zablen,welchedie
Analyse der bei !00~getrockneten Krystalle lieferte, entaprachender
Formel C~sHNNtO~.
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itereehMt UefmdMt

C 7S.93 73.8pCt.
H 5.21 5.4 »

Bet-ichtigang.

Die tJram!dobei)zoë6<!ure verwandelt sich n~ht, wie ieh ttaf
S. 2883 des XVI1. BoadM dieser Benchte nach Stterer Angabe
Menschutkiu's irrthSmHch erw&hute, durch Erhitzen unter WaMer"

absptdtang in ihr inneres Anhydrid, sondern zerkgt Mch, wie Griese

at~gab und Traube') bMtfttigt fand, im Sinne folgender Gteichung:

2NH:.CO.NHC,H<COOH

==NHCeH4COOH-CO--NHCtH<COOH+CO(NH~.
H<n'net<)ffdiben!:oes5t)M.

300. Adolf Spiegel: Notiz Qber eine neae Classe von Sntfon-

sauren der aromattsohon Roihe.

(EingegttBgcnam 28. Mai 1885.)

Btsutfitvetbindnngen von Azofarbstoffen.

Bei Getegenheit einer Untersaebung des Verhaltens von doppelt

8chwefeiigsam'et) Seizen zu Azo&rbatoSen konnte ieh vor nnntnehr

zwei Jahren die Beobachtung machen, dasa beide sich zu labilen

Verbindungen vereinigen, welche im Aligemeinen die !eichte Zersetz-

Mchkeit mit anderen iang~t bekannten BisaMtverMndnngen gemein
haben.

Azo&rbstotEe, entstanden dureh Paarang eineBDiazosatzes, sei es

mit einem Phenot oder mit einer Base, liefem bei Behandlung mit

BisutSten in einem den Farbstoff sowoht, als das doppelt sobwefeHg-
aanre Salz tosenden Medium wassefiSstiche BisHt6tverbindongea der

betre<!enden Azo&rbsto&, einerlei ob sieh die nrsprEngMchen Farb-

stoBe in Wasaer t8sen oder nieht. Handelt es sich um einM in

Wasser tostichen, sulfonirten AzofarbstofF, so Misâteich die Vereinigung
mit Bisn)6ten in wasseriger Loaang in der Warme mit grosser Schnel-

ligkeit bewerkstelligen. Ist dagegen der Farbston' nicht sulfonirt and

') Traube, diese BerichteXV, 2t22.
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in Wasaer nntSsHeb, 90 wttzieht aich die Réaction in aikohoUMhet-
.LOsung und diea Dank dem Umstande, daee die doppelt schwefeHg-
sauren Salze der Alkalien znm Unterschiede von den nentraten Stti-
&ten ebenfalle in Aikohot !Bs)!ch siud.

Die sa erhaltenen
BisatStverMndangen geben getbe, wSaaenge

LGsnnget), wenn die t)MprSng!iehen FarbstoCe eine rothe Farbe be-
sitzen, Mthe LSsongen hingegen, wenn sie von den wenigen vot-han-
denen blanen Azoiarb8toH<m stammen. Durch den Fat-benwechMt wifd
der Uebergang des FM-bsto<!es in seine BiMtHtt-erbindung mit dem

Auge gemm verMgbar. AHe Biatt!<ttverbindangen von Azo&rbetoKëtt
zeicbnen sich durch grosse Kry9ta!l:sirvermSgen M)8, nnd es besitzen
die Kt'yataHe, je nsebdem sic <nehr oder weniger compact sind, eine
tnebr oder weniger dankte Farbe uud MetttUgtaM.

Die BisHt<itverbmdungen von Azotat-batoSen sind gegen verdttnnte
SSarN) sehr bestlindig, Mt-fhUen itber unter dem EinNusse der W&m)e
oder eines Alkalis in den ureprungtichen Fttrbstoif und das nentrate
SuMt. Ve)-m8ge dieser Eigenseh~ft ist man im Stande, in Wasser un-
lôsliche AzofM-bstoHë in tostiche Form za bringen und damit echte

F~rbungen auf der Textij~tser hervarzurufen. Zu diesem Zweck wird
die wassertostiche BIst)!nh'erMndnng eines- unt&stichen Azofarb8toffs
ans dem FSrbebade au~ezogen oder auch aufgedruckt und atsdann
der nntostiche Azofarbatoff durcb Dampi~n oder ein alkalisches Bad
Mf der Faser entwictcett. ')

Die Analyse verschiedener derartiger BisoMtverbindungen )ehrte,
dass es aich bei ihrer Entstehung um eine einfaehe Addition einM

doppett schwefe!igSMren Suites za dem betreffendet) Azo&t-bsto~ han-
dett. Zur ErkMrattg dieser FRhigkeit von Azofarbstoffen musa einM-
weiten noch die Annahme der Gegenwart der doppelten Bindang der
zwei Stickstofffttome dienen. Dass Azo<Mbttt<~e Mcb gani! im A!!ge.
meinen ein groasos Additionsvermogen besitzen, gebt ans dem Umstande

hervor, dass rothe Atofarbstoffe, mit concentrirten HatogenwMMMtoiF.
siuren oder mit Schwefeta&ore behande!t, viotette bMblaue Additions-

producte liefern, die atterdinga dorch Wasser sofort Mrsetzt werden.
Den BiM)8tverbind)M)gen von AzotarbstoHen dCrtïe die attgemeine

Formel
X-N.N. yX–N–N–Y

i i,
H 80;, Na

zu Gtunde tiegen. Ob die freie SSare beMandig ist, habe ich nicht

<estge&te!!t, obzwar ich beobachten konnte, dasa bei Behandtung mit
coaceMm-ten Saaren ein Farbenumachtag der Losang erfolgt, noeh ehe
eicb der arsprSngHche Azoj~rbstofr abscheidet.

') <~igcMtMd einer Putentanmdduag der Fartwerke vorn). Meister,
L)tc!as&Bt-&niag,H';chst«.M.
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Amidodiphonytsatfamtnsaare, NH,.C6H4.C6H<N
~o H

Naondemnaehgewieeenwar, dass die F&higkeit,BisatâtverMn-
dangenzu tie&rn, allon aasgeprSgtenAzofarbstoi~ngemein iat, war
es erfordertich,die Réaction aafihreAttgemeinheit za prS&n und auf
andereAzokSrperaaezodebnen. Wenn ich auch dieses Capitel noch
nicht erscMpfendbearbeiten konnte, so hat doch achon eine Unter-
snchangder EinwirkungvonBisulfitenauf Azobenzolin a.lkoholiscber
Lôsungein ganz nnerwMtetesReanttat gegeben. Beim Erwarmen des
QetMBchesentstMd nicht etwa eine BMatatverMndangdes AzobeMob,
aonderneineneueSutfons&ure des Benzidios. Die Reactionbleibt
in .diesemFaHe bei der Additionnicht steben, aie bewirkt auch nooh
eine UtBiagerungganz analog derjenigeh, weiehedas Azobenzolreep.
Hydrazobenzo!an sieh zeigen.

Azobenzol,mit eittem betreichtlichenUeberaohaMvon Ammon-
MsuMtund Alkohol in einer Dracknttsche auf dem Wasserbade er-
wHrmt,geht Anfangs ganziich in Losong. Aisbatd aber wird die
LSMnghe)terundes beginntdie Abecheidungfast weiMer,MnmenkoM*
artiger Masaen. Nach einigenStunden ist des ganzeGetase damit er-
t3Ut und die Ueberfahmng vonendet. Znr Abscheidung wird der
Brë: filtrirt, der Fitterruckatand wiederholt mit Wasser und Alkohol
gewaschenund in heiaeer,verdünnterSoda getSat. Die LBaungwird
filtrirt und darch Zasatz von SSure der neae Korper in Form einer
fast amorphzu nennenden,gelatinôsenMassegefaHt.

Er beaitzt aasgepragt SimreEigenschaften, liefert farblose kty-stallisirteAtkaUsatzeand erweist sieh ala eine eigenthiimMeheMono-
SuKbnstiuredes BenzidiM,deren Analyse einen Schwe<ë!gehattvon
U.? pCt. ergab, w6hrend die Théorie fur Ct;H,,NzO,, 12.1 pCt.Schwefetverlangt.

Die EntstehungsweiaeschHeastes ans, dass die Stttfbngruppein
den Kerneingetretensei; vielmehrmass der Schwe&isSurereatsicham
Sticketo~bennden. Diese.Annahme wird durch die That8ache be-
st&tigt,dM8 die SattbnsSwe mit grosser Leichtigkeit anter Bildang
von BenzidinMrSHit. Die Sâure tost sien nlimlich in coneentrirter
Schwefetsaareeinen Augenblick lang kiar auf; onmitteUmrdarauf
tritt indessen unter Erwarmang Abscheidung von Krystallen von
sch~eMsauremBenzidin ein. Aoe diesem Salze konnte die freie
Base isolirt und darch den Schmelzpunkt aowoH,ats durch das in-
tensivgeSrbte chromsaureSalz identificirtwerden.

Wennauch eine genauereKenntniss der neaen Sâure sicb nar
ans einem eingehenderenStudium derselben ergeben kann, so steht
es doch achon fest, dass sie einer Gruppe von Kôrpern angehort,
von der sich viele Glieder herstellen lassen, und als deren Grand-
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typus die merkwSrdigen~.ntfon~M-endes Ammoniumsao&u&SMn
sind, mit denen uns Fremyl) bei UnterSMohungder EinwirkangB-
producte von salpetrigeanren auf schwaSigeaureSatze bekannt ge'
macht h&t.

Wird ein arotn~tMeherNitfosokMperz. B. Nitrosonaphtol, das
man <dBDerivat der salpetrigen Siture zu betrachten berechtigt ist,
mit einem B~utSt erwNrmt, os tritt eine heftige Reaction ein, und
dM Nttrosonaphtot geht in LCMng. Auf Zusatz einer SSore sohei-
det die Msang ein gelblichesPu!ver ab, des in Alkalieniostich Mt,
dureh Sattren ans dieser L6MnggeMUtwtrd ond sich hiei-darchats
SHurechttrakteriBtrt. Mit Wasser im geschtossanenRohr auf !50<'
erhitzt liefert sie Naphtobydrochinon.

Wie auf den erwNhntenNitMMk~per wirkt BiauMtauch anf
andere ein. Setbat gewiSM Nitrokôrper verfallen ahnlicben Um-
wandtangûn. Ich wiH nur an die tSngat bekannte EigeMchaftdes

Nitrophenantbrencbinonserinnèru,das mit Bisulfit in Maunggeht,
ohne dass es ge!Snge,aus der so erhaltenenLSaung das orsprangHch
verwandteNitrophen~nthrenchinonwieder aaszu<BHen.

Ans den angefûhrtenBeiapietengeht hervor, dass wir es in den

eigenthumMchenSotfoneSnrM von m-omMiMbenAmtdokSrpen)mit
einer grossen Classe von KSrpern zn thun haben, det-ennahe An-
verwandtensich M)ch in der f~ttet) Reibe Snden werden. Aasfabr-
liche UnteMNChangenwerden darubM-Aafach!u:8geben, in wie weit
diese Annahmeberecbtigt ist.

aoi. Ludwig Gattermann: Ueber einige Derivate des

M-Nitro-p'ToMdias.

(Eingegttngentun28.Mei.)

Die in dem Referatentbeildes 5. Heftes der diMjShngenBerichte
auf Seite 153 im Auszag veroSOnttiehteArbeit van RombMrgb's,
betreffenddie Nitrirung diatkyHrtei'Toluidine, veranla8st mich, die
folgendenUntemochungen, welche vor Jahree&ist auf Veranlassung.
des verstorbenen Prof. Habnor unternommenwurden, mitzatheiten,
da ich, wenn auch auf ganz anderemWege, dabei su tbeilweiseden-
selbenKôrpern wie van Romburgh gelangtbm.

Di6DaT8te!tnngmeme8Aaagangsm&tcna!s,des m-Nitro-p-Tolui-
dins, gMchah nach folgendem,sehr bequemenVerfahren:

') Am. Chim.Phys. (3), 15,408.
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lob trug 100g p.Acettotaid in Portionen von 1–t.5 g in 400gg.
SatpatersSure vomspecinMhenGewicht 1.45 ein, indem ich dnreh
~igtteteKitMung Serge trng.daae die Tempwatu)-des Réactions-
gemisches40" nicbt aberschritt,sondern eich am besten zwischen.30
bM40" bewegte. Die rothbrauneLomng wird nach einigenMinuten
in kaltes WassergegoMen, wobei sich das M-Nitro-p.Acettohtid iu
Form gdbM Flocken, die am kieinen Nadeln aieh zMammeosetzen,
abseheidet. Die Ausbeate beMgt 90-95 pCt. der theoretischen. Bei
dieser Gelegonheitmachte ith die Beobachtung, dass das m-Nitro-
p-Acettoluid in zwei Modificationen,einer weissen und einergelben,auttritt. KryfttaUisKtman dtMetbe ans Wae&erwm,eo wh&ttmanes
M Form feiner gelber Nadetn; in derselben Form tritt es bei der
Krystaitisationans concentrirtenatkohoHMheuLSscngeoaaf, wahrend
es aMeverdSnntenaUtohotiachenLosoagen in langen, f<u.b)<Men,derben
Nadeln krystaMisirt.Dass dieseVeMchiedenheitnicht etwa KryataH-
wasser oder KrystaHaUtohoiznztMehreibenist, ibtgt daraus, dass die
beidenModificationendurch blossesSchmetzenundHineinwerfeneinos
KrystaHesder gewSnschtenForm sieh beliebigoft in einmder über-
fuhren tassen. Der Schmekpanktliegt bei 94–95". Zur Vet-Beifang
Mateich daa Nitracettoluidin mCgHchstwenigAlkohol und verMtzte
die~iedende L8eung mit etwas mehr als der theoretischen Menge
Kalilauge. Die Verseifung vollzieht sich anter atarker ErwSrmongohne die geringsteVerharzungund man erhait das Nitrotoluidinin
pt-Sehtigenhellrotben, derbenNadeln, die bei n6" achmetzen. Die
Ausbeutebei der VerseifungbetrSgt 9ô-!00p0t. der theoretischen.

M-Nitro-p-Aethyttohtidin.

10g Nitrotoluidinwerdenutit 12 g Aethytjodidund einemdiesem
gleicheiiVolumenabao~ten AethyMk.hoh in einer bohmiachenRShM
6-8 Stunden auf 120<130"erhitzt. D.sdaukeh-.thbrauneRMcti.na-
genusch wird der Destillationmit Wasserdampf anterworfen, wobei
daa gewünscbtaNitroathyMuidin in Form rother Nadeln Bbergeht.
Be<tuemererh6)t man dasselbe, wennman denRôhreninhalt mitheiMer
concentrirterSatze&ureausziehtund die saure LSstmgin WaaMrgiesM,wobei sieh d.sN:tr..thyttohidin, da seineSalzein wassengerLSMmgin ihre Componentenzerfallen,in Form rother Ngdetehenabscheidet.
In heissemAlkohol ist dasMtbeleicht iSatieh und scheidet sich beim
Erkalten in heilrothen,grossenKrystallen aas. Aetber und Benzoltosen
den Korper aeibat in der Klilteaussemt leicht anf und manerhaitihn
nach dem Verdunsten des LBMngamittelsin derben Krystallen, die
einen Dnrchmeeservon mehr als 1cm erreichen. Der Schmelzpunkt
hegt bei 58-59". Die AnatyMnergaben:
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n L t f- Kohknwtsseretoa'bestimmnnf.

B~c~t~r O.S90tgg~n0.8605gK.h~-

CsH~ -NO" Gcfundet) tiiero, 0.24t6g Wasser.

~NH.C)H5 StichatoSbestintmangea.
C 60.00 – 60.16 –pCt !)0.2856gMbûabei23"nttd
u ,“ ~748 mm B. 33.1ccrn StMtM.
H 6.66 – 6.8S – » Z)0.t8t8ggabeabei2M''and

N ~')(! )'i'.7 )'n& ~&
74SmmB.25.6ccmSticksto)r.N 0.57 t5.j8 ~.59

3)0.t8&3t:~benbM21"MMt
748 mmB. ZS.Seon Stieftstoff.

M-Amido-Aethyttotttidif).

Uuterwir<t man da< NitMiithyttotnidm einer Reduction mit Zinn
uod Saka&ore, Bo efhSit man daraus auf bekanotem Wege dus Aethyl-
totuytendiMun. Beaondet-e Schwierigkeit t'erat-Mcht dabei die Um-

kt-yatattisatton der RohbaM, da dieselbe SM$erst teicht zersetziic)) ist.
Ich ge!angte zum Z:et, indem ich Schweietwaaserstoifwasser a!6

LosangsmUtet anwandte ond hieraas die Base in farblosen Tafeln
von ]–8 cm Lânge erhie!t, die wie die Diamine nach oiniger Zeit
eine dontde Farbe annehmen, waa man jedoch darch Einschmetzen in
eine mit Wasaeratoff gefaHte RShre verbindern k<t(m. In den gebrSach.
Mchen organiacben LSMngsmittetn ist die Base zu teicht tostich, a)s
dass sie sicb mit Vortheil damos umkryBtaiiisiren liesse. Der Schmelz-
pMttkt liegt bei 54–55". Die Anatysen ergabeo:

BerecbMt
KoMenwftsseMtoH'befttimmMng.

ff.rCcH.H:
Gefunden 0.2064g gaben 0.3483g KoMeM&Mefitr

NH.C,Hi nnd0.t78tgWas6er.
C 72.00 7h8tpCt. Sti.~toen~t!mmM,{.S is~

0.t24?g<tbenb.:7"Md7MmmB.
N 18.67 18.78 JI t9.4com8tickstoff.

Ich et-wShne sch!iess!ieh oocheiue intet-esMnte physikalische Eigen.
schaft dieser Base.

Wirft man einen nicht za schwerenKrysta)! auf Wasser, so gN-Sth
derselbe, indem er sich dabei i6st, in eine linsserst lebhafte Rotation,
die sich so weit stetgern kann, dass man eine vollkommen gMch)ossehe
Bahn sieht. Bnngt man einen Hauch von Fett auf das Waaser, etwa
darch Eintauchen des stets mit geriagenFettmengen behafteten Fingers,
ao h8tt jene Bewegung sofort auf. DieM Beobachtang verantaMte
mich, auch andere Diamine auf diesa Eigenschaft bin za prS~n: ond,
soweit meine Versuche reichon, scheint sie aMen Diaminen zazu-
koMHMtt. So totiren auf Wasser:

Methyhot(ty!et)dia!nin,

M-p-TohtytMtdiamin,

o-PhenytendiMun,

Mf. t

?'-
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Diese BotatifMMMcheinungen sind ungieieh auffallender, a!s aie

z. B. Campher zeigt.

m-DiMitro-p-AetbyIto!u)din.

Trâgt man das oben beschriebeneNitroathyttotttidin in die &&ct)e

GewicntBmengeSnipetemtiure (1.45 specinscheaGewieht) ein.wSnrend

man durch WasaerkSMong die Temperatur nicht über 30" steigen tSMt,
ao erhâlt man dureh Eingiessen in Wasser daa DinitroSthyho!oidm ih

orangegetben NSdetchen. Dassetbe ist in heisaem Alkohol mSsBig
toetich und krysl&ijisirt beim Erkalten faat vo!)et&ndigin orangogelben
Nadeln aus, welche eine Mnge von mehr als 1dcm beaitzen. In

Benzol ist es leicht IBaiieh und hinterb!eibt beim Verdunsten des

Losungsmîttets in Form grosser Prismen, Der Schmelzpunkt liegt bei

138–~6.50. Eine Analyse ergab:

Borcctmet
~CHg Stickstoffbeetimmang.

f6t-CtH!t< Gefnndea O.t813ggaben bei 6"

~N0~ und 749 mmB. 28.2cem

N 18.67 pCt. 18.67 pCt.
Stickstoff.

Um die Stellung der eingetretenen Nitrogruppe z(t bestimmen,

beabsichtigte ich, daa DinitroNthyltotuMtn durch Diazotirung in ein

Dinitrotoluol Sberzufuhren. îch leitote zu diesem Zwecke Sa!petng-
sâure in ein aiedendes Gemisch von 10 g DinitroSthytto!ttidin und 50

bis 75 ccm mSasig concentrirter Schwefëts&ure, der etwa8 Alkohol hin-

zugefügt war. Dabei erhiett ich jedoch nicht dM gewûnmhte Dinitro.

totaot, sondern durch Oxydation dieaM eine DinitrobenzoësSare, und

zwar die gew8hn!iche von der Constitution COOH:NO::NO;

==!:S:5, deren Schmelzpunkt ich bei 203–204" fand. Bei der

Analyse gaben 0.1675 g Substanz bei 5" und 753 mm B. !8.6 cemStick-

etotF = 13.46 pCt. Stickstoff statt 13.21 pCt. Zur gtBsseren Sicher-

heit fubïte ich die Sitwe in den charakteristischen Aethylâther 5ber,
dessen Schmelzpunkt, wie HSbner angiebt, bei 94"tag. EineStick-

etoirbeatimmang ergab )t.88pCt.Stick8to<r8tatt 11.67 pCt. (0.2067gg
Substanz gaben bei 9" und 739 mm B. 21.1 ccm Stiekston'). Dem

Kôrper kommt also die Constitution

CHa

zu.
N0~ 'N0~NOt.N i

NH.CsH:

NitrosodiititroSthyttotaidin.
Leitet man in die atkohotisehe L5sung des vothergehenden Korpers

SaIpetrigsSore ein oder versetzt man denselben mit Aethylnitrit, so
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i~ ANenlII~~i.rwm Aminn n:ne At:e.torhMt man ans ihm abMCtUtdarem Amine eine NitroMverMndaHg.
In kaltem Alkohol fast nntSaUch, krystnllisirt dieselbe beim Erkalten.
einer heisseu ~ohoUschen LSsung in derben, fast farblosen Krystallen
von oitatMM-tigem Habitu8, wahrend sie <MMBanzot, in dem sie be-
deutend toshcher ist, in grossen rhombiscbeu, schwach geMch ge-
iSrbten Ki-ystaUen erhalten wird. Der SchtMJzpunkt liegt bel 77 bis
78". Die Analyeen ergaben:

Bcreohttat
KohbnWMOMtoSbestitumtmg.

fi.rC..H. OefMden M8!Sgg.ban 0.4394 KoMen~Mtnr
~H~Q~H~

Oetunden
und 0!t99!; Wa<ser.

g

N0,

C 42.M 42.53 pCt. StMketoffbestitnmnMg.
H 3.94 4.t9 »

0.t6Mg(!~eBbeiM"und752mmB.
N 22.05à 22.04 » 32.8ecm Stiekstoff.

TfinitroSthyitohtidin.

Beim Eintragen von Nitroathyttotuidin in Satpeteraai-e vom epeci-
Ssehef) Gewicht 1.52 erhâlt mun unter betrM)t!icher W&rmeentwiuk-
long Trinitrodthyltoluidin. Ans Alkohol, in dom es m der Katte fast
utilôslich ist, wird es M sh-ohge:benNsde!n vonmeht-ah 1 dcml~nge
erhfttten, w~hrend es ans Benzol in derben S&M!enkryetaHimt Sein
Schme!zpmkt liegt bei !)5–)!<

Die Analysen ergaben:

BeM~met KohtonwtMeMto<rbesttmmnng.

fur QH~ '.N(PH~C H
C~efundau O.2316g gabenQ,3382gKohlells4ure{BrC~H~-NH.CitH!,&
~°

'28'6gg)tbeti0.3382gKoh)e)]Si!nro~r

(N 0,)3 Hnd0.0830 g WMMr.

C 40.00 39.!<3pCt. Stiek.t.jfbestimmunf!.
E J~? 3.98 a

')-~tOgg~b~b6iM<'Md750mmB.
N 20.74 20.76 » 32.1cem StMtsteff.

Da dieser Korper ebenfalls darch weitere Nitrirung des oben
beschriebenen DinitroSthyttolaidim entsteht, so schrieb Mb ihm zuerst
die bei der symmetrischen Stmettu- des Letzteren einzig mogiieh e~
scheinende Formel

CHa

.N03
N0~ ,N0,

NH.C.H..
za, da mir dieArbeiten

~mRombargh's, betreAenddieAnb.ger~einer ~~t]-og~-appe an eine Amidogruppe entgangen waren. Da non
ohne Zweifel mein Trinitrofithyltoluidin mit dem van Romborgh'-schen

DinttMparacresytSthytnitMmm identisch ist, M nehme ich ke:t)en
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die vtn Bomburgh'scbe FormelatsAugenblickAnstond,die van Bomburgh'scbe Formelats die richtige
anztterkenneM,da nur sie dae Verhaltendes Korpem gegenAlkalien,
sowie bei der ReductionerMart. Ats weiteren Beleg.fSgeieh binza,
dass das Trinitroitthyttotaidindie Liebet-mann'sehe Nitrosoreaotion
zeigt, was sich leichtdar<msorktSrt, dass dassethebeimErwSrmen
mit SchweMsauMStictMtoHbxydeabgiebt; eine Thatsache, die auf
eine beaondet-eStellungeiner Nitrogruppehinweist.

`
Nt-Nttt-o.y-Methyitotuidia.

Wie oben beschriebenHeMich auf NitrotoluidinMethyljodidund
Methy!atkohot einwirken uud erhielt das Nitrontethyttotuidiu. Die
Analysen ergabeu:

Beredmet KoMcnwaaMMtotfbestimmnBgen.

mrC~H, N? Gefunden ') O.M27gg gaben 0.5373gNr L.H3-. NO, KohtcnstMMund0.14t2gW.6M~
~H.CH, 2) 0247tggaben O.MZ6gg

C a7.83 57.98 57.68pCt. Koh!ens&are))nd0.t40tgWMer.
H 6.02 6.8! 6.29 J

Stiok~m.Mtinmmng.
N t6.87 16.90 – J 0.1296g ggabeubei 18" nnd

748mmB. !9.4 ccmSHeketoff.
Aus Alkohol rothe Nadeln. Aas Benzot Tafeln. Schmelzpunkt

84–85".

m-Atnido-p-Methyttoiuidh).

Entsteht durch Reduction des vorigen KSrpeM. Aus Schwefel-
wasseratoB~'aMervieMeitige Tafeln von mehr als 1 qcm GroBee.

Schmelzpunkt43–44".

Analysen:
Berechnet Kohtenwaœemto<fbestimmNng.

furC.H3~NH~
Gefunden 0.2224g gaben 0.5779g KoMen-

NH.CH: s~MMd 0.1833g Wasser. ·

C 70.59 70.86pCt. Stiekstoffbe.timmMng.
H 8.82 S'~ 0.1442ggabenbe)14.5"Md7o3mmB.
N 20.59 20.65 26.5cornSHohstoK

Dinitromethyltoluidin.

Wie die entsprechendeAethylverbindungerhalten. Ans Alkohol
hellrothe Nadetn von bedeutenderLSnge. Scbmetzpankt 129". Daa-
eetbe giebt ebenfalls bei der Diazotimng die gewSbnMcheDinitro.
benzoesaure. E:ne Stieksto~bMttmmaogergab 19.99pCt. StickstoiF
statt 19.91pCt. St:cksto<f. (O.t397g gaben bei 9" und 736mm B.
24.0corn Stickstoff.)
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NitroBod!nhrontethy)tctt):diH.

D~-ch Einwirkung von SatpetrigeSure oder Aethyhxtrît aus voriger
Verbindang erhalten. Ans Alkohol schwach gelbe Nadeh). Ans
Benzol dcrbe schwefeigetbe KrystaHe. Schmetzpankt 12;)".

Analysen

BerMhnet
KohtenwMMKtoa'besttmmxBK.

t'ftrCeH/-N~S 0.20t8ggabenO.S975~Koh)eMSaMffir

~0:)~"=' nod 0.0643g Wasee!

C 40.00 40.2) pCt. Stickstoft'bestimmung.
H 3.33 3.54 s

O.t6t4ggabet.be:22"nnd745mme.
N 23.33 83.25 33.8cemStickato<f.

`
Trinitromethy 1 toluidin,

Wie die Aethylverbindung durch st~rke Nitrirung des Mono- oder

Dinitromethyltoluidin& et-hatteo. Ans Alkohol derbe zackige Nadeln
von scbwach gelber Farbe. Ans Benzol schon MSgabitdete, grosse
Prismen. Sehmetzpttnkt t37–138".

Analysen:

BerMt~et
KohtenwMM~toifbceMmmKng.

trir Ca
Il'cli lisli

cas
Gefnnden 0.29U7g gaben O.S972g KolilonsitmfurC~H~N~.CHs
Gefunden 0.2907g gaben 0.8972s KohtoM&ttrefïsr t:a

.(N0<)9
Iig

und 0.0853g WMser.

C 37.50 37.27 pCt. StichtoSbeatimmang.
H 3.t3 3.26 s

0.)894gg.b<inbeil9.5"Md75tmmB.
N 21.87 2L90 a6.6ecmStickstoK

Derselbe Kôrper ist von van Rombargh erhatten und von
seiner CoMt:tnt:on gilt ebenfalls das von der entsprechenden Aethyl-
verbindung Gesagte.

G<! 11 i ngen,UNtversit&tst&boratomnN.

302. Victor Meyer und Otto Stadler: Directe Sewinn~~
von Dibromthiophen aus TheerbenzoL

(EMgogfmgenam 28. Mai.)

Das Dibromthiophen bildet ein wichtiges AasgangsntaterMd, am
Sber ConatttuHons&agen in der Thiophenreihe nene Aa&cMasse M
gewinnen. Es erschien uns daher vortheilhaft, diesen Korper nicht
wie bisher aus dem reinen oder-sogenannten Roh-Thiophen daMMteUen,
was immerhin mit MOhe nnd Zeitverlust verbtmden ist, sondern za
verauchen, ob derselbe nicht direct darch Behandeln von Theer-
benzol mit wenig Brom ZM evhatten sei. Thiophen ist bekaan~ich
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yftfttta Mon~~t ttttft <M~ -fviel reactionsiahigera)s Benzol uud wie ereteres anf concentrtrte
SehweteMM-eschon :n der Katte heftig dnwirkt, wahrend letzteres
gMBsentheitaintact bleibt, so reagirt es auchauf Bromeo viel leichter,
dass aich darin ein Trennungsmitte!bietet.

In derTbat zeigte ein Verattch,der zoemt imKleinenattegefOhrt
warde, dass sieh das Thiophendarch fractionirte Bromirung des
HM)de)sben!!o!sfast quantitativ ~s Bromderivat gewinnentSMt.

Wir vemetztenzu diesemZwecke500g sogenanntesreinstes Theer-
benzolmit80gBrom undliessendieMischungunterOfteremUmsehOttotn
mehrere StandenBtehen. Es entwickelte sieh reichlichBromwasM~.
otoa' und die anfangs dunkelrotheFlusMgkeitentNrbtosich faat ganz.
Hierauf wurdedie stark rauchendeMischang mit Wasser undNatt~n~
taage gewaschen,und dann das Benzol, welchesnun voUstandigin-
aetiv, d. h. tbiophenfrei war, auf dem Wasserbadeabdestillirt. Der
Rackstand bildete ein dunkel gemrbtes Oel, dM nicht obne Zer.
setzung deatittirbar war und offenbar noch Brom'AdditMMpvoduete
euthielt. Zur Zerstorang derselben wurde das Oel tangereZeit mit
aIkohoUschemKali am BSckaassMhter erwarmt, das Reactions-
pMdttctmit etwas Wasaer versetzt und im Wasserdampfstromdestil-
Mrt. ïm Destillat schied sich ein schwach gelblichgeSu-btesOel Me,
von weichemdurch AnMiehen der witssrigenFiusaigkeit mit Aether
noch mehr gewonnenwurdd. Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium
wurde das Oel der Destillation unterworfen und so leicht ein Quan-
tum von 13g fastt-einenDibromthiophensgewonnen. Der Rück-
stand war geringund wenig verkohlt.

Die Analyseergab:
O.!786gSubstanz gaben O.t690g BaS04 entspr. O.OOS3234J2g

SchweM.
GefuodM) Ber. fErC~H~BrtS

S 13.00 13.22pCt.
Sonacb waren ans 500g Theerbenzol mit leichter Muhe 13g

Dibromthiopheugewonnen. Un)dies Resultat praktischza verwerthen,
waren Fabrikverauehenothwendig.

Die Direction der Farbwerke Hochet,, vormab Meister,
Lucias & Bruning, hatte die grosseFrenndlicbkeit, fûr uns grôssere
MengenBenzolmit Brom extrahirenz)t taaMn. Ea selQMgeetattet,der
Leitung derFabrik, sowie den Herren Dr. Fraude undDr. Rosster
daee!bst, welche die Versuche darehfNhre))liessen, nnsern warmsten
Dank auszusprechen.

200 kg Benzolwurden mit 12kg Brom nachundnach zasammen-
gebracht und geschuttett. Die bald entt&tbte FtSMigkeitwurde mit
Natronlaugegewaachenund das Oel, welches cach dem AbdeatiUiren
desBenzolszarSckbtieb,imWasserdampfstromedestillirt. Es resattirte
ein MhweresLiquidum, dessen Menge 3.85kg betrug.
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Dies uns ~HgeschtckteOe) wm-deim hie~genLaboratoriame:ner
ttiihereoUntersuehMgunterworR'n.

100g des Mhea Oeles wurden zur Zerstorung von AdditioM-
pMducteneinigeStundenmit ~tk~~MehemKali gekocht,dann, naeh-
dem dor Alkoholvertnebenwar, mit WneserdampfdestU!u-t.Das sich
abscheidendeOel wurde von der wSMerigenSchieht geh-ennt, mit
Chlorcaleiumgetrncknetund fraetionirt.

Das getrockneteOet wog 81g. Durch meht-maHgesFrMtionireK
konnten daraus 3!.7g bei 203–207'' siedendesDibromthiophen
gewonnenwerden. Aus dem zwischen !40–t6a<' siedendMGe-
miseh von Mono.und Dibromthiophenwurde eine Fraction von 5 g
erhaltenwerden,dieconstant bei !49–!Ô! <' aodsiehate rohesMono.
bromthiophen erwies. 1 kg Roho), ebenaoverarbeitet,gab 360gg
reines Dibromthiophen. Sonacb !aMen sieh aas 200kg Benzol
ça. 1400g Dibromthiophengewinnen.

In damRoho!habenwir atso einwet-thvoHesMaterial,answejchem
aich mit Leichtigkeitgrossere MengenBibromthtophenisoiiren taasen.
Aberauch das bisberso schwer zNgXngiichpMonoderivatistnunmehr
leichtzu erhaltenundwird :m hiesigenLaboratoriumnaheremStudiuni
unterwarfen.

Gottingen, Unh'ersiMts.LttboMtonnm.

303. Otto Stadier: Ueber die Reduotion des NitrotMophens
zu Amidotbiophen.

(Eingegangenam 28.Mai.)

Die nachstehendekur~e MittheitangbezwecktatHMbiieseUeh,die
Momehr getaagene Reduction des Nttrothiophens zu Amido-
thiophen anzukûndigen,om das Studiumdièses merkwurdige))Kôr-
pers zu reBerrireN..EiM Beschreibangder freien Base, die in auf-
Mtendw Weise leicht veittnderHohist, soH beute nochnicht MMbenwerden. °

Die Reduction dM Nitrothiophens bietet, wie schon frSher bei
BeechreibungdeaNitroderivataM-wShntwurde'), anerwMteteSchwierig-keiten.

LNMtman auf Mononitrothiophendie üblichen RedactiûMmitte!,wie Zinn und S&IzsSnre,ZionchtorSr und Saizstare, Eisenvitriolund
Ammoniak, SchwaMammonium, NatriMmamatgam,Zinkstaub und

') DieseBericbteXVtf,Z778.
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BerteMed.D.chom.aMottMhtft.JthfK.XVtn. no

EMfgeaare,ZinkstaubundAmmoniak,hydroschweaigeSthtreu.a.w. ein-
wirken,so tritt entwederkeine Réactioneln odersie iet so heftig, dasa

dMTMophena)t)tek'ttanter8chweMwM9emtoffabBpaltttng<Mratortwird.
Darch Anwendungvon Zinn und Saizsaare in verdannter,

aikohotischer Lôsung ist mir indesseineglatte Reductiongeittngen.
Hatte ich dabei nicht ein leicht za iaoUrendeeZioadoppetsatzerhalten,
so w&rewahrseheintiohauch.dieser VersucherMg!o9gebMeben,denn
die freie Bt~e, das Thiophenin(Amidoth!opheo),ht ein &usaer8t
subtiler Korper, der leicht dureh Zersetzungverloren gehen oder
ganz ObeMehenwerdenkann.

DarsteHnng des ZmadoppelB~tzes.

1g Mononitrothiopheuwarde :n ca. Mccot gesâttigter alko-
holischer Sa~zs&are getBstund nachund nachSggramtirteaZinn
hfnzagefSgt.Die Reductiongeht ruhigunter gelinder, spontanerEr-
warmongvon statten undnach einigerZeit aeheidetsich ein achoner,
weiMer,krystallinischerKarper ah, wâhrenddas Zinn voUstaodigin
Losuug geht. DtM-chAbattriren vonder sauren Losang und Aas.
wasohenmit Alkohol erhâlt man den Kôrper rein, von dem durch
Eindampfbndes Filtrats noch mehr gewonnenwerden kaon. D~
Salz ans der Mutterlaugeiet noch mit CMorzinnveranreinigt, welch'
tetzteres leicht dorch Waschen mit Aether entfernt werden kann.
Dasreine Zinndoppelsalz,welchemdie Formel!

C~8NHi,.HCtj+ SilCI,
C4H,SNH~.HCt(

zukommt, bildet kleine, weisse, stark gMuzendeKrystalle, die in
Aetheruntostichsind, ziemlichleicht dagegeniu Wassér undAlkohol,
worausaie aber nar schwierigwieder krystattieiren.

Die im Vacuum CberSchwefetsSaregetrockneteSubatanz wurde
der Analyseunterworfen,wetchefolgendeResultatoergab:

0.2059g Substanz gaben0.0586g ScO~.
0.1898g Substanz gaben0.167Sg BaSOt.

0.2956 Sobstanz gaben bei 749 mmBarometerstMdund 15<'

Temperatur13.2ccm feuchtenStickstoff.
0.1891g Substanz gaben0.3079g AgCI.
0.2139g Substanz gaben0.1851g 00~ and 0.0500g H:0.

GûfMden Ber.far CoHtiS~OeS))
Sn 22.38 22.22pCt.
S 12.11 13.05
N 5.15 5.27 »
CI 40.28 40. !I1
C 18.43 ~.08 »
H 2.03 2.25
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Aus dem ZitinM):!wird die frele Base durch AtkaHen)t!sOel

obgescMeden,das ntsch vet'haMt. Bessergetingt die Isolirungdnrch
die theoretiaeheMengevon saurem kohtensawemKali nnd Arbeiten
in viittigërDanketheit. 80 gewinnt man ein heHgetbesOel, dessen
Sttdium mich jetzt beschMigt. Anfbewaht-enkonnte ich es bistang
noeh nicht onferNndert,dN es sieh, aethstbei AnwendunggrSsster
VoMicht,stets uber Nacht in einen sprôdenFu'niss vet'wandette.

&Sttingen, UmYersitNtstaboMtorium.

304. Traugott Samdmeyer: UobertOhnmg der dreiNitranUine
in die Nitrobenzoës&uren.

(Eingegangenam 28.Mai.)

Vor einiger Zeit machte ich Mittbeitang Nber ein neues Verfahren
zur DarsteUang von Benzonitnt au9 An:!in (diese Berichte XVII, 2C53),
das Steh besondere durch die niedere TempemtHy, bei der die Um-

setzttng et-fotgt, auszeichnete nnd mich buffett liess, anf gleiche Weiae
auch za nitrit-tea and CMboxy!irten Nih-iten z)t gelangen, die sonat,
nach den bis dahin bekannten Methoden, welche in der Hitze ver-

tau~a, nicht zn erbalten waren.

tn erster Linie versuchte ich die drei Nitmnttine in Nitrobenzo-.
nitrile BbeNufuhren, um nach Vet-se!fnng derselben und Reduction der
erhaltenen Nitr')benzoMt)ren zugleich Auegang~ntaten&tzur Gewinnuog
einer neuen Ctasse von KSrpern, der CyanbenzoësSaren, zu be-
kommen.

PtM'amtrobenzoës&Mrc nns ParanitDmiHn.

13.8 g fein geptilvertes Paraaitr<tn!t{n vom Schmelzpunkt !46"
worden in einen. Kotben mit 500 g Wasser und 20.6 g concentrirter
8~)zs&Hre(spee. Gew. t.t7) Sbergossen und zn dieser Mischung 7gg
Natriumnitrit in 40 g Wasser ge!Sat zugesetzt. bas PaMnitmniim teste
sieh in der verdünnten Sa)Manrennr zum Theil, wesbalb man nach Zusatz
des Nitrits unter haufigem Darchschutteh des Kolbeninhaltes so lange
WM-tcnm,)Mte (etwa eine Stunde), bis die Krystalle des NitraniMna
voUstNndigverschwonden waren nnd sich unter EntfSrbung der brttanen
Loeong die-.gebildete DiMoverMndong in reichlicher Menge in gelben
ttocken abschied. D:eDiazot:rung wird beSrdert durch gelindes

1
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dten tbgesogen.
98*

EfwSrmen auf circa 25" C. UnterdeMen wurde in einem zweiten,

doppelt so grossen Eotben die schon frOher angegebene Caprocyan-

katimntosung darch Eintragen \'on 28 g 96procentigem CyaakaHan) in
die fast siedende Lôsung von 25 g Kupfervitriol in t50gW<MMr dar-

geatellt. Diese Méthode ist mit einem Verlust von Cyangas verbunden,

was beim Arbeiten im Kleinen nicht in Betracht kommt, far grSseere

Mengen wBrde es sich {udeMenvieUeichtomp~hten, den Kupferntrio!
unter Zusatz von BchwetHgerSSnre mit nur 60 viel Cyankalium zn

versetzen, dass ailes Kupfer ats CyanNt' aMgefSUt wird, diMes dann

abzufiltriren, ansznwaschen und in der nëthigen Menge Cyankalium
wieder au&utBsen.

In diese auf etwa 90" erhitzte und fortwâhrend in Bewegaug ge~
h<tttene Losung wurde non die oben beschriebene, die Diazoverbindung

enthàttende Flüssigkeit in kleinen Portionen eingegossen. Jeder Zusatz

de)'8etben verursachte axter stûrmischer StickstoffpntwicMang einen

votuminSsen Niederschlag, der aber beim UmMhfittetn wieder zusammen-

fiel. Zum SeMaM wurde der ganze Inhalt des Kolbens einige Minuten

anfgekocht, bierauf gat abgekûhlt nnd das aasgeschiedene Nitrobenzo- ·

nitril (tbiHtt-irt. Dasselbe war etark mit KnpfercyanNf verunreinigt
und liess sieh von demselben nicht vottstandig darch UmkrystaUiMren,

woN aber durch Sublimation trenneu, wednrch ich es in achwach

gelblichen, langen, federformigen Krystallen vom Schme!zpnnkt 1460

erhiett, also fast BbereiMtitnmend mit dem von Fricke beobachteten

Scbmekpunkt (t47~).

Zur Darstettung von NitrobenzoBsimre &nd ich es vortheithanter,
dns erhattene Rohprodnct chne Reinignng direct zo verseifen, durch

hatbstBndigesEochen desselben mit 15 g Natron getSstinSOgWasser
am RucknnsakShter. Es zeigte aich hier die dnrehweg beobachtete

Thatsache, dass subetitairte Nitrile viet leichter nnd schneller sich

verseifen, als Benzonitn!, nnd zwar schon mit wSsseriger Natrontange.
Alkohotische Natron- oder Katihage darf man Bberhaapt bei Nitro-

nitrilen gar nicht anwenden, indetn sie reducirend auf dieselben ein-

wirkt nnd sieh bnMtnrotb Mtbt. Nach dem VerdBnnen mit VaMer,
°

AbdestiUiren des Alkohols und AnsNttern, erhielt ich eo aas Metanitro-

benzonitrit einen voHstandig amorphen, iu Wasser fast. nntôstiehen

Niederschtag, wahrschemHch von AzabenzoSBRore.

Wiihrond der Veraeifung des Paranitrobenzonitrits zeigten Mch

im KHMer kry8ta!nMch erstan~ndo Oeltropfen, die sich ats Para-

chlornitrobenzol erwiesen, wetche Nebenreaction sieh durch Bildung

von etwas K)tp<er<:htor3rleicbt erkt&rt.

Der nach dem Erkalten erstarrte Kolbeninhalt wurde in wenig

Waaserget68t,6!tnrt,mitconcent)-te)r8a)MSaTedïeîîit)'obenzo6saare

aMgef&Ut und an der Pompe nach vonatSndigem Erkalten abgesogen.
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Die noch kupfet'cy<m{tfha!tigeSaure warde in siedendem,stark wasee.

rigen Alkoholgetost attd Nttrirt. Durch Umkrystallisirengewaonteh
BMtte!-von reiner Paranitrobonzoëa&ttre~ deren Ge~ieht t0.5g
betrag, gteich 63 pCt. der theoretischanAaebeateoder 76pCt. des

Ausgangsmaterials.

Metanitrobettj!oas8m'e ans Metanitrttni!in.

In gleicher Weisewurdon13.8g Metanitranilinin Metanitrobenzo-
ttitrii Sbe~gefuhrt,nur mit dem Untemohied,dase ersteres in der ver-
dOnntenSatzstare darch Erwarmen getSst nnddann unter gâter Ab-

k8b)ang die Nitritlôsung vorstchtig zugesetztwnrde, w&hrendman
Obacht gab, daas der zum Theil sich eaMcheidendeD!aMk8<-peraich
nicht i!U harzigen Klumpen itusMMmeabtdtte.Das erhaltene Nitril

zeigte eigenth3mHeherWeise dies ZarNckba)t~nvon Kup&rcy&nSr
nicht, sodass ich durch MessesUmkrystallisirenaua Wasserdasselbe

ganz tMt von Kupfer und unter ZtthBtfeaahmevon Tbierkohla in

weissen, teinet), verStztett Nadeh)vom SchnteizpanktH5" erhielt

(vergt. Fricke, dièse BerichteVII, iMi). Trotzdemfand ieh es
ebenfalls zweckmasNger,das Rohproduct der Verseifungzu unter-

werfen, in wetchemFaH kupferhaltige,in der Hitze Saseige, beim
Erkalten fest werdende Harze zunickMieben,die nicbt in Maung
gingen.

Nach dem Vordannenmit Waseer,Filtriren, AusNt)!enmit Salz-
eSure und Absaugenan der Puntpe wurde die rohe MetanitrobenzoB-
saare xor Tronnungvom Kupfercyanüraus siedendemWasser am-

krystaHieirt. Ein Theil derselbenschied sieh beim Erkatten i)) Oel-

tropfen ab, die bald eMtwrten. Die Matterlangenwordennoch mit
Aether msgeschitttettund so im Ganzen ans t3.8gg Nitranilin tOgg
Miner SSm'evom Schmebpunkt )38~ erhalten.

OrtbonitrobenzoësEnt'e aus Orthonitranitin.

13g Orthonitrauitin vom Schmelzpunkt65" warden ganz wie
ParanitraniHn diazotirt, da es sich, wie das letztere, in der verdSnaten
SmtzeSarenicht ganz aaftoste. Die Einwirkungder salpetrigenSaure
musste ebenfallsdnrch schwachesEfwSrmen(Mterstatztwerden,doch
schied ttichnach BeendigungderselbenausserwenigenharzigenFlocken
ans der milchiggetrübtenL8sungnichtsab.

Das g!eich den vorhergehendendargestellte Nitril liess sich
wieder, wie in der Parareihe, dorch Umkrystallisirennicht von hart-

nNckig begteiteodemKupiercyanar trennen, wohl aber darch Subli-
mation. Das Sublimat, einmal ans heissem Wasser umkrystailisirt,
schied sich in langen, haar<einen,getben Nadeln ab voth Sehme!z-
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pnnkt t09", entsprecbenddem vonBaerthtein beobachtetenSchmetz.
punkt. Nach dem Varsei&ndes Robproduoteswnrde die Saare mit
Satzsaare aaagefMtt, abnttfirt, der Raekstand auf dem Filter mehr-
mata mit kocbendemWaaser ausgetaagt und die AaMuge auf ein.
kleines Volumen eingedaatpft,wobei sich die SSare ats ein braanes,
bald eratarrendes Oel abschied. Das nach dem AMSUtenerhaltene
Filtrat wurde mit Aether extrahirt und so zusammen8 g einernoch
braun gei~rbten und zx niedrig schmekendenSaure erhalten. Beider

verh&!tni86mS88)gieichten LSaHehkeitder OrthonitrobenzoëeSaresah
ieh davon ab, die 8SMMdurch UmkrystaMiaiMnzu reinigen, und zog
es vor, diesolbedurch Reductionmit Zinn und8a)z9aurein Anthra-
niisSnre BberzafBhren,welche der Reinigangdorch das Kupfersalz
Meht zngangticb ist. Bei dieser Rédactionging mir eigenthBmMcheT-
Weise faat die Hâlfte der angewandtenayothetiMbenNitrobenzoSaaMe
in Saticytsaare über. Ob eine Mtche Verseifungder AnthranMare
schon beobachtet wurde, ist mir nicht bekaont. Da dadarch meine
Aasbeute an soteher zu sehr vermindert warde, ich aber wOnschte,
dieselbe noeh weiter in PhtateSnre zu verwandeln,so mussteich
mich nach einer anderenDar8tellungsartumseben,und wahtte diefol-
gende Hubner hat bekanattichgezeigt, dftMMetabrombenzoe-
aiture nitrirt in zwei BromnitrobenzoSs&nrenSbetgeht, die beide bei
energiMherReduction Anthranitsaare geben. Indem ich nun, vom
Metanitranitin anagehend,mirBromanilin undans diesemBrom-
benzoesSnre darsteUte,erhielt ich zugleichein weiteresBeispielder
allgemeinenAnwendbarkett der neuen Nitrilsynthese, sowie meiner
Methodezur Ersetzung der Amidogruppedureh Brom.

Meta.brombenzoëa&nre ans Metanitranitia.

In eioem Zweititerkolben mit Steigrohr und Scheidetrichter
wurden 36g Kupfervitriol, 180gg Bromkalium, 900g Wasser and
66g SchweMsSure(spec.Gew. t.8) mit einigenbreiten Kap~rMech-

`

atretfen bis zur annaherndenEnt<Nrbat)ggekocht, dann die Kap~r-
streifen beranagenommen,abgesp8tt und 42 g robesMetanitranilinein.
getragen, wieder fast zumKochenerhitzt undaus dem Scheidetrichter
unter Schûtteln eine LSsangvon 22g Natriumnitrit in 180g Wasser
tropfenweisezugesetzt, Nach demErkalten warde daa am Bodenaïs
dunkel gefirbtes Oel angesammetteund nach einiger Zeit zu einem
Kuchen eratarrte Metanitrobrombenzolherausgenommen,mit Zinn und
Satzsaare reducirt, das Rednctionsgemiachmit Natronkage abenattigt
und so lange deatiUirt,als das Wasser mitchiggetrübt aberging. Daa
Destillat, aus einem Oel ond einer wasserigenLosang desselbenbe-
atehend,ergab mit Saizeaareversetzt undeingedampft30g aaizsanres
Metabromanilin. 20 g desselbenwarden in 500g Wasser, das mit
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H) concentrirter StdxsNm'e (&pec.Gewicht t.! 7) verMtzt war, getSat
und mit 7 g Natriumnitrit in 40 g Wasaer dmzotirt; die DiMzoverMa-

dung lieferte, in der bescht'iebenen Weise in das Nitril und die SCnre

SbcrgefShrt, 9.8 noch etwas gelb gefRrbteBfombenzoësSure, die

durch einm~tige Sublimation in weiMen, g)Rn::endcn, breiten Nadeln

vom Schmetzpunkt t5a<' erittttten wnrde. Die nieht suMimirte 8&m'e

wurde nitrirt nnd die NitrosNoren mit ntôgtichat wenig Zinn und Salz-

sSure in die beiden Bromstnidot'eMuMttren Cbet'gaMhrt. Um dHS

Brom zu etiminireu, benntzta HSbtter Ntttnmnamatginn; statt desset)

wondte ich mit gutem Erfotg Zittksttmb an. Zu diesem Zwecke

wm'de die bei der Beductinn erbattene saure LOsung mit (ibeMchftssimr

Natt-wtfmge versetzt, Zinkstaub Mnzugefugt und knrze Zeit gekocht.
IH erster Linie wurde dos Zink metnllisch auqgefi'illt, nachher das
Brom durch Wassetstot}' ersetzt. Indem ich nan mit Wasser ver-

dOnnte, filtrirte und mit KssigsSure ansSnorte, erhielt ich direct ein in

WasM)' fast unMstiches Z!nksa)x der Anthnu)i)stt[)M ata weisseu

Niederschtag, der gut itMgewaschct), mit Wasser MtgeschtRmmt in der
WSrme der Einwirkung von SehwefehvassM'sto~f ausgesetzt wurde,

Bcim Eindampfen der vom Schwetetzink aMttrirteo Losnttg hinterblieb

reine AnthrttnitsSHre, die durch Beobaehtuag ihrer charaktenstischet)

Eigenschaften identiHcit't wurde.

Gottingen, Mai t885.

306. Traugott S&ndmeyer: UaberfQhnmg der drei Amido-

benzo8a&uron in die PhtalaNuren.

(Eingegttj)gcuam 28. Mai.)

Nach Reduction der synthetisch erhattenen Para- nnd Metanitm-
benzoesSm'en (s. die MMtehcnde Abhen'ittmg) in den Besitz aller

drei AntidobeMoësSoret) gelailgt, habe ich in denselben wicder in der

beschtiebenen Art Amid gegen Cyan attegetauscht. Die angewandten
VerhtHmisse waran foigende: L

I''SrdasDiazobenzoës8urechtond:)2g
aatzsaareAmMobenzoëBaure,7.3g concentrirteSatzsaare(speciSachea
Gewicht Li7) 120g Wasser, 5g Natriumuitrit in 40g Wasser. Bei
der Dinzotirnng andet keine AbscheMung statt. 2. Fur die Kupfer-
!8st<ng: 12 g Eapfet-sat&t, 20 g Cyankalium,100g Waase)'. Beim Ein-

giessen der ersten in die heisse zweite LSsmig fand lebhafte Stick-

stoSentwicktong, aber M<Sng!ich keine Abscheidung des Nitrils statt,
weil dasselbe, da es zogleich Saure ist, an K~H gebunden blieb; erst
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gegen das Ende der Réaction {Mit ein Theil der Sâure mit ne)

Kapfërcyanar aus. Nach dem Erkalten wurde mit Satz~aore versetzt,

der Niedereehtag abnttrirt und mit siedendem Aikohol dae Nitril att~.

geMgen.

Terephtatsauro nus ParaamidobenzoSsaure.

Der braun getarbte atkohoHsche AuMHgwurde mit Wasser ver-

dliunt, mit katkfreiet' TtuM'koMe zom Sieden erhitzt nnd nach dem

Fith'ircn zur Krystallisation eingodampft. Die in mikroskopischen

N&delchen sich abschotdende, bei 2t4" schmeizende Siture, noeh zwei-

mal umkt'ystaHieirt, ergab bei der Stickstoffbestimmung folgende
ZaMen:

Gewicht der Subatanz 0.2632g, Volum. des erhaUenen feuchten

StiekstoHs 3t.4cem, Bar.-St. 72tmm, Temp. K!

Ber. fur
CeHt~~o~

Gefunden

N 9.55 8.98 pCt.

Der fûr CyanbenzoSs&are zu geringe StickstoH'gehatt Mess sich

dnrcb drei Annahmen erk!&ren. Entweder enthielt die Snbstanz Kry-

8tttUwa9S6t', oder sie war dorcb OxybenzoësKore veranreinigt, oder

endlich konote sie dareh Wasseraofnahme theilweise m An)itM6are

ubergeg)ingen sein. Das eratere voraussetMnd mtterwarf ich die

Sâure der Sublimation. Aber obgleich ieh jene dadurch in gtSn-
zeoden breiten BMttern erhiett, erwies sich diese ReimgangSMt ats

ganz ungeeignet, indem eine zweite Analyse drei Procent Sticketoff

zuviel ergab. Bei uaherer Untersuchung zeigte sieh denn auch im

Snb)itnationsrSckstand eine ziemliche Menge Terephtatsaore. Es

musste a)ao eine Verseifung auf Kosten der Substanz stattgefanden

bnben, wobei das entstandene Ammoniak wahrscheiotich mit dem

Carboxyl eines Theils der Saure Amidbitdtmg einging, denn im SaMi-

mat liess sieh kein Ammoniak nacbweisen; ferner teste sich etsteres

nicht mehr voHstandig in verdünnten Alkalien. Einen anderen Weg

einschtagend, fUhrte ich nun das Nitrit durctt Kochen mit Baryum-
earbonat und Wasaer in ein, in kaltem Waaser etwas schwer !8s-

liches Baryamsah aber, das nach zweimaligem UmkrystaUMiren,
dureh Saizsaure zertegt wurde. Darch diese Operation batte ich eine.

allfâllige Beimischang von Paraoxybenzoësaare, da ihr Baryamsatz

·

sehr teioht iôsMch ist, beseitigt. Trotzdem ergaben zwei erneate

Stickstotfbestimmnngen der bei 110 und t70" getrockneten Sâure statt

eines grôsseren einen noch geringeren Stickstoftgehatt.

I. Gewicht der Snbstanz 0.2380g, Bar.-St. 744 mm, Temp. 150,
Volum dos erhaltenen feachten Stic)Mtof& t8ccm g!eicb 8.74 pCt.
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II. Gewichtder Substanz0.23]0g, Bar.-St. 745mm,Temp. ]6",
Volumdes erhattenenStiekstoHa17.7ecmgieich8.75 pCt.

Ber.fBrCttH~og
Gefanden

N 9.55 –

Bat-fBrC..n~ONR,
Ber.tBr(~U4~Q~g

N S.51
8.74pCt.

i~'?' »

Es b!iebalso nur die eine Erktarung Obng, dass die NitnteSare
theilweisesebon bei ihrer Bildung, ferner beim UothrystttHMrenein
Molekül WaftMtaufgenomment<ndin eine Terepht&!atnins9are
übergegangenwar. Diese letztere ist in kaltem WaMer ziemlich
Mhwer, h he!Memleicht lôslich und krystaHtsittdM-ausintnikt'osko-
pischenundeutlichenBMttchen. Sie iBst sieh ferner leichtinAlkohol,
Aether und warmerEsstgsSare und schmilztbei 2t4". MitNatron-
!eogegekochtfindetstarke Ammoniakentwickelungstatt und&)!t cach
derse!ben,auf Zusatzeiner Saare, TerephtalaNm-e aus, erkennHich
an ibrer UntMichkeitin Wasser, Alkohol, Aether, Sublimationohne

8cbme!z)tngunddom Schmekponkt ihres Methyteeters, der ans dem
Silbersalzand Jodmethyldargeittellt,bei t40" gefundenwurde.

iBophta.ts&ore ans MetamidobenzoësSure.

Das blos darch UmkrystaHiMt-engereinigteNitril ergab bei der

StickatoS'bMtimmang:Gewicht der Substanz 0.25g, Volum des
erhaitenen feuchtenStickstoffs20.8cem, Temperatur IS", Barometer-
stand 728mm.

Ber.fitrQll~ CN ostundon
Bet.ftrC.H<g

Gefanden

9.55 9.37pCt.
Um auch hier zu entscheiden, ob etwa eine geringe Zersetzung

eingetreten war, worde das Nitril ebenfallsin das BariamMtzaber-
geführt, daa ans maBsigconcentrirterL3sMngin dSnnen, mikrosko-
ptschen Tafeln auskrystallisirt nnd sich dadurch leicht M von M
Wasser. sehr leicht!6s!ichemmetaoxybenzoBaauremBaryum erbalten
Msat. Eine Analysedes dorch SatzaNoreabgeachiedenen,ausWasMr
amkrystallisirtenund bei HO"getroeknetenNitritaergab nun: Gewicht

.der SabstMz 0.2522g, Volum des erhttttenen fenchten Stiekatoas
2L4ccm, Temperatur 17",Barometeratand742mm.

Ber.farC,H<
6efMdM

9.55 9.61pCt.
Hier batte also keineVerseifungstattgefundenand die vorliegende

Sabstanz war reine MetacyaDbenzoSBNore. Dieselbe i6et aich
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Meht in Aether, Alkoholund heisaemWaeaer und kryetalHBiftaus
letzteremin baamfSrmieenAggregaten mikMekopiseherNadela, die
trockenein vSU~gtatMtoses,weisses Pulver darstellan. Sie sehmilzt
bei 2t7" and Msst sich nioht ohne theMweiMZerMtzangsublimiren.
Nor die erst erhaltenenKrystallé des Sublimats zeigen noch den
richtigenSchmehpankt, bei den spSteren steigt er mehr und mehr.
Durch Kochenmit Natmotangewird aie leicht in laopht&te&are
abergefahrt, die durch ihrenhohen Schme!zponkt[bei 330" schmoi!!
aie nochnicht, sondernerst beim raschen Erhitzen in einer Flamme]
und ibrenMethytester, der den Schmetzpankt65" zeigte,ats solche
erkannt warde. B'ar ihreReinhe:t spra.ehdie Leichtigkeit, mit der
man sie dureb Umkrystallisirenans Wasser in langen, haarfeinen
Nadeln erhielt,eineEigenachaft,die bekanntlichnicht jedesynthetisch~-`erhalteneIsophtaie&arezeigt.

la
C

Phtata&Mte ans Anthrani!sSare.

Eineuetwas aNdernVerlauf, wie die vorhergehendenSyntheBen~
zeigte dieUeberfBhrungder AnthranitsNarein Phtttk&aM. DM Ge-
mMeh von Kup<ercyanNrund rohem Nitril musste Mhattend mit
kochendemAlkohol extrahirt werden, nach dessen Abdestillirenein
dunkelgeSirbtea,i!6hBuss)gesOel zarackMieb. DurchL3MUin CMoro-
form and Abdestillirendesselbenkonnte das erhaltene Product von
einer dasselbeverunreinigenden,in Wasser und Alkohol tSetichen,
granen, kapferhattigenSatmasse getrennt werden. Noch einmal i&
Alkoholget6stand mit reinerThierkohiegekocht,ateUteeesich, nach
dem Vetjagendes AIkohotaats ein dicMSesiges,bei Gegenwartvon
WaMer aber leicht bewegiiehesund im Ueberschussdeasetbent8s-
liches Oelvon saarem Charakterdar. Einige Zeit mit etwas Wasser
aafbewahrt,zeigte es sieh voneiner MasseKrystatinadetndarchMtzt,
weshalbdes Gemisch, zur Trennungseiner BestandtheUemit Wasser
und Batyttmcarbonatgekocbt nnd siedend nttnrt wurde. Ans dem
Filtrat schiedensich lange, <eine, batyumn-eieNadeln vomSchmetz-
punkt 326< wahrendein, in Wasser sehr leicht ta~ticheB,beim Ein-
dampfengummiartigeintrocknendesBaryumsalz in der MattertMge
zuriickblieb,ans dem durchAnsNoernund Aosschatteinmit Chloro-
form w!ederdieser oiartigeKSrper erhalten wurde. GtSMeresInter-
esse als dMOel beansprachtendiese hoch schmetzendenNadeln, da
ich den ganzgloichenKërperauf einem viel karzeren Weg, in Form
grosser,gMnzenderBlatter schon erhalten batte, einfachdarch Subli-
mation des rohen, noch mit Kap&rcyanBrvermischtenund tangere
Zeit aufbewahrtenNitrils. Das Snblimat, ans siedendem WaMer
nmkrystallisirt,gab 2-3 cm lange, dOnne Nadeln vom Schmelz-
pankt 227'.
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Bine Stieksto~beatimcmttg derselben tietbrte folgende Werthe:

Gewicht der Sabstanz 0.2454 g, Volomen des erbaitenen feuchten

Stickatof~ 2!.2 cent, Tempetatat- 15°, Barometerstand 748 mm.

Ber.mrC,a,~Q~
Cefunden

i).55 9.95 pCt.

Mit Natmntauge erwarmt mtwickelte dieser Kôrper ebenfaHs Am-

moniak und beim Erhitzen der mit Satzs&are sur. Troekeno einge-

dampften atktttiscbeo Lo8M))gerhielt ich <Mech~fakterMtMchen Kry-
staite von PhtatBSHreanhydrid mit dam Schmetzpunkt 1280, die mit

Resorciu in ausgezeichneter Weise die Ftuoreseeïnrettctionen g<tben.
Obwoht man also, nach Anatyse und Reactionen die erbaltene Sab-

6tanz fSr OrthocyanbenzoBsSure ansehen konnte, eprach der hobe

Sehm~zpnnkt dagegen. Den gleichen Schmetzpankt bat nan aber

aach daa H)it CymbenzoMure isomère Phtatimid. Der ttngestettte

Vergleich atellte auch die vothtiindige tdentitSt beider dar. Beide

sublimiren in gtitnzenden BMttern, krystaMisiran nus WaMM in langen

Nadetn, sind taet untSgtich in kattom Wasser und in Ammoniak,
!oBHeb aber in rerdûnnter Natrootange, daraos aorch Sitttren Mtver-

andert abacheidb&r. în wetebem Zaaammenbang das aus diesem Bt-

{Srmigen Korper gebildete Phtatimid mit jenem steht, habe ich noch

nicht untersucht; vermathtich ist das Oel rohe OrthoeyanbenzoeeRare,
if~~

CeHt~oOH' durch successive Aufnahme und Abgabe von

Wasser Phtataminsaure,
CaH~

und dann sogleich Phtalimid,

.C~=NH

CeH~ ~0 bildet.
~C~~O

Die in vorstehenden ~wei Âbhandhngen mitgetheitten Unter-

sucbungen wurden im Laboratorium des Polyteehnikuma in Zarich be-

g&nneo und im Universitâtstaboratorium in ûottingen zu Ende geBhtt

G<!tting<'n, im Mai lS8a.
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809. OMi Langer und Victor Meyer: Ueber aie Diohte
dea SohwefiigstLwe'OMOB bel Welssg1t1hh1t1Se.

(EiB~egaHgoaitmZS.MM.)

Im zweiten Capitel amerer ~Pymchemischen Untersacht)ngeu<
(Braunsehweig, Vieweg u. Sohn, 1885) baben wir Versnche Sber
die Frage mitgetbeilt, ob bei hSheren Température!!) als sie bisher
bai Messangen, die sich auf Gase beziehen, angewandt waren, der

AtedehaungscoSffieient norm&tet- Gase noch der g!e!che sei,
wie bei niederen W&rmegraden. Wir gelangten zn dem Ergebniss,
dMS dies bei der hëchste)), von uns angewandten Versuchstentpenttnr,
bei welcher Palladium, bestes Berliner Porzellan undSchmiede-
eisen in bedeekten QefBMeo achmotzen, wirklich der Fall sei. Diese
Thatsacbe konnte indessen nur auf einem eigenth6m!!cheo Umweae
und Mr eine sehr beschrSnkte AnzaM von Gasen festge8te!tt werden.
Die Bestimmung dea AnsdehnangeeoëMeionten der Gase setzt eine

MeMung der Temperatur vm-m)8, wie sie bei niederen Temperatoren
dasQaecksUbMthermometer gewShrt, und da eine taftthermomete-
rische Bestimmung docti erst môglich wird, wenn die gestellte Frage
nacb. der Attsdehnttng der Gase bereita beantwortet ist, die calori-
meterische Methode aber bei einer Temperatur, die wenig unter
dem Schmelzpunkte des Patins liegt, ebenfalla ausgescblossen ist, M
konnte dieFrage nnr retativ entschieden werden, indem man pt-iifte,
ob mehreM normale Gase bei dieser Temperatur noch dm gleichen
A'MdehnongMoeMcientenhaben. Im Fa)te der Bejahang war htMaue
auf die Constanz des AMdehnangscoSfHcientef)Nberhtmpt zu schliessen

mit demselben Rechte, wie ja in tetzter hMtanz die Angaben des

QaecksitberthermometMs oder des Luftthermometers bei niederer Tem-

peratur SberhMpt nur aïs wirkliches MaassderTemperatur angesehen
werden, weil sie bei verschiedenen Gasen su dem gleichen Werthe
des Ausdehnungscoéfficienten fBhren.

GtuckMckerwoisegestattet das Gasverdrttngangsverfabren dieFrage,
ob verschiedene Gase bei einer gewissen Temperator den gteichen,

Aasdehnnngscoë{Scienten haben, mit Sicherheit zu beantworten, ohne

daM darum dièse Temperatur selbst bekannt za sein braocht. Wir

konnten'daher feststellen, dass die von ans Rir den Versuch benutzten

Gase – in erster LMe Saueratoff uod Stickstoff – in der That

bei der hohen Versuchstemperatar die gleiche Aosdehnung besitzen,
und wir schtossen daraus, dass ihr Ausdehnungscoëfficient derselbe

ist, wie der bei niederen Temperataren fSr aUe normalen Gase geltende.

Denn, wSrden die beiden Gase durch Eintreten einer Dissociation ihre

DMhtever8nderthaben,80waree8eineandMUnm5gtichegrenzende

Unwahmcheiniichkeit, dass diese Aendertmg, bei zwei chemiseh so
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dttrchaos diAerentenKOrpern, be! gloicber Erhitznng get-adegenau
den gMchen Grad erreicht haben soUte; zomat wenn man bedenkt,
dasa drei dissociirbare, einander chetnisch SuMerstShntioheGase:t

Chior, Brom und Jod, bei Einwirkung der Hitze ia durchaus ver-

schiedenen)Maa8se zersetzt werdea. BegMiftichefWeiae wird dM

Ergebniss ats um so aichere)-festgesteilt oracheinen,je grSsser die

Zahl der BountersuehtenGase ist.

Leider konnten wir aber nar eine geringeAnzaht prO&n. Wir

wünschten zun&chat,am St&mngen dnrch Zoraetzungzu venneiden,
nM auf E!ementargaMze beschtBnken,und da antefdiesendas Chlor,
ganz abgeaehenvon eeitien aggressiven Eigenschaften,schon wegen
Beîner DMSoomtioMfSMgkettaosgeachtosseniat, ao bt{eben nur noch.
SaaerstoN'undStickstoffals demVersuchezug&ngMehûbrig. Denn auch
der WaesetStoffkonnte, da er bei G!M)MtMdurch Platinwandongen
diffundirt,nicht angewandtwerden. Mit einer rergasbarenFtOMtgkot
– Qoecksitber zu arbeiten, erlaubte leider aneer Apparat
nicht.

Die Versuchehatten nun ergeben, dMe SaaeMtoSFund Stickstoff
in derThat bei detVet'sochatemperatMrscharfdie gteicheAnadehnang
zeigen, und wir hatten, da auf Grund dieses Ergebnisaesdie h&ther-
mometerischeBestimmungmôglicherscbien, die Temperatnr mit einem
Stickstoffthermometerermittelt und im Mittel mehrerer gut unter
einander abereit)St!mmenderMessungen zn )690"C. (estgesteUt.

Die Fortaetzncgder Versttehe und ihre Ausdebnungauf andere,
nicht elementareGase ergab noch einige Reantt&te,welche Hir die

eingangs gestellte Frage von Interesse sind. Eine g)'8ssere AnzaM
vonGasen, deren~erhaitenbei der VersachstemperatargeprCftwurde,
f8hrte za' einer sehr betr&chtHchenZersetzang bei atten, mit einziger
Ansnahme der Kohtena&are, welche bei t690" eine nur SoMerst

geringeDissociationzeigte1). Zwarentatttnden bei eehr andaHemdem
Hindnroh!eitettdes Gases darch den weisagMhendenApparat sicher
nachweisbareSpuren vonKoblenoxyd,aber die Mengedesselbenwar
so gering, dasa sie auf die Dichtebestimmungkeinen bemerkbaren
EioHMSaMaben konnte. Und in der That fanden wir die Dichte
andAasdehnangdesKoMemaaregasesnochbei t690"sebrannShernd
normal. Wir waren hiemach berechtigt, den zmaohetnur aos dem
Verhatten von 2 Gasen gezogenen Schiass a!s dnrch das gleiche
Verbatten der KoblensauregestStzt anzaseben.

Wir sind nan in der Lage, diesen Gasarten noch eine vierte

anzareihen, deren UnteMuchangzn dem gleichenEtgebniase fohrt,
nanuich das SchwefHgsaaregae. Die. PrSfang desBetben ge.

') t.e. p. 62.
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schahgenauin derselbenWeiseund mit denselbenApparaten,wie
aie bet den ObrigenGasenangewandtwaren. DassdasSchwaHig-
sturegaa bei sehr hoher Temperatur bestNodig sei, hattan wir

kaotn erwartet, da dasselbe ja bekannttich bei langdauernder
inteNaiver Belichtung eine Zeraetzong wahmehmen tËMt, aber
es zeigte sieh beim Hindurehleitendes Gases durch den er-
bitzten Apparat keine qualitative Veranderang, und so konnteza)-

Bestimmungder Ausdehnanggesebrittenwerden, indemwir, ganz wie

fruher, genaugemesseneVolume des Gases in den mit Stickstoffge-
fuiiten Apparat treten liessen und daa verdfSngteStiekstoifvotdmeo

maaasen. EingeleitetesGas und ve~rangter Stiek8to<Fbefandensieh
auch hier wiederin HiessendemWaMervon gleicher,durehauacon-
etanter Temperatur, M dass lhre Volume direct vergleichbarwaren.
Wir fanden:

I. Versncb.
EingeieitetesSchweflig8âuregas t.TOccm

VerdrangterStickstoff 1.60 n

II. VeMaeb.

EingeleitetesSchweflig8âuregas t. 75 1>

VerdfEngterStickstoff t.65 »

III. Venuch.

EingeteitetesScbwefiigsSaMgas 2.35 »

VerdrângterStickstoff 2.25 »

Die Versuchezeigen, dass Stickstoifund 8chwef))gs6arega8be!

Weiaagtath aehr nahezu die gleiche Ausdehnanghaben. Immerbin
ïStt anf, daes bei den drei VerBochendie Uebereinstimmungder
Volueninavon eingeleitetem und verdt&agtemGase keine so yoU-
kommene ist, wie sie bei Saueratoff und Stickstofferreicht wurde,
sondern dass Mets ein wenn auch kleines De&citan Stickstoff M
constatirenist. Ueber die Ursache desselbenkonnetiwir Bestimmtes
nicht angeben. Irgend eine qualitativ nachweiabareZersotzang haben

wir, wie gesagt, nicht constatiren kônnen. Hieramaber zuscbMessen,
dasa nicht einesparenweiBeDissociationeictrete, ware dochunertaubt.
Es ist immerbinmogHeh,dass eine aehr geringeMengedes Gases in
Schwefetund Saueratoffzerf&nt, welche sich der Beobachtangeat-
ziehenkônnen. WeissgIShendesPlatin ist beknnntlichimstande, Sauer-

stotfgas in geringem Maasse za absorbiren [vergl. den Abschnitt
~Ueberdas Verhatten von SauerstoC zn Platin bei Weissg!ath<,i. c.

p. 211.undes iet woMkaarn zu bezweIMn,dass es bei dieserTempe-
ratur auch SchweMaufnehmenkann.
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A.W.8e)t<td<'t BaeMntcifMti (t.Schttde) ta BerttaS, smHKhtetbentt. <«.

Mag uun darch diese oder eine andere Ut-sachedie geringe
AbweictMngsieh erkt&<-en,in jedemFalle beweistdie nahe Uebe)"
einstimmungder Vo)am!t)a,dass daa SchwefHgsSnregassieh in seiner
AtMdehnungden bisher unt~MachteuGasen anschtiesat;, und dus
nttnmehra!8o vier Gasarten bekanntsind, fBrwelchedie annahernda
Gültigkeit des 6ay-Lu88ac'sebett AnaJchnang~gMetzesbis gegen
!700°C. erwiesen ist.

Gottingen, Mai 1885.

Berichtigungen:

Jahrg. XVUI, No. S, S. 1322, Z. 2 u. 9 v. o. Mes: ~Naringins*atatt »Narin-

g6mtM«.
a » 8,t280,~)Ov.n.tiM:~218-220<'C.<staM''2t8-M8"C.<

N&chateSitzang: Montag, 8. Juni 1885, Abends7'/j,Ubr, im
Grossen HorMate des ChemtsebMUniver8itats-Labor&tonam8,

GeorgenstMBSe35.
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gle!dMe!tig atkoholische GShrang beginnt. Eine audere schone Unter-

BtHchM<).D.c))tm.8eM)kc')!)ft.J*hrf;.XVH). ~9

Sitzung vom 8. Juni 1885.

VoMitzender:Hr. A. W. Hofmann, PrKaident.

Der Voraitzende beklagt, der GeeetbchaO.Kande von einem
BchwerenVerlustegeben zu musMn. Am Il. Mai ist

DR.ALBERT FITZ

in Straasbarg i./E.

im besten Mannesalter pIëtzMcbund anerwartet der WiMMBchaft
und eeinenFreanden durch den Tod entrissenworden.

Bis jetzt sind nahere Mittheilungenûber den Lebensgang des

DahiageMhiedenenbei dem Bureau derGeMHschaftnicht eingetaofen,
aUeinzahlreichein den ~Benchtent veMeichneteintéressanteArbeiten
dMaethensind frisch in der Ennnernngder Mitglieder.

DieeigenartigenArbeitendeaVerewigtenbeziehensich zumeistauf
eine Classevon EMcbeitMttgen,welchedie Aufmerksamkeitder Che-
miker mit jedemTage mehr undmehrin Anspruehnehmen. F!tz ge-
hôrte zudeneifrigatenPionierenauf demGebietederForschung, welche
die VerânderuagenorganischerSilbstanzenunterdemEinSosse derPilze
zttB)Gegenstandehat. Es ist hier der Ort nicht, der umfaMende))

TMtigkeit des Geschiedenenauf diesem Fetde im Einzetnen zu ge-
denken. Nur an einigeseinerhervorragendstenArbeitendarf an dieser
Stelle erinnertwerden. Hierher gebort seineUntersuchungder Gah-

rtmgserscheinangen,welche ein Schimmelpilz, Mucor?'o!Cem<M«s,in
ciuer Zackertosnngheyrorraft. Diese EMcheinnngensind weMntlicb

verscbieden,je nachdemder Process in Gegenwartoder Abwesenheit
von Saueratoffverlauft, insofernim ersten Fatte Mycelium gebildet
und abbaMzu KoHensam'eundWaeser verbranntwird, w&hrendim
zweitenFalle die Mucor-Sporenin Mncor-Hefezellenubergehen,indem

gleichMitigatkoholischeGShrangbeginnt. Eine andere schone Unter-
BtHchM d. 6- chem. aeM))Mh*ft. J*hr*. xvm. nn
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eMhangtwelche wirFitz verdanken, iet die der Producte,welchedie

CMhrangdes Glycerinsliefert, wenn aie bei Gegenwart vonCaMam-

carbonatdorch einen Schizomycetesbel arMhtor TemperaturbeWerk-

<teH!gtwird. DieHauptproducted!eaerGihrung sind nebenKobtenaSuM

andWaa8M9to<FnormaterButytatkoho! undnormaleBottersSare. Nor-

maler PropytalkoholbiMetsich nar in aehrgaringerMenge! scin Auf-

treten ist aber unzweifelhaftnachgewîesen. Wiederhotangdieser Ver-

saehe)ngrôsseremMaasMtabovonandererSeitehabengezeigt,dass aic~

auf diesemWege in der That recht erbeblicheMengenvonnormalem

Bnty!atkoho!,den mm frNhernar auf BehwiengenUmweget)erha!ten

konnte, gewinnen tasaen. Bei der analogenManni~Shrangtritt der

normaleËotyMkobo! ebenfalisauf. DieG&hrnngsversachedes dattin-

gesohtedenenGelebrten erstreeken sieh auf eine grosse Reihe der

verschtedenstenSabstanzen:Erythrit, Mannit, Gtycetin, cttfoneMsaure

Saise Wttrdennacb einanderdurch veMcbMene8p<tttp!)zein GKhfang
versetzt und gezeigt, wie die Natur des Pi!zes einen weMt)tt!chen

EinNussauf die Gestaltnngder GSht'ung!teracbe!nangenausübt.

Fast ein jeder der spSterenB&ndeMnserer~Benchte*enthS!teine

oder mebrere Mittbeilungendes unermSdMchenForschers über die

Gahrung oinzelnerSabstMzeneowie 8ber die Reinc)t!torender G&h-

rungMMeager. Die VerwertbuogseinerntannichMtigenBeob&chtnngen
f8r die weitereAttsbiMongdie~ Theiies der organisehenChemiewird

dem frûheGeschiedeneneinen ehrenvoUenPtatz in der Gaschiehteder
Wissensch&ftsichem.

Die Anwesenden erheben sich, tun das Andenken des Dahin-

geechiedenenzu ehren.

Das Protocoll der letzten Sitzung wird genehmigt.

Hr. F. Tiemann verliest des weiter unten abgedraekteProtocott
der Vorstanda-Sttzang vom ]?. Mai 1885.

Zn MMterordentMchen Mitgliedern werden proclamirt die Herren:

G. H. Colman, Peterboro;

A. Scbloesser, JdtowSetd;

M. Spokoruy, ),n L -& i Lodz
Rob. Restgor, l

H. Knnx, Leipzig;
H. W. Hillger, Baltimore;

Atbott Leuzing~r, Geof;

Stnd. Freisdorf, Berlin;

Chr. Romp, Hannover;
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Za auMenH-denttichenMitgliedern werden vorgeaohiagendie
Herren:

Dr. Cart Max Nendtvich, Budapest I, Taborstr. 6 (dorcb
A. W. Hofmann und F. Tiemacn);

Maurice de Lacre, ÂBaist.Vilvordeprus Bruxettos(durch
F. Tiemann undL. Henry);

Hans Cornetins,
Gartenatr. i8, MSnchen(darch 0. v. d. Pfordtea

Friedrich Schmidt, und &. KrSss);
Arciastr.i,

Chas. L. Reese, HeideUMrg,Bûrgheimemtr.CI (darch A.
Michael und A. M. Comey);

Max Koppe, Berlin,Hoehstestr.18 (dureh S. Gabriel und
B. KQhn);

Rafael C. Casanova, Bnmneohweig,Theaterpromenade7
(durch H. Beckorts und E. Ka.uder);

Joachim Wiernik, ZSnch, Z&hringeMtr.10 (durch J.
Bertinerblaa undK. Gosioronaki);

Moritz Kickethayn,
Fr. CotH~chonn,
Max Lôwy,
A. Schutte im Hofe,

UN~rsit.-

G. &adobn.eh,
bor. Ad. C~~ und C.

Joseph Kamner, WUlger.dt);

Paul Eattner,
Paat Lincke,

Georg Petschow,
Gr. Ulrichstr.8, Halle a./S. (daroh 0. DSbnerr

Edwin Hinz, Gr. und G. Binnnert);
Utrichstf.15, 1

Louis Fischer, AreNStr.1, )
Hans Held, AreiMtr.1, Munchen(darch
Ed. Ehrmann, ArciMtr.), und

Jacob Kt'aasa, Areisetr.1, (
(,1.

und

Joseph Lusteck, Landwehrstr.29,11, )
B~

E. A. v. Schweinitz, Berlin, chem. Laborator. der land-
wirthsch. Hoehschnte(durch H. Landolt und R. Weg.
scheider);

Dr. phit. Bein, o~an. Labor.
d. techn. Hochschate,Berlin( (durob C. Liebermann

W. Mtmsfetd, etud. chem. t and S. Kteomann).
Judengasse3 a, Gottingen
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Far die BtbHothek sind ale Geschenke eingegangen:

85. Naturen. t88a. No.5.

92. ZeitsebriftfarZttcherindottrieinBohmen. )8S5. HeftS.

144. Annali di chimiott medico-farmacoHtiea e di ftunutcotog~.
tS8S. No.4–5.

t53. Annual report of the Ho<n-dof Heaith. 1882. Washington.
505. Roratmann, A. Thoorotischo Chemie einechtiMatichder Thermo-

ehemie. (HAMbig. des t. Bandes von &r <t haut-Otto'e <m8<tihr).
Lehrbneh d. Chemie.) Brimnscbweig !885.

1749. Erdmann, Ho~o. Ueber die Umwmdhmg der Lactoasitaren in
Lactone dutch Schwefeb&ttreand Sber oine neue Rettetion des Iso-

MprotactoM,oin Beitrag Mtr Geschichta der Lactonc. HaMt.-Schn~.
HttUo1885.

1750. –. CondeMationen und MetMxorphosen def Phenyto'otoas&aren.
ÏMUg.-DtM. Strasxba)~ t883.

1751. Jorgenset), S. M. Boitrag zur Chemie der KobattMttmonMfver'

bindunget).

1752. Kohnsteia, B. und F. Simnnd. Bestimmung der Mon SSareo in

GerbebruiMn.

1733. Ebet't,HormMa. ZurConstitution dcsSMeiaytcberBsteiMtamathem.

Inaug.-Diss. Leipzig 1885.

t75L Péter, Arnotd. Zar Keantnies der Thiephengrnppe. Immg.-Diss.
Zaneh 1885.

17M. Goath, A. und Ger hard vom Rath. On the Vanadates and

Jodyrite, from Lake Valley, Sierra Co., NewMexico.

1756. Gooch, F. A. A method of filtration by mMns ofeasify sotubteand

easHy volatile 6!ters.

1757. American institute of mining en~meer!). (Sep.-Abdr.)

13. Archiv der Pharmacie, Bd. 83–217 (Jahrgang !843–!8SO) MMcM.
d. Bde. 87, 88. 93, 94, 97-104, 107–114, )o7, 158, 169, t70. Halle.

(Von Hra. E. MyHu<, Freiberg i.S.)

Der Voraitzende betont insbeaoudere ein reiehosGeschenk, welches

der Bibtiotbek von Hru. Dr. Ernst Mylins in Freiberg (Sachaen)

zug<!gangen sei, bestebend in 111 Btinden des Arebivs der Pharmacie

(vom Jahre 1843 bis zum Jahre !880). Hrn. Dr. Mytias, weleher

sicb bereits durch seine umsichdge Waltung ats ntehtjShnger Ordner

der den ~Benchteu< beigegebenen Referate anerkannte Verdienste um
die GeseUschaft envorben habe, seien die Mttgtieder durch diese 9ch8ne

Gabe von Neaeat zu tebhaftem Dank TerpHicbtet.
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Der Vorettzeadeglebt <enMfKenntnias voneinem Sohreibender
HHrn. A. Livereidge und A. Leibins, Honorar.Secret&M der

Bo~«<Som~ of ~M South t~ot&t, in welchemdie von der GeeetI- E
Mhf~ ansgeschriehenenPreiMM~ben mitgetheiltwerden. Die cheml-
sehen Preisaufgabensind die Fotgenden:

t. Zusammenaetzungder Destitt~tionsprodaetedea sogenannten
KerosetM.SeMeferBvonNewSMthWates. 2. Die Chemiederaustra-
lischenHarz- nnd Gontmiarten.

Die Preise aind dieMedatHeder GeseUachaftneben einer Pdimh}
von 25 Pfd. Sterl.

Endlich wird ein Schreibendes Hrn. Prof. Delbrück terlesen,
welcher mittheilt,dasa der Verein der SpMttMfabnkMttenin Deutsch-
land einen Preis, betreHenddie AaMndangeineftneaen Den~tMnranga-
mittels (BrSpiritus,aosgeschnobe))habeund gleiebzeitigdas Programm
der PreisMfgabe vortegt.

.Der VorsitMndt~: Der SchrKItMhrer:

A.W. Hoftnann. A. Pinner.

Protocoll der Vorstands-Sitxnng

von< 17. Ma: 1885.

Anwesend die Hen-eo: A. W. Hofmann, S. Gabriel, A.

Geyger, H. Landolt, C. Ltebertnaon, C. A. Martius, C.

Scheibler, F. Tiemann, H. WicheUtan?, W. WtH.

1. Der Vorstand macht den in der Genera)-Versamm!ung vom

t9. December t884 gefassten and diese Berichte XVII, 305t abge-
drnckten BesehtuM zn dem seinigen und beaufttagt das Secretariat,
die BMchtMS&ssung aber den nachstehenden, durch Ver8ffentlichung
in diesem Protocoll in vorgeschriebener Weise znr KenntnMS der

ordenttichen Mttgtieder gebruchten Antrag auf AbSnderung der Statxten

auf die Tagesordnang der die~&hngen ordentiichett GcMrat-VeMamm-

tnng zu setzen.
Der betreffende Antrag Jautet:

§ 6 der Statnten statt der bisherigen die folgende Fassung zu

geben:

t§ 6. Jedes ordentHehe oder atMeerordentHche MttgMed zaMt

eine))jBhr!ichenBeitmgton20~. Ausserdem zahtt jedes in Berlin
wobnende Mi<gHed xur Beetreitung der Kosten fSr das Sitzungs-
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loeal o. s. f. <mdjedes ausserbatb des dontseh-SeterreicMechen Post-

verbandes wohnende M)tg!ied wegen der boheren PortogebShren einen

JShr)ichen Beitrag von 5 ~.<

2.. F(tr einen zweiten GebOtten der Rédaction wird vom 1. Apnt
!885 an eino j&hrtiche Remaneration von 1200 bew)))igt.

3. Um aine fegeimSasige Ertedtgtxtg der immer mehr auwachsen-

den redactionellen GeachSRe zu sichero, wird der Redactear er-

<n&:htigt, sich in Bebinderangsf&Heu voo dem ersten GehOtten der

Rédaction, HefrnDt'.Frx'drieh von Deehand,vertreteoiia)Maen.

Der Redacteur trttgt jedoch dem VoMhmde gegeniibef die Verant-

wortang t3r die von seinem Steilvertroter getrotfenett MftMMegeto.

4. Es wird beMhtoseen, dem § 5 der diese Berichte XV, 1361

abgedrnekten GescbNftaordnung der PoMiextmns CommiaMO))statt der

bisherigen die folgende Fassong zn geben:

'§ 5. Die dem Urtheil der Publications-Commission aoterbreiteten

AbhMdtttngen werden nebst den gatachttiohen AanMeronget) von dem-

jenigen CommissionsmitgMede, wetchM diesetheo znletzt erh&tt, direct

dem Redacteur wieder zugesteHt. Diesef ve)'f3gt nach MaeMgttbeder

von der Majoritât der Commission geansserten Atisielit den Abdruck,

die ZnrBckweisang oder die Aenderang der betreNëoden Abhand!nngen

nnd ist mit der dadnrch nothwendig werdenden Correspondeni!mit den

Autoren betraut. Der Rédacteur iat Mr diese Maassnahmen in erster

Linie der PuMicatioM-CoMmission verantworttich und wird ermaohtigt,

jede DiscuMion mit den Autoren über die GrOnde, welche die Com-

mission zur ZarSehweisnng irgend einer Abbandtang bestimmt haben,

&bi!u!ehnen.

5. Die jahdiche Rémunération des Secretariat~ebuffet) wird vom

1. Aprii 1885 an auf 8(M erh8bt.

6. Die Rédaction wird ermSchtigt, einzetne HcftH der Berichte

versuchsweise mit zwei Inhaltsangaben zu verseben, von denen die

eine nach der Reihenfotge des Abdruckes der einzelnen Mittheilungen,

die zweite nach der atphabetMchen Anfeit)enderfo)geder Aatorennatneo

geordnpt werdet) so)).

Der VûMitzende: Der SchriM6hrer:

A. W. Hofmann, Ferd. Tiemann.
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Mittheitnngen.

30' B. Hirsoh: Ueber Fm'anitroorthoto'eeoI') und Toluohinon-

ohlorimtd.

(EingegangenR)n1.Juni; nxtgethejttvon Hra. A. Pinnor.)

Einige Versache im h!es)gen Laboratorium hatten gezeigt, dass

das ans Paratotuytendiamin dargesteitte TotachMondichtordUmid Bich

in seinen physik~tischen und chemitchen Eigenschaften weMnttieh voh

dem homotogen BeMochinondicMotdiimid~) anterscheide. Ich beab-

Mebtigte, daa bisher anbekanote Tot)tchinoncbtor{M!ddarzosteHen and

mit Benzocbinonchlorimid zu verg!eichen. Ats Ausgangsmaterial maMte

em Amidokreeot dargesteUt werden, in welchom die Amidogruppe zur

Hydroxylgruppe in der Parastaitang steht. Da das Parakresol eine

derartige Verbindang nitht liefern kann und Metttkresot mit' nicht in

genugender Menge zur VerfBgang stand, so stellte ich znnCc!i8tOrtho-

kresol nach dem Verfahren von Tiemann u. Schotten (diese Be-

riehte XÏ, 768) ans chemisch reinem Orthotoh'idin vom Bpeci&sohen

Gewicht 1.0038 bei 15" dar. Es zeigte sich, dass dasProdact weder

qualitativ noch quantitativ geringer ausfânt, wenn die vier bis sechs-

fache Menge Toluldin in derselben Menge WasseM diazotirt wird. Es

wurden je tOOg Toluidin in 1000 g WMser und 200 g concentrirter

SchwefetsSMregetoet, in die abgekSMte LSMng die berechnete Menge

satpetrigsaaren Natrons eingetragen and nech Beendigung der sehr

bald eintretenden Stickstoffentwickelung mit WftsaerdSmpfen dostiUirt.

Das Sbergegangene Oel wm'de durch Auflôsen in Natronlauge und

fractionirte Destillation ge~inigt, und zeigte den Siedepunkt !89" und

Schmetzpunkt 29".

Die Nitrirung des Orthokresoh ist von A.W.Hofmaun und

v. Miller (diese Berichte XIV, &68)ausgefûhrt worden, und war aowoM

mit reinem Orthokteaot, ~s auch mit einem Gemisch von Ortho- and

Famkreaot. In beiden FSUen lieferte die Einwirhong der Salpeter-

e&ure Mf Orthokresol diesetben Producte, n&mtich Dinitrokt'esoi vom

') Ich habe die BezeichnangenOrtho and Pafa stets in Bezog aaf das

Hydroxyl gobmacht; dann ist die ehemiecheAnalogie der Verbindaugen
Ortho- und Paranitrophenolmit Orthonitroorthokresol, Orthonitroparakresol
und ParamtroorthokreMt auch in der Sptaehe aasgedrackt. la derselben

Weiso witren Derivatedes Ortho- nnd PMTtto!aHinazu bozeichnen.

~)VergL KriKtM~ dièse Deriehte XII, 47. Hirsch, dièse Berichte

xm, t909.
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Sebmelzpunkt 86", OrtbonitrokrMotvom Sehmdzpaokt(!9.5"nnd ein
mit W~serd&npfen nSchtigosOel vom Siedepunkt336–380", ans

welchem AmidokMsotjnethytathervom Sebmetzpankt 52–53" dar-

gestellt worde; dieses tetztere Nitrokresolwurde ats Paranitroortho-
kresol angeaprocaea. Ee ist mir auf keine Weise gotttngeo,
einen Kôrper mit den angegebenen Eigeaechaften za or-
halten.

Die Nitrirung des Orthok)-eM!swurde gemméeden Angabenvon

Hoftnann and v. Miller vorgenommen.20g Kreso!ttud 20g Eis-

eM~;wurden unterAbMhiaog mit einer Mischungvon 30g Salpeter-
sSare vom apeciaechenGewieht 1.4und 60g Eisessig versent. Da

einebeattcamteTemperatar nicht vorgeschriabenwar, so wnrdeje ein

Versaehbei ~5*, -t- ÏO" und -t- 25"MgeMettt.Das Reactionsprodact
warde in je 500g Wasser gegossen, und war in allen drei FSUen

test. Bet der Destillation mit Wasserdampfging sofort reinesOrtho-

nitroorthokrMo)vom richtigenSchmetzpunkt(69–70") Ober;auch das
zatetzt Sbergehendewar rein, und nur bei dem dritten Versachewar
der Schmetzpankt, wahrscheintichin Folge der Bildung vonDinitro-

kreaolbei der hSherenTemperatur, beidemzntetztabet~ehendennicbt

ganz schsrf.

Da ich in dieser Weise nicht in den Besitzvon Paranitrokresol

gelangt, andererseits nicht zu erwartMwar, diHSbei der Nitrirangvon

Kresot aMsachtiesBtich Orthonitrokresoientatehensottte, M anter-
saehte ich die bei der Destillation deeReaotioMpïoduetesmitWasser-

dampf zurSckMeibendett, balbfesten, schmierigenOeie. Dareh Aas-

kocben mit viel Wasser erhielt ich bei dem Rückstand des dritteu
Vereachseine sehr geringe, bei dem des zweiten und namentlichdes
ersteaeine verbSttnisam&MigrciebHcheKrystaUisation. AnfdièseBe-

obachtaogfussend,nitrirte ich einegrSesereMenge(220g) Orthokresol
bei megUchet tiefer Temperatar (von 1&"bia za -)-10" aitm&Mich

steigend). Zu jeder Operation wurden MOg Kresot verwandt; auch
bei diesenQuantitStenist die Nitrirangganz leicht. Ats aileSalpeter-
sNureeingetragen war, hatte ein TheUdesgebitdetenNitrokreso!ssieh
in kleinen,getben Ftockeo ausgeschieden;ohne die Fiiiseigkeitdavon

zu trennen, wurde dM ReactMMprodactin 5 Liter Wasser gegossen,
das Msgeschiedene Nitrokresol abgesangt and mit WasserdSmpten
destillirt. Es gingen130g Orthonitroorthokresol5ber,die, aas 600ccm
Petro!eamben~inktystaUisirt, von der ersten bis zur !etztenKryHa!)i-
sationden richtigen Schmelzpunktzeigten. Das KaiiumMtzist schtn'-

lachroth, wie die KaHumaatzealler vonmir nntersachtenOrthonitro-

phenole;ebenso dM Natriams~tz. BeideSalze sind in SbersehusNgem
Alkali oder in KoebsaMcanngausserordentlichschwer lôslich. tm

Gpgenaati:dazn sind die Kalium- und NatriamverMndnngenvon Phe-

noten,die in der ParMtottaDgnitrirt sind,getb oder braun.
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Der Rückstandder BestiHationwog etwa 100g. Er wurdemit
5 LiternWasser zumKochen ej'Mtxt,die Msaog aaf +80" abgekNbtt,
von aasgeschiedenemHarz getrenntund 24 StundenMeiaen kahten
Ort gesteitt. Nach dieserZeit battesich einereichlicheKryatattiMtioa
weisse)'Nade!chen(HMgesehieden;durchwiederhottesAnskochenwurde
eine zweite, dritte und vierte Kry8tallisationgewonnon,doch nimmt

Mengeund Reinheit des ProdactesweMntHehab. Durch Eindampfen
der Mattertangewird ein ziemMchgutes Prodact erhalten.

Das Paranitroorthokresolist in Wasser und in Petroleumbenzin
sebr schwcr!8atich;in Alkohol,EMi~ore, Benzoln. a. iNst es sieh
leicht und reichtich; auch ans concentrirterSa!z8{tttfekann ee leicht

kt'ystaHtMrtwerden. Man erhâlt es meist in weissen, za BOMbeta

Tp)~!nij;tsnNadeln; so scheidet es sich auch aus einer bei 80" g&-
eRttigtenLBaang in Petreteumbenzinaus; an den WandtMgendes
GeNsseskrysta!Hsirtes dagegenin kleinen seehseckigenTâfelchen,
Werdendieselbenwiederin PetroleumbenzingeMst, so krystatUsiten
sie zum grSsstenTheil in der erateren, znm kleinerenTheil in der
zweitenForm an den Getasswanden. Paranitrokreaoliat mithio, wie

Pannitrophenol, dimorph. Der Schmekpnnktder ans Wasser kry-
stttOMrtenVerbindungliegt bei 82-850; dae fm&Petroleumbenzin

kryatattiMrteProduet echmob etwas niedriger, bei 79–80"; bei 74
bis 75" wird es wieder fest. UnterWasser schmilztea viel leichter
und bleibt auch )SngereZeit selbst bei niedererTemperatur MsMg.
MitWaMerdamp<enist es faat unMcbtig; ein Liter Wasser vermag
in Da<npfbrmkaum '/te g Nitrokresolmitzonehmen.

Wâbrendbei der Nitrirung vonPhenol annâherndgleicheMeogen
der Ortho. nndParaverbindangentatehen,wird beimKresot nur etwa

Iltoin die letztereVerbindangObergefahrt.Ans 220g Kreao!worden
120laines Orthonitrokresot, aber nur gegen 20g ziemlich reines
ParanitrekrMo)erhalten; es ditrfteindessgelingen,durchsehr exactes
Arbeitendie Ausbeuteza verdoppeb. Dass beidenVerbindangendie

angegeboneConstitution wirklich zukommt, beweist der folgende
Versach:

Je 5 g Ortho- und Paranitrokresolwurden in 20g Satpetersanre
von 44" Bé. (1.45 specinschesGewieht)eingetragen, die Losung in
kattes Wasser gegossea nnd das ansgeachiedeneDinitrokresol aus
Wasserktystaitisirt. In beidenFS)!en.erhictt ich daMe!bein eharak-

teristischen, strohgelben Nadeln krystalliairendeDinitrokresol vom

Schmelzpunkt860, fur welchesaas Mheren Arbeitenvon Nohing
undSalis (diese BerichteXtV, 987) u.A. die Constitution

OH:NO::NOe:CH3== 1:2:4:6 tï

genugendfeststeht.
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t)d NatnumvHt-Mttdangendes Paraattfoorthokre~

sssinggelbenBMttcben und sind in itbeMch!iM)t

Die Kalium- aod Natt-iumvHt-Mndangendes PtM'aMtfoorthokreMh

krystatlisiren in messinggelben BMttcben und sind in abeMchSMiger

Natrontauge bei weitem nicht so schwer lôslich, ab die entsprecbenden
Verbindongen des Paranitrophenots.

ParaamidoorthokresoL

20 g PaMnitroorthokt-eso! wurden tu!t 30 g Zinn und 100 ccm
SHtzsSnte reducirt, und in die Lcsnng SatxsSm-e bis zur SSttigmtg
ehtgeteitet. Nach KaMem scheidet sich satzsam-M Amidokt-eaot zinn-
frei in gtSnzeMdea, we:8sen Nadeln nnd Bj&ttchen aus; aas der meht--
mals na~eMsten und dMcb Satzs~nre wieder ge<N))tenVerbindung
!t!U)ndarch Zusatz von AmmonMtkdie freie Base abgesehieden werden.
Dieselbe krystatHsirt in silbergifinzendon BMttern, hat den Schnielz-

punkt t75< kann 8ubt!m!tt und :)) ganz kleinen Mengen auch destillirt
werden. Sie ist in Kali- und NatMHhwge, verdünnter Salz- und

Schwefetsaut-e leicht lôslich; aus saurer LSaung wird sie dureh eMig-
saures und selbst koHensaMres Natron nicht gefillt, sondent nur durch

Ammoniak. Bei Einwh-kang der meisten sauren Oxydattonamittet
tietert sie leicht und t'e!ch)ich Toluchinon.

To!aebiBonch!of!mid.

Eme LSsuMg des M~MUt'en Amidokresols in der dreissig&ehen

Menge Wasser wird mit einigen cent SaIzsSare und daan mit einer
coneentnMen Chtorka!k!8su<)g versetzt, bis die Farbe des aoegeschie*
denen Productes und die Farbe der Msung eine rein eigelbe ist.
Jettes Zwiscirenproduct der Oxydation, welches bei Amidophenot b!aH-

violett getàrbt ist, besitzt hier eine schon kirschrothe Farbe. Es

wm'de tK-inerzeit von Schmitt (Journ. f. prakt. Chem.II, 19, 3t~) als

mu chinhydmnartiger Kôrper angesprochen; tch halte es vielmehr fûr

Chinonimid oder dessen SabsNureverbiMdong, wobei ich mir wohl

bewusst bin, mit den Angaben Scbmitt's über (hataechtiehe Bildung
und Eigensehaften des Chinonimids in Widersprnch zo kmnmon. Daa

Zwhchenproduet entsteht anch durch Einwirkung von EisfncMond und

andereH OxydtttioMmiMeh) anf Amidokreso!, wird aber nnr dureh

Ch!ot'ka)k!6Mng in TotacbinoncMorimid abergefShrt, wShread ein

weiterer Zusatz von EisenchÏM-id es in Totachinon venvandett. Die

Reindarstettung oder Isotn'ong ist mir nicbt getongen.
Daa nach obiger Vorschrift dat-gestettte, abgeaaagtc und getrocknete

TotHchinonehtonmid ist absoht rein. Ein UmkrystaMisiren aus Benzol,

EiscsMg, Petro!e(tmbonzin oder Alkohol nndevt die Form auf Kosten

der Reinheit. Zum miodesten ist das in der Mutter!a.age getSst Mei-

bende stark zersetzt. Ans LS~nngsmittein erhStt titan es in Form

gelber Nadeln, welche den Schmetzpunkt 87–8&" zeigen. Die Tern*
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ee explodirt, ist nicht ganz constant; t
hrchenechot) bei tOf)". Hf~fB~cMn

peratar, bei weieber ee exp~dirt, ist n:cht ganz constant; MsweMen

verpufft es in Haarrohrchen eehoH bei 100", Sftera kaon es bis t5"
env&rmt werden. Mit den Wasserd6mpt9n vernCchtigt es sich; daa

ubergehende ist indess nicht ganz frei von Toluchinon. Mit Wasser
anhaitend gekocht, zersetzt es sieh zn Toluchinon und braunen, in

Natronlauge t8s!ichen, amorphen Korpem.
WShrend die Einwirkung von SatMSure auf BenzochioonchtorimM

glatt und sehneU gechtorte Amidophenole liefert, ist Totachmonchior~
imid unter densethen Bedingungen sebr besMndig. Erst dureh

tSngeMs Kochen wird es in sitbergtStMende, in Wassef untosMohe
B!âttchen verwandelt, die keinen Sticksto~ enthalten und woht
sicher ats gechlortes ToInhydroeMnon auzosprechen sind; ich habe
diesolben nicht nSher unte)~acht. Auch gegen eine LSaong \'on
Natr!)imMsu!St ist es merklich bestNndiger als sein niederes Homo.

logon. Erst nach mehrstandiger Digestion damit verwandeit es sich
in oinen Brei schneeweisser Nadeln von Anndokresoisutfosanre, wekhe,
in Wasser, Alkohol und Aether sehr schwor tosticH, ans heissem
Wasser amkrystattisirt werden konnen. (Die Einwirkung von Chior-

katktSsuttg auf Amidophenol- und Am!doktesotsut<bsanre und auf

Amidophenoicarbonsaure [aas N:trosaUcytsSure] habe ich ontersncht
and werde darüber spâter berichten.) Mit Phenol oder Naphtol und
concontrirter SchwefetsSore liefert es leicht und glatt K8rpM, die ats

Homologe der Farbstoft'e der Liebermann'schenReactton anzoseben
sind und sich dureh Schonheit und Reinheit der Farbe auMeichnen.

In verdSnntM und concentrirter Natrontaage ist Toluchinonchlor-
imid in der 'Warme !f)s!ich und giebt damit eine Umsetzaog, die zu
der Bildung einer amorphen, rothbraonen SSure fnhrt, die in Wasser

un)Mich, in Alkalien leicht i8sMcb ist; sie steht zu Nitrosophenol in
ttaher Beziehang. Ich erwShne sie, obwohl ihre Untersuchung noch
nicht abgeschtosMn, weil die Frage nach der Constitution des Nitro-

sopheno!< dnrch die Untersochangen von Gotdschmidt (dièse Be-

richte XVII, 213, 801, 2060) eine offene ist. Wenndemselbenwhktieh

<-NOH
die Constitution 0. H< zukommt, so ware das ChinoncMorimid

~0

<NCt

C~Ht~
0

ats sein Chtnranhydrid aafzufassen. Abgesehen davon,

dass eine Ueberfaht-ung beider KSrper ineinander nicht gelingt, scheint
mir die leichte und glatte Oxydation des Nitrosophenots zu Nitt'opbenoi
in aikatische)' nud eanrer Losung gegen diese Formel za sprechen.

Ehreofetd, den 31. Mai 1885. Laboratonum der Fabrik che-

mischcr Pmduete von J. W. Weiler & Co.
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308. P. Boeesneok: Ueber die CondensMIon von OMoptU-
hydrat mit terttaren aromattachen Amtnen.

(Eingegaagen am 30. Mai; mitgethoitt in der Sitzung von Hrn. A. Pinaer.)

[Erste MittheitM~.]

Be! Wiedarbotang der Versucbe von 0. Fiacher'), sowie E. und
0. Fiacher') über die Condensation von Chloral mitDiMethytaniiin,
wurden einige Beobaehtungon gemacht, die jene Forscher in ibren

Mittheitnngen nicht erwihnen, die jedoch von ein!gem Interesse M
sein schemen.

Es sott aogMch erwXhnt werden, dass es nieht gelang. aus den

ReacttOMprodacten die Leukobase eines rein notetten F~rbatoKs te
isoliren. Die nahefen Verh<!<ni98e, unter denen operirt wurde, waren
~tgende:

~Og Chloralhydrat werden in 50g Dimethylaitilin getost und in
dièses Gemisch das GeSisa beandet sich im kochenden Wasser-
bade nach und nach tOg Zinkchiorid eingetragen. Die eintretende
Condensation der angewandten Ingredienzien macht sich dttt-oh An-
Mhtne einer blaugrûnen Farbe und einer dickaSMigen BesebaSenheit
der Mischung bemerkbar. Setzt man das Zinkeh)orid sehr rasch zu,
so vefJSuft die Reaction ausaerst enetgiseh und unter lebbafter Gas-

entwicklung. Nach 3-4 Stunden wird die Reaction onterbrochen,
das Reactionsprodact in verdSnntef SatzaNare getoot und mit Ammoniak
im Ueberschnss die Basen abgescbieden. Dieselben werden beim Er-
kalten hatbfMt, Mdasa man die nmmoniakatische LSsnng des Zink-
oxydes abgiesMH kann. Im RSckstand beHnde)) sich, neben nm'er-
SndeMem Dimethylanilin, die Condenautionsproducte. Um diese za

trennen, behamMt man die danket geRtrbte, halbfeste Masse mit
Aetber, wobei Dimethylanilin nnd die sp&ter zn beschreibende basische

Verbindung in L5snng gehen, w&ht-end eine andere Base, wohi das
von 0. Fischer aufgefundene Methytdenvat des Pentaphenytathans

[<N(CH.),C-.0;
~H

wegen seiner SchwerMstiehkeit in Aether zaruckbieibt. Du dieser

Korper auch von Alkohol nnr in sehr geringen Mengen an~enommen
wird, hystallisirt man ihn am besten ans Benzol und erh6it ihn auf
diese Weise leicht im Zastand der Reinbeit, bei einer Ausheute ton
ange<5hr &OpCt. vom Gewichte des angewandteo Ch!omthydmtes.
Seinen Sehmekponkt fand ich bei !84" tiegend.

') Diese BerichteXI, 9.5!.

") Diese Berichte Xf, ??.



I&17

DurchOxydationliefert diosmCondenMtionspMdMCt wieauch
schon von 0. Fischer angegeben einen Farbstof von gr8nMane<-
NSance; dabei tritt eine 8pa!tungder Base nicht ein, so daas der
Farb9to<Fein Abkômmling des Aethaos ist. Die Oxydation wnrde
mit BteiBuporoxydvorgenommen,der UmgetësteFarbstoff wurde in
essigsaurer LBaangwieder reducirt, die Leokobaaemit Ammoniak
&bgMcMedennnd aua Alkohol umkrystallisirt. Der Schmeizpankt
atimmte mit demder arspriingMchangewandtenLeukobase ObeMin.

Um das mbenbei entetandeneCondenMtionspmdactzo isoliren,
wird die aaf obenangegebeneWeiseerbattene athedacheLa~ncgver-
dampft und aas dem Sligen Rückstanddas nicht in Reactiongetretene
Dimethylanilin mit WasserdSmpfenabgetneben. AJs nicht Mchtig
bleibt ein dunkier, theeriger, achwarzet-Kôrper zarSek, der beimEr-
kalten erstarrt, )«)8dem es mir aber nicht gelang, weder darch ab-
solutenAlkoholnoehdurch irgendein anderes Mitte)die vonFischer
beBehnebeneLeukobaseeines viotettenFarbstoHs zu isoliren.

Um so ùben-aschenderwar die Beohtchtmg, dass sich jenef
BchwaMe,halbfesteKorpor beim Uebergiesaenmit Satzsaare m einen
KrystaUbreiverwandeit. DieKrystalle beatehen aas dem Chlorhydrat
einer neuen Base. Sie werden auf einent Filter abgesaugt and mit

Weingeiet gewMchen;atte Verunreinigungenbefindensieh alsdann im
Filtrat, w&hrenddas Chlorhydrat rein weisa zurack bleibt und dafch
Umkrystallisirenaus Waseer unter Zasatz vonetwas SaIza&UMleicht
im Zustand chemischerReinheit erhalten werden kann. Man erhStt
auf dièse Weioeetwa 5 g des Chlorhydrates ans 20Chiorathydrat
und 50g g Dimethylanilin.

DM aus Wasser krystallisirte satzsaure Saiz der neuen Basis
bildet seh8ne, farbloseNadeln, die Bichbeim trocknenErhitzen unter
SatMatn-Mntwiddtmgzersetzen und bei Bebandlung mit Oxydations-
mitteln keinen Farbstoff liefern.

Die freie Basewird aus der Losang ihrer SakafEoreverbindung
in Wasser darchAlkalien zonachstotformig gefâllt,erstarrt aber sehr
bald zti weiMenBMttchen, die sieh darch Umkrystallisirenaus vet<-
daontem Alkohol voUstSadig reinigen tasaen. Beim Schmeizendes
KSrpera tritt votbtSndigeZersetzungein, der Schmehpankt der Base
liegt bei tn<

Die neue Baseerwies sich alsbaldats cMorhattig.Ein einfaches
Additionsproductvon Cbloral und Dimethylanilin liegt jedoch nicht
vor, wie man bei der grossen Neigangdes Chlorals, derartige Ver-
bindangeneiMugehen,wohl anaehmenkonnte. Es gelingt auf keine
Weise, Dimethytanitinans dem CondensatioMprodnctabzuscheiden.
Ein Fingerzeig zor Interpretation der Constitution diesernenen Base
orgiebt sich jedochans ibrem Verhaltenbeim Erhitzenmit Alkalien.
Erwirmt man namUchdie Base oder ibr Chlorhydratmit Kautacge,
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der &eruchnach Chtoroibrm

iOiS

so machtsichsehr bald der &eruchnach Chtoroformbemerkbar, ein
Beweis,daas die CCia.&roppedes Chlorals unverMert in die MM
VerbindungSbergegaageniat. Nebonbeientsteht e!nfarbloser, fester,
ehlorfreier KSrpe! der mit Wa8serdâmpfen<!0ehttgist and ent-
wederim KChtrobroder beimErkalten desDeM!)!Me8in der Vortage
er8tarrt.

Eiae Bestimmungdes Chtors der freien Base vom Schmp.l110
ergabeinenGehalt an diesemHalogenvon 39.88pCt.

Nach der erwahntenSpaltnngbeim Erhitzen mit Alkali, der da-
bei etatthabendenBildang von Chtoroformund mit ZagruadetagangdesAnatyMnergebniMes,darf man der mehrfaeherwShntenBase wohl
totgtndcConstitutionsformelgeben:

.OH
(C!,)==C- -Cr-CeHtN(CHs)a

.H
wonachihr ein ChbrgeMt von 39.66pCt. zukommtund aich ihre
Entstehangdarch Lasang der doppeltenBindang desKetoniMMerstoth
im Chloralerktart, atso nach folgendemSchema:

Ci~ ~C-C~
~0

+ C.H.N(CH3~
H

,OH
=

Ct.~ =C-.C~-C6H4N(CH~.
H

Dazo8t:mmtferner dieExietenzeinesAeetylderivatesdieser Ver-
bindung,welchessich beimKochenderselbenmit EMigsSareMhydrid
bildetundwelchesbei 84–85" schmilzt.

Femer wnrde eine Satzs&arebestimmMgim CMorhydratvorge-nommenund dabeifbtgendeaResnltatgewoanM:

CsH<N(CH~.H.OH.C--CC!3.

Bereehnet
GefundenIL

HCI ]L97 11.79 !t.94pCt.
DasCondeaaat!onaprodactgleicherMotekateChloralandDimethyl-anilin eracheintnnnmehra!s

D!)NethyIantidopbeny!-oxy-tt'iohtorSthan
oder als

Dimethyt&midopbenyttrichtorSthytatkohot.
Die Schwer)8<t:chkeitdes Cblorhydratesin Wasser MtR:r diese

Base chamkterMtisch,die Saké mit anderen Minem~aren sind
leichter tMich.

NMhopmdie Constitutionder Verbindangnls
H

(Ct~ ~C- -C–C.H~N(CH~
OH

erkannt war, lag derGedanke nahe,dasa dieser KSrper das zanSchst
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bei der CondensationvonChlorathydratmitDimcthytanitinanRrotet'de
CondeMationsprodnctsei, welches atsdanndurehdie weitere Einwir-
kang des Dimethylanilinain dM von Fischer besehriebene Derivat
dea Mattach pheoyMrtenAetbans aberginge. Es hat denn auch in
tester Zeit nicht an Veraucbengefehlt. dureh AbSndernngder Ein-

wirkungabedingnngenzu hoherenAusbentenan derchlorhaltigenBase
za gelangen,die nar bis zu einem gewisseoGrad vonErfolg gekront
wurden.

ZM~chstwurdeversacht,darch AbMrzangderEinwirkangsdaaer
die Condensationgteicher Molekûle Chloral und DimethytaniHn
herbeiznfahren. Sobald man dabei im kochendenWasserbadoperirt,
ist es Behrachwer,die Bildungdes methylirtenPentaphenyMthMSzu
mngehen,dessenAuftretensich darch die eintretendeBiaugt-aniSrbong
der Masseknndgiebt. CHeiohwoMMsst sich bei Unterbrechung der
Reactionnach Stundeneine retativ groMereMengevon der eMot-
hattig''nBase isoliren,als es nnter eingangsangefithrtenBedingungen
m8g!ichwar. Varistionen in den GewichtsverMttnissender ange-
wandtenComponentenacheinendabei auf die relativenMengen der
beiden entstebendenBasen ohne EinOaMza sein. Bessere ErMge
erzielt man dqrch ManipoHrenbei niederenTemperatoren. Scbon
beimStehentasseneines Gemiechesvon Chloralhydratund Dimethyl-
anititi mit ZinkcMoridin der Kâlte macht sieh eineVerdickang der
Masse bemerkbar. Nach 349tBndigemStehen Msst sich aus dem
Gemiachdie eMorhattigeBase mit Leichtigkeitisotirea,wShrend das
methylirtePentaphenyMthaniiberhaapt nieht nachgewiMenwerden
kann. Am beaten arbeitet man bei einer Temperaturvon MseBhr
50<'C.

10 g Chloralhydratwerden in ça. 40g Dimethylanilinwarm geiost
and m die erkattete Mischang rasch und anter bestaodigem UtB-
schwenken5 TheiteZinkchtorid,pulverisirt,eit)getragen.Eine grSssere
MengeZinkchloridbewirkt selbst bei 50< unter SeibsterwSrmender
Masse die Bildung des PeotaphenytSthandenvateaata Haaptprodact
der Reaction. Naehdem das Gemisch ca. 24 Stnndenbei etwa 50"

gestanden,behandettman mit etwasWasser andAmmoniaktiSMigkeit,
bis allesZinkoxydin LSsanggegangenist. Die freienBasenMhOMett
man mit Aether aae, verdampftdiesennnd treibt BberschSssigesDi-
methylanilinmit WMserdSmptënab. Die zcrackb!eibende,donkte

harzartigeMasse wird beimErkalten zahe. Man SbergiesstBie mit
starker SatzBaore,begum~gt durch gelindesErwarmendie Bildung
des CMorhydratea,welchessiehalsbald weiss,krystattinisohabacheidet,
saMgtdieses nach dem Erkatten der FISssigkeitab und krystallisirt
es zur vottigenReinigung einmal aaa heissemWasser anter Znsatz
von etwasSatzsaare um.
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bt auch bei dieser Art des ManipoHreMdie ALeider bleibt auch bd dieser Art des ManipoHreMdie Ambeate
an der ehtorhattigenBase weit hinter der theoretiochberechneteo
MrSek. Bei Anwendungvon tOg Chloralhydrat erhStt man nnr
etwa 7g Chlorhydrat,wShrenddie Théorie 18.2g verlangenwürde.

LBatman, wie achonangegeben,Chloralhydratunter Erwârmen
in Dimethylanilinund leitet in das erkaitete Gemischeinen Sirom
trockner Sebsseofe, bis alles D:methy!ani!Man diese gebundenist,
M !aMtsieh auch bierbei, nach MngwemSteheo, mit oder ohnege-
MndemErw6rnten die Bildung der gesuchtenBase constatiren, die
Ausbente!at jedoeh nur eine seht geringe. AuchChlorcalciumwirkt
auf em Gemisch von Chloral und Dimethy!ani)incondensirendein,
wahrenddies concentrirteSehwefeisaorenicht that.

Was nun die achonerwâhnteSpattoogdesDtmethytamidophenyt-
oxytncbtorSthaM(Schtnp. tH") mit Alkali anbetangt, so verliiuft
dieselbebel AnwendungwasarigenAtkatisdurchausnicht glatt. Man
SbergieMtin einem Kolben die Base, oder derenCblorbydrat,mH
tfiMm Ueberschusevon starker Kalilauge und leitet Wasserdampf
in die Masse ein. AtsMd zeigt sich der Chloroformgeriachund bei
guter KiiMongscheiden sich am Boden der VortageTr8p{chenvon
Chlorofotmab, welchesdarch die Isonitrilreactionbeim Erhitzenmit
Anilin and aikohotisehemKali aie aolchesidentincirtwurde. Zugteieh
geht mit den WaMerdampfënein farbloser KSrperüber, der sich
beim !angsamecDeetitHrenbereits im KSbtrohr,sonst beim Erkalten
des Destillatesin farblosenBtattchenabscheidet. Der K8rper t6st
aich in allen gebrSocMichenLSsttngBmittein,man ktystattitirt ihn am
besten aM heMsemWeingeist um, den man bis zur Trebang mit
WamM-versetzt bat. Sehr schon hrystaHMtrter auch aus beisBem
Wasser. Der kaiten, waMt-igenLoBangwird er darch Aether ent-
zogen.

Sem Scbmetzpanktliegt bel 78". Er tost sich in alleu SSuren
and wird dureh Alkalien aus diesenL8Mngen wiederabgescMedett.

Nach den bisheran diesemSpaltungsproductbeobachtetenEigen-
actmften scbeint mir in ihm einer der drei môglichenDimetbyt-
amidobenzaldehyde vorzaiiegen, woMr ich anatytisehe Belege
naehzabringenhoffe und fBrwelche Aafhssang noch folgendeVer-
haltungsweisendes Kërpers sprechen.

Beim Kochen seiner stkohoHaehenLosung mit frisch geNMtem
Siiberoxydentsteht ein intensivet'Sitberspiegel.

Nach tangaobattendemKochenmit atkoho)ischemKali ist er aus
der LoMngdurch Wasser nichtmehr abscheidbar,v{etmehrbat sicb
wabrsehoinlich,and analog dem Verhaltenanderer aromatiscberAl-
dehyde,die dem DimetbylamidobenzaldebydentsprechendeDimethyl-
amMobeMogsSoreneben dem Dimetbylamidobenzylalkoholgebildet.
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ne dm TMmothv)<MMMnhotM«M~t.

Btrte6ttd.0.t)M))t.OMeUMht<t..hth)-g.Xvm.

Die Eatstehang dee Dimethytamidobenzatdehydes,wetcherseine ~o

ba$i9chen EigenMhafteoder –N~H~grappe verdankt, aus dem

DimethylamMophenyttriehtorathyMkohotMast sich daroh fatgende
Gteichung TeranMhaaUchpn:

OH. £

(CH,),N.Ht-C-~C=:C~+Hj,0

.,N(CHs)s
c-

== CHCta + C.Ht(
.N(CH3)t

H-H,0.= CHCly-+-
CsH.

+ HtO.
~COH

Gjatter ata mit wSssrigem Alkali scheint die eben erwjihnte
Spttttong bei AnwendangatkohoUedienKatm za veriaafen.

Man tSat die chiorhattigeBase oder ihr Chtorhydrat in Mtem
aikoho!MchemKali auf und erw&rnttkuMe Zeit Daa primaranf-
tretende Chtoro&rm zerBetzt eîch in bekannter Weiae aofbrt «nter
atarmiaeherReaction mit dem Alkali,wNirenddas andere Spaimngs-
prodakt getost bleibt. Man verdSmt sofort mit Wasser und eatzieht
der FiBse~keit den Dimethyiamtdobenzatdehydmit Aetber.

Der Veriauf der Reaction entapriehtatadann MgenderGieichang:
.H

Ct,=;=C- -C~-C6HtN(CBh~+ 4KOH
~OH

..N(CH~
+. BRCi -t- HCOOïi -t- 2H90.

=CsHt( -00H
-t-SKCi+HCOOK+ZHtO.

leb hoffe, andere tertigre aromatischeAmine auf ibr VerMten
zu CMM-athydratztt prafen und werde auch einige Condensations-
verBuchemittelst der darch Spaltung der chtorhattigenBasen erha!-
tenen KSrper (Dialkylamidobenzaldehyde?)ausfahren.

Leipzig-t.indenan,29.MMl885.



1583

300. A. Potititzin: Ueber daa VerMKniss ewisohan den BH-

duna~wannon der Salae und den Anittmgsgosohwtndigkaiten
Uirer Bthhmg.

(Eingegangonam2.Juni; mitgethoiitin derSitzungvonHrn.A.Pinnef.)

Auf Grand einer ZuaammenstellungthermochemMchefDaten mit

den Reactionender Ersetzang nnd der doppeltenUmsetzanghabe toh

vor einigenJattren folgendeSâtze MSgespfoohpn:

1. Die thet-mischenZahlen, welche fur verschiedenePaare der

Etemente e!aze!n (in Abweseoheitanderer KSrper)erhalten ~erdeo,
erlaubennur dieRichtung der zwischendiesenElementenverlaufonden,
vorwattendenReactionvortmazaMben,wenn mehrerederselbengteich-

zeMg auf einander einwirken; Me la8senaber nicht vorhersagen, in
welcherRichtung die Reaction zwisooendenElementenausachliesslich

veriaufenund wann aie gar nieht vor sieh gehenwird.

2. Die WBrmemenge,welcheaie bei der EinwirkungeinesKôrpe~-

paares in GegenwartandereranchurnsetzangaShige)'Kôrperentwiekett,
ist der ganzen Arbeit der Verwandtscha~diesesKorperpattreanicht

aqaivalent, da sicb hierbei auf ihre Kostennoch andere Umaetzungen

(Verbindangen,ZeraetzangeM)voitziehen.

3. Die BitdaogswSrmeder versehiedeuenKorper, z. B. der Salze
bei den doppelten UmsetzoHgen,ist bei den nSmUohenabriget)Be-

dingungenproportionatder Stttzmenge,welchein denersten5-10 Mi-
nuten entsteht, d. h. proportional der An&ngsgeschwindigkeitder
Réaction').

Zur BestStigangdieser meinerAnaichtenhabe ich eine Reihe von
VersMchenüber die doppelten Umsetznngettzwischen den Halogen-
verbindangen des SUbers und der MetaUein wSsaerigenLosoogen
und bei gewohnticher Temperatur anagefahrt*). Diese Versuche

zeigten, dass in keinemder im aqah'atentenVerbNtnissegenommenem

Salzpaare, AgCi + RBr und AgBr + RJ, die Reaction selbst in
mehrerenTagen zu Ende geht, obgteichbei alleu diesanReaetionen
Wârmeentwickeltwird. Dasselbe beobachtetmanbei der Anwendung
einesSystems ans aqnivstentenMengenAgNO~-+-BCt + RBr.

Wird fertiges Ch!orsitber mit gteich concentrirtenMsangen der
versehiedenen Metallbromidebei gewohnticherTemperatar und bei
LichtabschhtMwâhrend 3 MinutengeschSttettund dannnoohwâhrend
25 Minoten stehen gelassen, so betr~gt die Menge des nach der

') DièseBerichteXII, M69(Correspond.).
DièseBerichteXVI,3051,Réf.
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ioo*
t, B.OWu. t.
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G!eichungAgCI+RBr~AgBr-t-RCt entstandencn SUberbromida
inProcenten:

R=- Li Na. K C&) 8r BatMg Zn Cd

Entstanden:
Entstanden:
AgBrmpCt. 95.05 5.84 93.44;94.36i94.8895.17)95.8t 98.74 84.79

Die BitdungswKrmedes Silberbromids aus Chlorsilber bei der

Einwirkungder entsprechendenMetallbromide!n wSMserigenMsungen
nach der G!e!chung (Agit, Ct?) + (89, Bra) ==*Agt, Br: -<-R~, Ct;

betrSgt:

8.5~ 8.50 8.52 8.52 8.51 8.51 8.53 8.52 7.2&.

Diese Zahlen sind ans den thermochemiachenUntcrsttchungen
Thomaen'a berechnet*). Die Berechnang der BUdangsw&rmcdes

Silberbromlds,welches bei der betreffendonReaction entsteht, geacheh
naeh der attgemein üblichen Methode, Um z. B. zu erfabren, welche

Wârmemengesich bei der Einwirkungvon Natriumbromidauf Silber-

chtoridentwickett,bildetmandieGtetchang:SAgCt+ 2NaBr ==2 AgBr
-t- 2 Na CI = (- 58.76 171.16+ 45.40 -t- 193.02)= -<-8.50Cal.
Die eingektMMMrtenZaMenzeigen die BMuBgawSrmeder einzelnen
in dio Reaction eintretenden Salze ans den Elementenin wNssengea
LBMngen; der UnteMcMedzwischen den Bitdungaw~rmettder ge-
nom!n<*nenund der entatehendenSa!M giebt die WSrNteMnungder

votlat&ndigenReaction, d. h. im Falle, dass 100pCt. AgBr entstehen.
Die BildungegeschwindigkeitdesSitberbfomidsbei denReactionen

zwiBchenden ersten oben sngefShrten acht Salzpaaren variiren also
zwischen 93.44 und 95.31 und die entaprechendenW&rmeentwieke-

lungen zwischen 8.50 und 8.52. Die Geschwindigkeit der BiMang
von AgBr auf Kotten des Cadmiumbromidsist 84.79pCt., und die

entsprechendeWârmeentwiokeinngist hierbei auch geringer, nSmUch
7.25 Cal. Dividirt man die Werthe der BitdaNgsgeMbwmdigkeiten
des Silberbromidsbei den betreffendenReactionen (v') dorch die eat-

aprecbendenBildungswârmen(c*),so erhilt man:

~==11.15 11.19 10.96 11.07 11.14 11.18 lt.17 11.00 11.69

Der Mittelwerth dieses VerhattniMeeist 11.17. Es ist atso die

An&ngsgeBchwindigkeitder Bildung des Silberbromids bei den ver-
acMedenen oben verzeichneten Reactionen in wSaserigen LBaungen

proportiona!den batreffendenWSrmeentwiekehngeN,was sieh durch

folgende einfacheGMchung:

= H.17 == Const.

MsdrScken lâsst.

') Thomaen, ThermochemischeUntersuchung,Bd.in, S.505u. f.
)nn*
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Nimmt man anetatt des fertigen SUbercMoridsein System von

Squh'a)e"teHMengender SnlzeAgNO;-(-RCt-t-RBr, schiittettdie

LSsacg wihrend 5–lu Minutenund tttsst sie dann noch eiaigeZeit

stehen, so ist die hierbei gebildeteMeogedes Sitberbromidsetwas,
wenn auch Kmein Geringes, grosse)', als unter den oben gegebenen

Bedingungen; die Menge des SilberbromidsbetrSgt hierbei fnr die

HtJogenterbindangender Meta!!eNa, K, Mg,Sr, Ba, resp. 96.5pCt.,
95.1 t pCt.,96.5 pCt., 95.4 pCt., 96.3pCt. Die ganze bei diesenRe-

aetionen entwickelteW&rmemengeist gr8sser, ala im vorbergebenden
Falle. WSrdo z. B. nach der Gteichong 2AgNO~+KtCk+ K~B~
nur Silberehloridentstehen, so würden bei der Reaction3!.74 Cal.

entwickelt~rerden,entatSndedagegennur Silberbromidans der ganzen

Mengcdes Silbernitrnts unter denselbenBedingangen,ao wSrde die

WanMeontwickehng40.26 CaL betragen. Da aber der Endznatand

des Systems im gegebenenMomentedurch den Rampf dieser beiden

Reactionenbedingtiet, so wirddereelbevonderDifferenzder Bildungs-
wârmen von AgCt and AgBr auf Kosten vonAgNOa and von KCl

und KBr abbângen. Es Mt atso die im erstenMomentder Reaction

gebildeteMengedesSilberbromidsproportionalder Differenzzwisohon

den erwahnten thermischenZahlen: 40.26 31.74== 8.52. Diese

Differenzist atso Mr daa KaHam,sowie auchfür die abngea Metall-

batogenverbindangendieselbe,wie imvorhergehendenFalle, and es ist
auch hier

– == Const.c

Die absoltite Grësse dieser Constante ist im Mittel H.2G, d. h.

etwas gfosser als im vorhergehendenFalle, was wohl der M~geren
Daaer des Darchsehattetas bei dieaen Veranchenzazaschreiben ist.

Wiegesagt, wurden hier die LSsungender Salze 5 und 10 Minuten

darchgescbBtteit,wahrend in den vorhergehendenVenmchenmit dem

&rtigenSilberchloriddieseanur 3 Monatendauerte. Ausserdembef~nd
8ichbei diesenVersuchendie Haiogenverbindnngdes Silbersim frisch

ge!St)tenZustande, in welchemseineBitdaogswermeeine etwas andere

ist, ak die BitdongswSrmedes vor!Sa6ggetSUtenSitberehtorMs,
welchesin den vorhergehendenVersochenangewandtworde.

Ein NhntMhesVerhSttnissbesteht zwieehenden Bildungswarmen
der kohtensaaren Salza der alkalischenErdmetsUeund den An<mgs-
geschwindigkeitenibrerBildang,wie es aas denErgebnissender Ver-
sachevon J. Bewad, welche im vorigenJahre in! Laboratoriumder
WarschauerUniversitStangefaogenwurden und vor Karzem im Jour.
nate der rnasischenchemischonGesethchaftverStfenttichtwordensind,
za ersehen ist ').

1)Das RéférâtdieserArbeiteiehedièseBerichteXV1ÎI,208.
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Be! der Unteraoehangder Einwirknng der hobtenBMrenSalze
von Li, Na und K auf die Chloride der atkajischeoErdmetaMein
sehr v erdûnntenî~sangen, beimUmsohBttetnund m der KNtto,hat
Bewad gefanden: t. dasa die Reaction der doppelten Umsetzung
zwischen SqaivaientenMengender genannten Salze wâhrend eines

Tages nicht zMEnde geht; 2. daM die Menge der in den ersten
5 Minuten entstandenenCarbonatevon Ca, 8r und Ba, welchenach

der Gteichang BCb + R; C 09 ==R C Os -(- 2 R' CI entatehen, ver-
schiedenund um so grosaer ist, je grasser die Atomgewiehteder an-

gewandtenMetattebeider Reihensind.

Um za zeigen, in welchemVerhMtmsaedie Mengender alkali-
MhenErdcarbonate,die sichm denersten5 Minutenanterdengenanntea
Bedingungenbilden,za ibren BHdungaw&rmenstehen, gebe ieh unten
in einer TabeUedie bezSgtiohenDaten. Die bel den Reactionensich
entwickelndenWarmemengeneind, wie HbMch,a.M den Bildungs-
wârmender SatM ans denElementenberechnet'), wobeiaHeChloride
in wâsserigenLasongen(M~C!), aq. oder M",C~, aq.) und aMeCar-
bonate in waMerfretemZuatande (M~, C, Os oder M", C, Os) in

Recbnnngkamen,da Mr den grôsstenTheMder letzterendie thermi-
schenDaten in wasserigerLôsungunbekanntsind.

Ein Vergteichder Zahlen der II. und III. Columnezeigt, dasadie

Wârmemengen,welche aich bei der voHstSndigenUmwandlungder
Chtoride der athatisebenErdmetallein die entsprechendenCarbonate
entwickelnkonnten, den QaantitStender Carbonate, welche sieh in
den ersten 5 Minotenbilden, d. h. den Anfa.ngsgeachwindigkeitender
Reactionen proportionalsind. Dividirt man die Aniangagesohwindig-
keitender Bildungder Carbonate,R"C03, durchdie beidenReactionen
aich entwickelndenW&rmemengen,so erhâlt man ais Quotientendie
Zahten 14.38, 14.67,15.20, 14.14,13.78, 12.42. Es ist also das Ver-
h5ttni98der Anfangsgeschwindigkeiten(v) za den entsprechendenBil-

dangswSrmeu der Salze (c) ein nahezu constantes, im Mittel .14.1,
was sicb, ihnUchwiedie ResultatemeinerVeMacheMberdie Bitdongs-
geschwindigkeitendes Silberbromids,durch die einfacheGieichang

== CoMt.= 14.1

aMdruckenlaMt.

Kennt man dieAnfangsgeschwindigkeiten,90kannmananf Grand
dieserGHeichangdieBitdongswSrmedesCarbonatesirgendeinesaikati-
schenErdnMtfdh aus dem Chlorideoderauch einesder in die Reaction
eintretenden Salze bereehnen. 80 ist z. B. die BitdangawSrmedes

')Thomsen,Thermochem.UBttmneh.,Bd.in.
*) DieTabelle befindeteiehcmsteheadauf Seite1526.
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LithianMerbonatsbis jetzt anbekannt, wNhrooddie BitdttngswarnM
von Li~CttZOé.Mbetragt. DieAn&ngsgeeehwindigkeitenderBHdattg
der alkalischenEfdmetaUcarbonatenachder CHetehnngBCti -(-Li~CO}

==RC09+!jitCh sind nach den BestuntnnogenvonJ. Bewad fOr

CaCOs 38.1pCt.,M)'SrCOs 85.31pCt., für B~CO; 9S.82pCt. Divi-

dirt man dieseZahien dMoh die Constante14.1, Bo erh&ltman f6r

die Bildl1ngt1w4rmendteMf Carbonate ans den Chloriden die Zablen

2.70, 6.05,6.65. Aaa den Qteichahgm:

RCta + LitCOs = RCO: + Li:Ci, =~(-A -X -t- C + D)
=~ 2.7, 6.05, C.6&,

in welchendie oingektammertenZeichen die Bitdangawtirmender be-

treffenden in die Roactioneneintretenden Salze ans den Ëtementen

bezeiehnen,tasst sich leicht X, d. h. die BiMMgsw&nMdes Lithium-

carbonats aM den Elementen berechnen. Diese ans den drei ver-

scMedenen,den drei ErdalkalicarbonatenentsprechendenGte!ehungen

berechneteWarmemengebett6gt 284.98,283.98und 285.46,imMittel

atao 29~.80Cal. Bis za we!ehemGrade dieseZahl genaa ist, mSseen

directe, ottonmetrMcheBestimmangeneotecheiden.
Wie es ans den oben fmgefHhrtenDaten zu ersebenist, gilt atso

ÏBr das VerMtnies der Anfangsgeschwindiglceitenzu den Bitdangs-
wSrmen derKSrper das Gesetz der einfachenProportionaMtSt.

Eine 8olcheEin~chheit diesesVerhâltnisseawird aber mtrin sehr

verdOnntenLSaangenund bei fortwâbrendemUmsch&ttetnbeobachtet.

Im RaheMStandewerden die Erachetnaogender doppettenUmeetzang

compHeirter,in Foige der Ungleichartigkeitder Lôsung in den ver-

achiedenenSchichten, der nngteichen Dit&asionst&higkeitder ver-
schiedeMnSalze,sowie auch in Fotge der verschiedenenEigenschaften
und ZastSndedes festenKorpera, aaf welchendas ge!5steSa!z ein-

wirkt und weleherbei dieaer Einwirkungentateht, wie z. B. bei der

Einwirkungder Metallbromideauf daa fertige SHbercMorid').
Deshalb darf man Anfangsgeschwmdigkeitender BHdong ver~-

schiedener Salzenar bei Reactionen, welcheunter ganz gteichartigen

BedingongeaTer)aa<en,antereinanderverg!eichen.DieseBedingongem
mOMendenjenigennahe sein, welche man bei den calorimetriscben

Beatimmnngender bei den doppelten Un)Mtz)Mgenentwicketten

W~rmemengenanwendet*).

Warschau, ChemischesUnivereitatalabotatotium,Mai 1885.

1)DieaeBenehteXVï,3053,Ref.
') Zagteichmitder eichbai denReaetioneneNtwicketndenWtrmewirken

anf den GangderdoppettenUmMbangenauchdieAtomgewichteder ange-
wandtenEtemente,wiees thelweiae<madenangefthrtenZablenzn sehenist.
Davonwit'dmeintranderenAbhandlungdieBedesein.
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310. Paul FrtadINnder und Arthur Weiaberg: Zur

Kenutnias des Oarboatyrila.
(Mitthoilungans dem chem.Laborat. der Ahad. der WMMnech.zu Manchon.]

(Nngegttngenam4. Juni; mitgetheilt in der SitzangvonHrn. Pinner.)

Von verschiedener Seite sind in tetzter Zeit Versuche gemacht,
die Constitution gewiMer MaeMtoH'ha)t)ger Pyridin- und Py-Chinolin-
derivate aofznktSret), wobei es aich wesentlich um die Frage handette,
ob dieselben als Lactam- oder als Laetimverblodungeo fmfznfhssen

ee:en, ob aie die Atomgrappirang NH, 00 oder NC(OH) enthalten.
Zur Entscheidnng dieser Frage schienen die Atkytderîvate der

Verbindungen ein bequemes und sicheres Mittel za Meten; die Eigen-
echaften derselben gestatten mit grosser Sicherheit den Schiass, ob in
ihnen die Atkytgrappe an Sauerstoff oder an StickstoN'gebunden ist,
und bei glattom Verlauf der Alkylirung schien MnRBekachtass auf die
Structur der arsprSng!ichen VerbMtdnng gerechtfertigt. Durch An-

wendnng dieser Methode im Emktang mit anderen Beobachmogen
steUten wir vor lângerer Zeit fûr dus Carbostyril die Formel aines

Py-1-Oxychinolins auf, da dasselbe beim Aethyliren in glatter Weise
namentlich beim Behandeln dea SHbersa!zes mit JodSthyt in einen

Lactimâther, CaHe~OxH;.), BbergeHiht't wird.

Ztt dem entgegengesetzten Resultat gelangten v. Pechmann') bei
der Untersuchung der OxynicotinsNare und A. Hantzsch2) beim

Peeudot~tidostyriL Beide Verbindungen geben beim Methyliren Lac-

tamMher, m denen die Methyigrttppe an Stickstoff gebunden ist, und
HantzBch glaubto hieraus schliessen zu dOrfec, daM bei den Pyridin-
derivsten im Gegensatz za den ChinotinverbindMgen die Atomlagerung
CO, NH die stabilere sei.

Ebenso erhietten L. Knorr und 0. Autrick~) beim Aethyliren
von y-Oxychmatdin fast ausachHessiieh einen LactamSther, wâhrend
atte ûbrigen Beobachtangen vor aitem die Bildung des analogen
Py. !CHs2Br.30xychino)ins weit besser mit der Lactimformel har-
monirten.

Angosichts dieser Thatsachen scheint es uns angezeigt, auf eine

Beobachtang hinzaweisen, die schon vor Mogerer Zeit gemacht wurde,

anfangs jedoch nicht ihre richtige Deotang fand. Wahrend namtich
bei der Behandtang von Carbostyrilsilber mit JodSthyt bei 60–70~

glatt Py-1-Aethoxychinolin entsteht, bildet sich beim Aethyliren von

') Dièse BerichteXVU, 317.

') Diese BorichteXVÏÏ, 2903.

Diese Berichte XVH, 2S70.
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Carbostyril mit Natriumatkohotat nnd JodKthyt neben Aethoxy-
chtnoiin ein Oel, das sick in seinem Verhalten sebarf von ersterem

anterseheidet. Zusammemetzang und Eigenechaften desselben maohen

es in hohettt Grade wahMchein!ich, dass in dieaer Verbindang das

Aethytpseadocarboatyri) von der Formet;

CH CH

CH;- ,CH

CHL _CO

CH N

C,H,

t'odiegt, wenn auch noch der directe Beweis daRir, die Bildung aus

Aethylamidozimmtsaure, naMteht. In analoger Weise bildet sieh ein

Methyipsendocarbostyrit neben Methytcarbostyrit beim Me-

thyliren von Carbostyril mit Jodmothyl und methylalkoholischom Na-

tron, wShrend CarbostyrihitbN' mit Jodmethyt fast aa8achties8!ich

Methoxychinotin liefert. Ja, es gelingt im ersten FnH, die Reaction

M zn leiten, daas das VerhattniM der Ausbeute von MetbytcarbostyrH
and Methylpseudocarbostyril ein umgekehrtes wird wie im zweiten,
und daM fast aaascMteaatieh MethytpaendoettrbostyrH geblidet wird. ?

Es scheint ans indeMen nnzutaMtg, hieraas etwa auf die lactam-

formel des Carbostynts schliessen zn wollen oder mit C. Laari)
ein Wechaetn der Bindang des Waasersto<tatome zwischen Kobtensto~F

und StickatcS* anznnehmen. Fragt man sich, bel welcher Reaction

die Mogtichkeit einer Umtagerang gerlnger ist, BOwird man die Bil-

dung von Aethylcarbostyril ans Carboatyritsilber und Joditbyl nach

anseren jetzigen Erfahrungen woM ata die normal vertaa<endebetrachten

mossen, und dieselbe bei Diacuasion der Carbostyrilformel ats maass-

gebend zu Grande tegon.

Es iat vielmehr nicht onwahr8chein!ich, dass auch die oben an-

gefûhrten Pyridin- und Chino!indenvate beim AetbyHren ihrer Silber-

salze in Lactim&tber übergeben und als wahre Oxyverbindangen auf-

zufassen sein werden,~) was far dasy-OxychinaMin schonaasanderen

&rSnden mehr als wahrscheinHch gemacht ist. Ebenso liefert vielleicht

auch Oxindoleilber mit Jodâthyl einen Lactim&ther,') von dem man

die leichte Zeraetzlichkoit des AethythydrocarbMtyrits 8&oren gegen-
über erwarten dt!r<te.

Diese Benchte XVII, 648.

Auch das Oxypyridin von L. Haitinger und A. Lieben (diese Be-

richte XVni, 929) ist vielleicht dieser Classe von VerbindungenmzazahiBn.

Verg). A. Baeyer und W. Comstock, dièse Berichte X~I, t704.
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Im Anschlusshieran thaiten wir einigeBeobachtungenCher daa
aas CarboMyrHentstehendePy-1-ChiorehinoHnmit, welchein der Ab-
aicht angestelltwurden, dieReactionsfNMgkeitdes Py-1-Chloratoma
nach verschiedenenRichtungenfêatzustettenund Dwivate desselben
dadurch von isomerenChlorderivatenzu an~aMohe!deB.NacbfrShercn

Untersuchangenachien die leichte Ersetzbarkeit des CMorsMr die

Py-t-SteUang chtmktenBtisch,M scheintindessenunter Cmstanden
auch der PamMeHangPy-4 die gteiche Eigensoh&Azazakommeu.')
Andere,gleichzeitigsubstituirendeAtomgrappensind bierbeijedenfalls
von bedeutendemEinflu8s;M haben wir gafanden, das ein B-mtro-

Py-1-chlorchinolinnnr noch sehwieng von Natriumalkoholataage-
griffenwird.

Aethytpeendocarboetyrn.

Zur DaMtettangdieserVerbindangerhitzt man Carbostyril.mit
8–iOTheitec Alkoholund ).5TbeiJen Jodathy! am ROckBaaskuhte)'
unter attmahtichemZusatz eines geringenUeberschttMesNatrium-
alkobolatbis znmVerschwmdender atkatiacbenRéaction. Nach dem
Abdestillirendes Atkohob treibt man das gteichzeitig und iH der

Regetin gleicherMengegebildeteAethytearboetyritmit WMMrd&mpfen
über und Hojirt aus dent BSckstandAethyIpeendoc&rboByrUnach Zn-
satz von Na.tMMttaagedurchExtraction mit.Aether. Nach dem Ab-
destiUtrendes Aetherebleibtein heHgetbes,dickMsNgesOel zurNek,
das durchErhitzenauf t50" von etwas Wasserbefreit wirdund dann
durch Abkahteti znm Erstafren gebracht werdenkann. Zar vôlligen
ReinigungMst man die Substaozin niedrigsiedendem,heiMemPetro-
leamatbe!'und erhËttaie daraas beim AbMhtenin Form gtanzender,
weiseerNadetchen,welchenicht ganz acharfbei M–55"8chmetzen
nnd bei der VerbrennangfoigetideZahlenlieferten:

Ber.fiurCaHeNO–C~Hi Gefunden
C 76.3 7~.&pCt.
H 6.4 6.5 ))

Die Verbindung!58t sieh leicht in deo gebranchlichenLosanga-
mitteln,sohwierigin heissemWasser, aM dem sic sich beimErkalten

milchigabscheidet. MitWaMerdamp&nist aie kaom Sach~g,ertheilt
denselbenaber einen charaktenattscnen,angenehmen, blumenartigen
Gemch, welchergrosseAehnlichkeitmit dem des Aethythydrocarbo-
styrils (ausAethytamidohydMzimmtaeare)')besitzt. Wietetzterea Mat
sich auch daa CarbMtyritderivatin starker SaksSore, bleibtbeim Er-
hitzen damit anf 150 unangegriffenuod wird durch Wasaerunver-

') L.HaitingerandrAd.LiebeB,Lc.;L.Knorr)HtdO.Ant)'Iek,t.c.
*)P. Friodtaender undA.Weinberg,diese BerichteXV,2104.
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A ~~t- r taodert wieder aasgeschiedon.Ans der aabMttren Loaangeoheidetsieh
auf Zasatz von Platinchtorid eio in getbrotben NadelchenkryataHi-
eirendesP!aMndoppe!e~aM, das tuatrocken beim Erhitzenauf tOO"
2 MotekSIeWasser vertiert:

Borechnet Gefunden

2H:0 4.56 4.62pCt.
und daoo der Formel (CaHoNOCBHtHC~PtC~ entapficht.

Borechnet Gafanden

Pt 25.73 25.87pCt.

Mit Qne<}kBitbercb!ondvereinigtsich Aethytpseadocarbostynt,wie

auch die entsprechendeHydroverbindang(loc.cit.) zu einerin weieaen

Nadeln krystallisirendenDoppetverbindang.
Sehr charakteristisehist daaVerhalteubeiderVerbindangengegen

Brom. Fn WSM&r!gerLCaungwerden aie durch Bromwame)'in fwrb-
lose SabBtttutionspfoducteitbergeHibrt;Mgt man dagegentrockenes
Brom za einerLSeang der VerbindangeninEisessig, ao scheidensieh

nacb karzer Zeit schwerMeHche,gtSnzendeNadeln von intensivgelb-
rother Farbe ans, die jedoch schon bei kurzem Liegenan der Luft

Brom verlieron,hellgelb und zuletzt weisswerdenundlu einGemenge
verachiedenerBromsabstitotioneprodacteSbe~ehen. Dorch Kochen
mitWasser werden die nrsprünglichenVerbindungenzumTheil, dorch

BchweSigeS&arevo!kt&ndigregenerirt, 60dass die Verbindungenwohl
ah SuperbromideaafzafaBeensind.

Natriumamalgumwirkt in a!kohoiMcherLSaunglabbaHaaf Aothyl-
pMadocarbostyrUein und fBbrtes in eineHydroverbindungOber,die

mit dem Aethyln-angaprodactdes Hydrocsrbostyrilsidentischza sein
scheint. Danebenbildet Steheine indifferente,&eteSubetanz.

Die Untersuchungdes Aethytpaendocarbostyntswird {br~eeetzt.

Py-t-Jodchiuotin.

W&htendPy-1-Chlorchinotindarch Jodwasserstoffm EisesNgbei

3400 direct in Chinolin BbergeMhrtwird, gelingt es durch Mâssigen
der Reaction, das intermediSrsioh MtdendeJodchinotmzu isoliren.

Manerhitzt za dem ZweekChlorchinolinmitconcentrirtemJodwMser-

stofF(Sdp. 127") und mit etwaa amorphemPhosphor 3 Stundenauf

140–150". Beim Erkatten des Robreninhattesacbeidenaich lange,

gelbliche Nadeln von jadwasseratoffesarem Jodehinotin aas,
die durch WaMerpartiell zersetzt werden. Daa Meraatabgescbiedene
JodcMnotin ist 8chw!erig in Wasser, leicht in den gebr&tchMchen

L6aot)g8mitte!olôslich und kryatatlisirt aus verdûnntemAlkoholin

weissen NMetchen vomSchmelzpunkt52–M". BeimDestillirenzer-

setzt es sich anter EntwicklMgvon Joddiimpfen.
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-1-'1 _1H_ ~1 T--1
Sein Platindoppelsalz kryatalliairtin rothen Nadeln, die durch

Wasserpartielldissociirtwerden. Loittfookenbesitztes die ZaMMnmen-

aetzung(CitHeJNHCt~PtiOtt+ H:0.

Berechnet ~ef.nd~

Pt 20.6 20.4 20.5pCt.

In Bezaganf die ErsetzbarkeitdesJodatoms verhâlt es sien wie

Chlorchinotin,wird aber im aHgemeinenetwas MhwiengerangegnBen.

Auf die leichte Ereetzbarkeitdes Chloratoms{m Py-1-Oblor-
tihinotindurch Hydroxyl, Aethoxylu,s. w. beimErbitzonmit Wasser,
Natriomaikohotata. s. w. ist bereitsMher hMgewiesen(dieseBerichte

XV, 332). Wir haben nan gefanden,dass aich Chtorchino!inauch

mit primSren und aMond&ren(nichtaber mit terti&ren)Aminbasen

nnter SatzsSureauetritt vereinigt. Die Reaction verMaft naeh der

Gteichung

C~HsN.Ct +NH.XY= C9HsN--NXY-<-HCi

uud die hierbei entstehenden BMenhonneo daher als Derivate des

Py-1-Amidochinolinsbetraehtet werden. Leider gelang es nicht, diese

Verbindungdurch Einwirknng von Ammoniakauf Chlorchinolinza

erbattet), da letzteres seibet bei seinem Siedepunktvon Ammoniak

nicht aagegriffenwird. Aach einVemuch, AmidochinolindurchEr-

hitzen von Carbostyrit mit ChlorzinkammoniakdarzMteUeo,scheiterte

an der groasenBestândigkeitdes ersteren, das bei langèrent Erhitzen

anf 300–320" vôllig unverândertblieb.

Chlorchinolin und AniHn. Erhitzt man gleiche Molekûle

beiderVerbindangenüber freier Flamme, so tritt bei ca. 200"eine

lebhafte Reaction ein. Das beimErkatten krystallinischerstarrende

Reactionsprodactwird mit verdûnnterNatronlauge aasgekocht und

die hierdurchfreiwerdende,in derMte erstarrendeBaseaus Alkohol

umkrystallisirt. Man erbSIt aie autdièseWeisein gtSnzenden,weisseo

Blittchen, die aich am Licht und an der Luft leicht braun farben,
bei 98" schmelzenund bei einerüber360" liegendenTemperatur <a8t

unzersetzt destilliren. Bei der Verbrennungwarden folgendeZahlen
erbaJten:

Berechnetfur CnHuNt Gefunden

C 8).81 82.92pCt.
H 5.45 6.02 s

Die Basetost aich mit Leichtigkeitin verdûnntenMineMhaaren,
mit denen aie leicht lôsliehe Saizebildet. PlatinchloridMit ans der

satzsaaren Losung ein kryatallinischesDoppetaaiz, chromeauresKali
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ein fast antSsticheaChromât. Von SatMaarewird die Verbindungbei
!50" nicht angegnt~o. Ihr BiHuog znMge besitzt aie die Structur-
(bt'met

CH CH CH

CH,CH CH/CH

CH' ;C..NH-~ .'CH

CHN CH

;CH

und kann daher ats PhenytehinoHnaminbezeichnetwerden.

Eine ShnMcheVerbindungbildet sioh aus Mono&thytanitinnnd

CbtorohinoUn,wShrendDtNthytMiHnnicht einwhkt.

ChtorchinoHn und Pitrabromanitin. Die hteraM in ana-

loger Weiae entstehendeBase kryatanieirt aus terdOnntem Alkohol
in siibergMnzettdenSehSppchenvom Schmetzpankt14C~.

Botechnet o~t.fBrC.H.N-NHC~HtBr
be"<'M

Br 26.8 26.3pCt.

Ch!orchinolin und Tetrahydroehinotin (DihydrodichinoHn).

Dantettong w!eoben. Die freie Base krystaMisirtaus CMoro<brmin

gut aosgeMideten,~rMosen B~ystaHenvom Sehme~zpunkt1!8" und

deatiHirt bei hoher Temperatur aoMfsetzt. Die Analyse ergab:

Berechnet Gefundenfar C.H.N- .NC9H,~
eefu.d..

C 83.08 83.18pCt.
H 6.15 6.82

Die Verbindungtost sich teicht in den f!b!!chenLSsaBgsmitteIn,
achwer in Ligroîn und ist in Wasser antësMch,Von MineraMuren

wird sie mit intensivgeiberFarbe aufgenommenanddurch esBtgeaares
Natron aus der Loaangwieder autgefaUt.

Nach einer <reandt!chenMittheiiangvon Prof. Filehne in Er-

langen besitztdie Base, die sich ihrer Structurzufbtgedem Kairo~n
an die Seite steUeotSast, keine hervorragecdentherapeotischenEigen-
schaften.
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811. B. Rathke: Ueber die Natur des Sohwefolaelens und

der I.egtrnncon.

(Eingegangenam 2.Juni; mitgethoHtin der SitxMg von Hm. A. Pinner.)

!n Heft 8 dieser Berichte theilen die Herren Divers und

Sbitnidza intéressante Beobaehtungen über das Verhalten desSetfn~

mit, la8sen dann aber Betrachtnngèn liber die Natur des Schwefet-

selens folgen und steHen darSber, ohne eigene Versuche beizabringen,

lediglieh auf Grand der schon vorher bekannten Thatisachen eine An-

sicht auf, welche mit eben diesen Thateachen darchfma unvereinbar iat.

Das giebt mir VerantaMung, nicht nur auf meine frOhere Untersuchung

des Gegenstandes hinznweisen, sondern auch einige weitere Beobach-

tungen mitzutheilen, welche schon vor Jahren angestellt, aber bisher

nooh nicht publicirt wurden und welche, wie mir scheint einiges Licht

auf die Sache werfen.

In der genannten Abhandlung der Herren Divers und Shimidzti

Snden sich 8. 2!7–219 folgende SStze:

»Die einzige Verbindung von Schwefet und Selen, die bisher be-

kannt ist, besteht aua Einfacbschwefetseten.* *Niederseh)Sge von

8cbwefe~ mit Seten haben keine anderen EigeMehaften als die von

Gemengen dieser einfachen Substanzen und von der zusammengesetzten,

dem Einfachschwefëtaeten.' 'Attes, was man bisher über die Fathng

von Schwefet in WechsetwMmng mit Selen weiss, liefert keinen Grand

fur die Annahme einer anderen Verbindung der beiden Elemente nt&

des sehr unbeat&ndigeN SeS, welches t87t von Ditte beachneben

wurde,c

Es ist richtig, dMS das von Ditte besohriebene, nur bei sehr

niederer Temperatur bestSndige Ein&cbschwefetseten die einzige Ver-

bindulig der beiden Elemente ist, welche anscheinend in reinem Zo-

atande dargestettt werden konnte. Aber ebenso unzwei&ihaft ist (was

die Herren Divers and Shimidzn eben teagnen), dass die Producte,

welche man auf nassem Wege bei gewohnHcher oder wenig erhôhter

Temperatur, oder auch durch Zaaammenschmeken von SchweM mit

Seten erbNt, verschiedene Verbindttngen derselben enthatten.

Die Meinung, dass sie Mosee Gemenge von Einfachschwetëbeten mit

unverbundenem Schwefel und Soten darsteMen, ist durchans unhaltbar.

Ich habe Mher') gezeigt, daas man daroh AuftSaen jener Pro-

ducte in SchweMkoMen$to<T und fractionirte Ej'ystaUJMtion zunSchst

schwer toatiehe selenreiche, sodann immer leichter tosticho und selen-

armereEtystatte erMIt, welche sâmmtlich gleiche und zwar prismatische

t) Ann. Ohm. Pharm. 152, t88.
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(monoMinische)Form haben;ihr Selengehaltschwankte von 82.2 bis

63.9pCt., und Bettendorf und v. Rath') fanden spSter in gleich-

artigeuKrystallen noch geringereMengenbis berab za 46.6pCt. Die

dann noch verbleibendenMutterlaugenliefern hingegen rhombische

OetaSdec,welche wohl in der Haaptsacheans unverbundonemSchwefel

bMtehenmogen,dem geringaraMengenvonSchwcfeMen in isomorpher

Mischungbeigesellt sind.

DefFoftnet SeS entsprechen7L)7 pCt. Selen. BereitBin der

oitirten Abhandlung, aaf welche ich bezCgUchaller expetimentellen
Petails verweise, und besondeMin einer gegen eine Botnerkungder

HerrenBettendorf und v. Rath gerichtetenEntgegnang*)habe ich

naehgewiesen, dass der bedeutendgrëBsere Seteogehatt der ersten

FractMnen(den ich nachmalasogar bis gegen 90 pCt.) aneteigendge-
fundenhabo), nicht darch eine Beimischungfreien Selens erM&rt

werdenkann, ans folgendenGrûnden:

1. Dnrcb vorgSngigeeErhitzen auf 1000 war Sorge getragen,
solchesSelen, welches in unverbandenemZustand vorhandenwar, in

die un!8s!tcheModificationSberzaMbren.

2. Die LSstichkeit des freien Selens in Schwefetkohlenstofist

viel zù gering, um M bedeutendeMengendavon in die Msang zu

Mbren,wie aiezur Erklârungder gefundenenUeberMh3sse(aber SeS )

angeoommenwet'den mSMten. Dieselben kônnen vielmebr nar in

Gestalt eines ee!enreM!)en,dabei aber im Vergleich zum SelonBeibst

nochreichlich lôslichen Schwefetsetensvorhanden sein.

Sa geiangte ich bezngtichdes Znstandes der Etemente in den

vorHegendenProducten za einerVoratellnng,weiche ich(PoggendorS'9
Ann. CXLI) folgendermaassenformulirt habe: »Die Krystalle sind

isomorpheMischnngenzweierVerbindangenvon analogerConstitution

(Se~S and Se8a oderSesS undSeSa), in welchevielleichtnochetwas

der freien Elemente eingehenkann, indem diese sich der ihnen im

MnverbandenenZustande nichtzukommendenKrystallformanbequemen.
Beim Umkrystattiairen combinirensich diese Componentendann je
nach ihrer LBsHchkeitin anderer Weise, ohne selbst eine chemische

VerSndertmgza erleiden.c

War diese Anschaonng richtig, dass Gemische nur zweier

Verbindungenvon extrem veracbiedenemSeieogeha!t vorMegen,so

mussteman erwarten, dass diese bei ihrer enorm verschiedenenLos-

Mchkeitaich unschwer wSrden trennen und a&BtBtticheFractionen

darch UmkrystatMa!renwenigstensannâhernd in 8te sieh wùrdenzer-

legen lassen. Der Versuch ûberzengtemich aber bald vom Gegen-
thei!. Zieht man den naheHegendenVergleich mit der fractionirten

1)Poggendorffs Ana.CXXXIX,329.

*)Poggendorffs Ann.CXLI,590.
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Destillation: dae durch Zusammensehmelzen erhaltene Sohwefelselen

stellt sich an die Seite nicht dem Gemisch eines achwer SBchtigen

mit eioem leicht nuthtigen KSrper, sondern dem echwer zer!egbaren

Gemisch einer ganzen Reihe, etwa von homotogen KohtenwasMrstoffen.

Fûr die Untersuchung eignen sich nnr die scbworer tBsticht'n

KrystatHsationen, weil die Veraoretnigung dM'ch anhaûende und schnell

verdunstende Mutterlaugen nar dann unerhebMch wird, wenn dièse ge-

ringhaltig ist. Dadorch war ich genotbigt, mit im VerMttmaB zum

venn-beiteten Material sehr betrBcht!iohen Mengen 8chwefë!koh!ensto<f

zn operiren, umeomeht' als die Mtenroichen Producte sich ausserordent-

)ich trNge tSeen und desh~tb die Anwendung eines eeh)' grossen Ueber-

Mhnsses des LSeangsmittota erfordern, welcher dann wieder abdestillirt

werden musa. Dieser Umstand schreckte davon ab, eine sehr grosse

Quantit&t des Materials in Arbeit za nehmen.

Durch Zosammenschmetzen der beiden Elemente dargestelltes

Schwefetseten wurde nach dem Ërkatten auf MO"erhitzt, wodureh es

krystaUini8ch und der Auft6Mng leichter zogSngHch wu-d'), wâhrend

zugleich etwa vorhandenes fMies Seten in die unlôsliche Modification

ûbergeht. Es wurde dann in siedendem SchwefetkoMonstoif getBst,

von oinem sehr geringen Backstande abgegossen und die Losang oon-

centrirt. Die beim 'Erk~ten aa~geacbiedenen KtystNIchen wurden

gesammelt und die Mutterlauge au weiterer Krystallisation einge*

dampft a. 8. f. Ich nenne die erhattenen AnacMsse L, II. u. e. w.

Der erate derselben, wnrde sodann in kochendem SchweMkoMen-

stoff geiost; beim Erkatten krystatiisirte 19 aas. In die abgegoMene

Ftuesigkeit warde 11 eingeworfen und durch Erwârmen geloet; beim

Erkalten reaattirte II: M. s. w. So erhielt ieh folgende KrystaHi-

aationen:

iït I!l!

Gewicht !!) 7 2! g

Selengehalt 83.07 ? St.tOpCt.

Die restirende Lange enthielt noch 19 g getSst.

Von 1~ wurden 16 g nochmats gelëst, von einem sehr geringen

Rückstand abgego8aen und fractionirt. Man erhielt:

Ih Hb

Gewieht 6.95 6.94 2.11 g

Selengehalt 89.87 79.25 (berechnet) 63.99 pCt.

(1IÏ3 ist der VerdanattmgsrBckMtnd der letzten Laoge.)

Ebenso warden 17 g von tn: (mit 61.1 Se) nochmats ge!oet. Nach

Abkùblnng auf + 5° krystaniNrten 6.6 g von 69.16 pCt. Seten ans,

also bemerkenswerther Weise viel setenreicber ats der letzte, ans Is

') Vergt.BettendorfMdv.Rath a. a. 0.
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~c* ~mjutHM-~buus ~~m-u~uju.
Berichted.D.ch~m.6e<eMacbt~Jahf~.XViH. ~o~

abgeschiedeneAntheil. Die Mottertaage, 440g betragend, entMett

demBacht0.4gMa56.06pCt.Men.
Zum VergleichdienefolgendeUebersiohtvemûMedenerFormata

und der ihnen entepredteadonProoentevon Selon.

8048SetS8038:SeS Se~S:SeS~SeSt
90.8 88.1 78.7 71.2 62.2 45.1 88.1

Der Selengehaltvon I: Kbemteigtschon etwaaden, wetcher der
Formel Se~S zakommt,and ea ist Mar, dasa er durohnochmaMge?
Fraotionirensieh nochweiter erhShenwSrde. Es magaiao etwa Se(8
die obere Grenzesein. Alamtere Ch-eniMdes pr!Bmat!sphenSchweM.
sebna kann naeh Mherea Er&hrnngon etwa SeS} oder vietieicht
SeSt betrachtetwerden. Obige BeobaohtangentaSManaa keinen
Zweiiet, daaees daawiMhennoohandere Verbindungenvon mittlerer
Mstichkeit giebt,welchesich von jenen nar echwiengtrennenlassen.
Dem Geaetze,dam iMmorpheVerMndongeneine gleiche-AnzaM von
Atomen im MoIekNenthalten, kSnnte man genfigenetwa dnrch die

Annahme,dass die monoktineaKrystalle ein GemischdaMtoItenvon

SetS, Se~Sf,,S~St, 8084,
welcheeammttichgMohimittgnebeneinanderentetandenaind. Es wird
dadnrchdie Vermathungnahegettgt, da68allgemein solcheEtemente,
die einander sehr ShnHehmad und eben deshalbnar ein sehwachee

VereinigmtgMtrebenza amenderhaben, sieh {mmehreren,vielleichtin
vielen VerbMtnisBenverbindenhënnea za Productenvon stets der

gleichenKrystallform,daan wird M aber auchzweiMhaH,ob die lao-

morphie'auchin dieserbesonderenKtaaae nochanjeneVoraaMetzang
gleicherAtomzablgebandenist. Ja mir scbein~ dasasogar die Frage
nicht ohneWeitereeabgewieeenwerdendarf, ob nichtsotcbe Etemeote
(innerhalb gewisserGrenzen) eich in jedem Verh&ttniss ver-
binden kônneni). Ich erinnere an Beobachtongen,welche an

Meta!Megimngengemachtworden sind. Wie in unseremFalle aus
einer Lôsung, Bohat man hier ans der emtarrendenSchmehseAus-

acheidungenerhalten, deren ZnsammenMtznngin w~ten GreoMn'

scbwankt, ohne dass deswegen die Krystallform eine Aenderung
erNhrt.

Cooke~) erhieltin wohi ansgebitdetenKrystatteneine Legirung
von 43 TheilenZinkmit57 TheilenAntimon,entsprechendder Formel
Zn~Sbt, ans einerSchmelze,welche die beidenMetaUeungefâhr in
diesem selbenVerhâltnisaenthielt; als er aber in dieser die Menge
des Zinks erh8hte,warde dadarch aach die ZnmmmeMetzangder

') AehnHcheVomtethngenscheint&er!chten (difseBerichteVIÏ, 26)
andeatenzn wollen.

~Vergt.Grith&m-Otto'sLehtbMh.
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KryetaMeeehrmerklich beemNMSt.Die Form derselbener~hrt dabei

keine Aendermg,nur werdenaie desto kleinernnd anvoltkommener,

je mehr sioh des VerMttmM der beiden MetaUevon dem typiachen
entfernt. A<MeinerMiachangvon 60 pCt. Zink to'yetttUMrt,zeigtdie

Legtmngziemlichundentliche~wer, aber dochimmernochorkennbare

Formen und besitzteinen Gehatt von 55 pCt. Zink, 12pCt. mehr

also, a!a die anter gunatigatenUmatSndeneMeogte;eine Di<!erenz,
welche wohl YMza groaa iat, um auf Rechnungvon anhaftender

*MatteirIonge<gesetzt werdenzu kSonen.

Ee echeiathier in der That eine eigentMmMcheArt der Ver-

einigungvorzatiegen,welchenar vorkommtzwmchensotchenElementen,
die ein sébr geringes Vereinigttogsatf'ebenza eiaander haben. Es

wSrendiea wahrechemische Verbindangennach stetig verânder-

Mohem VerMttniM.
Für dea StadiutndieaerDinge eignet sich das Schwefetsetenohne

Zweifel sehr vie! besser atBdie Legirungen, weUes die Anwendung
von Loeongamittetngestattet, welche weitans sicherer zu reinem

AnalysenmaterialiBhrt. Zor Entscheidungder Frage genSgenmeine

Vereuchebei weitemnicht; doch zeigen Bieden Weg. Um weaeot-

lie weiterznkotcmen,mnMteman in nochsehr vietgi~SMeremMaaM*

stttbe arbeiten(mindestenswohtmit 50-60 LiterSohwefetkohieMtoif).
VMteicht wtm es auch zweekmaaaig)aaf den SchweMkoMeBatefF

noch ein anderesLSanogemiMe!fotgen za tassen und empfiehitsich

dafiir dasBenzol,welches in der SiedebitzeziemlichreichlicbeMengen
auch der MtenreicherenProducte aufnimmt. Ich eelbat habenichtdie

Absicht, denGegenstandweiterzu verMgen.

Marburg, Mai 1885.

3ta. Robert Sohiff: ZttrBesthmnungdeaapeoiasohenOewiohts

von Fl~asïgkoiten bd Mherem Temperatnren.

(Eiege~ngenam 5. JMi; mitgethetit von Hrn. A. Ptaner.)

Bieher waren die Methoden zur Bestimmang des specifischen Ge-

wichtes von FtBseigkeiten bei beliebigen hSheten Temperataren sehr

anbeqaem. Nor betm SMdepankte war dieselbe leicht MsfShrbar darch

EtnhSngen eines gefuUten, calibrirten FtSschohem in den Dampf der-

selben siedendenFiSssigkeit, obschon auch hier noch die AbteMcg des

FtuMtgkeitsvoIamens anf dem gradairten GefSsse nôthig war.') Ich

') DieseBerichteXIV, M6t.
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mng za macbe)

101'

habe veMnchteinenApparatza eonstmiren, weloherertanbt, bei be*

liebigenconstantenTemperaturen,d. h. in den Dâmpfenveteohiedener

SabataMenzaoperireuondwetoherjedeAbtesMngw~threndder Operation

tMuSthigmacht. DerMtbeist imPrincipe dem Oewichtsthermometer

vergieichbM-and i8t auf der beiatehenden

Zeichnnngin etwas Ober '/a MtSrMcher

GroaBedargesteUt. Dasgrosse,birnenfôr-

migeGefSssa!tztmittehtStoppaaufeinem

gewohntiohenRmdkS!bchen,in welchemje
naohBedarfdie verschiedenen,tar ErwNr-

mungdes ApparatsgeeignetenFMMigkeiten
zumSiedenerhitztwerden.Vondenbeiden

engerenTubendes GefSasMsteht der eine

mit einemMcMnMkBMerin Verbindung,
wShrendin den anderenein Thermometer

eingesetzt ist. In der mittleren, weiten

OeNhttngaitzt ein doppelt darchbohrter

Kork, in deMeneineDnrchbohrangein mit

einem eigenthumUchgeformtenHe!me in

Verbindung stehendes OasrBhrehen ein-

gesetzt iet, wahrenddarch die andereder

Stiel èines eMemenLB<ïe!ehemgeht, wie

man dieBetbenin denVortesangenzur Ver-

brennungvon Phosphoroder Schwefetin

SaaeMtoffhSaCganwendet. In dasMSet-

chen ist (mit ein wenigPapierantertage)
das eigenttiche Pyknometer eingesetzt,
deMen Haie in einer capiUarenSpitze

endet,diejedochwâhrendderWagangenmit

einemdûnnen~taszaptcoenverscnnessoartst. uer tiafs bat eine co-

nische,nachobenspitzMtaa&ndeErweiterang,aaf welchedererwShnte

Hetm luftdichtaa%eacMia'enist. Dorch Auf- und NiederdrSckendes

eisernenLôffelchenskann man das Pyknomete)' leicht in den Hehn

einaetzenoder darans entfernen. Somtt ist daa Innere des FMach-

cbene sammt Heint gegendie BttMeMaDStnpfeYSHIg&bge6cMossen.
Beim GebraachedesApparatestaa&die FluaBtgkeitso lange ans der

Spitze in den Hetm, bis die Temperaturder ânsserenDSmpfBgenau
erreicht ist, was nacb etwa 10 Minntenstets der FaU ist; hierbei ist

die austretendeFISssigkeitemengenicht verloren, sondem wird in der

BiegungdesHelmeswiedetgefanden.Nach beendigterErbitzang hebt

mandenApparatbeimStopfenansdemMantel,nimmtdas Pyknometer

ab, verschMeftstes and wâgt, nachdemes erkaltet ist. Hieranf setzt

man den ganzen Apparat wiederein und ist bereit, mittelst einer

bSber siedendenHeizftussigkeiteineweitere Bestimmungza macben.
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Es geoCgtalso, den Cabikinhait des volliggefBHtenFtSeohcheoebei

Nuli Grad zu kennen, welchen man nMttehtdes za be~mmendea

AMdehMogaMeNcientendes Glases je nach den angewandtenTem*

peratarenbericbtigt.
Zur ErnMttehMgdieser Daten genagt es, daa bei gawShnticher

Temperatur vSUigmit QaecMtbet' gefaHteGeSss erst im Aether.

dampfeund bierauf im WMMrdamptezu erhttzen. Ans der 9Ktea

Bestimmangergiebt sieh das Volumenbei 84" circa und <tMder
zweitendie Auedehnattgdes Ge<NMMzwischen84 and )00"C, mittelat
welcherman a'M dam Volumenbei 34" dasjemgebei NaU Grad be-

Kchnet.
Die Methode ist &HMeratbequem und sind peinHcheMeniekaa-

einstellangen,Ablesefehlerund defgteichenganz vermieden.

DergtmzeApparatwirdvonHrn. Franz MCHer,D.H.&eieBter's

NaeM)!gefin Bonn construirt.

Modena, den 2. Juni 1885.

SIS. A. Polis: Ueber motaa~aoho SBieimaverMmdungen.

(Mitthoitungans demOtgaaMchenLaboratoriumder techaischenRodMchate
za Aaehen.]

(Einge~mgenam 7.Juni; mitgeth.m der SitzungvonHtN.A. Pinner.)

Von afomatiechenStiteiamverbmdaDgensind bis jetzt nur eotehe

bekannt,welche neben einemaromatMehenReat (Phenyl oder Totyt)
noch Halogene, Sauerstoff, reap. Hydroxyloder Reste der Fettreihe

(Siliciumphenyltriâthyl)entMten.*) Es schtenmir nichtuninteressant

Vorsachezur DarsteUungaotcher Derivatedes SHiciumtetrachtonds

aMaeteHeu,in welchen 8&m<ndicheCMoratomeausBehMessiichdarek

MomatMeheReste emetzt sein wBrden, um eo zu Verbindungenza

gelangen, weiche dem von Friedel und Crafts~) dargeatelltenSi-

liciumtetramethylSi(CH)4, SiHc:umtetmSthytSi~H~t und dem

neuerdings von Pape~) erhaltenen Silieiamtetrapropylentsprechen
wSrden.

') Ladenburg, Ann.Chem.Phann.173,151.

*)Ann.Chom.Pharm.137,3t; 136,203;t3S, 19.

~~DieseBerichte14, 1874.
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Solche Verbindangenwaren voraMeeichtttchnaeh der von A.

Michaelle und dessenSehMernin nenererZeit zar Darstellung von

aromatieehenPhospbinen,Areinenund StibinenangewandtenMethode

EinwirkungvonNatriamauf ein durehAether verdBnntesGemisch

vonanorganischemChlorldundChtor.oder Brombenzolreep..totnot

leichttu erhalten, eine Annabme,welchedie naobMgendenVersuche

voHstSndigbestâtigten. Die Einwirkunggeht 80 teicht und glatt vor

sich, daeB,wenigstensbei AnwendangvonChlorbenzolund p-Brom-

totoot,fast quantitativeAusbeuteerba!tenwird.

8iliciumtetraphenyt 8!(C6Hi)t.

(Stticotetraphenytmethan.)

Zur DaratellangdieserVerbindungworden23g in feineScheiben

zeMchnittenotNstriums za einem Gemischvon 20g Siliciumtetra-

eMorHSiCi< (iMoh) und .56.2g Chlorbenzol(4MoL) hmzagefagt,

das mit dem vierfaehetiVolumwaeserfreieBAethers verdünnt,und in

einemmitRCekaMakBMerveraehenenKolbenenthalten war und dann

etwa t'cbcm reinen EBMgesterahinzagesetzt. Sogleichbeganneine

sehr lebhafteReaktion,die sich nach kaiter Zeit so steigerte, dass

dasGâtées mit kattemWasser gekSMtwerdenmaaste und der Aether

heftig siedete. Sobald die Reaction etwas nachgeïaasen, entfernte

man das GetSMans dem KBhtwasseranduberMesedas Ganze anter

han6gemUrnschuMetnmehrere Stundensieh selbst, bis gar keine

Reaction mehr bemerkbar und die FMMigkeitvôllig erkaltet war.

Aisdannwarde die CtherischeFtussigkeitvondem in reichlicherMenge

ausgeBchiedenenheUMaoenPulver abNtrirt, letzteres wiederhoit mit

Aether auagewaschenund das Filtrat auf dem Wasserbadezu etwa~

*/6abdestillirt. Es schiedaioh so ein weiMeskrystalliniscbesPulver,

jedoch nar in geringer'MengeaM, da, wiedie Untersuchungergab,

die Hauptmengeder gebildeten SiHciumMfbindang,als in Aether

echwerlôslieh, eich im Rückstandnebendem, wie gewohntich, blau

gef&rbtenKochsalzbefand. Dieser wurdedesswegenzur Entfernung

von anver&ndertemNatrium abgesiebt, dasPulver in Waseer einge-

tragenuod das Ungetoetemehrmalsmitheissem Wasser gewaschen.

Der weisse oder schwachgelb gefirbte Ruckstand wurde nach dem

voUigenTrocknen nebst dem ans AetherabgeeohiedenenPulver in

viel heissemBenzolgetost, wobei wenigflockige Kieaekaore hinter-

Nieb, und dasFiltrat auf demWasserbadetheilweiseabdestiUirt. Das

Siliciumtetraphenylechied sieh dann ats farbloses, krystaïtinischee

Pnlver ans, musstejedochzur voMigenTrennungvon einer in geringer

Menge gebildeten koMeMtoSreMherenSabstanz nochmals aus viel

heisaemAetherumkryataUieirtwerden. Es ergab dann bei der Ana-

lyse folgendeZah!en:
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Bereehnet Gefundm

C 85.71 S5.9! 86.01 – pCt.

H 5.95 5.9t 6.15

Si 8.34 M.M 8.38 8.36')

MO.OO

Das SiHciamtetraphenyt bildet sieh also leicht nacb der Gteichong:

8iCt<+ 40.~0 + 8Na-=S:(C.H;)4+ 8NaCt.
Zur Einteitung der Reaction ist Zusatz von etwas Esaigather

notbwendig, derselbe kann jedoch auch durch etwas fertig gebildete

Substanz ersetzt werden.

Die Verbindung bildet, wie schon gesagt, ein wetsseB krystaliiiii-

sches Pulver oder durch !angaamM Verdunsten einer Benzo!)8sung

erhatten, grôssere, jedoch nicht T-3tiigansgeMidete Krystalle, schmilzt

bei 228" and ist in Aether und in Alkohol achwer t8B)ich, etwas

leichter lôslich in Chloroform, Eheeaig und in Aceton, am leichtesten

jedoch in heiMem Benzol. Es Mt über 360" unzeraetzt destiHirbar

und verbrennt beim Erhitzen an der Luft unter Abscheidong leicbter

KieseMureHocken, die durch die VerbrennnngBgase fortgeriBMn werden,

ohne Rückstand zo hinterlassen. Durch rauchende Satpeter&aure iaMt

es sich leicht in eine Nitmverbindang Ohet'Mhre)), mit deren Unter-

suchung ich beach&ftigt bin.

Neben dem Siliciumtetraphenyl entsteht in geringer Menge eine

in Aether leicht t8s!iche siliciumhaltige FtOssigkeit, die vielleicht ein

PhenytsHicmntchtorid ist und noeh der nSheren Untersuchung bedarf.

p-Siliciutntetratolyl Si(CeH<CH3)<.

(SiHcotetrato!y~etha n.)

Noch leichter ats mit Chlorbenzol setzt ~ich Siliciumtetrachlorid

auf Zasatz von Natrium mit p-Bromtotaot um, und xwar auch ohne

Zusatz von Easigester. Die Reaction wurde in der wie vorhin [

angegebenen Weise mit 49g reinem krystallisirten p-Bromtotoot (

CeH<<Oa 10 g Siliciumtetraehlorid und 15 g Natrium aasgetShrt.

Dieselbe verMuft âhnlich wie bei Anwendung von Chlorbenzol nar

noch etwa$ heftiger, so dass lângeres Kuhien des GefSssee nôthig ist.

') Die SHiemmbestimmangwufdc attf Vorsehtag von La Coste nach

einer Mothodeaasgefuhtt, welche der von Kjetdtht zur Bestimmung des ]

StickstoBs in organischen Substanzon angëgebeNet)Mhe steht, indem die

Silicinmverbindnng in concentrirter heisser Schwefotsimre gelôst nnd n)t-

m&hMchconoentrirteKatiumpermfmg~uatt&sanghinzagcfitgtwm-de. Es scheidet

eich dann alles Silicium in Fonti ~on KiespisSureanhydridquantitativ ans.
i

Die Methodewird spCter ausftihrtiehbeschriebenwerden.
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__wt~ D_1~hDie Hauptmengedes gebitdetenProdaeteB Mheideteich auch hier ale

in Aether aohwortoeUchnebendem intensiv blau geBtrbtenJtochealz

aaa. Durch Waochen mit Waseer, Trocknen und Umkry6ta!!i9iMn

aus Benzol, in welchemea leiobter tosUch lot ah) die Pbenylverbin.

dung wird es sogleich rein erhalten. Die Analyse Mhrte za der

Formel SKCeHt. 083)4.

Berecbnet Gefunden

C &5.68 85.73 – – pCt.
H 7.16 7.10 – »

Si 7.16 7.14 7.17 7.10

~00.00

Daa p-SiliciumtetratolylMtdet darch~chtige farMose KryataMe,

welchebesser aasgabitdetsind, wie die der Phenyh'erbindangachmilzt

genau wie teMterebei 228"undist in Aether ziemlichschwer, leichter

in Chloroform, sehr leicht in warmem Benzol lôslieh. Es Nedet

unzeraetztaber360".

SiMciamtetrabenzyl S:(CH:C6H;,)<.

(Siiieotetrabenzytmethan.)

Etwas Bchwierigerund nicbt so glatt als Chlorbenzolundp-Brom-

toluol setzt sich Benzylcbloridmit SiUcinmtetraeMoridand Natrium

um. Der Veranchwurde wie bei der Phenylverbindungangegeben

mit 16g Siliciumtetrachlorid, 50.6 g Benzylcblorid (die mit dem

4fâche!)Volam trocknenAetber verdNnBtwaren) und 20g Natrium

unter Zusatz von l'ccm EseigesterausgefBhrt.Diebaldeintretende

Reaction ist nicht so heftig, eo dasa man nicht zu kSMenbraucht,

sondern die Einwirkung nach einiger Zeit durch nochmaMgenZusatz

von Essigester und von etwaa blankem Natrium (5g) anterstatzen

masa. Zuletzt wird noch einigeZeit aaf dem Wasserbadeerwârmt,

dann filtrirt, der Rückstand mehrmais mit trocknem Aether SM.

gewaschenund das atherMcheFiltrat aus dem Waaserbadevolligab-

destillirt. Es MnterMeibtem dickes, an ,der Laft etwas rauchendes

Oel, das durch Erwarmenim oSenen GeËM aaf dem Wasserbade

von allem noch zarSokgehattenenAether befreit und dann mit viet

trocknemLigrorn versetzt wird. Es scheidet sieh dann ein weisaea,

hrystailiniechesPulver aus, das wiederhoit mit Ligroîn gewaechen

und ans warmem Aether umkryatatHairtwird. Da die Verbindang

in diesemvie! leichter ah die vorbitt beachriebenentoatichist, ao ist

neben dem Kochaalz im ROckstandbei gutem AnaHehen deBaetben

mit Aether fast nichts enthalten.

Die Analyse der erbattenen Kr)8taUe gab auf die Formel

Si(C!H!)t stimmendeZaMen:
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BMeehnet G~faadm
C 85.68 85.52 pCt.
H 7.16 7.86
si 7.16 7.15 7.15 r

100.00tUO.00

Die Bilduog dieserVerbindong,des SiMeiamtetMbenzyb,erfolgt
nach der Gteichmtg:

SiC4 -+-4C,HtCH:Ci 8Na Si(CH;C,,H~ -h 8NaCj.

Die Ausbeute ist nicht so gSnstigwie bei der Daretetlangder

Pheny!- und TotylverMndang.Es entateht nebenbe!eine nicht un.
bedeutende Mengedes (in Ligroîn leicht Metichen)Dibenzytaund
etwas eines zwischen160 und 1800siedendenChlorides,dasvieUeicht
ein BonzyMUeinmeMondist.

Das Siliciumtetrabenzyl,das mit dem Siiieittmtetratoïytisomer

ist, bildet gut aaegebMete~rNose Krystalle, die bei i27.5< ~90
viel niedriger ats die der isomerenVerbindungMhme!zenund in
Alkohol achwer, MwarmemAether ziemlichleicht, in Chloroform
und Benzol leicht tostiehsind.

Mit dem weiterenStudiumdieaerneuen ReihevonVerbindungen
und der Derivate derselbenbin ich beechSftigt.Ebenso mochteich
mir die Darstellungvon SilicotripbenylmetbanausSiHcmmcMorofbrn),
Chlorbenzol and Natriumvorbehalten.

Aachen, den 6. Juni 1885.

814. J.A. Bladln: Ueber von Dioyanpheny!hydraz1nabgeleitete
Verbindungen.

[VortauBgeMittheitung.]

(Eingegangonam 7. Juni;mitgotheiltin der SitzungvonHrn.A.Pinner.)

Bei seinen weitamtMaendenUMersuchongenSber daa Phenyl-
hydrazin fand Emil Fischer'), dass diese Base leicht mit Cyan
aine additive VerbindungdarchVereinigangvoneinemMotekBteCyan
and einem MolekülePhenylhydrazingiebt. Die empirischeFormel
dieser Verbindungiet folglich(~~N4, and der K3rper ist also mit
demvonmir dargestelltenundbeechnebenenD!eyM-o-pheny!endian)!n*)
isomer. Die beidenBasenzeigenjedocb ausserordentlichgrosseVer- i

') Ann.Chem.FiMM!,190,!88. ]
DieseBerichteXVni,666..
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cher hat daa DtcyanphenythydecMedenheiten.Fia cher hat daa D:cyanphenythydMsnnieht weiter

etudirt, wesahalb!ch in ZMammenhangmit meinenUnteraachnngen
aber die CyanverMndnngender afomatiacheno-DiaminedM Stxdiam

dieser Verbindoogaa~ehommenhabe. Ueber die bishergewonnenon

Resattate will ieh hiermit eine vorlaufigeMittheiiangliefern.

Daa Dicyaaphenyihydrazinwarde nach der von Fisoher ge*

gebenenVerfahrnogsartdorch Emte!tangvon Cyan in einebatteEm)U-

BionvonWaseer undPhecythydMzindatgestetit. DieCyanverbindnng
scheidet sich ans der LBsung in Form von farblosenB)&ttemab,

welchejedoch de~tomehr geMrbtwerden, je i&tgerdieGaseinleitung
danert. Daram ht es nichtrathsam, mit der EMeitangvonCyana!tza

lange ~rteufahren. AmEnde bemerktman einenatarkenGotaehnaoh

B!aaeaure, wetchervon der Bildung der geStbten VeranMinigangen

abhangt. Das Mcyanphenythydrazinwarde darch AaftSsongin AI-

kohol und FaHangmit Wasser geteinigt. Ueber die Eigenschaften
des Kôrper8 eieheAnn. Chent. Pharm. 190, 138.

Einwirkang von Esaigs&nreanhydrid aaf daa Dieyao-

phenythydrazin.

Beim Zusatz von JEMtgsanreanhydndzu Dicyanphenyihydrazin
tritt bei gewohntioherTemperatur keine Einwirkungein, beim Et~

wârmen aber toat sich alles leichtanter Warmeentwiokettmg.Nach

Erhitzung znm Sieden und nachherigerAbkaMangder LSaangwird

Waseer zogeMtzt,wobei sieh ein braanes Oel abacMed,welchesbald

krystaUimscberatarrt. Die KryataHmassewird eenaa auagopreest,
and nach einigenUmkrystallisationenans Alkohol bekommtman die

Verbindungvouigrein. und farblos. Ihr Schmelzpunktliegt bei 108"

bis 108.5". Im ExaiccatorgetrockneteSnbstanz wardeanalysirtund

die Analyse ergab:
Berechnet Gefunden

Ctt~ 120 6ô.2 8'5.3pCt.
H, 8 4.4 4.6 »

N4 56 30.4 30.8

184 100.0 100.7pCt.
Ans der Analysegeht aiso hervor, dass eine Acety!verb!ndnng,

welche man erwartetbatte, sich nichtgebildet hat, sonderneinesauer-

8M<!E&eieVerb!ndangCteH8N<tdiesiehnach ihrer empirischenZusammen-

setznng ntu- dorchein Plus von 2 C von dem D!cyanpheny!hydrazin
unteracheidet. Offenbarbat die MonoacetytverMndnng,die mMtreitig
sich zaerst gebildetbat, sogteich1 Mo!ek0tWas8erverlorenundXt

in eine AnhydroverbindungSbetgegangen:

CeHi.<~N4H~+(CHaCO)<0
= C,B~. C!N<Ha.COCHs + CHi,COOH

und CeHt.C~N~.COCH~CeH~.C~Nt.CCHt+HtO.
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Der ESrper CMH~N~ist in Alkoholund in Aetherleichttëetieh,
befonders inderWCrme,in Waseersehr schwertMch. Aneder atko.
hoMschenLosangkrystaHisirter in harten, tarbtosen Friemen. Er

beaitzt MbwachbaeiacheEigenachaAen,deooer t8et eichin SSoren,
aber Salze iat es mir nichtgetangenin reinemZuetandeZMerhalten.

Er redacirt nicht eine ammoniakaMacheSiibertësttng.
Welche Constitutionkommt nun dieaerAnbydroverMndangxu?

FNr das DicyanphenytbydMzinsteMteFisoher 0. c.) die folgende
Formel

C~N–NH

CNH--CNH
auf und Mhrt als StNtzeMerfOrnur die AnalogiedieserFormelmit

de~eoigen des CyananiMnean.

C,H~-NH--CNH

C6Ht--NH--CNH

Dièse Permetkann jedoch die Entstehangdieser Anhydroverbin-
dung nieht gut erkMren,nochwenigereinigeunten beschnebeneVer-

Mndangen. Eine andere Formel mues darum dem Dicymphenyt-

hydrazin jsakommen,und diejenige,wetcbeam besten aUebekannten

Thatsachen erkMrtnnd mit keiner io WiderspMchsteht, iat

C,Hi–N--NH:

CNH

CN

w<*teheFormelmandeewegenfur die wahMcheinMcheteansebenmaM*).
Dieeer Formel nach ist die CoMtitationder Anhydroverbindang

OeH~-N-- -N
v

NC--C C--CH3.

t
––––– N t

') In der That kennt man eine Verbindung,wetehermaneineuna-

h)ge Forme)gegtbenhat. Péter Griess hat n5mtich(dièseBeriehteXI,
1985)darchEmwirhangvonCyanaif die m-AmidobenzoëstweinWftsm'iger
L&MngeineVerbindungerhtttten,welcheer Cyanemrbimidemidobe«xoës5are
nennt, und fiirweteheor dioForme!

r TT.COOH
~S~-Nn-CNH-CN

aK&teUt.Bei ohaticherBehMdtungvon o-AmidobeMoësturehtt er ().c.)
eine anatogeVerMndMngerha!tea,wetehejedochgteicheinAnhïdnd

NH-C~Ht-CO

NC.CN–––~
'4

giebt,wetcheter BtcytmMnidobenzoytnennt. r
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Sie entMk «ho einen ans 8 Stioketo<t-und2 Kohlen8toft'atomen

beMehendea,geschlossenenRing.

Einwirkang von aUtobotîeohem KtH auf die oben

beschriebene Anhydroverbindang.

Wenn nundièseFormel der AnhydroverbMaagzukommt,d. h.

wenn sie eine Grappe CN enth&lt,ao m.M duvchpaseendeBehand.

tang die Nitrilgruppein e.M CMboxy!groppeabe~fabrt werden

k8nnen. Dicae. iat auch in der That der Fan. Wird namheh der

Kôrper in Alkoholaufgelôstund starke Kaillaugezagetetzt, so wird

beimSiedenAmmoniakin reichMcherMengeentwickett.DasKochen

wird M langefortgeeetzt,bis kein Gerach vonAmmoniakweiter er-

kannt wird. Nach Neutraliairenmit CMorwMMKtoaMoMkrystalli-

siren aus der LBeang farbloseTafeln oder, wenndie MMng con.

tentrirt ist, erstarrt aie m einer ans Meine.Nadeln bestehenden

KryBtaHmaaee.Diese wird darch UtoktystaUinrenaus Wasser ge-

reinigt, woraaadie Verbindungin kleinen, farblosenNadelnkrystalli-

Birt,welchebeietwa176-177" anter starker G.6entwicktmgeueinem

gelben Oel Mihmeken. Der Schmekpuokt kaonnicht vôllig sicher

bestimmtwerden,weilschonvordemSchmelzeneinTheilzersetztwird.

.Der Kerper iat in warmemWasser leicht, in Mtem schwer,

in Alkohol leicht und in Aether schwer tMich. Far die Ana-

lyse wm-de die Sabstanz im EMiccator Sber Schwefëtsaarege-

Ber~t Gefanden

CM 120 M.t 58.5pCt.

H9 9 4.4 4.4 »

Ns 42 20.7 21.1 »

0; _S2
15.8 16.0 »

203 100.0 100.0pCt.

Die gefundenenZahien <uhrenzn der FormelCKH~NaO~.wel-

ches der Zmammensetzungder erwarteten CarbonsSare

C6H.-N–-N Il

HOOC–C C- C&

-N~

entspricht.
Die Verbindangiat eine Sanre, die mit BasenSalze giebt. Ihre

wâsBerigeLoaaogrothet blanesLakmuspapier.

Wenn mandenKorper znmSchmelzenerhitzt,&tdetlebhafteEnt-

wickelungvonKoMenaSareetatt, was auch beweist,dass er eineCarb-

oxylgruppeenthStt. Dan dasGas aus Kohien~SaMbestand,wurdeda-

durch erwiesen,dass daMelbein Barytwasser einenNiederschtaggab.
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Der Riickstand,eingelbes, schwereeOel,wntdebei voMiehtigemFeaer
destillirt. Dem genngen Material zufolge, welchesich bisher unter

Handen gehabt habe, konnte der Siedepunktnur )tnn<themdza 2400
beatimmtwerden. Die VerMndmg hat einen eigeotMmHchen,aroma-
tischen Geroch und besitzt basische Eigenschaften. Zur Analyse
wnrde das Oel im Exaieeatorüber SchweM<aaregetrocknet.

Bereohnet Gefondeo

Ce 108 67.9 67.2pCt.

He 9 5.7 6.1

Ns 42 26.4

159 100.0

Der KCrper iet etwas hygroakopiech,Me wetchemGrunde der
Koblenatoffetwaszu niedrig gefundenwurde.

Der Kërper hat also die Zasa'mmensetznngCaHoN}und nach
seiner BHdangdie Constitution:

C6Hi-N-N
ii
CHC-'OH,.

"-N~"

Einwirknng von PropionstUtreanhydrid auf das

Dicyanphenyihydrazin.

Beim Zusatz eines UebeMchossesvon PropionB&areanhydridzu

DtcyMpheayIhydrazintritt bei gew8hn!icherTemperatar keine Ein-

wirknng ein, beimErhitzenaber SndetL3sangstatt. WenndieLSsung
eine kteineWeUegesiedetbat, wirdnachdemErkattenWasserzagesetzt,
wobei ein braunes Oel sieh abscheidet, wekhM nach starker Ab~

kuMang aUmaMichkrystaMniMherstan-t. Die KryataHmaseewird

genaa ausgepreMt,wobei die Verbindungfast farblos und rein er-
halten wird. Sie kann nicht mit Vortheilana warmemAlkoholam-

krystaUisirt werden, weil aie beim Erkalten zumgrBsMenTheil sich
als ein Oel abscheidet. Sie schmitzt bei 37.5–38< Sie ist in
Alkohol and in Aether leicht, in Wasser sehr echwer tosMch. Im
Exsiccator über SchwefelsâuregetrockneteSnbstanzwurde analysirt.

Berechnet Gefunden

Cn 132 66.7 66.4pCt.

N,0 10 5.0 5.3

N4 56 38.3 28.6

198 tOO.O !00.3pCt.
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Aacb dieeer Kôrper istalso eine Anhydt~vctMndnng,deren

Constitutiondurch die Formel

C.H5-N-N
S

NC–C C--CtH

"-N~

aasgedrCektwerdenkann.

Einwirkang starker Ameieens&are auf d&8

Dicyanphenythydr&zin.

Dicysnphenythydrazit)wnrdo mit starker AmeiBeoB&aregekocht.

Ats die braane MBang erkattet war, wurde WassermgeMtzt, wobei

ein gelbbraunerNiederachlagerhalten warde. Dieser wm-dein Al-

kohol au~etSBtand mit Thierkohte gekocht, wobeijedochdie L8aang

nicht entfârbt warde. Nach einigen Umta-yatatUaationen&<tBAlkohol

wurde die Verbindung fast farblos erhalten. Schmp.192.5–193.~

Im Exaiccator aber SchweMaSare getrocknete Substanz ergab bei

der Analyse:
Berechnet Gefunden

Ça 108 57.4 57.3pCt.

Hs 8 4.3 4.6 m

N4 56 29.8

0 16 8.5 –

188 100.0

DMgetnndeaeBZahlenentaprecbeNderZuMtnmensetzmgC~HeNtO.
In diesemFalle hat folglich die erwartete Anhydroverbindungaich

nicht gebildet, sondern der Kôrper ist wahracheinticheine Formyl-

verbindungTon der Formel:

C.H5--N--NH.CHO
i

CNH

ON

Einwirkung saipetriger SSat'e anf das

Dicyanphenythydrazin.

Dieyanphenylbydrazinwurde in SchveietaSareaotgelost und zu

der abgekahtten, concentrirten LSaung EaMnmnitntnach nnd nach

zugesetzt. Hierbei Nndetkeine Gasentwickelungststt, bald aber
erstarrt die ganze Lôsung zu einer grauen, a<MkleinenNadeinbe-

atehendenKrystaUmasse. Dieae VerMndungist aehr unbestândig;in
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trockenemZustande wird aie verharzt, feacht Mtt aie ~iohbeeMr,
wfH'mnes nnmSgtichiat, dieselbein einem fûr die Anatysegemgoeten
Zuetande zo erhalten. Wirddie Kryatallmassemit Wassererw&fmt,
so schmUztaie bald anter GMentwieketang starker Gorachnach

BtaasSarewarde erkannt zu einembraunenOel, welohesbeimEr-
kalten zam grSMtenTheil erstarrt. Das Reactionsproduetwird durch

Aether a~Ngezogen,und nach dem AbdeatiMrendes Aothers der
Mcketaod mit Wasserdemp&ndeat!Mirt,wobeieingetbHchesOe!9ber-

geht, welches bald eratarrt. Nach einer UmkrystaUiMtioa<MHver-

dBnntemAlkohol wird die VerbindungvSUigrein in langen, farb-

losen Nadeln vom Schmelzpunkt55.5–56" erhatten. Sie ist m

Alkohol und in Aether leicht,in Wasser Mhr achworMeMch.Die im

Exaiccator BberSchwefelsauregetrockneteSubstanz wtfde analysirt.

BeraditMt Oefanden

C& M 56.2 56.3pCt.

Hs 5 2.9 3.4 m

N5 70 4M 41.3 »

171 100.0 100.9pCt.

Die Analyse fohrt aho zur Formel CsHNs, and die Ver-

Mndongenth&!tMgMchkeinenSanentoif. Merkiiebist der f9r eine
MomatMcheVerbindunghoheStte!cato%ehatt.

Die BildungdièsesKSrperskano dnrch die oben {nrdas Dicyan-

phenyihydrazinangegebeneFormelleicht erkMrtwerden,unddieVer-

bmdnng iat ganz gewiasdenobenbeaehnebenenAnhydrovetbindttngen
&hntichzMammengesetzt.Die Conetitationiat wahrscheinMch

CsHt.-N-N
¡i

NC–6 N.

N

Der Korper enthStt ateo einen aus 1 KoMensto~ond 4 Stiek-
stoSatomeobeatehenden,gescMosMnenRing.

Die zaerst gebildete, MbestSndigeVerbindangist wahracheinHch
eine Diazoverbindnngvonder Formel

CeHs-N-N

NC-C N:OH,,

N'H;

welche beim Erhitzen t MoiekBtWasser verHert. Die Entwiekiang
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der BteMNaM,die gteicbzeitigSt&tt Cndet, h~ngt von einer tiefer

gehendenZerMtzang ab; die Reactionv~Ma~ auch nichtglatt.

1

DieUnter6iuehangend!eMrMteresMntenVerMnd)tngenwerdenb)'t-
gesetzt und vorbeh~ten. rch hoHëbald weiter Bber dieselbenmit-
theitenzaMnoM.

UpsaJa, UniversMtaiaboMto'iunt,Juni 1885.

316. Heinrtoh Ktliani: Ueber ChtIttotonaSure.

(Eingegangenam8. jMmi;mitgetheittin der SitzungvonHrn.A.PinnerJ

BeimErMtzeneiner wa~erigenMitchzackertoatmgmit Brom ent-
steht e!ue einbasiache SNare, welche von ihren Entdeckera, Barth
nnd Hlasiwetz, zMerst Iaodiglycolâthylenaâure,apSter aber Lacton-
aSure genannt wurde'). Diese letztere Bezeichnungwird nun seit
den bahnbrechendenUnteKachungenFittig's ûber die Lactoneaehr

hauCg gebrauchtfar eine ganzeReihe von Verbindongen,za welchen
die erwthnte, zttN'st ans dem MilchzackergewonneneSXMedurchaus
nicht gehBrt,MdM8es zweekmaaeigerscheinendur~e, diese Substanz
in Zukunft Gataetons&arezn nennen.

DieZusammensetzungder freienC~taetonsSorewird nachBarth
und Hlasiwetz darch die Formel C~HteO~,jene ihrer wasserfreien
Salze dnrch die allgemeine Formel C~H~OeMeaasgedr8ekt. Die

Richtigkeit dieser Angaben wurde meineaWissens bisher von keiner
Seite bestritten, obgleich dieselbenin hohem Grade anffallender-
scheinenmoMten.

Erhitzt man nNm!icheine wâsserigeMUchzuckertosungmit Brom,
so wird nicht, wie die genanntenForecher annahmen, zaerat ein

Brotnadditioneprodact des Mitehzackersgebildet, dessen Brom bai
Zusatz von SMberoxydgegen SaneratofPauegetauschtwird, sondern
das Brom wirkt in bekannter Weise unter Zersetzang des Wassers

oxydirend~). Hierbei enteteht,sobatd die eratenAntheiledes Zackera

angegriffenwarden, BromwasBeKtofMare;dièsevemntasst alsbalddie

') Ann.Chem.Pharm. U9,3St; t22. 96; 15a,136.
~)NitchBeendigungder Reactionkann mans5tnmttiehesBrombis auf

minimaleSpnrendarehSHbemitmtsehonbeigewohalicherTemperataraMMIen.
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Spaltung der noehvorhandenen Hauptmenge dea Mitchzaokerain

Dextroseand Galactose, und erat aa<der tetitterenwird dann dnrch
den oxydirendenEinnaM des Brome die (Maetonsaareerzeogt, ein

Vorgang,wetchor, die Rieht~keit der von Barth and mastwetz

ge);ebeneaFormel vomasgesetzt, in zwei Phasen erfolgenNtMBSte:

L C,tHMO«+OHt+Brf,='C6H,tOt+2BrH,

Il. CeHMOf–HtO~CeHMOe.

FNr die durch GMchtMg11 aasgedrSekteWaM6Mp&!taNggiebt
ee nun nMh unseren heutigenAosehaatmgennar eine oinfacheund

leichtveMtNndticheErkMrangsweMC,d. i. die Annahmeeiner Laeton-

biidnng;mit einer solchenwar aber die von Barth and Hlasiwetz

sagenommeneZusammensetzungder waaserfreien,gahctonsttnrenSalze

(C<Ï~O<Me)nicht in Einklang zn bringen; dennein Lacton vonder
PonnelC~HtoOemaasteSalzevon deraUgemeinenFormelCeHttO~Me
Me&m.

AM diesen GrSndett schien mir eine emeute Uutemachmgder

ÛataotonsSaredringendgebotennndich veraolaaBteBm. stud. Friedr.

Seitz zur AuefBhrangeinigerVersache) Sber welcheim Folgenden
berichtetwerden mU.

Daratettung der G&tactona&ttfe.

to einer frBheronMittheiinng*)habe ich erwShnt,da9Bman die

GatactoMaaroauch durch Einwirkungvon Brom auf MNchzackerbei

gewohnKcherTemperatar erhalten Mnne. Die dort angegebeneDar-

eteUnngsmethodeeignet sich jedochnurzur GewinnungkleinerMengen
derSKare;bei derVerarbeitanggrSMererQaaatit&tenvonMilchzocker

liefertaieeine unbefriedigendeAusbeute,offenbarnur ans dem Grande,
weil die Spaltung dea Znckers in Dextrose und Galactoseaine sehr.

onvoUetSndigebleibt. Daa zur AasfBhraNgder naohetehendenUnter-

mchungnothige Materialwurde deahalb nach folgendemverbeMerten
Verfabrendargetellt.

EineLosmg von100g Mitchzuetterin 400g SproeentigerSchwefet-

saare wird 4 StundenJMtgzam KochenorM~zt,daraufdurch Znsatz

von Barythydrat von der Schwe&hSarebefreit, filtrirt, sammt den

WaachwSssembis auf ein Volumen von 300ccm eM!gedamp&,auf

ça. 85" abgekühltund dann mit 200g Brom versetzt; letztereawird

anter iebhafter WSnneentwicketnngabaorbirt und bei neisaigemUm-

Mhatte!aist das nnaftigeBrom Mbonnach einerStttndeverschwanden.

AMann entfernt man daa getBsteBrom, sowiodie gebildeteBrom-

waMemto<&Saregenaa wie bei der analogenDarsteUangder Gtocon-

') DièseBerichteXm, 2307.
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Btttehttd.0.chen).6<mUMhttt.J<thr~X\Ut.

sSuM'),kocht daabromfreieSaoregemiMhanhahendmit koMeMMut-em
Cadmiumund concentrirtdaaFiltrat durch Bindampfetibis zur Bildung
einer KrystaHhaut. Die von der eraten Kr)'9taUieationaMhrirte

Msang wird noch weiter eingedtunpft;aie liefert aber in der Regel
eret nach mehrMgigemStehen noch eine zweite AuMeheidongvon

galactonsauremCadmium. Man erhStt so ans 100 MitehxMekerim
GaMenca. 50g jenee Salzes oder 70pCt. der theoMtischenMenge.
Da6 durch zweimatigeaUfnkt'ystaHMrenaus koehendemWasser ge.
reinigteSalz wird achHeMtMhbebufs Gewinnung der freien Saure
durchSohwefetwaaserstotfzersetzt.

Eigenschaften nnd Zusammensetzung der GatactonaNnre
und ihrer Satze.

Dampft man die wSMpngeLoaang der GatactonsNtiredirtct anf
demWasserbadeein, so krystaHMirtder verbie!bendeSyrup nur sehr

schwer,manchmat anch gar nicht. LBsst man dagegendie Losung
imVacuumaber SchwefetsSureverdnnsten,so scheidetsich die SSare
aus der concentrirtenFtOssigkeitsehr leicht in Form von kleinen
Nadetchenab, welchenach voHstiindigemTroeknen im Vacanm die
FormelCeHt:Ot besitzen:

C.22Ôg Substanzgaben0.30o8gKobtena&ureund0.! 279gWaMer.

Bor.(urCeHMOT Gefundon

C 36.73 37.05pCt.
H C.!2 6.30 )}

Bei ca. 4stündigemErhitzen auf 95-1000 verliertdie vorherim
VacuumgetrockneteSiiureglatt ein Molekül Wasser:

0.3042g vertoren0.0268gg oder 8.~ pCt. Wasser ber. 9.18pCt.
Daboi verwandettsie sich iu ehten schwach getMich geSrbten

Syrup, welcher beim Erkalten nicht mehr krystaUisirt, sondern zu
eineramorphen,gammiertigenMasseerstarrt, derenZusammensetzung
der Formel OeHieOeentspricht:

0.3843g lieferten0.5741g Kohlensaureund0.2023g Wasser.

Ber.fur(~H)o0.t Gehnden
C 40.45 40.72pCt.
H 5.62 5.85 »

Daa entwe!ehendeWasser darf jedoch nicht afs Kryatattwaaser
a)t)ge<a8atwerden, wie dies von Barth und Hlasiwetz geschehen
Mt;denn die Substanzverliertmit demAustritte des Wasserszugleich
denCharakter einerSSare. WShrend ntm!ich bei der Titration der

') DieseBorichteXVH,t2!)S.
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im VacuumgetrocknetenKrystaUmassemit '/M Normalkalilaugedie

saare Reactionerst dann verechwindet,wennannShemddie berechnete

Menge Alkali zagesetzt wurde, zeigt der nach dem Erbitzen vor-

bleibendeamorpheMckstand nar mehr eine ganz Mhwach saure

Réaction, welchedurch eine minimateMenge von Alkali aufgehoben
werden haon. So wurden z. B. bei einemquantitativenVerMchezaf

vôttigenNeutralisationdes in kaltem Wasser getostenRückstandes

nur Ctt.SpCt. der (nach dem VerhSttoMsaCeHtoO~:KOH) berech.

neten Menge'/M Normalkalilaugeverbraucht.

Sonaohkann es keinemZweifelmehr untertiegen, dass die von

Barth and Hlasiwetz analysirte Verbindung von der Formel

C~HteOenichtdie freie Gataetoneiiure,sondern deren Lacton war,

und dass der ersteren die Formel CsHMOr zageBchriebenwerden

muss. Ihre Bildung erfolgt ebenso wie die der Glnconsiure einfach

nach der Gteichang:

CeHt:Oe+ OHj) +8r: ==CeH~O? + 3 BrH.

Mit den eben ttngefBhrtenResotttttenstehen nun die Angaben

jener ForscherSber die Zusammensetzungder galactonsaurenSaize

nur in seheinbaremWidersprache; Sie fandennamtichin allen Saben

ohne AusnahmeKrystaUwasaer, bemerkten aber selbst, dass deMen

genaue Beetimmangkaum môglichsei, weil die Salze sich noch vor

vettiger Abgabedes Wassers zeraetzen. Dièse BeobachtangerHSrt

sich in einfachsterWeise,wenn man die von Barth und Hlasiwetz

angenommenenFormeln durch die jetzt ats ricttig zo betrachtenden

ersetzt:

~H,06NHt+ H~O = CsHnOïNHt,

C.H.OoNa + 3~0 = CsHt)0,Na+ SH~O,

(CeH~Os~Ca + 7Hj,0 = (CeHn 0~ Ca + 5HeO,

(C6H,Oe)i!Cd+SH~O = (CeHnO~Cd + H~O.

BezSgMchder einzelnenSalze ist noch Folgendeszn bemerken:

Das Ammonsalzsoll naeh Barth und Hlasiwetz bei 120",

alterdings unterGetbfSrbang, J MotekStWasser verlieren. Wir be-

obaehtetendagegen,daM die Verbindungeich achonbei '/49tBndigem
Erhitzen aaf 106"intensivgelb <Srbtunddass dabeinichtnur Wasser,
sondern auchAmmoniakentweicht,dass also soforteine tiefergehende

Zersetzungeintritt.

Die Angabevon Barth und Hlasiwetz, dass das Kalksalz bei

t00" 4 MotekSteWasser verliert, kônnenwir beatâtigen'). Daa letzte

MolekülKtystattwaaserentweichtbei !20"; dabei fiirbt eich aber das

Salz achonstark gelb, so dass die von den geMnntenAutoren mit-

') Dièse BenchteXrV,65!.
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getheilte Analyseeinesauf t40" erbitzten Satzes von der angebHehen
Formel (CeH~O~O~ keinenMtamit nMeMetz~rSabstanzMBgeMhrt
werden konnte.

Das galactonsanreCadmiumverliert naebunserenVersachensein

KryetaHwaaserOberbauptnicht ohne gleiebzeitigeZersetzung.

SeMieMMchwurdedas gerade zm' VerMgungstehende Material

noeh benMtzt,am zn conetatiren, dass die Ga!actonsRareebenso wie

die GtnconeSuredurch concentrirte JodWtUserstoOMnrein normales

Caprolactonverwandeltwird.

MQnchen,den5.Juni t8~5.

aie. Heinrioh Kiliant: Ueber 'Moxyadipimaaure.

(Eingegangen«m8.Juni; mitgetheittin der SitzungvonHm. A. Pinner.)

Die Mheren, sehr dürftigenAngabea') 8ber die Eigenschaften
der TnoxyadipintSure,welchebei der Oxydationdes Metasacoharins

durch Salpeteragureentateht, konnen jetzt durch folgende weitere

MittheitaagergSnztwerden.

ZonSchstwardedie Daratellungder SEurevereinfachtbezw. ver-

besMrt. Man erw&rmtam zweekmSssigsten1 Theil Metamect~rin

mit 2 Theilen Satpeters&arevom apeciBschetiGawichte 1.2 auf50",

verdampft nach beendigterOxydation die F)5ssigkeit aaf die H&Hte

des nMpr8ngHchenVolumensund tasst dieaetbedann circa 24 Stunden

im katten Ramne stehen. Die hierbei sieh aaMoheidendeKryataU-

masse, ein Gemengevon TrioxyadipuM&treund Oxatsaure, wird

tnitteïst por8ser ThonptaKenvon dem anhaftendenSyrup befreit und

in Waasergelost. F&Htman hieraufdnrchZusatz von kobtenBaurent

Kalk bezw. Kalkwasser die Oxats&tu'emSgMehetgenau aus, so

krysta!ti8irt aus dom entsprechend coneentrirten Filtrate voUig
reine Trioxyadipinsâureans.

Nach gStigerMittheilnngdes Herm PmfeMorR. Hanshofer,
dem ich auch die nntenstehendenktystaUographischenNotizen ûber

die Salze verdanke,bildet die TrioxyadipinsSnrekleine, rectaogatare

')D!eeeBeriehteXVtn,644.
t<M*
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n mnt~Hinan !frvstt)tftvMenBiRttchen, welche dem monoktinet) Krystallsystem angeh3ren und die

Combinatiou oP.<~P<o P <o P ac P 00 mit vorwattender

Basis darstetten; M) einigen Krystatten warde aach eine sehr kleine

FtSche beobachtet, welche die Kante zwischen P<c und oopw ab-

stu mpft und der Pyramide 4P 4 angehSrt. Ans den Ergebnissen der

Messung, welche freilich nur NSherungawefth haben, da die Rand-

OCchen itOMerst schma) sind, berechnet sieh das AxenverhSItniM

a b c = 0,504C 0,9352; der Winke!
== 83 3S'. Die Krystalle

werden durch ihr optisches Verhalten gut charakterisirt. Die Ebene

der optischen Axen ist dieSymmetrieebene; eine Axe steht nahezMsenk-

recht auf der Badis; ihr Interferenzbitd erscbeint im convergentpn

polarisirten Lichte im stumpfen Winket

In der ersten Mittheitung wurde N'w&hnt, dass die Saure bei t46"

unter Zersetzung schmilzt; die Anatyse des verMeibeaden amorphen

RSekatandes hat nun gezeigt, dass dabei lediglich e:ne Wasser-

abepa~ung verbuuden mit entsprechender Abnahme der AciditNt, atsc

wahrseheiniich LnctonMtdung, stattBndet. Der Process vertHut'tjedoch

keineswegs glatt.

Vnn den Salzen der TnoxyadipttMSare ist das Kalksalz als

besonders charakterlstisch zn bexeiotmen. Neutratisirt man oamtich eine

nMSMgconcentrirte L3sMg der SSare mit Kalkwasser, ao beginnt bei

rubigem Steheutassen naeh kurzer Zeit, beim Reiben der Ge<S8Sw6nde

dagegen fast momentan die Anascheidung des M kaltem wie in beissem

Wasser sehr schwer ISaticheMSabes, welches unter dem Mikroskop

Soeserst charakteristiscbe KrystaUformett erkennen tNast. Bei lang-

samer Abscheidung bildet es diinne, naeh einer Rtchtang in die

Lange gezogene, sechaeckigeLametien, welche an den Langsenden einen

ebenen, stumpfen Winket von cirea 134" besitzen. Im convergenten

polarisirten Lichte nnter Anwendnng einer Bortrand'sehen Ver-

stSrkungsHnM kommen auf den FtSchen der Lamellen die Interferenz-

bitder beider optischer Axen in symmetrischer Anordntmg zur Er-

scheinuog. Man darf daraus Mgent, dass die Krystalle dem rhom-

Mscheu System angeharen.

Bei raacher Abacheidang des Satzes nebmen die einzemeo

LameHen in Folge nnvollkommener Ausbildung Wetzstelnform an und

lagern 8ich za stemformigen Warzchen zusammen, deren Ausséhen

sehr an das des mitchsMren Zinks erinnert.

Das Salz hat die Formel C6H~OtCa+4H~O; sein Krystatt-

wasser entweicht bei H0<

0.1072 g tufttrockenes Salz lieferten 0.0197 g oder 1M8 pCt.

Catciumoxyd. Berechnet 18.42 pCt.

ïn Sa~saure ist dasselbe sehr leicht, in Essigsanre aber schwer

iostich. Beim Neutra)isiren der satzsaaren Lnsnng mit Ammoniak

scheidet es sich wieder in gleicher Form ab. Dagegen erzeugt Chlor-
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calcium itt der mitAmmoniakoontraHMrtenLSsnng der Trioxyadipm-
oSore nicht immer einenNiedereehiag,offenbarweil der trioxyadipm-
saure Kalk mit dom NberscMMigenCMorcatciumein leicht t6s)!ches

Doppelsalzbildet.

Vernnaeht man die Losang eines neutralen trioxyadipinsauren
Alkalis mit schwefetMaremoder stttpetersaaretnZ!nk, so entsteht

(bei gMMe!'Verdünnungerat nach einigerZeit) ein krystattiniacher,
leicht ansznwHachender,weiBserNiederMhtag, beateheud ans mikros-

kopiMben, unsymmetrischaeehaseitigenT&fe!ehenvon ntonoktmefn

HabitNB. Die Zinkbestimmunget)ergaben folgendeResnttate:

I. 0.23)3g des hRtreckenen Salzes hinterliessen beim GtShen

0,0588g ZInkoxyd.

i!. 0.1086g lieferten0.0275g Zinkoxyd.

Bot-.Mt-SCeHsOtZn+~H~O Gefanden
ï. n.

ZnO 25.30 25.42 25.38pCt.

Die L6MM)gender neutralen trioxyadipinsaurenAlkalien geben
ferner noch NiedeMchtNgemit 8Hbm'oit)'at,Kapferaaifat und essig-
saurem Bte!; die betreffendenSaké, deren KrystaUform,ebenfallsnar

unter dem Mikroscoperkannt werden kann, sind in kaltem wie in

heissem Wasser fast untostich.

Das trioxyadipinsaareSilber ereohetBt in schmalen Tafeichen,
wetche an den Enden durch zwei, einen stumpfen Winkel bildende

8e!ten abgcschlossensind und in der Mitte eine e)genth8m!iche,sehr

charakteristi8cheEioechnStungzeigen.
0.2906g des Sber Schwefelsiure getrockneten Satzes lieferten

0.1532gg oder 52.71pCt. Siiber. BerechnetMr CeN~OrAg~52.94pCt.
Das Kupfersalz acheidet sich in Form von hellblau ge&rbten,

stractarioseu KCge!ohenab, welche 4 Mo!ekS!eKrystallwasser ent-

halten.

0.338g tM~trockeaeaSalz hmterMMsenbeim &!0hen 0.0817g
oder 24.17pCt. Kupferoxyd. Berechnet 24.20pCt.

Das Bleisalz bildet bei langaamerAbseheidung &a8stark ver-

dKnnterLeMng rectangnlâreT&tetcheo,deren Eoken bisweilenabge-

stumpft sind. Seh)- hâu6g kann man auch coneentriseh gruppirte
Aggregate dieser Kryatattebeobttchten.

Nachdem so die TrioxyadipinsâureaM MetaeaccharmgenBgend
charakteriairt erachien, versnehte ich auch die von Marqattrdt')
aU8 Tnbromadipins&nregewonnene Satire gleichen Namens darza-

stellen, nnt beide mit einander zu vergleichen. Za diesem Zwecke

wurde Hydronmconsam-enach den AngabenMarqaardt's mit Brom

')Ann.Che)!).PhMm.)65,269.
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e)'wârmt,dabei aber nur eine minimaleMengevonTnbromadip!n~ure

(0.4g âne 14gHydromaconsaare) erbalten. DurehKochender brotM-

baltigenSSufe mit Kalkwasser und darauffotgendeEntfernung des

gebildetenBromcalciumsmittelstAlkoholgewann ichcirea 0.2g eines
bromfreienKaHtStttM9,dessen salzsaure LSaung beim Neatratiatten

mit Ammoniakkeine krystallinischeAuBseheidunggab. Da jedoch
bei der geringenMengedes vorhandenenMaterialsnicht mit Sicher-

heit constatirtwerdenkonnte,ob die fragUcheSubstanz wirklich das

Kalksalzder gesuchtenTrioxyadipinaam'ewar, dürfte es gewagt er-

scheinen, ans dem erhaltenennegativenResahate die NichtidentitSt

der beidenbis jetzt dargestelltenTrioxyadipinsSuret)folgern zu wollen.

MOnchen, den &.JMM!M!).

317. ItUdtwig Knorr: Einwirkung des Diaoetbom8t&ina&ure-

esters auf Ammoniak.

(Ans dem chemischenLaboratoriamder UnivefsiMtErJMgea.]

(Eingegangenam S.Jum; vertMcnin der Sitzung von Hrn. F, Tiemann.)

Wie ioh vor Karxem in diesen Bencbten') geM!gt habe, ver-

eitMgt sieh der DiacetbernsteinsËNreester mit Ammomak and

prim&ren Aminbasen anter Auatntt von 2 MoiekB!en Wasser zn

Korpern von der allgemeinen Formel

CO~H. CO~C~Hi

a
C C

n

B <. t

ce

CH, ~NR ~CH,

wetche ich nach ihrem ganxet) Verhalten ftts Pyrrotderivate an-

gMprochen habe, f~bwoht aieh keines der erhattenen Producte mit

einem schon bekannten Pyrrotdenvat identMctren Meas.

E!n eingehendea Studiam der damats als Dimethylpyrrol-

dicarbonaSareeeter angesprochenen Verbindung hat jetzt dièse

Mcke aasgefBttt, indem es zur Oewinnung eines D!înethy!pyrrots

futtrte, das mit dem fruher von Weidel und Ciamician aue dem

') Dieae BerichteX\H, 299.
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animatischen Theor gewonnenen ''Dimethytpyrrot<. idon-

tischist.

Darch ahm&hMgenAbbaa des DimethytpyrrddicarbonsSweesters
konnte ich die folgendenVerbindoMgenabteitea:

C~HuNO~, DimethytpyrroMiearbonsSareester

CtoHuNO~,Dimethytpyrrotdicarbonesters&ure

C$H9NO<,Dimethylpyrrol. CaH~NO! Dimethytpyrrot-
dtcerbonaSare monocarbon~ËureeBter

C~HeN,Dunethytpyn'ot CtN~NO~Dimethylpyrrol-
monoMrboneSm'e

C~HeN,Dimethytpyrrot.

ïm Folgendengebe ich dieBeaebreibangder gewonnenenKôrper:

Dimethytpyrrotdicarbone&areester, OeH~N.(CO:C~H})t.

Die Gewinnungdièses Esterswarde Mher') achon besebneben.

Er bildet sicb gleich leicht sowohl beim AanSsen von Diacet-

bemsteicsSureesterin wSssrigemAmmoniak,als auch beim Mischen

der Componentenin Eisessigtesnng~)naeh der Gleichang:')

Ct!)HM06~-NH!'=CttHt,NO<-t-3Hi.O.

Die Vereinignngder Componentengeht t~ngeamvor sich, wenh

die Temperatar der EisessigMeungunter 26" C. gehatten wird, aie

') DiesoBorichteXVIU,299.

') DerDiMetbermteias&ureestot'innn ohneVerituderungin heissemEis-

essigget5stwerden;beimVerdannenmitWasserkrystailisirter anrerandert

wiederaus.

LiingemaKoeheader EMeM)g)BsMgist dag~omM vermeiden,dader

DiMeth9rMteim&areeaterdaboi ve)-5ndertund in wMseriôsticheProdaete

&berge(ith)'twird.

~)Obschones mir bis jetzt mohtgolang,die PhasendieserReaetion

darchImMrnageinesZwischenprodnctesexperimemtonzuverfotgen,soscheint

mir daehmitRScMehtauf dievonCoHie(Ann.Chem.Pharm.226, 299)
stadirteEinwirkangvonAmmoniakanf Acetessigester,wetohein fo!genden
Phasenver!5a<t:

CHs cils

CO +Mh=C<1.
CO

+ NF~=
Oli

CH~-CO~CtH CHt--C09C,H.
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~f_ &.tritt aofort ein beim Erwârtneo. Die Ausbeute iat in jedem Mte

(jHantttativ..

Der DimethytpyrrotdicM'bonsSureester hryataittsirt ans der Eis-

eMigtosaog beim rahigeB Stehen in eiablumenartigen Glebilden, manch-

mal aach in 4–5 cm langen Spiessen.
Er ist etwas IBatich in EsNgsSure und wird daher zweckmSssig

durch Eingiessen der Mutterttmge in Wasser und Neutralisation der

EBMgsitaremit Natronlauge vottBtSndigausgefSUt.
In WaBser, verdunnten S&uren und Alkali ist der Ester naheza

untosHeb, leicht tostich dagègen in Alkobol und Chloroform, schwer

ttisHeh in Aether.

Darch Umkrystallisiren aus Eisessig, Aether oder Alkohol erh&!t

man ihn leicht vollkommen rein. Er besitzt dann den Schmelzpunkt
99*. Geringe Verunreinigungen drOcken den Schmelzpunkt bedentend

herab.

Die Malytiachen Daten des Esters wurden frGher schon mitge-
theilt. Der Dintethyipyn-otdicarbonsanreester besitzt sowoht schwach

baaische ais aach schwach saure Eigenschaften, wie dies ans seiner

LBstiehkeit in starken S&aret) und der Gewinnung eines Platindoppel-
Mizes einerseits, eines Kaliumsalzes ahdererseits hervorgeht..

Das Chloroptatinat krystalliairt aus der concentrirten LSsung
des Esters in starker SatzsSare auf Zasatz von PtatinchtoridtSanng in

derben, orangerothen KrystaUen, welche mit starker SatzsSure ge-
wasehen and Bber KatistBcken getrocknet, stch etwa bei 160<*unter

Schwarzang und Gasentwicketang zeraetzen und die Zusammensetzung

[CtaHt,NO<. HCt]!,PtCt4 zeigen:

Berechnet Gefundon

Pr 2].87 21.46 pCt.

ça, en,

C-NH, -t-H,0,

CHt-CO~C~Rs CH--CO..C,Ht

dass acch der Diacethernsteinsiiureestersieh erst mit Ammoniak zum ein-
faehenAdditionspKdnet

COitCtH!, CO,C,H5

CHs. C- -CH– –CH C-CHs

.N.-
'–H H H-–0

vereinigt,das dann unter Verlust von 2 MoteMtenWasscr in den Dimethyl-
pyn'otdiearboM~areesterabergeht.

Diese AnBchMMf;hat bereits Er!enmeyer in einer Notiz liber die

Bildungder Brenzweinsiiare(diese BerichteXVin, 995) befarwortet.
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Ein KaHamMtz des Esters vonder Formel Ci2HioKNO4eut'

steht, wenn man metallischesKaliumanf die Msung des Estera in

trockenemAether emwirkentSMt.

DasKalian) t8st sich unterWasserstoffentwicktang,wahrendsich

das Kaliomsalz des Estera ah lockeres, krystaHimschesPulver ab-

seheidet.

DiesetbeVerbindungbitdetsich auchbeimEinbnngenvon festem

Aet.-kaliin die NthefischeLSeungdes Esters.

Das Aetzkali entziehtdetn Aetherden getësten Ester unter Bil-

duug des Kaliumsalzes,dM ah lockere,weisse Massedie Kat~tSeke

amhnnt.

Am beqaomstenstellt man die Vwbindnngd<trdnrehVermischen

gleicberMoleküleEster undKali in concentrirteratkohoHseherLosang.
Die ganzeMasseeKtarrt sofortzu einemMagmaverNtzter,haarfoiner

Nadeln, welche, mit Alkoholgewaschenand im Vacuumgetrocknet,
die ZaeammensetzNngC~H~KNO~ besitzennnd aich bei 260" unter

Abgabe eines rasch erstarrenden DcstiUates von Dimethylpyrrol-
dtearbonsNareesterzersetzen.

Berechnet Gefanden

K 13.59 t;23pCt.

Die Bildung des KatianMtt!zeedurch Einwirknng von Kalium-

hydroxyd auf denEster eracheintdeshalbintéressant,weil das Pyrrol,
«nd seineHomologensetbst beiSiedetemperaturvon festemKali nicht

MgegrMenwerden. Offenbarwird der saure Charakter der Imido-

groppe durch den Eintritt von Carboxytgrappenin's Pyrrol verstfirkt

DurchWasserwird das jKtt!iums<t!i!unterAbscheidungdes Esters

zerlegt.
SSurechtondewirken tebhaft auf daaaetbeanter Abscheidungvon

Chlorkalium ein. Die dabei entstehendenProducte.sind noeh nicht

nahor antersMcht.

Darch VeMeifangtassen sich aus dem Ester zwei S&)ireo,die

Dimethyipyrrotdtearbonesters~ttre ond die Dimethylpyrrol-
dicarbonsaare gewinnen.

Die Verseifungdes Esters dnrchSSarenemp6eh)taieh nicht, da

die PyrrotcarbonsSarengegen SaurenziemlichnnbestSndigaind.

Am besten geîiogtdie Veraeifungdarch alkoholischesKali. Es

empflehltsich dabei MgendeaVor&hten:z

Der Dimethylpyrroldicarbonsliurooatel'wird in heissem Alkohol

gelôst und mit einemgrossen Ueberschassvon alkoholischerKali-

JSaHBgversetzt.

Zanachst scheidetsich dasKaliumsalzdes Esters ans, das jedoch

beimKoeheneHmithtichinLosanggeht.
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~– ï~t. DM~t.Û.Naeh etwa haibstundigemKochen am RiickntMaMMorist aller

Ester verseift,was man daran erkennt, dass auf Wasserzusatz keine

TrQbungmehr eintritt.

DieatkohoiiecheLosang ontMtt jetfttein Gemengeder Estefsaare

und der DicarboneSure,welchenach demVerdOnnenmit vM Wasser

und Wegkochendes Alkoholsdurch verdfinnteSchweMsaureals kry-'
etaniniecherNiedenehtagausgefrilltwerden.

Znr TrennungtSet man das gut aaegewascbeneGemengein Na-

trontaage und versetzt mit EsNgs&ufebiszur sauren Reaction. Die

EstemSarewird dadurch in KrystaUfiockenaasgefMtt, w&hrenddie

DicarbonsSarein LSsang bleibt und nus dem Filtrat der Eetersaure
durch Aas~ttungmit Mineraisaarenin feinen,conoentnschgrappirten
Nadetchengewonnenwird. `

Die Abscheidungder Estersaure kann auch durch Sattigaug der

alkalischonMBungmit KohiensSaro,oderdurch iangeres Kochen der

waseerigenLosang der Ammoniaksalzebewirktwerden, da das Am-

moniaksatzder EetersSuredabei voUstaadigin Ammoniakund Ester-
eaMezertSUt,die aich in Form hubecherNadelnabscheidet,wRhrond
die DicMbonsaurein Losang bleibt.

Die beschriebenenTrennungsmethodenliefent sofort reine Pro-
ducte

Dimetbyipyrrotdicarboneatera&are,

CsHtN.COOH.CO~H..

Die Saure tSst sich leicht in Alkali-und Sodalôsung und wird

daraae,wieerwahnt,durchMineraisaaren,EasigsNareund KohiensNare

in krystallinischerForm aasgeschieden.
Ans Alkohol krystallisirt sie in <einen,moosartig verzweigten

Kryetattgntppen:
Ein so gereinigtesPrSparatgab bei der Analysedie Zahien:

Ber.fur CtoH~NOt Gefunden

C M.87 S6.59pCt.
H 6.16 6.22

N 6.64 6.60 »

DurchAnftSsender SSure in AmmoniakundVertreibendes Am-

moniak6beMchasseaerhâlt mandaa Ammoniaksatzder Sâure, das, wie

erwahnt) beimKochen anter Ammoniakabgabezerlegt wird. Doreh

Umsetzmg mit dem Ammoniaksa!z!Mten sich die entsprechenden
Satze der SchwermetaHeais schworloaucheNiederscMSgegewinnen.

BeaonderseharakteriBtiachsind daa Kupfer-, Cobalt- und

Nickelsalz, welchein haarfSrmigen,verntztenNadeln krystatMeiren,
und das Silbersalz, das in der Wârmeunter Abscheidung metal-

HachenSiïberaMrSUtt.
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,_t.r.t. ~u._tt t·t_t_ ~_·DurchKochen mit ilbersebüssigemAtkaHtSMtBiehdie Esteraaore
leiobt in die Mmethylpyn'otdicarbMMSttreCberfahren.

Bei 227" Mhmitztsic noter tebhafterKohtenBSoreabgabe,indem
aie sich in den Ester der Dimethylpyrrotmonocarbonsam'e
verwandelt.

Din~ethylpyrrotdicarbonBSure, C~HtN.(COeH)~.

Die DimethytpyrrotdiearbonsËuMwird, wie obenbeschrieben,aus
der 'M)tttertaMgeder Eaters&ure durch AM<K!tenmit verdOnnter
SchwefëMare sofort reingewonneM.

Die Analyse eines 90 erhaltenenPriiparatesergab die Zahten:

Ber. fih-CsHjtNOt Oefunden
C 52.46 52.42pCt.
H 4.92 â.)4 r~

N 7.6ô 7.80

Aaa Alkohol gewinnt man die SSare in BSsohetnconcentrisch

grappirter flacherNade!chen,aus sehr verdSnxtcmAlkohol in !angen,
feinenNadeln.

Die Dimethylpyrroldicarbonsâureliefert zweiReihen von Salzen.
Leicht gewinnt man die sam-enSalze durchAnfiosen der Saare in

Ammoniak,KochenbiszumVerachwindendesAmmoniakgemcheaund

Umsetzungdes entstandenensauren Ammoniaksakesmit den Salzen
der SchwermetaMe.

Das Cobaltsalz krystaUMrtin Baschetnhaarfot-migerNadeln,
daa Nicke)Ba!z in 8traMen{8)miggruppirtenNadeln,
da~ Bleisalz in eehrBggekreuztenNadetn. Es kommtans <el

heissem Wasser'in derbenPrismen.

das Kupfersalz bildet feinegruneNSdetchen,die im Vaeuum

getrocknet die folgendenZahten gaben:

Berechnet Gefunden
furCu(C,H9NO<)i,-t-3&q t. n.

CnO 16.48 16.44 16.66pCt.

Die WasserbeMimmangkonnte nicht auagefûhrtwerden, da das
Salz sein Wasser vottstandigerst bei Temperatarenabgiebt, bei wet*
chen bereite Zersetzungdes Salzes stattnndet.

Das Silbersalz ist weiss, miktokryatatHnMchund zerfaUtbeim
Erhitzen unter Bildungeines Silberspiegels.

Eisenchtoridtoaang erzengtkeine Fattang,sondern eine tief-
rothe Farbung.

Die Salze der A!ka!!enund ErdaikaMensind tSsHcbin Wasser.
Das Barytsalz wurde durcbAuftSeenderSiiure in Barythydrat-

tSsnng, AustSHendes SbemchBssigenBaryts darch KoMens&oreund
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Eindampfea des Fittrates vom kohiensatu-en Baryt in Form ktetner

Nadetn gewonnen. Das bei UO" getrocknete Sa!z gab die Zahten;

Ber. fur Bft(C))HsNOt).: Oefanden

Ba 26.3 36.C pCt.

Bei der Oxydation der Dimethy)pyrrotd!<:at'bonsi!are mit Perman-

ganat in tdkatischer Lfisung erhiett ich das in kaltem Wasser sebwer

tostiche Kalisalz einer SEnre, die in Wasser und Aether to~ich ist und

nach der Analyse ihres expiosiven Silbersalzes die MettithaSure

des Pyrrols (Pyrroltetracarboostim-p) zu sein scheint. ïch hoffe, abe!-

diese Saura demnitchst ausfiiht'Hch berichten xu Mnnen.

Beim Erhitzen schmilzt die DimethytpyrrotdicttrboMitMe bei 250

bis 2at" Md zertattt dabei glatt in 2 MntekBte KohtensHure nnd Di-

methylpyn'ot.

Diesetbe Zersetzung erleidet sie ttutet- der Einwirkung starker

SKuren.

Man erkennt leicht die geringsten Spuren der DicarboneSHre sowie

auch ihrer Ester, indem man sie mit starker SatzsSnre kocht nnd in

die Ditn)pfe einen mit Salzsiiure befenchteten Fichtenspahn einfiihrt.

Derselbe fSt'bt sich durch Bitdnng t-on Pymlroth tief kirscbroth.

Aueh beim Kochen mit Wasser wird die Dimethytpyn-oMicarbonsanM

anmHMich anter Abgabe von KohtensSure und Bildung von Pyrrotroth

zersetzt nnd kann ans diesem Gnmde nicht ans heissem Wasser um-

krystallisirt werden.

Da die Dimcthytpyrro)d!c<n'bonsSnre beim Erhitzen uber den

Schmetzpnnkt direct in Dimethytpyrrot und KchteM&m-e zertaUt, 80

MMate die Dimethytpyn'fttmouocitrbonsaare ans der EsterB&are darge-

steUt werden.

DimethytpyrrotmonocarbottSMHt'eester, CeHsN.COsCiHs.

Znr Darstellung dieses EsteM warde die Dimethytpyn'otdicarbon-

estersaiure im Metallbad uber den Schmelzpunkt erhitzt. Sie liefert

dabei unter Kohtensaureabgabe ein rasch erstarrendes Destillat, welches

reinen DimethytpyrrotmnnoearbonsSoreester darstellt.

Derselbe siedet bei 73t mm Druck bei 290< zeigt den Schmelz.

pnnkt î!7–tt8" und gab bei der Analyse auf die Formel C~HuNOx

etimmende Zahlen:

Berechnet Gefnnden

N 8.38 '23 pCt.

Er ist untostich in Wasser, Alkali nnd verdûnnten SSaren, ISgtich

in Alkohol und \ether, verNuchtigt sich mit Waaserdampf und kry-

staHiMrt im Destillat in naehen Prismen.

Beim lângeren Kochen mit wassrigem Alkali wird er in die

Dimethyipyrrd!mduoe&rbonsi!Hre (PyrotntaManre des Pyrrols) 9bw-



156~

K..n.t M!h~)<.f!<t.. in
geftihrt, welche beim AnaSoern mit MiheratsNnren ln Form feiner

NadetchenausfRUt.

Dimethytpyrrohuutx't'iu'bonsMure, C~H~N .COOH.

Diese Saure wird auf die bfsehriebetM Weiee sofort anatysenrein

gewonnen.
Ber. fur CTH..NO.) (jefunden

C 60.43 <M'.62pCt.

H 6.47ï 6.48 ·.

Sie gleicht in ihren Eigenschaften der Dimethy]pyr)'n)dicart)on-
saure..

Durch AufMsen in Ammoniftk und Yertreibeo des AMtmooiak-

ûberschusses gewinnt nMn das AmmoMahMtz, aus dem dnrch Um-

setzang die Salze der Schwermeta)te erhalten werden knnneH.

Das Silbersalz Mt auf Zusatz vonSithei-nitrattosaug ais weisser,

flockiger Niedersch!ag. Es ist ISstich im Ueberechusse der Silber-

tosting und zersetzt sich iu der WSnne unter Bildung eine~ Mhooen

Silberspiegels.

Das Bteisutz ist ein mik)'ok)'y8ta!tm!scher N!edeMch)ftg, eben-

falls t8s)ich im Ueberschusse der BtetMtztosnng.

EisenchtoridtCsung erzeugt kainen Niederschtag. soudem eine

dnnket kirschrothe FNrbnng.

SSuren zersetxen die Dimethytpyrt-otmonocarbotMaureattt<-rKahlen-

sBureabepaItung.

Diesetbe Spaltuug in Kchtensaure und Dimethylpyrrol erleidet

die SJturp beim Erhitzen auf 2M–2t~.

Dintethytpyrrot,CeHi,N.

Daa Dimethylpyrrol entBteht, wie erwahnt, beim Scbmetzen seiner

Mono-nnd Diearbonsânre.

Es zeigt ttHe chemischen und phyaikaliachen Eigenachafte)) eines

Pyrrothomotogen und erwies sich Mentieeh mit dem von Weidet nnd

Ciamician ans dem ammatMchenTheerisotirten Di metbyjpyfrot <,
daa demnach das «-ft'-Dimethytpyrrot von der Formel

CH3 NH CHs

C C
Il Il
ü ii

H--C-C-H
damteitt.

Ich stellte dos Dimathy!pyrro) durch Erhitzen seiuer Dicarbon-

SSareimMftattbaddar.
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Es ging als rôthlich geSrbtes Oel ûber, das nach demTrochée

mit Barynmoxyd den constanten Siedepunkt t6ô" bei 740 mto Drack

zeigte nnd bei der Analyse anf die Formel C~HsN stimmende

ZaHen gab. f.
`

Berechnct
(teftmden

j{

C 75.79 75.M 75.72 pCt.

H &.47 9.50 9.7~

Das Dimethylpyrrol stellt (riach destitMrt ein fast farblosesOel dar,

das eich an der Luft bald roth {Nrbt und aich nach and naeh in ein

rothes Harz vorwftndett.

Es ist mit Waseerdampten aasserordenttich leicht aiich~g.

Die D&mpfe fKrben einen mit S~zaNure befëachteten Fichtenspahn

inten8iv kirschroth und besitzen einen stark beissenden Gerach, dem

der eSashehe, eMoMformShnUcheNebengeruch des von mir Mher be-

echriebenen Isomeren feMt').

Eine Losang von PhenanthrmcbMM)) in Eisessig, welcher eine

Spur Dimethylpyrrol zugesetzt worden, H:rbt Ncb bei voraichtigem

ZnMtz von concentrirter SchwefetsauM intensiv ca.rminroth'), welche

Farbe beim Erwârmen in ein tiefes Bntnnroth nmachMgt (Lauben-

heimef'sehe Reaction).

Die Farbenreaction mit IsKtht ist viel weniger chMtthtemOMh.

Es tritt erst eine moosgrune Fârbnng auf, die beim Erwitrmen in

Brmtnroth MmsebtSgt.

Gegen SKuren ist das Dimethylpyrrol ziemlich bestândig; ea wird

viel schwerer verharzt, a!s das ft-Sher beschriebene homeTe').

Das beim iSngeren Kochen mit SSm-en gebildete Pyn-o!foth ateHt

braattrothe, weicbe MM8en dar, die sich in Alkohol mit tief bordeau-

other Farbe losen und ans dieser L8snng durch WasMrznsatz m Form

braunrother Fbcken tmsgetSMtwerden.

') Diese Berichte XVII, t639. NecereVersuche, die Bildung(lieseeiso-

meMMHnsymmetrisohenDimctbylpyrroldicarbonsâ.urcesters

CH3 NH COi,C,Hs

C C
Il I~

COaCaHs CHa

zn erUaren, haben gexei~ dass derselbe in guter AtMbeategewoBBcnWNtton

kann, wenn man ein Gemengegleicher Mo)ek5teÏBomt.roMMttessigesterund

~-Amidocrctonsanreester(PMamidoacetCMigester)mit ZmtMtMbund Eisessig

reducirt. M' beaMehttgûdiese Reaction eingehend za sta(liren.

') DieMtbe Réaction zeigen auch die am Stiokstotf aabstitairtenPyrrole

in ansgozeichneterWeise.
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!n Alkali ist das DimethylpyrrolunMaHch;Waeser ISst wenig,
S&nrenetwas mehr von demsetben.

Die wKssrigeLosnng fitrbtsichbeimStehenan der Laft baldroth.

Sie trCbt sich auf Znsatz von Alkali.

SaMimattosnngerzeugteinenweissen,MsigenNiederschlag,Brom-

wasser eine weisse, bald gelb werdendoFaHung;EisencbtondtSsuog
und salpetrige Saare iarben die L8saagbraunroth.

Atte diese Eigenschaftenstimmenso gœatt auf dieBeschreibung,

welcheWeideInndCiamician~) von ihrem 'Dimethy)pyn'o)<geben,
dass ich nicht anatehe,beide Snbatanzentiir identischza halten.

Die im VorhergehendenbeschriebeneSynthese von Pyrrolderi-
vaten aas DiacetbernsteinsaureesterundAmmoniakscheintmirdadurch

besonders bemerkenswerth, daes sie bei gewôhnlichemDruck und

niedriger Temperatur ver!&a~, aho unter ËhnUchenBedingongen,
unter denen die Stickstoffassimilationin der PHanzevor sich geht.

Die F&higkeit,unter diesenBediagungenAmmoniakauchinForm

von Salzen aa&anebmen, theilt der DiaeetbernsteinsSareeBtermr mit

demEster der Cumalinsiiureund es istdaher, wie vonandererSeites)

bereits hervorgehobenworden, nichtunw&hrscheinHch,dass ShnHche

Atomgruppen,wie sie in der CamatimSm'ennd dem Diacetbernstein-

eSureestersieh Snden, anch in der F~anze die Attfhahntedes Stick-

stoffs, vielleichtdirect unter Bildungvon Etweisakorpern,vermiMetn.

Unter diesem Gesichtepunktescheint mir die Tb~tsachovon be-

eondererBedeutung,dass nacbdenVerauchenvonSchBtzenberger~)
undMaty*) das Pyrrot aich noter denSpaltungsprodnctendes Elweiss

andet.

') DieseBenchteXIII, 299.

~)v. Pechmann nnd Wetsh: DieseBerichteXVII, 2384:sieheaneh

V. Meyer und Ë. Schn!ze: DieseBerichteXVII, !M4.

Bulletinde h Sociétéchim.t875,T. 25,289..

4)MoMtshefteMr ChemieVI, 107.
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318. LudwigKnorr: Notiz&bordieEinwMmagvonDiaoct-

bemsteinsaureeste)' auf Phenyihydrazin.

[HitttteUung<"? dem ehemischenLabomtonum dor UniveMitatErtangen.]

(Eiugognngenuni S.Jnm; mitgetheitt in der Sitzong vou Hm. F.Tiemana.)

In diesen Beiichten XVIII, 304 und 308 habe ich Buchtig den

bei der Eiowîrkuog von DfacetbernsteinsSnreester auf Pbenyfhydm-

zin gewonnenen PheMytdimethytpyt'tdMindtCttrbons&nreestet-,

Ce H! Ni!. Ce H:. [C02 Ci. H!,]!, und die daraus durch Verseifang ont-

standene PhenytdimethytpyridaiiindicarboneSm'e, CcHtNi.

C~H;. [COsHh, beschrieben.

Aus dieser SNare habe ich jetzt durch Erbitzen uber 220" das

Phenytdimethy)pyridazit), C<H,N2.CtHs.(CHs)z, dargestettt,

das eich in seinem ganzett Verhalten nabe M)die am Stickstoff sub-

atittiirten Dimethylpyrrole anschtiesst.

Zur DaKteUung des Phenytdimethytpyndazins wurde seine Dicar-

bonsf[Hre im MetaHbad geschmolzen, wobei Me sich Mtor sturmischer

KoMeMiiureabgabe in ein Bebwach roth geBrbtee Oel verwandett, das

bei 730mm Druck bei 176" destillirt und in der Vorlage zu einer

atmhtigen Krystalimasse vom Schmetzpunkte 82' eratarrt. Dasselbe

gab bei der Analyse die aufs Phenytdimethytpynditzm atimmenden

Zahlen:
Ber. (ül' Cl9HuN2Ber. fSr C~HuNs &cf«naet'

C 77.4 77.4 pCt.

H 7.5 7.5

Das Phenytdimethytpyridazin erinnert in allen Eigenschaften an das

früher') bfMht-iebenc Paratolyldimethylpyrrol. Es besitzt ein aus-

gezeichnetes KrystattisationavermOgen,
iRrbt sich an der Luft roth und

verMchtigt sieh mit WasserdSmpfen.

Die Dampfe besitzen einen beissenden Geruch und Orben einen

mit Saizsaare befeachteten Fichtenspahn kirschroth.

In Wasser mid.Atkati ist die Substanz ganz untôstich, aie tost

sich dagegen in starken Saaren nnd wird ans dieser Losang dnrch

Wttsserzasati! wieder gefSUt.

Beim Kochen mit Sâaren wird sie sehr schwer in eine dem

Pyrrolroth ShnMcheMasse verwandett. Eine LSsang von Phenanthren-

chmon in Eisessig, welche etwas Phenyldimethylpyridazin enthâlt, farbt

eich auf Zusatz von concentrirter SchwefëtsSure tief kirschroth.

Ganz ahnMcb wie das Phenylhydrazin reagirt auch das Hydro-

xylamin mit dem Diaceibernsteinsaut-ee~er nnd liefert dabei einett

') Dièse BerichteXVHt, 309.
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nentralen Ester von der Formel CnHnNOs, vonwetchent sîch eine
Reihe vonDerivatenabteitet, die den in der vorhergehendenAbhand-

tnng besehnobenenPyrrolderivaten in ibren Eigenscbaften ausser-
ordentlich ahntichaind und sieh von denselbennur durch den Mehr-

gehatt eines SaaemtoKatomBunteracheiden..

Ob diese KSrperDerivate eines Oxypyrrots,

HC--CH

HC CH

N

OH
daratellen,oder obindenMibenderSMerstoifah&Iied in den Ring
eingetretenist (&hn)ichwie bei don Azoximen Tiemann'a),

CO:C:Hi CET!,

~c~c--o

~.C--NH

CO~Ht CHs

hoffe ich bald entscheiden und dann nasfBhrUchaber dieu Korper
berichtenzn konnen.

31&. Ad. Claua und 0. Bitzefetd: Ueber Narooïn.

[Mit~etheittvon Ad. Claus.]

(Eingegangen&mtO.Jnni.)

UeberVerbindangendes Narceîna mit Hatogenatkylenfindetsieh
in unserer Literatur nar eine Angabe aus dem Jahre 1875 von
Beckett u.Wright'), welcheNareeîn MndJod:thyl inatkohoKgcher

Losang zur Einwirkung brachten. Aus der erhaltenen Verbindung
erhieltensie dttrchS)tberoxydeineBase, die sich beimUmktyst&UiMren
aus alkoholischerLosang a!e unverândertes Narcein ergab. Nach
Allem dBr~e es als wahrschemiichbezeichnetwerden, daes die von
ihnen erhattene Verbindung gar nicht ein Jod&thytadditions-

p rodaet, sondernjodwasaeratoifMaresNarcein gewesen ist.

') Journ.chem.soc.
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Narceînathytbromid, CasHMNOaCïHtBr.wM sehonerhtdten,

wenn man die beidenComponentenin verstopftenFlaschen gonNgmd

tange Zeit (je nach der Temperatur )–3 Monate) stehen taaM;

sehneUergeht die Vereinigangvor eich,wenn manNarcein mit einem

kleinenUeberschaMBromSthyt am RBckausekahter,oder noch besser,

wenn man im zagMchmotzeoenRohr im Dampfbaderhitzt; im tetz-

teren Falle ist die Vereioigang in 4 bia 5 Stundenerfolgt. Darch

Umkrystallisiren aM Alkohol M-hNtman die Verbindung leicht rein

in Form feiner, weisser Nadeln, die in heissemWasser ebeuso

leicht )Mich sind, wie in Alkohol, in Chloroformsich wenigertSsen~

and in Aether u. 8.w. untosMchaind. Ihr Schmetzpnnkttiegt bni

ie5"C (ancorr.).
GefMndM Berechnet

C 52.28 52.45pCt.

H 5.88 &.9'i »

Br ~3.96 13.99 »

Beim ZMammenbnngender concentrirtenLuaang des Bromidsin

Wasser mit einer ebensolchen BromcadmiamISanngkrystaUisirt in

kleinen, zarten, farblosenNadeln ein Doppelsalzvon der Zusammen-

setzang HMNOj,. C~H;.Br CdBtï. Gefandenwarden 13.54und

13.45pCt.Cadmium,wâhrenddie Formel )3.M pCt.Cadmiumverlangt.

NarMÎn&thytchtorid, aus dem Bromid durch Umsetzuogmit

Cbtorsitbef erhalten, krystallisirt aM Wasser und Alkoholin kleinen,

farblosenNMetchen, die kein Ej-yotaUwMeerenthalten,and bei 170"C

(nneorr.))jedoch nach vorhcrgehendemGetbwerden, schmetzen. Sie

toMn eich m Chloroformnar in geringerMenge,in Aether gar nicht.

QehmdeD Berechnet

C 56.58 56.87pCt.

H 6.73 6.44

Ct 6.43 6.72 »

Das Platindoppelsalz von der Znaammensetzaog

(CitHMNO~.CaHjtCt~.PtC~

f&Htauf Zusatz von P!at!noMond als sch8n hellgelber Niederacblag

auch ans der mit Sa!z~aoreachwachmgesSaertenLSsmtgdes Bromids.

Es ist im Wasser nicht ganz aniosMchund noch etwas toslicherin

verd6Mter SatzeSnre,M daas beimStehen des vom NiedeMehtagge-

trennten Filtrats nach einiger Zeit noch weitereAosscheidangeNund

zwar m Form gelber, gMnzenderN5de!chenerfolgen. Da6Doppelsalz

ist krystaHwasaerfreiund sohmibt anter Annahmeeiner dunkleren

Farbe bei 170"C (uncorr.). Beim Erhitzen aaf honore Temperatar

erfoigtVerkohlung unter starkem AnfbMhenund demEntwicke!nvon

Ttimethytamindamp&n.–Die Ant!ysenHe9MnaNden:Pt==14.09 pCt.

-14.13 pCt.,berechnet 14.29 pCt. Platin. ·
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r tebhafterZersetzung
103*

Ein Qneckaitberdoppehatz von der Formel

CMH,NO),.C,H)Ct.HgCb.-t-Hi)0

&Ht Musder concenttirtenLSsong des Chtorids oder der satzMMren

LSsung des Bromidsauf Zqsatz von concentrirterQneeksitbercMorid-
Maunga!asohwerer,krystaHinischer,weiaserNiederschlag,der sich zu

kSmigen KryetatthrmtenzasammenMtzt. Die KryataUekSnnen eu8

kochendemWaaser ~tKkrystaHisirtwerden; aie schtnetzenbéi t27"C

(uncorr.). Ihr Kryet~Hwasserverlieren sie beim Trocknen auf 105
bis HO"C voitat&ndig,und die gettocknete Substanz ergab bei der

Analyse 2ô.06pOt;Qoecksither;berechnet25.03pCt. Quecksitber..

Narce!nethytnitrat, CtBHMNO~.C~H~NOit.durchUmsetzttng
des Bromidsmit M!peteraaoretmSilber dargestellt,krystaHMirt&MSder

wSMrigenMsang beim langeamenVerdanatenin langen, seidegt&n-
zenden, farblosen, meist zu BSBohetnvereinigtenNadeln. Dieselben

enthalten kein Krystallw88serund schmelzenbei 155"C. Sie sind
in Wasser, auch in kaitem, sehr leicht iosMch.

Gefunden Berechnet
C 52.50 52.63pCt.
H 6.07 5.96 »

NarceMthytoxalat, (CjsHMN0:):. (C~Hi))C~Ot+ 6 HifO.
Diese VerbindungwurdegteichfaUsans dem Bromiddurch Umaetzen

mit oxateaaremSilber erhalten. Sie krystallisirt in Susserstzarten,

gMozenden,farblosenNSdetchen,die ihr KrystaUwasserechon beim
StehenuberSohwefehaureverlieren. GefundenwordenbeimTrocknen
auf 105" C 10.41pOt.Wasser, w&h<-endeich far 6H,0 berechnen
9.9pCt.Wasser. Daa entwSaserteSab ergab:

Gahodea Betechnet
C 57.88 58.20pCt.
H 6.7! 6.34 s

Beim Erhitzen bleiben die Kry~taHenach dem EntwSasern bis
za !60°C ganz unverândert,dann f&rbeasie sich gelb undschmelzen

endlich bai etwa 174*0, jedoch unter starkemAofM&henund voll-
kommenerZersetzung.

Narceïnmethy)jo<Iid, ~Ha N 0.. CHtJ, wirdebenMts leicht
ans seinen beiden Componentenbeim Erwirmen erhalten. Der sich

dabei namentlichwenn im gescMossenenBohr auf !00"C erhitzt

wardo, in groMererMenge bildendeFarbatoiTkann leiobt durch

Chloroform,in dem das Jodid nur sehr wenig t6s!ich ist) entfernt
werden. Die Verbindungist in Waseerund Alkohol leicht lôstich
und krystallisirt ans diesen LSanngamittemin feinen, fast farblosen,
nur einenganz schwachgelblichenTein zeigendenNadeln. Diesetben

sind waaaerfroi undschmetzenbei t73"C<mtertebaafterZeMetzung
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und EntwickelangvonTnmethytamingeraeh,nachdemaiebeietwa )67<'C
eine dankelbe Farbe angenommenhabeu.

Gefttndeo Berechnet
C 47.35 47.04 pCt.
H 5.55 5.29 ).
J 21.09 80.9!) »

Nttreeînmethytchtotid bildet ebenfallsttieme, in WaMerund
Alkohol leicht tSstiche, aberreinweisseNadda. DiesetbenBindeben-
&tt8 waagert'fetund scbmelzenbei 2tO<'C(ancorr.).

€te<ucdon Bereehnet
C 55.32 55.78 &6.C8pCt.
H 6.50 6.48 6.23 p
C! 7.10 <9t1

N)trcei'nmethytn!trat, (~sH~NOa.CHaNO)), kryatatiMirtaas
WeaBer, in dem es in der K&ttenicht M leicht Mstichiet, wie das
entsprechendeChlorid, in kleinen,weissen,waMerfroienNadeln. Die-
setbet) achmetzenbei !68"C. and briunen sich beim Aufbewahren
a!!mSb)ich.

SefuBden Beroehnet
C 52.95 53.23 pCt.
H 6.14 5.92 »

Das Platindoppelsalz de8 Nat'eeînmethyichtorids fâllt
aus der mit etwas Sa!z8&oreversetzten,waseedgenLSsongdes Jodides
direct reiu als scMn bettgetbesKryet~Uputverheraas. Ea iat, wie
die ontsprechendeAethytverMndoBg,in Wasser, namentliehin satz-
sSttrehttttigemnicht ganz aniSatich,enthStt kein KryBtaUwaMerund
sehmilzt bei !89<'C., nachdem es sich bei 185"C. etwas danMer
geSrbt bat; beim Erhitzen auf hôhere Temperatur erfolgt Zeraetzung
unter starkemAnfMahen und unterAbgabevon atark naehTrimethyl-
amin riechenden O&mpfen. Eine PtatmbeatnnmungHesa anden:
14.40pCt. Platin, genM die Menge, die aicb fûr die oben gegebene
Formel berechnet.

Narceînbenzyichtorid, C~HMNO,.C,HfCl. Beim Erbitzen
von BenzykMohd mit Nareeïn am ReckattsskSMer(etwa 6et6nd~es
Kochen ist zur Beendigangder ReactiongenSgpad) entateht immer
eine ziemlicheMenge eines rotben Farbeto~Fs;derselbe kann jedoch
leicht durch AttssehSMeh mit Aether oder Eochen mit Thierkohte
entfernt werdon, nnd beimUmkryataHiMrenaus WaMer erbatt man
dann die Verbindung in reinen, weis8enKtystaMnadetn. Dteaetbm
aind in kaltem Waseernieht leicht tSsticb, dagegentSsen sie aich
teicht in heissem Wasser und AIkoho!,nor wenig in Chloroform,garnicht in AethM-. Die KrystaUesind waMerfrei und 8cbmelzenbei
t62''C.(nncorr.).
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Die AnalyaenMhrtenzu folgendenZttMen:

Gefunden Bereohnet

C 60.75 60.94 61.07pCt.
H 6.54 6.20 6.10

Ct 5.744 6.00 g

Das Platindoppelsalz des Benzylchloridadditiontpro-

dactes des Naroeins Mt ais ein hellgelb getSrbtea, schweres

Kry6ta!!pa!ver,welches wasserfrei iet und bei 165"C. schmikt.

DasselbeDoppelsalzhaben wir auch dadurch erhalten, dass wir dM

NMceînbenzytcMorMzuerst darchSitberoxydin daa Narcetnbenzy~

oxydhydratl) CberR:hrteo,diesesmit S~MSara neutralisirten,nnd

dann mit PlatinchloridfaUten. BeidePr&parate zeigten sich, setbst-

vemtSndtieh,vollkommenidentisch'). Die Analysenfahrteo M fol-

gendenResuttaten:
Oofanden Berechnet

C 47.0! 47.3t 47.86 47.40pCt.

H 4.66 5.37 5.26 4.74 ».

Pt 12.88 t2.87 12.89 12.90

DieAdditionsproductedes Narcetna mitHatogeaa!ky!enwerden

beim Koohenmit Alkali zeraetzt, und Mefembei dieser Zersetzung

anter Abgabevon Hatogenwasseratoif&tkyHrte Narceïne, die ats

terti&re Basen die wesentHehenEigenechaften des Narce!ne be-

sitzon, von den aus den Hatogenaddittonsproductenunter der Ein'

wirknng von SUberoxyd entstehendenAmmoniumhydroxyden

aber g&nzHch und in allen ihren Derivaten wesentlich ver-

schieden sind.

Methylnarcetn, C,,H:,(CH9)N09. Zur Darstellung dieser

Base fanden wir aie die beete VoMchnft:1 Theil Narceïnmethyljodid

in 10TheilenWasser za tBaenund in die kochendeLSsang nachund

nach 2 TheileAetzkalieiMatragen.Gar bald nimmtman achwachden

Geroch von Trimethylaminwahr, die Loanng Srbt sich gelb, dann

braon, nnd es beginnensich braane OeMr8p6:henaaf der OberBache

der kochendenFtSseigkeitamaMtmmetn,die MchatlmahUchze einer

harzartigenMasaezasammenbaUea.Naeh 4–5stSndigem Koehenist

Die wtMengeLSaongdm Nttrce!nbenzyMtyd)-oxydsdnastet za einer

z&hen,ganz amorphenMMMein; das koMeneaureSalz erHettenmr aaa

!t!koho!tMherLasanginFormHeitter,weisserNad~chen,derenSehmlzpankt

zu t35<'C. gefundenwarde.

Bei emer Daratellnngdes F!tti)tdoppe)M):esaus stark atdïMMMr

Losnagwar einSalz nach MngeterZeitMsgeschieden,bei deftsenAna!yM

HenrRitzefetd 80.~1pCt. Platin&!)d. Es w9rdedas auf dieFormel

einesstmeren Phtindoppehaizes:CBHMNO!CtHTCt.HCt. PtC)<sammen,

welches20.40pCt.Phtin ver)angt.
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die UmsetMngbeendet, und darch wiederholtesUmkryateUisirenaus

verdûnntemAlkohol erhSttmanaas dem durch AtMkochenmitWasser

~anachstgoreinigtenHarz die reine Baae in Form von kleinen, farb-

losen Nadeln, die sich beimTrocknen zn einem echwaehgtSnifenden

Filz iiasammenpreasen. Die Krystalle des Me(hy!narceîMsind in

kaitem Wasser kaum, auch in beiMemWasser nur wenig tMich,

desgteichenin ChloroformundBenzol;teicht tSMnaieMchin Alkohol,

and fastnat6aHchsindsie inAether. Sieschmelzenbei!75<'C.(aocorr.),

atso um 30<'C. Mber, als das Nerceîn. – Die Analysen der bei

!]0<'C. getrockneten Base ergabenfolgendeResattate:

Gefanden Berechnet

C 59.65 59.93 60.25pCt.

H 7.10 6.97 6.69 »

In verdiinntenSâarenMstsichdieBase,derenLôsangenalkalisch

reagiren,leicht auf; die erhaltenenSfdzetrocknenzuuokrystaUmischen,

harzartigen Massen ein und anterscheidensich von den isomeren

Additionsproductendes Narceinsmit Methytbatogenen,reap. von den

entsprechendenSalzen der ans ihnendurch Sitberoxydentstehenden,

qaaternSren Ammoniumbase, Narceiumethylhydroxyd,ausser dorch

diese UnktystaMiNtbarkeit,auch wesentlich dadurch, dass MM

ibrec Losuogen durch Ammoniak in der KSite sofort Methyt-

nareeïngeRiHtwird, wahrenddieSalzeder Ammoniumbaseauch dareb

MhattendesKochen mit Ammoniaknicht angegriffenwerden.

Benzylnarceïn, C!,HM(C?H,)N09, auf gleicheWeise,wiedie

Methylverbindung,durch Einwirkungvon KaUtMgeauf daa Benzyl-

chtondnarcet'ndargeste!!(,bildet in reinemZu8tandeine dem Narceïn

vollkommengteicheode,lockereKrystaHmasse.In Wasserund Aether

ist das Benzyln&t-ceîn kaum lôslich,in Atkohot taat es Neh leicht

und kann bei voraichtigemKrystallisirenaM dieserLBsangin ziem-

lich langen, weissen Nadeln erhaHenwerden. Dieselbenschmetzen

constantbei t69" C. (uncorr.). DieAnalysenführtenzufolgendenDaten:

GefandM Berechnet

C 64.74 64.80 64.73 64.98pCt.

H 6.733 6.57 6.69 6.49 »

Auch das Benzytnarceïnzeigt deatitch atkatmcheReaction, tSst

sich leicht in verdûnntenSSaMnundbildet nur ttnkrystatHsirbare

Salze, ans denen Ammoniakin der Katte sofort die Base ab-

acheidet. Wir haben diese Untemchiedenamentlicham aatzsMren

BeMytnareeTnund dem NarceînbenzytcMondeipgehenderverfolgt.

Auch das Platindoppelsalz des Benzy!nareeïneist von dem oben be-

schriebenenPlatinsalz (CM~NO~. C,H,Ct)x PtCtt verachieden,wie

es die Formel
(CMH,,(CTH,)NOt.HCt),.PtCt4

markirt.
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Die tetztere Verbindung fttllt beim Veraetzen der sabiaaaren

Loaang des BenzyinareeîMmitPiatincMorid ats ein prachtvoUdanket*

gelber, krystalliniseherNiedemchtagaus, der schonin eeinemNaaseron
AaaMhenvondem isomerenPlatindoppelsalzeich unteracheidet.Die86&

Doppelsalzenth&ttauaserdem2 MotekSteKrystallwaaser,die es beim
Trocknen auf HO–tt5"C. verliert; es entspricht etaoderZamtnmen-'

setzung (t~HM(C~H!)N09. HCt),. PtCt<-<<2 HaO. Gefundenwnr.
den 2.46 und 8.43pCt..Wasser, berechnet2.36 pCt. WaMerMr die
voratehende Formel. Die Platinbestimmung der geh-ockoetenVer-

biodoDgergab:
Gefundôn BemohnetGefnndëa Berechnet

Pt !3.83 12.86 t8.94p0t.
Der Schmetzpunktdie8erVerbindung ist 128" C. (ancorr.).
Ana den im Vorstehenden korz zafammengestaMtenUnter-

suchungengeht a!eo hervor, dass die Halogeualkyladdition8prodllcte
des Narceîna, ganz entsprechendden analogenDerivaten der China-
alkaloïde und des Morphine,trotzdem aie Nch durch ihr Verhalten

gegen SMberoxydals wirkliche quaternltre AmmonmmMtzedocu-

mentiren, durch Katitattgedoch angegriffen und in neue, alky-
lirte, aber wieder tertiire Basen BbergefBhrtwerden. leh batte
Or dièses merkwSrdigeVerhalten der Chinaalkaloide gleichzaerst,
ah ich daaselbe entdecht batte, eine Erklârung in der Annahme

&ndenzu dürfen geglaubt, daM in diesen Basen ein leicht beweg-
liches Wasserstoffatomvorbandensein m6chte,dasaich unter demEin-

fluas des Alkalis, welchesHatogenwasserstoif zu entziebenbeetrebt

ist, gegen den addirten Alkylrest aastaascht und so zur Bildungund

Abapattnng von Ha!ogeowMsersto<fVerm!M8ung giebt, allein aile

meineMit einer Reihe vonJahren in dieser Richtong gonachtenVer-

socbe, der ErkenntniBadieeea W~aseratoffs nSher zn treten, aind

bis jetzt vergeblicbgewesen. Vielleicht fûhrt das fbrtgesetzteStudium-

des N&rcefns und der ihm nabeatehendenAtkaMde in dieBe)'Be-

ziebung za gûnstigerenResattaten.

In der Absicht, apâter die g!eichen Oxydationeversacheaaeh aaf

die Halogenalkylverbindnngenund die daraus durch Kali erhaltenen

alkylirten Natceîne Mazadehnen, haben wir vor der Hand die Oxy-
dation des Narceïns eetbetunter der Einwirkung verschiedenerOxy-
danonsmittet wieder aaigenommen. Ohne hier jetzt schondesNaheren

auf dièsenoch langenichtabgeschlosaenenUntersachungenundeine
Besprechangder früher von Andern atMgefahrteoOxydatioMvereache

eiozagehen, sei nar vorMaNgerwâbnt, dMa wir au dem Narceïn

darch beschtânkte Einwirkdng von Kaliumpermanganatin 8chwefel-

saorer LSeang eine neue Base, vori&angenAnalysen der BMeselbst

and ihres Chloroplatinatesnach etwa von der Formel C)tH&NOto,

erhalten haben. E? 9eheint demnach, dM$ ~a~ Narcein bei be-
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stimmten Oxydationen,analog dam Narcotin, in einen eticketoff-

baltigen und in einenBttokstofffreien Theil gespaltenwird, and

a priori mM68es nicbt anwahreehNnHeherecheiaett,dMB,w&bfendbel

einer derartigen Oxydationder additionellen Alkylderivate des

Narceins der eingeMhrte Alkylrest in dem etickstoffhattigeo

Spaltangaprodoet enthaltensein wird, bei der gleicbenOxydationder

oben beaebriebenenalkylirteri, tertt&ren Narceineaich der Alkyl-
M6t vielleicht in dem atickstofffreien Spahangsprodttotwieder-

findenwird, und damit vielleichtein Einblickin die Beziehungendes

bei der Verseifung Ctit Kali gegen den Alkylrest aasgetMtMhten
WaMeretoSatMnesgewcnnen werden kann. Iodem ich mir diese

Untemochangen Bber die OxydationsreMtioneoder verschiedenett

Alkylderivate des Narceîns vorbehalte,m8ehte ich nicht ver-

B&amen,Mnznzuf9gen,daBSich in Gemeinschaftmit Hm. Biermann

in dem gleichen Sinne auch das Stndiamder bMjetzt nochkaumbe-

kannten alkylirten Abkëmmtinge des Narcotins in Angnffge'
nommeuhabe.

Freiburg i/B., im Mai 1885.

820. Ad. Clans nnd B. HÙoMin: Zur Kenntniaa des

Papaverins.

[MitgetMItvonAd.Clans.]

(Eingegangenam 10.Jani.)

Zur Daratellungder HatogenatkytadditionsprodoctedesPapaverins
besteht die beste Methodedarin, die beidenComponentenMr sich')
im geschlossenen Rohr aaf Wasserbadtemperaturzu erhitzen. Am

leichtesten erfoigt dieVereinigungdes BrontSthylsmit demPapaverin,
insofern dieselbe sohonnach 6–7 etundigemErhitzenvollejadetist:

FBr die Addition von Jodmethyl and JodSthyi !st immerMa ein

18-20atündiges Erhitzen nôthig, und des gleichegilt fBr Benzyl-
chlorid. Die fohen Reactionsprodnctesina meistens dorch eu)en

g!eicbzeitiggebildeten,rothen FarbstoffintensivgefKrbt;man reinigt c

aie am einfachaten durch Kochen der wasarigenL3aang mit Thier- n

kohte. t
–––––– j

') How (Ann.Chem.Pharm.92,886) erhieltbeiM)MnVeNachen,die }
AdditionvomJodathyijmdPapaverinin fttkohotieherMsMgza bewirken,
Bur Jodwassersto&MresSalz. ·
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Papaverinmethytjodid, CstHMNOt.CHaJ, krystaUieirtaus
eiuerwassrigeuoder atkohoUschemLOsang in zarten, farblosenBMtt-
chen, die kein KïystaUwaaser enthalten und bei 80"C. (ancorr.)
echmelzen. Die Verbindungist !n Chloroform, auch in der Kâ!te
ieiehttôstich, in Benzol toet sie sich ziemlichschwar, in Aether so

gut wie gar nicht.
Die Jodbeetimmungenlieesen finden: 25.45, 25.61und25.49pCt.

Jod; berechnet 25.76pCt. Jod.

Papaverintithyljodid, CaiH)tNOt.C,B5J, kryatallisirt aas
Wasseroder Alkohol,in denen beiden es ziemlich leichtIMioh ist, in

kurzen, kSrnigen, immer weingelb ge<a)-btenKryetatten, welche den
Formen der entsprechendenMethylverbindungnicht im Entfernteoten
M)ne!n.Auch dîeseKryBtaUeaind wassettrei und echme!zenbei 2Ï6".
Siet<tsensieh in Chloroformia der BMte, in Benzol nur wenig and
erat beim Erwârmen und sind in Aether antoBlich. Die Analysen
ergabenfolgendeZahlen:

Gefncden Berochnet
C 54.17 – –

54.41pCt.
H 5.47 – – 5.~ n
J – 25.18 24.93 25.05 :II

Paraverin&thytbromid, CittHïtNOt.C~HsBr, kann bei vor-

sichtigemArbeitenaus den Componentendirect rein, ohne jede Farb-

eto<îbi!dong,erbaltenwerden. Die Verbindungkryatallisirtaas Waaser
m M kleinenW&MchenaggregirtenKryataUnadetchen.Dieseenthalten

Waaaer,welches aie beim Stehen OberSchwaMsaureim Exaiccator
verlieren. Das entwSsserteBromid schmitztbei ttO–m"C. (nocorr.)
und tBst 8!ch leicht in Alkohol und Chloroform. Die Analyse des

getrocknetenPrapamtes ergab:
Gefanden Berechnet

C 60.!6 – – 60.00pCt.
H -') 5.60 »
Br 17.31 17.40 16.99 t7.39 »

Papaverinathytchtorid, C~H~N04. CtHtCt, ansdem Bromid
durchUmsetzang mit Chlorailber dargestellt, krystatHsirtaus Wasser
oderwaserigen)Alkoholin gtaag!&ozenden,farblosen,karzenSaulchen,
welche4 MolekâleKrystaHwaaser enthalten, das sie Sber SohweM-
dure verwittemd leichtabgeben. Gefandenwurden14.27pCt. Wasser,
wahrenddie Formel,Ctl H21NO..CtHiCt -t- 4H:0, 14.7pCt. Wasser
vcrlangt.

Das Platinchloriddoppelsalz, (C~tHMNOt.CtHtCt~PtC~,
fâllt wie aua der wasangen Losang des CMorids, ao auch ans der

')DMWM9er6t6Sbe9~mm)Miggingvertoren.



!578

AoMeung des Bromids in SatzeSareanf Zusatz von Platinchloridats

schwerer, gelber NiederscMag aue. Dasselbe entbâlt kein Krystall-
wasser nnd f&ngtbeim Erhitzen etwa bei 2150C. an sichzabraanen,

bei 223"C. (uncorr.) schtnitzt es unter atarkem AufbMhenund unter

EntwicMaogeigeothumUchbrenzHch,aber nicht imEntferntestennach

Tritnethylamin riechender DSmpfe. Genao des NNmUchewMser&eM

Doppelsalz erh&ttman auch aus demquatem&renAtMmoniamhydroxyd,
welches aus den vorstehend beschriebenenAdd!tionaprodactendurch

SUberoxyderhalten wird. Die Phtinbmtimmuogenliessen Bndet):

Pt 16.82 16.80; berechnet 16.83pCt. Platin.

Die wâssrigeLëMng des Papttvenn&thylhydfoxyda,wie Medurch

Zerlegen des Aethylbromidadditionsproductesmit feucbtemSitheroxyd
~rhatten wird, liefert nach dem Ëindamptanauf dem Wasserbadeaine

durchaus unkrystallinische,brMngefSrbteMasse,ans derenaIkohoMBeher

Losang, wie es scheint, durch Kohtenaaure das koMenaMMSalz

wenigstens theilweise kryet&MMrterbalten werden dûrfte. Das aus

dieser évident theilweise MrsetztenAmmoniumbasedurch fraetionirte

FaUang orhaltenePlatindoppelsalz ergab bei der Analyse 16.79pCt.

Platin (gegenaberder Berechnung: (6.83 pCt. Platin).1)

Pa-paveriuâthylnitrat, CitH~tNOt.CitHsNO!), durch Um-

setzung des Bromids mit eatpetemftaremSilber dargeatettt, krystallisirt
aus der wËssrigenMsnng in kleinen,gtasgtSMenden,BStttentSrmigen

KvystSHchen,deren Farbe in der Regel einen schwachenStich MS

Grûne zeigt. Die Krystalle enthalten 3 Motek8!eKryatallwa8ser,von

denen s!e 2 MoteMte aber SehweMsSare feftMreD, witnrenddas

dritte erst beimErhitzen weggeht.
BeimVerwittern ûber Schwefelsâureverlor die Substanz7.58pCt.

an Gewicht, wâhrend der Formel CztHttN04.C~Hj,NOj)-t-3H:0,
2 Motekute Wasser 7.53 pCt. entsprechen. Die verwitterteSubstanz

ergab dann bei der Analyse:

Gefunden
Berechnetfur die Formel

Oefunden C~NO: + H,0

C 60.7 60.00pCt.
H 6.4 6.08 Il

N 5.88 6.08 Il

ln der tetzteren Formel mit 1 MotekS!Wasser entsprichtdièses

8.91pCt. BeimTrocknen des verwittertenNitrates auf t00<'C. wurde

ein VertMt von 3.99 pCt. gefttndec.

Papaverinbenzylchlorid, ~~N€(~N~01, bildet aaa

WasserprachtvoHe,grosse, dem aasaeren Anscheinnach oktaëdriBche

') AndereDoppetsaizeder P&pttTermf.!ky!hatogonverbindMgen,wiemit

Bromcadmium,QaeckeitbeMMorid,Uta.nyteMond wirdHr. Raetlin an

andererStetobMchreiben.
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TCrysttttte,welche 7 Moiekate Krystattwasser enthalten, von denen
auch wiedernnr 5 Molekü)ebeim Verwitternuber SobweMsNareent-

weichen,wShrend die beiden letzten erst durch Erhitzen auf t05"C.

vottstSndigausgetneben werden. Eine TotalwasserbestimmungMess
anden20.89 pCt., wâhrend 7 MoteMton30.87pCt. entaprechen.
Für die Analysen hat Hr. Hfietlin die verwitterte,abo der Formel:

C<iH9tN04 CrUTOt-t- ZHeO eoteprechendeSubstani!verwendet.

Gefnnden Berechnet
C 65.12 – 65.43pCt.
H 6.30 – 6.28 p

CI 7.17î 7.06 6.82 »

DasPlatindoppelsalz des Papaver!abemytchtor!d6bildet ein

hellgelbes, klein ktystaUiniBches,in Wasser kaum lôsliches Pulver.
Die Verbindungenth&ttkein KrystaUwMserund tieMbei denPlatin-

bestimmungenanden: 15.14, 15.8, 15.18pCt. Platin, wâhrenddie

Formd(C!!tH:tN04.C,HTCt):.PtC!, 15.22pCt. verlangt.

Auchdie HatogenatkytaddittOusprodaetedes Papaverins erleiden
bei anhatteadem Kochen mit Kali oder NatrontaageZeMet~angin
dem Sinn', dass HatogenwMMMtoCfabgespalten nnd eine neae
tertiarealkylirte Base erhalten wird. Der Vertanf der Reaction ist

genaoM, wie er Mher fûr die Zersetzungder entaprechendenDeri-
vate der ChinaatkatoMe und in der vorhergehendenAbhandhng for
die Derivatedes Nareeîns beschrieben ist. Hr. Hüetlin ist mit der

genaneren tînteMachung dieser alkylirten Papaverine soeben noch

beschaftigt,doch sei schon hier hervorgeboben,dass deren Derivate
sieh von den isomeren additioneUenAbkSmmMngcndes Papaverins,
sowie von den aaa den AmmonmmoxydhydratendargestelltenDeri-
vaten (die natûrlich mit den letzteren identischsind) ganz weaent-
tich undBcharf untereeheiden. Ibre Salze naMiieh,die aammtHchin
Wasser leicht tostich sind, konneo nicht in kryetaMsirtemZustand
erhattenwerden; aie werden durch verdûnntesAmmoniaksofort onter

Abscheidungder Base zerlegt und tiefem Ptatinsatzo, die durchweg
Krystattwasaerzu enthalten scheinen.

AMMrdiesen Untersnchnngenbeabaichtigenwir die verschiedenen

A!kylabkomm!ingedes Papaverine auch in Betreff ihrer Oxydations-
reactionen in dem Sinne, den der eine von uns in dem vorher-

'gehendenAutsatz fûr das Narceïn entwickett hat eingehenderzu
studiren. Dazu wird aber ZMn&chsteine nâbere Untersachangder

Oxydationsproducte,welchedas Papaverin selbst liefert, nôthigsein.

Freibarg, den 5.Juni 1885.
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321. Gerhard Krûos: TitersteHang der LSsungeB von

Ktttiwnpermacgaaat.

[Mitthei!ungaus demchem.Labornt.d. Ahadem.derWiMCMeh.in Mâchée.]

(Emgogangenam M.Jmn.)

WShrenddie Methodender MtMaanatyaeeine grassere Anzahl

gteichartigerqaantitativel-Bestimmungenin verhattnisBmNsBigkurzer

ZeitaoMaMhrengeatatten, besitzen aie den Naebtheil,dus ihre An-

wendungbei der AuefahrungwenigerAnalysendurch die Hetstettmg

der erforderMcheoTitertSeaogeninttnerhînMemiichviel Zeit in An-

~prachnimmt. A!s ein Verfabren, nachwelchemman in wenigen

Minuten die Ttter ge~rbter Fiaaeigkeitenmit Genauigkeitenmttetn

kann, mochte ich im Fotgenden die Beetimmangderselben auf

ftpectraiMMttytischemWege in VorecMagbringen. Eo gestattet ans

bekanntlichdie quantitative 8pectratana!yaedurch Ermittelung der

ExtinctiooMoëfBcienten(E) in be&timmteoRegionendes SpectramB

vonLSsangen, deren LiehtabfMH'ptIoMverhMtniMe(A) bekannt sind,

dieCoacentrationen(C) der NnteHmchtenFtamigkeitenza bestimmen,

denn es ist:
E.A~C.E.A~C.

Eine derartigeTiterstellung arbeitete ich fûr die Losungendea

Kaliumpermanganatesaus, eratens weil diese in der Oxydimetrieeine

M vielseitigeVerwendungfinden, eine schneHo TiterateHangfnt sie

deahatbin der anatytischenPraxis sehr oft erwOoachtist, zweitens

weil man wegen der Um-einhe!tdes kSt)f!ichenPeftnanganateskeine

Normal-, sondem nur empirische LSatingendesBe!bendarstellt and

zur Ermittelungihres Gehaltes atao wiederum anderer TiterN8Mig-

keiten bedarf.

Das Spectrum des KaUmnpermianganatéawarde achon von

K. Vierordt') in don Bereich seiner UnteMochangenaber die

SpectrenvonMiaohMsaigkeitengezogen,jedochbestimmteer die Con-

stanten derselben,wie er selbat mittheilt,mit AnMahmezweier F&Ue

nur durch die einmaligeUttteMuchangeiner einzigen,jeweil far die

betreffendeRegionpassendenConcentration.Eine erneutequantitative

Unteranchungder AbeorptIonaverMttniBsedes Kaliumpermanganates

eracMenmir deshalbumM mehr am Platze, ate jederFebler, we!oher

bei ibrenBestimmungenbegangen,auch anf die anterZagraodetegaog

der ihnen entsprechendenWerthe ausgefi1hrtenquantitativenAnalysen

Sbertragenwird.

Vor Atlem stellte ich mir reines Kaliumpermanganatdar and

zwar nach der Methodevon Gregory. Ate Kriterium danir, dasa
E

') DioAnwendungdesSpeotMhppttMtesu.s. w. Tabingen1873.
E
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dassdbe nichtSpuren anderer Permanganate, wie dièses beimMnf-

lichen Product NMtSteosder FaU ist, beigemengtentbielt, gatt das

folgendeVerhalten. Die LSsangdesPermanganateswurdemit Alkohol

zersetzt, der ausgeschiedeneBraansteinabfiltrirt, letzterer voUstNndig

attsgewasohenund das Filtrat zoaammenmit dem WaschwaBMrzur

Trockene verdampft. Der Meketand zeigte in aeinem Em)MM)n9-

spectrum nur die beiden Linien des Katiams.

Ein deraftigesKaMampermanganattwarde mehrfachaos ianwarn)ent

Wasser amkryataitiairtund hierdarch in ach8nen,violetten, kleinen

Kry8tallen mit gr6nem FtScheoBchimmererhalten. Bie zur Gewichte*

eoMtanz getrocknet, wurde von demaelbeneine NormaIMeangvon

1mg in 1 cemhergestellt, welchea!s AoegangsMsaBgfur die in der

folgendenTabelle enthaltenenMeMnngendiente. Ak Controlle,daaB

in der That eine LSeang von 0.001g Gehait vortag, daM atM keine

Zersetzung des Permanganates e!ngetretenwar, warden 50ccm der-

aetban daznverwendet,um Jod ans einer sohwe&batirenLCaungvon

Jodkalium aMMnacheiden.Die MengedieaesJods wurdemittelst einer

durch KatiomdtchromatnormaUSaangMach eingestelltenLOMng*'on

Natriambypostilfitbestîmmt:

I. m. IV. Mittel
GebrMtohtaCnMecent!-11
meterderNatnomhypo-' 24.85 24.8 24.7 24.S 24.7i)

6)ttSt)5Mt)g

Die LBMngdes anteMcbweftig~aurenNatriams besass eineoTiter

für Jod von 0.008t03g; es entapricht aiso dem Mittelwetthe von

24.79com eine gefttndeneJodmenge von 0.20087g. Hiernach batte

1 com der angewandten Permanganattosuog0.0040}75g Jod ausge-

schieden, aie seibst besaas a!so einen Gehatt von 0.001004,oder ab-

gerundet denrichtigen Gehatt von0.001g in einemCtibikcentimeter.

Diese Kaliumpermanganatlôsung,sowie mehrere aus derselben

hergesteHteveedunntereLSsungenwurdennach der Vierordt'schen

.-Methodeder quantitativen Spectralanalyseantersucht und folgende

ExtinctioMeoSfncienten;sowie AbsorptionsverhSttniseegefunden:

(Siehe die Tabelle auf Seite 1682.)

Die Wertheder AbsorptionsverhâltnisseweicbenzumThei) etwas

von den von Vierordt gefundenenZahlen ab, was seine Ursache

dann haben kann, dasa das Permanganat, welchesVierordt ver-

wendete, vielleichtVeranreinîgangenenthielt, respective sparenwcMe
xeMetzt war; er {uhrte fnr die Reinheit seinesProductes wenigstens
keine controUirendeVersucheauf. Feroer sagt Vierordt, daas er die

Grosse der ExtinctMnaco68Mentenmit Au8nahmezweier FSUe nur

dtu'ch je eineMessung feststellte. Die in nmstehenderTabelle ent-

haltenen Werthesind die Mittelwertheaus je vier Beobachtongen;
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For MeMMgenam geeignetstenerwieeenMchdie Regionen:
~494.7 –~486.~
~.486.5 –480.9
iL480.9 –Xi474.

Es wurden unter Zugrundelegungder in dieMnBezirken ge-
fundenen Absorptionsverh&ttnMsefolgendeGehattebeatimmangenvon

LSaungen, welche aus ktuflichem Permanganat hergesteMtwaren,

aaegefahrt und dieeetben etets Mfdem obenerwithntenWege darch

Titration mittelat NatnamhypoiaMtcontrollirt. Drei gesonderteL8*

eangen wurdenhcrgcatettt, indemje 2 GrammPermanganatm ungeNthr
einem Liter Wasser zur LSsunggebraohtwurden. Je 5 Cabikeenti-
meter dieaer FtOaaigkeiteomit Wasser auf das 8echzehn<aohever-

dNnat, liessengenûgendLicht zur quantitativen, spectratanatytieebett
Bostimmangihres Gehattes durch:

mit Ber&e![- daroh

ZurBeob~htMf; bénite MohtigMgdM-Vef- TttMtion,.it

Lesung
Speatralregion

dannang ge- NO,S<Os
Spect~treg~.n g.f.nd.M.

Concentration Concentnttion

I. ~494.7 –~486.5 0.001M

– ~486.5 –~480.9 O.OOJ84 –

– ~480.9 –~ 474.8 O.OOtSS –

Mittet ttm den Beobachtangen in
p,~189 0.(HI1~J1d..d~Regi<~ 0.00t89 0.00t9t

U. 494.7 –~ 486.5 0.00~!8 –

– A486.5 –~ 480.9 0.00218

– ~480.9 –~474.8

1

O.OOZtS –

Mittd tms den BeobachMngenin
p_~218 0.0021T

d~dr<.R<.gi.ne.:
0.00218 0.002t7

iïl. ~494.7 –~486.5 0.00227 –

– ~486.5 –~480.9 0.00230

– ~480.9 -~474.8 0.00226

Mittel trneden Beobaehtmtgenin
p Qp228 0.00289d~ dreiR~i. M<~ 0.00229

DnrchAnefShroDgauch nur wenigerMeMnngenerlangt man bei

einiger Uebungin derartigenBestimmungensehr g)ttmit den Resul-
taten der so vorzSglichenTitemteNongmittelst HyposaMtaberein-
stimmendeZablen. Fur einen in quantitativenSpeetrtdanalyaenUn-

geBbten wird es sich hingegenempfehlen, die Beetimmnngender-
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ExtioetiotMcoBfSeienten!n zwei verschiedenenRegioneadrei bis vierr

Mal zn wiederholenund das Mittel der gefundenenWerthe zur Be-

rechnangder Concentrationza verwenden. Da die Bestimmnngeines
ExtinctionacoBfBeientennur einige Secunden Zeit in AnspruebMunntt,
eo iat es nsch eigenerErfahrung auch in diesemFallem8gHch,inner-

h~Ibweniger Minuten den Gehatt der FmBeigko!tmit mindéMeM

derselbenGenauigkeitzu ennittetn, wie dieses die EiosteUangenvon

PefmMganattosttngenmitteîat NormttttSsangenvon Mohrschem S&tz

oder durchLosungenvonEisendraht in SchweMBSaregeatatten. Auch

bei AuwendungkStifiichenPermanganateserMtt man, wie Ms obigen

BeMpieteoersichtticb,genOgendgenaue Resultate.

Um aas der Best!mmoogeines ExttnctionsooëMdentensofort die

a<nhiH)Bg9tengesucbtenTiter einer PertnattgMattosangin Bezug auf

verfBgbaMnSaaeMtoB'oder denjenigenfar Eisen berechnenza kSnnen,
reducirte ich die in der oben mitgetheiltenTabelle enthaltenen

AbMrptioMverhMtniMeder sensibetetenR~gioneo:1494.7–486.5,

486.5– 480.9, 480.9 – 474.8, mit denenteprecheodenFahtoren,
welche die Beaehongen des Permanganateszum abgebbaren Sauer-

stoff desselben, resp. die Beziehuugea des Permanganateszum Eisen
bei der Oxydationder Oxyduh'et'Mndungendes letzterenaosdrOcken.

Abaorption&verh&Hnisae des Kaliampermanganetes,
redneirt fur die directe Titerbestimmung desselben in

Bezug auf

Zw BMbMhtMg benaMo
g.u.~t.ff

1

E~en
Speetnuregton

ii494.7–~489.5 0.fM004<!33 0.0008383

~486.5–480.9 0.00005699 O.OOOSS89

?. 480.9– 474.8 0.00008296 0.0005~07ni

Der ExtmctionscoM&cient,welcheu man in einer der drei er-

wâhnten Regionen des Spectremi; einer KtImmpermangaMttSsNng
beobaohtet,ist alao nar mit dem in obigerTabelle enthatteMnent-

eprechendenFactor zn multipliciren, um den Titer dieser LSMng in

Bezug aaf SaaeMtoff,beziehangsweiseEisen za erhalten. Die oben

angefBhrtenBestimmungendes Permanganatgehalteseiner FMsMgkeit
auf spectratanaiytMchemWege sind genBgeadoBetagefur die richtige

Ermittelungdes Titers nach dieser Methode. ïmmerhin fubre ich im

Folgendennoch einige Beispiele auf, an deueu ich ausserdem die

Richtigkeit der spectroskopischenTiterstellung von Permanganat-

ISsungenerprobte.
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BtrtcMett.n.<!h<m.e«eUM)M<t.Jitht~XVm.

mm~n{ntiftff«*mantf&t a!
').

Eine Losnngton Ammoniumferrosulfat ze!gtena<thgeinchts-

anatytisoberBes~mmungin 50cbcm einenGehah von 0.2707g Eisen.

Durch Titration mittebt verechMener auf epectra!antt{ytteehemWege

eingestellter PermanganatiSsNngenwurden in den gMchen Votanon

derse!benFMMtgkeitgefunden:
I. 0.2716g Eisen

H. 0.27t2g x

III. 0.2699g »

tV. 0.2706 ga

Ein Mttgnotelaenerz, welches nach der Gewîchtaauatyse
68.81pCt. Eisen enthielt, zeigte be! der Titration ttaehoMgerMothode

einen Gehatt von68.70pCt.
Prisch ttntkryataHisirtesABtmocittmmotybdat, welehes54.36pCt.

MotybdNnentheftensott, besaM nach der Titration mittelst speotro-
skopiach einge<te)tterPertnanganattBsangeinen MotybdSngehaJtvon

54.65pCt. In fHachbereitetemMohr'achem Salz wurde auf gteiche
Weise gefunden 14.40,berechnet14.29pCt. Eisen.

822. Reinhard Kiopaoh; Kurae Nttthoilung über das Benz-

~-naphtylamid und das ~-Dinaphtylandn.

(Eingegangenam 12.Juni.)

Bei der Einwirkungvon Benzoylchloridauf jÏ-Naphtytamment-
steht unter Sat~areetttwicklang Benz-naphtylamid. Dasselbe :et
bisher in kleinen, strohgelben KSrNchenerhalten worden, welche bei
141–143" schmelzent).

Diese beidenAngaben sind dahm za berichtigea,dass das Bëuz-

P-naphtyt~m!din reinem Znstande vSUigfarblose Nadelu bis zu 1cm
Grosse bildet undconstant bet 157" schmikt.

Durch Losendes unreinenReacRonaprodaetsin Atkohot,AMfSUen
mit Wasser und UmkryataHiairenaus AIkohotist dieVerbindungnicht
rein zu erbatten. Es scheidensich dabeiimmer, wennanch in geringer
Menge,bmune Verunreinigungenmit âne. Beim UmkryatatHsirenaus
Benzol oder EMeeaigbleiben die letzteren dagegengelôst, und man
eth&hsehr leichtdie oben angegebenen&rMosenNadeln. Die Ana*

Diese BerichteXIV,59.
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-i-~tTM~-–.t.~i-it–
lyaen and daa Verhaltendes .KSrpersbei allen mit ihm aasgeMhrten

Reactionentietërten denBeweis fûr die vSUigeReinheitdes Amide.

Bei der Daratellung des tet~terenwurde daher folgendermaesen
verishMn: Die ans ~-Naphtylamm und BenzoytcMoriderhaltene

Schmekewird pah'ensitt, wiederholt mit verdQnnterSodatoeangge-

wascheu,in he!seetnBenzolgelôst und die ~sgeschiedeeenKrystalle

aae AlkoholmokrystaUMrt.
Dabeibatte Mchin einemFalle einNebenproductgebildet,welches

vonAlkobol and Aether nichtgeMetwurde. Der ausgetbenKSt-nehen

bestebendeKofper 18Btesich dagegenin Eisessig and Benzolin der

Wârmeauf und scbted sich aus beidenin Form von hettgatben,glau-

zeadenNSdetchenMa, welchebe) 293" achmoizen. Der KSrper bat

aUeEigenschaftendes von Claus andRiohter') aus ~-Dinap~rtamin

undBenzo8eSaredarchEinwirkungvonPhosphorpentoxyddarge~teUten

Phenylnaphtacridins, welchesgteichMtsMs ~Dinaphtytaminund

iiberMMseigemBenzoytoMoriderhalten warde~).

Ber.furC~tHr N eeftmden

C 91.27 90.95pCt.
H 4.79 4.94 t

N 3.94 4.09 )1

100.00

Diese Verbindungkonnte nur dadarch entatandensein, dasa bei

der EinwirkungvonBenzoytchtoridauf~-Naphty!am!ndas~-Dinaphtyl-

amingebildet wardo, und dièses mit SberschuMigemBenzoylchlorid

in Reactiongetreten war. Die Vennathang lag nahe, dM6das bei

der Verbindang von BeMoytcMondmit ~'Naphtylamin austretende

Salzsaaregasdie Bildungdes ~-DJnapbtytamiasverarsachthabe.

In der That stellte es sich heraus, dassgeschmolzenes~-Naphtyt-

amin bei 170–190" durch SabaSaregas onter Bitdang von Satmiak

quantitativin daa ~-Dinaphty!aminverwandeltwird.

Das in starkem Strome eingeteiteteGaa wurde vollkommenab-

sorbirt, und nach etwa 10 Minutenerstan-te die MaMC.Dieaetbe

wnrdemit heissem WasMrgewaschenund in viel siedendemAlkohol

getost;es schiedensich darausatarkgMnzende,sHberweiMeBlâttchen

vom Schmebpankt t70.5". Dieselbenhaben aHe EigeMchaftendes

~.Dinaphtylamins. Die Analyse ergab:

Ber.fttr 0~~)~N Gefunden

C 89.22 89.93pCt.

H 5.58 5.69 »

N 5.20 5.t2 9

100.00 t

') DiesoBcnchteXVU,1595.

') DieseBerichteXVn,2029.
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Es genügt SbngfM, die von Satmiak be&eite SehmetMeinige
Male mit wenigheissemAlkohol aaszuz!ehen;der noeh ungeMMge-
bliebeneTheit besteht aus vôllig reinem~Dinaphtytam!n in Form
kleinerSoMppehen.

O~enbarist beimEm!eiten von Ch)orwaaser6to<fin geBohmotMnes
~Naphtyt&mmdes Dinaphtylamindadurchentstanden, dass 1MotekOt
gebildetes e~zMarae~-N&phty!am!naioh mit 1 Mote!tMder anver.
andertenBase unter Austritt von Salmiak verband.

Die analoge Reactionwar beim «-Naphty!amin bereits bekannt;
dasselbeMHet mitseinemCMorwaMerstotfeatzbei MO"in zugeschmol-
zenenRühten a-Dinaphtylamin. Indess getingtes nicht, dm-chEin-
leiten von CMot-waseerstoagasin geschmolzenesa-Naphtylamindas
«-tMnaphtytaminzn erhatten; es wird nur das 8a!zaaoreSa!zgeb!)det.
DasselbeNndetbeimAnU:nand p-Toluidinetatt.

WOrzbm-g, Untvereitatstaboratonom,am 8.Juni }885.

328. A. I~denbnrg: U&ber aynOie~ache PyrhMn- und

Piperidinbasen.

(Eingogangenam t3.Jnni.)

Die Untersochang der aus Pyndin-Propy~odur und -ïeopropytjodur
durch Erhitzen auf 390" entetehenden Basen, ube)' deren Resnttato
achon einige vorlfinfige Mittheilungen gemacht wurden, habe ich nun
in groMerem Maasestab wieder aufgenommen, um einige wichtige,
iraher unklar geMiebeoe Punkte aafzaheHen. Vor Allem bedMften
die OxydationBprodnkto, die damala erhalten worden waren, nahere

Aut'k!a]')tng.
FfSher war namMcb gezeigt wordeu, dass beim Erhitzen der

PyndmammonmmjodBre, neben jodwasserstoBsaarem Pyridin, die Jod-

hydrate zweier isomet-er sabstittirte)- PyrMmbasen gebildet werden,
die darch ihre verschiedenen Siedepankte getrennt wurden. Beide
Basen tieferten aber bei der Oxydation y-PyndincarbonsaMe, bei der
hSher siedenden Base konnte daneben noch eine kleine Menge von

PicoHnsSure isolirt werden. Deshalb wurde damats die niedriger
siedende Base ata der y-Reihe, die hOher siedende Base als der K-Reihe

zagehSng angesehen. Es war aber ganz klar und wurde aach damais

<MMge!tpmchen,dass eine voHstandige Trennung der Basen dnrch
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(ractionirtf Destittation nicht getungen war. Eine solche wnrde aber

jetzt angestrebt und ist auch, wie es scheint, voHBtandigmOgHch ge-
worden durch Ueberfahrong der durch vielfache Destillationen mSg-
Uchst getrennten Basen in die P)atindoppetBa!ze, dcrch UmkryetaHMren
der letzteren bis zum oonatantet) Schmelzpunkt und Zer!e~ung der

reinen Doppekatze.
Bei der Oxydation der niedriger siedenden Base wurde jetzt xar

PtcotineSttre, bei der Oxydation der boher siedenden Bttse oar

Isonicottns&are erhaltent). Daraus geht hervor, dass ich jetzt
reine Basen in HSnden batte, gteichze:tig aber auch, dasa, entgegen
meinen Mberen Annahmen, die niedriger siedende Base in die a-Reihe,
die b8her siodonde Base in die y-Reihe geh8rt.*)

Dadurch wurde eine erneute Untersoehang dieser Basen noth-

wendig, die aach bereits fast vollstltndig dttrchgefEbrt ist.

Dabei hat aich nan geMigt, dass weder die <t-BaM aus Propyt-

pyridinjodür noch die ans iBopmpytpyridinjodCr mit dem Conyrin
identisch ist. Das lctztere war zum Zweck der Vergteichang aM

Coniin dargeete!tt worden und nach der Trennuttg von diesem auch
noch durch Verwandtung in daa Platindoppelsalz and Régénération
aus letzterem gereinigt worden. Nun aber musa das Conyrin, da es
durch Oxydation PicoMns&Me liefert, entweder als a-Propyl- oder

a-Isopropylpyridin angeeshen werden. Die VemeMedenhe!t des8e!ben
von den oben erwahnten beiden Basen !ieee aich nar durch 2 Hypo-
thesen erkMren:

1. Das Conyrin war optisch activ und eina der syntbetischen

Propylpyridine steHte die inactive Modification dessetben dar.

2. Die beiden synthetischen der a-Reihe zugehorigen Basen «os

Propyi- und aus Isopropylpyridinjodar waren identiseh.

Die letztere Annahme batte deshalb eine gewisM WahmcheMicb-

keit, weil die Eigenschaften der nach der Reinigung erbaltenen Basen

nahe Bbereinstimmend gofanden wurden. tch habe daher diese Hypo-
thèse durch Darstettang einer grôsseren Zahi von Derivaten zu be-

weisen resp. zu widerlegen gesacht und bin schon heute in der Lage,
die Richtigkeit dieser zweiten Hypothese, wie ich gtaabe, bestimmt

darzuthun.

') Me Efkt&fnngfur meinen t)'&heroa[rrthma liogt dann, dass !chzoerst
die «iedrigersMende Base oxydirt und naehdem ichso ~-PyridiBCitrbM~mre
erhalten batte, nitht Mch einer zweitenSiture enchte. Ab ich spater bei der

Oxydation der hohcr siedondenBase wieder (lieselbeSaure orhielt, gab ich
mir die grusste M&hc, dimebMteine xweite SSurezu finden, was mir denn
auch gelang.

Was hier titt' die Propyh-eiheejt-wie~euwordo, gilt wthi Mchfur die

Aethytreihc,wie ich demniiehstxeigen werde.
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Ohneauf die Einzetheitenmeiner Untersuchnng,die ich mir ?)'

ap6tM'votbehtdte,einzugehen,wili !ch bier durch eine Zosammen.

atellung von ThatMcheneine objective Wurdigung meiner Anstcht

ermogMchen..a_

Aus iAuttiM-

Propy)jod6rpropytjcdQrPropyljodlir pro}Jyljodiir

SMepMttttdera-BMe H8-tM"t58.5-t59.9<'

Sehmelzpunktdes Ptfttindoppctsatxœderselben t69–t'M" t69"

Siedepunktder hydtwten«-BosG. )59.3" !60"
Schmelzpunktdos ChtM'hydrfttsdersclben 208° ~K~

» Ptatmankesdersetben )M.5" tM"
» Bromhydratsdersolbon 230" 233"

a Jodhydratsderselben 242" ~3"
» JodcadmiumdoppelsalzesdeM. t32<' !?"

Siedepmktdery-BoM m-178" 176-t80"

Ms dem dnrch

Platinnalz Fractionirec

imtirt gereinigt

Scbmetzpmkt des PtM.ndoppdsatxesderselben :'0~" 203-:Mo
1

Ich bemerke weiter, daes ich der Gâte des Hm. Prof. Hiort-

dahl in Christiania die krystattograpMachen Bestimmungen der Platin-

doppelsalze und Jodcttdminmdoppetsatze der M-Piperidinbasen ve)~

dMke und daas auch hier sieh die entsprechenden Verbindungen ans

Propyl- und aus Ï80propy)jodBr ats durchaus identisch erwiesen haben:

Die P!atindoppetM)ze bilden monoktine Prismen mit dem Acbsen-

verhSttniM a:b:e= 0.9769: 1 t.3848. Die Jodeadmiumsalze sind

auch monoklin. DM AchMnverMttniM ist

a b .= 2.0289 :t.0054.

Es kann soant kein Zweifel bleiben, daas die !HMPropyt- und

ans Isopropyipyridinjodur erhaltenen Basen identisch sind Imd z.war

darf diese Base, wenn man eich der von Gustavson ') und der von

Kekuté und Schrotter') erhaltenen Resultate erinnert, ais Iso-

propylpyridin angesehen werden. Daraus folgt dann weiter, dass

Conyrin a-Propylpyridin nnd Coniin «-Propytptperidin ist.

MeinBeatrebenging nundahin, das a-Propylpiperidin darzasteHen.
Der Vermch, dnrch Erhitzen von PyridinaHytjodBr a-Allylpyridin zu

gewinnen und dièse: zu hydriren, scMug fehl, da auch hier direct

a-Igopropylpyridin gewonnen wird. Es findet atso WasserstoNaa<~

nahme und Um!agerang der zunachst entstandenen Propylverbindung

') DieseBerichteXI, 1MÏ.

') DieMBericbteXH, 2279.
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in hopropytferbindttogstatt. Es gatt daher,die Wasseratoffentwick-
lung,die offenbarln der ZersetzungfreiwerdenderJodwaMemtnOMm'c
ibrenGt'xndbatte, zo verbindem. Ich habe dies sowohl dnrchXmatz

von Jodsaare als anch durch Anwendnng von Attytbromttr an der

Stelle von AUytjodCr~a erreichen gesucht, ohne bisher branchbare

Resattatezu erhalten. Doch werden diese Versuchefortgesetzt.

MeinemAssistenten,Hrn. Dr. StShr, sagefcb ?<- seinewesent-

licheHOMeverbindtichenDank.

3M. A. It~donburg und C. F. Both: Ueber ein neues

Lutidin.

[VortuMËgeMittheiiMg.]

(Eing9gangentm!3.Jani.)

Aaa der Fraction t74–t76" der Thier6)basen wurde durch Ptatitt-

chlorid ein neues ein drittes – Lutidin abgeschieden. Zu einer i

stark satzsaut-enLosang des betreffenden BaBengemenges wurde Platin-

chlnrid hinzugefugt. Ee MUt sofart ein votuminoses krystanin~chee

PhttindoppeiM!z von donket orangegetber Farbe, welches it) etwa

30 Theiten Waaaer tosHch ist. Daeseibe ist leicht zersetzMeh, westxttb

beim Umkrystallisiren sebr groMer SatzBSarezosatz angewandt werden

mass. Und dennoch erscheinen die an das Filter antiegendt'n Kry-

stalle miee~rben, und um so mehr, je JNt)ge)'sie im feuchten Zustande

mit dem Filtrirpapier in Berührung blieben. Daher ist ein mSgHchM

schne!te8 Absaugen der Mutteriange und Answaaohen mit Aetheratho- r

ho) geboten. Das omkryeaHisirte Cbloroplatinat besitzt eine ganz chtt-

rakteriatische Farbe, die wohl am besten mit ~bronce&rben' be~Nchnet

werden kann. t) Es bildet stark Hchtbrechend zarte, kurze Nadetehon,

wenn es aas nicbt zu concentrirter LBaung auskrystallisirt. Aua con-

centrirten LoMngen f5Ht es in schiefen, tanzetttSrmigen Tâfelchen oder

Prismen aus. Erhïtzt, brSunt es sich gegen 200*~und zersetzt sieh

dann aUrnShUch. g

') Dieu Farbenver5ndernnf;enbenthen vielleichtauf der Anwesenheitvon

KoMemvMser~eHen.Ans jetzt ct-hattenen, besser gereinigten ThieWUbasen L)

haben wir ein M'MgegetbmPlatinsatz von donsetbenEigettsehitften,aber weit

weniger leichtzersetzlicb,crhtttten.
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Die Platinbeatimmungaus 0.4388 g SabManztieferte0.1368 g
Platin.

A''fdieBorm9t(CTHi,N.HC))iPtCt<

BeKchMt Gefunden

Pt 31.20 31.2! pCt.

Die Elementaranatyaedes PtatindoppeIaatzeBmit 0.2432g Sub

staM lieferte C0< '= 0.2360g, H~O===0.0702g.
Fnr die Formel ((~Hj.NHCl~PtC~

Berechnet Ctefuaden.
C 26.81 26.46pCt.
H 3.25 3.25 »

Dureh Zertegendes Chtoroptatinatamittelet SehweMwaMeMtoff

erbielten wir das Chlorhydratder Base, ans.welchemdie Base setbst
durch Kalihydrat abgeschiedenwerden kann. Sie Mt mit Waseer-

dâmpfenleicht BBchttgundbesitzt den charakteriatischenOeracb der
Lutidine. Atterdingsnichtin dem Musse, wiedievor.herbeaehriebenen
Lutidine, deren Gerachpenetrant genannt werdenkann.

UMer votHegendeeLutidin iat Mtbst in kaltemWaseernichtleicht

ISstich. Erst nach einigemSchNtte!ntost es sich Bcheinbar,scheidet

eich aber zum g~'omenTheile nach langerem Stehen der LSaung
wieder auf der OberMchederaetben ab. In warmemWaaeorist es

noch wenigerlôslieh,.da siehseinewaaeengeLSstmgbereitsbei Hand-

warme trübt. ïn Aether,Alkohol, Benzol, Chloroformtoat Stchdas

Lutidin beinahe in jedemVerMttniM. Sein Siedepunkttiegtzwisehen
174–J76".

Die DampMiehtebeBtimmnngendes Latidina gaben keine guten
Resattate, da aie aber genauNbereinatitntBen,führenwir aiean, zumal

die FeMerqueitevon einerSpur Waeser herrShrenkann, welchesdie

Base ungemeinbegierig<eethMt.

Dttmpfdtcbte GefandeMDichte BereehneteDiehte

1)0.0471 g Substanz 101
107

·

H) 0.04701s r 101

Analyse der Base:

0.1900g Substanzgaben 0.5455g KohteManreund 0.1436g
Waaaer.

0.2032g Substanzlieferten23.8com StickstofF.

Darnach waren

F5r C,H,Nben-chaet

C 78.30 78.38 78.50pCt.
H 8.39 8.49 8.42

N 13.54 13.10 >
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Ihr specMMheaGewicht bei 0" auf Waeser von 4" bezogen Ht
== 0.9861g.

Sehr charaktenetischsind das OMor. und Bromhydrat dieses

Lutidins.

Concentdrté C~w<tseerstofbaaM erzengt, mit demseiben zo-

eammengobracht,ein sofort in (einen, zarten, farblosen NSdeichen

ansfaMendeBChtorhydrat. Im UeberachaMvon Satze&ureist daa

CMorhydratwieder JSsMeh;auch in WaMer!8st es sieh sehr leicht

Es ist nichthygroskopisch,fSrbt sich aber in LSsung, namentlich in

MtzMnrer,undschneMernoch beim Erw&rmenroth.

Pas Bromhydratentateht bei Zusatzvon rauchenderBromwasser-

etoNMorezu der Base. Es bildet Mngere,derbore Nadeln ata daa

Chlorhydrat;es iat achwererISstieh und Mrbt sioh nieht, auch nicht

beim ErwSrmenin saurer Msnng.

Um die den Krystatteo des BromhydratsanhaftendeBromwasser-

stoB'saareza entfernen,wurde es bei 100–105" tangereZeit erwSrn)t,
wobei die prSehtigen,atark lichtbrechendenNadeln nichts von ihrem

GlanzeeinbBMteo.Sief5rbtensich achwachgelblich,undes acheiht, ah

ob sieh dasBromhydratbei angefahrterTemperatur dissociire,da, ein

schwacherGerachvonLutidin za bemerkenwar und anchdie sp&teren

AnalyaenunbrnucbbareReaultate lieferten. Die Annahmevon Disso-

ciation Mestauch erM&ren,daM eichbeiderScbmelzpunktbestimmung
des Bromhydratsan den kâlteren Wandnngendes CapiHarrohrchen9
zarte, stark licbtbrechendeNadetchenabsetzten.

Ein Schmelzpunktdes Bromhydrats war nicht zu beobachten,
da ea sich zwiachen180und 190"bt&mMchfârbt, bei aOO"zasammen-

sintert und bei 230"zu verkoblenbeginnt.

Mit Pikrma&ureund FerrocyankaUamentstehen keine schwertoe-

lichen Salze. Durch Goldehlorid wird die salzsaure Losung sofort

mitchiggetrubt, doch iaast sieh das Gotddoppeisatznicht abscheiden,

da es ahbaH misafarbigwird und Gold abscheidet.

Es bliebenunezur Oxydation der Base nur wenigeGrammSbrig.
Wir verfahrenwie Mher, erhielten aber kaum eine SpurSSare. Das

Permanganatwirkte sehr heftig und verbranntewoM die Hauptmenge
der Base. Wir erhielten eine sehr geringeMengeeineskrystalfinischen
schwer tMichen, blauen Kapferaatzes,aaa dem wir nur Spuren einer

leicht Mstichen,in farbloaen Nadeln krystalliîjirendenSaura isoliren

konnten.

Bei dieserGelegenheitwo!!enwir hier aHttheiien,dass dasjüngst

(dieseBerichteXVIII, 914) von ans beschriebene«-y-LutidinidentMeh )

ist mit dm von Hantzsch aynthetiMhgewonnenenund schon vor
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eimgeMMonatenbescbriebenenLutidin (dieaeBeriohteXVII, 2903).
Hr. Prof. Hftotzech, dam wir unMMVermuthungder Identitatbeider

Baeen mittheilten,war M gNtig,uns einigeseinerPftipMftteZHsanden

und die AngabenOberdie EigenechaHender Baee und ibrer Derivate

nochmals zu controliren, eo dass wir heate ~<in der Lage sind,
die ïdeatitSt beider mit Bestimmtheitdarzutbun.

~).w.~t.h nachLftdenbm-KuachHant~chb nndRoth

SiedepunhtderBaM tM–tM". t57o.

QnecksitberdoppeJMkSeidez~nzendoNadeto, Ebenso.
diebei1290achmeken.j

Pt<ttindoppetMt)! OrmtgefM'beneTafein,dieQoidgdboTttfein,diebei
bei~H''MhmetzM. ZlS-ZZOeschmetzen.~

eotddoppetsak KrysOtMMrteohwieng. KuMie,sttimpfePn'imen.

Khratin. FeineNadetn,dieben8t"~Nadetn,die bei n9°
schmetzen. schme!zM.

Interessantund wiehtigist, dass Hantzsch die vonihmentdeckte

Base ebenso wie wir, aber ans ganz Mderen GrBnden, als eine

<)'. VerMndnngbeschreibt, ein Zeichen, dass die Ortsbestimmungen
iu der Pyridinreihenun docheinen gewissenGmd vonSicherheit er-

langt haben.

EndHehmag hier erw&bntwerden, dasa unsere Vermathong, die

durch Oxydation a~usdieeemLutidin gewonnene<)t-y-Lutid!nsË)tresei

mit B8ttinger'8Pyndind!carboo86nre identisch,dareh die inzwMehen

erschienenenMittheilungenvonVoigt (Ann. 228, 54) nur an Wahr-

scheintichkeitgewonnen haben. Es bleiben allerdings noch kleine

Diffemnzenin den Angaben,die aber bei directerVergteichungwoM

verschwindenwerden.

') ta unsererfraherenMittheiluagwardnrchem Versebender Schmelz-

punktdM Platinsalzesza MO"aagegebenworden.
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339. W. M~rok: Ueber BeczoyI-Bogonin.

[Yoft:tSgtMittheihngausdemneuencbem.UniveMitMetaboratoriumznKie).]

(Einge~Mgeaam i~.Juni.)

Von der Firma E. Merck in Darmstadt erhiett ieh einenK8rpw

zur Untersuchung,der alsNebeaproductbe; der GewinnungdesCocains

gewonnenwar. Er last aichleicht in Wasser, nicht ganz M teicht

in Aikoholnnd ist &at ontSatiehin Aether. Aua der hetM bereiteten,

sehr concentrirtenwNeengenMenng kryetaHMirter in <a)-btosea,

CachouSaakbea aus, die be)mgelinden Erwârmenauf dem WaeBer.

badc matt werden und wahMchemtichKryetaMwaMM-<-erMeren.Die

LSsoogreagiertaehr schwachMMr.

Der KSrpersehmikt, bei tomichttgemErhitzen, unter Bt-Nanong

bei 188.5–189". Schon beimErw&rmen im oiTnenR8hrchenmit

concentnrter,rauchenderSaiMaarespaltet er eich, und seineLosung

scheidetnachdem Erkaltenmatt gtSozendeBlattchen ab.

Um die Spattangaprodacteniher za cnteMucheo,wurdeneiuige

Gramm der Substanz im geBeMoseeneaR"hr mit concentrirterSalz-

e6are auf !00" erhitzt. BeimOeffnen dea Rohree zeigte Bichkein

Druck. Die 8alzeaureL88angwurde nach dem Erkatten von den

entstandeMnKrystallen getremtt. Die ausgescbiedenenKrystaUewur-

den durch UmkrystaMisirenans heiasem Wasser gereinigt and als

Ben~aSare erkannt. Die satMaoreLCfmnggab, nach demScbütteln

mit Aether, im Vacuum leichtt6s!iche, darchMchtige, tafelfôrmige

Kryatalle. DieBetbenwardenmit feuchtem Sitberoxyd behandeltund

ergabeneineBase,die, nacbdemSchmelzpunkteundden vonLossfn ')

angegebenenReactionenats Eegoninerkannt warden.

NamectMchlieferte der Mrper das in Wasser ungemeintos-

liche, durchAlkohol fâllbarePlatindoppelsalz, ein teicht Mches.

kryetatimiecheaGoldsalz und ein schwer tëstiches, sofort kryatatti.

airendes Perjodid. Ich habe ausserdem noch ein krystallini8ches,

z:em!)chtetchtISsMehesPikrat erhalten.

MeAnalysendes ursprBngHchen,bei tO" getrocknetenPrapemtes,

sowieseineZersetznngsprodttete<uhrenzu der Formel

C9H,tNOa--C,HiO:

es mt Ecgonm,in dem einWasgerstoffatomdurch Benzoyl ersetztist.

Geh~den
Ber.farC,eH,,NOt

1. IL III.
Ber.ffirCiiH,N044

C 66.29 66.14 66.09pCt.
H 6.67 6.8~ 6.57 a

N – ~!7 4.84 x

Die CnterattchmgSberdiesenKorper wird fortgeset.

Kiel, den 10. Juni 1885.

1)Lo«ett, Ann. Chem.Pharm.!88, 3ot.
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8M. Ferd.Tiomann:Uebe~MuoovaniUin~m<ïGhMovantUyl-
atkohft.

[AaedetttBert.UMv.-LaboMt.No.DLXXXXIVJ

(EittgegM!;Maml2.Juni.)

Vor tangererZeit babeich in Gemeinschaftmit K. Reimer dur-

gëtbah'), dass bei der Oxydationdes Coniferinsmit KaMampennan-
ganat ein naeb der Formel CMHMO~-t-HxO zuMmmeBg~etzt~,
leicht krystattisirbares,koMenstonarmeresGtacoBtdentateht, welches
durch verdSnnteMineM)9&t)'eneowieEtnaMoinZackerùttdVattHHM&m'e

gespalten wird und daher ZackervamMineaaregenannt worden ist.
Da in dem betretfendenGlucosid,wieneuereVersuchebestâtigthaben,
unzwelfelbaftein Rest desTranbenzuckeMin der dareh die Formel

1 a
C6Ha(CO!)H)(OCH!,)(OC,HuO!i)vMattMbaoHchtenWeise mit einem
Rest der VanittinsSareverbundeni9t, ech!ageich vor, denfrûheren
Namen ZackervantHinsaoredurch den die chemiacbeNatar der Sub-
8ta)Mgenauerbe~eicbneadeaNamen Gtacot'aniitinsStirezu er~etzen.

Bereits in der angezogenenVerSHentticbungiat darauf hingewieMa
worden,dass durch eineentsprechendgemiiMigteOxydationaM dem
Coniferin ausserder GtacovaniniMSurenochein anderes kohteuaton'

1 8

armeres Gincosid,dasGlucovanillinCtHs(COH)(OCH!))(OCtHnO:),
zu erhalten sein muss. Die thatBachtieheBildung auch der ietzteren

Verbindungbei der Oxydationdes Coniferinsmit Katiompermanganat
ergiebt sieh schondaraas, dass die von dem MangansopeMxydbydtat
abnttrirte FtasMgkeiterat,nachdemman aie einigeZeit mitverdSnnter
Sdtweteteaaregekocht,d. h. darin vorbandeneGlucosidezerlegrhat,
Vanillin an Aetherabgiebt,allerdings immergieichzeitigmitVanillin-
eSnre,welchevon derSpattMgder meiat in ilberwiegenderMengege.
bildetenGiucovaniMinsSareherrShrt. Dampftman, ohnemitSebwefet-
sSure zu vemetzen,die betreifendeFtussigkeitzur Trockne,so erhait
man bei demAusziehendeaREokstaudesmit wenigabsolutemAlkohol
eineLosang,ans welcherAether eioGemischroa g!ttc<!<'ani))itM<Mrem
Kalium und GincoramUinf5Mt. GtacovaniHiniasst sich daraus nar
SuMerst schwierigabtrennen. Die ReindarsteHang dessetben ist
leichter auf folgendemWege') z<terreichen:

') DiesoBerMtte\'n[. 5!a.

*)Die Gnmdxitgedes bMehnebenenVerfahreMsind bereitsdurchein
vondettHerrenHasrmitnnund Reimerin HolzmindengenommetiesPatent
(D. P. 27992vomJ<thmH'83,dieseBenchteXTnt. 392)bektumtgeworden.
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t a

Gtncovaniiiin, C.H),(COH)(OCH:J(OC9HnO,i).

ManMst10TheileConiferinin 200Theiten Wasserundsetzt daza

aUmShMchnnd unter UmrHhreneine Aaft&sangvon8 TheitenChrom-

eNareanhydridin etwa 100Thoiten Wasser. Die Miachong,wetche

aichnach kurzerZeitdanketfKrbt, wirdfQnfTagebeiZimmertemperutar

sich selbst Sbertassen.Manfagt danach geMHtesBariumearbonathioza

underhitzt kurzeZeitzumSieden, wodurchalles ChromalsChromoxyd-

hydt-fttgefKHtwird.AU8derdavonabfiltrirten Flüssigkeitscheidetsicbnach

dem Eindampfenund Erkalten das (HucovMtiUinata daoketbntange.

Mrbte, zum Theil kSmtgkrystaUiniaohe, znm Theil ge~tinSseMasse

ab, wâhrend gIncovMHHinMmresBaryum in Msung bleibt ManBtmgt.

die Fi9B8~keitvon der MsgeschiedenenSubstanz ab undverreibt die

letztere mit wenig kaltem Wasser. Dabei gehen die MrbendenVer-

acreinigangenzum grSMerenTheil in Loeong. Das Mge)8stbleibende

Glucovanillinwird unterZusatz vonThierkohte wiederholtans sieden-

dem Wasser amkryBtaUmirtund so im chemischreinenZnstandege-

wonnen.

Dieses Ver&bren, so einfach es erscheint, giebt gteichwohtnur

bei der Verarbeitangetwas groaserer Mengen vonConiferinbefnedi.

gendeRe~altate. Bei der Umwandiong kleiner Mengenvon Coniferin

in Glucovanillinacblagtman zweckmSssigerden folgendenWeg ein:

Man bewirkt die Oxydation des Coniferins, sowie die Abschei-

dang des Chromaans der Losang genau auf die oben beschriebene

Weiseund dampftdie von dem Chromoxydhydratund Sbemchasmgem

BariumearbonatabSttrirte L8sang auf dem Wasserbadeein, bis aie

anfSngt, Syrupconsistenz anzunehmen. Man fSgt sodann abso-

luten Alkohol hinzu, wodurch gtucovaniUinsaaMsBaryum und Ver-

anreinigucgenge~Ht werden. Daa Filtrat davon wird wieder ein-

gedampft,so lange ein emeuter Zusatz von absotutemAlkoholnar die

Abscheidungeines Gerinnsels und nicht das Zoeammenbatiendes

Syraps zn KtompenverantMst. Die von auagesehiedenenVerunreini-

gungen abfiltrirteLoanngdes Ruckatandes in wenigabsolutemAlkohol

wird fractionirtmit wasserfreiem Aether ge<KHt.Dabeischeidetsich

zunâchst unreines, meist gelb gef&rbtes,an der Luft zeraiesBexdea

GlucovanillinaM. Die sp&teren FaHaogen sind weiM;sie werden

krystallini8chnnd laftbestândig, wenn man sie einigeStundenmit der

aikohot-athemchenMsnng in BerShnmg Msat. Sie bestehen ans

naheza reinemGlucovanillin.Die davonabfiltrirte LoMngMttterISMt

bei demAbdestillirendesAlkoholâthers einen geringenRuckat~ndvon

sehr reinem, krystallinischemGlucovanillin. Das auf die eine oder

andere Weise gewonnene kry8tallinische and MtbestiindigeGtnco-

vanillin ist unIMich in Aether, ziemHch leicht tHstiehin Wasaer,

etwas schwieriger)5s!!ch iM Alkohol und scheidet sieh beim Um-
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krystallisironans verdiinnten)Alkohol in weissen, bei t92"schmetzen-

den Nadeln âne, welchezwei MotekNeKryeta!!waMerenthaiten.

Es ieigen jedoch nar absolut reine Praparate don angegebenen

Schmelzpunkt.Daa Glucovanillinechmitztnm zehnundmebrereGrade

niedriger,So langeandereProdaeteder OxydationdesConiterinsdavon

nichtvollatândiggetrenntwordensind. Gnt krystallisirteSpeciminavon

Olucovanillin,welche trotz wiederboltenUmkryetallieirensconatant

um ca. 8" niedrigerschmotzen,habenbei der Eten)entarana!ysewieder'

hott sebr genaueZablengeliefert. F8r dieCharakterisimugdes Gluco-

van!HhMMetet dahet die Schmelzpunktbestimmung,solange nicht

vëttigreine PraparatavorMegen,keinen Anha!tspanktdar.

Daa CHacovaniHinwird von Ematein und TerdSnnterSchwoiM-

aaure leicht in Traubenzuckerund VaniHingespalten. Glucovanillin

reducirt FebUng'eche Maang in der Katte und bei geUndemEr-

wSrmonnicht; man kanndaher den Zerfall dessetbenm Vanillin und

TraubenzuckerdurchFehting'aehe LSaang comtatiren. Eiae Lo-

sq von Glucovanillin,wetoheman nur wenige Secundenmit einer

verdBnntenMineraMareerwarmt hat, bewirkt nachdem Versetzen

mit Alkalilauge in Fehiing'seher Losang sofort eine Abscheidung

von KapferoxyduLChcovanitHagiebt mit concontnrterSchwe&Mm~

keine eharaktenBtiBeheReaction, es wird davon bei gewShnUcher

Témperatur mit hellgelberFarbe aaigenonunen. Dae (Hacosid ver-

liert sein KrystaMwaMervoUstandigdurch Trocknenbei 100°.

KrystaUwaMerbeetimnMMg:

Ber.MrCMHMOi+SHjtO Gefunden

HsO 10.27 10.38pCt.

Elementaranslyaeder bei 100"getrocknetenSabstanz:

n., VefBMh
iaeorte I. ]T

Ct4 168 53.50 53.50 53.67pCt.

HM 18 5.73 5.89 5.!)3 i-

0, 128 40.77

314 100.00.

GlucovaniIlinwird von verdunoter ChamSIeontosuogzu CHuco-

vanillinsâureoxydirt; Natriumamalgambewirkt die nachatehendbe-

schriobeneUmwand!ttt)g:

1 3
CUncovaniHytatkohoi, CeH~CH/.OHXOCHaXOCeHnOs).

Wenn man (!TheileGlucovanillinin ca. lOOTheUonWassertost

und in die Losang bei gewobnticherTemperatur nachund nach drei-

procentigesNatriumamalgameintragt, so dass wahrendninf bis sèche

Tagen eine tangsameWasserston'entwîcketangstattnndet, so voHzieht
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der AtdehydcruppeCOH zosich die Reductionder AtdehydgruppeCOH zo der GrappeCH: OH
in durchaM regetmNasigerWeise. Behufs hoMrungdes gebildeten
GhcovamHyMkohotswird dieatkatieche,schwachgetbgeMtrbteFiOeeig-
keit von anzeMetxtemNatnnmamatgam aMttnrt, genau mit Sat~ore
bezw. verdSnnterSchweMsNnreneutraliairtundaufeingeringesVotum

eiugedampft. FOgt oan ahdann starken Atkohot hinzu, eo scheidet
aich der grSesteTheil des in der Lôsung beandtichenKochaa~es
bezw. Natnatnsut&ts ab. Aus der davon ttbMtrirtettatkoboMachen

FtS8Ng!:eitwird. durchAether der Rest des Mineralsalzesg!eich]:eit!g
mit farbendenVerunreinigungenge<&t)t. Manwartet, bis die Faltong
Mch vottsMndigftbgeeetzt hat, filtrirt und dampft das aikobottech-

Sthenache Filtrat zur Trockne. Der dabei xurûckbleibendeGluco-

)'aniMy)a)koho!wird durch Umkry8talliairenaus ab8olutemAlkohol

gereinigt. Der GtacovaniUyMkohotwird so in weissen Nadeln er-

halten, welcheleicht lôslich in Wasser und Alkohol,schwieriger ISa-
lich in Atkohotathet'und nahezo antSsUchin Aether sind. Bei dem
voMteheodenReinigungsverfahrendarf man die alkoholischeLoeang
nieht aUzaconcentrirtw&Men,da sonst ein Theil des CHacoYMnUyt-
alkohole sich auf Zusatz von Aether gteichze!tigmit den erwShnten,
NrbendeoVernnreinigongenabacheidet. Die Lostichkeit des GInco-

vam!tyMkohotsMad verwandter Glucoside in Wasser wird durch

geringe Mengenbeigemengter ZeraetzangepMdnctedieser Glucoside,
und zumalbeigemengtenTraubenzuckers, in etSt-katerWeisebeemUMat.
Im AUgemeinennimmt die Loetichkeit der betreNendenGlucosidein
Wasser ab und ihre KryatatHsationstXhigkeitzu, jemehres gelingt,die
letzten Spuren der erwâhnten, bSuCg bartn4ckig anhaftenden Bei-

mengungendavonzu trennen.

Der GtucovanUtyMkoho!schmilzt am !20*und krystsUistrt mit
1 MotekatWasser. Es tasst sich das KrystaHwMserdurch Trocknen
der VerbindungSber concentrirter Schwefelsliureim InftverdBonten
Ranme oderdurch Erhitzen anf 60–80" nicht voUstRndigaustreiben.

Steigert mandie Temperatur hSber, 8& tritt eine weitergehendeZer-

setzung des Glucosids ein. Dasselbe ist daher im krystattwasser-

haltigen ZMtandeder Elementaranalyse unterwcrfenworden, wobei
eich die folgendenZabten ergeben haben:

Berechnet Gefonde))
farCt~HMOs+HtO 1. tt.

Cu 168 50.29 50.24 50.66pCt.
HM 22 6.59 7.24 6.83

09 144 __t3.t~_ –

334 idÔ.UO.3~4 IOO.UU.

DerOtteovtminytittkohotredacirt im reinenZustande und bei ge-
wôhnlieherTemperatur Fehling'sche Losung ebensowenigwie das

GtneoYaninin.Von concentrifterSehwefeh&ttrewird der GhtcovamMyt-
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aikohot mit prachtvo)!rothvloletter Parbe geMst nnd verhilt sieh in
dieser Bez!ehtt()gShnHchwie daa Conitërtn, daa mit detn -genannten
Reagenseine nochMteneivere,etwas mehr !neBtaue apietende,violette
Farbenreaction giebt. Beide Glucoside sind leicht durch ihr ver-
ech!edenesVerbaltengegen eine geaatttgte AafMaang von Phenol in

heisser, concentnrterS~sSnre itn nnterscheiden. Dièse FMaeigkeit
&rbt sich auf.ZusatzeinigerKSrnchenConiferinintensiv Mao, w&brend

Glucovanillylalkoholdarin eine hette, missfarbigeTrSbung hervorruft.
Der CtacovaoiUytatkoho!wird durch Emulsin in Traubenzueker

und Vanit!y!atkohot,C6Hj,(CH?OH)(OCHs)(OH), gespalten, wetch'
letztere Verbindungauf diesem Wege unacbwer in reinem Zustande
erbaltenwerdenkann. BebafsDarateHmgdes Vaniltylatkoholswerden
ça. 5g GtucovaniMyMkohotmit 90–60 cem Wasser abergossen. Man

fûgt etwa 0.5Emxhin hinza und Nbertâsstdie NNssigkeit bei einer

Temperatur von 30-400 w&hrendvier bis fitnf Tagen eieh selbst.

Den dabei abgMpatteneirVanillylalkohol schûttelt man mit Aether
aus und gewinntihnim reinen Zustande, indem man den durch Ab-

dampfendes Aetherserhaltenen RSckstand mit wenig WaBMrwSMht
and ans Benzol umkrystallisirt. Die so bereitete Verbindang bildet

gtanzende, weisse Nadeln, schmilzt etwas hober ats ff6hor') ange-
geben, nKmtichbei )t5", zeigt im Uebrigen die in (t-aherenVeroNent-

!ichangen~)mitgetheiltenEigensehaftenund giebt namentlich mit eon-
centrirter Schwefel8âuredieselbe charakteristischeFarbenreaction wie
der Glucovanillylalkohol.

Elementaranalysedes Vanillylatkohots: .7~
Theorie Versach

Cs 96 62.33 6t.98 ë{~~
Hlo 10 6.49 6.97

0~ 31.18

154 100.00. ~––

Bei der EinwirkungvonNatnn)Bama!gamaofwNsserigeLSsnugen
des Vanillins wird Hydrovanilloin,C~HnOs, neben VaniHybdkohot
gebitdet.~) Das Auftreteneines sich vom Hydrovanilloinableitenden
GtacosMsist bei der beschriebenenReduction des GtucovaniHinsnie-
mals beobachtetworden.

GtucovanHHnundG~eovantUyMkohotdrehen ebenM wieGluco-
vaniMinBSare,Coniferin,HelicinundSalicin die Ebene der polarisirten
Lichtstrahlen nach links. Herr Geh. Rath H. Landolt bat die Giite

gehabt, daa speciSscheDrehongsvennogenvon Salicin, Helicin,Con:-

') DieseBerichteIX,4tâ.
DioseBerichteVin, 1126nnd toc.cit.t.
Siehedie MebMcitirtenAbhandttmgeo.
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ferin undGlacovanillinmittelst der vortreNtichenPolanMttonaapparate
der teadwirtKschaMichenHochachule in Berlin vergMchaweieebe.
etimmenMtaeaen. Herr Dr. Rudolph Wegseheidor, welcherdiese
VeMache(taftgefObrtbat, macht mir darftberdiefolgendenMittheHangen.

*MeBeobachtang~nsind atttnmtHehin einerR3hrevon440.33mm

LSngebei200 {mNtttnmnticht gemachtworden. Die bMOgHehenVer-
<aehehabenzu den nachstehendenErgebnissengefShrt:qm~c Mttvcu«M WSMHtt~UBtOHOMUOU~rgeUHHMOt)gtMuurt:

BoobH.ehtet
DttKnM

S.b~M Procent-
JDi.hted.r DK~g~-

_de~M~i~.ngd?
~ei MS'

Satiein 4.9880 1.0t352 –t3.?86 –69.56

HeMn. 1.3509 t.00842 – $.6M –60.43

Coaifenn 0.6813 0.99980 – t.880 –66.90

GtaMTmHtin. 0.895S ).OOU2 – 3.500 –88.69

Procentgehatt der LSeang nnd der AusdmekM~? beziehensich
in allenFSUec auf krystallwas8erfreieSubstanz.c

ïeh bin den Herren H. Landott und R. Wegacheider zu

groMemDanke vetp6!chtet.

Nach den im biesigen Laboratonummittelat eines wenigervoll-
kommenenHalbschattenapp&ratsgemachtenBeobachtungenNbertnftt
dae optischeDrehaDgsverm3gender GtMovaniHiMBaredas des&!aco-
vaDiMim.Die Itinksdrehung desCUMCovamUyMkohotsbleibt dagegen
hinter der des (HacovamUinsetwas zurûck, ist aber starker ate die
des Conifenns. Die betreffenden Beobachtungen sollen mittelst

grôasererApparate controlirt und die ao (eatgesteHtenZah!enspater
veroifenttichtwerden.

SehHeesHchunterlasse ich nicht, den Herren Dr. Julius Opper-
mann ond Alfred Kees, welche mich bei AusfSthruNgder be-

schriebenen, zum Theil bereite vor MngererZeit angeatelltenVer-
sucheunterstützt haben, an dieser Stelle verbindlichzu danken.
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BertcM< (t. D.chm). GtMthchxft. Jthtg. XV! }().;

327. Robert Sohtff: Ueber otntge phyaiMUspho Sigen'

eohatten des Thiophene.

(EingegMgenam S.Jmi; mitgathoHtin der Sitzung von Ht'n. A. P inné)'.)

WShrend die Chemie des Thiophens einer rasehen Eutwicketang

entgegengeht, ist des physikatiache Verhalten dieses M iuteresaftnteM

KSrpers bisher anbentckatchtigt gebfiebeo. fch h<tbe versucht diese

LScke theitweMe iH)M))<ui)M).DM Thiophen worde dtngesteHt nach

der Methode von Vothard und Etdmimn*) durch Deatittatton eine~

Gemieches von bemsteiosaurem Natrium und dreifaoh Schwefet-

phosphor. t)M Ambeute ist recht gut, und ist das Prodnct nach d<n

Obtichen Reinigungat) und lângerem Kochen 8be)' NatrSttm leicht cbe-

miach rein za erhalten. Mein ganzer Vort'ath siedete constant, zwi-

sehen 83.9–84.2" C. (con-.). Barometerstand auf Naît reducirt

= 755.7 mm. Ats de6nitiver Siedepunkt ist 84–84.1" zu betrachten.

Eme Verbrennung der Substanz zur Pfufung auf ihre Reinheit ergab:

SttbstMz: C.57)2gg CO? j.t946g H~O 0.24î0g g

Cofundeo Berechnet f!i)'C~H~S

C 57.03 57.t4pCt.
H 4.69 4.76 »

Die AMdehnnng des Thiophens wnrde ans einer Reihe v<Mi

Dichtebeetimmongen erschtoseen, welche letztere nach einer eiget)-
thumtichen, bald zn beschreibenden Methode aosgefnhrt wurden. Die

experimentellen Daten sind folgende:

Dichte bei 0" C.:

V< == 7.6509 D~ == t.08814

P (corr.) = 8.3~76 Vo LOOOOO

Dichte bei t5.4" C.:

V4 = 2!.6927 D~ = 1.07047

P (corr.) = 23.22H V, = 1.0t678

Dichte bei M. C.:

V< = 8.8739 D~ t.0~843

P (con-.) == 9.9037 VM.. = t.038t6

Dichte bei 56.2" C.:

Vt = 8.8793 D~ = 1.02t65

P (corr.) = 9.0715 V~ = L06537

Dichte bei 60.1" C.:

V4 = 8.88t0 D~' = t.01668

P (corr.) = 9.0292 V~ 1.07058

') Diese BorichteXVHI, 4.M.
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Dichte bei 72.5"C.:

V4 =. 8.8837 D?~ == 1.00158

P(corr.)~= 8.8978 V~=].08672

Dichte bei 79.3"C.:

Vt == 8.8854 D~ = 0.99266
P (eon-.)= 8.8202 V,M 1.09648

Dichte beim Siedepnnkt == 84' C.:

V4 == 7.7563 D" = 0.98741
P (corr.) == 7.6a87 V.t = '.)0231.

MotekutM'gewieht==83.86.

M

MolekHtan'olam ==
84.93.

Ans den Beobachtnngenbei )5.4"–56.2"–72.5" ergiebt sich:

V, 1 -i- 0.00!06&!79t+ 0.00000152715t'-t- 0.0000000038ô03t~.

Ans den BeobMhtnngenbei 34.–60.t<'–79.3" ergiebt sich:

Vt == 1 -(- 0.00!049899t-t- 0.000001973!2t"-t- 0.000000001638t".

Aua diesen beiden Ausdrücken folgt ais définitiveAnpdehnunge-
gleicbungfûr das Thiophen:

V. = 1 + 0.001057539t+ 0.000(M!75tn3t"+ 0.0000000027441ts

nnd dessen AnsdehnnngscoëHicientbei t" wird aasgedrucktdurch:
dV

O.oolob!539-l- o.oooOO350026t+ o.oooooooo82323t~= 0.00!057539 + 0.0000035002Ct+ 0.0000000082323~.

Die vorgescMageneGteichnngMhrt za folgendenResntt&teB:
t V gehmden V berechnet

t5.4 t.01678 1.0t67t
34.1 L038I6 !.03820
56.2 ].06537 L06544
6C.I !.070o8 !.07048
72.5 1.08672 t.08691
79.3 1.09648 1.0M25

Fûr den Siedepunktberechnetsich:

Vt*= I.t0280 DM= 0.9870
=

84.96.

WShfendteh direct fand:

VM= 1.10231 DM= 0.9874 ==84.93.

Die CapiUantStMonstantendes Thiophens WMdennach der in
meiner Abhandtaog:') ~Ueber die C~piHtritatsaqaivaJenteder ein-

') Degli eqtuvotentiotpHhr! dei Mtp{ Semplici. R/Accadomt dei
LinceiRoma. V.XIX, Jam 1S84. 6<M!Mtt&ChimicaXIV,868.
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105.
AtMMuonIII, p. 74.

fochenKofpert beachnebenenMethodegemeasen und berechnet. Ea
bedeutet hc die fSr den Men!skuecorrigirte direct gemeMetteSteig-
hShe, a* die Steighôhein einemRohre von 1 MitMmeterRadius.

t M a* a.'t~MohMt
t7.6" t7.66 6.389mm 6.389mm
82.6" 17.35 6.277 » 6.277
42.5" t6.ÎO 5.825 5.831
48..3" !5.76 5.702 » 5.701
C5.0" 14.74 5.333 » 5.327 »

74.0" 14.18 5.123 » 5.t2C »

82.0" )3.67 4.946 > 4.&47 »

84.0" I3.S5 4.902 » 4.901

Diese Resultate lassen sich zttMmmen&sacnin der ellgemeinen
Gteichang:

a'~6.783–O.OM4t,

deren Ergebniasein der Robrik: bèrechnett, mit den gefnndenen
Werthen zuMmmengesteHtsind.

Aas d:eeer(Hetchongwûrde sich die kritische Temperatur an-
n&hefndberechnenza 302.8"C., oder in absolutem MMsaèT =! 576.

Iow!e!en)diese Angabegenau ist, !Sast aich leicht controtirm.
NiMbv. d. Waals') sind die Aaadehnangscoëf&cientender einzelnen

Kôrper in ûberainatimmendenZtHt&ndender abaototen krttiMhen

Temperatur Mtngekehrtproportional.

iY.T=~'T.Vdt* V,dt"

Ais Vergleicbssubstanzwâhleich das Benzol, dessenAusdehnuftg
nach PtB&ti nnd Paterno~) ==

Vt==1+ 0.0, n 83G+ 0.065521~+ 0.0~ 441~
und dessenttbsotntekritieche Temperatnrvo~Sajotechewsky~) bei
554 gefoadenwordenMt.

Ich wâhleden ô8. kritisehenGrad, welcher sieh berechnet

f8r daa Thiophen== 61" C.

» Benzol == 48.3" C.

Thiophen:V~ = t.07t64 = 0.00130t67,

dt
Benzol: V~ = 1.06008 = 0.00t3876.

t) v. d. Waals, ContinNttStder ~asf&mtigenetc. DeutscheUeber-

setzttngp.to~.
Piaati und Pttterno, GazettaChin)M&IV,p. 561.

Sajotschewshy, BeiM~Metz. Wiedcmann's AtMatonIII, p. 74.
tn~*
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Es ergiebt sich somtt far. dus Thiophen:

'dV T 0.00130:67
699.G.

df v ° "urner
~c ~.6.

FSr das Benzol:

dVt Tt 0.00t8376

-dt'V.0~008-~=~.0.

Wir konnen der Rechnung auch eine andere Form geben. 8etMn

wir == «, so ergiebt sieh fur die absotute kritische Temperatur

derAMdfnck

T T /V\ /0.00t33-(!. t.07!C4
T ==

(~~iv)

==

(

O.0013S?~07

!.I!.4..)
554 ==57 5.()=

(~; ~O.OOtSOt6f;6008;
––

ats absolnte Temperatur, welche 302.6 gewOhntichon Centesimal-

graden entspricht, wâhrend direct 302.8"C. gefitnden worden war.

Das erhaltene Resultat entspricht aiao genau dem fBr das Benzol von

Sajotschewsky erhattenen Werthe.

Aus den hier angefShrten Daten und der von mir gegebenen

Gleiehung fBr die Capiftantatseonstanten des BenMfs')

~=.7.149–0.02387 t

Msst sich mittelst der Relation von v; d. Waats~)

/H~=-~T
H==~,

\H,/ p,'T,

welche MtSrtIch nur für ubereinstimmende Temperaturen gilt, der

kritische Druck des Thiophens berechnen.

l//H~Pt'T'
P"V(B.) T"-

For Thiophen:

Dci = 1.0t56 a261== ~.417 mm T = 576.

Fûr Benzol:

D<s.9== 0.8476 a~fi.9== &.996mm T 554.

Sajotechewsky fand den kritischen Druck des Benzols

== 49.5 Atm. Somit:

f~=L26778 ~==3356.66 p = 54.7 Atm.

S!nd die krittschen Daten {ur Benzol exact, M mues auch d!e8es

ein sehr angenSherter Werth fur den kritischen Druck des Thiophens

') Degli eqmvfdanti cttpHM etc. GMMtta chimicaXIV, p, 376.

')A.a.0.p.l66.
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sdn. Wiederholenwir zur Controllerdie Rechnmg und nehmenwir
den 50. kritischenGrad dazu. Deraelbe ist:

Für das Thiopheu= 15"C, fBrdas Benzol ==4" G.
`

FSr daa Thiophenberechnet aich:

DM == 1.0707 ~=6.447.

Für da8 Benzol:

D< = 0.8948 = 7.054.

(~)'=!.303t7 ?~2356.66 p==55.4Atm.,

wShrendwir eben beitmderen Temperaturenp = 54.7 Atm.gefundenhaben.
Nimmt man diebisher g~wonnenenWertheats richtigan, so ist e&

einLeichtes,mittelstderaUgemeinenZustaaditgteiohmgvonv.d.Waals,
das kritische Volumdes Thiophens Mtgen&hertzu berechnen:

tst atao:
T~&76 p==M,

se ergiebt sich
V = 0.0149.

a ==0.0365 b ==0.00496.

SchUeBsttchBteUeieh Moehdie Werthe fSr Vojam, Dichte und
CapU~ntStsconstante von tO zu 10Grad in eine TabeUeznB~mmen:

t V. D.
0 !.0000t) t.08844 6.783mm

10 1.01075 1.0769 6.559 s
20 t.02t87 1.0651 6.335 a
30 t.03337 i.0533 6.H! »
40 1.04527 1.0413 5.887 :t
M 1.05759 1.0291 5.663
60 1.07034 1.0169 5.439 m
70 1.08354 1.0045 5.215 :t
80 1.09720 0.9920 4.991 n

Modena, S.Jnni 1885.
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t.W.a<:)..<)e'tBa<-hdntcken.(ff<.8chtd.))nBer'h.&SMHKttM)ter"f.<S'<

Berichtigung:

Jahrg. XV1H, No.9, S 1334, Z. 6 v. u. lies: "JodJofUtatiKmtown!ttn.tt'Jed-

hatium)Ssung<

NRcbateSttMng: Montag,22. Juni 1885, Abends7' Uhr, !m

Ûrossen H6rsaa)e des ChemischenUniversitKts.LaboMtoriama,

GeorgenstraMe35.
t



BedehM d. D.ehtte. a<MHKha<t.Jah~. X\']!t. ~g

Sitzung vom 22. Juni 1885.

VorsitMnder:Hr. A. W. Hofmann, Praeident.

Der VomitMNdebedauert, der Versammiung einenneuen Verlust
mittheilon zu mSmen, von wetchem die GeseUscha~durch den am
2!.M&rz erfoigtenTod des

!)R. OTTO MENDÏU~
in Ziegethau&en

betrotfen wordenist.

Per DahingMchiedenebat die chemisehe WisseMchaftmit einer.
Reaction beaehenkt, welche aemec Namen in der dankbaren E)--

innerang der Forscherwird fortleben tMaen. Jeder kennt die
élégante Ueberführungder Nitrile in primBre Antmedarch einfache

WasserstoazaMtr, welche Mendius entdeckt und welche noch
heate die Mendius'ache Réaction genannt wird. Der gtuck-
liche Entdecker diesor Methode ertNMtertedieselbe znoSohst an der
BtaMNare,dem Aceto-und Propionitril, welche er darch Wasseratoff
!Mcondicione<t<!MM<Kbeziehungsweiaein Methy!amin,Aethylaminund

Propylamin verwtndelte, Basen, welche bereits auf anderem Wege
erhatten wordenwaren. Indem er auch daa BeBzonitn!in derselben

Richtang antersachte, entdeckte er das dem Totaidin denn mau
kannte damata nur ein einziges isomere Benzylamin, tm Beaitze
des reichen experimentalenErworbs, welchen die Forschangsait jenen
Tagen vermittelthat, verg~ecwSrtigett wir ans heate nar schwierig
den EIndrack, welchen die Arbeit von Mendius sur Zeit aIs sie
ver8Nenttiehtwurde,im Jahre 1862, auf die GemStherder Cbemiker
hervorbradtte. Sie wird stets aïs ein wichtiges Gtiedin der iangen
Kette von Erfahrangenerscheinen, wetche za den gegenwSrtigenAn-

schaaangen anf dem Gebiete der organischen Chemiege<uhrthaben.

Das GedSchtnissdes Dahingeschiedenenzu ehren, erboben sich
die Anweeendenvon ihren Sitzen.
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Das Protocoll der letzten Sitzung wird genebmigt.

Zn MSMrordenttMhen Mitgliedern werden proclamirt die HerMn:

Nicolaus Gerster, Zurich;

Harold H. Pries, Berlin;

Dr. J. E. Clnrk, Détroit;

S. Saizmann,

Gnatav Bachmann, t

Max BtUtner,

Otto Heinichen,

Johannos Knnze, Dresden;

Johannes Pekrun, [

Rttdotf Rtths&m,

Arno Schnmann, )
Max Stein,

Direct. Oswald Schtuttig, Loschwitz b./Dresdeu;

Dr. Gttido Bodlaender, Boon;

Joseph Obet'meyer, Berlin;

Dr. Rudolph Demme, Bern;

Dr. faut M<nm,
< Preibt'M-

Dr. F.W. Ludwig KoUbeok, 1

Atfred J. G. Lowe, London.

Ztt tttMaeMrdentHchea Mitgliedern werden vorgescMagen die

Herren:

Heinrich Wolff, Berlin, WitheimBtr.87 (durch Ferd. Tte-

mann und J. Biedermann);

Dr. med. Lawrence Wolff, Philadelphia, 333 Sonth l~

Str. (durch H. Kaemmerer und H. Stockmeier);

] Univers.- i (darch V.Meyer

WitheImMansfetd,~

Meyer

1 Rosenberg,
Labor. und

Igu~z Rosenberg,
~ttingen L. Gattermann);ngen. L. a ermaDn;

Henry G~atier, Paris, 19 rue Loarmet (durch A. Etard

and G. Bemont);

ApodMker Max Poppe, Bielefeld (durch E. Ostermayer

.tnd C. Wolff);

Carlos Gonzalez, Morg. Labor. d. techn. Hochschule

Chariotteaburg (durch F. R&dorff und G. v. Kndrre);

Georg Schmidt, Chemiker,

Offenbach &M. (durch A. Weddige

Hermann Finger, Leipzig, und L. Menne!);

Liebigstr. 1S

W. R.Orndorff: Johns Hopkins University, Baltimore, Md.,
1

U. S. A. (darch Ira Remsen und H. N. Morse);
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Wtthetm Semmter, stud.chetn.BrMt&a, Labor. d. pharm.
Inst. (dnrch Th. Poleck'und V. v. Richter);

OttoJesaen, /Untve)'a.- ,.“
utid.

Herm.nn Klotz, L~borat. ) T'
Ladwig Beher, KM.

Ladenburg);

Wm. C. Day, State Normal College NaBhvMte,Tenn., U. S. A.

(durch E. tî. Keiser and H. N. Morse);
Dr. Heinrich Spindler, Pnedriohstr., Stuttgart (durch

L. Meyer und K. Seubert);
Dr. Chr. Dralle, Ahtfetd in Hannover (darch C. Schall

nnd V. Merz);

P. N. Pt'oromant, licencié ès Sciences <ti'Ecote nationale

supérieure des Mines de Paris, Paris, Boulevard St. Miche!

(darch A. v. Baeyer und Th. Cttrtiua).

Für die Bibliothek sind ats Geschenkeeingegangon:
85. Naturen. No. 6. t885.

t42. ~a~mm! report ofthe United States GsotogicttfSurvey oftho

SMMtaryof thé intorior. 1881–82. Washington !883.

4111.Becker, George F. Geology of thé Comstoek Lo<teand Washoe

dit<riot. Washington 1882. Nebst Atlas.

t48. Bolotindo la itcademia n~ciona) de cienciasen CArdoba (Republica

Argontina)VII No.4.

f52. SappiemontoannuafeaUaen<:icfopediadi e hi mic!t soientiRcae indtMtrMe.
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1758. Schitter-Wecheter, Max. Uaber dic Synthese einer Anilidobronz-
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auf Cymolund o-Nitrototao). Inaug.-Diss. Breslau 188&.
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(t.)md!I.)

–. Die Vervendang der Projeetiona-Kunat im AnschMangs-Unterricht.

Vortrag.
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1769.SpetabergtEdttard.WeitereUntMSMhangen&her<t.Ae&ytMen-
VebMtaoton.InMg.-PiM.WaMba~1881.

MTa.Kreweter.U.Uoberd9oSa''emto~ehettd9)'atmoeph!tdMhenLu<t.
606.A.tnmttm,Aag.McctMLebhtne,Mvieetwtravauxett'hietoire

dehsoadeftrttScieUe.Paris1884.

An das in der vorstehendenListe zuletzt verzeichoeteWerkan-

hnapfendbemerkt der Vomitzende,dass ihmgleiohzeitigeinAufrufzu-

gegangensei, welcher za BeittSgenfar ein DenkmatLebtanc's eMade.

Es ist bekannt, dass der franzBsiseheChemiker, dem wirdie

erate Kenntnisa eines Ver&hMoader Umwandtang des KochMtzea

in Soda verdanken, dae Sehtcksat so vMw ErSndet-thei)ead, die

Mehte seiner Lebensarbeït nicht geerotet bat. Ohne Mittel, seine'

Ër6nd)tngim Gt-osaenMMatEhreo,hatte Leblanc die nnancieUeMit-

wirkung des Herzogs von Orleans (Philippe Egalité) erbeten

onderbalten. VerhSogmeevoueVerbindung,denn kaumbattedieerate

in La Fmociade bei St. DéniabegrBndeteSodafabrik ibre.Arbeitbe-

gonnen,ats der Sturm der Revolutionden berzogiieheNAssociéorfasete,

deMenGâter atebatdBaitBeechlagbelegt warden. Aber nichtgenog!

den bereits seiner Fabrik ond aller semer mateHetIenHSt&qaeHen

BeraubtensoUte gleichzeitignoch ein weiterer Seblagtre&n, indem

derWoM&hrts-AusschassalleinduatriellenProceese, welchemogMeber-

weieefiir die Vertbeidigmg des Landes verwerthet werdenMnnten,

für 8<&ntHcheeEigentham erktSrte. Alle AMttengMgendes schwer

GeecMd~ten,seine LebeMMbeitwieder auf.-unehmen,schiogeo~ht,

undso ist es gekommen,dass der Maon,der ats einer der Begrander

der modernenchemisehenIndustrie betrachtet werden muss, dessen

ErCndtMgIndividuen,wie Nationenbereichert bat, vonStafe za Stufe

sinkend, n~ebden) er den Kelch der Noth und des Elends bis zur

Neige gelaert batte, in einem AugeaNicke der VerzweiflungHand

an sieb selber gelegt hat.

Das traurige Sebictsa! Leblanc'a hat nicht verfehlt, die Theil-

nahme spâterer Generationen in Anspruch zu nehmen und M ver-

sehiedenenMa!en ist der Versuchgemacht worden, seinemGedScht~

nisse, wennaaeh verspStet, den woMverdientenTribut der Dankbar-

keit undAnerkennang zn sollen. Heute endlich naht sich,wasbisher

ein frommerWunsch gewesen,der VMwirktichang.Unter deoAuspi-

cienEugen Peligot's, dessenName in darWissenschaftand in der

Industrieeinen g!eichgatenKtang besitzt, ist in FrankreicheinComité

zusammengetreten,welchessich die AufgabegësteUthat, daetangVe~

sSamtenachznholen. Die oben genannte BiographieLebtanc's, von

seinemEnkel Auguste Anastasi mit tiebevoUerPistât geschrieben, t
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bat nicht wenigdaza beigetragen,dieeeAngetegenheitendlichinMaMzn

bringen. ManbeabMchtigtdemErNBaerderMnBtnehenSodainP~ria
eineBronceBtatuozuerrichten. FOrAafeteMnngdersetbenbatdieMonici-

patitat in nnmittetbarerN&hedes CoMeffoto~MdeaArts et JftM~-ain-

mittendes Hofesder alten Priofei von <S<.Matf<tttMM;CAampaeinen

aeMnen Piatz gewahrt. Em erhebticherTheit der n5th!g9nMittel iet

bereitszasammengebrecht;nichtnurin Frankreich,sondernauchin an-

derenLSadem ist man gern beroitgewesen,aich an der Bewegungza

betheiligen. UoMr Vaterland iet in dieser Beziehuog nichtzorack-

geblieben. Nach dem Vorgange eioea hervorragendenIndustriellen,
des Generat-DireotoMder ~Rhecania*Hrn.R.HaBenctever werden

diedeutachenSoda&brlkftntennichtermange)n,ihre !ebha(teThei!nahme

Mrdaa Denkmal zn bekunden. AUeindie ErCndnogLebtanc's bat in

weitgrôsseremUtofangePrBchtegetragen,undes schiendaherangezeigt,
die Angetegenheitauch im KreiM der deatsehen chemischenGeaett-

sehatt zur Sprache za bringen. M<e eine recht vie)seit!geBetheiti-

gungttnseyenNachbarn beweisen,dase auch in Deutschlanddiehoben

VerdiensteLebtanc's in vollemMaasseanerkannt werden.

Der Herr Sehatzmeister der deutschenGeaettschaft iat bereit,

Beitrâge za dem Leblanc-Denkmal en<gegenza nehmen und weiter

zu befordern.

Noch, fûgt der Voraitxendehinza, wolle er diese Getegenheit~
nicht vorbeigehen lassen, an eine andere Denkmal-Angelegenheitza

erinnern, in welcher die deutschechemischeGeseltschaftdieInitiative

ergriffen habe. Es haadte sich am die in Gôttingen anfzasteHende

Statue W')hter'a. Ueber den Standder für diesen Zweckveranstal-

teten Sammlung eei der Gesettschat).in der Generah-ersantmtungim

letzten Jahre eingehendë Mittheilunggeworden. Nach einer in den·
letzten Tagen seitens des tirn. Sehatzmeistemerfolgten Zusammen-

steHonghaben sich die Mittel wâhrendder letzten aechsMonatenicht

sehr wesenttich vermehrt. Unter diesenUmst&ndeniat es besondem

erfreutich zn h8ren, daaa sich, zumalauch in Gottingen, neuerdings
wieder ein lebhafte8Interesse <!irdie Angetegenheitknnd giebt: Der

Vorsttmd der deotschen chemisebenGeaeHsch&ftist zum&tdem Uni-

versit&tMeoretSrund QoMor Hrn. Dr. Paner in G5ttingenzu be-

sonderem Danke dafBr verpNichtet,dass er eich der grossenMuhe

unterzogen hat, ein votMndiges Verzeichniss sammtlicherSchuier

Wôhler'a zoeammenzosteiten,we!chea nanmehr von Gottingenans

an dieaelbenvemendetwerden soi). Aber auch dem Woh)wot!ender

biesigenVereinsmitgliederwollederVorsitzendewiederhottdieSacheauf

dasWNrntBteempfohlenhaben.

Der Veraitzende: Der SehnMBhrer:

A.W. Hofmann. A. Pinner.
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Mittheilungen.

828. Bt. Dittmar: Ueber die Reaction zwisohen Chlorjod und

den Aïkaïoïden. I.

(Eingogangenam 16. Juni; nutgetheitt in der Sitzuog von Hm. A. Pinnet'.)

Von den stickstotfhahigen Verbindungen baeischen Characters in

der aromatischen Reihe reprSsentiren die Aikatoi'de eine ganz beson-

dere Klasse für sieh, insofern sic gewisse, ganz best!tnn)te Gruppen-

reactionen geben und fast aUe von eitter MnMersttbatMMhergeleitet

werden kSnnen. Diese Mottersubstttnz ist bekanntlieb das Pyridin')

resp. Chinolin, Kôrper, welche bei der trockenen Destination der

Alkaloide entatehen resp. abge8palten werden.

!m Folgenden will ich zeigen, dass nicht nar aus dett Ergebnissen
der trockenen Destillation auf das Vorhandensein dieser Atomcomplexe

zn schliessen ist; sondern dass der grSMte Theil der PHanzenbason

eine hochât characteristische Reaction mit dem Pyridin und Chinolin

geme!n bat, ja dass sich vielleicht sogar aus dem verschiedenen Ver-

halten der ersteron gegen dieselbe tiefergebende SchMaM auf die Con-

stitatMn dieser Stoffe mnchen lassen.

DasB JodverMndungen, wie Jodkattatn-QaecksHberjodid oder Jod-

ka!mtN-Wismothjodid u. a. mit der MehrzaM der A!kaMde characte-

ristische Niederachtage geben, ist schon lange bekannt, und es sind

diese KOrpar mit Erfotg za quantitativen Bestimmangen verwerthet

worden~); viele der PfhtftzenbasM za denen ich der Kürze weget)
im folgenden auch das Chinolin und Pyridin recbnen will –

reagiren

auf Jodlôsung, indem aie Additionaprodncte, Soperjodide bilden.

Vor lângerer Zeit fand ich zufiillig, dass aus einer Mischung von

Jodkaiittm, Natriumnitrit und Salzsâure dieselbe entpuppte sieh

spâter ats Chlorjodlôsung und Cbinonn ein schwer )8s)icher, gelber

Kôrper aa9<3!tt*); bei gleichartigen Versuchen mit den Alkaleiden

ergab die Reaction anatoge Producte, die fur dièse Ktasse von Kôrpern

hochst characteriatiseh sind.

Des Zosammenhangea wegen nnd nm manche der frSheren Mit-

theilungen4) zu vervottâtSndigen oder zu berichtigen, batte ich es für

') KOnigs, Studien uber die Alkaloido(MCnchen)?<)).

Mayer, J. t86S!,703.

Soweit die Reactiondamais aosgcfuhrt warde tmd die ReMttate it)den

»Mittheilungen aas der chemischenVcrsuchsBtationza WiesbadentS86,S4<!

veroffentlicht sind, war Hr. Dr. Ostermayer betheitigt.

*) Hierbei sowie bei dcn hier nicht nngefOhrtenAn<t)y~PttvcrweiMichanf

die sub 3) citirten Mittheituagen. j
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zweckmitMig,nbctt einmai karz auf die Mheren ErgebnieseMfOckM-

koinmen.

AtsReactionsflü8sigkeitdienteentwederdie obenerwahnteansJod-

kalium, Natriumnitrit und Satzeaare dargesteUteCMoqodtoaangoder

eine aokhe, die man erh&tt, wenn manCMor auf Jod inWasser ein.

wirketilâsst. Wie wirap&terzabemerkenGetegenheithabMWet~en,
sinddie beidenIjSsungennicht immerohnoUnterechiedanzuwenden,in-

demimersterenFalle die gebildete8<t!petere&are,imanderenetwa noch

fteies CMordie Reinheit der Produete stSren kann; die beiden La-

aangenontemcheidënsich aaeh in der Farbe~die mitNatrlumnitritdar-

gestellte ist viet dunkier,waswohtvonwenig anverbundenemJod her-

kommt, dochsind in den meistenFNien, wo es aicb nihntichnicht

am leicht Mgreifbare Hydroverbindongenhmadeit, beide mit dem

gleichenReaultate zu brauchsn.

Bei den beiden so ehniiobenBasen Chinolin undPyridin verMu<t

die Reactionin ganz gleicher Weiae;es reaultiren:

1. Btt)maaM8Chlorjodebinolinreep.Pyridin CaHtNJCIHC) oder

Ci~NJCtHCi,
Il. die freie ChlorjodverbindungCeHtNJCt oder Ci.HiNJCt,

III. chlorirtes satzsauresChlorjodchinolin(pyridin)

CaEhNJCtOitHCi oder CiHtNJCtCbHC).

Daa tetzte verliert das Chlor leicht achon im Exaiccator, wobe)'

die Anatysennicht gut stimmten; ein aus Eisessig amkrystalliairtes
Produet ergabC == 28.1, H = 2.0, wShrendberechnetwird C = 27.1,

H == !.8.

Bei keiner anderen 'Verbindungder organischenChemie konnte

eine eo eharacteristische Antageraag der Chlorjodgruppebeobachtet

werden, wie wir sie bisher gesehen haben und spMerauch bei den

AtkaloMenkennen lernen werden. Zwar geben einzetneungesâttigte

Verbindungender Fettreihe auch Chlorjodadditionsproducte,wie das

Aethyten, Allytamin') und Pheny!aeetyten (da8selbe stellt ein hell-

getbeeOel dar), ihnen feMt aber v8Higdas Characteristi8cheder be-

aprochenen-die gelbe, krystallinischeForm und die leichteZersetz-

barkeit dnrehNatronlauge oder Ammoniak2).
Auf die anderen KSrper der Fettreihe wirkt Chlorjod gar nicht

ein, soweit ich es probirt habe; die meisten aromatischenwerden

jodirt; Carbazol bleibt ganz anverNndertund ebenso dieZimmtsaare,

die doch eine nnge9&ttigteVerbindungder aromatischenReihe reprS-

') Henry, dieseBerichteVin, 399.

*)Dieunter t) erwithntenVerbindungenwerdenzn ihrct'ReinigMgmit

verdûnnterNttrontnugegenaschen;des ChlorundJod bat die doppctteB!n-

dungin denK&rperngetustundsitztviel festertts ind~nhierbeaproehenm.



1614

sentirt, wahrend dae derselben M nahe atehendeCarbostyrit, demen

chinojinartigeStractar von Friedlândert) nacbgewiesenist, eine

Mehat charaoteriatischoCMor{odverbmdMgUefert.

Bara)M resultirt aîao, daea die ChhKjodantagenmgdareh den

8tie!t6totfund die Art und Weise seinerBindungbedingtwird, daea

man ~eo ans der Reactiondeu Pyridinkernin denAlkaloïdenerkennen

kann, eineFotgerang, gegon welchesich bis jetzt nochnichtagettand

gemaeht hat; man kaan infolge demen den Satz an&teUeM:*AUe

Atkaioîde, welche auf Chlorjod reagiren und dabei die

charaktetistischeB, heHgeIbeaNiedefBchI&ge mit der noeh

apSter ou beBohreibeaden AmmoNiakreactton geben,ent-
haLten einen oder m~hrere Pyridinkerne; und es entapriebt
die Zahl der angetagerten Halogengruppen im AHgemeinen
der Zahl der Pyridinkerne, die man in der betreffenden

Pftaazenbase anznnehmeu bat.

DieentgegengesetzteFolgerungvondiesemSatze, dasaalle KSrper
mit der in Frage stehendenStickato~binduagauch auf die Reaction

eingehenmBasen, scheintzwar bei denAikatôMeneiMatreSën,doch

macheneinige Chinolinderivateeine Ausnahmedavon, wie wir sp9ter
sehen werden.

Was nun die Constitution dieser VefMndangenbetriiïit,ao d!Kl

zweiAoNassnngenmSgHch;immermMSmanvondem Standpunkteao~-

geben, dass die ChtorjodgrappezMammengebliobeniat; an eine L3Mng
von einer doppeltenBindung im Pyridinring ist daher auch nichtztt

denken; haftet das Chlorjodam Pyridinkern,so ist ea nur am Stick-

ston' M suchen, denn kein KoMenatoifatomdes Pyridinringes in aeiaer

angenommenonForm hat freie Afilnitâtengenug, um 2 freieVaIeMen

binden zn kSnnen. Eine Bindungvon Jod und Chlor neben einander

an dem 5 werthigenStickatotf iat nichtmSgtich,da die JodcMorgrxppe
fest znaammenhangtand nnf dem Jod die Fabigkeit orhobter Votenz

zukommt; man bat atao die WaM zwischender Annahme einerer- '1

hôhten Valenz dea Jods and Stickstoff8auf 3 resp. 5 oder einer ein-

fachen, mo!eca!arenAdditition von Jodehlor an den betreffendenPy-

ridinring. 19
Ans Fo!gendemacheintmir dieletztereAlternativediewahrschein-

Hchere.

Verreibt man festes Chlorjodebinolin[oder eine andere Chlorjod-

verbindang]mit Ammoniak,so gestehtdieMasaebald zu einemdanke!-

grOnenBrei und das CMor geht a!e Salmiakin Loaang. Der Rûek-

stand wird abSitrirt und auf einer GypaptatteachneMgetrocknet. Die

wegen der grossen Neigungdes Korperszum Explodirenmit Voracht
)

') yn6d~&der,Abhm<n!)g~eha&Br~)gang(~erveBisIage!~<!),M8B<an<
1888. J. Rotheit, JoMm.pr.Chem.S9,300.
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MMaMhrendeoAn~ysen ergaben C – 40.4, H -= 3.0, wahrendMr

<~HTNNH:J berechnetwerden C =*89.9, H ==S.3 [wie man eieht,
war bcMtteetwas WMaerstofFund StiehetoffwShtend des Trocknena

fortgegangen;der KSrper ist eben aehr MehtzerseteMeb].
Die ReactionverMaftderart, daea etatt des etiminirtenCMemein

Amnioniakresteingetretentat. DerKSrperh~t eine ungemeineAehn-
)!chko!tmit dem Jodattckstotf, und or eteUtauch nichteanderesdar
ais eine moleculare~erModang von diesommit Chinolin, Er tasat
sieh auch erbalten dorch eïnfacheeZMtttMnMnbringenvon feuchtem
Jod8ticksto<fund Chinolin; sluert. man &!ed&nodie Verbindungmit
8a)z86Mean, M wird in beidenF&UenaatzMnreaCMnojodinerhalten;
mch der Jodettcketo~allein, ans Ammoniaknnd CbtoijodtSMngdar-

gesteHt, glebt beim Ane&aemmit Sak~Hre wieder Chlorjod, wenn
auch nar in genngererMenge; ein Produet ans Jod und Ammoniak

giebt kein Chlorjod. Der erstere JodstickatofTbat unzweifeihaftdie
Formel N HsJ derselbeentwickeltebensowie der aas Chinojodine~
hattene Ys seines SttckstoNsats Oaa, wenner mit Alkoholerwarmt
wird.

0.8155g Chinojodinwurden mit BberschiiasigemAmmoniakbe-

handett, nach dem AMUtrirenoberMchtiehgetrocknet, mit Alkohol

ObetgeMenund erwarmt; es entwichen11ccmSticketo<f;
5.7t3eon) ebenaobehandelt ergaben81 comStickatofP,wâhrend

der ganze angelagerteStiekatoiFaiohaaf 35 resp. 248ccmbereehnete.
Die Zersetzang ver!6a<tnach folgenderGleichung:

6C,HtNNH,J = 3Ci,H,NJ9 -+-~HïN -i- 4NH!,+ 2N.

DMfM&folgt zwar noch nicht unbedingt,dass aacii die Chlorjod-
verbindungeine molekularegewesen ist, deçà ebeHaogatwie Natron-

taage batteAmmoniakerat die ChlorjodgruppeabgeISstund dannden
JodatMMtoifgebildet, aber die FSbigke:tdes fëuchtenJodetickatoSa,
sich mit freiem Chinolinza verbinden(Aether entzieht das Chinolin
wieder mit Leichtigkeit)und dann mit SabisSaredie Chlorjodverbin-
dung z)t geben nnd zwar in weit gfSmererMenge, ats wenn man
erst aM dem Jodstiokatoifmit Sa!zsaareChlorjod machtund dann
Chinolinzagiebt, dies spricht doch fSr die Annabmeeiner Doppel-
verbindung1). Nimmt man eine Anlagerungm diesem Sinne an, so

ISsat sieh auch am ein&chstendas Hinzatretenvon noch 2 Atomen
lose gebundenenChlore erMaren: in diesemFalle hat sich dain wohl
die Gruppe JCt in JCh verwandelt, welcheletztere dem bekannten
teaten Trichlorjodentapricht.

') Znder gMchenAnnahmeiat Dr.Ostermayer !m 5. HeftdieserBe.
ricbte599n'. gehommendurch das positiveVerhtttendea CMorjodsgegen
Ch)omtethy!ve)'MBdo)!gen(tcaCMno!)MandMinerHomoto~en.
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Der oben erwâbnte Ammoniakkorporist für diese Classe von

Verbindungenmehrfachintéressant: 1) giebt er einenAafscMaMûber

dm Constitutionderftdben, 2) ist er ein ansgezeichnetesReagensfûr

die Chtotjodgrappe. Wahrend die in der Ein)eitt)))gerwMntteH

Superjodide und andere Jodverbinduugen, z. B. der Herapatit von

Ammoniakentfârbt werden,oder auch unver&ndortMeiben,ve~ntaMt

die Anwesenheitder hier besprochenenHatogengt-uppe (- aber auch

nor dieser -) die Biidnngvon dnoketgrBnenbis danketrothènPro'

ducten. Dieselbensind imWasser selbst beimKochenke"mxersptx-

bar und d~nn ganz (intSsUcb.

Salzsaures p-Totucbinotinchtorjod.

Dassetbebestehtans ziemHchleicht!o6tichen,schonamgebitdeten,

rôthlich-gelbenNadeln, die um n2" Mhme!zet)und vonAmmoniak

sofort geachwarztwerden; beim Koehen mit WassergehtJod fort.

Etententamnalyse
Gefunden Ber.fBrC).Hi,NJCtHC)

C 35.4 35.1pCt.
H 3.0 2.9 x,

(Das Totachmotinwar ans p-Toluidin und NitrobeMotnach der

Skraap'sehen ChtMimsyntheMdargestellt.)
CMorfaUtansder LoaungganzhellgelbeNade)n,diedasHalogen

in so toser Bindunghaben, dass eine maaMgcbMcheAnalysenicht

erhatten werdenkonnte; dieselbenschmelzengegen 146°unterChlor-

verlust, gehendann !o den eratenKôrper über undsindeehweri8s!ich

in Sab!SSareund Wasser; Natronlaugemacht ToIachinoHnfrei.

Beim Behandeln mit WasBer geht das salzsaure CMoqodtotu-

chinotin in die freie Chlorjodbase über, die nm 170"anter Gas-

entbindungschmilztund in AlkoholundChloroformleichtMstichist.

Saizeaures ~-Naphtochinotinchtorjod.

HellgelbeNadeln, die gegen 1480 schmelzen, mit Wasser ge.

waschen SabsBure verlieren nnd «M Ammoniaksofort geMhwSrzt

werden.

Die Elementaranalyseergab:

Gefmtden Ber. ?!- CoB:.KJCtHCi

C 41.7 4!.3 pCt.
H 2.8 2.8 1

Wie fast aile Chfotjodverbindangenschmibt ancb dièse beim

Koehen in wenigSatMaare,bevorsie in Msung geht.
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AutipyrinchtorjodverbindHUg.

Ein eigeutbSmiicbeB Verbnlten gegen die Ch~or~od~8s~~ngzt'igt dae

Antipyrin. ') Versetzt man eine Losnng dieses Korpers in SakeSure

mit der ReactionsMMigkeit, ao lange keine Getbfarbnng ointritt, so

fâllt gtefeh ein weisser, kilsiger Niedersehlag, der in wenigen Minuten

in fiehOnauegebitdete Nadeln (ibergeht (dieselben haben grosse Aebn-

lichkeit mit dem p-Jodanilin, das ja beim Behandeln von Anitin mit

ChtotjodMtzsNure entsteht).

Dieser KSrpef, der aoe heisMm Wasser in zolllangen, aprCden,

gtasgt&MendenNadeln krystatMMrt, scbmilzt bai ISO"za einem braunen

Mqaidmn. Zavorderst hat hier im BonMtnng des AntipyritM eine

Substitution von Jod stattgefnnden, dasBeIbe schomt atM Mine Anilin-

natur durch die Condensation noch nicht \'6Hig vertoren za haben.

Die Analyse ergab:

GefKndM Ber.furCnHttN:JO

C 42.7 42.1 pCt.

H 3.3 3.0 1,

Ammoniak hat keine Wirkung auf den Kwper.
Setzt man zur wNsserigen Losnng dieser Verbindung Chlorjod

hiuzu, so fallen he)!ge)be Nadeln heraus, die mit Ammoniak schwarz

werden und um 142 sehmetzen,beim Kochen mit wenig SatzaSore

g~bt Chtor und Jod fort; viel SatzsNure wirkt lôeend.

Gcfmden Ber. ?)- CnHnK.!JOJC)

J ô2.4 ô8.8 pCt.

CI R.<' 7.4

Dieser Niederschtag tost sieh leicbt in heiese: Alkohol und taMt

sich mit Wasser <XUen. Setzt man daMetbe bis zur TrObang der

rotheH Lomng hinzo, eo krystallisirt ba!d der Korper in rothen,

Msehe!f5rmigen Nadeln, aber sonst tmverSndert, herat)f. Beim Ein-

dampfen der LSeung geht Chlor <ort.

OxymethytchinoHnchtor~odvet'btndung.

Das schwer tostiehe, bei 22!" scbmelzeude OxymethytchinoHn,
welches nach -der von Knorr angegebenen Methode aM Anilin und

Acetessige~ter da~esteHt war, wird in heisser Losang mit der Cbtor-

jodlôsung zusammengegeben; nach korzer Zeit fallen gelbe Nadeln

heraM, die schon bei )20* sintern, aber erst gegen 157*schmeizen,

in SatzsKare lôslich sind und von Ammoniak gexchwtrzt werden.

Nach dem Behandetn mit Wasser erbobeu sie ibren Scbmeizpnnkt
wesentlich und tosen sich nun leicht in Chtorofbrm und Alkohol.

') Knorr, diMe Borichtc XYj!, 3t9 Hod2037.
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Cbinatdinehtorjodprodact.

Dasselbe bildet tie~otbe Nadeln, welche die AmmetMakreactioM

liefern,aber erst nachgeHodemErwSrmenderzaMmmengegoMenonLa.

sangen entatehen; dabei iet ein starker ChtorgeraohwahrzMnehmen.
Der Schmelzpunktliegt bei 1510. Mit Natronlaugewirdein Korper
freigemacht,der denetgenthOtmMcbenGeruchder ChtoîcMeoHMbeeitzt;
99hat a!aowahKchemKeheineVetander«ogdesChinatdmsstat~efaodeu.

Ganz KhaMehverhStt siehein zwe!te6,an der «-SteMeMb<titotrte&

ChinoMnder!vat,daa Carboetyrit, welchesauch erat beimErw&rmen
and unter Chtofentwicke!tmgin gelben Nadein aae<&Ht;es iet dies
ein femerer Beweis fSr die von Friedlânder angeoommeoeCbinoHn-
form dieaesZimmtsNoredenMtM(dieZ!mmta&o)'egiebtkein Chto~od.
product, wie ich sehon Mhef bemerkt habe). Leider stand mir bei
diesen letzteren Kôrpern zu wenigMaterial zur VerfBgmg,am Anar

iysenmachenM kSnoen.
DieCinchoninsSurechiorjodverbindnng ist nachderFormel

CMH~NOaJCtHCt+~H~O xnMtntnettgeMtzt.

S&tzstmres Dichinolinchlorjod, CMHMNa.2JCt,2HCt.

Das ans Benzidin nach der Skraop'achen Methodeda~esteUte
Dichmotin giebt mit der Chtoqoda&beSaMsofort einenvoluminôsen,
hellgelben, Maigen Niederachtag, der antosHehin Alkoholist und
2 MoiekSte ChtorjodMsangaufgenommenhat. Dieser Verlauf der
Reactionist ganzanalogdemin derReiheder Cbinaatkatoîde,dochbevor
ich zn dieaen komme,will ieh eret nocheinigeAuenahmencoastatiren.

to den biaber besprochenenCbtotjodverbindangenfSseteich die
Anzahl der Mtgetaget~enCHûtjodgrappenleicht bestimmen,indemman
sie in die JodstiekatonverbmdangOberfShrt,diese mitAlkoholkocht,
den <raienStickstotf anfMngtand unter der Annahmeberechuet,dMa

') dee ange!agertenStie~to~ abGM entweicht.– Dochnicht at!e
Chinolinderivategeben dieseChtotjodreaction.Ans o-(f<)-0xychinotin-
chlorhydrat entsteht C9H<NJ90HHCt t-Mp.C!,HtNJ,OH und Am-
t!<oo!akbewirkt hier keine DanhetBtrbung.

Auch ein zweites im Benzo!)cernhydroxylirteaOxyehinotinver'
hStt aich&hntKh:das Kynnnn, erhattendurchSchmetzenderKynoren-
saaM ans dem Hmdeham, <BMtbeim ZubringenvonChtoqodtSsang
ats ein braonticher, M Wasser kMm toeticher Korper heraus, den
AmmoniakanverSndertMsat. DerSchmetzpnnktliegtbei 27& nach-
dem bei 265" ein atarkes Sintern eingetretenist.

Elementaranalyse:
Gefnnden Ber. far (~HsNOHJ

C 40.0 39.9pCt.
H 2.4 i2
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Ah weitere BeprBeent&ntender aua Chinolin direct ~u erhat-
tendenVerbindungenhabe ich das TetrabydrockmoiiMand dasKairin

gewfihtt. Bei diesen KSrpem darf man ear die aus CMor nnd Jod
direct erhaltene BeaotmnsISsattgverwenden; die stdpeters&SMheMge
giebt mit beldenHydroverModongeneine nach Jod Btark neehende,
MhmierigeMasse, wahrend beimZMammeng~Mn der emteMBmit
der MtzeaaMnTetrahydfocMM!into&nBgein amorpher, rothbraane)',
hamasart~er Kôrper heraueMt; weder freies Jod noch CUor ist xo
bemerken. DerKSrper iat beinahetmtSeUch,entwiokeltbeimKochett
mit Waeew kein Jod, achcmi~betm Erwlrmen unter Sabettare und

Natronlauge,ohne sicb zn vetSaden);Ammoniakschw~Mtiha B!cbt,
i8st aber tbeilweise; beim Trocknen des rotbbraunen Beaction<-

prodoctM auf Gyp&ptattengeht etwas Jod fort. EmeMigt6at den

KCrper auf; derMHte8chmi!~tunter 1000auf dem UhrghtMza einer

dunklen,8pr8denMasse, derenSchmelzpunktdann sehr geatiegenist.
Die Analysen des direct geSHten K8rpeMergaben im Durch-

achmtt:

Gefandon Ber.ffirCj)Hj)J<N

C 28.15 27.9pCt. ')
H 3.6 2.8

J 65.0 65.8 »

NatronlaugetSMt den K6rper ganz tmverSndert,setbet in den

concentiirtestenLSsuagea, auch aIkohotMcheaKali wirkt kaum ein.

ArsenigeS&aMwird nicht oxydirt beim Koehenmit dem Dijodtetra-
hydrochinoMn,wâhrend daa Ausserlich&hniteheCMnincbtotjodprodact
darch a!te beeprochetteoReaedonenvefSndertwird.

Hierbeim8chteich gteichdes Piperidinserwâbnen,daa bekannt-
lich dasHexahydropyridindaratellt. Dassethe <iHttnach derBehand-

Inng mit Chtotjodtosaog M der fast allen AthatoïdengemeuMamen
Form ats gelberNiedersobtagheraus, der auch dieAmmotnakreaetion

liefert; es ist ein sehr bemerkenawerther Umstand, da~s diese

beiden chemMchgMehartig aM~e&sstenIndt~dnen sieh bei dieser
Reactionso weeentHchvon einanderunterscheiden. Nimmtmandaza,
daaa beimPyridiudas Hydrirenviel schwerergolingtala beimChine!!)),
ao lâsst aich hierfu"rebenso sohwerein Grund ûnden,wie tBrihr ver-

echiedeBesVerhaitengegen Chlorjod;wenn man ihn nicht in einer
CotMtitationBverscMedonheitin Bezug auf den WaMerstoifaucht..

Beim TetMhydrochinoHMgelangmir dieCMorjodbMtimmungoachder
Volhard'scheuMethode)mt Sodannd Salpeternicht, indemselbstdurch

tMgeRShrcnmitvielSalpetereinOetdestillirte,dessenJodgehaitdnrehKnpfer-
cxyd leichtMchgemesoDwerdenkonute. DieMéthodenachCarias gab ein

gute~Resultat.
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Des Kairin verhS!t sich gegen CMorjodtSMng Shntieh dem Ten-a-

hyd)'ochino!in.

Faast man die Uebereinstimmnngen und Vet'echiedenheiton dieser

behandftten Chinolinderivate isasammen, sa ergeben sich folgende

Thatsachen, wenn man sie ais die Prototype der anderen Chinotin.

derivate betrachtet.

Auf die Chtorjodreaction gehen fin (die Producte werden vo)t

Ammoniak geschwStzt):

L Das ChinoMt),Pyridin und ihre Homologen,
3. alle Chinolinderivate, die im Benzolkern unversehrt sind, mit

A.n8nahme der hydrirten VerMndttngen.

Substitutionen im Pyridinkern scheineu die Reaction nicht zn

verhindern, znweiten aber die Resuttate zu beeiofiusaen (efr. Chinaldin

und Carbostyrii).

Auf die Chtorjodt-eaction gehen nicht em (Ammoniak tSset die

Producte nnverSndert):

Die im Benzolkerne hydroxytirten OxycMnoMne (als ein solches

erweist sich hiemach das Kynurin), das Tetrahydrocbinolin und seine

Denvate.

An diese VerscMedenheiten des Vet'hattene gegen Chlorjod taMt

sich die Erwartung knüpfen, dass mit ihrer Hilfe auch bei den Alka-

Mden das Vorhandensein resp. Nichtvorhttndenaein von Substitutionen

in gewisser Richtung nachgewiesen werden kann. Dieser Theil der

Arbeit ist noch nicht weit gediehen, doch mSchte ich die Resultate

ans einigen mir zn Gebote stehenden KSrpem kurz mittheHen. Im

Aussehen weichen die Producte meiet wenig von eiriander ab nnd sind

namentlich die zu einer Alkaloidgattung geh3rigen einander sehr
tthntich.

Zur Bestimmang der in Wirkang getretenen J Cl-Gruppen ge-
braache ich eine ChtoqodtoMng von bekanntem Jodgehtdte, die im

Ueberschuas beigegeben wird und dann mit titrirter Ciacoon!nlësung

zttrackgemeMen wird; das Cinchoninchlorjod ballt sich leicht za-

sammen und lâsst einen weiteren NiederaeMag in der kiMen LoMng
leicht erkennen. Quantitativ genau ist dièse Bestimmang nat8r-

lich nicht.

Die Versuche, daKh directes Titnren den Alkaloidgehalt von

Losungen za bestimmen, sehlugen <ëM, Mdem die Resottate unter ver-

Snderten Bedingungen anch scbwa~ken; doch kann man viele Pn)tnzen-
baaen quantitativ abacheiden, indem man ihre LoMngen mitChtot'jod-
satzaitare im Ueberechass versetzt. Dann fallen auf Zusatz ton
Ammoniak sowoM AtkaMdjodstickstcn'vet-bindMgen ats aach Jod-
etickstoff aua. ·
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will ich zaoNchstdie Reactionsprc
Im Fotgenden wiU ich zanNchst die Reactionsproducte der Alka-

toïde zusammenatellon, die mir zu Gebote standen'), bevor ich zum
naberenStudium der eutMtnen übergebe.

Die Atkaloide in salteaurer LSaung mit der Gbtorjodiosung ver-
setzt reagiren folgendermaaesen:

Theobromin
.00 E' Il oie b 1 ja or~Coffeïn

m i

(
~°~ Emt!uM; sie enthaiten ja er'Coff eïn S

el ell 0 ne J 6n 10 U88;'81eent a ten Ja el'.

wiesettet'maaMen keinen Pyridinring.

Mofphiu scheidet schon in der K&tte Jod ab.

Thebaîn )t

Gode'fn < Se' ~° gel ben Niederschtag, der beim Kochen0 eln f

mit Wasser reichliche Joddâmpfe entwickelt.

Chinoîdin: Hellbrauner, za8ammenballender Niederscbtag ohue
aichtbaM KrystatMaatton; schmilzt unter heisser SatzsSare und Met Bich

wenig darin.

Chinin: Hellbraun, Nockig, kaum tSatieh !nSatzsanre; ISstich in
Afkohot; krystalliniseh Ch.JaCtt.

Chinidin: HeMgetb, krümelig, schmilzt unter heisser S~zsSare,

Spuren von Chlor entweiehen; kaum lôslich; von KrystaHtSatton wenig
za bemerken.

-Cinchonin giebt einen bellgelben, klebrigen, zMammenbaUendon

Korper, der sieh kneten ISsat und dann an der Obertlâche braun

wird, hait mecharnsch das Wasaer sehr fest; ist unter Veranderang
tosHch in Alkohol und aas der LSsung mit Aether kryatattinisch fâllbar.

Brucin: Leieht, flockig, last sich in UebemchMS beim Kochen
und ffirbt die FtSMigkeit dabei dunkel, bleibt dann in Lôsung; etwas
Chlor entweicht.

Strychuin: HeUgelbeeProdact, beimSchBttetn krameUgwerdend,
toat sieli leicht in heisser SatMaore und kry8ta)!Mrt gat beim Er-

kalten heraas.

Pnpaverin: Gelb, flockig, schmilzt unter heisser SaIzeSnre, lôst

sich wenig darin und giebt keine erkennbare Krystallisation.

Codein ballt sich wie Cinchonin zusammen, schmilzt und tost

sich in SatMSure, giebt etwas Jod beim Kochen ab und liefert gute

KrystaHe.

Thebaïn: Weissticb, kâsig, baUt sieh beim Erbitzen zusammen,
fârbt sieh dunkel, giebt wenig Joddâmpfe ab und toM-sich etwas;

Krystallisation andeatMch.

') Ein Theil des Versuchsmaterinlsstammt aus der Sammhtngdes hiesi-

gen LabonttontMM,die mir Hr. Prof. Losson gttigst zm-DispositionsteUte.

Anatysirt anf seine Reinheit ist ditssetbevorlifufignicht.
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Karcefn: GrOnfioh-ge!~ MItch;geht ieicbt in LôMMg; dann

fallen wenig faine, heJJgetbeNadelnbernas.

Pipenn: Gelber Niederochlag,wird rBthtieh beim Etw&rmen,
Mhmitzt,Met sieh ziemtichbedontendund <&Htwieder gelb aus.

Piperidin: Aus concetttrirtenMaangen gelb, mitchig, tSst e!ch

leicht im Ueberechasedes FaUangsnttttets.

Aconitin: K& gelb; geht beimErwSra)M theUein LSsang,
theHsballt M sich susammen; andetttticheKrystalle fallen beim Er*

kalten ans.

Veratrin: Qetb, itocktg, t6aiichin Salzsiure beim Erw&rmen,
echmitztvorhet.

NarcotiK: GeiMich, kMg, beim Schattetn leioht danheM,
6ohmi!ztunter 8a!za<are;ecb8ae,MbneeBockenmrtigeNadeln.

Nicotin: Donketgetbe,mitebigeFtBMigkeit!tSat Btehleicht beim
Erwârmenund giebt compacte,bKtaneKryataHe.

Atropin: AehnHchwie Nicotin.

Contïn: Danketgelb,mitchig.
Cocaîn: CMninShnMeh.

ZumScMMaewill ich noch bemerken,dM6 reinesPyrrol (8iede-

ptmkt 127°), mit der CMo!Jod8a!i!S&uMZMammengebracht, einen

achwarzen, gaoz on!8s!ichenK8rperHefert, der beim Behandeln mit

NatronlaugewiederdaaPyrrol oMerSndertabacheidet,eo langeet
frisch ist. Nach tSageremLiegenjedoch verliert er etwas Jod und
Bcheintsich za polymeriairen,dennnun macht Natronlaugeselbst bei

anhaitendemKochen kein Pyrrol mehr &ei. DaB qaantttative Ver-

MttmM M dem Ktirper hatte sich wâhrend der Zeit nicht getindert.

Aoatyse:
Gofunde)) Berechnet

t. H. far C<H,NJCt

C 20.9 21.2 20.8 pCt.
H 2.6 2.4 2.3
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BtrtcM<d.D.<'hem;Cf.M)Jwhtft.Jt))rj;.X\'tn. v

829. Victor Meyer und G. Ct. Pond: Phyatkatiach-ohemiftohe

Untersaohungem. I..

(Ëingegangen Mt 20.Juni; mitgetheitt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Vor einiger Zeit veronenttichten die HHrn. Menschntkin uud

Konowatow (diese BerichteXVÏÏ, 1361) eine Reihe von Versuchen

uber die Dampfdichte des tertiaren Amytaeetata und CMoride, wetebe
zn einem Mehst merkwSrdigen Ergehnias f!ihrten. Es zeigte sich,
dass diese, bekanntlich teicht dissociirbaren Verbindungen bei Tem'

peraturen, in welchen aie fur gew3hn!ich unzersetït verdampfen und

nahezu die normale Dampfdichte zeigen, grosaentheila diasociirt werden,
wenn sich in dem VerdtHnpfttngsitpparate irgend welche ranhe

Korper, wie Sand, Asbest oder g6Bch!iffene CHastheite

Snden. 80 fanden aie bei. Dampfdichte-Bestimmungen, die nach dem

LuRverdrSngangsverfahren ausgefiihrt wurden, die Dichte anoShernd

normal, wenn der Apparat nicht die geringaten Schliffe enthielt, ond

wenn sich auch am Boden nicht, wie SMieh, Asbest oder Sand,
sondern atatt dessen Quecksilber befand. Warden aber dièse Bedin-

gnngen nicht aaf's Peinlichste erMttt, befaud sich z. B. die Substanz

nttr in einem A. W. Hofmann'schen Fiaschchen mit eingeriebenem

Stopsat, so tmt infolge der Wirkung der daran befindlichen winzigen
Flâchen raahen Gtaaea eine bedeutende Dissociation ein. Diese That-

aache ist so merkwBrdig und auffallend, dass wir nna, trotz der hohen

Achtung, welche der Name der Autoren uns einHoBsenmusste, nicbt

ganz von derselben Obenieugt halten konnten, ehe wir die bescbriebene

Erscheinang ans eigener Anschatmng kennen geternt hatten, und wir

beschtoMen daher, die Versuche zn wiederhoten. Hierza veranlasste

ans noch ein anderer Umstand: Wie uns schien, haben die HHrn.

Menschtttkin und Konowalow die An<te!)nng eines Versnches

nntertasaen, welcher fSr ihre Auffassung entscheidend gewesen sein

würde. Nach unserer Meinang hatten sie, um eine so auffallende

Beobachtung glaublich za machen, zanachst Folgendes zeigen mumen:

Sie h&tten den Dampf des diasociirbaren Korpers in einem tSUig

glattwandigen GetSase entwicke!n, und, nachdem er eine unverander-

Mche Temperatnr angenommen und das Volum ganz constant geworden,

ptStztich einen rauhen Kôrper mittelst einer Fallvorrichtung, ohne den

Apparat zu ënhen, in denselben werfen müssen. Onenbar miMste,

wenn ihre Ansicht richtig war, nunmebr ptotziich eine Vermehrnng
des Volumens eintreten, wâhrend das AnsMeiben einer aotchen das

IrrthBmHche der Auffassnng bewiesen batte. Diesen, von den HHm.

Menschutkin und Konowalow nichtangestellten Versuch wunsehten

wir, ats letztes Kriterium far die Riebtigkeit ihrer Auffassung, anzu-
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steUet),<Mtdwir wiederhohendaher dieVeMucbedereetbenmit Man-

der kleinenModi&csttMtc

Ein,Apparat sur Dampfdichtebestimmungdorcb Laftvet'dt-BngMng

wurdemitdor vonH. MahÏmann in GottingencoMtrmrtenFaMvomch-

tung vereehen,welcheeinfachdarin be&teht,dass Mehoben im Hatse

des Apparates, wenigeCentimeterunter dem Stopfen, ein Gtathahn

mit sehr weiter DurehbobruogbeHndet,welchedas Eimerchenbequem

pMsierenkann. tn den kleinenRaum zwischen0!ashabn undStopfen
wird die abgewogeneSnbstanz nach dem Constantwerdender Tem-

peratur gebracht, und durchDrehung des Hahns wird bewirkt, dass

me in das GeMss atBMt.

Unset'Apparat nnterschiedsich von demüblichenweiterdadaMh,

dass daa capi!!areGasentbindungsrohran oiner Stelle ztt einemge-
rt _~1_- _M_I._M. _t_ t.t.

fSuougen GeHiss erweitert ist, welches ein kleiner,

gewShnficher KChter umgiebt, durch den ein Strom

kalten WasMTs «Msat, um ciue constante Tempe-

ratur zu erzeugen, damit keine Fehler durch

Temperatarechwankungen entBtehea kSonen. (S.

Figur.) Der Zweck dieser Erwetterang ist dey

folgende: Wir liessen Ma der Fallvorrichtung, so-

baM die Substanz verdampft und das Volum con-

stant geworden war, ptotzHeh eine gewisae Menge

MschgegtShten und wieder erkatteten QuarMandes

in den Apparat stBrzen. Hierdurch trat natürlieh

eine momentané Abkûhlung nnd infolge dessen ein

r<Mchvor&bergehendee Zuruckateigen des Spen~

wassem ein, was durch die Etweiterang ganz mt-

schadHch gemaeht wurde. Nach einigen Augen-

blicken, sobnld sich der Sand erwSrmt batte, war

naturtieh diese Ë)'scheinung verschwunden und der

Zastand des AppMtttes der alte.

Die Versuche ergaben nun aMnahmstoa, duss

durch das Hinabwerfen des Sandes nicht die

geringste Vergrosserattg des Voinme ein-

trat, dass atso darch dea doeh im tt&chstM

Grade ranhen und scharfkanttgen Quarz-

sand kei'ne Diesf dation eingeleitet

warde.

tn Foigendem die Einze!he!ten der Versucbe:

Controtversuche mit dem Appat'at.

I. Zwei M dem eben beschriebenen Apparate ausgefuhrte Diehtebe-

stimmangen von Benzol, bei denenXytoMampfatsBrbitzungsmittetan-

gewandt wurde, gaben die Dichte 2.71 ond2.76 statt der berechneten 2.70.
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[tes hinabgeworfenen
107*

Weitere Versache mit Naphtalin im BenzoëeNaredxmpfhatten

folgendeErgebniBM:Verotchjedea Malganz ohne Unterlage,weder
Asbestnoch Sand oder Quack~ilbe)-,wasdarch Anwendunggewogener
NapbtaUnstSbchenohneEttnercheo(vergl.Troadwell undV.Meyer,
dièseBerichte XVI, 343) ermSgMchtwurde.ueaeBencme &vt, ao~ ermoguemwarae.

ï. a. m. î\.
Sabstanz 0.075 0.0893 0.0639 O.M73

Tempoi-atar t8~<' !9" 20" 24"
Bafometersteod 752 752 752 751
Lu~votan) IS.7 17.6 12.7 11.2
Dichte 4.68 4.35 4.33 4.50

nnstatt des bereohneten Werthes 4.44.

Dieee Resultate beweiaen, dass unsere Modification desApparatea
ztt keinen FeMern in der Bestimmung führt.

Vet8mche mit tertiSrem Amyi~cetat.

Wir gehen nun za det'BeschreibangdeBVersacbemitterttËrem

Amylacetat 8ber.

I. Dieses gab mit dem gewohntiehet), von V. nad C. Meyer
beachriebenen Apparat (ohne die oben beschriebene Modification,

im AnUindampf mit Sand oder Aabest ais Unterlage) folgende Re-

sultate:
1. il..I. H.

Substanz 0.0633 0.0517

Temperatm- St" 31°

Barometer 750 751

LnRvotnm !2.4 10.1.

Sonach ergiebt sich die Diehte zu 4.44 und 4.48 anstatt 4.51; ·
mit dem modiNcirte)) Apparate im Anitindampf mit QneckMtbe)-ats

Unterlage fanden wir:

Substanz 0.0436

Temperatur 24"

Barometer 751

Luth'otant 8.4

A)so die Dichte 4.57.
II. Wir etetiten nun Versuche an, bei welcheo man uach voll-

etSndiger VerdrSngang der Luft eine gewiaBe Menge Mach gegtShten

Quarzsandee in den Apparat faHon liese. Wie schon oben erwBhnt,

trat, selbst nach eiMtSndigem Warten, nicht die geringate Ver-

ânderung in dem Volum der verdrSngten Luft ein.

Wie man sieht, ergaben die Versuche sSmmdich MnShemd die

Nonnaldichte fur das tertiare Amylacetat. Es zeigte sich a!so nicht

nur keine direct zn beobachtende Wirkung des Mnabgewor~nen
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Cmden auch bei Veraachett. wetchSandes, sondern wir fanden auch bei Versuchen, welcheganzohne
rtmhe FtSohen, ohne Asbeat und ohnegeechliffene Glas-

st8pset tmsgefuhrt wurden,diesetbe Zah!,wie bei Anwenduilgratthef

Kôrper. Zum Beweisedie folgendenVerauche:

I. Dicbtebestimmmgenmit Queekeilberam Boden desApparats
und Eimerchen mit ganzgerundeten G!as<!aschenohne jeden Schliff.

Jedes Mat in Anitmdampf.
z rr zrn z~rL If. III. IV.

Subetanz O.M4i 0.0358 0.0614 0.0546

Temperatur 20° 20" S~" 2~ s
BaromPterstand 745 745 748.5 748.5

Lnt'tvotnm 8.5 6.8 t).4 !0.8

Dichte 4.51 4.45 4.55 4.43.

II. Mit Asbest, Sandoder GIasw&Heam Boden nnd Eimerchen

mit eingeschtmenemStopse!. Jedes Mal in AniUnd&mpf.
I. tt. Ht. IV.

Asbest Sand 6hM.woHe

Sttbstttnz 0.0643 0.068 0.0643 O.OM

Temperatur t7<'° 17" 22" 22"

Barometet-stMd 747.5 747.5 748.5 748.5

Lnftvolum 12.5 13.2 12.7 11.7

Dichte 4.40 4.41 4.43 4.41.

Gefanden Berechnet
CI 33.04 33.33 pCt.

).. a. m. iv.

QaMhsitbet'ats
Qtieehiibcr ala Unterlage, Sand ats Unterlage,

Sand Mncingeworfen Unterlage Apparat ganz
ohneSchti<f

Sabstauz 0.0a89 0.0541 0.0602 0.0504
Temperatur 35" 25" 25" 16"
BM-ometerstMd 748 748 748 7S6.5

Laftvotum t3.8 !3.3 t4.2 U.4

Diehte 3.79 3.(S2 3.78 9.76.

Versuche mit tertiRrem Chloramyl.

Ganz gleiche Resnltate wurden erhalten, ala wir te <'titres

Amytehiorid statt Amylacetat verwandten.

Zum Beweise dienen die folgenden Experimente, die alle unter

verschiedeaen, schon oben attgegebenen VerhSItnissen, aber alle im

Xyiotdampf ausgeHihrt warden. Das Chloramyl wurde sua reinem

tertifirem Amylalkobol and Chlorphosphor bereitet, zeigte den richtigen

Siedepunkt und ei-gab bei der Analyse: Substanz 0.234 g, Chlorsilber

0.3125 c.
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Da die normale Dampfdichtedieaer S~bManz8.69 ist, so be-

6tat!gend!eseBeMtt<ttet'onNeuen!,daasraabeK8rperdMrch<mekeine

VeranderongimVolumendeserhitztenDampfeshervonufen.
Wenn wir sonach bisherniemaleeine erhebUcheDteMciationdes

Acetata und Chlorids beobaehteteo,M konnten wir dochaelbstver-

etSndticheino eotcheeinteiton,wennwnfbei einerbetrBehOichh8herpn

Temperaturarbe~ten. Hterbe!tieMsieh des Eintretenund der Ver-

lauf der Dissociationgot beobachtent indem znnNchatdie normale,

rasch verlaufendeOasentwickdungeintrat, derenErgebnisa,wenn das

so verdr&ngteGaebeaondersaitfgefangenwurde,mit derThéorie fiber-

e!nstimmt< Es zeigte sieh aber dann bei Moger fortgeaetzterEr-

hitznng eine zweite, sehr langsameund lange dauemdeGasentwick-

lung. Solche DiMociationtritt beitNAcetat ein, wenn es in Benzoë-

~aaredampferhib!twM,be{mChtond8choninAnHmdtmpf. Irgend
ein Einwirkung von rauhen KSrpern auf die Grosse der

Dissociation findet hierbei aber ebeofalte durchans nicht

atatt. Dus zeigendie folgendenVersuehe:

ï. n. m.
Das Acetat im Das Ch!orid in Anitindampf,
Benzoëatare- Sand QnecMlt)er

dampf. am Bedon, am Boden,
DaMN"1 Stnnde. D<Mr: 1 Stunde. Dauer:2 St~aden.

Substanz 0.0572 0.0644 0.0500

Temperatur 24" 2&o 200

Bammeterstand 751 748 755

Vohm t2.5 i9.4 ï66

Dichte 4.03 2.95 2.68.

Es bedarf kaum der EnvShnung,dass Experimentewie diese

schon unter aich, je oach der Daaer der Zeit von einander ab-

weichen. Jedoch ist zu bemerken: Erstens, wenn nichtabsichtlich

eine zn hohe Temperatur Mgewandtwird, alao nur Xyto!dampffBr

das Chlorid, <~derAmtiudampffur daa Acetat, so kannman die. Er-

hitzung so lange ats man irgend will fortsetzen, ohnedie geringste
weitereGasentwicklungM bekommen;zweitens: es ist leicht, wenn

eine hohere Temperatur angewandtwird, das Ende der eigenttichen

Verdampfaagvon dem Beginne der Dissociation zu anterscheiden.

Endlich, um noch sichererzu zeigen,dass die Dissociationda, wo

sie stattiittdet,nar dureh die Hitze verursacht wird andnicht durch

das Vorbandenseinacharfer Kôrper, vergleichemandie folgenden

Experimente,die beide 2*/eStundefortgeNetztwarden, and zwar das

erste mit SandamBodenundmiteinemEimercbenmiteingesohtiifenetM

StSpsei, das zweiteganz ohne.Unter!age(mit einemgenûgendatark-

wandigenApparat), ohne eingeriebenenStopset, ohnejeden SchK~F.

DieVersaehewurdenmitdemAmyteMoridimAniHodampfëausgefuhrt.
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t. H.
MitSandu.SehMf OhneSandn.SchM

Sabatanz 0.0613 0.0521

Temperatur 21" 22«

Bnrometerstand 755 755
Votam )6.4 !4.1
Dichte 3.22 3.20.Dichte 3.22 3.20.

Beim zweitenVersache zeigten sich in den letzten 15 Minnten
keine B!aaen mehr. Naeh Verlauf der 2'/a 8tnnden liessen wir
Sand hineinfallenand warteten noch eine hatbeStunde; es trat aber
abaotat keine VerSndM'nngein.

Sonach ergaben tmsere Veranchekeine Beatatigm)gder von den
HHrn. Menschutkin und Konowalow gemachtenBeobachtungen,
sondern wir vermochteneinenEtnBasader Anwesenheitratther TheHe
auf den Gmd derDissociationdes tertiSren Amytacetetftnnd Chtorida
cicht zu constatiren. In welcherWeise sich dièseDifferenzerkllirt,
ist ans vS!tigunklar. Wir woJlenmit anserer Mittheilungin keiner
Weisedie GtaabwBrdigkeitder thateitcMichenAngabenderHHrn. Me n-
schutkin und Konowalow in Zweifet ziehen, sind vielmehr der

Meinung,daes bei ihrer Mittheilungirgend welchePnnkte,die aie fiir
nnwesentMehgehalten, die aber doch für den Verlaufder Vereache
entscheidend~Bedeutunghaben, nMrw&hotgobliebensind. HoSent.
lich werden die Herren CollegenBetbM in erwBneehterWeise eine

Attfklarangder merkwürdigenDifferenzherbeMBhren,welchezt!)-Zeit

zwischen ihren und ansoren Beobachtongenbesteht.

Es eeibemerkt,dass die HHrn.Menschutkin undKonowalow
aaeser den nachdemLuftverdrângungsverfahrenangestetitonVersachen
noch eine AnzahlBeobacbtungenmittheilen, welcheunterAnwendnng
der A. W.Hofmann'schen Methodeund der vondemeinen von lins

beaehriebenenQueckMiberverdrSngangsmethodegemachtworden sind.
Wir haben diese Versuche nicht wiederholt, und unsere EinwSnde
beziehen sicb daher, wie wir <n)8dr(tck!ichhervorhebenwollen, nar auf
die nach dem LaftverdrSngangsverfahrengewonnenenResattate.

GKttin gen,UhtversMtsiabo'atcrMm.
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880. A. Bée: Ueber ~-SwtfopMtHsttwre mis ~MaMewre.

OSin~egangenam gO.J'tni; mitgetheilt in der SitMng von Hm. A. Pinner.)

tm Anschluss an die Mirztieh von Hrn. Graebe tnitgetheilten

VeMnehe über die ~-Satfophtatsaure ans dem Naphtolgelb S ') habe ioh

die Arbeit von Loew~) wicderholt. Derselbe batte n&m!ich, in der

Absicht eine Pht&tsttlfons<tare zu erhalten, PhtatsKure mit über-

echussigem SchweMsaureauhydrid im zugeMhmotMoen Rohre bei einer

Temperatur von 100–105" erhitzt. Naeh dem Abscheiden der nu.

MgegriHenen Phtats&ore gelang es ihm, dus Bariamsatz einer S&are

XHerhalten, welches bei der Analyse Zahlen ergab, die annehernd auf

ein einfach saures Satz einer PhtatBttfonBKnre atimmten. Doeh giebt

Loew an, dass die wâsserigen LSsungen dieser PhtataatfoM&are and

ihrer Salze beim Kochen eine partielle Zersetzung unter Freiwerden

von SchweteMure erleiden, wodurch es zweifelhaft erschien, ob er

wirklich eine SoKbphttdstiare erbalten hat.

Es wurden nun zaMMiche Versuche angestellt, mn za erfahren,

anf welcbe Weise man gntR Ausheuten der beschriebenen SSare er-

halten kSnne. Aasgehfnd vom PhtatsËareanhydrid, erhitzte ich daa-

setbe im zogeschmokenen Rohr mit wecheetnden Mongen ranchender

ScttwefetsSare von verschiedenem Anhydridgehalt. Es steUte sich

herans, dass, je hôher der Anhydridgehalt der SchwefeMure war,

deato mehr PhtatsKureanhydrid angegnifen wnrde. Bei einer so nié-

drigen Temperatur, wie aie Loew angiebt (tOO– t05"), iat die Ein-

wirkung nar eine sehr geringe. Hingegen schied sich nach zehn-

stSndigem Erhitzen von 20 g PhtabKareanhydnd mit 40 g einer

SchwefeIsauM von 65 pCt. Anhydridgehalt Mf 170–180" beim Ein-

gieSMn des ttohnnhahes in Wasser keine PhtatsSare mehr ans.

Versuche, die angestellt warden, am bei gew8hntichen) atmosphâ-

nschem Druck eine Snifurirnng xu erreichen, hatten den gew3nschten

Erfolg. Hierbei gestalteten aich die VerhSttniMe am grinatigaten,

wenn man das PhtateRureanhydrid in der anderthatbfachen Menge

SchwefeMare von 25 pCt. Anhydridgehatt ISste.und anf 190–200"

erhiMte. In die8e LSsung wurde ein iangsamer Strom SehweMsHni-e-

anhydrid geleitet, bis bei Zusatz von Wasser M einer Probe keioa

TrHbang mehr entstand. Zweckmassig erhitzt man gegen daa Ende

der Reaction auf 210". Anch wenn man mit grosseren Mengen ar-

beitet, gelingt es aaf diese Weise leicht, aUes Phtatsnoreanhydnd in

St~fbn8&are uberzutBht'en, nxr muss wâhrend der Opération einigemal

gut umgeschuttett werden. So erhielt ich ans 100Phtntsattreanhydrid

') Diese Borichte XVIII, H36.

*) Ann. Chem. Pherm. t43, 359.
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nach 6'8tBHdigMo Ëioieitct) <M) SchweMtt-ioxj'd beim Ext~hh-en
einer mit Wasser versetzten Probe mit Aether keine Spur vou
PhtaMare.

Zur iMttt-ung der Satfophtatsautv dieot Km zwecktuSMigsten dae
zweifach sattt'e Baryumsatz,

t80~Ba'~
Cs Hs C o 0 H -t- 2yq aq.C~Hs COOH +2't.q.

(COOH

Dasselbe Salz ist auch t-ortheHhttfter zuf Reinigung der aas dem

Naphtoigelb 8 erhaltenen ~-SutfophtatsSure, da es beseer hystatHsirt
als daa neutrate Salz. Die freie Settrp gewinnt man dnn:h genauM
Ansfâllen des Baryts mit SchwefetsSare. Das Filtrat wird erat Sber
freiem Feaer, dann auf dem Wasserbade eingedampK. Wenn die

syrupartige Masse kaum mehr Wasser abgiebt, tMcknet man dieselbe
im LoMmde bei 90–95" und erMtt so nach Xogerer Zeit eine sehSne,
weisee KrystaUmasse, bestehend ans dem Monohydrat der ~-Sutfo.
phtaittare. ') Die Ausbeute ist nahezu qnantitativ.

Proben der so gereinigten Sattbphtojsaut-e warden mit Natron-

hydrat geschmoken. Es erwies sieh Merbei, dass eine Umwmdtang
schon be! 135° beginnt (Temperatur im Innern des Tiegets gemesaen).
Zur Erlangung einer guten Auabeate iat es aber nSthig, mit der Tem-

peratur auf 175° zu steigen. Am bcsten sebmilzt man einen Theil
SSare mit 21/2- 3 Theilen Natronhydrat bei t50–t75", s&uert mit
Schwo&isSum aM und exh-ahirt ôfters mit Aether. Nach dem Ver.

dampfen des Aethers wird der Rückstand durch einmat~fs Umtuy-
stattMren aus heissem Wasser gereinigt; er zeigt dann aUe Ëigen-
schaften der von Baeyer beschriebenen ~-Oxyphtatsaure.') Die bei
)(?* getrocknete Substanz gab bei der Analyse folgende Resuttate:

Ber. ?;- G:Hs(OH)(COOH~ Gofunden

C 52.74 52.87 pCt.
H 3.30 3.33

DieSXare ist in kaltem Wasser ziemiich Mhwer tSaticb und kry-
atallisirt beim Erkalten in zu gmssen Rosetten vereinigten Spiessen.
Scbmelzpunkt gegen tM", nach dem Erkatten bei 163". Mit Eisen-
chlorid entsteht in concentrirter, waMeriger Lôsung eine getbrotbe
FarbMg; die mit Ammon neutratisirte L6sat)g giebt mit Sitbernih-at
ein m feinen NSde!ehen krystatMsirendes 8i)bers<t!z. Beim Erbitzen

auf 3!0" im KobtensSarestrom auMimirten federartig vereinigte Nadeln

vom Sehmebpnnkt 166–167". Die Ausbeuten an ~-Oxyphtatsam-e
liessen nichts zu wunschen ubrig.

')D))MeBM-MkteXVtU,)t3S.

') DieMBerichtc X. 1079.
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In den gelblichgeiïit'btenMuttertaugendes obeoerwShnten, zur

Reinigungder ~-Satfophtata&ureangewandten,satu-enBaryumsalzes
beSndeneich auch Spureneiner anderenSiiare ate dër ~'Satfophtat.
sSare. Wnrde MSmtiohnach AbMheidttngdes Baryams eine Probe
mit Natronhydratgeschmoken,eo gab die mit Aether extrahirte Sab-
stHnzmit ËMencMoriddie fSr die Satieytsattrecharakteristischeblau-
violette FBrbang. Durch UmkrystaHMi~nkonnte die den grSaaten
Theit acamachende~.OxypntatsaarettbgescMedenwerdenund aas den

Mutterlaugenerhielt ich Sparen vonSaiicyMttre (Sehmelzpnnkt1M").
Es kann jedoch Saiicyte&nrenur am einer at'SuIfophtab&are ent-

standonsein:

SOaH OH

r ,COOH
giebt

r ~COOH
s

~COOH

wahrend~-SntfophtatsSure,

-'COOH

nur Meta-und PMaoxybenzoësanMgeben kann, im Falle EHmitt&tioo
einer Carboxylgruppe6tatt6ndet. Es acheintdemnach, dass sieh bei
der Sulfurirung dea PhtatBSureaBhydridsauch Spnren von M-SaMb-

phtataSurebilden, und es soU veraaehtwerden, ob man letztere'von

der leicht rein zn erhattenden~-SnifbphtaMarovollkommentrenneu

resp. darch Schmelzenmit Natronhydratin die a-Oxyphtalsâure aber-

fBhrenkann. Ausserdemist es denkbar, dasa, wennman die S)i!fa-

rirung bei hohererTemperatur vornimmt,mehr von der M-S&Me

entatehenwürde. Ueber diese Frage, sowie über eine ausfShrtiche

BeschreibungeinigerDerivate der ~-SMXbphtaMurehoSeich in karzer
Zeit NSberesmittheilenzn konnen. ·

Genf, UniversitStstaboratoriMm.
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831. Heinrioh Ooldaohmidt und Riohard Koreff: Sur

Keïmtnisa des Camphres.

[ZwoiteMittheitttttg.]

(EtngegMgM am 22. Junl; mitgethoittin der Sitzung von Hrn. A. Pincer.)

Vor einiger Zeit bat der Eine von uns gemeinsehaMich mit

R. Zurrer') gefunden, dass das Anhydrid des Camphoroxims CtoH)sN

bei anhaltendem Kochen mit atkohotiseber Kalilauge unter Ammoniak-

abspaltung in eine 6t!ck8toiffreie Verbindung der Formel CtoHMOj)

nbergeht, die ah Campho!enaanre bezeichnet wurde. Diese Verbindnng

stellte sich ep&ter aïs identisch heraus mit einem von den HHrn.

Kttchtef und Spitzer tms dem ~-Btbromc&mpher erhaltenen KCrper,

dem MedenNsmenOxycampherbeigetegthtttten.~) DteHHrn.Kachtor

and Spitzer beatritten die in der oben citirten Abhandtang vertretene

Anschauung, dass der Campholensâure die ConstitMtioMfbrmet CtHi;. ·

COOH zukomme, und hielten vielmehr d&fBr, die Zosammenaetznng

CH

des Komers CMH~O~ werde durch das Schema CoHx :~0 aus-

COH

gedrNekt.

Non folgt aber aus der Auffassung der CamphoteMiim'e ais Car-

bona&are, dass das AnhydrH des Camphoroxtms das CamphotenaSure-

nitril ist, wie dies schon fruher von ZQrrer und dem Einen von uns

hervorgehoben wurde. Wir haben nun das Anhydrid CioHMN einer

nâheren Untersuchung unterworfen und geprCK, ob dieser Kôrper

die den Nitrilen eigenthBmMchenReactionen zu geben im Stande sei.

Ueber eine diesor Reactionen, die UtnwMdtang in ein Amidoxim

durch die Einwirkung des Hydroxylamins, welche von Tiemann her-

rithrt, ist schon in der Mhern Mittheilung Bber Campher berichtet

worden. Die Verbindung CteHiiN reagirt mit einem MotekutHydroxyl-

amin und geht geradeso wie ein Nitril in einen amidoximartigen K8t--

per CtttHMNaO ûber.

Bekanntlich reagiren nach Bernthsen3) die Nitrile mit den salz-

SMern Salzen aromatischer Basen bei hoherer Temperatur in der

Weise, dass Amidine entstehen. Wir haben das Anhydrid des Camphor-

oxims der gteicheh Behandlung anterworfen, xm es anf seine Nitrit-

natMr zu prSfen.

') Diese Benchte XVU, 2069.

Dièse Berichte XVn, 2400.

Ann. Chem. Pharm. tM, 324.
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Eiuwirknng von satzeaaremAnitin und p-Toluidin auf da8

Anhydrid C~HuN.

Xg des Anhydride wardea mit 2.5g saizeaarem Anilin 6 Stonden

laug im zageMhmotzenen Rohre auf 220–230' erhitzt. Der Rahren-

inhalt warde tSngere Zeit mit WaMerfmsgekocht, der filtrirte wasserige

AMzag mitAmmoniak aberstttigt und sodann mit Aether auegezogen..

Die &tbeneebe LSaong wurde mitTbierkohle, soweit es mSgHch war,

M)t&rbt und dann e!ngedaMtet. Es binterblieb ein duaketge~rbtes

d:cM!chee Oel, das selbst durch wochentMgea Stehen Sber Sehwefel.

saure nicht fest erhalten ~efden konnte. Dasselbe t&ste sich in ver'

dSmtten SNaren und wurde derd< Alkalien aaverNndert wieder aas-

gefitUt. Die Analyse stimmte auf die Formel CteHMN~.

0.063 g Sabstam: gaben 6.6eem feuchten Sticketot~, bei einer Tem-

peratur von M*C. nod einemBarometerstand von 724mm.

Beroohnet Gefnnden

N tt.57 11.37 pCt.

Ais wir an Stelle von eatMaurem Anilin salzaaures p-Totttid!n

anwmdten, erhielten wir insofern ein günstlgeres Resultat, ais das

Einwirknngsproduct ein sch5n krystallisirter KSrper war. Je 4g An-

hydrid wurden mit 3g sa!zMH)remp-TolahHn e!ngesehmo!i<en und auf

250' erhitzt. Der wSssenge AaMog des Rohren!nhattes gab mit Am.

moniak versetzt einen dicken, bellbgelben Niederschtag. Derselbe

wnrde mehrmats aus Ijigrom nmkrystaUMh't. ScMiesstich erhietten

wirgtSnzend weisse, feineNiidetchen TomSchmetzpanktll4–H&"C.

Sie erwiesen sieh ais nach der Formel OnH~N: znaantmengMetzt.

O.tOSg Substanz gaben 10.7 ccm feuchten Stickstoff, bei einer

Temperatur von t7"C. und einem Barotneterstand von 720mm.

Berechnet 6efnnden

N 10.94 10.87 pCt.

Wenn man die Formeln der et'hafteMn basischen Verbindungen

mit denen ibrer Componenten vergteicht, so ersieht man, dass <ich

je ein Molekül Anhydrid and ein Molekül Base miteinander vereinigt
haBen. Auf einer Addition von einem Molekül Nitril und einem

Moiek8t Base beraht aber Meh die Amidinaynthese von Bernthsen.

Das Resultat dieser Versuche spricht aiao dafBt', dass das Anhydrid

CtoH~N ais ein Nitril von der Formel C~H~CN aufznfassen ist.

Die beiden von uns dargestellten Verbindungen sind dann nach den

Formetn

~NH: ..NHj!

C~HtitC; und (~N,5~

~N.C,H, ~N.CTHT

constituirt. Man k8nnte dieselben ata Phenyl- resp. p-Totylcamphenyl-
amidin bezeicbnen.
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Réduction des Anhydrids C~H~N.

Wir habendas Anhydridder Einwirknng vonnascirendemWasser-

stoif unterworfen, um zn sehen,ob dasaetbe wiodie Nitrile unterAnf-

nahmé von 4 WaMeratonatomenim Stande ist, in ein Amin iiberzn-

gehen. Die Reduction antentahmenwir znn&chstin der Weise, daes

wir in einem grossen KolbenZink mit verdûnnterSchwefetstm'eund

dem zu redncirenden Anhydrid Obergoesenund die WaaserBtoHent-

wicklung durch tnehrereWochenMndarch im Gang erhietten. Hier-

bei wurde in der That ein kleiner Theil des Anhydride reducirt.
Weit bessere Ausbeuten erhieltenwir, aïs wir analog der Vomchrift,
welcheBernthsen') f8rdieDarsteMnngdes PhenathyiaminsaMsBenzyt-

cyanid angiebt, verfabren. Dae Anhydrid wurde in vielWeingelstge-
Mst in die Losung viel Zink eingetragea, und dorch successivenZu-

satz vonetwasSaizsSareeineschwacheWasaerstoffentwieklungbewirkt,
die durch 3 Wochen im Gang erhalten wurde. Nach dieser Zeit

wurde der grSsste Theil des Atkohols verdampft, die FMssigkeitmit

AtMi Cbereattigt und anageSthert.Der NtherischeAus~Mgwarde mit
verdûnnterSaizs&aregeschutteit,wodurch alle vorhandenenbasischen

Bestandtheile an die SaizsSureabgegeben warden. Die saiMaure

Losang warde eingeengt,wobeiMchein in farblosendunnenBKttchen

ktyatallisirender KSrper aasschied. Die Krystalle gehSrten, nach

freundlicher Mittheilung des Herrn Prof. Treadwell, dem ortho-

rhombischenSystem an. Sie waren, wie die Unterenchangergab, das

salzsaureBalz einer Base CtoH~N.

0.1144g Substanz gaben0.0876g Chtorsitber.

Ber. fBrCteHtj.N.HCt Gefuuden

CI 18.73 t8.94p0t.

Das Salz ISste sieh sehr leicht in Wasser auf und gab mit Plu-

.tinchloridversetzt, einen hellgelbenNiederschtag, dem die Formel

(CMHi!,N,HCt)i)PtCt<zukommt. i

0.1385g Substanz gaben0.0374g Platin.

Berechnet Geftmden
Ft 27.19 27.00pCt.

Neben dem oben beschriebenenfarblosen Salz haben wir eiomat

bei einem ReductionsveMacheine kleine MengegeIbMcherKrystaHe,
wetche dem monokMnenSystemangehorten und in Wasser weniger
losnch waren aïs die farblosen,beobachtet. Die orhaltene QaantitNt
'reichte zn einer Analysenichtans. Die freie Base CioHt9N konnten

wir nicbt in reinem Zustandeerhalten. Wenn wir die Msong des

Salzes mit Aetzkan oderAmmoniakversetzten, so schiedensiehweisse
1

t) Ann.Chem.184,304.
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Ftoeken von Mhwaeh basischent Geroehe ans, welche sieh sofort
braunten and harzartige Consistenz annahmen.

JedenfaUs geht ans uMerem'Versaeh klar hervor, dass das

Anhydrid genaa M wie ein Nitrit 4 WMserstcnatome aufzanehmea

vermag nnd in eine Base Obergeht, was eine neue Statze f&r
die Nitritformet dieses Kôrpers und damit auch für die

Auffassung der Camphotens&ttre ate CarboasSMro iet. Die

Éntatehnng der Base t'oiiztebt sieh dana nach folgender GImehHng:

C9HtiCN+4H==C9Ht5CH[9NH!.

Die weitere UnterMchtmg des Reductionsproductes mussten wir
Hir den Augenblick au%t;ben, da die BeschaiFung gr88Mror Mengen
des eatxsttm-en Salze8 mit zn grossem Zeitverlust und Schwierigkeiten

verknüpft ist.

ttn Anschtass an die eben mitgetheilten Uutersnchungen seien

noch einige Versache erwKhnt, die wir mit den BromsubstitutioM-

produeten des Camphers, Monobromcampber, a-Bibromoampher und

p-BIbromcampher angestellt haben. Waht'eod der Campher setbst

mit freiem Hydroxylaom und, wie wir gefunden haben, wena anch
nicht so leicht, mit ealzeaurem Hydroxylamin reagirt, zeigen die Brom-

derivate ein ganz anderes Verhalten.

Monobromcampher reagirte mit salzsaurem Hydroxylamin weder

beitn Erwafmen der alkoholischen LSsung aaf dem Wasserbade, noch
beim Erhitzen im ZMgeschmoizenen Robre. Nach mehrtSgigem Er-

hitzen auf 180" C. war noch beinahe aller Monobromcampher unver-

andert, and nur ganz geringe Mengen einer gelben, harzigen BtickatoC-

haltigen Substanz, welche jedoch nicht die Eigenschaften eines Acet-
oxims zeigte, waren entatauden. Beim Erwarmen von Monobt'om-
campher mit freiem Hydroxylamin bildete sich das gewohniiche
Camphoroxim. Offenbar reducirte das Hydroxylamin den Monobrom-

campher zu Campher. a-Bibromeampher reagirte mit satzsaurem

Hydroxylamin ebenfatb nicht, auch nicht beim Erbitzen auf 180" C.

Das gelbe, sticketoffhaltige Harz war auch hier in kleinen Mengen
entstanden.

Auch der ~-Bibromcatnpher war unter keinen Umatânden in

einen acetoximartigen Korper uberzufahren.

Zurich, chem.-analyt. Labor. des Potytechnicums.
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382. Joaef Meseinger: TrebM das Tbioxen des Steinkohlen-

theors.

[Zweite Mittheitang.]

(Eingogangen am M.Jnni; mitgoth. in der Sitzung von Hrn. A. Pincer.)

tn einer Mberen Mittheitang') habe ich das Verfahren ange-

geben, durch das man ans, dem RohtMoxen des Steinkohtenthews die

reine Verbindung isoliren kann. Naeh demsetbon wurde das Roh'

product mit Jod und Qneck9i!beroxyd bebandelt uud das entstandene

Jodthioxen darch fractionirte Wa88erdan)pMestit!ation von .unMge-

griffenem Xylol getrennt. Das Jodproduct, ëin Gemenge von Mono-

und Dijodthioxen, wurde in alkoholischer Lôsung darch Natriam zn

Tbioxen redacirt.

Dieses RedMtioMverfahret) besitzt mannigfaehe MNnget. ErsteM

kann, wie ich gefunden habe, das Jodproduct nur in kleinen.Portionen

(hSchatens 20g auf einnKtt) verarbeitet werden, dann dauert die Ré-

duction stets sehr lange Zeit, wâhrend welcher man das Gemenge

fortwâhrend scMttetn mues. Ferner verHSchtigt eich durch die tang-

w&hrende Wassemtoffentwicketung ziemlich vie! Thioxen, wodurch die

Ausbeute sehr verringert wird. Endlich getingt es niemala den Jod-

kërper voHetandig M reduciren, demznMge noch eine ziemtich um-

st&ndtiche Trennung des Thioxens von den Jodthioxenen nothwendig ist.

Alle diese Uebetst&nde werden vermieden, wenn man an Stelle

von Natrium, Zinkstaab und alkoholische Natronlauge aie Redoctions-

mittet verwendet. Um 100g Jodproduct zu redueiren, wendet man

eine LSsang von !00g Aetznatron in 400g Alkohol an, sowie 150g

Zinkstaab. In der kalten Natrontoaung wird das Jodproduet au<get6Bt,

dann der ZinkstMb eingetragen und nun die MMennng eine Stunde

lang unter RacMnss auf dem Wasaerbade erhitzt, nach welcher Zeit

die Rédaction voUatSndigdarchgefûhrt ist. Um daa Thioxen M isoliren,

wird darch die Reactionsflûasigkeit so lange Waseerdampf darchgeleitet,

bis das anfangs klare Destillat Alkohol und Thioxen sich za

truben beginnt. Dann wird dasselbe mit viel Wasaer versetzt; es ent-

steht eine Emulsion, aus welcher das Thioxea auch nach Tage langem

Stehen sieh nicht acMascheiden vermag. Die Abscheidang erfolgt aber

momentan, wenn man eine gesattigte Chlorcaleiumlôsung hiMnfBgt.

Das Thioxen sebwimmt auf der OberfMche, wird abgeboben, getfooknet

und fractionirt. Eine geringe Menge Thioxen, welche in der wasserigen

LoMBg znrSckMeibt, kann durch AmSthern gewonnen werden.

Eine andere, nachkBrzere Methode das Thioxen ans der Reductions-

masse Mt isoliren, ist folgende: Man nitnrt vom Zinkstaub, der noeh

') Diese BoriehteX\'nr, 568.
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einige Malemit Alkobol gewaachen wird, ab und abereattigt die al-
kalischeFM~sigkeitmitverdCnnterSahmSure,woraufdieThioxenmenge
sieh fast quantitativ aaaMbeidet und mittelst SeheMotHchtervon der

Sbrigon FMeaigkeit getrennt werden kann. Mit Hilfe der nenen
Redactiommetbodehabe ich aua Rohth!oxen, das ich WMderumder

LiebeMwSrdigkNtdes Hrn. Dr. K. Ë. Schttze in Mannheimverdankte,
nahezu sSmmtticheadarin enthaltenesThioxengewmnenkBnnen. Be-

therken mSchteich noeh, dass bei derFMctifMtirtmggrSMMwQtMN-
titâtenThioxensatets eine kleineMenge eineshôhersiedendenKSrpets
gewonnenwurde, der m8g!icherWeiM ein hSherea Homologes des

Thioxensist und daa nocb nliher unterauchtwerden so!).

Bestimmungdes spec.Gew. des Thioxens:

Gewichtdes Wassers im Pyknometer bei i7.5" ==4.1414g
» » Thioxens » » » » c= 4.0402

danacb betrfigtdaa epec.Gew. des Thioxensbei t7.5" bezogen auf
Wasser vonderselben Temperatur 0.9755.

Monobromthioxen C~HBrS-
t-'H~

Wie ich bereite in meiner vorigen Mittheilungangegeben habe,
Msat sicbdas Monobromthioxenaus dem RohtMoxennicht gewinnen,
da stets auehMonobromxyMentsteht, welcheihrer nabenSiedepankte
hatber nichtgetrennt werden kSnnen. Aus reinemThioxen Mast sich
die Monobromverbmdangteicbt darstetten. Daa Thioxen wurde mit
Sehwe~UtohtenstofFverdünnt und zu dieserMischungunterAbkûhlung

dteberechneteMengeBromtropfBnweisezagefBgt.Die Reactionsmasse
wurde mitverdûnnterNatronlauge gewasohen,der SchwefeikohteMtoBF
verdunstetund der RCckatandbehufs Zerstôrangvonetwa entstandeneN

Additionsproductenmit atkohotisehemKali gekocbt. Aus der dnnkel-

geiKrbtenFlusaigkeit wurde das Bromthioxen durch Destination mit

WaseertMmpfëniaoMrt. Nach dem Trockoen mit CHoreaicium.und
Fractionirenwurde es ata farbloseFlussigkeit, die schwererais Wasser
mt und utirschwachenGerach beeitzt, erha!ten. Der Siedepnnktliegt
bei 193-t94' (uncorr.).

Die Analyse bewies die Formel
C4HBrS<~~Ms

0.1429gSubstanz gaben0.140g Bromsilberentsprechend0.05957gg
Brom,and0.1744g Sabstanzgaben 0.2t43g Baryamsut&!tet)tsprechend
0.02943gSchwefet.

ûefandon Bereehnetfiir CeHfBrS

B)- 4!.68 41.88pCt:
S 16.84 16.75 )¡
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Mooojodthioxen CtHJS.
Uttj)

DieseVerbindung wnrde ans dem JodifangapMdKOtedes Roh-
tbioxens dMch fractionirte WoMerdampMMtiMationgewonnen. Be-

kanntMchMsttsich anf dieseWeisé das Xylol von demGemengevon
Mono-nadDijodthioxeutrennen, indem dassetbeunter 95" Sbergaht,
wSbrenddiejodirten Producte hoher Bieden. Werden die Jodirangs-
produetemehrfachmitWasBerdfunpffractionift,so erhilt manschHeMHch
eine zwNehen96 V~–87"ObergehendeFraction, die WMdie Analyse
ergebenhat, reines Monojodtbioxenist.

0.1873gSabstanzgaben0.1834gJodsitber,entsprechend0.099114gg
Jod nnd0.1854g Baryumsntfat,entsprechend0.02546g Schwefe!.

Cefunden Bereebnet?)- C~HtJS
J j2.9à M.36pCt.
S 13.59 13.48 n

DaaMonojodthiocenist eine loichtbewegMcheund, frisch bereitet,
farbloseFMsMgkeit. Bei kurzem Stehen im Licbte fârbt aie sich ia

Folge vou Jodausscheidang. Die Verbindnng ist moht unxersetzt

flâchtig.

Mononitrothioxen, C4H(NO:)S<o"

Bekanntiichgelingt die Nitrirungdes ThiophensundseinerHomo-

logen') in der Weise, dass man einen mit den DSmpfendieser Ver-

bindungenges&ttigtenLuftstrom darch machendeSalpetersSureleitet.

Das Thioxenerwies sieh nun so empSodHchgagenS~poteraSare,daM
man setbstbei Anwendttngdieser Nitrirangemethodenar'zu httrzigen

Prodacten,nicht aber za fassbaren NitroverModangengelangt. Leitet

man aberdenmît ThioxendampfgesSttigtenLaRstfomdurchrauchende

SaipetersSare,die mit dem gteichenVolumenEiseasig verdünnt ist,
so verlauftdieNitrirung normal. Diedie NitrokôrperenthattendeStti-

peters4urewarde in Wasser gegoasen, dann warde aasgeSthert, der

AetherverdaMtet, das zurookNeibendeOel mit Wasserdampfdeatit-

Uct. In der Vor(age schied sich eine Mhwere,gelbe FMasigkeitab,
die vomWaseet*getrennt and imVacuumtBngereZeit atehengelassen
wurde.

DerAnalysezufolgeerwies sich der Kôrperats Mononitrothioxen.
O.t667gg Substanz gaben 14.3 cemfeuchtenStickstoffbei 18"und

729mmBarometeratand.

Gefunden Bereclinetfur CcHTS~O~)
N 9.43 8.93pCt.

') DieseBenchteXVH,2648;XVIII,.Mg.
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mgenMtmtten der Methyl- un~ Aethylester genau aberetn. ËMttc

hat noch Hr. Prof. Tre&dwelt die Freundlichkeit gehabt, die beide

B«<ehtt<).!).ehtm.QtMH«'h!ttt.J<)))~.XV!n. tO~

DieVerMndnogist nicht ttnzeraetzt.Mcbtig, ihr Gerach erinnert

an NitMbenzot. Wird in eine verdSnnteatkohoUscheLôsung ton

Nitrothioxenein Tropfen achwacherKatHangagebraoht,so Mrbt aich

die F!Sssigke!techwach rothviolett. Die Parbong dûrfte von einer

Spar Dinitrothioxen,die dem MononitroMrperbeigemengtist, her-

rabren. BehMndicb gabenDinitrothiophon,DinitrotHototen,Dinitro-

Sthylthiopbender gleichenBehandlungonterwor&nintensiveF&rbangen.

In meiner ersten Mittheilung iiber des TMoxenhabe ich eitM

TMophendicarboosSarebeschrieben,die dnrchOxydationmit tMitmt-

permanganaterbalten worden war. ïeh habe daraaf hingewiesen,
dassderselbeneine der Tefephtatsaoreahn!ieheConstitutionzakommec

(B~Me,da der Methylesterder ThiophendicarboaBSuredem Terephtat-

sSaremethytesterin Aussehen und LSsHohkeiteverhettnissenglich und

auchnahezudenselbenScbtneizpanktbesaM. Be~BgUchdièsesSchmetz-

pNMktesmBchte ich noch nachtragen, dass derselbe bei einemans
AlkoholttmkrystaMMrtenPrâparate etwas hSher, ats Mher ange-

geben,gefunden warde. Er liegt bei 145".

Thiophendicarbonsâureâthylester,
.COO-Cslid

ThiophendioarboosStn-eathyiester, C<H<S<

Diese Verbindung wurde aus dem Silbematzeder Thiophen-
dicarbonsauredurch Erw&rmenmit Jodâthyl erhalten. Der Aethyl-
ester atellt, ans Alkoliol umkrystallieirt, BchSne,tange Nadeln vom

Schmetzpankte46" vor. Der Aethyleaterder TerephtaMttreschmilzt

bei 40°;aoch hier tritt atso die AnalogiezwischenmeinerSaare und

derTerephtatsSarehervor, wodurehdieAnschanong,dasadas Thioxen
e)NParadimethytthiopbenMt, sehr anWahmcheMichkeitgewinnt. Die

AnaiyBedes Aethylester8ergab folgende8Résultat:

0.0985gSubstanz gaben 0.1019g Ba80<, entspreehend0.01399g8.

Gefunden Ber.ftrCMHtitCOt
S 14.20 14.03pCt.

Schoo trQher, ehe ich die DicarbonsSareans Thioxengewonnen
batte,stettte Hr. H. Jaeket im biesigenLaboratorinmeineDicarbon-
sânredar, indem er eine von ihm erhalteneThiophendianISMauremit-
tebt derMerz'BcbenSynthese in dieDiearbonsSareubertnhrte.Diese

Tbiopbendicarbonsliurehat sich ais identischmitder meinigenheraas-

gestellt. Die Eigenschaften attM'rer beiden SSaren – Mstiehkeit,
Schmelzbarkeit sind genan dieselben. Ebensostimmtenauch die

Eigensehaftender Methyt*und Aethylestergenau aberein. Endlich
hat nochHr. Prof. Treadweit dieFreandHchkeitgehabt, die beiden
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MathyiMterkrystaUograpMMhza antersnchen. Aach auf dièseWeise

warde die MentitStcon<tMirt.

Qegenwar~gMo ioh mit der UatN-aachMtgder AoetyHf~mga'
productedesThio~eMbescMMgt,vondenenaosgehendich zo einer
ThiophcntricM'bone&orezogetMgenho~)

ZOrich, chem.-anatyt.Labor. des Pblyteehnicome.

888. 0. Doebner und W. v. Mille)*: Zur Kenntniss der

MethylohinoUne.
(Eingegangenam 22. Jaai; mitgetheHtin der Sitzung von Bra. A. Pinner.)

Basen von der Znsammensetzung einea MethytcMnotina CteH~N

sind auf sehr verechiedenen Wegen erhatten worden, indesa nur von

einem TheH derselben ist die Constitution festgestellt. Es gilt dies

zanNchM von den aas den drei Toluidinen mittelst G!ycerin darge-

steUten MethytehinoMnen,~) welche die Metbyigruppe im Benzolrest

des Chinolins enthalten. Von den im PyridïnrMt des Chinolins n

methylirten Homologen des Chinolins sind bisher nur zwei genaner

bekannt, n&mtich daa tms Cinchonin gewonnene Lepidin, welches }

bei der Oxydation 3) CinchoninsSare Hefërt und aïs /-MethyIchinot!n 1n

za betrachten ist, and daa unter dem Nameu Chinaldin von uns

Mher beschriebene*) «-MethytcMnoMn, welches zu a-Chiaolincarbon- <

aKare – Ch!natdm8&are oxydirt wird. Hingegen ist das dritte j

von der Theorie voraasgesehene iaomere, das ~-Methy!chioolin i

-noch nicht mit Sicherheit ermittett. In einer kurzen Notiz giebt aller-

dinga C. RtedeP) an, dass er das ~-Metbytchinotm aasMethythydro-

zimmtsaure erhatten habe, indess sind die über das Verhalten des-

i

') Die vorHegendoArbeit, Mwie oineReiheimderer,dontThiophengebiete

angehoriger UBtersachMBgon,warde Miner Zeit aaf moineVeranlassung in

ZBrich bagonnen and nach meiaem Fertgmge nnter der Leitung mêmes

Freundes und MitarboitersHrn. Dr. Heinrich &o)dschmidt doselbst MM- S

gefuhrt. Es m6ge mir gestattet sein, Hrn. Gotdsohnndt an dieser Stelle

meinen henittchonDank {Brdie oifrigeund geschichtoForderangdieserUnter-

snchangen MtMtuspreohen. Vietor Meyor.

') Skraup, Monatdtefte f. Chant. H, 1M; m, 3S2. s

Weidet, Monatakeftof. Chem. 10, 79.

<) DièseBorichte XV, 3075; XVt, 2472.

C. Riodet, diese Berichte XYt, t6tg.
e
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setbengegebeNenANdeatangea,aafwetchewirzHraekkommen,~t
den Resattaten tmaerer Vemachenicht in UebeMmstimmaag.

Die eadgaMg&FegtsteMnng der Eigenschaftendes ~.Methyl.
ehinoMnserscheint-um so taehr er~rderMeh, a!s Metdttrehbestuamte

Anha)tspnakte far die Ermitttaag der Constitutioneiner Reihe aaf
anderen Wegen erhattener Basen, we!oheeehr wahMcheinUeheben--
~tte im PyridinMBtmethylirteChinolinedaMteUen,gewonnenwerden

darftea').

Voreiniger Zeit haben wir mi~etbeiit,') dus nach Vemachen,
welche auf naMre VeraataM<u)gvon C. Kagler aoBgefBhrtwttrden,
eiae aaa Anilin und PropionaldehyddargestellteBase, das «.Aethyl*
~-Methytchinoitn, d<u-chOxydationin eine MethytcMnoMttcarbonaSare
Nbefgeht,welche unter KoMoNsSareabapatttmgeine ats MethytohinoMn
betrachtete BaaeMefert. Dareh die DaMteItongeiner Mnreichendea

Menge Materials sind wir jetzt in den Stand gesetztworden, dièse
Base naher za Matersachenund sie, einer bereits damaisge&nMerten
Vermuthungentsprechend,ata ~-MethytchinoMnzo charakterisiren.

DarsteHung des ~-MethyichinoUns.

Den AMgangspaokt fur die Gewinnung des ~-MethytcMnoMos
bildet das aas Anilin and Propionaldehydentstehende«-Aethyt-

~N~C.C~Hs
Methytchinolin CtH4< Daasetbe warde zunachst

~CH~.C.CHs
mittelet Chromsaure in schwefetsaurerLosang uach dom fur die Oxy-
dation des Chinatdins von uns Mher tmtgetheUten")Verfabrenzu

~-MethytchinolincarbonsSare

.N ==C COOH
(~H~Cs

~CH~C.CH~

·

oxydirt. Behufs ihrer Reinigangworde dièseSSore in ihr schwer?9-
lichesKupfersalzSbergefBhrtundaas letzteremmittelstSchwefetwasM)~-

stoffabgescMeden. Die Sitare,derenEigenschaftenbereitsronKngJer
untersacht wurden, scheidetsich aas heissemWasser in warzenformig
grappirten KrystaHen aus, die bei 143bis 144"schmetzen.Auseinem

') HiefhergohoMndasLcpidin(lridolin)ausSteinkohlontheer(WiHitmis,
Jahreaber.fSr Chem.185S,536; 1863,43t) – die vonKtrner (Annal.di
chimie.t881, 257; dieeoBorichteXV,5~9)Ms ChinolinmittelstJodmethy!
und KalierhaltonoBase (wtthrsohoin!ichChimddin)– das vonBottinger
(dieseBerichtoXVJ,2359)ansAnihvitontnsiiareerha)tOMMothytchinotin,
ondtichein von Besthorn nnd 0. Fischer (dieseBerichteXVî, 70) ans
P!<tvenotgewonnenMLepidin.

') DieseBerichtoXVII,1715.
DièseBorichteXVt,2472.

..(u~*
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Gemisch von Alkobol and Aether krystauMirtaie theHein langens

etMtiachen, seidegtanzendenNadeln, tbeite in derben pdstMatisehea

B~rystaUon,die nach Meseongendee Hrn. Prof. Hanshofer dem

monoklinenSystem angeh8te«. BeideFormen vonKryBtaUenMhmel-

zen bei 144" und durah wiederhottMUmkrystallisireuans Alkohol

und Aether gehen die Priamenin die Nadeln über, Bodass die Ein-

heitMûbkettder Saore ausser Zweifel iat.

Beho~ Darstellung des p-MethytehinoMnawarde die ~-Methyt-

(èiDoMncarbonBSurein einer Retorte im Oelbade auf 160" erhitzt,

wobei unter Entwiektottg von KoMeM&mreein getbeaOel Nberging.

Nochmala fmotionirt destillirte tetzterea gr8MtentMb boi 2500, zwi-

sehen 280" and 300" ging in kleiner Menge ein bratmes Oe! Bber,

welches voHaHodigtu feinenNadeln erstM-rte.

.~N CH

«.MethytchiooHn CaH~0-Methylekinolin
~CH~'CCHi

Die zwischen 250–255" iibergehendeBase destillirt bei wieder-

holtem Fractioniren fast constant bei 850" (710 mmBar.). In eine

KS!temMchaaggebracht, erstarrt dieselbe za oiner weisaenKryataU-

masse von prismatiachea SSnten und achmitzt wieder bei +t0" bis

-t*!4< Die Analyse ergab die Zusammonaetzungeines Methyt-

chinolinsCtoH~N.

Ber. mr CtoHitN Gefunden

C 83.92 «3.5t pCt.
H 6.29 6.58

N 9.79 9.48 »

Das Ptatindoppetsaiz (CtoH~N,HC~PtC~ + 2~0, welches

sehon Mbef (1.c.) beschtiebenist, entMit gteichdem Platinsalz des

Cinchotepidinszwei Mo!ekuteWasser.

Das GotddoppelsatzCMHaN.HCt+AaCi: krystallisirt in

pnsmatiachengelben Nadetn. E8 iet schwer tostich in kaltem, leicht

tBalich in hNeaem WaMer, kry6ta)!M:rtwasserfrei und sehmHzt

bei 145".
Ber.fi))-CtMHitN,HC),AuCb Gefunden

Au 40.72 40.67pCt.

Das Pikr&t Ct.HtN+C~HtNitO! krystaUMirtin feinen, getben

Nadeln vom Scbmaizponkt187".

Das Jodmethylat doH~N.CHaJ krystaMiairtaas absolatem

Alkohol in sehwer tosHchencitronengelben,harten Nadeln, welche

die Lânge von mehrerenCentimeternerreichen und schmilztbei 22l".

Von dem Jodmethylat des Cinchotepidinssowiedes Chinaldinsunter-

acheidetes sich, abgesehenvom verscMedenenSchmeïzpunkt,dadarah,
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dasé es beim Ërwarmon mit Katihydrat weder aUemnoeh gemischt

mit Chinolinjodmethylat,o:nen Fttfbstoff liefert.

Die Analyse des Jodmethyiats ergab:

Ber.NtrC(oHtN,CBaJ Cfdfunden

C 46.31 4C.Ô6pCt.
H 4.2t 4.78 s

Daa Jodamylat CMHeN,C:HttJ kryetaMhitt ans Alkohol in

gptben Tafeln vom Schmelzpunkt2t5" ond bildet, gemischt mit Chi-

nolinjodamylat beim Erw&rmenmit Ketihydrat keinen cyaninMtigen

FarbstoT. Aus den aogeMhrtenEigenschaftenergiebt sich mit Be-

stimmtheit die VeMebiedonheitdes vorMegendenMethytchinoMMeo-

woht vom Cincholepidinais vom Chinaldin.

Ats Nebenprodoct des ~-Methytcbinotinswarde, wie oben be-

t-eitaerwahnt, beimErhitzender ~-MethytchinoMncM-bonsNaroin kleiner

Mengeeine hoher siedendeBase gewonnet!,welchebeimErkalten er-

starrte. Durch Umkrystallisiren ans verdanotemAlkohol gereiuigt,

MMetdieselbe lange, farblose Nadeln vom Schmekpunkt t45* Die-

selbe t6st sich in Sitoren und wird aae dieser Losong durch Alkali-

iMge wieder geSHt. Sie ist m)t6s!ichin Wasser, etwas tosMchm

Aether, leicht tSalich in Alkohol. Ihr Platinsalz krystallisirt m

der.benPrismen von orangerotherFarbe, ist schwer MsMchin Salz-

saure, und wird beimKochenmitWasser theilweisezersetzt. Die Ana-

iyao des Plat!nsa!zes ergab ZaMen, welche zu der Formel CMHMNjb

2HCt + PtC)4 stimmen.

“ Qefunden
Berechnet t

C 34.64 34~8 pCt.
H 2.60 2.71 –

Pt 28.07 28.25

Wahrseheinlichiat diese kryatalllsirteBaseein DimethytdiehinoMp

(CicHeN):, denn nach vorMegendenBeobachtongenacheinenderartige

Condensationen zweier MotekB!evon Chinolinbasenh&aCgerau<zn-

treten. IndeM musa dièse Vermuthungnoch weiter beatatigtwefden.

Oxydation des ~-MethytchinoUnB mit ChromsSare.

,N =~CH

~-ChinoUncarbonaSare Cs~ 1
~CH"=COOH

Ueber die Oxydation des ~-Methytchmolmsliegt bereits eme

kurze Notiz vonRiedel') vor, welcher imAnschlussan die von ihm

anagefBhrte Oxydation der ~-Aethytchino!inszu ~-Chmolincarbon-

saure mittelst Chromsam-ebomerkt: »Die Ursache des verschiedenen

')C.R:e<!et, dieseBerichteXV), ï6!3.
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Verhaltens dM ~-Aethyichinouneund des Lepidins (bei der Oxy-
dation) ist in der veriSngertenSeitenkette (der Aethyl- statt der

Metbyigrnppe)za sueheo, denn ~-MethytcMnoHn,daa !ch ebeniaUB

synthetiechaus Methytbydrozimmtataredargestellthabe, verMttsich

ganz ebenso wie Cincholepidin, VeMoche,Cherdie ich epSterein-

gehenderberichtenwerdet.

DieseAnaehauanghStte offenbarbeiKenntnissder VeMMhevon

Woidet') nicht aufgestelltwerdenkSnnen,weleher gezeigthat, dass

bel der Oxydation des Cincholepidinsmit Chroma&oreBtattmit Ka-

liuinpermanganatnicht die Benzolgrappe,sondem die Methylgmppe

angegriffenwird, indemanalogwie bei dem~-Aethytehinolindie ent-

sprecheodoCMnotincarbonBSore,hier CincboDinsSureentateht. Die

Angabe Riedei's, welcherinzwiechenkeine weitere PuMicatMOSber

diesenGegenstaBdgefotgtist, mue&tedaher auffallenderacheinen.

Im Besitze einet' genOgendeaMengedes ~-Methy!cMno!ioshaben

wir nun die OxydationdesselbenaMgefiihrtund haben in der That,
im GegenMtzza Riedei's Angabedie~-Chinoiincarbons&ureerhalten.

3g des ~-Methytchinotinswarden in wenigverdOnnterSchwefel.

saure (1:5) getost und unter Erwarmenauf dem Wasserbade3.5g
ChroBMaareund 6g concentrirte8ohwe~Mure in 15g Wasserge-

ISst, aUmMigitBgesetzt.Die Oxydationwar nach 15 stündigemEr-

wârmen im Wasserbad beendigt. Zu dem Product der Oxydation
warde ein UeberschuMvon Barytwasaergesetzt, um das Chromoxyd
za fKuenund die entstandeneSâure an Baryt zn binden. Dasnber-

schosBigeBarythydrat wordedorchKoMeaBacregefâlit, hieraufdarch

WasserdampfanveranderteBase abergetrieben. Die flltrirte undein-

gedampfteLoMng des Baryamsatzeswordedurch SchwefeMnrezer-

setzt. Aus der vom MhweMsaarenBaryum ~bnttrirten and ein-

geengten Loeang schied sich beim Erkalten die Saare in kleinen,

farblosenNadeln ab. 3g der BaMergaben1gdieaer S&nreand !g
oovei'SnderteBase.

Die Saure ist schwer tSetiehin kaltem; teichter in beis8em

Wasser, leicht !8sHcbin Alkohol. Aus heissemWasaer h-ystatiisirt
aie in feinenNadetn,welchebei 273"schmeizen. Die Analyselieferte

Zablen, welcheeiner ChinoliucarbonsânreCMHïNO:entspteehen.

Ber. far Cn)HtN09 SefundM

C 69.36 <!8.98pCt.
H 4.05 4.67 »

Die Saare tost sich sowoht in verdanntenSSaren ab in ver-

dünnten Alkalien auf. Ihr Platinsalz (CMH;.NO:,HCt)!PtC!4
scheidetaicb ans heieaer,satMaarerLoMngin grossen, priamatiachon

t) Weidet, Monateheftefar ChemioIH,'!9.
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Tafeln a)K, die aioh schwer in kaltem, teieht in heissemWasser
tSsen.

DieAnatyaeergab:
BereehMt Qefanden

Pt 25.76 85.49pCt.
Aas denEigenschaftender Sacre geht zwei&Uoshervor, daae Mer

.N~CH
dtejï-ChiMHncarbonsam'eC~Ht~ S vorHegt,dt6<

~CH~C-COOH
selbe SSnK, welche von Graebe and C~ro') aaa der AcndioB&Nre
darch Abspattucf;von KohtensSaregewonnen,und welchedann von
C. B)ede~~ darch Oxydationdea j?-AethyIehino!ioeerhaltenwurde.
Die Base,«w welcher6!evon uns d~MhOxydationdMgesteUtwurde,

.N~CH

istdemnMhnDzweifeïhaft~-MethytchinolinCet~~
.,N

CH1

~CH~C.CHi
Es se! noch bemerkt,dass die Oxydationder Basemit Kalium-

permanganat,wetche wahrscheinlicheiuePyndintricarbonsanteUefem
dürfte, seither nur mit einer ungenSgendenMengeder Substanz Mh-

gefahtt warde and ledtgMchEoMeneSafeand OxaMm-eergab; es ist
dieser Versuchdemnachnicht entscheidendund bedarf der Wieder-

bolung.
Bei AMMhrangder mitgetheiltenUntersuchungsind wir von

Hrn. Spady eifrigst onteMtOtztworden, demwir zu beatemDanke
Merf3r verpntchtetsind.

Durchdie bisherigenVersucheist nonmehrfestgestellt,dass die
drei im Pyridinkern methylirtenChinoline bei der Oxydation mit
ChrotMSMeundSchweMsSaredieentsprechendenChinouncarbonsaaMn
Mefem:dasCincholepidindie CinchoninaSure,daeChinaldindie Chinal-

dinaanre, das ~.MethylehinoMndie ~-Cbinotincarbons&are.
Um diese drei MethytehinoUnenoch genauerzo characterisiren,

b&benwir im Anschlussan die vorstebendeUntersachug nochaine
Reihe von Derivaten derselbenneben einander rein dargesteUtnnd

genau verglichen. Das Lepidin wnrde za diesemZweckans reinem
Cinchonindorch Destillationmit Kalihydrat gewonnenund von dem

gleiehzeitigeotatehendenChinolindurch wiederholtesFractionirennnd

Ueberfahrongin das in absolutemAlkoholschwer!6e)ichesaureSulfat

befreit~). Das reine Cinebolepidingeht, wie wjr bei dieser Gelegen-

') Graebe undCaro,dièse BorichteXIII, 99.

~RiedetLe.

Vergl.Hoogewerff and van Dorp, diesoBerichteXIIÏ,t639. Dea
HHn). Hoogewerff nnd van Dorp sindwir <i!rdie gûtigoUeberMnduxj;
einer ProbereinenLepidimm beem DankeverpNichtet.
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m. tfte!oh deniChinaMin e!tie

_J~M!

heit beobachtethaben,gteiohdentChinaldineine eehrech6n hryatttHî-
eirendeVerbindnagmitBenzaldehydein, vermittebt deren es von den

letzten BeimengMgenvon Chinolingetrenntwerden kann. Dieselbe

entateht beim mehratËodigenErhitzenvon gteiehen TheUen Cinoho-

lepidin, Benzaldehydand OMoMiakim Rohr auf 180" and wird

durch Auskoohendes feBMaProdaets mit conoentrirter SatzeSnre,

F&Uendes gelbenChlorhydratsaMeder satzsaf'enLosmg durch
WaMer undZertegendeMetbendarehAmmoniakgewonnenanddnrch

Kryatattisiren aus Alkohol leicht rein erhalten. Dae Benzyliden-

Lepidin, wie wit die Verbindungbezeichnenwollen, ist tn Wasser

schwer, in Aether ieicht MaUohund krystalliairt tas Alkohol in

grossen, wohl attttgebHdetenKryataUenvom Schmekpmtkt 92". Eine

Analyse gab Zahlon, welcheder Formel CtvHtsN entsprechen.
Ber. far CitHuN Gefundon

C 88.31 87.64pCt.
H 5.63 6.!8 »

Die dem Benzyliden-ChinaldinisomereVerbindungist entstanden

nach der Gleichung:

CtoHaN+ CtHeO'= CMHMN-<-H)0.

Am ScMnm aeien zur Orientimngeinige Kennaeichender drei

im Pyridinkern methylirtenChinolineubersichtiichMsammengeateUt:

«-Methytchinotin M..t).t. y-Mothytchinotin
(ChMdm) ~-M6thytcht.ohn (CiM~pidin)
.N=:=C.CBb

Co
.N~~CH .N."CH

C,H<( C.~ Ce~
~CH.~CH ~CH-C.CH, ~C-CH

CH,

Siedepankt: 240" 250° 256"

Sohmotzpunktvom:
HJtmt t8T' 907-208~
Jodmethyht t9o" 33!" 178-174"

Jod~ylat 2820 141-143"

Jodamylat 21o" 158-16<y

BenzyMen-
verbindang99-tOO" – 92"

Chintttdina&nre ~-OhinoHncarbons&are CiBohontne&are
.N~~C.COOH .N=-~CH .N-CH

CeB<( C9H,( CeH.,(
~CH="CH ~CH~C.COOH ~C~CH

COOH
SehmdzpmhtB:156" 273" 256"
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384. Alex. Naam&nn und Oarl Mstor: Ueber Beduotion

dea Kohiendioxyda duroh Kohle au EoMeao~yd.

[ErsteVerancherotheznr BereitungvonHeizgMandinebesonderevon

WasM)f!M.]
(EingegMgenam 22.Juni; mïtgetheittin der SitzangvonHm. A. Pinner.)

Das Wasaergaa, welches beim Ueberleitenvon gasfËrmigem
Wasser Bbergtahende Kohlesich bildet, enthMtnicht tMBScM!eMHch

Kohienoxyd und Wasserstoff, sondern auch Kchtendioxyd,
anter UtnsMndeabMza rechtbedeutenden unddie vortheithefteVer-

wendangat8t'endenMengen. Bei d~h wtdeMprMhBtoUenErgebnissen
der vorliegendeneinaehMgigenUnteranehangenund den mancherlei

Reizen, welche die sioh tmfwer&ndenFragen aach in rein wisMn-
achaftUeherHinstcht Meteo,wurde echonw&hrendder Abtassangdes

theoretisehenNaehweises') der Vorthelleder Verwandlungvon festem
BreonmaterM in Wassergas mit Laboratoriarnsversochenbegonnen,
um zunftehst insbesondere die Abh&ngigkeit der Einwirkung
von Wasserdampf auf Kohle von der Temperatur za er-
ibrschcn. Dabei stellte es sich sehr bmldheMM,dass die VorgSnge
bei der WaMergasMMangzu verw!okettsind, am bei irgend einer

VemachatemperatttrihrenAcadruckSodenzu konnenin der einfachen

UmsetzungsgMchnngH~O+ C = 00 -)-H:. Dieseist vielmehrnur
ein wBnMhenswertheBIdeal, deMenanmittetbaMVerwirklichungnicht
einmal theilweise mCglicherscheint. Die Bildungder gleichenEnd-

produkte, Kohlenoxydund Wasseratoff,muaserstrebt werden durch

geeignetesIneiaandorgreitenvon versehiedenenchemischenVorgSngen,
die so zn leiten aind, dass nicht weiterhin darch storende NebeMin-

wirkangenwiederumKohtendioxydgebildet werde.

DemnaehmaestedieAufgabeerweitert werdenauf dieEnnittehmg
der in die Wassergasbildung eingreifenden chemisohen

Vorg&nge und der Bedingungdes Eintritts andVertMfs derselben.
Zur Msnog dieser.Aufgabe war nach den ErgebnisseneinigerVor-

veranchean die EinzetbearbeitongmehrererTheitfragenheranzatreten,
von denen jede Mr eich darch geeigneteVemachezu beantworten

war, am dann darch Combinadonder Einzeiergebaisseein ausroichon-
des Urtheil ûber die VorgSngebei der Einwirkungvon Wasserdampf
auf glühendeKoMe.and auch praMache FingeKeigefBr die vortheil-

ha&e Gestaitung des Verfahrenezur Bereitnngdes WaMergaseaza
erhalten. Der Haupteachenachwurdeneiner experimentetienPrOfang
folgendeFragën unterzogen:

') Alex. Naarnann: eDieReizungafrage,mitbesondererRScMchtauf

WamergMetxeagangundWassergasheizange.Giessen,R)oher*6cheBneh-

hMdiang1881.
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t)Bei welcher uaterM Grenztemperatu)' und unter welchen

sonstigenBediogangenerfotgt die Reduction.des Kohteudioxydadurch

Kohtez(tKoh)enoxyd?
2) WM.KjDhteodioxyddarch Wawerston'ZMKohienoxydredacirt,

und bei welcher niedrigstettTemperatur; darch weicbb beBonderen
Umstandekann dieae ReduotionbegBnetigtwerden?

3) Findet zwischenKoMenoxydxnd Wasserdampfeine Wechse).

MM9tzMng6taMundbetwetchern!edngstenTempe)'atnr?
4) Welchessind die Producte der Einwirkung von Wasserdampf

<MfgMhendeKob!e und in we!cberAM)J!t~)gkeitvon --der Temperatur
and sonstigenUmstSndensteht die Bitdangderaolben?

5) Wie verh&tte!cheineMisohnogvonWasserdampf undWasBer.
ato? gagea Kohle bei verscMedenenTemperaturen?P

FSr die UnteMuchongder Reduction des Koblendioxyds
durch Kobie zu Kohlonoxyd wurdendie fünf orsten Versuche bei

niedrigerenTemperaturen aMgefubrt, hMptsSehHch zur Festatettang
derTemperaturgrenze,beiwelcherdie Rednction beginnt. Em schwer

MhmetzbstesVerbrennacgsrohrvon 82cm LSoge und 15atm lichter
Weite war mit Staokchen von gut durçh Sâuren anagowMchenerond

sobarf aaagegMbterHotzkoMegefBUt,tiber welche das <tusMarmor

mittetstSatzsSMeentbundeneKohlendioxydnach dem Trocknen durch

concentrirteSchwefëts&areund Chlorcalciamgeleitet wurde. Die Er-

Mtzacg gescbah durch einen gMMen GasofieHmit 25 Heiz&ammen.

BehufsErzielnngeiner mogUchatgteickmSeeigenTemperatur war dae

Verbrennangsrohrvon zwei EisenMechrohren eoncentriseh omgeben,
ia der Art, das8eingef!thrt9Drahtspiralen die in einandergMchobenen
einzeinenRShren in beetimmtenAbatMen hietten and zwischen je
zwei Rchren eine Lu~schichteiHgeecbtosBanblieb.

Das Messen der Temperaturen geschfth in der Weise, dMe

eine groMereAnzahlvon&tMr5hrchenoder PIatinh9isea, wetche Salze

von verschiedenemSchme!zpunktenthiettea, und iBr die hôchaten

Temperaturen auch MetaUspireten,tbaniichst gleichm&ssigzwischen

den Eobfenatitekcbenin dem Verbreannngsrohr vertheilt wurden. Je

nachdemnan nach dem vorsichtigenEntleeren der Rohre da8 eine

Salz Biehats geechmotzennnd das andere sich ats nicht geéchmolzen

erwies, lag diehôchate an der betreffendenStelle erreichte Tétaperatar
zwMchendemSchmetzpnnktdes erateren ond den~enigendes letzteren

SatzeB. In RBckaichtauf eine etwaige sp&tere genauere FestatoUong
der Schmetzpankte') der angewandten Salze und Metalle ist den

') Dieza GrandegelegtenSchmelzpunktesind entn<nnmenden Be~im-

mnngenvon Th. C&rnet!ey (JabresberiehtfBr Chemief. 1876, 8t) and

von Th. Cttmehey nnd W. C. WitHttms (JahtMbwicKt{ar Chemie
f. 1879,5S.und59).
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eotchcfWeiMeMohtoMeneaTemperatMgrenzendieBezeichOMMgdes

geachmotzeneoSa)zea oder Metattes dareh – und des aicht ge*

ecbn)o!i!eaendorch + in Ktammem beigefSgt. Die M -.ermittelten

Temperaturensind die hSchsten,welohewShrendeines Verstichesim

tnneMndesBohresgehenrschthaben.ohnedassdamitthrBesteheh
w&hrendder ganMnVersachBdaoerverburgt ist.

Bei der AusHihrangderVemachewarde mit dem Erhitzen nicht

eher begonnet)als:bis s~mmtticheL~ ans dem die Kohle enthaKen-

den GtaBrohredurch Kohlendioxydverdrangt worden war; deMen

Reinheit beimAaatreten geprOftwarde. Dann wutde vomehtig an-

gewNrmt, der Kohlendioxydstromso geregett, daas in der Secunde

h~chstenezwei bie drei Gasblasen,austraten, und daa Gas erat dann

aufgefangen,Mchden)der ApparateinigeZeit in voller Gluth war.

Die GManatyaen wurden e&mmtUohnach BtHtse&'Mhet-

Methode im AbsorptionseudiometeraasgefBhrt und theilweise dnreh

YerpM<faogcootroitirt; in jedemFa!te aber wurdedaa zarBckbMbende

Kohlenoxydauf seine ReinheitgeprSft.
W&hrenddes ersten Verfaches, bei welchemdie GeMmmt-

t&nge der Kohleschicht66cm betrug, war eine obere Temperatur
von 530" setbst in der Mitte des Glasrohrs nicht erreicht worden.

Denn Silberjodid(Schmp.630") war nirgendegeechntotzenund von

drei mit Bleichlorid(Sohm.SOt") gefûlltenR8hrcheKzeigte nar das

in der Mitte desGlaarohragelegeneeine begonneoeSchme!ztng. Das

w&hrendder einstOndtgenVefMehsdtnMrausgetreteneGaa war über

Queckm!beraufgefangenwordenund bestand nur aas Kohtendioxyd,

wie die voUigeAbsorptiondarehKalilauge erwies. Kohlenoxydwar

also nnter den vorbenanntenUmst&nden,bei einer 501 kaum er-

reichenden Temperatur und einer Kobleschicht von 66cm LSnge

wâhrend eiMtCndigenErhîtzenenicht gebildet worden.

Bei dem zweiten anter Mnst gteichen UmstandenaaagefEhrten

Versuche wurdedie Temperatur bis Nber den Schmelzpunktdes

SHber)odida(530")gesteigert, sie erreichte aber nieht den Schmetz-

punkt des SitberpyrophoapbMs(585"). Daa im Eudiometerwahrend

afthezo einer SMndeauige&ngeneGas warde daren Kalilauge nicht

mebr v6!Mgabsorbirt, sondernes hinterblieb eine GasMase, welohe

mit bMaticherFIamment&fbangbrannte und daher ats Kohlenoxyd

angesprochenwerden darf. Demnachwird bei einer zwischen 530"

und 585" liegendenTemperaturKoMendioxyddarch eine 66cm lange

EoMesohicht!!wat-in merHiche)-aber noch aoMemtgeringer Menge

redueirt.

Bei demdritten Versuche wurde eine Temperaturvon nahezn

585" erreicht, wie das Zasammenaintemdes Siiberpyrophosphate

(Schmp.585").anddie voUigeSehmetzmtgdes 8i!beqodids(Schmp.530")

bei onverSodertemLithiumchlorid(Schmp. 602")!ehrte. Das aus-
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gftretcoeGasenthielt 12.6Vol.pot. Kohlenoxydneben unverSndertem

Kohtendioxyd.
Nacb diesen Versuchen iet die untere Temperaturgrenze

far die Umsetzung zwiechen Kohlendioxyd and Kohle za

Kohteuoxydzwieehca denBeobachtnngttpmperatnrea5~0"und 585"
zu suchen. Die Koblenoxydbildungwird bei diesem beob&cbtetea

W~rmegradtnerMich,wenndie KoMeacbichteinigermaassenbetrtcht-

!ieh, in dea vorMëgecdenF~tten 66cm tang ist und aach das Auf

sammelndea Gaaes !<iNgeretZeit andauert, dér Gasstrom nicht au

mschgeht.

EtNeBeobaehtongatetttperatar~ateUt&bernm'die mittlere Teta-

pdratar der Molekitiedar..Wenn demnach bei einer Mitteltemperatur
vonMO"dieElowirkungdeaKoMendioxydsaafKohte merklichwird,
sa wird doehke!n MoIekM,dessen Temperatur nnr 560" betragt, m

Kohlenoxydredacirt,sondernnar diejenigenMoleklileaetzensich am,
welchein ihren Einzettemperatarenüber die eigentUoheviel h5her

liegendeunbekannteUntaetznngeteBtperatorhinausragen. Die fragliche
Umsetzungi9t nnn bei den vorliegendenTemperataren*) keine rBck-

taoSgo. Die einmal gebildetenKohtenoxydmo!ekute bleiben unver-

andert und werden dorch den Gasstrom in das Sasnmetgeiasftbe-

fSrdert.

Da nan bei ateigenderMitteltempel'aturdie Anzahl der die Um-

setzuogstemperaturOberschreitetidenMotekBtefûr gtelcheTempemtaF-
steigerangenzonBehstimmerrasober w&chet,bis die Mittettemperttta!'

gleichderUmaetzoagstempemturgeworden mt~),eonMMeinemtMige
Temperatursteigerung,anter aonst gleich bleibendenUmet&nden,eine

mMhoZunahmeder Umsetzungbedingen. Dem entapticht die Be-

obachtang. Bei etw&560° des zweiten Vetencheaist die Umsetzung
nach MogererZeit gerade merklich; bei 585" des dritten Versaches
erreicht dieselbe unter sonst ganz gleichen VerMttniBSensehon

)2.6 pCt.des durchatrei~hendenKohtendioxyd9.
Andererseitsmusadier~ative Zttht der UmsetzangsmolekSIe,unter

sonst !:)eicbenUmsMnden,von.der Dauer der BerBhrmtgdes Kohtea-

dioxydamit der gIBhendenKohte abb~ngen. Dena in gteichettZeiten

wird bei gleichbleibenderTemperatur atets der gteiche BntohtheMder

Koh!endioxydntoteM!ein den Einzeltemperaturendie UmsetZ)M)g6tem-

') SiehediosbezOgKeheeiegehendereDMtcgangeoin Alex. Naumann'a
Lehr-undEtmdbachder ThermochemietS82,S. 108ff.und S.560.

Nach C~ri Langer und Victor Meyer, PyrochemMeheUnter.

suchengen,1885,S. 61, bleibtKoMenoxydMtbatbei !200" nochvoHigM-
zenetzt.

~Atax. N~nmann, Ann. Chem.Fhtrm.1867, Sappt.5, 366; auch
dessenLehr-nodHandbuchder Thermochemiet883, 8. H2.
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perator Bberschrette))und sieh denigomassumsetzen. Daber wird bei

gteieherGeschwindigkeitdes Koblendioxydstromesdie Umsetzungmit

der Lange der KoMeschichtzunebmen. Fo!gHohmaM sicb bie zu

einem gewiasenGrade bei gleichbleibenderDoreh8tr8mM)gege6chwin<

digke!t die LSnge der KoMeacMchtdarch aine TemperatoMteigerung

tmd tungekehrt eioenicht ttttïust&rkeTemperatnrabnahmederch eine

tângereEoh!eMMo))tefeetzentaMen.
Zar Ëf~emaDgdes EMNaMesder LKnge der Kohteftohtcht

auf die Koblenoxydbildungwmda ntmmehr eine nar 10cm lange
KoMescMohtangewandt. Von dieaer SeMcht dient jedenfails ein

bedeutenderBmchthettnar fat die Vorw6nnnngdes ÛaMsanf Tea)-

perataren, bei welchendie Umsetzungaberhaapt erst e!ntreten &NM,
M daM die tSr die eigontMcheReduction sur Wirtmog getangeode

SeMchtMngebetfSeMichMMW iat. Selbat bei der Temperaturvon

B02"(~LiCt) des viertec Veraachea gelang es nicht, Kohlenoxyd
in dem erhaltenenGase BaehznweNen.Erst bei einer tiwisehendom

Schme!zpan!ttdes KatMB~odids(634") and desKatiumbromide(708")

liegendenTemperatar des Mmfteo Versuches konnte Kohlenoxyd
in dem ausgetretenenGase aufgefandenwerden.

Utn fûr Théorie nnd PNxis oochweitereBestStigungand Aa~

!dSrong za erhalten, wnrde fSr die Aoweadang hoberer Tem<

peraturen das Glaorohrin vier weiterenVeMachenmit einemPor-
zellanrohr von 8 mm lichter Weite vertaascht, welches in einem

FtetcherofenmitGebMaeunmittelbar.erhitzt wnrde. DasAu&ammetn

der Gase geMhaherst nach gMchmaMigemE~g;!Nhender Chamotte-

aaefBttefang and ~war in einem oigenshergericbtetenQaeeksitbey-

gasometer,welchesdurch Mgatu'baresAbiHesseodes QMcksUbeMdas

Gas aufsaugte, so daaBkein weiterer Druek darch daMetbeztt Nbe)'-

winden war. (Diesesvon C. fistor eingerichteteQnecMbersaag-

gasometersoH gelegentlichbeaondeMbeaobriabenwerden.)
WAhrenddeasecheten Versuchea MiobdieTemperatarniedriger

ais ttraprSNglicherwartetwarde, eo daa8von dûn eingelegtenStoifen
auch der niedrigataohmetzende,nSmiiohNattiumcarbonat(Schnteiz-

pankt 814"), onvertndertaich vor&nd. Die KoMescMchtwar 30cm

lang. NacMem sieh das Temperatorgieiohgewichtunter tangeameta
DttrehstrBmehvonKohlendioxydhergestellt batte, wurdenvon dem

ans dem Porzellamhre acattetendenGase 90 cbcm in t6 Minaten

auigesammeït.DieseGeschwindigkeitdea Auatreteos,beziehongaweMe
anchdes Einstromens,entsprichtnahezaeinerGaaNaaein der Secunde.

Do Gas ehthiett i2.7pCt. KoMenoxydneben87.3 pCt. onverSodertem

Kohlendioxyd.
Bei dem siebenten Versuche war die KohiesoMeht24cn! lang.

Vor derselben warde aber das Rohr anf einer leeren Streokevon

emigenCentimetemmiterhitzt. Nachdetndas Pvrzellanrohreine halbe
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Standeohne GeMSae, jtnd-.Wieitera,20 Mioatea mit GebMteerhitzt

wordeawar anter EinMtea von. KoMendioxyd,'wurden nanmehrin

tO Mioat~n lOOeaom~GMian~emmmet~,w~4.7 BiMen'in<ter Se"

cmd~entap)~eht<:Bai der hefMeheadeoTettpefMnt !Wt~wMsar&etes

NatriafMat&t(Schthebip'~kt ~.86ï~ in zw~tenvon: dMteingetegten
Mh~eo geaobmo~n< dag~genwaMa die SHbetspiMten~Uettave~

&tdM't.Auch:.batte; die Umgebaog desPoMeMamtohMM kemer

SteU~die §NbeMelm!e)aM~&erfeicht.. Dte TemperatM'wardeè in

denz~i vorderen Dr!ttetn dea PottieManrohMeNbef8<M ab6f wohl

weit anter &64< andim.tetztenDrittet sogM-oaterSeï'' (–N~SO~
Da~Sas b~tand aoe $8<7pCt. KoMenoxydund 4h3pCt. Kohlen-

dioxyd.
Bei dom achteit VarMobe war die KoMeschichtaor 10cmtang.

Naeh10 MinaMolangemËFMtzenwurden von deta nttnmehrbrena-

bafenGaae wâhrendweiterer 18 Minuten 185ebcm M%6&agen,wa~

demEintreten von 1.2 Blasenin der Secondeentaprieht. Vondéoeia*

~tagerten Substanzenwar auch daa Silber (Sohme!zpankt934")ge-

sehmoizen,das Kupfer (Schmetzpuakt1064") aber MnverSndert.Da&

GM bestandaM 94.2pCt. Kohlenoxydund 5.8 pCt. KoMendioxyd.
Da die zu Gebote etehendenGaseinriahtungenim Fteteherofen

hShereTemperaturen nicht erzielen liessen, so wurde bel.demtetzten

nnd zehnten Versttohe mit der Bunsen'sohen GeM~e!ampeein
Piatmrohrvon 5 mm lichter Weite erhitzt. Daher ist manwohlzur.

Annahme einer Minimaltemperaturvon 1100? bereobtigt. HterfSr

spricht anch der Umstand, dass das von frûher her am PtatinMh)'

nochbeSndUcheGoldloth aHmShUchgeschmolzenwar (Schme~pankt
des reinen Gotdes 1035"). Die KoMeschiebtwar auf 2 mmherab-

gfmindert. Dagegen &nd eine VorwSrmangdes Gasea auf Tempe-

tatnren, bei welchendie Umsetzungvor sich geheo wBrde,aehonbeim

DuretMtrûichendes vorderenTheiles des Piatinfohres atatt, welches

theitsnnmittetbar durch die Flamme, theils dorch die starke WKrme-

leitungdes Ptatins miterbitztwarde. Die in dem Queeksilbersaug-

gasometerinnerhalb 4.25 Minuten aufgesammelten70cbcm Gas, bei

Zutritt von nahezu dreiBlasenin der Secunde,bestandenaas 18.1pOt

Kohlenoxydund 81.9pCt. Kohlendioxyd.
Die naohber kurz zu ber&hrendenthermischen VerhSitnissebei

der Reductionvon Kohlendioxyddarch Kohle zu Kohlenoxydgaben:

dieVeraniassaDg,fEr den eiften Versuch zwischenmebrerenkurzen

KoMeschichtenmit KapferdrehspKhntingef3Ute KapfeKpiratenein-

zuschieben,um die darch die UmsetzungerfolgendeAbkBMungdurch

rascheW&rmezofMhrvonSeiteneines sonstindifferentenKorpersimmer

wieder MMagleichen. Das Kohlendioxyd strich zunâchatzur Vor-

heizong&bere!ne tSem langeScMcht vonKupferdrehspSbnen,dann

nacheinander über 4 cm Kohle,8 cm Kapferdrehsp&hne,wieder4cm
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Kohleand 8em Kapferdrehepahne,and itatetztnoch Cher2 cmKohle.
Vonden,oingetegte~SabetMzenwaréndie8itbe!'sp!raten(Scbme!pat!kt
984") BbetaUt)!eht gesohmo!zentdagegenanch in der zweitenKupfer-
MMpbt-da~NatrimMotfattBebmeizpankt861");'Bor Sn dertetzten

KapfeMchieht'wapeogaf Natriame~rbonat(Sebmebpankt 8t4") nichti
geachmoti~n.,Dte;.Tomperaturlag.also far den Bàapttheit der R&hre
~wischen86I" (+NaeSOt) und 9M" (-~Ag) uod war nar f3r die

tetzteKoMescMohtvpnoarScm anter8I4''(-~Na)OOt)anzaseUageu.
Nachdem'MMinatentangangeheiztwordenwar, wurden in 8 Mhtoten
!00cbem GaBaufgesammelt,WMz~ei Blasen in der Seeandeettt.
spricht. DM Gas bestandans 36.5pCt. KoMenoxydoad 68.5pCt.
Koblendioxyd.

D)eMchatehendeTabe!te(8.1654)gewahrteinegedraogteUebe~
sichtOberdte htmptaaohiichatenVersttcheet~ebttiese.FOr d:Metbeniat

aaohderBohrdnrchtaeasermitatt~efahrt. DenodieBerBhmngder
KoMendioxydmoiekaiemit den Wândenstatt mit reducirenderKohle
wirdameoh6MNgarsoin,je kleinerderRohrdtu-chmMseriat, zumalwenn
die Dicke der KobtestSehchettdem RohrdarchmesMrnahezn gleich
kommt,wie dies bei sehr engenRohren der F&t!sein wird. Bei der

AusfShntngim Grossen Or praktische Zwecke in weiten Cylindera
werdensich die Ergebuisseganetigergestalten, da die far diesofortige
UmsëtzangfruchtloseBerSbmngmit den WSndennor eineverhNtoias-
mSssigveMchwindendeist. Die weitaus BberwiegendeAnzahl der
KobiendioxydmoiekStewird auf ihremWegenur an reducirendeKohle
Metossen,uud selbat diejenigen,welche aberhaupt in Berahrangmit
der Wmd kommen, immerhinnoch h6u6ggenog, um ihre Redaction
M verburgen. Dasa abrigens die Berûhrung der Gase inabeaondere
mit gut warmeteitendenWândenmittelbar die Umsetzungfërdert, lehrt
der letzte Versuchund deMennachherigeErôrterung.

Ohne Weitereslasseneich aus dieser ZusammemteUtingfolgende
SehMsseNehen: 1) Die Reductiondes Kohtendioxyds dorchKohle
!t) Kohlenoxydhat ihre untereTemperaturgrenzebei nngefShr5500
(Versuche1 bis III). 2. Wennder Theorie nach die Reductionbei
gleicherTemperatur proportionalsein wird der H&nngkeitder Be-

rOhrungdes Kohiendioxydemit Kohie, so darf man dementsprechend
aM den Ver9)tchenVII undIX auf eine Zunahme mit der Langeder
KohteMhiehtand zugleichauf eineAbnahmemit der Geschwindigkeit
des GasstromesseMieMen. 3. Die Rédaction waohst mit steigender
Temperatar(VersuchII und III; VI aad VII).

Znr weiterenBeartheilangdesZusammenhangsder Beobachtangs-
wertheist dieBeraekeichtigangder einscMagigenthermischenVer-
hSItnisae anerMssMch,welcheaus folgendenBetrachtungenerheUen.
Beobachtetsinddie VerbrfnnangswarmenC-t- 0~ = C02. + 96960
Calorienund 00 + 0 ==00: -+- 68370Calorien. Darans folgt
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') H. F. Weber, JahtBsber. f. Chem. !884, 64.

BMeMe.t.B.cbem.eeMMMhx~.Jth~.XVm. !U9

CO; + C =< CO + CO ==96960 – 3.68370 = -39780 Calorien.
DieRedaction eineaMoteMbKohlendioxyddarohKoMoenter Biidnag
von 2 MoIekBienKohlendioxyderfordert also die ZafMhrvon 39780
Wârmeeinheiten. Sollten diese darch voUsMndigoVerbrennungvon

Kohle za KoMendioxydau%ebrachtwerden, so wNrdenhierzu nSthig

Mi" == 0.41 AtomgewichteKoMenetofF.Setzt man aber in Nb-
ouHbU

McherWeiaevoraue. dass die, positive oder négatif WNrmeentwicke*

lung sich anMcMieaBHchaaf die Urnset~oagaprodactettbertrage,bezw.

die nSthige W&rme auf Kosten der Temperatur der Umsetznnga.
producte geHefërtwerdet 60 mBastenim vorliegendenFa!te tetstere

eine TemperatarNoderangvon gMgo == – 3000° erfahren, aich

also um 3000" abMMen. Denn gemBsader GleichungC09 + C

=3CO.–39780 entetehen 2 Moleküle Kohlenoxyd,welobeBiF
eine TemperatnrerhëhMgum 1"eine W&'ntOMpacit&tvon 2 28 0.245
==18.72Calorien besitzen, aisft bei einer AbMMang um je 1" die

gleicheW&nnemengeabgeben. Nimmt maN'dagagen~an)der Or die

fra~UcheUmaetzungnôthigeWârmeaufwandvon 39780Caloriensolle

von der umgebendenKohle bestritten werden, die sieh nar um 400"

abMMen dMe, um die Umsetzungdaroh atlza niedrigeTemperatur
nicht tmfzttheben:so ûndet aich die hierfürm MItteidenBeitaftgezogene
Koblenmenge wenn x die AnzahlAtomgewichteanf1 Atomgewieht
reducirendwîrkeaderKohle bezeiohnett~d die~'apeciSscheWSrmeder

KoMe bei den betreffendenTemperaturen ztt 0.46') geMtzt wird

nach der Gleichung x. 12 .0.46 .400 ==39780 zu x = 18. Indem

also eine gewisee MengeKohle reducirend aaf Kohlendioxydwirkt,
mOsatesioh die 18fâcheKohlemengeder Umgebangum400"abkOMen,
damit der nôthigeWarmeattfwandgedeckt werde. DièseZahlenmSgen
eine ungefahreVorsteUanggeben von der Ersohwernngder Rédaction

durch die mit dem VbUzagderselben verkcupfte WSrmebindung,da

dieTèmperatar der umgebendenKohle bedeutendfallenmoes und bis

zur tbeilweisenWiedererbebungderselben auf die UmtMtzongBtempe-
ratar der weitereVerlauf der Redactiongehemmtwird. Die Érkennt-

niss dièsesErsehwerangagrandesfûr die UmsetzungCOa+C==2CO

gewahrt nanmehr einen tieibrenEinbliek M dieBeziehongender in der

obigenTabelle zusammengestelltenVersachaergebnMM.
Nach VefBachIl kann schon unterhalb 600" eine betrSchttiehe

ReductionatattSnden,wenn darch eine lange KoMeachichtdie MaSge

Beruhrungdes KoMendioxydsmit giBhenderKohle und dadarch die

nSthige Warmeznfnhr bei Ueberhitzung eines Theiles der Motekate

H. F. Weber, JahtBsber.f. Chem.!884,64.
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Cherdie eigentliche UntsotetmgstemperatttrgewShrieistetwird. t)a-

gegeneKcheint bei kurzerKohtëseMchtdie Umsetzungbat den hoheren

Temperaturen des VcMMoheIV gegen 600" verBobwindendnnd des

VeMuoh~V gegen 700"nur nachweisbar,weil die karze Kohieschioht

grSsstantheits von dem mit gewchniicherTemperatur eintretendea

Kohlendioxyd Sberstrichen wird, bis. Oberhaapt ein nennonswerther

Theil der Motekute die UmBetzangstemperatarerreicht hat. ht aber

bel gleich knrzer Rohleachicht die Antangstampet'atttrder letzteren

betr6ehtHehhôher, wie in VersuchVÏM,so kann die Réductionnabezu

einevoHstSndigewerden, weit der W&rmeinhattdef redacirendenKohte

und ïhrer Utngebnng die UmaetzangswNrmeliefern kann, obne daM

eine~eingreifendeAbkaMongunter die Umsetzungatemperaturerfolgt.
Dass die H&ttSgkeitder Berührungmit der Kohlevorwiegeodin

dem Sinno fordernd wirkt, ats dadnreh die Zufabr der Umaetzangs-
wat'meerteichtert wird, lehrt ein Vergteichder VersncheVII undVIII.

Wiewoh!bei Vefsach VII eine 8.5ma)so grosse Kchjeechicht vor-

handenist, wird doch dieserUmstanddurch den Ein&aasder am t00"

hSberenTemperatur des VersuohsVIII weitaus Nberwogen. BesMtigt
wird dièseAuffassung durchden VersuchX, welcher bei einer Kohie-

schicht von nur 2 cm L&nge and nur 5 mm Quereehnitt, also be!

auMersterVerringerang der BerBhrangspunktedes Kohtendioxydamit

KoMe, das nnter diesenUmstNndenerstaunticheErgebniss einer be-

MchtHohenRéduction nur dem dttrehdie hoheTemperatur bedingten
groeserenWNrtneinhattder sieh umsetzendenStoffe und auch des gat
leiteudenPtatinrohrs verdauken kann,

Die gCn8t!geWirknngeiner bei gleicherTemperaturdurch andere

Mittel verntehrten Wlirmezufuhrergiebt auch die Vergleichungder

VersacheVII und XI. In dem VersnchXI wurden die Cber kSrzet'e

KoHescbichten gestrichenenGase zur Ausgleiehungihrer Abkuh!nng
darch die Umsetzung zwischendareh ûber Metallschichtengeleitet.
Wiewohi«un bei VersochVII eine geringeVorwarmungdes Kohten-

dioxydsstattgefunden hatte und dieKohteBchicutfast dreimal 80 lang
war, indemdie 2 letztencm des VersuchsXI wegen ihrer niedrigeren
Temperatur nicht voll zn rechnen sind, so stehen doch die Erfolge
von VII und XI nicht im Verhâltnissevon 3:1, sondern von 3:9,

obgleichzadem in XI der Gasstfom etwas rascher ging als in VII.
Ans diesen Vergteiehapanktenge!)tznr GenSgehervor, dasa der

Verlauf der Reaction COi)+C= 200.–39780 Calorien
darch die damit verknûpfte bedeutende W&rmebindang in

seinen wesentlichen Erscheinnngen bedingt wird. Bei der

ziemtich oiedrig gelegenenTemperaturgrenzeder beginnendenUm-

setzung wirken hohe Temperaturen so uberaas ganstig durch den

.hoherenWarmeinhntt der reagirenden Korper, welcher die Wârme-

MSgnbeftir die Umsetzunggrossentheilszo deeken vermag. Ferner
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t.

!?'

wirkt die KoMenicht atta!u aie an der UmMtzHngbetheitigtef8toa',
sondern wesentlichauch ale Wttrmezuteiter,deaeen Wirkeamkeitmit
waeheendefSchtchtMngezammmt. Daberkann die KoMesehichtauch,
wie die Versuchelebren, bis za einemgewissettGrade theilweiseer-
setzt werdendarch chemischindifferanteK6rper, welche nur raschen
Ersatz Rir die bei der UmsetznngverbranchteWttfme leisten.

Giesaen, 2t.Jnn{ 1885.

<t

836. Ferd. T~tom&nn und Aifted Kees: Ueber oinitteBeaotio-
nen der Ctluoostde HeUoin und CHuoovanttUn.

[Ans dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXXXXV; eiagegangen am 23.Juni.]

Die beiden GtocoMde Heliein und Glucovanillin dOrtën tn mancber

Beziehung ein beaonderea InteMese beansprachen. Es ist fraglicb, ob
diese bialang nar künstlich erhaltenen Substanzen sich in einem ge-
wiasen Stadium der Entwicketang in den Pfianzen vorCnden, welche

die daraas leicht abspaltbaren N'onuttiMhen Aldehyde: SaiicyMdehyd
und Vanillin liefern, ob also !m Organismus der Plianzen der Bildung
der erwahnten Aldehyde die Bildang der zageh8rigen Glucoside voran-

geht. Die nahen BeziehMgen, in welchen das Helicin zn dem Salicin,
das Glucovanillin z<t dem Conifërin, der CHtieovaUiMaHMund dem

GtacovaniUytaikohot ateht, fardera dam auf, nach den einander nttbe

stehenden Glacosiden in denjenigen Pftanzena&Renzn suchen, in denon

eines derselben aufgefunden worden i9t; man darf so vielleicht hoffen,
einen weiteren Einbtiok in die im PttanzenkOrper vertan&nden physiolo-

gischen Processe des Auf~ und Abbaues organischer Materie za ge-
winnen. Die Anwesettheit der sehr reacdonsf&higeo Aldehydgruppe
in den aromatMehen Resten des Heticim und GlucovanitHns macht es

wahrachetnUch, daes der Mnatliehe Aafbau koMenstoffreteherer GiMM-

side aus den genannten beiden Verbindungen gelingen wird..

Versuche zar LSaang der sich aus diesen Ueberlegangen er-

gebenden Aatgaben bieten einige AMs!cht auf Erfolg erst, wenn

es gelingt, Reactionen za ermitteln, welche gestatten, sohneHer und

genauer, ab dies Msiang tnëgMch war, Hettoin und GIttcovMHHn za

ident!Nciren, bezw. sie von verwandten Gtacosiden von SMMrtich âhn.

lichen Eigenschaften zn aoterache!den.

Von diesem Gesichtspunkte aus haben wir uns bemSht, die er-

wShnten beiden Glucoside weiter ZHcharakterisiren und theiten im

Fotgenden die dabei gemachten Beobachtnngen mit.
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HeUcinund GheovanilMngebenzumal Reactionen,welche den

Atd~hydeneigeathSmMchaind.
Eine farMoseI<6enngvon RoMniMnin ubeKohnB6igereehweftiger

8aMre fârbt waaserigeAnftosnngenvon HeMdnund G!ncovanUMnin

karzoator Zeit rothviolett; HeUcinreagirt etwas rascher ais Otaoo-

vantUin. Das erw&hnteReagem raft keine Farbenerecheiaungm

Losaogen solcher Glucosidehefvof, welche, wie z. B. Salicin und

Coniferin,eine mit dem aromati~ehen&Mt verbandeneAldehydgrappe
nicht enthalten. Aof die angegebeneWeise Msst sich aUgemoiner
erkennen, ob ta irgond einerwtisserigeaFMssigkeitnnd mithin auoh
in einem PNanzenaftfteein CHocoMdvorhandenist, M welchemsioh
in Verbindnngmit dem aromatiechenRest eineanverSnderteAldehyd-
gruppe vorOndot.

FBgt man zu wasserigenMBangenvonHellcinundGtacovaniHin
eine nnter Zusatz von wenig Natronlaugebereitete AafMsaag von

von y-DiazosttIfobeNMts&me,C6H4<jj,~M>, in 60 Theilenkalten

WasBera und je ein KomchenNatriamamal~m, so Nrbt sich die

LSauag des HeMciMnach circa fBnfMinuten,die des GhtcovMnItins
etwas langeamerroth und sp&tetrothviolett. Die namiiehenFarben-

erscheinangen treten aber auch, aUerdingaerat nach iBngererZeit,
ca. 15 Minuten, in LSaangenvon Salicin and Coniferinein. Diazo-
SHl&tbeozoMtn'ein Verbindungmit Natriamamaigamreagirt, wie er..

sichtlicb,in erBterLinieanzweifethaftaufdieandenaromatiachenBeaten
des Helicinsund GtncovamUinahaftendenAtdehydgmppen,tritt jedoch
BpSterauch mit den TrtmbenznckerreetendieserGtttcomdein Wechaet-

wirkung. Es iet dies erklârlich, weil nach P. Penzotdt und
E. Fischer') die betreBfendeFa)'benreactiondmfchTranbeMackerebea-
falls hervorgerufen wird, immerhin aber bemerkenswerth, da bei
vieten Reactionen der Glucoside der darin vorbandene Trauben-
zockerreBtvôllig intact bleibt.

Wenn man eoneentrirtewâsserigeLosangec des HeUeins nnd
CHacovamttinsmit AuftosnngenâquivalenterMengensanren,sehweftig-
sauren Natriama vermischtund Alkohol hiMafBgt,90 acheiden sieh

krystallinischeDoppelverbindungendes Helicins, resp. Glacovanillins
mit saurem, schwefMgsaoremNatriumab. Dieselbensind in Waeser
leicht loeHch,achwieng vonuberscMsaigemNatrinmMaaintzn trennen,
nach den bisher gemachtenErfahrungenbei der laolirangder Aldehyd-
glucosidenicht wohl za verwerthenund daher von uns nicht weiter

verfbtgt wofden~).

') DieseBerichteXVI,697.
'*)SieheauchH. SehtK: GtacOMticytnatmtmdtantSt,Ann.Chem.Pharm.

CCX, !26und HolicinleueindisulfitebendmMtbst.
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Von denVerMndongen,welchebei der Wecheetwirknngzwiachen

AtdehydennndAmmoniak,bezw.Aldebyden and snbatituirtenAmmo-
niakenentstehen,aind manchedarch SehwertSstiehkeit,andere dnrch

bervorragendeKtyetaUieathMMfahigkeitaaagezeichnet.
H. Schiff hat die Producte der Einwirknng von AniUn'),

m-AmidobeMoeaaafe'),Totaytendiamio'), Benzidin4),Harostotf~and

8aIC)bMnsto<f~fmfHeMc:oanteMtteht, gezeigt, daaa den genannten
AgaBt!eog~eBabM-das Relicin a!cb wie andere Aldehyde vefhNt
und dass ia den erwNmtenFatten immer die im Salioylaldehydrest
dea HeHeinavorhandene intacte AtdehydgMppe in Reaction tritt.
Von den von H. Schiff anterMchtea Verbindongenist daa Anilin-
derivat des Helleineein wenigchM-akteristiBcbM,in Waeaer antMichee,

amorphes,galbesPulver; dieabrigenaoeben aafgMSMtenAbkômmlinge
des HeHeinakrystaHMirenzwar, sind aber, soweit dies die âne za-

gangUchenBeschreibungendieser Kôrper ereehen lassen, entweder
teiohtin Wasser Mstichoder angemeinverBnderMch.

Die Reeetionen, welchezur Bildong dieser Snbatanzen fahren,
sind daher nicht wohl za verwerthen, wenn es sieh darnm handelt,
kleine Mengenvon HeHeinin FtSasigkeiten nachzoweiMtt, welche
nochandereCHocoaideonthatten.

Dae GiacovaniMinvefhMtsich gegen AmMnebenso wie Heliein,
d. h. es giebt damit ein amorphesCondensationsproduct,welcheswir
seinerwenigchttraktenetiechenEigenschaftenwegennieht nâher unter-
eacht haben.

Unter den Abkômmlingendea AmmonMkBsind besonders zwei,
das Phenylhydrazin und das Hydroxytamim,wie die bezuglicnen
Untersachungenvon E. Fischer und Victor Meyer gezeigt baben,
als scharfe Reagentienauf Aldehyde ausgezeichnet. Aus den nach-
stehendenVersuchenefheHt,dus beMe Korperaoeh mit Helicinund
GtocovsoiHinin aaMerst ebarakteriBtiMherWeisereagiren.

Der Phenythydrazinabkommting des HeUcins,
1 1

C.Ht(CH. N~HC.H.)(OC.H,,Ot),

Mheidetsieh ans, wenn manin wasseriger Losang Hetiein mit aatz-
saurem Phenythydfazingelindeerwârmt. Bei Anwendung eines ge-
ringenUeberschasseavon MbaauremPbenylhydrazinerhS!tman naheM

') Aan.Chem.Pharm.CLIV,3t.
DieseBeriehtoXH,2M2.
DieseBerichteXIV,256t Gazz.chim.Xiï, 460;dieseBerichteXVI,800.

<)DièseBerichteXIV,256t.t.
<)DtMOBerichteXIV,M6t Gazz.cMm.XII,460;dieMBerichteXVI,800.
") Gazz.chim.XII, 460;dimoBenehteXVI,800.
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theoretiscbeAusboutan vondem Condensationsproduct,welchesanch

eotsteht, wenn man aqaivaienteMengent'en Helicinand freiemPhenyl.

hydrazin in atkohoUaeherMaung mehrere 8tanden bei gewShnMeher

Temperatur auf einander wirken tasst. Die Verbindungi3st sieh

unschwerin Alkohol, AetherundbeissemWasser, iet aber in kaitem

Wasser naheza anMsMchundwirdauchvonBenzolnichtaufgenommen.
8te scheidetsich aas wâssengenLôaungenala weisse,kaum krystalli-
nischeM~se itb und Mrbt sieh beim Trocknen an der Ltt<taehneH

brann, jedoch ohne eine darchdieEtemeotaranatyMnMhwetsbateZer-

eetzang za erleiden. Die trockeneSabatanzschmitzt am 187". Ihre

ÂaftSMngin beissem WasM)'ht tiefgotb ge<5rbt. Die. Farbe wird

heller bei lângerem Kochen der FiSMigkeit, gteiehzeitigtritt eine

theilweise Zersetzung der getSsteuVerbindungein, was sieh darch

Aaftreten dea Geraches naehSalicylaldehydzo erkennengiebt. Die

.Sabttanz reducirt Fehting'Mhe Lësong nicht.

Dufch Emulsin wird das bMohnebeneCondensationsproductin

TMabenzacker und o.OxybenzyiidenphenytbydMzin,
1

C6Ht(CH.~HC6Hi)(OH),

d. i. das PhenythydrMindenvatdes8aUcy!atdohyde,gespalten,welches

der wassengen Ft888)gkettdareh Aether entzogenwerden kann und

nach dem Umkrystallisirenau verdOnntemAlkoholgenau den von

E. Fiacher*) und A. RSasing~) beobachtetenSchmetzpunkt von

!42–148" zeigt. In der mit Aether aasgeechatteltenwasserigen

FtOMtgkeittSsst sioh dorabgespatteneTraabenzackerdarchFehling-
acheMsung leicht nacbweisen.Wenn man aueder nan)i!chenFtftssig-

keit den gelôsten Aether durch Erw&rmenverjagt, aie danach mit

aatzMoremPhenylhydrazinaow!eabersohassigetnNatriumacetatkorze

Zeit erhitzt, so scheidet sich daraas daa durch Einwirkung des ge-
nannten Reagens auf den abgeepaltenenTraubeMUckergebildetePhe-

nylgtacosazonin gelben Nadelnab. Die erw&hntevon E. Fischer 3)

angegebeneReaction auf Traubenzackerbietet ein vortren'iiebMMittel

dar, die Abspattnng von Tranbenzttckerans den GHae<Midenzu con-

atatiren. Das aas unreinenLasungen fallende PbeoyigtocoMzoniat

darch Waschen mit wenigkaltem Aceton und UmkrystaMisirender

dabei angeMst bleibendenAntheileaas siedendemAeeton im rûinett

Zttstandezu gewinnen undsohmilztdann constant bei 206*.

Durch die Spattnng des Condensationsproductesaus Helicin und

Phenyibydrazinin TraobeMackerund o-OxybeMyfidenphenyihydrazin
ist nachgewieaea, dass dem Phenyihydrazindenvatdes Heticins die

t) DièseBN-ichteXV!I,M5.

') DieseBerichteXVH,3004. ·

<)DieseBenohte XVH.N9.
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obeo Mtgetbeitte ConMitntioBs~rme!zukommt. Damit stehen die
folgendeu,bel der E)ementM'Mtaty$eder Substanz MMteMC ZtMen

ebeo&tbitREinMang:
.u -'1

Théorie
~VofMch~

Oit) M8 60.96 60.55 –
HM 22 3.88 6.56 –

N, 28 7.49 – 7.60

0~ 96 35.67 – –

374 100.00.

DieLeichtigkeit,mit welcherdas erwSbntePhenyihydraHndern'at
des Heticins bei dem ErwârmenwSaeengerM~aogen der !et<teren
Verbindungmit satzeaaFetnPhenythydrazinentateht, iat aehr bemer-
kenewertb. E!t) Zusatz vonNatriumacetat,wie bel der Bildungdes

PhenytgIncosMons,ist in diesemFalle nicht erforderlicb. Andere im
aromatMchenRest aldehydirteGlucosideverhaltan sich, wie wir in
dieser und spSteMnVerMbntMchaogenzeigen werden, genau analog.
Sehr geringe Mengender betreffendenGlucoside Bind durch dieeë
Reactionnachzoweisen. Es gelingt nicht, Reste des Pbenylbydrazins
auch in den Tfaabenznckerrestdea HeHcinseinzaMbren. Wir haben
HelicinTage lang mit sakeaaMmPhenythydrazin und Natriumacetat
in wamengerLOamggekooht,ohneeine andere and namentlichstick-
stoNreictiereSubstanz ate die beMhriebenezu erbalten. Ebenfmwenig
reagirenandere GtucosHe,wie Salicin,Coniferin u. a. f., welcheeine
mit dem aKunatischenRest verbundeneAtdehydgrappenichtenthalten,
mit PhenyihydraMO.Die betreffendenGlucoside verha!ten sieh in

dieser. Buiehunggenau wie die von C. Scheibter*) als Biosenbe-
zeichneten Znckerarten, welche, wie uns Hr. Scheibter mitthe!tt,
eo langesie nicht invertirtwot'denaind,PhenythydrazinderiTMeeben-
falls nicht iiefern.

Der PbeayibydrftziDabhSmmting des Glucovanilline,
1 3 4

CeH~CH.N~HC6%)(OCï~) (OCe HaO.),

wird genau unter denselbenBedingungenwie das Phenylhydrazin-
derivat des Heiicins erbalten. Dss Condensationaproduotscheidetsich
aas wBssefigenLosnngenals weisse, kanm krysttHioische MaMeab,
welche sich sehr wenig in kaltem Vasser, bea~er in Wasser von

40–50", leicht in Alkohol, fast nicbt in Aether und nicht in Benzol
!6st. DieVerbindungfBrbtsich an der Laft braan, echmitztgetrocknet
um 195" und scheidetsieh aus ibren Losangen in warmemWasser
in krystallinischemZuBtandeab, wenn man diesetben zum Siedener-

') DieseBerichteXVni,646.
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bitat. FehHng'echeMMng raft in wSasengenAafMsangender Sub-
staoz einen granen NiederseMaghervor, welcber a!oh bei atSrkeKtn
Erhitaen tSet, ohnedass eiae Abscheidungvon Kop~roxyd~ erfoigt.

EtementaranfdyM:

Tt~ VoTNUCh
ï. n. m.

CM 240 59.41 59.37 59.22 –

HM M 5.94 6.98 6.t3 –

N9 M 6.98 – 6.&7
01 lt2 27.72 – – –

404 100.00.

Theorie
ï~~n.

C~ 168 69.42 69.69

Htt 14 5.79 6.05

Na 28 11.57 – n.733

Oi) 32 13.22 – –

242 100.00.

404 100.00.

Das obige Condensationeproductaaa Glacovanillinund Phenyl-
hydrazin wird darch Emolein in Traabenzucker und das Phenyl-
hydraziriderlvatdesVanilline,d. i. p-Oxy-'tftnethoxybeBjjyMdenphenyt~
hydrazin, geapalten. Die letztere Substanz wird der wâsaerigen
FMMtgkeit durch Aether entzogen und durch Umkiystallieiren tua

çinemGemenge gleicherRaumtheile von Benzolund Ligroïn gereinigt.

PhenythydrMindenvat des Vanillins (p-Oxy-m-methoxy-
benzylidenphenylhydrazin),

1 a 4

C6H(CH.N~HCetî<)(OCH:)(OH). <

Da diese Verbindungnoch nicht bekanntist, haben wir Meznr
Controle aae dem VantlUndargestellt. Sie scheidet sieh naoh etwa

hatbstSndtgemStehm in woMfmsgebUdetenKrystaUen ab, wenn man

concentrirte, alkoholischeMsungen von Vanillin und Phenylhydrazin
mit einander vermiecht. Die auf die bereits angegebene Weise ge-
reinigteVerbindangbildetsilbergl4nzende,graaweiMeBMttchen,wetche
sich in fenchtemZustande an der Laft leicht verfltrben, bei 105"

scbmetzen, leicht MAlkohol, Aether sowieBenzol und sehr achwer
in Wasser und Ligroîntoslich sind.

E!etnentarana!yee:
t~ V~Mïtt~h o

i 2
-Helicinaldoxim, CeH~CH. NOH) (OCeHnOt).

Behafs Dm-stethtngdessetben versetat man eine a!kohotiMhe (
LSBnnggleicherMotekBtevon HeHcin ond eatzaaNtMmHydroxylamin t
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mit soviet emerzehnprocectigenSodatSsang, dasa die FMssigkeiteiae
achwaohatkaMMheReaction zeigt.

lat die MsaoggeoOgendooncentrirt, so ocheidetsiehdàfaM nach
kurzer Zeit Kochealzab. Man aboriaeat das Gemiachdrei bis vier

Tage bei Zimmertemperatursieh eeibst, aeNtratisirtgenaa mit ver-
dannter SabaSare, <UtrH-tvon dem aasktystdUfurtea Kochaatz und

dampft daa atkohoMecheFiltrat auf dem Wasserbadeitar Trockne.
Der noch immerkochaalzhattigeMckstand wird mit Biedendem,ab-
sotntemAlkoholauegezogen. Beim Erkalten der Meccg acheideteich
daa gebildeteHetie!mtdoxMnin feineu, we:6senNadelnab, welchebei
t90< achmeïzenund 1 Molekai Krystallwuser enthalten. Die Ver-

Mndnog t6st ~chziemHch leicht !n Waaser, schwtertgerin AIkohot,
garnicht in Aetherond wird daher aus der alkoholischenMsang
dwch Aether ([eSttt. Von SKorenund Alkalien wird die Substanz
sehr le!cht M~enommenund aaa ihten concentrirtensaurenL8saagen
durch.AnunocMktheilweise wioderniedefgescMagen.

Das Heticinatdoxtmgiebt mit eoncentrirter SchweMa&orekeine

chtn'akteriBtiacheFarbenreaction. Waseerige Loaongendesselbenredu-
ciren Fehting'MtM LSsang bei gelindem Erwârmen nicht. Das

KrystattwasseTder Verbindungwird durch Trocknenbei tOO*voll-

stSttdigauegettieben.

Bestimmungdea KryetaHwMMK:

mrC.lH,0
GefundonfilrCI3HnN01+1H,O
alunGn

HtO 5.68 6.30pCt.

E!ementamnatyeeder bel 100"getrockneten Substanz:

ThMtf«t Versuch
1. IL III.

Ct3 156 52.17 9!.48 9!.93 pCt.
Hu 17 5.69 6.19 6.07 a

N t4 4.68 – – 5.07 m

Or ÏM 37.46 – –

299 100.00.

WaseerigeLoMmgendes Helieinaldoxiws drehen die Ebene der

polarisirtenLiehtstraMenstark nach links. Darch Enmtsin wird das
i il

HeHcinatdoximinTranbenzoekerandSalioyMdoximCtHt(CH.NOH)OH

gespalten, welcbesder wSssengenFtNssigkeit durch Aether entzogen
wird, gMnzende,weiaso Nadeln bildet und naeh demUmkry8talliairen
ans einemGemMehvon Benzol undLigroîn genanden TonB. Lach')
beobachtetenSchmelzpuoktbei 57~zeigt.

') DteeeBerichteXVtt, HSS.
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1 n 4

GtaMfatuHinatdoxim, <~H}(CH.NOH)(OCH:)(0<~HttO!,)
MMtaieh leicht erhalten, wonn man bei der DarMeUangdesselben

genandas Mr die Bereitungdes HeMcioatdoximabesehnebeneVerfahren

befolgt. GtucovaniHinatdoximiet in Waaser and Alkohol weniger
tSstiehats Helicinaldoximund k)*y8ta!U6irtaas verdBnnton,alkoho-

lischen,kochMkhattigenLSsHttgenvor dem KoohMtzeue. Die Ver-

bindmgbildet feine, meist hellgelbgeKfbte Nade)n,wetehe bei 1520
schmebenund 1MolekûlKrystaUwMaerenthalten. Sie ist in Aetber
anttMiehund wird dadarch aM ihrer aikohotiachenMaang gefâllt.
GegenverdünnteSBareo, Alkalilauge, concentrirteSchweMs&arennd

Fehting'scbe LSaung verhStt sieh CHaeovanitMnaidMimgenau wie
HeUdnaidoxim.

Du .Krystatiwaaserdes GtucovaniUinatdox!meist durch Erbitzen
der Verbindungauf 100" nicht aNMotreibeo;die Sabatanz ist daher
nachdemTrocknen im tattverdihmtMtBaumeimkrystallwas8erhaltigen
ZMtandeanatyairt worden, wobei sieh die folgendenZahtenergeben
haben:

Theorie
1.

Veratteh
I. Il. m.

CM 168 48.42 48.81 48.88 –

Ht 21 C.05 6.26 6.30 –

N t4 4.03 4.30

09 144 41.50 – – –

347 100.00

Das KrystzUwaeaerdes GlucovanillinaldoximaverMchtigt aich

vothtiindigerst bei circa 130". Eine bei dteser Temperatur ans-

gefEhrteBestimmung deaeelbenhat das naohstehendeEtgebnMSge-
Hefert:

Berechuet
r~

fBrC.<H,,NO<+H,0
GehadM

B~O 5.19 5.07pCt.

WasaengeLSMngendes Glacovanillinaldoximsdrehen die Ebene
derpolariairtenLichbtrahtenebenfallsstark nachlinks. DurchEmulsin
wird das Gluovanillinaldoximin Traubenzuckerund VanitMnaMoxim

a 8.
CeH(CH.NOH)(OCH,)(OH) gespalten, welchesaoe der zucker--

haltlgenManng ebenso gewonnenwird, wie wir das fur das Salicyl-
aldoximangegebenhaben. Das ans WasserxmhryataUtBirteVanillin-

aldoximwnrde in fëinen, hellgelbgo~trbtenbei t2) –t22"8chme!zenden

Nadeh erhalten, welchesich leichtin heieaemWaMer,Alkohol,sowie

AetherISsten nnd in Benzol,aowieLigroïnttn!oa!ichwaren. Dasselbe
erwieesich identisch mit dem nach dem Vorgangevon B. Lach')

') DièseBerichteXVI, 1786.
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directans demVanillin dargeetellten Aldoxim. Da wir don Schmelz-

punkt der Verbindang etwas anders ais der genannte Autor, welcher
t!?" angiebt, gefunden haben, iet dieeelbenochmalaanalyairt worden.
Dabeihaben 6!eh die folgendenZahten ergebeo:

Theofi. ï/i.

0$ 96 .57.48 57.48 –

Hit 9 5.39 5.68 –

N 14 8.38 8.3!

0} 48 28.7S – –

!67 tOO.OO

Der Traubenzttckefreetder vonunsonterMchtenGlucoside,znmat

vonHetiMn,Satiein, GiacovaniUin,Coniferinu. s. f. ttjtt unterdenao-

gefShrtenBedingangenebensoweoigmit Hydroxylaminwiemit Phenyt-

hydrazinin Reaction.

Die erôrterten Spaltungeo der beachnebenenAbkômmlingedes

HeUcinaund GhcoTanittins kônnen ausserdurch iËmaîeinauch durch

verdBnateMiBeraMareo bewirkt werden. DieSpa!tangenerfolgenim

letzteren'Falle jedoch nicht so glatt, da unter der Einwirkung der

terdunntenSSoren die aus den Glacosidenabgeschiedenenaromatiscben

Verbindungentheilweise weiter zerlegt werden.
Die obigen React!onen ermSgtichenden NachweMvon Helicin

undGlucovamMiNeelbst in verdûnnteuwassengenLBeangenund ge-
statten namentHeh,dièseKôrper nebenanderenGiucoeiden,welche im

MomatiaehenReat eine AMehydgrnppenicht enthalten,aa&aSnden.

Wir.werden in einer fbtgendenMittheilnngeinigeans démHelicin

dorchCondensation mit Acetaldehyd undAcetondargestelltekohlen-

ateffreichereGlucosidebeschreiben.

Die Ausgangsmaterialienfûr unsereUnteMachongiiberGlucoside

sind ans von den Herren: Haarmann und Reimer in Holzminden,

sowieG. de Laire und Co. in Paris mitgrosserLiberalitât zurVer-

fûgunggestellt worden. Wir erfuUeneineuns angenehmePflicht,in-

dem wir den genannten Herren doRtran dieser Stelle anserenver-

bindlichenDank sagen.
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396. H. Boenter: Ueber die OonstM-nHornund einige Derlvste

des (!*AmtdoaUzMina.

(AMdenvondemVerfasserMnteftaMenenPapieren.)

Vor einigenJahren') etellte ich in Gemeimchaftmit E. Sctmnk

des ~-AmidoaMzarindar; wir beschrieben dessen Gewinnungnnd

Eigenachaften,erwShntenaber noch nicbte Cberdas Einwu'haag&-

product desËeBigsNareanhydndaund zwar deeha.tb,weil eichdaftsetbe

oicht ale eine einfacheAcetylverbindungerwies, sondem in Minem

VerhattenEigenschaftenzeigte, die eine nShereUntersachangnôthig

machten. Dieselbe hat nan Resultate gegeben, die die Conetitution

des Amidoalizarins,aiso auch die des Nitroa!ManMder ~AHiMUfin-

omnge",volletândigaafkMren.

Erhitzt mmAmidoatizttnn mit Essigeitareanhydddauf 180", so

bildet sich eine braune KrystattmMse,die ant8sUchin Kalilaugeiet,

atao das Verhalten einer vollstândig aeetyMrtenVerbindungMigt;

krystallisirt man dieselbeans Alkohol oder EMig~Sareum, M wird

aie nach and nach in Kalilaugelostich and der Sehmelzpunktateigt

fortw&hrend. Die Losang in Kalilange ist Maa, ebenaowie die des

Amidoalizadns,allein sie anteMcheidetsieh von dieaerdadaroh,dass

sie an der Luft beetandigist (die des AmidoatizariMwird bald g)-aa

resp. farblos) nnd daMihr Speetramzwei starke AbaorptionaMnder

zeigt. DieaesVerhaltenallein sehon wies daratif hin, dase hier keine

einfacheAcetylverbindungvoniegt, die aichja gerade, wenigstensin

der Anthracenreihe,durchihre Stabilitât and grosseKtystaMiMtions-

Shigkeit auMeichmenund oft zur Reinigang sowie ChafaktenBirnng
der ursprüngliehenVerbindungenbenutztwerden. Benzotoder noch

besser EeNgsaareaMhydndsind die geeigaetstenLSeangamitte!fErdas

UmkryataHisiren,man erhâlt giSnzende,getbbraaneKrystaUevom

Schmehpankt238–240*; beimZerreibengeben aie ein gelbesPuiver,

bei vorsichtigemErbitzen snbiimirenaie ohne Zersetzang in kleinen,

hellgelbenBMttchenvon demselbenSchmelzpunkt,nach sehneUerem

SnbMmirenjedoch Bndetman den Schmetzpanktetwas h8her; allein

dorchUmkrystaMiairenausEssigsaareanhydridgeht er wiederauf die

obige Zahl hefanter.

Die AnatységabWertbe,die weder anfeine Diacetyl-nochhôher

acetylirte Verbindnngpaseen, aie atimmenaber aaf eine Diacetyl-

verbindungdes Amidoalizarins,von der mandie ElementedesWaasers

abgezogenbat.

') DieseBerichteXIt,M8.
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~<).Gofoedeti BmecbMt
L IL m. tV. V. Ct.H.tNO,

C 67.12 66.90 66.83 – – 67.29pCt.
H 4.01 3.73 3.88 – – 8.42

N – – – 4.48 4.47 4.36 »

Der KSrpergehort atso derZttaammenaetzangund dengleich za
erw&bnendenEigeneeh&ttennach z<teiner Ktaase vonVerbindungen,
die von A. W. HoftnaM nSheruntersuchtnndAothenytverMndtMgen
genannt wordensind. Da nun eine WaeaerabepattaBg,also Bildung
einer Aethenylgruppebei der EinwirkungvonEsaigeSoremhydridnar
dann stattBndett wenn die Amidograppezur HydroxytgNppebenach-
bart eteht und die 8te!hu!gder beidettHydroxylgruppen!m AMeann
bekannt ist, so ergiebt sioh, dassobigerVorbindangfolgendeStructur-
ibrmehi

.CO..OC,H,0
C6H<( ~C.H~-0~

~CO~ ;C:H!,
t~

und.der Name Aetbenylacetylamidoalizarin znkoatmtand mit-
Mn auch das Amidoalizarindie Formel:

CO OH
C.Ht~ ~H~ OH

CO~ ~NH:

beaitzt. Beim Nitriren des Alizarins tritt also die Nitrogrnppein

denjenigender beidenBenzotkerne,in welchemsich die beidenHydro-
xytgrappen beNoden,und zwar nebeneine derselben.

Verhatten gegea Salzslure.

Kocht man das Aethenylaoetylamidoalizarinmit starkerSatzaSure,
M erhâlt man eine gelbe LSeang,aue der sich beim Erkaltengelbe
Nadeln abscheiden,welchesaiMaaresAmidoalizarinaind;beimWaschen
mit Wasser werden aie roth, und diese rothen Ejya<attestintmen in
allen ibren Eigenschaften mit deoen von Schunk and mir Nr

~-Amidoaiizann*)angegebenenSberein.DieMBVerhattendesAetheoyt-
acetylamidoaMzannswurde auohdaza benatzt,obigeFormeldesselben
zu best&tigen, indem das ans gewogenerMenge g~wonneceAmido-
alizarin bestimmt wurde, and dies betrug 78.40pCt., wthrend die
Theorie 79.43pCt. vedangt. Die Di~renz rShrt dahet-, daM das
Amidoalizarinin Wasser etwaslôslichiet.

')D:eseBenchteXH,MS.
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Verhatten gegen Kalilauge.

UobergieMtman die AnbydroverbindungmitverdannterKalilauge,
60 bleibt dieselbe zanBohstfarblos, erwarmt man aber, m entsteht

zan&chsteine galbe, dann rothe, parpariarbene.violetteaod achMess-

lich eine Maae LBsang. Dieselbe unteracheidetsich, wie echon ein-

gangs erwShat, von der des Amidoalizarinsdadnrch,daM aie Ab-

Borptionsb&nde)'Migt nnd an der Luft bestândigiat. SabeSwreSUlt

ana ihr einen rothen Kôrper, der ein Zwieohenproduetzwischendem

Aethenylacetylamidoalizarinund demAmidoalizarindarsteilt,denndie

Maue Loanng desselbenm Alkali geht nach tangeretnErhitzen in die

des AtnidoatMfutnsSber) dieAbsorptionsbanderverMhwindenund die

MaM Losong wirdjetzt beim Stehen an der Luft bald miasfarbig.
Ea iat natMich achwierig, den Punkt za treffen,wo 8Mhnoch

nicht Amidoalizarin, aondern nur das ZwiMheoprodttotgebitdet hat,
und da es von Interesse echien,dasselbein reinerForm za gewinnen
(es sind derartige Producte kaum bekannt), 80 warde diese Dar-

stellung auf andere Weise versncht.

Daratellung und Eigenschaften des ZwiBchenprodnets von

Aethenyiaoetytamidoaiizarin und Amidoalizarin.

Von den verschiedenenWegen,die sich dafSrdarboten,hat sieh

folgender als der beste erwiesen: Man kocht Aethenylaeetytamido-
alizarin mit einemGemengevongleichenTheilenEisessigand Wasser,
bis Losang eingetretenist. BeimErkalten fallengtanzende,rothbraane

Krystatte ans, die sich voUstNndigin KalilaugemitblauerFarbo tosen

und bei 268--27f anter GasentwicMangschmeizeo.DieEigensohaften
des so gewonnenenKorpers sind folgende:

Losiich in Alkohol mit gelber Farbo. AikohojischesBleiacetat

giebt mit dieser Losung einen violettenNiederschlag,wahrendes mit

einer von Amidoalizarineinen rothen liefert. AikoholiMheKupfer-

acetattosang giebt eine rothe Lôsang, mit Amidoatizarineine grBne.
ConcentrirteSchwefelsiureiost ihn mit tief go!dgeiberFarbe;erst bel

starker Verduanangzeigt das Spectrumzwei AbMrptiombBcder.
In kalter Sa!zsaare antosUch,beimKochenbildetsich satzsaures

Amidoalizarin.

KoMensaaresNatron giebt eine violetteLosang, die auf Zasatz

von Katilauge blau wird.

Thonerdebeizonwerden leicht und in etwastieferemTon aïs mit

Alizarin,etwa burgundroth,angeRtrbt.Sublimationliefertzumgrossten
Theil AethenyiacetytamidoaUzarin.

Diesen Eigensehaften,besondersder LosUehkeitin Alkaliennach,

konntcndemKSrperMgeudeFormeinznkommen:
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Ï H.

.CO..OCtHtO .00 ~OH

C.H4( ~H;-OH C.H<( ::CeH~ OH
~CO~ .NHQ~hO CO .NHC,H,0

HI.

CO..OH
C.H~ )C<H~-0~.

,CO, ~H,-
N~

Die Analyse bat nun fdr Formel ï entecMeden:

Gefunden BoreehtMtfftrFonnet
L II. I. H. IH.

C 63.55 C3.57 63.71 64.6~ 68.8t pCt.
H 4.15 3.95 3.83 3.70 3.26 t

Es liegt also ein Diacetylamidoalizarin vor. Wie oben er-
wNhnt, ist es oin FarbstofF,was bemerkenswerthist, da in ihm nur
ein~ Hydroxylgruppeenthalten,derenWasserstofPnicht 6abstita!rtist
und die beiden bekannten monohydroxylirtenDerivate des Anthra-

ohinpcs, das Monooxyanthrachinon(es besitzt die Hydroxytgrappain
derselbenStellung wie die neM Verbindung),sowie das Erythrwxy-
anthrachinonBeizennichtanfârben.

Einwirkung von Benzoylchlorid auf Àmidoalizarin.

Scban bei gelindemErwarmen der Mischungtritt Sabaaareent-

wicMungein, ea wird gekocht, bis diese nachgelassenand aus der
entstehendenbrannen LBaungscheidetsichbeimErkaltesneinKrystall-
brei ans, der naoh wiederholtemAaskochenmit Alkohol undmit Eis-

essig ans kleinen, hettgratten,giSnzendenNadeln besteht.
Die Analyse lieferteWertbe, die aaf ein Benzenylbenzoylamido-

alizarin

CO. ~CCrUiO
CeH4( ;C6H;0~

CO )C,Hi
N~

hindeuten.

Gefanden Berechnet
r. n. m. fnrC!Ht:0;N

C 75.20 75.17 75.51pCt.
H 3.89 4.t4 3.37 s

N 3.30 3.14

Von den Eigenscha~enseien folgendeerw6hnt:

Schmehpunkt Sber 300". Sublimirtin gelbenNadeln. Fast unMs-
lich ia allen bekannterenLosangStnittetn.DurchWasserbei300*noch-
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nicht zerMtxt. (Die entspreohendeAethMytverMndongwird achonbel
Î80" in Amidoalizarinverwandelt.)

SaizaNaregreift die VerbindungbeimKochettnicht an, bei 180'

entsteht aatzsattresAmidoalizarin.

W<iMengeKalilangewirkt beimKoobeneetbBtnicht ein, aikoho-
lische jedochgiebt bald eme blaue LBMMg.

Die Benaenylverbindungweicht abo in mehr ats einer Hinsicht

in ihrmnVerhalten woMBt!iobvon der entsprechendeuAethenylver-

bindungab. Es aei noch bemerkt, dass es nichtgelang, ans ihr dM

Dibensoylamidoalizarinin reinemZtMtaBdeza gawinnen, es ist dem-

setben etetBAmidoaiizanobeigemengt.

Berlin, Organ.Laboratoriumder teohn.HochMhuie.

887. Ad. Claus und C. Witt: Ueber Dïaitro- und DiMnido-
ABMrhx*

(Ein~egtmge))am23.Jani.)

lm Anschlusaan mêmeMheren, MGemeinschaftmit Hrn. Lapp
aasgeNhrten Untemachangen(dieseBerichte XV, 2M1) haben wir
das Stadian!der Reaction von 8a!peteraSureanf Amarinwieder aaf- ·

genominen. Unsere nmprBngMebeAbaichtwar, die frSher erwNmten,
aber nochnicbt nSher deNairten,schônkrystallisirenden,gelben Ver-

bMdtmgecmit den Schmeizpunktent42<'C. nnd 95"C. in grosseren
Mengen dat-zasteHea,und wir hoBtëndieaeadxreh EinwirkenItMMn
vonSatpetM-s&M-ein offenen GeNaMnerreiehen zuk8nnea. Allein
dièse HoHhtmgbat sieh nicht erfSUt;viehnehr hat eine Reihe von

ganz ayatematiachdorchgeiShrtenVerauchen.bei wetehenvom speci-
CscheBGewicht ].13 animgendSaipetersNurevongradatim aich etei-

gernder Coacentratiot)onter verachiedenenVerhiltnissen1) d. h. in
wecbaebtderMenge, bei verschiedenenTemperaturennnd verachieden

lange – zut Einwirkunggebrachtwarde, ergeben,dM8unter diesen
UtBSt&ndenimmer Gemengevon, wie M scheint, sehr z~htreiehen,
gelb bis roth gef&rbtenPMdactenentatehen,ans deneneinzelneder-
letzterenin reinem Zast~nde ~n isotifen mit sehr grossenSchwie-

') ANsfaMicbbaMhne))enaind(tieaeYetsachein 0. Witt's Inaugural- 1
diMMtntiom~Freiburgi.;B.t8S4: ~Ueberdie EinwirkungvonSaipeterstnM
aaf Amann. E
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Borfcht<td.D.ch<m.eem))Mhaft.J<thrf.XVt!L J{()

rigkeiteo verknitpft sein dCrfte, zamal sich diesetben beim Behandetn i

mit Wasser ebenso wie beim UmkrystaUish-en ans Alkohol teieht ver-

andem. – Dagegen lassen sich unter UmaMnden bei vorsiehtigem
Arbeiten in ziantMch reichlichen' Mengen zwei farblose Prodncte

leioht in reiaem Zast~nd gewinnen, von denen daB eine attipeter"
saures Am!trin,daaandere8a!peter6a!tre6Ï)!nitroatna)'inif)t.

Das salpetersaure Amarin ist uMere~ WisseM nur einmal

von Pownea beschrieben'): Die schwerlôsllcben Krystalle 8ind nach

ibm kle in, haben aber wenigG!anz und bleiben im trocknen, tuft-

leeren Raum mtvefandert. Naeh unsem Er&hrangen erbStt man dieses

Nitrat leicht in grossen' Mengenauf folgende Weise; 1 Theil Amarin,

feingepalvert, wird mit 8 Gewichtttheiten SatpetMa&arevom speciCschen
Gewicht 1.3 langsam auf 65–68<'C. auf demWasserbade erwarmt,
bis aUes Amann, dae sich im Anfang zu klumpigen Massen znMmmen-

ballte, za einer rôthlich ge<&*bten,dNnoM8B~enOelscbieht geachmotzen

ist, welche aufder Sa!peteMSare schwitBmt: WNhrend der Operation
dûrfen sMt nicht rothe DSntpfe entwickeln; ist dies der FaU, so
bilden aich gelbe, harzige Prodocte, welche die Gewinnung des reinen

Nitrates sehr erschweren. Nach beendeter Reaction wird die er-

kaltete Masse in'Eiswasser gegeben, wobei sich ziemlich volistândig s

aUes Organische aas der L8sung aasscheidet. Man erhâlt ao bei

vorsielitig geleiteter Operation das Amarinnitrat schon fast rein

weiss als eratarrten Kaehen, ans dem durch Umkrystallisiren ans s

Atkohot, EisesBig odefAcetonprachtvtttIe,gtasg!&nzende,von-

kommen farblose nnd durobsichtige Kfystaire oft von mehreren

Centimetern Durchmesser erhalten werden. Dieselben sied inWaaser

schwer I6s!ich, in Aether untostich~), halten sich an der Luft ganz
nnvertndert und sebme!zen bei 165" C. (Mcon'.). 8ie enthalten

kein Krystallwasser, auoh nicht die aus wSssriger Losnng
erhaltenen kleinen KrystaUnadetehen. Ihre Analyse ergab ¡

Gefnnden Berechnet
I. n. f5rC:.H,,N9.HN03

C 69.70 69.72 69.80 pCt.
H ô.6 5.7 5.26 »
N 11.9 11.8 tl.63

Das aatpetersaure Dinitroatnarin, ~~(NO~N:. H~O~,
erMtt man am besten ans dem Amannn!tmt, indem man dieses mit

seinem zehnfachen Gewicht rother rauchender Satpetersaate ûbergiesst,
die Mischung rasch auf 55–60" C. erwarmt und auf dieser Temperatur

') Ann. Chem.Pharm. 54, 367.

Durch Zusatz der-nothigen Menge Aether wird dM NitrM Ms der

atttoholisohenLMang in Form kloinar Nsdeïchm gef&Ht.
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15-20 MinutenerMtt. Die erka!teteReactionamassetrâgt man in

EiBwaaserein uod zieht den dabei entstandeuen,je nach dem Vedaof

der Reactionmobr oder wenigergetbgeNrbtenNiederschlageo lange
mit Alkohol aoe, bMder Ruckstand voUkommen we!B<geworden
iat. Dieser BNckstandropraaent!rt daa reine Dinitroamarin-

nitrat, welches am besten durch UmktyataHiMreoaus Eiaesaig in

kleinen, farblosenPrismen oder Nadeln krystaUMrt erhalten wird.

Die Krystalle schmotzenbei 170"C. (uncorr.). Anch m Alkohol iat

das Nitrat bei anbaltendemKochent3sUch,kann aber aM dieser Lô-

sung nur theilweiseund echwie~g i~iit wiedergewonnenwerden.

Ftir die Erzielungeiner eiogermaasBenguten Aaabeateist es nôthig,,
die obengegebeneVoracbnftaowoMnach Zeit, wie nachTemperatar

genau einzohatten. Nach zweistOndigem Erhitzen des AmariDs

oder BeineeNitrates mit raoehender SaIpeteraSareaaf 60"C., oder

nach einstitndigem Erhitzen auf 65"C. wirdmanz. B. kanm meh f

Spuren des bei t70*C. echmetzendenDmitroamannnitrateserhalten
k6nnen.

Die Analysender ansEMessigerhaltenenKryataMeliessenCnden

B.rech.Mt

C 55.40 55.60 55.86pCt.
H 3.9 4.0 8.77 »

N .14.8 15.12 15.52 »

Das Dinitroamarin wird tms dem eben beschriebenenNitra.t

leicht darch Ueborgiessenund Zerreibendes feingepahrertenSalzee

mit Ammoniakaie weiaMS,feinkSroigesPalver abgeaohiedett,allein

es ist uns nichtgelungen,diese Base im reinen Zustand trocken za

erhalten; auch wenndieselbenach môglichst echneHer Entfernung
der ammoniaMtschenFtSsaigkeit sofort unter den Exeiccatorge-
bracht und dieser schneM luftteer gepumptwird, 80 erhâltman doch

immer ein schongelb gefârbtes PrSparat,daa durch Anfnahmevon

Sauerstoff verândert ist. In diesem, also entachiedennicht mehr

reinen Zustand ffingtdieSubstanz an, beimErbitzen etwabei t20"C.

Zersetzungzu erleidon,ohne zn sohmetzen:Sie ist BehrteichttSsHeh

in Aether, Alkohol,EmeMtgn. a. w., wird aber aos aHendiesen LS-

eangennurats gelbe,gtaaige,amorpheMasseerhalten. Diemit einem

solchenPrâparat ausgefûbrtenAnalysenergaben:
Gofundon Beraohnet

I. K. Mr~Ht6(NO,hNi
C 62.41 62.62 64.94 pCt.
H 4.20 4.32 4.t2

N 12.M !2.52 14.43 s

Dasa in der That dteses bei den Anatysenerbaltene Minus an

KohtenstoifnndStickstoifdHreheineSanerstoffaafnahnte der Base
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bedingt ist, hat auch die weiter aoten anizafabrendeTitration des-
setbenPraparates mit ZinnchtorSrbewMsen,insofern zar Reduction
der abgeSchiedenenBase(imGegensatzzader derSalze)ainegrôssere
MeageZiaaoMorSrverbrauchtwarde, aIs dem 8aaeMtoageha!tdes
reinen Dinitroamarinsentspricht.

SaIzsaaresDiniti'oamaTin,CMHt6(NO~.HCt. Wirhaben
dieses StJz znerst dargestelltaus der frisch mit AmmoniakMBdem
Nitrat abgeschiedenenundechnetimit Wasaer aoagewMchenen,noch
feuchtenBase dareh Auflôsenin atkohoMscherSab~nre; man erhatt
aber das Salz noch leichter und wohl auch siohorer rein, wenn
man das Nitrat mit concentrirterSatzsture und etwaa Aikohol zar

Trockne aindampftund den Rückstand aaa Alkohol umkrystaIlisirt.
Da~ Hydrochtoratwird dann m kleinen, za warzenfonnigenAggre-
gaten veremigtenNadeln erhalten, die unter Zemetzang bei 814"C.

(uncorr.)schmetzen. Aa9andern LSsangsnMttetn,wie besondersEis*

essig, erhliltman dieseaSalz nicht krystallisirt, sondernals glasigen
RSckstand. – Zwei Chiorbeetimmangenergaben f3r das bei ~0"C.

getrookneteSalz:
Gofonden B«ecbnetGefanden Berechnet

CI 8.25 8.22 8.36pCt.
DaaPtatindoppetsatz, (C~tHM(NO~!)N~.HC))9.PtCi4+ 3HaO,

fSHtnachZasatz von Platinchloridaas der ItSaongdes Nitrates oder

Hydrochtoratesais fSthIiehgetberNiederschlag. der in Wasser und

Alkohol antBstichist and anch beim Kochen kaum verandartwird.
°

Bei Ï20"C. giebt das Doppe!aatzWasser ab und bei weiteremEr-

hitzen beginnt es, ohne vorher zH sohme!zen,etwa bei 220"C. Ze!

setzangzu erieiden.setzangza erleideu.

MMd.~ BerechMtfarZ&O

H:0 2.66 2.65 2.92pCt.
Die auf 130"C. bis anmconstantenQewichtgetrockneteSubstanz

Hessbei den Analysenerhalten:

Gefunden Berechnet
I. Il. tar(C9tHt6(N09)!,N!HCt)!PtC)t

C 42.76 42.46 42.53pCt.
H 3.01 3.28 2.87 »
N 9.44 9.28 9.45 »
Ct 17.91 17.99 17.97
Pt 16.23 16.45 18.37 »

Umdie beschnebenenVerbindmgenunzweifelhaft aie Dinitro.

derivate desAmarinaza dofiniren,haben wir mit demNitrat anddem

satzsaaren Salz sowohl wie mit der freien Base die Titration mit

ZinnchiorSrnachLimpricht*)a)iSge{3brt. Unter der Annahme,dass

')DiMeBerichteXI,35.
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ObriMMweiter Mnteadirectbei dieaerRéaction – wie Obrigensweiter unten directbewieMnwird

die Nitrogruppenzn Amidgmppenredncirt werden,daas a!eoeinem

Nitforest oder zwei Saaeraton'atomendrei Mo!ekS!eZinncbtorCrent-

aprechen,fithren unsere Bestimmungenztt folgendenZahten'):

1. FNr Dînitroamantmitrat:SaaerstoH'dareh SnOt~reducM't:

~G.fMdo~ BerechMtfarOT

0 24.6 24.97'· 24.88pCt.

2. Fùr DKHttOMMdobydt'oeMorat:SauerstoffdurchSnCtst-edtCtrt:

~6ohnde~ Bet~hMtfarO~

0 15.13 t5.05 !ô.07pCt.

3. Fur Dinitroamarin:SMemtoiFdorch SnC!ereducirt:

~GefMd.~ B~hMtfarO.

0 20.25 19.60 16.49pCt.

Wâhrend Mernach die Bestimmungenfur die beiden Salze ao

accurat stimmen,wie man es nur wünachen kann, ergiebt sich fûr die

freie Base ein PI os von – dorch Oxydation aa<~enommenem–

Sauerstoff, wie es etwa dem bei den AnatyMn erhaltenenManeoan

KoMeostotfund Sticketoffentspricht.
Um Bber die Beziehnngender Nitrogruppen zu den drei im

Amarin enthattonenBenzoikernenAufachtase za erhalten, schiendie

Oxydation der DinitroamannTerMndnngeomit ChromsSuream ge-

eignetsten. In der That bat der VeMnehdes gewCMchteResuitat in

befriedigendsterWeise getiefert. L~at man Dinitro&marinnitratin

EiaeMigund fBgteineLSsangvonChroimsRtu'ein demselbenLBsungs-
mittet Mnz)i, so tritt erst, wenn daa Gemisch zum Kachen erhitxt

wird, Reactionein, die unter tebhttftemAufachSamender Massever-

iaaft und nach etwa oiner Vierteistnndebeendet ist Ats ReactioM-

producte erhait man nnr Benzoësaure und Paranitrobenxoë-

s&ure, und zwar letztere in Torwiegender Menge. Die BenzoS-

aaare wqrde durch Destillation mit Wasserdampfund Sublimation

ganz rein mit dem Schmelzpunkt12 fC erhatten. – Die Paranitro-

benzoësSarewarde bei der Sublimation in den characteristiachen,

schonen, platten, glasgMnzendenErystaHen vomScjhmeizpunkt240"C.

()tnc<nT.)erhalten. Eine mit diesenKrystaMenanageHibfteStickstoN-

beatimmangergab:
Gefunden Berechnet

N 8.61 8.38pCt.

') In Betreffder DetailsdieserBestimmungenverweiMich auf: »Ueber
die EmwiAangder SatpeteMa<tMauf Amarin«.vonC. Witt, Inaugural-
diBsertftt!on,Freibnrg)~B.I834,pog.42a'.
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Nichtminder glatt, ate mit ChrûmsSnre,ver!So<tdieerecMpfende

Oxydationdes Nitroamarinsauch mit ranchenderSatpetem6nre.Er"

Mtzt man reines Pinitroamarinnitrat mit rother raachenderSatpeter-

saare,M entstehen znnachat, wie schon oben erwahnt,verachiedone

gelb oder rotbgetb gefarbteProducte, setzt man aber daa Erhitzen

SberfreiemFeae!- bis zumlobhaftenSieden der salpetersaurenLBanng

fort, so iet nach etwa ô Stundendie Réactionbeendet,die Entwicke-

lung rother DRmpfehôrt auf, und beiiinEintragen in kaltes Wasser

erhâlt man eine Ausseheidangeiner farblosenKtyBtathnasse,einea

Gemengesvon ParaaitrobenzoSs&are und BenzoëB&afe; und

zwar mochte ich beaondeMhervorheben, dMe ein anderes Nitro-

prodact – etwa MetanitfobeniioCs&ure – nicht aufgefandenwer-

den konnte.

Aue den Resultaten dieser Oxyda~oasvorgSttgeergabensicb nun

mit aller Sicherheit die folgendenTbatsachen: die nitrirendeEin-

wirkungder Sa!petera&oreauf das Amarin geht nur bis zur Bildang

eines Dinitroproductes, femer sind die zwei Nitrogruppen an

zwei verechiedene BenzoUterneangetreten, and zwar m Para-

stellung ztt den in den BittermandeMtmotekNendie Atdehydgrappe

CHO bildendenKoMeMtotfatomen;der Umatand endlich,dass der

dritte im Amarinmoleküleuthaltene Benxolkernnicht nitrirt werden

kann, sprichtentschiedenzu GaMten derjenigen Amarinformeln,in

welchenzwei BeMo!kernesymmetrisch, der dritte verschieden

von ihnenfanctionireaderscheinen.

Diamidoatnarin,CMHM(NHt))N~. Die ReductiondesDinitro-

~mannsza der Diamidoverbindunggelingt teicht~ ebensowohtdarch

Kochenmit ZinneMorOrlosang,wie darch Behandelnmit Zinn und

8a!zsSare;das dabei entstehendeZinndoppetsalz kannjedochnicht
woMrein isolirt-werden,da es in seinenLôslichkeitabeziehungendem

ZinncUorSrund Zinnchloridechr nahe steht. Fattt man das Zinn

darchSchweteiwasserstoffans und dampft das Filtrat ein, so beginnt

bei einergewissenConcentrationdie Abscheidungeinerpulverformigen,
meiatsohmatziggrange<arbtenSubstanz, die sich in Wasser nioht

mehr lëat; dieselbe SubatanzbMbt echtiessHchbeimvotistandigen

Eindampfender Losung zuruck, nnd ist nichts anderes, a!a daa

freie Diamidoamarin, das ans der Dissociationseipes satzsanren

Salzeshervorgegangeniat. Ebenao leicht, vielleichtnochbeqnemer
erhatt man die Base darehZerlegungdesZinndoppelsalzesmitNatron

und Aassehattetn mit Aether. Im Wasser unlôslich,tost sich das

DiamidoamarinJeicht in Aether undAlkoholauf,.kannaberaus dieaen

Losangsmitteinnicht krystallisirterhattenwerden, hinterbleibtvielmehr

beimVerdunstenderselbenals achwachgetbMchgrangeMrbter,giaaiger

Rackstand,der sieh zu einemkaum geNrbten Pulver zerreibentasat.

BeimErbitzenfangtdie gatgetrockneteBase,ohnevorherzaachmeizen,
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bel angefShr210*0 an, sich za zersetzen. Wir haben vor der

Hand nur eine StickstotfbestimmungauegefShrt.
6e6tnden Bereehnet

N 17.35 17.07pCt.
Die Salze des Diamidoamarinsk5nnennur bei Gegenwartûber-

schNasiger freier Saare in LSsongen bMtehea und werden t~t

solchenLOMngenbei voreSehtigen)ArbeitenhryetaHi6!)'terhalten.

Das satzaanre Diamidoamarin wird beim tangeàmen E!n-

dunsten der Lôsung der Base in coneentnrterSatzeauM in Form

ktéiner, vollkommenfarNoser Ktystat!))adetnerhalten. ïn Satzs&Mre

und auch in siedendemAlkohol ist es IM!ch, boimZusammenkommen

mit Wasser disaocnrt eesehr !eioht. tn Eisessig iat es eaffaUender r

Weise unlôslich. Den Analysen nach entspricht seine Zusammen-

setzung der Formel C~tHx(NH:)aNa.3HC!, und ebenso beweist die ·

ans den Analysen des Ptatindoppets&tzMsich fûr letzteres ergebende

Zusammeneetzung,daM das Diamidoamarinais dreiwerthige Base

bei der Bildungseiner Salze funetionirt. Die Analysen des Hydro-
chlorats ergaben

~Oefande~ Ber.arC,,Ht6(NH9),N~.3HC)

C 57.38 57.41 57.60pCt.
H 5.46 5.78 5.26 »

N 12.54 12.6t !2.80

Ct 24.61 24.74 24.34 p

Das Platindoppelsalz des Diamidoamarins ist, wie Shn-

liches schon verschiedentMehan anderen mehr~ch amidirten Basen

beobachtetist, nicht leicht in ansprechenderForm za erbatten. Der

darch Zusatz von Platinchlorid-zuder concentrirten,wSssengenLosung
des satzaaarenSalzes entatebendeNiederscMagMt eine harzigeMasse,

die &aMeratleicht in Wasser, Alkohol andSatzs&arelôslich ist. Man

muas durch Arbeiten mit m8g!ichat concentrirten Lôsungen und

durch AnwMutungeines sehr grossen UeberschuBses von Platin-

cblorid. darch wetchesdasD&ppetaatzeigentlichmehr aosgesatzen,
als ausgefâtltwird, einemôglichatToUstSndigeAbacheidangdes Doppel-
salzes bewirken. Die aasgefaUeneHarzmassewird dann schnall ab-

gesaagt und nnn wiederholtmit wasserhaltigemAether durchgeknetet,
wobei SMallmahlichin einefestere FormSbergehtundsich schtiessMeh

in ein feines, amorphes, ge!bes Pulver verwandelt. Dieses wird am

besten darchPressen zwischenThonplattengetrocknet, und steUt nun,
einmal in votts<Bnd!gtrockenem Zustanderhalten, ein Priparat dar,

das nicht nur die Zersctzliohkeitund die hyproskopischeEigenscbait,
sonderu aach die LosMehkeitim Wasser verloren hat. Beim Erhitzen

Kngt das so priiparirte Platindoppelsalzerst bei einer Temperatur
von uber 250"C an, Bichza zeraetzen.– DMnachder WaUàch'schen
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MethodezugleichaaegeMhrtenChlor- und NatinbeetimmuDgenfOhrea
zu der Formel (CïtHt~NH~N~SHC~PtOt.

Gefunden. p~~I. II.

CI 30.77 30.82 30.90pCt.
Pt 34.15 34.24 33.93

SchHessMchsei noch karz erwâbnt, dasa es anch geUngt, ein

MononitroatBat'in, resp. das Nitrat deeMibenauerha!ten, wennman
fein gepntvertesAmarin in einem von MMM mit Ëia gekûhltenGe*
Bise Jangeant mit gut gekûblter, rauchenderSaIpeteMaareQbetgiesst.

Es muss dàMr geaot~t werden, dM9 die Temperaturder Réactions-
masse 8–5"C nicht nbersteigt; wenn dann die bnmnge~rbte Ma)Mg

vorsicbtig in EiswMsergegossenwird, eo erbâlt man eine fastweisse,

krystaiUnischeAusscheidung,aus der beimUmktyataHisirenaM EtB-

essig das reine Mononitro&martnnitrat (~~(NO~N~.HNOa
in feinen, weiasen NSdetehen am besten anf Zusatz dea gleichen
Vo!)tmenaAlkohol auefaUt. Dièse Krystatte sind in kaltem Alkohol
ziemlich schwer lôslich, beginneh beimErhitzen gegen 130*0 weich
M werdon und zersetzen sich bei 1340C,ohne vorher zu achmeheen.

Die Analysen ergaben:

M.nd~ Bw~hnet

C Ct.74 61.83 62.07pCt.

H 4.65 4.83 4.43 :t

N 14.16 14.24 13.79

Das freie Moaomtroamat'inhaben wir bis jetzt noch nicht im

krystaUisirtenZMtattdeerhatten. Es fâlit, wenn man die LoMttgdes

Nitratea in alkobolischemAmmoniakmit Wasser versetzt, als gelbe

AuMcheMangans, die sich beim Kochen'au einemrothen Klumpen
zosaotNenbatit.

Freiburg i. B., den 20. Jhni 1885.
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338. Ad.01aua: UeberoinoaNotropoModMoatton
tiesAmMins.

(EiagegMgMtunM.JuM.)

GMchzeitigmit den im vontehendenAafsatz karz mitgetheilten
Versuchenbaba ich inGemeiMehaOtmittIm.Kohistook eine Unter-

suchung ûber die Umsetxungdes Amannsitbers mit Halogenalkyleo
aMgetuhrt, QberderenResultateicb nSchstensza berichtenmir vor-
beha!te. – Für dieM und andere, noch jetzt im Gang befindliche,

UntM-snohnngenwurden mehrerekg Amarin dargestellt, oad dabe:
haben wir oonBtatirenkSnnen, dass das Amann &MMrin der bei
100"schmetzendenktyBtatUnischenForm noch in einer andorn Mo-

dification mit dem Schmelzpunkt 126" C. ouBtirt. Wenn
man das nach der Mher von mir und Elb8 empfbMenenMethode

dargestellteHydrobenzamiddurchErbitzen auf 120–130" in Amarin

Nbei~efBhrt,dann dieeesin SakeSureaufgel6st und nachdem FSMen
mit Natron den &u8geschiedenenHarzkachen mit kochendemWasser

aMgewasehenbat, so zeigt das erhalteneProduet den gew8hnlichan-

gegebenenSohmetzpankt100" C. Wenn man aber dieses Amarin
wiederholt mit Wasser zumlebhaft wallendenSiedenkocht, dann
verliert es aHm&hIieh die Eigenschaft, anter dem kochen-
den Wasser zn achmeizen, es verwandett sich a!!mSh!ichin eine

brôcklige, k8rnlge Masse, diepunje nachUmetSadenden 8chmel!t-

punkt lb7–110–113–t80"C.Migt. Ja,es ge!ingt,darchoft wieder-

hottes, recht tebhaftesSieden mit Wasserden SchmetzpMtktbis aaf
126"C. (uncorr.)zu erhShen. – Lo~tman dièses Préparât in Aether

auf, so krysta1lisirenaM dieserMsang die schônen, a5atenf8rmigen,
gtaegt&nzendenPrismendes Amarinsans, und diesezeigennun sofort
den gew8hn!ichen Schmelzpunkt 100"C.– DorchKochen mit

Wasserliess sichaus diesemPrâparatwieder die bei 126~ schmet-

zende Modification herstonen,und wir haben verschiedenttieh

mit derselben Substanzdie Ueberfûhrungder einen in die andere

Modification undumgekehttaasgeNhrt. Die bei 126"C. achmel-

zende Form kann bei tî0<' C. MngeMZeit getrocknetwerden, ohne

an Gewichtzu verlieren oder ihrenSchmelzpunkt zu ver&ndern. In

Betreff ibres Verbaltens den gewôhnlichenLBsungsmittetn auch

SNaMn gegenaberzeigt sie beimVergleich mit dem bei 100" C.

sehmekendenAmann keine bemerkenswertheAbweiehmg; die von

Hm. C. Witt mit einem genaa bel 126~ C. schmelzendenPWtpamt

ansgefuhrtenAnalysenergaben:
Gefunden Ber.furCttHMN!)

C 84.30 84.54 84.56pCt.
H 6.26 6.28 6.04 :t
N 9.60 9.54 9.40
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Damit dNrftendie sich hio undwieder Bndenden,abweiohenden

Angabenüber den SchmelzpunktdMAmM'in~(vgt.z. B. Bahrmann,

Joara.f. pr.Cbem.27, 295, Scbmp.==H3"C.)ibre ein&oheEf-

M&ntngBnden.

Freiburg, den 20. Jani 1885.

· 889. J. Hertkorn Ueber SiUoate der Phenole.

(EingegMgenam20.Juni; mitgothoiltin der SitzungvonHm. A.Pinnor.)

Wie VeMnehedes Hm. Heim') and des Hm. Kreyster~) im

hiesigenUniveMMtBtaboratoriomdarthun, lassen eich die nentraten

PhosphorsSareeaterder Phenole durch Einwirkangvon Phosphor-

oxychlorid auf die im Ueb~racbasagenommenenPhenole darchweg
tetcht and in sehrguter Ausbeuteerhalten.

DarehausanalogeglatteUntMtzangenwarenaechfur daa Silicium-

tetmcMondmit den Phenolenzu gewSrttgen,weil ja auf Gt'andder

Nator dieser Korper das Entatehenvon Wasser in Fotge BeenndSrer

Processe, bezw. dadMct)bedingtecotapticirtereReactioMverhMtnMse

(wie z.B. beim Aethylalkoholmit dem Chloraitioiam)ganz ausser

Betracht kommen.

VortanNgeVersucheder HerrenMartini und Weber haben in

der That ergeben, dass die Darstellungvon Tetmphenyï-und TetM-

p-KresytsiMcatnnechwergelingt,dochsindgenannteHerren verhindert

gewesen, ihre Untersnchongweiter MMzufShren,and habe ich daber,

auige<brdertdarch Hm. Prof. MeM, doren Forteetzung&bemotnmen.

Zunachst meineErfabmngenOberdie Darstelluogvon

Tetraphenyloilicat, (CeH~SiOt

aue Phenol und Chlorsilicium.

Wie ein Vorversachzeigte, reagiren dieseKSrper in der KNte

nur langsam.
Ich habe ûbrigensdas Phénol (krystaUMse&ereine Verbindung

vomSiedepunktt82–183"), um einerMeibendenBitdangvon CMoro-

silicatenzo begegnen,im UebeMohaMgenommen,so auf 30g CMor-

siliciumnicht 66.35g,dietheoretischeMenge,sondem100g angewandt.

DieseBerichteXVï,1763.
DièseBeriehteXVm.
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rmde zn ffer&de 6'6ftchmnt6!<DM Chlorsilioiumwarde sa gerade goschmoizenem, aber nicht

honer erhitztem Phenol gesettit, welches sich in einer Retorte am
RacknaMkaMerbefand. Dae KBMrohr war am oberen Ende mit
einemBunaen'schen Ventilverseheo, um dem Eintntt von Fenohdg-
keit za wehren. Naoh eioigemSchottetn mischten aieh daa Chlor-
silicium and das geschmolaenePhénol, aber ohne dass sofort Salz-

eaurebHdangstattfand. Diese eteUtesicb erst nach 1–2 Standenein,
ais sich das noch immer MM)geGemiseh auf cifc& 12" abgekühlt
hatte, verlief ubngens nar langsam, nicht unter Temperaturerhôhung,
eondem unter merkMeherTemperatofemiedngang und hSfte nach
weiteren10-12 Stundenfast ganz auf.

Ich erwârmte nun im Oelbad langeant auf circa 60". Hier er-

folgte eine iebha~e und tmgeShr 4-5 Standen auhalteodeChlor-

was88MtoTentw!cke!ung,worauf die Temperatur mehr nnd mehr,
schtieseMehauf MO–285", d. h. bis zum voHenSieden der Reactioos-

masseerh8ht wnrde. Nach 3–~4Stunden entwich kein CMorwasser-
stotf mehr.

Das ao erhaltene Product war eine, nooh warm, v8Migfarblose,
in der KS!teaber achwachgelblicheund dann auch wenig bewegliche,

6yrap8seFMssigkett. Sie wurdefractionirt destillirt. Die Destillation

begannbei 175" und ging von da bis 2500in der Hauptsachedas über-

MhBssigePhenol über; zwiechen250 und 300" destittifte in etlichen

F&Meneine nochChio)'und SiliciumenthaltendeSubstanz, dann stieg
das Thei-mometerrasch auf 400" und nun folgte bis 430" die Sber-

wiegeudeMasse. Der Haapttheît dieser Masse setbst war zwiscben

415–430" nberdeetMMrt.RScketandbei 430"gering. Da dteserbeim

weiteren Erhitzen achwere weisae Dâmpfe entwickelte, auoh sich

dunkelrothMrbte und otFenbarZersetzungeintrat, so ist mit 430" die

Destillationsistift worden.

Das Destillat von400–430" siedete bei erneuter Destinationfast

.'einheittiehvon 417–420". Schwefel kochte an demselbenThermo.

meter und unter 6berhaaptgte!ehenUl.Dstiindenbei. 440".

Der gegen 420" destillirteKSrper bildete, nach dem Erkalten,
aine farblose, nar wenig bewegHcheMSssjgkeit, welche bei 0" noch

coneietenter,ganz dick-ayraposwarde unddann beîmReibenmiteinem

CHasstaboder schon beimgelindenSchütteln fast sofort zu farblosen,

latigen,vietfacbgekreuztenPrismen erstarrte.

Dieae Masse ioste sieh unschwer in wasserfreiem Benzol. Ich 1
habedieLoanng, naehZugabevon etwas Petrolâther (behab Herunter-

Mtznngder LSstichkeit),unter einer Gtaagiocke neben Paratnn, sowie

neben concentrirter SehwefeMure und Phosphorsaareanhydrid ab-

danetengelaasen.
Sie sohied bei gewôhnlicherTemperatur nar ôlige Theile aas;

aber im EieNchrank,untersonst denselben Umatanden,entatandensehr
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MhSne,derbe, mtMange,MaSggekreuztePfMmen. Hterbei kommtes

sehr daranfan, aUoFeachtigkeitfern zu halten, da sehonSpurendie

KryetaHiBattonnnterdrCekeo,M dass nuroMgeSubatanz erhattenwird.

Die zwischenFiltrirpapier rasch und acharf abgepreMten,dann

Sbe)'PhoephorsSnreanhydridgetrocknetenKryataUesohmolzenconstant

bai 47–48".

Ibre Analysebe8t6tigte,dase das gewOhschteTetraphenyteiticat,

(C}H;)t6!0<,ûntstandenWM'.

Be~h~ ~n.

0:4 288 72.00 72.16G 71.82pCt.

HM 20 5.00 5.0a &.ta p

Si 28 7.00 6.86 r

0~ C4 16.00 – y

400 tOOm

Obschondas TetrapheoybIMcat,wie aus Vorheigegaugenemza

ereehen,ohne Zersetzungdestillirt, so hinterbleibtdoch, beilangsam

geleiteterVerbrennung, attes Silicium als Kieeelerde im SchiNchen.

Jeh habe Obrigensdie Kieaelerdeauch separat bestimmt, dareh Be-

bandtoogdes gewogenenEsters im achiefgesteUten,bedeckteoPtat!n-

tiegelauf dem WasserbadmitverdEnnter,spâter rauchenderSalpeter-

stare (ge!atin5BeKiesebSareaMacheHang)und sehr voraichtiges
ErMtzendes8C''arfgetMckBetenReactîoMprodacteszuletztim&aM6se*

feuer. hgend'veiehe Verpulfang(von Piknnsaare herfBhKnd) &nd

derart nicht statt und wurderein weisseKteaeterdeerhalten.

Der Versuch, die Dampfdichtedes KiesehSareesteMin einer

StiehBtoi&ttnospMrebei 440und460" fMtzusteUen,misalang,offenbar

wegenbeginnenderZersetMogdes Esters.

Damit im ZasamnMnhangfand ich, dass das TetmpheoybHicat
bei wiederholterDestillationnicht onverNndertbleibt, aondernroth

sich fârbt, sonst beinahegerachtos,deut!ichriechend wird,denSiede-

pnnkt mehr und mehr erboht, auch hinterbleibtzunehmendglârizeiid

schwarze,porëse, k!eseterdehattigeKohle.

Der Kiesekaon'phenyieeterMat sich sehr leicht in wasserfreiem

Alkohol, in Aether, Bèuzol,Toluol, Xylol, Chloroform, Schwefel-

koh!eMto6f,auch, ohne daM wenigMeMzanachst eine Zersetzung

sichtbarwird, in Eisessig undconcentrirterAmeisensâure.

Aus den besprochenenVersucharesattatenfolgt, dass CMoM)t!eiant

und aberech~ssigesPhenol gemNssfolgenderGieiehang Magiren:

4C6H.OH + 8:0)4 = 4HCt -t- (C6H;)tSiO<

Doch bezeichnetd!eM Gleichung nur den An<ange-und End-

M9tand,-weilja beimlangsamenErbitzeneine abgeetaae CMonvasser-
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~tof~ntwtckehMtg~tattNodet,also offenbaranch mebrereDMchgange--

verbindongen,resp. Chlorosilicateentstehen maasen.

Die Aosbentean neMtratemKieseMorephonyteatm-war eine recht

bedentende, ? z. B. erhielt ich M8 30g ChtoMiticiamand 100g
Phenot(Ueberachase)M g so gat wie reines, nahezu constanteied&adee

TetraphenytsiHeat,das sind ?8 pCt. der theoretischen Menge.

leh besprecbenun einigeMetamorphosen, in eraterLinie aber das

Verhatten des TetraphenyiBiHe~ta za Wasser.

Darch feuchteLuft, mehr noch darch BerShrnngmit Wasser,

wird der farMose,krystatHairteEster an der OberHtchetrab and geht,
von da nach ianen atIm&hMch6)rtBchreitend,in eineweisse,gelatinëse
Masse über. Des aberstehende Wasser annmt, wie ProbeNUangen
mit Brom (Tribromphenol)ergaben, mehr und mehr Phenol auf.

Sp&ter ist die Zersetzung dea Esters durch Kneten und Beiben der

geiatinësen undzugleichz&henMassemit mehrfach ernenertemWasser

beschleunigtworden. Immer wieder, obBchon abnehmend,trat Phénol

fn Losang, aber die Masse wurde &Un)&hiichdichter. Durch aber-

schSssigeRAlkohol oder Aether ging Alles noch in Lësnng, ateo
hatten sich bis dahin keine' eigentlichenKieseieSaren, Moden! <ma-

schtiessUcbsaure Phenylsilicategebildet.

Uebrigensliegt die Ursache dieser nnvoU8tNnd!genReactionwohl

nnr an der Sehwiengkeit, eine durchgreifendeBen!hrangdea Eaters

mit Wasser hefbeizafOhren. ïch erhielt n&mtMhbeimVermischener~

wShnter alkoholischerLôsung mit NberschBssigentkaltem Wasser,
unter <brtwShreodemDurchrahren, eine weisse, zanKchstgelatinoM,
nach. etlichenStnnden aber dichter und kôrnig gewordeneF&Maag,
welche von Alkoholnicht mehr aufgenommen wurde,auch nach dem

Troehnen (nanmehrweisse, dichte, feiak8rnige Masse)beimErhitzen

im Probirrohr kein Phénol erkennen Hess und ohneZweifel eigent-
liche KiesetaNnrewar.

Dntch BborschSMigeskochendes Wasser wird das Tetraphenyl-
silicatvolletândignndverh&ltnissmSasigrasch in Phenotund gelatinëse
Kieselsâurezersetzt. ·

Ich erhitztebei einem qoantitativenVersache 0.1079gg desSilicate

mit 150g Wasser 30 Minuten am ROcMaasMMer, destillirte'dann

des phenolbaltigeWasaer ab und bestimmte im Destillat dm Phenol

naeh aMichemVerfahren ais Tribromphenol. Von diesem erhiëlt

ich 0.3621g, wShrenddie Theorie 0.3571g verJangt.
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Tetraphenyleiticat und AethytaIkohoL

Nach H.Sohiff') sot! das Phenyltriborat beim ErhitMn mit

Alkohol auf 150–MO" zersetzt werden anter Bildnng von Phenyt-
borat, Triathytboratund Bors&m'e.

Nicht ohne Interessewar, da<Verha!ten des Tetrapheny!8i!icat8
anter ana!ogenUmetSndonkennenzu !enten.

>,

DaMhkochenden,absolutenAlkoholwird dieser Ester, wie ein

Vorversttchzeigte, schon recht erheblichangogriSen. Doch habe ich,
um eino tn8gl!ohetdurcbgehendeReaction zu erzielen, unter Ver-

ecMueaopetirt.

Ich erhitztedonKMseMareestermit sehr 6<H'g<Mt!gentwtssGrtent

NbeMchCMigemAlkohol(dreifacheOewichtamenge)mehrere Stunden

auf!80–200'. Dashettgetbe, oHgeReactmnsprodttctwardefractiomrt
destttMrt. Von 78' bis fast i30'' siedete der überschüssigeAikohot;
dann stieg daa Thermometer.ohne merkliehen Ruhepunkt anf t70",
woranf bis 200" eine grosse, spSter aber, nach raoher Temporatt!
zonatme unterhatb, weniger rascher oberhalb 240", von 355–370"

eine etwas kleinere Mange otiger FMtMigkeitüberging. Bei 370"

blieb ein nur geringer, dunkelrotherBOckstand, welcher gegen 400"

echwore, weisse DitmpfeaaMMtossenbegann, offenbar Zeichen an-

hebénderZersetzuNg,wesbalbich die Destillation unterbrach.

Dae Destillatvon 170–200" zerM beim erneaten Fracttoniren

in einen kleinen,von 160–180", und einen groaseren, von 180–200"

siedendenTheil.
EraterePartie setzt6 in einerKattemiechongkrystaUi&irtesPhenot

ab. Die davou getrennteFiusMgkeit war Bebr reich an Silicium,

<M)ag)tlu'teauch-beim Erhitzen mit Wasser, und enthielt das Deetittat,
ausser etwasPhenol, reichtichWeingoist,wie daa die Jodoformprobe
naoh Lieben bewies.

Die andere Partie vom hôheren Siedepunkt erstarrte leicht

nadeligkrysialliniscb,bestand in der Hauptsache offenbarans .Phenoi

(Geruch, DarsteHongvon Tribromphenol), war aber nicht frei von

-Aetbyl8Uieat.
Auch die bei der erstenDestillationvon SOO–S5S"aufgefangenen

Fractionen (geringe Menge) enthielten Phenol oder vieHeicht ein

phenylhaltiges,jedenMb ein ithylhaltiges Silicat.

Darch wiederholtesFractionirendes von 355–370~ destillirten
Ode bekamich eine von Phénol so gut wie froie, zwischen 358 Ma

360" eiedendeFtSssigkeit,nach naherer PrBRtngein AetbyMIicat..
Wird ins Augegefasst, dass der kieseisaure Tetra&tbyiStherbei

165"t der Diathyl&therbei 360" kocht, so folgt ans den mitgetheilten

')Ann. Chem.PhM-m.SpL5,205.
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Beobachtungen,dass Aethylalkohol and Tetfaph~nyiaiMeatbeim Ër-

hitzen, wenigstensin der Hauptsache, unter BildungvonPhénol und

Tetraathyleiticatreagiren; ans letzterem Ester iet dann, wohl durch
die Mitwirkungvon nicbt eliminirter Feuchtigkelt,das DiKthytaiHcat,
vietteichtaach etwas HexaNthyldiaiticatentetsnden.

In dieserWeise e~eben sich die folgendenReacttoosg!etehMHgen:

(CeH~8i04+4C!)H50H =- (C,H.)t8i04-t-4C.H.OH,

(C~H~SiOt + H:0 -= (CtH~tSiO) -t- ZCtH~OH.

Bot'sSarettahydrid und TetraphenytsiHc&t.

Nach Ebetmen') entstehen beim Erhitzen der KieaetsSareMter
der Fettalkohole mit Boraânreanhyddd: BorsSaMester.

&<mzKhntichverhâlt sich c. p. dM TetraphenyIsiHeat.
Ich habe dieses Silicat mit relativ ûberBcMBsigem(Bildung von

Phenyltriborat angenommen), zu Faden (megezogenemBorsSMe-

anhydridMohs Stunden auf 250* und hierauf, da das Anhydrid nn-

angegri&oerech!en, noeh mehrere Stnndenauf 3000, schUeasUchanf
3ô0" erhitzt. Nun war das BorsaareMthydndgrSsstentheita ver-

schwonden,und enthiettendieVersachsrShreneineteste, darchaiohtige,
an den Wandungen haftendeMasse, aasserdemetwas NocMgenBoden-

satz, sowje sehr viel dickes, gelbliches, dichreM~cheaOel, welches

aaeh nach Monaten nicht erstarrte.

Die glasartige Massewarde vomOel dnrchAbtropfëntaaaen,dann
Waschenmit Benzol befreit, nnd bierauf,beha&Entfernungvon noch

TorhandenemBors&areanhydrid,mit absototemAlkoholextrtthirt.
Sie verwandette sich bierbei m ein weisses, grobkomiges, ganz

borfreies Polver, welches auf -Platinblechongeachmobenblieb, im

Probirrohr beim Erbitzen etwas Phenol entliess, und hiemaoh ein

sehr saures Silicat oder eher eine Mischungvon Kieselerde und

saurem Silicat gewesen sein wird.

Das dicke, dichroïtiecheOel habe ich destillirt. Zuerst, zwischen

t80–190", ging etwasPhenol Nber, von da bis 380" deatiUirtewenig;
weitansdie Hauptmenge siedete, obschonnicht ohne jede Zersetzung,
bei ange<ahr380 und bis 400 Doch blieb ein nicht unerhebticher

Rackstand.

Daa HaoptdeatiUatenthielt vie! Bor, erinnerte ubrigens an des

von H. Schiff beachnebene Tetraphenytdiborat, welches ebenfalls

Bber300"siedet, und war gleich diesemeingelbgrânes,dichroîtischee,
dickes Oel, das durch Wasser leicht unter Auftreten von Boratare

zeMetztwarde. Daneben entstand auch etwasgallertige KieseMare,
a!so war das Borat nicht ganz frei von Silicat.

') Ann.Chem.Pharm.57,3t9.
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JedoofaUeMtdet Bichbeim Erbitzen des TetMphenyIeiticstemit

BoraSureenhydddin reichlicher Mengeein BorsNoreester,sowie ein
saurer KieseMoreeeterund wahrscheio!iehauch KieM!erdo.

Hier znzugMchsei .nocheiniger weiterer

Reaetionsverh&ttnisae des Tetraphenyhilicata

knrz gedacht.
Das Silicat wird von kaltem Eisessig ktar aufgenommen; aber

die Lesang echeidetin der KMte aHm&hHcb,beim Erhitzenrasch und
maMenhait weisse Flocken ab. leh habe die ftoeken mit wasee~
freiem Aether vo!ht&ndlgau~ewaschen und dann nebenconcentrirter
SchwefëMufe und ParafBnim Vacuumgetrocknet, wobei aie in ein

weiMea,kBrnigesPalver ûbergingen. Das trockene, beinahe gerach-
lose Pulver nahm an freier Luft bald den GerMchnach BesigsNofe
an; in den gewShnMchenSolveatien, aie Benzol, Chloroformn.s.w.,
!o9te ea sioh nur zum kleinern Theil. Darch Wasser warde diese

Substanz, unter Bildungvon geiatinoserKiesela&are,von Essigsaare
und Phenol leicht zemetzt. tm Probirrohr, beim Erhitzen, enttiess
eie EssigeSore, dann Phenot, und hinterbliebschwarzee, nach dem

CUShenweisseaSiiiciomdioxyd.
Ihre Analyse ergab ziemlich viel KoMenstoff und WaaserstofF,

aber eine irgendwieplausible Formel HeB9aich nicht ableiten. Offeu-

bar ubrigenawar ein noch Phenyl entbaltender KieseleMigsNoreester
eutstanden.

Wie frûher mitgetheiltwurde, entsteht bei der Einwirkung von

Chtorsitictamauf aberschussigeaPhenol das TetraphenyMMcatnicht

ohne Weiteres, sondem die Reaction vollziebtsieh bei verachiedenen

Temperaturen,also abstufungsweise,undbildensich intermediârChlor-

kieaetsSoreeater.

Dae SiticiamtetmeMoridkann aber auohanf achonfertigenTetr&-

phenylestereinwirken.

Ich habe eine MMchnngder beidenSiUcinmverMndcngen(1 Mol.

Chloridund3Mol.TetmphenyMtieat)atnRuckSas8kuMermehrereSt)indem
nar gelinde, spâter hShor,ochliesslichbisCher300<'(Oe)bedtemperator)
erhitzt. Alles ChtorsiMeiomwar verschwunden. Die React!onMNM8e

bildete ein golbliches,in der Hitze beinahefarbloses Oel. Dasselbe

liess aich unter dem gewShnUchenLuftdruck, wie eine kleine Probe

zeigte, nicht anverNndortdestiUiren,sondementwickeltebeimstSrkefo

Erhitzen in StrSmenCbIorwaMeMtoS.Dagegen geJangdie VerBSch-

tigongbei 265mmDrook.

Zuerst ging, noch erheblich anter 200< in nur sehr geringer

Menge eine Chlor und wahmeheinHehPhénol enthaltende Substanz
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~an aiwriwtn. nhnw riwna ain wBber; aber die Hauptmaeae sledeto,ohne dasa ein wirMtcherBahe-

punkt sieh zeigte, von 360–380". Dieersten, deutlichgelb go~rbten
Fractienen tauchten etark m der Luft uDd enthietten~M Chlor,
wibrend die !etzten, nahezu farblosenFraetiôneo davonfrei war9n;
aie bestanden ganz 8berwiegendaus tmverandertMnTetraphenytsiUeat,
das anter dem gewôhnlichenLoMi-ackzwischen417–420" etedetc.

Doroh fractionirte Destillation der cMorbattigenTheite im taft-

verdunaten Raume habe ich eine einheMiehaSubstanzabiHtscheidan

versucht, doch ohne den gewBnschtenErfbtg. Immerbin ergab die

zur allgemeinenOnentirang TorgenommeneKoMemtoB?-Md Wassef-

stojfbestunmangWerthe, Wetcheaufeine MischangvonTriphenoxyl-
cblorsiliciurnund DipbenoxyldichlorailiciumschMeBBenlassen.

Anch darch Ch!orwasa:eMtotfwird erw&rmteBTetraphenytsiticat
in Reaction gezogen. Ich leitetedurchdaa nur a))m6hMch,aber zn'

letzt Sber 300" (Oe~adtetnperatar) erMtzteSilicatwihrend mohteMr

Stunden aorgt&Mg(mittelat concentrirterSchwe~Mare und Pho~phot~

eaareanhydrid) getroekneten Ohlorw8S&erstoft'unddMt!Utrtedana die

otige Beactioasmasseim theitweiaenVacaam. DieDestillationlieferte

in enter Linie eine nicht unerhebliehePhenolmenge,dann folgte eine

&rMoap,zShe, chlorhattige Fiuasigkeit(280–800'' bei 40mm Drack)
and zum ScMossging noch anverEnderterKieseMweesterNber.

MehrfacheVersuche, ntn aus demTetrapbenyhiUcatdurchDestil-

tation mit aasgeg!Shtef MagnesiaDiphenyloxyddarzastetien, Hessen

nnr Phenol erhalten.

Auch bildete sich letztererKorper ganz überwiegendbeimEr*

hitzen des KiesetsSureesteramit Cyankaliumoder gelbemB!ottaogea-
salz. Daneben war, obaohonnur ia sehr geringerMenge,Benzonitril

entstanden, welches den chttrakteristtMhenBittermaadetStgerttcbzeigte
nnd oh solches zadem durch die UeberfBhmngin Benzoës&are

(8ch)Be!zponktt21") nscbgewieeenwarde.

Im Anschluss an das TetMphenybNicatbesprecheich die corre-

apondirendenEster der isomerendrei Kresole.

Tetra-o.kre8ytsiHc&t (CH,. Ce~tSiOt.

Siliciumcbloridwurde M reinem, Mmreichlichein Viertel über-

schaesigem o-Kreso! gesetzt. Die beiden Substanzenwirkten bei

gewohntieberTemperatur nichtauf einanderein, aber beimErwirmen

anf 50–60" erfolgte masaenhaReSa!z66ureentwicketung.Ich habe

daher die Mischungwieder aaf die LaCttemperatnrabgekSMt, worauf

die &asentwicke!angtahig vertief,übrigensnach einigenStunden aa~
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Xther.

Mttt).D.c)<tm.GMenMh<<t.J<h~XVt)t. m

hërte. Sie steHte sieh beim abermaligen Erwarmeo auf ça. 50" neaer-

dings ein, nur viel weniger tebhaft, und iet épater die Temperatm-

abstn<(tng6WMM,zuletzt auf 200–820" erhBht worden. Oberhatb

)00" trat noch sehr reichlich ChtorwMserstoif aaf.

Die BesetioNsmaMe bildete wie beim Tetrsphenylsilicat eine in

der Hitze farblose, in der KSite geMehe, dabei ziemtich dicke FtNs-

aigkeit. Sie wurde fractionirt destitMrt. Das Kochen begann noch

unter 200" und siedete bis 240" als heltos Oel in def Hauptaache das

anvct'<inderte e-KresoL Hierauf hCrte die Destillation fast gam aa~

und emt gegen 420" begann sie neuerdings. woranf bis 4S5", und zwar

namentlich zwMchen430–440", dia Hauptmenge der ganzen Reactioos-

masse Obet-ging. Oberhalb 455" destillirten kaum mehr denn Sparen
aines hettrothen Oeta und es MnterMieb nur ganz wenig gtaMend

schwarze, porSse, MesoterdehaMge Kohle.

Die von 420–4M~ aufgefangene Sabatanz siedete bei abermaliger
Destillation fast vottstSndig von 435–438".

Ich erhielt so eine ganz farblose, wenig bewegliche Fttissigkeit,
welche sich im Dunketn nicht veranderte, aber am TagesMcht Mhwach

dichroîtiech wurde und nan im auftaUenden Licht MMich, im

durch<a)!enden gruniich bis gelblich tingirt emchMn.

Die Analyse (lï) auch der dicbt'oîtiachen Verbindang 8tin)mte auf

ein Tetrakresylsilicut (CH3.C9H<)<Si04.

Berechnet
I. GofundonII.

C!,t 336 73.68 73.57 73.35 pCt.

HM 28 6.14 6.39 6.32 7,

Si M 6.14 5.91 6.47 a

0< R4 !4.04 t

456 100.00.

Das o-Kresylsilicat bildet bei gewuhnticher Temperatur, wieBchon

aus Vorhergegangenem sich ergiebt, eine Stige F!itM}gkeit; in einer

Schnee-Kochsalzmischung wird aie uahezu nnbewegtich, sicht dann

glasartig ans, ist aher doch nicht eigeotlich test und goht bei Zimmer-

temperatur wieder in den friiheren Zustand über.

Nur einmat erhieit ich des Silicat fest und gut krystatMsirt, ats

nRmtich seine Losung in petrot&therhattigem Benzol in) Eiesehrank

neben Paraffin und concentrirter SehweMsaure thngeam abdmMtete.

Sie setzte kurzprismatische, fast wie WNrfel anMehende farblose

Krystalle ab, welche an der Luft rasch tt'Sb wurden and bei Zimmer-

temperatur schmotzen.

In Benzol, Obloroform, SchwefetkohIenstoN~ auch in Alkohol und

Aether ist das Tetra-o-kresylsilicat leicht tosHch, aber nur wenig in

PetroMther.
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DurchWasser wird die<MSilicat an der OberBNebeaobrt weio
getrùbt und er<&hrtin der Kiitteeinc unr hngsame, aber beim Ef
hitzen raacbe und vollstândigeZeMètzungnnter Bildungvon freiem
Kreeot und getaUnSeerKie~eMare.

Auchsonst in anderenRaMthmsverbtHtoiMengleichtder o-KMayt-
ester dem normalen PheuyMicat.

DieAusbeHtaan Tetra-o-kreeylsilieat(n&hezuconstantkochendes
PWipM'at)liess nur wenigM wOnschen<ibr!g,insofernsie mehr ais
90 pCt. der theoretischenMangebetrug.

Tetra-Nt-kreayIsit~cat.

Wie aaf das o-Kresotwirkt ChtoraiHciontauch auf die isomere

Metaverbindung(za 10pCt.imUeberschasagenommen)erst beimge-
lindenErwBrmen,aber dann9ehrheftig ein. DurehAbkablungwurde
die Chtot'wasserstoffentwiekelnngvorlangsamt; aberhaupt vertief die
Reactionnicht viel andersais beimo-Kreso!,und istzuletztwiedernm
bis Sber 200" erMtzt worden. Die gesammteReaetionsdauerbetrng
ca. 40 Stunden.

Das Reactionsproduct,einein der Hitze getb!icbe,nach dem Er.
katten he!!r6thHcheFiBssigMt,habe ich antervermindertemLuMruck,
bei 110mm Barometerstand,destillirt.

Zuerst ging etwas anverandertesm-Krosol,dann in sehr geringer
Mengeeine an der Laft tanchendeFMssigkeit, o~'enbarein Chloro-
silicat, Sber, worauf zwi8chen350–356" die grosse Hauptmenge
destillirte. Rackstand so gatwie No!t. Das Deetittat vou 350-3560
siedete beî eroeuter Destillationnun unter dem gcwShntichenLuft-
druck (720 mm Barometeratand)von 443–446".

Wie die Elementaranalysebewei8t, war das erwartete Tetra-

M-kresyt8!cat entstanden.

BereehMt Gefunden

Cas 336. 73.68 73.73pCt.
HM 28 6.14 6.35 >

Si 28 6.14 – 9

04 64__t4~4 –

456 00.00.
V

Das Tetrft.Bt-kreeyteiHcat,wie ich es erhatten habe, bildete eine
in der Hitze farblose, beiZimmertemperaturganz achwachgetbKche,
sympusePtSssigkeit.

Wasser und MsungtmittetogegenSberverbâlt 8ieh die M-Ver-

bindnngnicht anden, ats dMo-tsomerenndderKiesets&nre-Phenytester.
Die Aasbeate an Tetra'm-kresyMMettt(einntatigeDamteHong)

betrugea..75 pCt. der mSgHchenMenge.
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Tetra-p-kresytsiticat.

Siticiamtetrachtoridundp-Krésol(tO–12pCt. UeborMhaM)reagiren
in der K&Itezuerst !)icht, w<tMaber naohca. balbatandigemStehen,
und geht hierbei des teste Kreso! MhtieseMchvoUst&ndtgin LoMng.

trgendwetcheErwarmung bei der Reactionwar nicht za erkennen,
sondernimCtegenthoteinedentHeheTemperatorabnahme.DieReaction

hieit NbngotMnieht lange an, trat aber beimErwSrmenlebhaHwieder

ein und ist zuletzt bis zumSiedbn dea iibemchCesigenKresols and so

lange erMtzt worden, ats Chio~waaseMto~noch entwioh. Die gaMO

Umaetzungerheiscbte mehrwia 80 Standen.

DM ReactionBproductbildete ein iu der Hitzo betnahe farbloses,
aber bei gewShoticherTetaper~r hell bis dunkelroth geiSrbteaOel,
welches nach einiger Zeit Ms~esprochenpriematiach-kryet&iMnisch
emtarfte.

leh habe dieae Masse unter gewohnHohemLaftdrock deatiHitt.

DasSMen begann etwas unter 200", andging Ma235" haMpMeMich

p-KreaotCber; von da bis435"destillirtenar aehr Wenig, aber nabezu

Alles zwiaehen 435 und 460" und zwar die Hauptmenge von 442

bis 450*. Bei 460" entwicketteder anbedeatendeRBekatandschwere

weMMDNmpfe,welche sieh zu einem rotMichen, nicht anangenehm
riechendenOele condensirten, und sehtiessMchhinterblieb nur ganz

wenigpechschwarze,kieselerdehaltigeSubstanz.

Neuerdingsdest!tt!rt,siedetedie zwMehen435–460" Bbergegangene
Fraction oahezu voUstandigund fast ganzunzeraetzt von 442–445*.

Das farblose sympSaeDestillat erstarrte beim Erkalten za einer

gteichMs farblosen(mitunterBehwaehgolblichen),prismatisch-krystat-
ImMchenMasse. Diese lien mcb ans petroMthorhaitigemBenzolleicht

amkry9ta!Heirennnd so v6!!igrein erhalten. Uebrigens atimmteschon

die Anatyse des nur destillirtenPrSpaMtessehr angeB&hertanf das

erwarteteTetra-p-tolylsilicat.

Die 8ub t verzeichnetenAnatyaenwerthesind mit sotchemPr&-

pscat, die Werthe sob It mit noch an)krystaHie!rterVerbindanger-

hattenworden.

Beredmett 6efunde~

CM 336 78.68 73.79 73.54 pCt.
Hss 28 6.14 6.49 6.!6

Si 28 6.14 5.92

04 64 14.04 –

456 100.00.

Der p-Kresylester zeigthoheaKrystaUMationsvermSgen.Deraelbe

~cMesstaaa einom Gemischvon Benzolnnd wenig Petroieumâther,

wenndieseaneben Paraffin and Pbosphorsâureanhydridabdunatet, in
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deroen bis MUtangen, ttn'Mosen tatem oaerrrMmen an. t~te wteuo-

hu)t umkrystallisirte Verbindaug schmotz constant bei 69–70".

Jn Benzol, Chbfoform, SchwofetkuMenstofF a. a. w. Mat sich der

p-Ester teieht auf, aHerdinga n:cht in demsotbeu Maasse, wie die

isomère o- und M-Verbindung. Der Feuchtigkeit gegenûber tBt auch

der p-Ester aehr entpftndtMh; seine Krystalle trObett sich bald an der

Luft und werden sehliesslieh vSUif; undnrchsichttg.

Die BeMoUosHttg des Esters Mntertasst beim Abdutrsten in

teachter Laft, neben Para<Bt', eiuen durchsichtigen, gethrothon, immer

consistenter werdenden Syrup, welcher schtfessMch in eine feste, barte

Masse ûbergeht, die sicb darch Risse the{tt. Dièse Masse entwiekette

beim Erhitzen, ohne zu schmetzen, Wagser- sowie Kresotdampf und

hmtet'bMob riel KMsehSureanhydrid; sie wird htermch ein SMres

Silicat oder eine Mischung von sotoben) mit KieseMure g&wesen sein.

Durch iiberschSMiges WaMer zerfSUt der y-Este)', namentUch

~eicht beim Erbitzett, in p-Kresol und getatinBse KiesetsSure.

Die Aaebeftte an Tetr&'p-kresy~iticftt betrug bet wiederhotten

Versneben nabezu 90 pCt. der theoretischen Menge.

Keine gr8sseren Schwierigkeiten als die Darstellung der isomeren

TetrtttotyMticitte bietet diejenige der entspt'echenden Ester der Xylenole.

leh habe die KtesetsSureverbindang des !«- und o-Xylenots~) antersucht.

Tetrtt-M-xytenytsiHott, ((CH~C6H3)<Si04.

m-Xylenol (schwaoh uberschussig) and SiiicinmtetmcMorid wochset-

wirken erst beim gelinden ErwNrmen. Die ReactionsverhSttnisse er-

innem abrigens durchaus an diejenigen bei der DarsteHong Mher be-

aproehener Silicate; acbUessMchwurde bis über 200" erhitzt. Ich er-

Mett so ein, wenn noch beiss, nur schwaoh getbtiches, in der K&tte

aber rothticbgetbes aud dickes Oel, welches ohne merkliche Zersetzung

destHHrte. Unterhatb 440" gingen nur wenige Tropfen Xyienot Bber;

von da bis 460~ siedete, abgesehen v<M)einem sebr geringen, dichro-

ïtischen RCckstand, die ganze Sbrige Beactiionsmasse. Nochmale de-

stiUirt, siedete diese Fraction fast i.-oHstandig von 453-4570.

Das Destillat bildete ein dickes, farbloses Oel, welches sehr ait.

mBhHch einen schwacben Dtchroîsmns annahm.

Wie die Analyse bewies, batte ich das Tetra-m-xytenyhiticat,

(CsH9)*Si04, in HSnden.

_w.

') DieMXylanoie wurden mir tadellos rein von der chomiaehenFabrik

Langfû!d und Reuter in Bromow geliefert.
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Btrechnet“ j SefnndennrBerechmet J.
Gofanden

II.

Co 384 75.00 75.17 74.92 pCt.

H~ 36 7.03 7.25 7.13 i

Si 28 5.47 &.78 – »

04 64 ~M – –

&!f 'YOO.OO

Des bei der gew3bntichen Temporatur dicknOBMgeXytenyIsiMcat

wird m einer Kochsatz-Sehneemischang noeb weniger beweglich, erstarrt

aber doch ~~ieh~ In VerhSttOMsen der Losiichkeit gleicht der M-Xy.

tettvteater deu.früber besproehenen Kiesetstutreestern. Der Fenchtig-

keit gegenObariet er relativ widerstandsfûbig und wird darch WaMer
ei-at beim ISogereu Kochen iiersetzt, wobei tMtQfMchgallertige Kiesel-

saore und ~nderseita freies Xylenol entsteht.

Ausbeute an Tetrft-m-xytenytsitiott ûber 80 pCt. des theoretischen

Betrnges.

Tett-a-o-xytenytsUtcat.

o-Xyieno! (wenig aberschaMig) und Chlorsilicium verhielten Mch

be: Zimmertemperatur !Snget'e Zeit indiiferent; erst nach 4 Stunden

entatund CMorwMMt-etoiT,aber die Ëntw!oketung hOrte bald auf. Ich

habe daher die Mischung aUmtfttHch hSher, achtiessMch auf orctt 340"

nnd so lange erhitzt, ais ChtorwaMeretotf noch auftrat.

Das Reactionsproduct, ein stark rStH:ch geiarbtes, otigee Liqui-

dum, siedete bei 120 mm Drack nahezu vottstandig zwiscben 350 bis

3t!0"; nnter dem gewohntichen Luftdruck ging es erst oberhalb 460°,

doch so gut wie votHg unzersetzt, Bber. Ich erhielt ein bei Zimmer-

temperatur dickes, votHg farbloses Oel, welches im Eieschrank eMt

nach lângerer Zeit unter Bildung groeaer, derber, farbloser, scbief-

prismatiMher KrystttUe prstarrte und dann auch bei Zimmertemperatur

fest blieb.

Die Analyse étimmte aafdas erwartete Silicat (C~H~SiO~.

Berechnet
T

Gehnden
Tr

384 75.00 75.25 75.13 pCt.

Hss 36 7.03 7.43 7.08

Si ? 5.47 5.62
O* Ji. 12.50

512 tOO.OO

Mit Bezug auf die Lostiehkeit in den ûblichen Soh'entien, sowie

im Verhalten gegen Wasser schliesst aich das o-Xylenylsilicat an den

isomeren i~-Xytenytester an.

Âusbeate on o-Silicat circa 85 pCt. der mSgHchen Menge.
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TetrapheniaobMtytsUicat, (CtHi,.C.H,)4SiOt.

ÏMbatytphenot(25pCt.Ueberscha68)undSiUc!amcMoridverhietten
sich bel gewCboMcherTemperatur wirkongstae,und erst beimSieden
des Chtoride entwickelte sich, dann aber auch eehr !ebha<t,Chlor-
WMMrston'. Ich habe die Mischungabgekuh!t (non maaaigeGaseitt.

wickelung),spSter abstufungsweisewiedererhitzt, zuletztbMaaf250".
Nachdem alle Réaction<w%eh0rtbatte, wurdedas erbaltenePro.

dact – em hNM farbloses, kalt hellrothesund dickosOel im hft-
verdunntenRaum bei 120 mmBarometemtandde~tHHrt.Die bM300"

abergegangenenTheile (haaptaSeMtchunverNndMtesîaobatytphenot)
waren cMorh~!tig!von 300 360" stieg das Tharmometerrasch; die

H<mptmMMsiedete aber zwischen370–MO", und zwaroamendteh

gegen 380"; scMteseHchstellte sich bei 390" etarker weisserBampf
ein, otfenbar das Zeichen anhebenderZersetzung. RucketSndtgblieb,
and zwar in n!obt gerade nfterheMieherMenge,oine sohwarze, pech-
artige Masse.

Das bei 380" aafgeftMtgeneDestillatbildoteein farbloses, dickes
Oel, welches in einer Sebnee-KocbsatzmMchungzur darchaichtigett,
glasartigen Massegestand, aber bei ZimmertemperaturwiederHuseig
warde.

Die Analyse beatStigte, dase ein TetraphoniMbatyteijicatvoHag.
Berechnet Gefunden

04. 480 76.92 7i.20 pCt.
HM 52 8.3X 7.98 p

Si 28 4.49 4.69 s

64 10.26

624 ÏOO.OO

Durch Benzol,Chtor&tbrm,Schwefelkohlen8toffu. a. w. wird der

Phenisobutylester leicht geiost. Wasser wirkt schon in der Kattc
atark Mraetzeodein.

Ausbeute an Tetmphenisobutytaiticatreichlich70 pCt. des theo-
retiscben BetragM.

Tetraphen!8amytai!:cat,(CtHtt.C6H<)<Si04.

Daa benutzte laamytphenot habe teh, nacb Liebmann, aM

Phenot und Isamytatkohotmit Chlorzinkdargestelltund in sehr guter
Anebeuteerbalten.

PhenHamytphenolund ChtorsitMnmreagiren leichter als dièses

und das Pheniaobutylphenoljzwar &nd bei 00 noch keme, aber bei

gewChntieherTemperatur eine zietniiehlebhafte und lange anhattende

ChtorwaaserstoSeatwMkelangstatt. Spâter, beimtangeamenund ab-

gestuftenErbitzen hôrte gegen 150"aUe GasMtdungauf.
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Das in der K&!teganzdichMMigeReaetionsprodocthabe ioh bei

tt~mm destiUirt. Zuerst ging etwas t'ot)Chlor nieht freies hamy{-

phenntSber, dann stieg die Temperatur sebr rasch and siedetobis

400*,und natnentttch von 390° an, die HaoptmaMe. Wenigoberhalb

400" traten weisse ZeMetzftngadSmpfeMf; ubrigenawar der RSek"

stand, ein achwarzer, pechartigerK6rper, nicht bedentend.

DieFraction von 390–400" siedetebeieraeater Destillationunter

demsetbenDruck wie zuvor(118 mm), tteinabe voHatandigzwischen

390und 3970.

Ich ethielt so ein sehr dickes, wenigbeweglicbos,aber ganzfarb-

tosesOel, welches !n einerSchnee-Kochsat.ttnhehangzu einer weicben,

bMtterigenE~ryataHtnaesegestand.
DasAnalyeenorgebnieasprach <!irdenerwartatenKiesehSureester.

Berechnet Gefundon.

C<t M8 77.65 77.29pCt.

Heo 60 8.82 8.78 »

Si 28 4.122 4.52 »

0~ 64 9.4! – n

680 100.00

In den LOsUchkoitsverhattnissengleichtdas Phenisamylsilicatdem

<orre8pondirendenPhenyt- und Phenieobatytester.

Durch Wasser wird es schon in der Kâtte*leichtzersetzt. MaBt

mandas Silicat mit OberseMsetgemWasser rSckBieMendkochen, so

!et dar Zerfall in getatinSse Kieselainre und in Isamylphenotnach

kurzerZeit vo!tatNndig. Das letztere kann der erkaltetenBeacdons*

mMMdurch Aether entzogenwerdenund bleibtbeimAMttrirenretne

KieM~Narezorack.

Tetr~thymytsiticat, (CieH~tStOt.

SiticianatetraeMotidwirkt auf du Thymol (bedeutenderCeber-

schuss)bei dessen Schmetzponktnochnicht ein, wohl aber, obschon

nicht sofort, bet 50–60*. Beim AbkSMenhôrte die CMorwasMrstoiF-

eotwichelongwieder auf.

Ich habe die Miscbungsehr anhdtend anf 50–60", hieraaf nach

and nach hOher, bis 8ber200", erMtzt. AlesichkeineSatzsaaremehr

bildete,wurde dae BberacMasigeThymol abdestiHirt. Der dickoHge,

gefbrotbgetSrbte Ruckstand gestand bei Zimmertemperatarzn einer

nadligkrystatUaischenMasse. DieseSubstanz ist bei 69.5mmDruck

destiHirtworden; aie ging von 340–345" beinahevoMstandigBberals

ein farbloses Oel, welchessieh sehr bald in einenans central grup-

pit'tenNadeln beetehendenKorperverwandette.
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Seine Analyse bewies, dass das Tetmthymy~iticat entstanden war.

.BeMchnot Sefunden.

C~ 4M 76.93 Të.MpCt.
HM 52 8.33 8.44

8: 28 4.49 4.CC »

__M_0.25 h

624 ~00.00
Das Tetrathynty)si)icat krystallisirt MBseinen LHeongenin Chtoro-

form oder SchwefdkoMenstoU wenn aie freiwillig ttbduMten, in farb-

losen, derben, langen Prismen. In den obigen zwei Ftasstgkeiteo,
auch in Aether und Benzol, ist der Ester leicht tSatich. Se!n Scbmeiz-

punkt befindet sieh bei 47–48"; unter dem gewShntiehen LaMrack

destillirt er bei ungeBhr 450" naheza unfe~ndert aber.

Durch Wasser wird der Phenyiester leicht ttngegrifFen,abef doch
eret naeh iangeretn Kochen vottstandig zersetzt.

Die Ansbeate on reinem Tetrathymylsiticat belief sich auf beinahe

90 pCt. der moglichen Menge.

Tetracarvacrylsilicat, (CMHt~StOt.

Wie mit dem Thymo), reagirt das Chlorsilicium auch mit dem

isomeren Carvacrol (cirea '/6 Uebemohnss) erst beim gelinden Er-

warmeu und erheMeht die DurcbfOhrang der Reaction eine aubattende

und bedeutende Tempemturerhohung, zuletzt bis aber 250" (Oelbad-

temperatur).

Das entstandene, rothgeSrbte, dichroMache Oel habe ich bei

118 mm Druck destiXirt; zuerst aiedete das BbefschumigeCarvacrol,
worauf von 380–390" die Hauptmenge ats ein eo gat wie farbloses

Liquidam iibei'ging..

Dieses Liquidum, schon bei gewohnticher Temperatar dickôlig,
wurde in einer KoohMk-Schneemisehang noch weniger bewegUeh, er-

starrte aber doch nieht. Aufbewahrt, nahm es nach einiger ZeitBDi-
chMïamas an und eMehien dann im dorchgehenden Liehte gelbroth,
im auffallenden Licht grun, spâter jedoch, nach mehreren Wochen, in

Fo)ge abermaliger Aenderang, nur noch schwach b!Satich getSrbt.

Analysenergebni8s mit frisch destillirter SabManz:

Boreehnet Gefunden
C<(, 480 76.93 77.0t pCt.

H~ M 8.33 8.41 y

Si M 4.49 4.33
0< 64 10.25

624 100.00
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In den LMtcbkeitsverhttttmMW)), im Verhalten zn Wasser gleicht

dtt8 CarvacryiNticat dem entaprechendeo Thymytester.

Ausbeute an Tetracarvacrytsiticat 85 pCt. des theoretiachen Be.

trages.

Tetr~menthy~iticat, (CMH~SiO~.

Menthot und ChiomiMcium entwickelu schon be! gcwohnticher

Tempet'atur in Stromen Ch!orwa9Mrsto9'.

Ich habe daher die beiden K8rper (kein uberschSstiges Menthol)

anf U° abgekuhtt, dann erst vermischt; auch so erfotgte eine noch

recht lebhafte, mehrere Stunden anhaltende Reaction, welche spater,

ais die EieMMung untertassen wurde, nieht unerhebtteh wieder zn-

nfthm.

Diese Reaction ist durch a)tm6Hge TemperatttrerhohMOg, zuletzt

anf )8t)", vervottstSndigt nnd die erhattette Masse itMtaftverdiinnten

Raum Sbergetrieben worden. Hierbei destit)irte znerat in geringer

Menge ein nur wenig reines, namentlich chbrhattiges Menthol; naheza

der ganze Rest, weitaus die HtmptmaMe, siedete ttnff' t55mm Druck

bei 3ô0" und erstarrte atsbatd nadelig-krystallinisch in der Vorlage.

Die eratarrte Substanz ranchte Mhwach an der Luft, offenbar

in Foige der Gegenwart von etwas Ch[orkie!)e)sNnreester,konnte aber

durch émeute Destillation im tnRverdtinnten Raum, nnter Beseitigung

der allerersten Fraction, sowie durch Krystallisation ans Benzol mit

leichter Mühe rein erhalten werden.

Ihre Analyse atimmte auf den erwarteten Ester (0~~)4810,.

Beroehnet Gefnndeo

C4. 480 74.07 73.76 pCt.

HM 76 11.73 H.64 »

Si 28 4.32 450 »

0< 64 9.88

648 tOO.OO

4

Das TetfamenthytMneat krystalliairt aus wasseru-eiem Benzol

(neben Paraflin und Phosphorsaureanhydrid) in hubachen, farblosen

Prismen. Es schmHzt constant bei M". Grossere Partien der ge-
aehmotzenen Substanz eMtarren unter Bildung sehr ~choner, langer,

central geateUter Nadeln. ln Aether, Benzol, Chloroform, Schwefel-

kohtenst&if, Ligroin u. s. w. i6st sich das MenthyMMcat leicht auf,

anch reichtich in warmem Alkohol, aber nur spSrIich in kaltem.

Dorch Wasser wird der Mentbytester oberNSchiKh wobi raach

ver&ndert nnd macht sich unmittelbar intensiver Menthotgeroch be-

merkbar, aber die Reaction greift nur schwer durch und war setbst

bei Jangerem Erbitzen noch nicht volistândig. Dabei entsteht Nbrigene,
àusser KieaeMnre und Mehthot, auch ein in pertmotterg!an~enden
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BtXttchenkrystaUiMMnder,in Atkobo) und Aether leicht tS~Heher,
ohne Mok~tand aaf PlatinblechabbreonenderKSt~er, der noch nicht
N&tte)'antereucht wordenist.

Die Ausbeute M ganz reinem Tetramenthylailicatbetrng gut
75 pCt. der mSgtiebenMenge.

Zum ScMuMseien das

Tetra-a- und Tetrit.naphtytsHtoet, (CtoH~~StOt,

erwShnt.

Die voUstSndigeReindarot~Mungdieser KSrper ist mir allerdinge
noch nicbt gelungenund bin ich dareh den SetneMerschhMverbindert
worden,die UnterMiebangweiter za verthigen.

Auf das tt-Naphtol(bedeatanderUeberachaM)wirkt Siliciumtetra-
chlorid erst beimErw&rmenundaUmtttig,nach e!n!gerZeit aber sehr
tebhaft ein.

Im Uebrigen verfuhr ich ganz ao, wie bei der DarsteUung
anderer Silicate.

Das in der Warme90aNge,etwa chocoladefarbene,nachdem Er-
kalten feste, kryatatHnMcbeundbeinabe weisseReactionsproducthabe
ich durch passendesErbitzen von iiberacMMigemNaphtot befreit,
Meraaf im tufnerdSnntM Raum deat!Uirt. Die Destillation unter
dem gewôhntichenLiMractc bringt eine ziemlichstarke Zersetzung
mit sich. Bei einemDruck von 180mm ging von 425 bis 430" in

grMaerMengeein rothes, sehr zShesOel <ibet',welchesbald zu einer

nadelig-krystallinischen,theilweise noch ha!bwe!chet),spater festen,
harten Masse erstarrte. Zum Schlusahinterbliebeine nicht anerheb-
licheMengepeehscbwarze,por8ee,kieselerdehaltigeKohle.

Vanirte Versuche, um M9 dem Destillat durch KrystaUMation
reine, farbloseSubstanz darzasteUeo,fChrtennur unvollstândigzum
Ziet. leh erhielt wohl uadetige, ccntMt gestellte, aber immer noch

gefdrbte Krystalle. Widerw&rtigbei wiederbohen KrystaUtsationen
war dM Auftretenvon freiemNaphtol, mnterdem Eic<!aMder ebea
kaum absolut aaszascMiesseadenFeucbtigkeit.

UebrigensbMasadas von425–430" aufgefangeneDestillat ohne
weiteresdie Za~mmensetzangeinesTetrao~phtyMUcats.

Borechnet Gefunden

CM 480 80.00 80.24pCt.
H,, 28 4.67 4.41 a

S: 28 4.67 4.80 a

Ot 64 10.66

600 )00.00
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&M)zahntich wiedas a-Naphtol verhitlt sich zum CMorstMciam
auch die isomère~.Verbindmtg. Doch tritt hier die Waohsehvirkung
etwas schwieriger nochein.

Nach vollendeterChtorwaeMMtof~ntwicktnngund Verjagungdes

SberschCMigen~-Naphtotehabe ich das Reactionsproductbei t33mtn
Drack destillirt. Zwxchen420 und 435" ging fastAlles abe) ateaine

rothe, zehe Fiasatgkeit, welchebald zu Kry8ta!twarzeMmit nadligem
HaMtusemtarrten.

AehnMcbeKryataUMtdungensohoasen auch ans der LSsuog des
Deatillats in petro)6therhattigemBenzol an, ddcb vermochte ich sie
nicht t~rMosund frei vom Naphtot zu erhalten. Anoh hier maeht
sieh der BinBoss der Fpuohtigkeitin unerfreoMeherWeiaebemerkbttr.

Die Analyse der gegen430" destUHrtenSubstanzepraeh ftir den
erwarteten TetranaphtytMter.

Gefuadon
L Il.

KoMenfttoff 80.15 79.72pCt.
Waseemto~ 5.54 5.! 6 r

Silicium 4.53 4.78

Die beiden Naphty~iHeatet5epn sich in Benzol, Chloroform,

SchweteIkoMenstoifu.B.w. nnschwerauf, immerhinbedeotendweniger
aie die meistender bieherbeaprochenenKiesehSareeater.

Durch kaltes Wasser werdendas «- nnd ~-NaphtytNticataofort

verandert,aber nur tangeamvollstândigzersetzt. Rascherwirkt heissM

WMeef, nattïrttch anter Bildung von ge!atin0ser Kieeetsâureund der

freien,beim Erkalten kryetattimMhsioh amscbeidendenNaphtote.

Zoeantmenfassung.

Wird Sitieiumtctrachtoridmit BberechOsaigemPhenol zunâchst

gelinde, apSter starker, schtiesstichbis zum Sieden des Phenok er-

hitzt, so entsteht, unterstromweiserEntwiektangvonChiorwasseMitoN,

TetraphenytstHcM

4C6H;.Om-StC)< = (CeHi,),SiO<-t-4HCt.

DieMSSilicat ist ObrigeMkeineswegs das einzige, Mndecnnur

des letzte Reactionsproduct;zuerst bilden sich offenbar Chtorkieset-

sBareeater,welche mitdemnochonverSndertenPhenoleret bei weiterer

TfmperatuterhShangin Reactiontreten.

Das TetraphenylsilicatkrystaMisirt in langen Nade!n, Iôst sich

leicht in Aether, Benzol,Chtoroforma. s. w., schmilztbei 47–48"

und Medetgegen 420'.

Durch kaites Wasser wird das Phenylsilicat nar langaamange-

grUten,wobeizunâchstin Aether,Benzol u. s. w. noch!3s!ioheK8fper,
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ohne Zweifet saure Ester, entetehen, w&hrend SberachussigM kocbendes

Wasa<'r eioe rasche Zersetzung in getatinBse KieseMnre and in Phenot

herbeifQhrt.

Auch absoluter Alkohol wirkt auf das neutraie Phenylsilicat beim

Er)'!tzen verandernd ein, niimlich unter Hervorgehen von freiem Phenol,

TetMttthytMticat, etwas DiSthytaiticat und wahrscheinlich auch Hexa-

&thytdMMeat. Die BîMung der zwei letzteren Ester ist weht nur auf

die Gegenwart der eben kanm ganz zu vermeidenden Feucbtigkeit

znrSckzaRihfen.

Mit CMorstticium, beim ErwSrnten, bildet dM Tetr~phenytaitieat

ohne Zereetzang destillirende, an der Luft stark raaehende Subst~nzen,

atso Pheoylcblorosilicate.

Demi'tige K5rper erhiilt man auch bei der Einwirkung von vCttig

trockenem Chtorwasserstoft' auf erhitztes TetraphenytsiHcat.

Beim Erhitzen des Tetrttphenytsitients mit BorsKureanhydrid ent-

stehen Bor9&urephenytester, andererseits an Phenyt Xrmere Silicate.

Die Destillation einer Mischung von PhenyiMucat mit ausg~tBbter

Magnesia ergab, soweit nachweiBbar, nur Phenol; aMcb entstand eben

dieser Korper sehr reichlich bei der DeatiHation dea KiesetaRoreesteM

mit Cyankalium oder gelbem Btat)angeoaatz, aber daneben trat zoden)

etwas Benzonitril auf und wurde daraus Benzoëa&ure dargeatellt.

Durchaus at)a!og wie mit dem Benzolphenol wechaetwirkt das

Chtorsiticiom mit einer ganzen Reibe von anderen Phenolen, Die

Reaction beginnt bei den einen dieser Korper schon in der KStte, bei

den anderen erat beim gelinden ErwSrmen; immer aber ist, um den

chemischen Process darchzufnhren, eine anbaltende and achnessMch

bedeutende TemperatarerhShang nothwendig. Obne Zweifel entstehen

ifnnâchst ateta wieder Chtorkiesetaaarevet-Mndnngen und nur zuletzt

die normalen KieaeMnreeater.

Aus den drei isomeren Kresoten habe ich die con-espondh'enden

neutralen Silicate,

o-, m- and ~-(CH~. OeH~SiO~

datgeateUt.

Das Tetra-o- and Tetra-M-kreBytaiticat bilden dicke, syrupose

Ftuaeigkeiten; in einer Kattemischung werden sie fast anbeweg!ich und

sehen dann glasartig ans. Nur einmat habe ich festes, krystaUiairtea

o-Si!icat erhatten.

Der p-Kresylester ist aber ohne Weiteres fest, Mhmitzt erat bei

69–70", krystaUisirt leicht, M aua einer PetroMther enthaltenden

Benzott6sang in grossen, derbea, farblosen Prismen bis Tafetn.

Zwischen 430–450° deatittiren die drei EresyMHcate naheam

nnverXndert uber.
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Dem o- and m-Kresylester gteichec in den Eigenschaften dae

o und Mt-XytenytBtHcat:

o- and ~-[(CH~CeHtJtSiO~,

das Tetrapheniaobotyt- und Tetraphenisamylsilicat.: /3~~

(C4H.C.H<),8i04and(C.Htt.C~)t8t04,
~~)

ferner das TetracanaerytMucat: ~<~
'i

(CH,.CtHT.C6H,)4Si04. '<

Alle diese Silicate sind bei Zimmertemperatur dioke, syrupoM

Ftussigkeiten; Mark abgekShtt, gehen nur der o-Xyieuyi- und der Tetra-

phcntsamytestet- m feste, kryatafHnisehe Ma~MnSber.

Im laftverdûnnten Raom, zum Theil auch unter dem gewShniicben
LafMf'uck tasBen sieh die obigen KiesetsSareverMndungen entweder

ganz oder doch nahezu unzersetzt destillireti.

Das soeben Gesagte gilt auch vom Tetrathymyl- und Tetramenthyl-
iilicat:

(CH:. C~H,. CsH,)4 SiOt und (C,.HM)tSt 04,

aber nicht mehr v6!)tg vom Tetra-a- und Tetra-naphtylsHicat, <ï-und

~-(C)oH!)tSiOt, bei deren DestHMon seibst unter ziemlich geringem
Laftdruck stets Meeeierdehattige KoMe zurSokNieb.

Die letzten vier Ester sind bei gewShnUcber Temperatur feste

krystallinische Kôrper.
Besonders leicht und achon in grossen, farblosen Prismen kry-

atattiMren der Thymyt- nud Menthytester. Ersterer K8)'per schmikt

bei 47–48", tetztwer emt bei 82".

Ich batte diese beiden Verbindungen durcbaus &rbtos und rein

erhalten, aber nicht in g!eichem Grade die NaphtyJsilicate. Dessen

ungeachtet stimmten ihre Analysen mit der Theorie genOgend überein.

Darch Wasser werden wie das Tetraphenyisiticat, so auch die

Ebrigen Ester, obBohonkeineswegs aUe gleich leicht, angegnffen und

bei anhalteudem Erhitzen achliesstich in getntinoae Kieselerde nnd in

die zuatehenden Phenole zersetzt.

Nicht unerwabnt bleibe hier der schwache Gerach der ~erMhie-

denen KieseMareester nach den ihnen zu Grande liegenden Pheocten,
welcher obnc Zweifel auf den EinOnas der atmottphârmchen Feuchtig-
keit zurBckzaNthren ist.

Die Aasbeaten an Phenol-Silicaten waren im Ganzen recht erfreu-

liche. and betragen darohschnittMch mehr denn 75 pCt. der theoretiMh

m6g!ichen Mengen.

ZNrich, UnivoMit&tataboratoriam dM Hm. Prof. V. Merz.
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840. Bduard Kreysler: I. Ueber einige Phenoteeter der

Phoaphoraauro.

(Eingegmgenam t7.Juni; mitgetheittin derSibmngvonHn).A. Pinner.)

DM Darstellung von Phepotestero der PhosphofeScredareb

Eiowirkung von Phosphoroxyebloridauf Phenole wurde zuerst von

Engelhardt ond Latschinoff) bei der Bereitungdes neutralen

Phosphates vomThymol darchgeMbrt. Spâter gedenktJacobsen')
der Bildung von Triphenylphosphatbeim ErMtzen voa Pheao) mit

PhosphoroxycUond,jedoch nar nebenbei, macht auchkeine naheren

Angaben ûber die Ausbentennd ob dieseReaction aichala eine att-

gemeine DMftteHttngsweMefSr Phoephomenreesterder Phenole be-
natzen lasse.

Die von Heim~) im MesigenUnifeMitStstaboratonamerlangten
Reeattate bawe!scn,dass das PbospboroxyebtondwenigBtenamit den

einwerthigenPhenoten, wenn diese im UeberschaMangewendetwer*

den, voUkommenglatt reagirt und man Me95 pCt. der theoretischen
Ansbentean o~anischemPhosphat erMtt.

Rapp verSN~nttMhteapater*) eine &ber denselbenGegenstand
anternommeneand M gleicber Weise von gutem Erfolgebegtettete

Untersachang. Heim'a PubKcationscheintRapp überaebenza haben,
Da die günstigeAuabeatean Pheootestemder PhoaphoM&arees

leicht macht, dieselbeoats AnsgangsmaterialfNr neae Untenachangen
zrn 'erwenden, so antern~hmich, anf Veraotaasaogdes Hm. Prof.
V. Merz, fEr solcheZwecke in enter Linie die noehonbekaanten
neutralenPhosphate einiger hoher mo!e!m!<trerPhenote daMMteUeo.

Ich besprechezanSchatdas

Tnphenieobatytphosphat, (CtH&. CeH~PC~.

Das beautzte,nach demVertahrenvonLtebmann~) dargestellte,

aorgN!t!ggereinigteleobutytphenoi(Paraverbindung)Mhmobbei 990

und siedete constantbei 240–84!

reh liess auf daa im UeberschaBsgenommenePhenolPhosphor-

oxychlorid(VerbS!tms94 t MoteMt)in einer geraamtgenRetorte am

BSckBtiMkMhtM'einwirken. Das Kabirobr trag am obernEnde, wie

bei Heim's Versuchen,eine knieformigabw&rtegebogeneRohre.

') Zeitschr.f. Chemie1869,44; Jahreab.1869,468.

') DieseBwicbteVni, 1519.
DieaeBerichteXVI, :763.

<)Ann.Chem.PhMm.,234,t56? dMeeBenchte XVB,R.482.

DieMBerichteXIV, t842und XV,!SO.
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tn der Katte war die Reactionnur anbedeatend,aber beimEr~

warmenerfoigtebald, wahreoddie Miachangzugleichroth sich a~te,

eine stromweiseEntviek!ung vonChtorwaseersto~welchenach unge-
tithr r/:8t<Mden (angewandt48 Jaebutyipheno!)wiederMfhBrte.

Dar in der Hitze zutat~tnur Docbilobtgelbe,aber beimErkalten

rothbrann gewordene Retorteninhaltwurde, behafs Beeeitigttngdes

OberachaBHgenPhenols, tiichtigmit NatronlaugegeschBttett,dannmit

Aether extrahirt und schlieaslichim Vacuumdestillirt, wéil aich

nSmMchdas neoe Phosphat, wie ein Vorversuch tehrte, bot der

Destillationunter gew8hn!!chetnLuMmek, auch wenn man WMser-

etoif durchteitet,doch in nicbt nnerhebHchemBetragezersetzt.

Die Analyse des Destillates besMftigte,dase Triphenisobatyl-

phosphatentstandenwar.

Berechnet Sefanden

C~c 360 72.87 72.95pCt.
HN 39 7.89 7.95

P 31 6.27 6.10 »

Ot 64 iM6

494 99.99.

DasTripbenisobutylphospbatbildet ein getbiiches,schwacharo-

matiBehriechendes, z&h80MtgesOel, welchesin einer Eie-Koch~aiz-

mischungsetbst nach t6ogererZeit nicht erstarrte und unter gewohn-
lichemLuftdruck bedentendoberhalb 400", aber nieht ohne ziemlich

starke Verkohlungdestillirt.

In Aether, Benzolund warmemAlkoholist dae Triphenisobatyl-

phoapbatleicht; in kaltem Alkoholund Petrolâther schwer tSatieh.

Die Auebeate an Triphenisobutylphosphatbetrug auf 12g und

bieranf tt g PhoephoroxycMondmit jedeemaidem vierfachenMewicht

Isobutylphenol 35g, beziehungsweise32g, dM sind 90 pCt. der

theoretischenMenge.

Triphentaamytphoaphat,(C5iH,t.C~H<)jt.PO<.

Das angewandte, nach Liebmann*) bereitete Isamylphenot
besMsgemâssdesaenAngabenden Schmp.92.5–93*, siedetejedoch
naeh meinemThermometerum circa 6" Mher, namMehbei 855".

Beider Darstellungder Triphenisamylverbindangverfahrichnicht

anders <dsbei derjenigendes TnphenisobutyipbmphatBund sthmnten

die Reaotionserscheinangenauch so gut wie voUetandigBberein.

Das heUrothe, ôlige Reactionsproduetwarde, wie dies beim

TriphenisobutylphosphatgMchah, mit verd6nnter Natronlaugege-

8ehNtte!t,mit Aether extrahirt nnd nachVerjagungdesselbenimVa-

')DM6eBericbteXV,151.
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cuum detillirt, nntw Beseitignngder zuerst iibergegMgenen,noch

bamytpbenot enthattendenTheite.
Die Analysedes.Destittatsstimmteauf TripheniMmylphospbat.

Berechnet Gefanden
Csa 396 73.8~ 73.98pCt.
H~ 45 8.~9 8.49 x
P 3) 5.78?l 5.99 x

0~ 64 11.94 – a.

536 99.99.

Des TnpbeoiMmytphosphatiet, wie der entsprechende Phen-

isobutylester, ein getbliches, zShHBMtgeBOel \-nnachwachem, aro-
matischemGerach, das èelbst in einer K~ttemischangnicht erstarrt,
dabe: blos noch z6haB8e)gerwird. Es siedet nnterZersetzang ab<*r
400", kann aber im VacitUtnunzersetztdestillirt werden.

tn Aether und warmemAlkoholiat es teieht, in kaltem Alkobol

schwprer,in PetroiSthersehr.schwef iostich.
Die Ausbeutean Phospbat betrug bei zweiVersuchen mit je 14g

PhoephoMxycHondund 55g Isamylphenol42g und43.5 g, das sind
86 und 89pCt. der theoretischenMenge.

Tri-o.xytecylphnspbat, (CsH}~?~.

Za meinerVerfSgongetand ein aM8der Fabrik der Herrn. Lang-
fetd & Reuter bei Rostock bezogenes, reines o-Xytenot, welches
durchaus einheitlichbei 2 8–220"(uncorr.) deetiHirteund bei 61.50 1
schmolz.

Das o-Xyienot (im Ueberechussgenommett)reagirt mit Phos-
phoroxychloridin der Kâlte so gnt wie nicht, aber beim ErwSrmeo
bildet sich fttsbatdund sehr reichlichCMorwasMMtotF,anch Sh-bte
sieh der Retorteninbttttroth. Ich erhielt denselbenao lange in ruhigem
Sieden, ats nochSatzaSareentatand. Wâhrend dieserZeit wich Mine
rotheFarbemehrundmehrundschliesslicbnahezuvoXstNndigdemfarb-
losen Zuataod; aber beimSinken der Temperaturtrat aie wiederein.

Das erk&tteterobe Phosphatwnrde dnrebNatronlaugevom Cber-

ac!)6M)genXy!eno!befreit, hierauf mittelst Aethergesondert ond bei
180–200mm Druck destillirt.

Die Analysedes DestillatsbesMtigtedie erwartete Formel-

Bet-echnet Gefunden
C!t ?8 70.24 70.39pCt.
HK 27i 6.58 6.69 »

P 3t 7.56 7.36

0< 64 t5.62 a

4)0 100.00.
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DaeTM.o.xyienytphoBphatMtdete!agetbtichM,gfSnechmemdes,
scbwacharNnstiscbrieohendesOel, welchesunter dem gew8hnMchen
LaMraek nieht ohna theHweisoVw~oMang,ia*Vaoanmaber Mtze~-
setzt destHMft.In der ENte wird es jtShBCaeig,ohce <taemtarMa.

h Aether, Alkobolund Benzol teioht !Mieh,Mst sieh daa Tri-
o-xylenylphospbatnur Mhwerin PetfoMther.

DieAuabeutebetntg bei Anwendungvon IS g Phosphoroxychlorid
auf 48g o-Xylenol80.5g oder 76 pCt.des theoretiachenBetrages.

T!'i.xytenytpho8phat,(C6H9)tPO<.

DM ans derMtbenFabrik wie dMo-Xy~notbezogenem-ïsomeM
aiedeteconstantbel 209"(ancorr.)

Bei der DaMteNangdes M-Xy!enytphoaphat&verfahr ich wie bei

derjenigender isomereno-Verbindnng;Meh traten nahezudieselben

ReMdoDMMohetnangenein.

Nach der NblichenReinigungmit Natronlaugeu. s. w., wurde
daa rohe Phoaphatanter vermindertemDrack destillirt.

Die Analysedes Destillatsergab folgendeWerthe:

BeM<&cet Gefunden

C;4 288 70.24 70.48pCt.
HK 27 6.58 6.95 »

P 81 7.56 7.35

04 64 15.62 –

410 100.00.

DM Ttfi-M.xyteNytphosphatbildet, friacb destillirt, ein MaM8,
heHge!be8Oe!. Beim AufbewahrentrObtes sieh mitohtg, woM in

Po!geeinergenagen Zersetzang. VierWochenauf EiBgeatellt, blieb
der Ester BOMig.OhneWeiteresdestillirt,zeMetztoer sieh theilweise
unter VerkoMong,aber bei nur 200mmDrack ging er aNverSodert
Sber.

Der M-Xytenyteater iSst sich leicht in Aether und Benzot,
Mhweterin kaltem Alkoholund PetroKther.

Die Ausbeutean Phosphat betrogauf 20PhosphoroxycMorid
mit 64m-Xyteno! 42g gleieh 79pCt.des theoretischenBetrages.

TricarvaoryIphoBph&t, (C~HM~PCf.

Ais crêtesAtMgangsmatenatdientemir Carvol. Das Carvol ver-
waNdeIteich beimErw6rmenmit PhMphoroxycMondleichtin Can'a-
erol und aus diesem entsteht schliemitchdas Tncarvaerytpbosphat.
Da die Métamorphosedes Carvols in sehr alBroischerWeise erfolgt,
eo darf man nur m kleineromMaassetabearbeiten, namentHchnicht
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vietPhosphoroxycûloridaaweuden, und Ist es Nberhaapt vortheilhatt,
die DaMteUungdes Phenols von derjenigenseines Esters za ~trennen.

2g PhMphoroxyeMoridanf 50g Cmvotretchen ans. DieMiedtung
wird in einemKolben am McMoaakQMwmit weltem tMh~ohr ge-
linde erwârmt;aie scMamt bald und ptStzUohsehr heftig eaf; sofort

wird die WSrmezofuhranterbroehen and volizieht aich non die Utn-

wandlungin wenigenAagenMtokon.
Ich erhielt eo ein rothbr~aoe? Oel, welches durch 8chStte!a mit

WasservomnochnichtverSndertenPhosphoroxyehtondbefreit, bierauf

im SeheMetrichtergesondert, endlich getrocknet und destiHirtwurde,

wobeies von 28!–833" (Siedepankt desCM-vac~ta)farblosNbefging.
Daa Carvolsiedeteunter gMchen UmeMndenbei 224–225".

Die Analyse des omgewandetten, nanmehr in Ltmge tSetichen

Praparate stimmteimmer noch auf die Formel CtoHMO.

BorechMt CefaDden

Ct. 120 80.00 79.MpCt.

H,4 t4 9.33 9.35 »

0 16 tO.67 –

150 100.00.

Auf50g Carvol erhielt ich 48g reines Carvaerol.

DasCarvaerot(im Ueberachusagenommen)wnrde nach SMichem

Verfabren,durchErhitzen mit PhosphoMxychlond in den zasteheuden

neutralenPhosphomSoreesterverwandelt.

Wie bei der Bereitung auch anderer Ptienotphoephate, stellten

~ich naeheinanderRothf&rbang,beinahe farbloser Znstand und beim

Erkalten Danke! beziehungsweiseBrauorotht&rbangein. Die er-

kattete~noch BSsNgeReaedoMmassehabe ioh, behnfsWegnahmevon

anverandertemPhenol, mit Lauge gesch9ttett, dann in Aether ge!Sat,

welcherbeim Abdineten eine krystatimische, noch dunkel gef&rbte

SubstanzaaascMed. Dièse iieM sich durch scharfas Abpressen,dann

KrystallisationMe Benzol leicht v8tlig farblos erhtdten.

Ihre Analysestimmte auf den erwarteten Tricarvacrylester.

Berecbnet Ctefaaden

Cxo 360 72.87 72.59pCt

H39 39 7.89 7.92 »

P 31 6.27 6.39 »

04 04 t2.9~
s

494 99.99.

Dae Tricarvaerytphosphat krystalUaitt leieht in achonen, an-

BehemendmonoMinenPrismen oder Ta65h),welche bei 75"achmelzen.

Die Krystalle phosphoreaciren !m Danketn beim Zerreiben. Unter

gewôhnlicheniAtmMpharendmck !6sst sieh das Phosphat nicbt un-

vm&tdertdestilliren,woM aber im stark luftverdünnten Ranme.
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la AUtphot,Aether und Benzol!f<es leicht K!e!ich,echwererin
PetroMther.

Die~Mbeateanreinem.krystattMrtenPhoBphorsNtn'MBterbatrag
bei verschiedenenVerBxehen56 bis 60pCt. der theoretiaehenMenge.

Trithymylphosphat, (CteH~POt.

DieseaPhosphatist schonvonEngelhardt and Latsohtnoff*)
<MMThymol nndPhosphoMxycMonddargeateHtand kurz beMhfieben
wordea.

Naehfolgenddie von mir bei der DaMteUangder gleiohenVer-

Mndanggeea<ame!teBEr&hrangen.
Joh erhitzte ain MoteMIPhosphoroxycM&ridmit vier and mehr

MotekaienThymol anter ROcMaMbis zam gelindenSiedec and so

lange ats CMorwasseMtofFentstand.

Die ReactIonsmasMSrbte ttiehaaoh bier zan&chstroth bis roth-

braan, wnrde bald v5Ntg&rMos, aber beimErkalten wieder dankd-
roth. Das anvetSaderteThymol habe ich darch Erhitzen bis Bber
3000entfemt unddann den racltst&tdigenEster im Vacuumdestillirt.
Ich erhielt ihn ao aïs eine Iich~e!be,SMge,emtnach tSagetemStehen

kryataUinMcheNtarreodeSabstam:, welchedurch Bchtu-feaAbpresBen,
scbMessMehUmkrystallisirenaus Alkoholoder BgroïnhatttgemBenzol

gereinigtwarde.

Die AnatyM der farblosen EtystaMestimmte genaa aaf Tri.

thymylphosphat.
Bereohnet Gefunden

CM 360 72.87 72.82pCt.
B~ 39 7.89 7.86 »

P 31 6.27 6.50 b

0, 64 12.96 :II

494 99.99.

Das von mir erhaltene Trithymylphosphatbildete, wie daa PfS-

parat vonEngethardt undLatsohinoff, farbloseNadeln und habe
Mhaach den Schmelzpunktgleich, bei 59",ge&nden.

Die Anabetttean Phosphora~oreeatarbetrngauf je 10gPhoaphor-
oxycMendmit uberscMaaigemThymol30 und 31g, daa sind 94 and

96 pCt. der theoretiachmogHchenMange.
Jn einzelnenFaUenhatte sich, tmtzdesUeberachaMesan Thymol

(4 MoIeMte anf t MoieM!PhoephorpxycMond)MnnocMordtthymy!-
phosphat gebildet, welches bei der Behandlungmit Natronlauge in

Natnnmdithymyiphosphat,(CieH~NaPOt, Sbergeht.

') Zaiteehnfttar ChemietS69,44. Ahresb.IS69,468.
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Dieses soheMetsioh ata eine we!eae, krystsJMnJMheMaaM am,
w~hrend du Trithymytpbosph&tStigbleibt. Ich habe die N<ttfiu~

verbindung darch Mbar~a Abpmeen dann LoMn in Benzol' and
PSUenmit Petmt&thor,unter Wiedefhotang der L8enngnnd FNioog,
go-dnigt.

Die NatriatBvefbindaagsteiit kreideweitM, SizMtig VM'wobeno

K)'y8taitnadetnvomSchmelzpunkt74' vor. Sie ietMAlkohol,.Aether
und Benzol Mcht, in PetroMtherMbwetMsMch. BeimErMtzea gebt
8Munter tb~weieer Verkobtang in 'Mthymytphosphat aber.

Die Analyseergab folgendeBeMttate:

Bereehnet 6efMdenBereehnet (Mandée

Cio 240 62.50 62.39pCt.
Hte 26 6.77 6.98 t

P 31 8.07 8.35
Na 23 5.99

Ot 64 16.67 t

384 100.00.

8<U.Eduard Kreysler: Il. BeaoMonBverMttBiaaederne~tmien

Bhosphora&ureeBte!'einiger Phenole.

(BmgegMgenam 18.Jam; mitgetheiHin der SitzangvonHm. A. Ptnner.)

A. Umwandlung vonRhenoten in Nitrite undC~rbonsSaren.

Skragham*) theilte zuerst mit, dass Bichbeim Erhitzen des

Tnphenytphosph~temit CyankaliamBenzomitfit bilde, welchea mit
kochender Laoge Ammoniak entwickelt habe. Ob auoh BoMoësNttM
entatandensei, wird nicht aage!Bhrt.

Heim~ bat im MesigenUaiversitStataboMtoriamdes Benzol-

phenol, das o- nndp-Ki-esot,sowiedas «- und~-Naphtat in ihrenea-
tralen Phosphate, dann durch Destillation mit Cyankalium in die

correspondirendenNitrite und dieaedurch VeMei&ngin CarbomSaren

NbMgefBhrt.
Auf Wanachdes Hm. Prof.Merz versnchte ichans denm meiner

.1eraten MittheilangbeachriebenenPhenol-Phosphatennach dem Boeben

') Ann.Chom.Pharm.92, 3t6. – Jahresber.1851,605.
DieseBerichteXVI,rm.
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ert)r&hpte&Vsr&hren dte ibnen entsptechendenNitrite and Carbon-

e&aMndaM!)~teMen.

t6obatytbenzoniti'ftaasTriphen!fo&atjrtphdsphat.

Diesea Nitnt i~t von Pahl aae dom Phenisobo~tsenHH,nach

Weith's') Ywfahrea,darch Erhitzen mit motaIMsehemKup&r darge-
stellt worden. GasiorowBki and Merz*) erhielten den gletchen
Kërpec be!der Destillationdea iBobtt~forntfmiMemit Zinkataub.

îch verm!schteTriphenisobutylphosphatund im WMMratofhtMm

schMf getrocknetesCyankalium,ztt gtaichenGewichtstheHen,bradtte

die Mischung in ein FractionirkStbchen,welehesmit dam ObMchea

Abzagsroh)' und ausserdemmit einemZaMto~srahr Mr WasaeKtoS
versehen w&)'.In das KMbchenwurdeein Thermometereo weit ein.

getBhrt, daM deMenKugel noch eban anter das Abzagsfohrreichte

and Heas sieh derart die Temperatar leicht 90 reguliren, daaa eut-
etandenes Nitril geradenoch {ibetdestiUireakonnte.

Langsam in achwachemWaSBeratoNstromeerbitzt, begann die
Masse nach einigerZeit stark zn aeMamenundweisseDSmpfeauMa-

atoMen. Das Thermometerstieg <d!mahMchauf 250" und es warde

diese Temperatar mit geringen Schwankangeaao lange eiagehaÏten,
ats noch Oel Sberging. Als ich BchMesaHchnoch stNrker erhititte,
entstanden getbgrSneD&mpfeand dest!Hirtennoch einigez&hnSssige

Oeltropfen aber.

Das gesammteDestillat bildete ein mthgetbes, ziemlich !eicht

bewegtichea,stark nach BiaoeSoreriechendesLiqmdmn.
Dateh SoMttetn mit Natronlauge, in welchersieh ein beMcht-

licher Theil des Destutates toste, wurde das entatandeneNitril von

regenerirtemïaobatytphenotgetrennt, dannmitAetherextrahirt, dieser
verdunstet and der RSeketandmit Wasserdampfbehandett.

Ich erhielt aieDestillat ein schwachgelbes,nitrllartigriechendes

Oel, wâhrend im Siedekolbennoch anveranderteePhoephat zoraok-
blieb.

AbgMta&destillirt. kochte dae rohe Nitrit in der HaMptmenge
von 243–245"; ein kleinererAntbeil siedete bei 270–300".

Die Analysedes Detitillatoevon 243–245" wie attch deMen

Dampfdichtebewiesen,daeaIsobatytbenzomtnlvorlag.
Berechnat Gefunden

Cti t32 83.0t 82.87pCt.
HM 13 8.17 8.30

N 14 8.82

_tM tOO.OO

') DieMBerichteX\'n, t336.

~DiMeBerMhteXVm.tOtO.
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DMtpNichtebestimmoogbei der Siedetempet-otordea Diphenyt-
am:M und in einer StickBtofhtntoapharenachV. Meyer's Méthode.

Berechnet Ûefandea

Dampfdichte 5.50 5.47

Durch Vemahog moinesNitrils anter VoTBCbtaesbei SOO"mit

weingeiatigerLange erhielt iob eine mit Pahrs

p-l8obatytbenzo68&<tM, CeH<<
~bereiMtmMaMtdeSabstanz.

Dieaos ibreretkatMohenLoeaogaufSatzBtoreznsatzkryetattinMeb-
SocHggeiSUteSauresublimirtein farblosen,YerOaehten,federbartartig
getheilten Nadeln und schmob bei 160–t6t", ganz eo wie Pahl

augiebt.
Aach bestâdgteeine Etementaranatyae,dass sieh IsobatyIbeMo6-

saate gebildet batte.
BeMetutet Cefuedon

Cll 132 74.t5 74.27pCt.
HM 14 7.86 8.00

Ot 32 17.98 – s

178 99.99

Das bei der (ractionirtenDestillation des rohett Isobutylbenzo-
nitrile von 270–300'' aa~e~ngene Oel ging, fûr sich destHMrt,zum

grSMtenTheil bei 890–29t" Sber. Auchjetzt war es noch gefarbt,
rocb übrigensnach ïsobMtytbenzon!tri).

Die Anatyse des Oel8 et~ab auf die Formel des Isobutylbenzo-
nitrile stimmendeWerthe.

Borachnet Gefunden

Cu 132 «3.0t 83.26pCt.
H~ 13 8.17 8.24
N _t4 J~M_ s

1&9 100.00

Dor Versoeh, die Dampfdichte dieMSEorpem beim Kochpankt
desPhenanthrensimStiokstoffgasfestzastoUen,misatang;dennes trat,
woht in Fo!ge von Zersetzang,za viel &as auf.

Beim Erhitzen mit a!kohotische)-K&titaagetiefertedM Oel otchta

anderes, ah die bei î6t<'achmelzendehobaty!benzoëaSare.
JedenfaHsiat der bei 290" kochendeKôrper entweder onreinea

und dadurchauffallendim SiedepanktverBndertesy-Isobatytbenzonitrit,
oder aber, obschonweniger wabracheinMch,eine besondere isomere
Modification.Wo!'(tafdiehomenebernhenkann,MMt&ichaHerdiog8)
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itn HmMiokauf den Abst&hdvon mu' 45" der SiedepMnkte,nicht

ohneweitereseitMehea.
Die ïsobMtytbenzonitritaasbeatebetrug boi verschiedenenVer-

snehenmit 5–tOg Tfiphooisobatytphosphatan Bohmtri! M–80, au

ganz reiner Verbindung(bat 345" siedeitdeSubstanz) t6–20 pCt.
vomGewiehtdes Phosphate.

îsamylbenzonitrU ans Tri phenisainylphosphat.

In ganz gteieherWeise wie du Tnpheaiecbatytphosphatreagirt
mit CyaNkeMao)Mch daa Tnphen!BaMyIph08phat.

tOg desselbenwurdenmit 10g Mhftffgetrocknetea) Cyanka!mm
in einemKStbcheo,wie M bei der DerateUangvon Isobntylbenzocïtr~

gedientbatte, in einemtfmgeamenStickatoB~tromeo erhiM, dass das

bis unter die Ab!!ager3hredes KolbensreiohendeThermometer2400

bis 260"zeigte.
AhbaM entstanden weisse DNtnp&and es deatittirtenAm*M!ga

farblose,spSter gè!be,MhHessKcbMthgetbeOeltropfen <t6er. Sobald

die Destillationan<geh8rtbatte, wordestirker erMtzt, woraufonter

BUdangvon getbgrBnenDampfeBein MthgetbeaOel tiberging. Der

Buckstaadim Deet!irkotben zeigtenur geringeVerkoMang.
Dio Reinigungdes fohenNitrik geschab,wie beim Isoboty!benzo-

nitril, durch ScMttetn des Mthgetben,StigenDesttHats mit Natron-

iange und Behandelndes nicht getSstenÀotheita mit Wasserdampf.
Hierbei ging ein schwachgelbesOel ûber, welches, fur sich orbitzt,

der Hauptmengenach von 260–363" destiffirte.

Die bei der SiedetemperaturdesPhenanthronsund M)einerStick"

stof~tmosphareermittelteDampfdichtedesOetsatimmteaufeinIsamy!-
beozonitriL

Bemehnet Cefanden

Dampfdichte 5.98 6.05

Das Isamylbensonitritbildet ein farbloses, eigenthBmMcharo-

matisch riechende'!Oel vomSiedepunkt260–-263" (ancotr.). Lange
Zeit aber EM aufbewahrtund setbst in einer EM-Koeh<a!zmischang
erstarrt es nieht. Mit Alkohol and Aethermisoht sich das Nitril in

jedemVerhaltn!ss.

Die Aaebentean rohemNitril betrugbei AnwendtMgvon tO bis

20g Phosphat mit der jeweilengleichenGewichtsmeBgeCyankalium

30-40 pCt., aber diejenigean reinemNitril nur 18-22 pCt. vom

Gewichtedes Phosphats.
DeatiMirtman das robe Nitril nachder Behandtnngmit Natron-

tauge nicbt znnSchstmit Wasserdampf,sondern obne Weiteres fSr

sich, so macben sieb in der Hanptsachezwei Fractionen bemerkbar.

Von 250–265"geht ein farMosesQetaber, welches bei noehmatiger
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DMtiUatMnvon 259–263"8iedet nnd ÏMMyIbeMOBitnIiet, dann
deatillirt yoa 270-800" ein nadlig ktyataUMach emtMrendorKôrper.
D~toh UmktyBtaH~iMnaas Ae&M erMatt ich densetbenin Midon.

gtaMieadent~Mn vom SehnMtzpnakt&8< Die KryataUewaren

ati~Mtcahal~g, doohyeithte ihre Menge i3f ehe Analysenieht aus.
Im Fractionirkolbenbinterblieb ein Mthea, z&heBQe!t dM sich ale
MTet~dertea Ttiphenisamylphosphaterwies.

Durch VeKeifmgmit atkohoHacherKatHaage wa~o daa ÏMmyt-
benzomt~ in die

aber~Mhrt. Ï~mytbemzo~6ore,C6Ht.=:S, niibergefiihrt.
Nach lOatMgMn Erhitzen des Nitrile mit Weingaistund abe!

MhSasigemAetzMi auf 300~enthielt das VeMMchMohf,anaser etwas
noch sichtbMer FMsaigkeit, eine geibliche, kryetaMniacheMasse,
welche eich in warmemWaaser <MtvoUatNadigtSste. Ich habedte$e
LosBDgdarch Kochenvon allem Weingeist befreit.andnach dem Er.
kalten mit SahMSareversetzt, wobei aisbtdd eio floeldger,acheinbar
kryettJliniachMNtederscMagentstattd.

Derselbe wurdegat MMgewaaoben,getrockmettwar von achwaoh
gelber Farbe undaublimirte aehr te!cht sa schwaehvaraechten, farb-
losen ErystaBnadetn,welche bei t58<'schmotzen.

Ihre AnaJyeeergab auf eineAmytbenzoSsSm'e$timatendeWerthe.

Bereehnet GefumdM
Ctt 144 75.00 74.97pCt.
HM 16 8.33 8.17 t

Ot 32 16.66 x

192 99.99

Die IsamytbeMoësSMeMt in Alkohol und Aetherleicht tesHoh,
schwer in kaitem WMser, aber ziemlich reicMich in heiesemWasser,
aus welehem 8!ebeim Erkalten in kleinen Krysta!!aade!namcMeset.

Zar weiterenChM-Mtensiningder Saure habe ich ihr

untèrsl1cht.
Silbersatz, CeH~

antërsacht.

Dassetheentsteht als ein weiMer, schwerer, CocMgerNiede~
achlagi wenn manzur wassengenMsung des AmmoMamaa!zMSilber-
nitrat setzt.

Der Niederedttagiet in kaltemWasser schwer, in heissemleichter
Mich und kryatsUMirtdaraus in kleinen, farblosenNadeln.

Sitbergeha!tdea bei 100" getroekneten Salzes.

Berechnet Cethedee
Sitber 36.12 36.04pCt.
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Um Nberdie SteUongdes ÏMmyh zam Carboxylin der Ieamyl-
beBM&t6aMAn&ch!aa8au erhatten, war der woMnacbate Weg, deo

MothylâtherdesÏMmylphenota,ale des eigentUchenAn~tmgsmateriatB
(deaMnConstitutiongMeMMhnoch nnbèkanht iat), darzaeteHen, ttth
ihn dann darch geeigneteOxydation m aine M~thyioxybenzoMare,
ateo SabstanzvonwoU bekaonterConstitution.ûberzaMhren.

Den Aether bereiteteich durch Kochen der hokgetatigeaMsang
des hamytphmob mit NbemeMMigemJodinethyl and AetzM! am
BMdhtMMMeh Die ReacttonetOMMwarde stark mit Wasser vor-

dNnnt,wobei sich ein farbloseaOel abschied, wetchmiob im Scheide-
tnehtw sonderte, mit CMorcaîci)!!)!trocknete, dann déatillirté, wobei
es von 216–317" &betg!ng.

DieAnalysedes Praparata beetatigte,dass ein Phenisamylmetbyl-
ather vorlag.

Betechnet Oefanden

Cn 144 80.89 81.02pCt.
Ht, 18 10. i 10.00 J

0 16 8.99

178 99.99

Der gemiachteAether wurde in kalter EiM99igI8snngmit der
theoretischenChfomsaMMmengeversetzt. Sehr rasch er<b!gteOxy-
dationund maestenur itoletzt im Wasserbade erw&rnttwerden.

Beim Erkaltensehiedsieh eine harzig aaMeheadeSSare atM;aie
wardeab&ttnrt,gewascben,bieraufmit warmemAmmoniakaasgezogen
nnd am dem Filtrat dureb Sa!zeSare geSUt. Ich erhielt eo eine

weiBM, flockige,kryetaMinischeSabstMZ, welche achon nach dem
AuswaschenundTrocknen, nicht anders nach dem Umhystanisiren
aas Weingeiatbei Ï86*achmolzund Meroach AnissSnrewar.

Die BeatStigangdaMr lieferte der Metalibefandin dem bei 100"

getrocknetenSilbereaizder SSare.

Berechnet CMaedea
SUbet 41.69 41.50pCt.

Demnaohsteht im Isamytphenotdà&Hydroxyl zamÏattmyl in der

Parastellung und gehôrt ateo aach die laamylbenzoMaro den Para-

verbindangenan:

H ..COitH (1)
C.H,, M

o-XylonitriJ aus Tri-o-xylenylphosphat.

ÛJetche GewichtatheileTri-o-xylenylphoaphat und scharf ge-
troekneteaCyankalium(inniggemiacht)WttrdenimbekanntenFractioni)--
k6tbchen so erhitzt, dasa die Temperatur der abziehendenDampfe
230–2M" nicht abeMtieg. Unter starkem Schaamen des Ko!ben-
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inhaltes glagen anfangs (arNoee, apSter gelbe OettropfenCher. Ats

die Destination aafhBrte, erMhte ith die Temperattir, worauf gelb-

grBnerDampf auftrat und jetzt rothgetbe OeltropfendestiUirten.

Daa Stige, stark naeh Cy~awMM)-stoi&auMtiechende Destillat

wurde mit verdOnnterNatronlauge t6chtiggeMbOttettund das ungeMM

gebliebene,aufschwimmendeNitril mitAether extrahirt. Die ~kaU<che

LSMmgschied auf Zoeatz von uberMhBseigerSaktSure regenerirteB

o.Xytenot in nicht uobedieatenderMengaaua.
Den Rackstmd aM der StheriachenLSsanghabe ich mit Wasser-

dampf destillirt und erhielt so ein Mhwachgelb gef&btesOel, das in

der Hauptmengebel 230–232" siedete.

Die DfHapfdiehtedieses KôrpeM im Dipbenylamindampf,nnch

V. Meyer ermittelt, stimmte auf XylonMt.

Berechnet Gefandan

Dampfdichte 4.53 4.61

Da~ o-Xylonitril bildet ein farMoses,leicht beweglichesOel von

benzaldebydartigemGeruch und ist in Alkobol nnd Aether in jedem
Verh&ttmMISatich.

Ich erhielt bei Anwendung von 6–M g Trt-o-xylenytphosphat
circa 30pCt. vom Gewichte dieser Verbindungan rohem und 15 bis

20 pCt. an reinem Nitril.

BeimErhitzen mit alkoholischerKalilaugegeht das obigeXylonitril
in die

'CH, (1)
o.Xytyte&cre'), CeH( CHs (2), aber.

~CO~H(4)

Da nach lOatSndigerOperationsdauer bei 200" noch nicht oUe8

Nitril zeraetzt war, warde wëiteM 10 Stundenauf 220<'erhitzt. Das

Ver&ochsrohrenthielt nun viel Ammoniakundwar von einemweissen

krystaMiniacheaKorper erfBUt. ïeh l8ste denRShrpninhaMin warmem

Waaser, veqagte durch Kochen allen Alkohol, Ntrirte, und setzte

zum Haren Filtrat aberechussige 8a!zB6are. AogenbUckHchsobieden

sich gelbliche, kry6taUini6cheFioeketi aM. Sie wurden ab&hrirt,ge-

waedten und in warmem Atkohoi getSst, ans dem aie beim Erkalten

iB farblosen KrystaHnadetnvom Schmelzpunkt163" ansehoasen.

Dies iat der Schmelzpunkt der o.Xytytsaare; auch apredten die

Anatysent-eettitatefB)' eine solche Sanre.

') Naeh aMieherNomenetatui-atahtdomo-XyteMtnichtcineo-, soedem

die sogenHnntap-XytyMnregegeniïber,dem m-Xytenotcorrespondirtder

karzwegXytyMuMgeh~aseneKôrper,M dMedieBeMehnngenzwiMhenden

eMizehenPhenotenund S&cfengar nieht zumAMdfaekgehmgen,weshatb

auch'ala z~eekmBsaigef~ehi~tt,die sh'actm'terwMdteaK5rpe)'niehtdurch

veMchiedene,sonderndurchidentitchePraSxen&hMzu beMiehnen.
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BeMehnet Gefunden

C, t08 7~.00 7~.1!)pCt.
H). 10 6.67 6.50 »

Oi) 32 2L33 – »

150 100.00

'II:JI" J- i 11.
m-Xylonitril aus Trt'm.xyJettytphosphat.

Werdeng!eieheGewiehtatheileTri-M-xyienytphoaphatand Cyan-
kalium erhitzt, so tritt weisser Dampfaefwd es destiMifteinAnfangs
farbloses, dann gelbes, schtiessHcbrothe8Oel aber.

DM atark nacb Btaaeaare rieebendeDestillat warde mit ver-
dûnnterNatronlaugegeschBttett,so von teteMichregenenttemm~XyteBo!
befreit, dann mittelstAethergesondertundmitWaMerdampfbehandett,
wobei ein ungeSrbtesOel Qbet~ing,wetehee,fdr sich destillirt, in der

Hauptmche von 221–M4" siedete.

Die im DiphenylamindampfbestimmteDampfdichte des Oets

entsprach derjenigen«!nes Xylonitrils, CjoH~N.
Berechnot Gefanden

Dampfdichte 4.53 4.64

Das ~-Xylomtnt bildet ein farblosea,charakteriatMeharomatisch

riechendes,ôligesLiquidum. Mit Alkoholund Aether miseht es sich
in jedem VerhSttniss.

Die Ausbeutean rohem Nitril betregetwa 28 pCt., diejenigean

reiner Verbindunggat 15pCt. vomGewiehtdesangewandtenPhosphate.
Ans dem Nitril stellte ich darch Erhitzen mit a!koho!iscbet'

Kaii!aage anter Verschiassdie entaprecheade

<CH, (1)
M-Xytyts&are, CcHt–CHs (3), dar.

~CO:H(4)

Die Veraeifongwar nach 10 Stundenboi 200*noch tticht ganz

vollatândig,weshatbweitere 10 Stundenauf 220" erhitzt wcrde.

Den ans weisserkryataHinischerMasseund nnr wenig stehtbarer

FMssigbeit geMdetenRôhreninhaltnahmich mit Waaser aaf und ver-

miachtedie LSaong, nach Verjagung desWeingeiates durch Kocben,
mit venMnnterSalzsâare. Sof~rt entstandein getbMcher,krystallini-
acher Niedersch~g,der,gut aMgewaschenundans verdunntemAlkohol

amkryfitallisirt, feine Nadeln vom Schmelzpunkt126*, das ist der-

jenige der M-Xytyb&ttre,bildete.

Dass in der That diese SEure vorlag,bestâtigte die Analyse.

Bereehnet Gefunden

Ci, 108 72.00 71.84 pCt.
HM 10 6.67 6.69
0: _32__21.33 i-

15~ 100.00
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CarvacroaitrU aaeTricMvaerytphoephat.

Beim Erhitzen von TricarvaoryiphMphatmit aberMMeNgetn
CyanMitm (im WawN-etûffetromacharf getfocknetes6ab) treten

weisse,schwore Dampfeaaf und geht bald ein getbesOel Bber.
tch habe dM Erhitzen so regoMtt,dae: die Temperator Mn

AbzagM-ohredes PtaetionirkOlbcheMzunachtt mgeShr 250"betrug,
spSter ~ber,aie wenigmehr destMIirte,300<'aberMhritt. G~geaSoblues
der Destillation bildetesich grBngetbo',penetrantrieehenderDampf.

Das schwaehgdbe, OMgeDesttKatwurde, um zaraokgebUdete~
Carvacrol zo btndent mit NberMh6ea!gerNatrontaageversetzt und
dann mit WasserdampfbehMddt, wobe! ein farbloses, aromatisch
neebmdea Oel ûberg!ng, wetehee, nach der Sonderungmit Aether
Mreich destillirt, bei 23Ô–2M" aiedete.

Da aber dieseSubstanzttochnicht freivonCarvacrolwar, tnasete
aie neKerdings mitNatronlangebehandeltundzudemdaa AaMcMttetn
mit frischer Lauge mehrittohwiederholtwerden.

tch erhiett MMiesaMehein farbloses, SMgeeLiquidum von an-

genehmemC~ruch, welches nahezuconstantvon244–346" aiedete.
Seine bei der Siedetemperatur des Diphenylaminsermittelte

Dampfdichte stimmteauf dMerwartete Carvacrouitril.

Berechnet Gefanden

Dampfdichte 5.50 5.49

Die AaBbeotean rohem Nitril (Destillatdes Carvacrylphosphats
mit Cyankalium) betrug Orca 40pCt., diejenigeao annSherndreinem
Nitril aDgefahr20pCt. vom Gewichtedes angewandtenPhosphate.

Da sieh eine vollkommeneReimgMgdes CarvacMmtntanicht
ohne bedeutendeVeriuste erreicheuMesa,so benutzte ich zar Dar-

stellang der dem Nitril entsprechendon
~Icils (1)'CH, (!)

p-Propyt-o-toiaytstUtre, CeHi–COzH (2),
~C,H, (4)

das von 335–250" siedende PrapMat.
Ich erhitzte dieae SabstaM mit abersehBMigerweingeiatigerKali-

lauge anter VeMoMasewSbMndzehn Stundenauf gat 220".

Das Reactioneproduet,in der HaaptMcheeine weisse, krystaiii-
nische Massemit starkem Ammoniakgerach,tSste sieh beinabevotl-

tMadig in WeMer. Noch etwas tmterihtderteaNitril warde theib

mitsammt dem Aikohot darch Kochen, theite durch Aneziehen mit

Aether entfernt und setzte ich dannzur klsrenMsung imUeberschMa

Saizs&nre, woraufsofort em weisser, Ooektger,echeinba.rkryetaMini-
scher NiederscMagentatand.

Der NiedeKcMagwarde gut aaBgewaschen,dann aus verdSnntem

warmem AlkoholatnkryataHiMrtund M in rSHigweissenNade!ner-

halten.
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Ibre Analysebest6t)gte,dass die erwMteteSCareontBtandenwar.

BeMohoet Gefunden.

Ça 183 74.!5 74.44pCt.
Ht4 14 7.86 7.92

Ot 32 17.98

178' 99.99

Die~-Propyt-toiayMttM ktyBtattMirt,wie bereitseFwNhntwarde,
tn wetMeoNadeln, welche s~n boi 7$~ sctuBeIzon. Ïn kettetn

Wasser ist sie tMt anMeMoh,leichtertësMch in MMemWa9$8f, in

AlkoholundAetber.

Zar weiterenChamkteriau'NBgder S&are wurde ihr

~CHj, (1)
Sitbetealz, C,B~-COaAg(2),

~Hï (4)
unteMocht.

Dasselbescheidetsieh sofortin weissemFlockenaas, wenn man

zur LSsnngdes AmmoniamMtzeB8iIbeKo!ation MM. Am Tageeticht
br&ttntes sich mMh.

SMbergehahdes be! 100"getrocknetenPrSpamta.

Berechnet GefmdeB.

8t!ber 37.89 S7.83pCt.

SchHeetMcherwChneich noeheinen Versuch, welcher aber vo~r-

tNaNgohne Er&<!gblieb, am stMdem Trtthymytphoephatdas dem-

eetbenentaprechendeThymonitrildaMMteUen..

Ich habe Tnthymylphoephatmit aberaehSaNgem,Bcharfgetrock-
netem Cyankaliumdestillirt und dabei ein Oel erhalten, wetches mit

Natronlauge.behufsBeseiëguagvon regenerirtemThymol, wiederholt

anagesch~Mett,dann mit Wasaerdampfaod. achlieMUchtBr aich de-

8ti!Mrtwarde.

DM Cet siedeteztt zweiDritteivon 234–836", dM letzte Dnttet

ging bei 239–241" aber.

Beide FKtctionenenthieltenStickstoffund lie&rteo, ale aie meh-

rere Stundenmit weingeistigerBMilMgeauf 200–210" erhitzt warden,

ziemlichviel Ammoniak,aber eineorganischeSSorewar doch nur in

sehr geringerMèngezu erhalten,so dass dieae fur eineAnalyse nicht

aasreichte.

WegenSemesterscMoMeabinich verMndertworden,die Versuche

weiter (brtzuiShren.



t716

r
B. Ueber einige weitereReaction~verhitttniaseder Phénol*

ester der Phosphora&ttre.

Phenytaeetat ans Triphenylphosphat.

Skrugham und WiUi~maon') geben an, dase Triphenylphos-
phat und Katiamacetat, wenn sie zanachBtin alkoholischerLihang,
und dann, nachder VerjagungdesWeingetatea,Mr 8icherhitztwerden,
Phenylacetat liefern.

Ich habe bei einer Wiederholungdieses Versuches auf die An-

wendung vonAlkobol veMichtet,beaw. worden gteicheGewichtstheUe

Mpbenytphosphttt und wa8Mt&eie6Natriumacetat ohneWeiteres in

einem Destillirkolbenerhitzt.

Ab DestiUat erbielt ich eine rothgelbePMesigkeit,welche sieh
in Natronlauge beim UmBchûttehtheitweiseteste. Der tticht gelSete
Antheil wurde unter Anwendungvon Aether ieotirt, dann destillirt,
wobei er von !90–19l", dasMtdieSiedetetnpeMmydesPhenytaMtats,

Cbergittg.
Das sich dieserEster gebildetbatte, bestâtigte die im Naphtalin-

dampf, nach V. Meyer, ermittelteDampfdichte.

Berechnet Gefunden.

Dampfdichte 4.70 4.57.

Der in Natronlaugege!8M6Antheil warde mit 8sh96ttre wieder

abgeschiedenund erwies sich alePhenol.

Auf 10 g Triphenylphosphaterhielt ich 3 g Pbenyiftcetat, der
Rest bestand ans Phenol.

Ganz ebenso wie das PhenytacetatiaMen aich unterAnwendong
von Tripbenylphospbatauch andereEster, so daa

Phenytbeazost
daratetlen.

Triphenylphosphatwurdemit8berscMMigem,acharfgetrocknetem
Natriumbenzoat (10 g aaf 15g) im Destillirkolbenerhitzt. UnterBil-

dung weisserD&mp<eging eine farblose FtSssigkeit ûber, welche in

der Vorlage su einer gelblichen, nadlig krysttttHnMchenMasse er-

etttrrte.

Diese Masse habe ich, nm vorhandenes freies Phenol wegza-
nehmen, mit verdBanterNatronlaugeerwârmt und geschuttett,wobei

sie schmotz,jedoch beim Erkaltenwieder erstarrte.

Darch Umkrystallisirender in kaltem Alkohol und Aether nur

wenig lôslichenSubstanz aus warmemAlkohol, erhielt ich fM'Moae

KrystaMnadetnbis Prismen, welche,wie das PhenyHenzoat,C~HeO.

CTH:,0,bei68–69<'achtnohen.

') Jahreaber.1SM,604. Anm.Chem.Pharni.92, 317.
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Aach atimmtedas AnatyBenefgebnieeaaf genannteo Ester.

Berechaet Gefanden

CM 156 78.78 78.47pCt.
Ht. 10 5.05 5.12 })

O! 32 16.16 – »

198 99.99

Die Ausbeutean Pbenylbenzoatbetrag auf 10g Pboepbat 7.6g,
das sind 42 pCt. dër theoretischenMenge.

Phenisobutylbenzoat aus Triphenisobutylphosphat.

BeimErhitzen von Triphenisobutylphosphatmit Natriumbenzoat

(UebeMchass)treten tmter BUhangder MasseweisseD&mpfeanf; 9ie

condensiren8Mhzu farblosenOeltropfen, die in der Vorlage a!ebaM

krysteUinischerstarren.

Das Destillatwurde mitverdSnnter,warmer Natronlaugetuchtig

geschuttett(BeseitigungvonunverandertemIsobntytphenot),nach dem

ErkaltenundWiedeMrstarrenabgewaschenunddarch UmkrystaUMreo
aas warmemAlkoholgereinigt.

DerAnalyseunterworfen,erwiesea sichdie Krystalle ah Pheniso-

botyibenzoat.
Berechnet Gcfmdon

Ct! 204 80.31 80.12pCt.
Hto 18 7.08 6.69 »

Oj, 32 !2.60 »

254 99.99

Dae Phenisobutylbenzoatkrystatl!sirt ans heiasem Alkohol in

langen,verRaehten,farblosenNadelnvom Schmeizpankt79-800 und

siedet bei 343–344.0" (corr.). In kaltem Alkohol und Aether ist es

schwer ISaUeb,leicht loaliebin heissem Alkohol. Durch waaserige

Natronlaugewird das Benzoatsetbatbei Siedehitzekaum angegriffen.
Anf 10g Triphenisobutylphosphaterhielt ieh 6.5g Phenieobaty!-

benzoat,das sind 42 pCt. der theoretiachenMenge.

DurchdieEinwirkungvonBenzoyichlortdauf Ieoboty!phenotdar-

geeteMteaPhenisobutylbenzoatstimmte mit dem oben be<chnebenen

Préparât in jeder BeziehangBberein.

Phenisamylbenzoat ans Triphenieamylphosphat.

Die Destillation von Triphenisamylphosphatmit Natriumbenzoat

(Sberschassiggenommen)brachteungefâhr ebensolche Erecheinangen
mit sich, wie diejenigendesobigenNatriameatzes mit dem Phospbor-

saureesterdesisobatylphenbh.
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Wiederum erhielt ich ein kryataiMniaehemtarreodesDeMittat –

eio in der HaaptsaehoisamylpbenolbaltigesPheaisa<ny!beazoat,welches

vom Phenol durch Lange befreit and durch UmkryMaMisirenaae

kochendemWeingeiatweiter gereinigt wurde.

Die Analyse des KO-persergab folgendeWerthe:

"1
Bereehnet Sefunden

CM 216 80.59 00.37pCt.

H:, 20 7.46 7.85 »

Oà 32 H.9& »
j

268 !OM') j

Dae PheBisamyH~MMttIBat sich nar aohwerin kaltem Alkohol

und Aether,Jeicttt in heissemAlkohol und aeMeMtdofaoa beimE)~

kalten in seMnen, vettachten Nadeln an. Der Schmetzpaahtdes

Estera wurde be! 80.5–SI", sein SMeponht bel 348.6–349.6" (corr.)

befunden. Lange gegennberiat der Isamylester ebanso widerstaNda-

i&higala die entsprechendeIaobnty!verMndang.
Die Ausbeute an PheoiMmytbenzoatbetrogauf 10g Triphenisa-

my!ph<Mphat7 g, gleich46.7pOt. der mBgMchenMange.
AuB Isamylpbenol mit BenzoyIcMoriddargestelltesPheniaamy~

bensoat war von dem eben beaprochenenBenzoat nicht zo untar-

eoheidenund o<fenbardamitidentisch.

Interesse batte ~sizas~Uen, wie eine Mischungvon

Triphenylphosphat und Scbwefelkalium

beimErhîtzen sich verhNt, und namentlich,ob nicht hierbei in reieh-

licher Menge DiphenyMM entsteht.

Das angewandteSchwefetkaliumbereiteteich durch GMhenvon

neutralem KaMnmsnt&tmit feinem HotzkoMenpalve~.
in einemGlas-

robr, nnter langsantemDurohleiten von Wasserstoff.

Ich erhitzte das Triphenylphosphatmit uberachuseigomSchweM-

MiMn M einemFracdonirkotben und imWasBerstoffetrom.

Bal d maebte sich SchweMwaEserstoffbemerkbar nnd es destil

lirten Antangs farblose, spater gelbe Oeltropfenûber, welche in der

Vortage zum Theil nadlig krystallinisuh emtarrten. Zntetzt beim

starken Erhitzen entwich Schwefetdioxydnnd ging nochein zaMiis-

sige?, rothgelbes Oel abe)'.
Das Destillat wnrde mit verdtinnterNatronlaugegesch9ttett, in

der ein mnMhnUcherTheil sieh to&te.Das rSckstSndigeOel habe ich

mittelst Aether gesondert, dann mit Wasserdampfbehandelt. Doch

nahm der WasserdampfBOreine kleinePartie dorSnbstanz mit eich;

aie bildete im DestillateineEmahion, WTtrdemitAetheransgeachutteit

und dieser MnterHeMbeim Abdansten einen weissen, bMtteng kry-
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<)oarD.i.pnMit.))fH)te iv, j:i:<.f.

B«<<:M<d.D.ctMm.aeMn<chtt<t..MM~.XVHI. Jtg

staUMaohen KSrpor, dem kanm mahr ata Spnren von Oel, wahr-

8cheMiehetwMDiphenytoxyd,attMngen,
D)tfoh achaf~s und ttiederhotteBAbpreeaenzwiBohenFiIt~rpapie)-

wnrde der krystaHinMctteKSrpe)'von aMemOë! be<reit,MeranfattMi-

miMtWobeierinweissen~gt&nMndeNKrysîattMStt~enattaog.wetche
alJe EigenschaÛendes Diphenyjs, z. B. den Schmeizpankt7~ zeigten
und nur diese Verbinduogsein koont~n.

Der RactMtandbei der DestiUationmit. WM~rdMBp~ein roth-

gelbes, z&MSasigesOel, ging beim Erhitzen fBr sich, obechonnioht

ganz ohne Zereetzung, etwa zar HaMtebei 390–894" Cher; der Rest
siedeto Ober897".

Nach karzer Zeit eratarrte das De8tiHat~~90–394<'zMeiner

nadlig &tyeM!MnMchenMaMe;aie ist dotch AbpreMehzwiechenFittnr-

papier von aah&ngendent,NbeMechendemOe!be&eit und dann ans

tigtoîohattigetnBenzol umk<yeta!Maiftworden. Ich erMe!t60 farblose,

aeideNgtanzettde,an der Luft sich gelb INfbendeNadetnvomSchmetz-

punkt48–49"

Da die qaaJitadve Analyse dieses Korpers sowoMdie Anwesen-
heit von Schweiët a!9 von Phoephor orgab, atch der Schmetzpankt
stimmte, tag die Vermuthungnahe, der Kôrper Mi identisch mit dem
voti Schwar~e') ans Phenol und Phoaphoraat<bcMor!ddargeste!tten

Tnphenytthiophoaphttt, was die quantitative Analyse denn aach be-

aMtigte.
Berechnet Cefunde!)

Ot9''
y"

216 68.16 – pCt.
H,) 15ô 4.39 Tt

P 3t 9.06 8.88 »

S S2 .9.36 9.06 »

0: 48 14.03 – Tt

342 100.06

Das oberbalb 397" Obe~gegangeneProduet. erstarrte gteichMh

nadlig kryetaUMiMn,wurde abgepreMt tt!t~ aiedete bei nochmattger
Destination von 410–412° (corr.), schmotz non bei 45~, erwies eich

auob aïs frei von Sehwe&t und war hiernach o&nbar nooh intactes

Triphonylphosphat.
Der durch Lange aasgazogene Tbeil des Destillatsvo<tTriphenyl-

phosphat mit SchweMkaMnmbestand so zo sagen nar ans Phenol.

Die MengenverhSttnMseder veracMedenenProducte achwaBkten

je naeh der Art nnd Weiae des Ver&hrens. Im Dorchachnitterhielt

ich bei Anwendung einer Miachungvon Triphenylphosphat.mit. der
~.i

Journ. f. pract.Chemie(2) 10, 227.
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5–6iaehen MengeSohweMkatittm50–70pCt. vom Gewichte des

Phosphate an OMammtdestiHat.Davon waren aber nur 15–20 pCt.
in NatronlangenntosKchund bestandenetwazttrHa!fteaaaTnphenyi-

thiophosphat. Immer trat Phenotin grosser Mongeauf.

Za ganzahnHchenReaultatengelangte ich beimEthitzen desTri-

pbenytphosphatsmit einemGemengevonSchwefetkaMumundSohweM*

c~teinmunterHinwegtasMUtgdes Zttsatzesan Holzkohle.

Noch 8eider EinwirkungeinigerMotaMoxydeauf das Triphenyl-

phosphatbei erhôhter Teraperaturgedacht.

Triphenylphosphat und Mttgnesiamoxyd.

Dae Phenylphosphatwurdemit CberseMsaigerMagneaiain einem

Fractionirkblbohenerhit~t. Bald trat weisser Dampf auf und das

Thermometer, deasen oberster KagettheHgeradean die AbzagMShre
reichte, etieg rasch auf 200", dann langsam bis 270", aaf welcher

Temperatur ich es so lange erhiett, ais Oel destHtirte. SohHessHch
wardo stark erhitzt und ging dannnocheinenichtunerhoblicheMenge
duuklen,Stigen Liqnidumsûber.

Das theHweiseerstarrte Destillatenthielt aehrvM Phonot,worde

darch Natronlaugedavon befreit, dann mit WMeerdampfbehandett,
wobei eineStige, jedooh bald grSsstentheitsbMttrig-krystaUtnischer-

starrende SubstanzSbefgiag. Ha BSckatandbliebdnnkteâ Oel.
DurchPressendes festenK8rpeMzwischenFiltrirpapierbeseitigte

ich eine ihm noch anhaftende ôligeSubstanz and erhielt durch Um-

krystaIMairendMaelbenaus AetherKrystaMblattchec,die denSchmetz-

punkt des Diphenytenoxyds,82", zeigten und, wie die Analyse

best&tigte,in der That diese Verbindangwaren.

Berechnet Gehtnden

C12 !44 8~72 85.81pCt.
Ha 8 4.76 4.76
0 16 9.M –

168 100.00*

Die Mengedea Oels, welchesam Diphenylenoxydgehaftet batte,
reichte Mr eineAnalysenicht aus, aber bei derEinwirkpngvonBrom
anf daaeelbeentstand eine in farMosen,glimmerartigenBlâtternkry- .1
staUieirendeSubatanz, welche,wie der DibromdiphenyMther,bei 58"
schmok und Nberhaaptatte seineEigenschaftenbesase, so dass sioh
vordemoCenbarDiphenyloxydgebildetbatte.

Bei einer im Gtasrchr und bei hoher Temperatur aaagefBhrten
Destinationdes Phenylphosphatsmit Magneeiakonnte ich ausser 'den
vorhin erwâhntenKorpem noehDiphenyi nachweiaen,sowohtdureh
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seinenSchmetzpnnkt, ah anch dareh UeberMhrnngin das bei 88"
schmeizendëp-Dibmmdtphenyt.

BeiAnwendungvon 20–35 g TnphenytphosphatgMtatteten sioh
dieAasbeateverhSItoMsedarohschnitttichwiefolgt:Phenol ûber 40 pCt.,
Dipheriyloxyd0.6pCt., Diphenylenoxyd3–4pCt., mMersetztesPhoa-

phat.34 pCt. vomOewiohtdea benutjftenTriphonylphoSphata.

Triphenytphoaphat and Btoioxyd.

.DieDestillation wnrde Mater Anwendungvon stark erhitztem

BteibxydSbrigene nicht anders ale vordem mit der Magnesitt aus-

ge(8hrt.
PaaDestitiat, ein rotbgelbes Oel, erstarrte in der Vorlage zum

Theil nadlig kryetatHntsch.
DurchSchOtteInmit Nati'on!Mg9wurdevorbandenesPhenol ent-

fernt nnd dann der RSekatand mit Wasserdampf behandett. Im
Destillatsehieden sich weisse KryBtaHMSttchenab vomSchmetzpMnkt
8t*,d{e zur weiteren CharaktorMÎrangabDfphenytenoxyd in das bei
t85" scbmelzendeDibromdiphonytenoxydObergeMhrtwarden.

Bei Verarbeïtung von 15–20 g Tnphenytphosphaterhielt ich in

Procentendes angewandtenPhosphatedarchMhnittt!ch:40 pCt. Phenol,
4 pCt.Diphenylenoxydnnd 30–25 pCt. acverattdertMPhosphat.

Triphenytphosphat~nd Zinkoxyd.

Aneh das DestiUatdes Tnphenytphoephatsmit Zinkoxyd bildete

eine zum Theil nadlig krystaHinischeratarrteMasse. Diesolbe liess

sieh durch Bebaudlnngmit Natronlange in Phénol uud ein rothgetbM
Oel trennen, welches, mit WasBerdampfCbergetrieben,zu Krystall-
MSttchenerstarrte, die den richtigenSchmetzpunktvon 8t" des Di-

phenytenoxydszeigten.
Phenol hatte sich bei diesem VersochereichUch gebildet, Di-

phenyienoxydnnr in geringer Menge.

Vetgtetchsweisezum Versuch mit Magneaiahabe ich die zaeret

von Lesimpte'), apatervon Hoffmeister') <m~e<!ihrteDestillation

einerMiechuttgvon

Triphenylphosphat und Cfttcinmoxyd
wiederholt.

teh erbiett hierbeiDiphenyienoxyd,vielPhenot nnd anverajndertes

Phoephat;Diphenyloxydwar nicht nachzaweisen.

') Ann. 138,379.

')Ant).ï59,2H.–D:eMB<.richtenf,50.
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ZtMammenfasBang.
Wird PhosphoroxycMondmit !m Uabemchaesangowandtembo-

batylphenol, Isatnyiphonot,<t-oder M-Xylen<tl,mit Catvaoroloder
Thymol erhitzt, so entstehen in glatter Reactiondie aeatraien Phos-
phormureesterdieserPhenole:

(C4H..C.H4),PO<!(C6H,CeH<)tPO<!c-MndM.((CHit)t.
~H~PO<;(CH9.C3Ht.C.H3),POt.

Die Ausbeutean obigen Estem betrug d)treb8Cbmtt!ichmohrwie
80pCt. der theoretisehenMenge.

Mit Auenahmedes Trioarvàcryt-, eowie des schonbekanntenTri-

thymy!pho9phatsbildendie genanntenPhosphoMaMifeTerMndao~ttdick-
aaaeige,gelHicheOete,welche sich, wie ChrigeMsttch diaCMracryï-
nnd ThytnytverMndaag,nM in 1,I1RverdliontemBanmanzersetzt
destHtiren~MMn.

Der CM'vaetyteBterkryetsMMrtMeht in farblosen,diokenTafeln
oder Prismen andMhmHztbei 74'. ·

Dareh Destillationder PheBo]phoaphor9&oMR8termit Cyankalium
erhielt ioh die ihnencorreapondirendenNitrile.

DieAusbeuteaa roheo, noch phenolhaltigenNitrilen betrugei~a

80-40pCt., an gereinigtenVerM~tngen 15–80 pCt. vom Gewiehte
der Phosphate.

Das Nitril aua dem Tnph6msobutylpho6phatatimmte mit dem
znMBtaus dem AmidoisobutylbenzoldargestelltenIsobtitylbeozotnitrit
Bberein, lieforte beziehMtgaweiM1)ei der' Veraeifang die gleiehe
charakterietiache,bel 161" schmelzendeïaobatytbenzoesSttM.

Demlaobutytbenzolnitt-ilgleicht sehr die correspondirendeIsamyl-
VMbindang. Aueh sie bildet ein farbloses, angenehm aromatisch
rieehendesOel, destillirt bei MO–268" und geht beim Erhitzenmit

weingeistigerLaagea. 8. w. in eine t9oamylbeMo8aSureaber, wdctM
in schwach verSachtenNadeln kryatatiisirt, bei 158" scbmijztund
leicht onblivairt.

Dièse Saure gehôrt der Parareihe an. Ich erhielt nâmlichbei
Oxydation dee ihr entsprechendûBIsamylphenols. nach vorher-
gegangeMrMethylirung,AnisaNm-e,a!M die p.Methyloxybenzoësaare.

Das Nt-ando-Xylonitrilsiad abereinstimmendfarblose,angenehm
riéchendeOele;jenessiedet bei 221–224", d{eaeabai 234–336". Ver-
seift lieferten aiedie erwartete <?-ond o-XylyMare mit demrichtigen
Schtaebpankt ]26 und 163".

DasNitril aae
demTricarvaerytphosphatMtgMch&UsaMg,wobl-

riecbendund wardedaraaa, nachBbMchemVerfahren,die entepreehende
~-Isopropyl-o-tokytaSure dM-geateilt.Sie bryataMisirtM farblosen
Nadeln und aehmitztbei 75<

Durch Deatitiationdes Triphenytphosphatseinmal mit Natrinm-
aeetat, dann mit Natriumbenzoat erhielt ich 30 nnd 75p0t. vom



1728

jeweiligenGewiehtdes Phosphate en reinemFhenytaeetat, beziehangs*

weisePheBytbenzoat.
Die DasttHationdes Tnphenisobtttyt-and TdphenisamyiphMphats

mit Natriumbenzoatergab Phenisobatyl-and PhentS~mythenzoat.
Beide BenzoatekrystatMHrenin &rMoseK,verSachtenNadeta;

der iMbetylester schmHztbe!79–80< siedet bei 343–344.5", die

hamylverbiodongdagegen bei 80.5–8l", bezagHoh348–349".

AtMbeatoan diesen Estent 65 pGt. und mehr vom Cwichte der

angewandtenPhosphate.

BeimErht<zendesT'phenytphosphatsmitSchweMka!n!mbHdete
sich nicht das erwartete DipheoytsoMdtsondem ein Triphenytthio-

phosphat: (CeHi~PSO:, danebeu Phenol, etwas Diphènyl, sowie

Diphenyloxyd.
Mit Magnesiadestillirt iMfërtedas TripheoytphosphatDiphenylen-

oxyd und Diphenyloxyd,w&hrendbei AnwendungvonKatk, Zinkoxyd
oder BJeioxydnnr Diphenylenoxyd entstand, ûbemM war aber der

ganz tiberwiegendeBestandtheil des DestillatsBenzolphenot.
Zum SeMaMesei mir goetat~t~Hm.ProKV. Merz f3r seinea<ir

'in Rath nndThat za Theil gewordeneUntefstStzmgmeinenw&rmsten

DankanMMpreehen.
UnivereitâtZSrich, Laboratonam des Hro. Prof. V. Merz.

842. A. G.Perkin und W. H. Perkin (junior): Ueber einige
Derivate des Anthraohinone.

[VorMttBgerittheflung.]

(Eingegangenam25. Juni.)

Wâhrend der eine von uns mit'einigenVersachen Sberdie Mono-

soUbsaare des AnthraoMnoMbeacMMgtw&r, beobachteteer, dMS

dM.NatnumMizdieser Siurebei der trocknenDestiUationeine eigen-
thEmHeheZersetzungerleidet, wobei anter etarker VetkoMangeine

bedeutendeQuantitât einer aehwe&tfreienSabatanz übergeht.
Da dieses Destillat bei der n&herenUntérauchungaaf&Uende

Eigenaohaftenzeigte, achien es von Interesse, die Vemdchein dieaer

RidttMngetwas weiter anszadehnen.

Za diesemZwecke wurden grôssere Quantitâten des reinenNa-

tmunsabes der AnthmchinonmonosaitheSarein eisernenRetortenmit-

tebt einea gew6hn!ichenFeners destitMrt.
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Nach kurzer Zeit entwickehensioh brNnn!icheDimpfe, die sich
in der Vortage zu einer baumwoUeebnuchenMasse ooodensirtett,
welche mit etwas Wasaerand SchweMvermiachtwar.

Dièses Produet besteht aas einemGemengevemcMedene)'Kôrper,
welche am zweckmSsaSgstenin folgenderWeisegetrennt undgereinigt
werden. Zaerst wird die Massemit einemUaberschuBsvonBaryt-
waeser gekocht, wobei ein Theil mit hochrotherFarbe in Losang
geht. Oiebt man za dem Filtrat vetdCnnteSatzsSarehinza, so fSttt
oin heUgetberNiederachlagaua, welcher naoh dem AMttnrM und

UmkryetaHMtrenaus Benzol reift erbalten warde and bei der Ana-

lyse sich a!a MetaoxyanthracMnonerwies.

Ber.far C~HeO~ OefMden ·

C 75.00 ?4.75pCt.
H 3.57 3.74 »

0 21.43 2t.5t r

Der in Bar~twasser nnt6sHcheRückstaod warde daan solange
mit heissemEisesag extrahirt, bis die Lôsungennur noch schwach

getbtichgeBurbtwaren. Aaa dieaenËxtraetenkt'yeta!tis!)'tebeimAb-
kfihlen eine gelblicirgeMrbteSubstanz, welchebehufsReiniguugza-
eMt sublimirt und dann mehrma!s aus Benzoloder Eiaessigumkry-
atallisirt warde.

Die so erbaltenon getbiieb geSirbtenNadeln schmolzenbei 270
bis 278"und zeigtenatte Eigenschaftendes Anthrachmons.Die Ana-

lyse gab die folgendenZahten:

Ber.f6f Ct4Hs09 Gcfanden
C 80.77 80.30pCt.
H 3.84 4.12 JI

0 15.39 15.58 >·

Der BiickstMtd,welcher in der oben besehriebenenWeisè ton

Oxyanthrachinonund Anthrachinonbefreit war and bei weitemdas

Haoptprodoctder Reaction bildete, war einrôtblicbor, amorpher, iu
allen L~sangamittetnsehr schwer ISsHeherKôrper. Er wurde zu-
nScbatbis znr vôliigenLôsung mit grossenQnan<itatenvon EiMMig
gekocht, durch einenheiesenTriehter fittrirt, nnd an einemwaraten
Ort zur langsamenAbkSMunghingestettt..

Nach kurzer Zeit krystallisirte der Kôrper in rSthMchgelben
mikrokrystaHinischenNadeln ans, welchebei der Anatyse folgende
Besattate iieferten:

__Berechnetfur

C9~Htt6T~C)4H!)Os

C 75.34 75.COpCt.
H 3.04 3.57 JI

0 2!.62 2t.43 1
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Oefund~n
I. H. m. IV. V.

C 74.84 75.2Û 75.t9 75.16 75.33pCt.
H 3.46 3.35 3.43 8.29 3.48
0 81.60 2!.M 8!.38 2L55 Zt.MSi.DU ZJ.i~iJ iH.OO ai.Ou iit.M

Diese Analysen worden mit 5 verecMedenenPr&paraten RMS-

gefnhrt. Der Korper acheiotateo eher die Formel C~HttOe wie

C~HtOs au beMtzeo. Er i<t fast an!5sMchin kocheademA!koBo!,
etwas losMcberia EisesMg, Totao!, Phenot und AnUin. Mit Zink-
ataub destillirt, bildet er Anthracen..

Eine Spur dieser Sabstttoz tôst sioh in ooneentnrter Sehwefet-
aSure mit intenaiv carminrother Farbe auf, auf Zusatz von Wasser

vettchwindet dieselbe wieder MOtérBOckMMangdes araprScgiiehen
Kôrpers. In Alkalien ist er voHstaudig untSatieh. Mit Kali ge.
sehmoizen,tSst er eich leicht auf anter BUdang einer violetten'

8chme!ze, welche beim ANftSaeain Wasser und AnsSaernmit ver-
dlinnter 8alzs4ureeinen gelben, amorphonKôrper giebt, welcher aile

Eigenschaftendes Alizarins besitzt.
Mit KaMtaogeund Zinkataub gekocht, Mst sich der Korper

CMHttOe mit rother Farbe anf. beim Abattriren bekommtman eine
rothe LSsmg, welche beim 8cb<itte!nmit Luft farbloswird, wâhrend
die nMprQngMcheSnbstanz gofâlltwird. ·

Beim Erhitzen echmilzt der Kôrper weit Sber 300"'za einer
dunkelrothen Masse, bei hSherer Temperatur sublimirt er aie eiu
rothea Pulver unter geringer Zersetzung.

Oxydation des Kôrpers C~tHttOe.

Um womôglioheinigen AufacMassuber die Comtitation dieses

eigenthOmHehenKSrpers za gewinnen,wnrdenverschiedeneOxydations-
versuche angestellt. CHebtman za der heissea, concentnrtenLosang
in Eisessig Chromsanre bmza, ao findeteine sehr enejgischeReaction

statt, welche aber nach einiger Zeit nacMSsat. Um die Producte
dieserEinwirkung zu iaotiren,wurde ChromsaaresolangeMtMagesetzt,
bis aie nicht mohr reducirt warde, und danh die Lôsangmit kaitem
Wasser abgekühlt. Nach einiger Zeit schied Nch eine bedeatende

Mangeeiner weiasen, krystallinischenSabstanz ab, welchenach dem
Abnttnren darch mehrmaMgesUmkrystallisiren aas Toluol rein er-

haiten ,wurde.
Die Analyse ergab folgendesRésultat:

Ber. far C~H~Ot 1.6efmd.n~
C 70.59 70.59 70.3&pCt.
H 2.52 3.03 3.15 1;

0 26.89 26.38 26.50 10
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Dieser JKSrperhat aiso die Formel Ci~HeOtand entsteht darob
die Oxydationdes KSrpera C:eBttO<Mch der Gieiehang:

C:sHtiOe -<- 0; == 2CMBeO< + H~O.

Er echmi!ztbei 294–396", bei hôhererTetnpemta)'sublimirt er
fast ohne Zersetznng.

Er ist voUetSmdigan!8aUchin Alkalien, beim Kochen mit atho-

hoUechemKati entatcht eine violetteLSeang, we!chebeim SohOttetm
mit Lo<twieder entSrbt wird.

Mit KatH~ugeund wenig Zittkstaub efwBrmt, tëat er eich mit
viotetter Farbe aaf, mit eihemUeberschaMvon Zintst<mb dagegoa
entsteht eine ictenBivotivengtSneLSeang. ScMttett man jetzt dièse

LSsongmit Luft, so wird sie zaeret violett and spSter &fMos. Beim

DestiïtiMnmit Ztnkstaab wird Anthracengebildet.

Was nun die ConstitutiondiesesKBrperaOttHeO~anbetriSt, ao

iat es wahMeheinlich,dass dereelbewegenseiNerUntSalicht:e!tin Al-

kalien aïs ein Chinondes AnthracMaonsvon der Formet:

H
C 00 CO

HC' 'C "0 "00

HO ë
U

0 6R

"C 00 C"
H H

aufgefaMtwerden muss, indessenmOssenerst réitère Versuehe Nber
diesen Pmkt entacheiden. AanMiendist es, dass der K6rper farMoa
ist. Ueber die Constitutiondièses Korpera aowoM wie die des

Korpers C~HMOehoiten wir bald weiteresberichten zu konnen.

Aach sind wir mit &hnHchenVersuchen&ber die Prodaete der

trooknenDestillation der Salze andererSoKbsaarenbesch&ftigt.



_J78T~

S48. HugoSohiff:PaïladiumwMserstoa'~9Vorïeaungsverenoh.

(EiagegMgMt<nnt8.JMi.)

fm Bd. IX, p. 1118,dieser Berichte hatWShter dnen einfachen

Apparat beschrieben,um mittelst Palladiumachwammdie Absorption
des ans einomSaaometer zMtromendenWasseMtotteza Yeran8c!)fm-
lichen. Vie! lnteressantergestaltet sich'der Versueh mit einem elek-

trotytiMh ztt betadendeaPaMadiumbiech.Ein sotchoaB!echvon î qdm
FtNeheund 0.1 mmBicke entapricht 1 comPalladium. Ats -Polende
bel atSaa!g etartem Stron (etwa 1.L KBa!)gaapw Stende) entwickelt
es in den eraten i}0–40Minutenabsolut keinenWaNseretofFund nach
einerStunde hat ea gegenMO–600 oomdavona~enomatea. Dabei

zeigt es in aehSn~terWeise die bekanntenVerkr6n)mno~n.
Die Reduction vonSublimat zu metatthehemQaeckBUberkann in

einem grSaBerenAadttoriamgezeigt werden,indem man auf eine -Ecke
des.mit LëeehpapMrgetrockneten, blankenBleches einen Trop&n
SnMinmtMaangaaBbtotet. Nach einer halbenMt.oateiat die betfeSende
SteUemit einemgrOMen,BohwarzenFteek bedeckt,der s!ch von dem
blanken Btech wetthmsichtbar abhebt.

Bringt man das Btech in eine passendeReageNsrobre,vefscMieMt
diese mit einem apitz ausgezogenenEntwicketangst'ohrund erhitzt
dann die Rohfe, so, kanneine gegen 2 cmlange WaeMMtofMamme
etwa 2 Minuten lang brennend erhalten undechtiessMehder noohin
der Rôhre zurilckgebliebeneWasserstofFmit Verpuffung verbrannt
werden. Ueberaas interesMat gestaltet sioh die Démonstration der

VolumverândorungdesPalladiums boi Be-i)ndEntladungeines 0.5 mm
dicken Dfahtea. ReinesPaHadiant ist hierbeinieht zwecktnSssigver-
wendbar. Bei Entladungzeigt es bokanntlichdie doppelteRétraction,
welche es bei mehrmaHgerAnstellang des Verauchs bald mo!ehaf<tr
verNndert und brEchigmacht. Man benaM deshalb einen Draht aua
der bereits von Graham in dieser Beziehangootersuchten Legirang
von 3 Theilen Palladiummit Theil Platin.

An eine U-Rohre mit Gllasfusal) von 35cm SchenketMngeand
etwa 18 mmDarchmesBer wird links eiae aas massig dickem Draht

verfertigte HebetvorrichtungJ. mittelst Drahtklemmenbefestigt. !h

praMacher Weise wird der fertige Hebel dem Gestell einea ausge-

1)Draht jmaobiRerLegirnngkann vonW.C. Herbue in Hanaa t/M.
bezogenwerden. U-Rahrcnmit angeMhmobenamGhtsfaMhabe ich vor
vielenJahren vonfreiner & Friedriobs mStatzerbachanfertigenttMMn.
Namentlichf5r VoftesaBgszweckesind aiein dermannigMtigttenWoiaever-
wendbar und zeigensich dabeiobonsoelegant<!sbeqaem, da beaondeM
Halter dabei empN-twerden. ·
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dientenRegeuschinnesentnpmmen. An den rechtenSchenketwird in

gleicherWeise ein aotrechteteheoder,dicker MetaUdrahtB befMtigt,

auf wetchemsich eine Polecbraubebewegt. Der PaUadiamplatindraht

wirdan den 2-3 cm tangen,kûrzeren, zu einemHaken omgebogemen

HebelarmMgeMngt, darcMSaftdie U-Rôhre, wird dannstraff ange-

zogen, so dass der 20-25 cm lange, lângere Hebelarmsich gensa

henMnt&lstellt und zagMeh mit dem -Polende der Batteriein der

Poischmubebei B festgeklemmt. DM -t-Polende beetehtans einer

GabelC, verfertigtMBe<t<emdickenKopferdraht, an welchem2 nicht

zndannePlatindrâhteangel5thetsind. Der Kupferdrabtiat in der
Mitte platt geeeMagenund, zom Anhingen des +PotdMhtm, durch-

ISchert. Die Gabel wird'in die U-R8hte eingeMogtnnd kano, ats

ngides System, teicht so gesteMtwerden, dM8 aie denanderenDraht

niehtberührt. An demlângerenHebelarmist einegrosserePolechraube

dB LMfgBWichtbewegUchvemteHbM. Der Hebel setbstwird durch
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einen aafgestecktenStrohhatm auf 1 m oder mehr verMngert. Die
U-RShreist mit tOprocentiger, reiner (bleifreier)SchweMsaurefast
gaazgeMHt.

DaaEnde desStrohhatms wird aaf oin mit Kreidean der Stange
eines ËfaitersangebrachtesZeiehen eingmteHt. Besser veMiehtman
einen50–70 cmlangen und 6 embr~ten Streifenvon weiMemPapp-
deeke! in der Mitte der Muge nachto!t einemdickeM,echwarzen
Strich,den man mit dem StfohMm paraMeleinsteitt. Bei der Lange
desHebds ist dieWirkungbereits2 MinutennachSeMuMder Batterie
deatticherkennbar, und nach 20 Minutenist eine l2–t5<' betragende
Senkungerreicht. Dies ht aber bei Weitemnicht die ganzeWirkung,
denn nach der Consh'nctMndes Apparataet-trSgtder titngeMHebel-
arm hSchateosein Gewiohtvon 50 g, und dieses ist nieht genSgend,
den Drahttottkomtoen straff geapanntzo erhalten.

Nach 30–35 Minutenentfemt man das Laufgewicbtoder schiebt
es bis an den StOtzpanktdes Hëbets an und zeigtdanu, mittefatUm-
kehrung des Stromes, die ointretendeVerkBrzangbei Abgabe des
WaMemtoSs.Nach einer hatben Stundeist die horizontaleLagedes
Hebelswiedererreicbt. Es ist dies zugleichdie einfacbsteArt, um
don Draht wieder in den An&ngszustandzur&ckzufBhren,ohne den

Apparatanseinanderzu nehmon.

Vemaohe,bei welchender Palladiumplatindrahteine lange, schief
stehendeGtasrShrediametral darchlief und dann Cbereine Rottege-
schlungenund mit einemgrosserett Gewichtbetastetwar, haben, bei
weit complicirteremApparat, doch wcuigprectatanto Resuitate go-
Jiefert.

· Ftorenz, UniveMitStsI&boratorium.

3M. Heinrioh Qoldsohmidt und Robert Zürrer: Ueber

das Carvoxim.

(Eingeg<ntgenam27.Jmi.)

Vot' einem Jahre bat der Eine von uns Nber dae Vet'haken des

Cttrvois CteH~O gegenüber Hydroxytam!<i"benehtet*). Wie damab

mitgetheilt wurde, geht dns Carvol bierbei'in eine acetoximartige Ver-

bindung, das Carvoxim, CMHtiNOH, aber. Wir haben diesen Kôrper
einem eingehenderen Stadium anterworfen. In ereter Linie mSchten

wir mittheiten, dass aein Sehmelzpunkt etwas hôher liegt, ats in der ·

') DieseBenchte XVH. 1577.
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oben citlrten Pnblicationangegobenist, aSmtichbei 7t"C. BezOgMch
des AuBMhenadeeCarvoximawlire naohzatragen,daas dasselbemehr-
mata aus Alkohol umkrystaUMrt,in sehr grossen, farblosen, durch-

sichtigenPlatten erbalten wird. Dae Carvoxim ist nicht anzersetet
Nitchtig. Bei ea. 240" destitttrt awar ain Theil aber, die gr~seere
Mengeaber wirdanterSchwarzangundAmmoniakentwieMHngzersetzt.

Methyt&thetdeaCarvoxima~CMHM.NO.CHa.

DièseVerbindungbildetsich, wenn in Alkoholgetostes Carvoxito
mit den berechnetenQoantit&tenNatriamatkobotatand Jodméthyl e)--
wSrott wird. Beim Eingiesseudef BoacttOMmassein Wasae)-seheMet
sich der Aether ala wasserhelleFiassigkeit ab, die durch Behandelu
mit ChtorcaMumund Stehentaeaeaim Vacuumgereinigt wird. Der

MethytStherzersetzt sich bei der DeatiMadon. Sein Gerach erinnert
etwas an den der gelbenRuben. Zur Be&tatigaogseiner ZaMtomen.

setzung wardeeine SticketoffbeatitnntuogaasgeMhrt.
0.2377g Substanzgaben 16.8ecm feuohteoStiokstoS'bei 2t" und

einen Barometeretandvob725mm.

Ber. Nr OftH~NO Sefenden
N 7.82 7.67pCt.

Benzoytather des Carvoxims, CMHwNOCrH~O.

Dass das Carvoximmit AcetytcModdeehr!eichtreagi)-t, habeh
wir schon Mher gefunden'). Benzoy!cMoridverh&h sich ebenso.

Tr&gtman dioseVerbinduogin eine &theneeheLësong des Cat-voxime
ein, M findet lebh&~eSabaftareentwicketmtgetatt und bald eMtarrt ·

die Mischungzu einer KfystaMmasse.Diese wird auf einer Thon.

platte abgepresst und mehrmaleaus heissem PetrotSther umkrystaUi.
sirt. Auf dièseWeise gewinntman drnsen<Brmigangeordaete,weiMë,
gMnzendeNadeln, die bei 95" C. ecbmetzenond in Alkohol und
Benzol leicht, in kaltem Ligroïn ziemlich schwer tSstich sind. Die

Analyse bewiesdie FormeldoHttNOCrHj.O. i
0.1706g gaben 8.1ccm feuchtenStickstoffbei 3!"C. nnd 724mm i

Druck. t
Ber. furOttH~NOt Gefnnden
N 5.23 5.15.pCt.

Einwirkung von Salza&are anf das Carvoxim.
t

Wird in eine atherische Losung von Carvoxim Satzstaregas }
eingeleitet, M scheidet aich eine weiase KryetaUmaeseans, die bei

lângeremEinleiten wiederverschwindet. Die Krystallewerden schoo

') DièseBeriehteXVII,2072.
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y dttrch kaltes ~Vaeaerin Satza&meund Carvoximzerlegt. Sie sind

offenbarnichts anderes a}6dae satzeanre Salz des Carvoxims

CMHttNOH,HCL Zn einem ganz anderen Resultat kommt man
aber, wenn mandas Sakoawegaein die methytarthoholieohe L5-

Bongdea Carvoximsleitet. DiePISaaigkNtMeibtHar, wird sie aber
in Waseer eingetragen, eo scheidet eich ein votuntinSser,weisMr,

krystaUmMehefNiederecMagaM8.ZurReinignag wird er aueheiaseat ]
Ligroîn amkryatallisirt. MaoerMtt so die entstandeneVerbindungin
weissen,g)Snzenden,derbenPrismenundTafeln,die bei 132.6"schmei-
~en und sioh in AIkoho),Aether undBenzol leicht, in kaltemLigrorn
ziemlichephwerlôsen. DieAna!yMergab, daes der Kôrpermit dom
~iMaarec Carvoxim isomerlet.

0.205tg8ub8tanzgabenO.!461gCMot8Uber..

0.2556g gaben t6.6ecu) (eachtenStiekatoffbei.!ô" und einem
Drack von711.5mm.

Ber.fOrCtoH)oC!NO (Mandon =

CI 17.62 17.62pCt.
N 6.95 7.n L

Von dem ealzeaurenSalz unterscheidetsich die neaeVerbindung
Onemeitadorch ihre BestSndigkeitgegenNberkaltemWasser,anderer-
seite durch.das Verhaitenbeim Erhitzen. Das aatzsaare8e!z zersetzt
sich schon bei ca. 100", wSttreadder neue Kôrper noch 30" ûber
~eiaenSehmetzpHnkterMMwerdenkann, ehe er ZerBetzungerleidet.
Was seineConstitutionaqbelangt,so dSrfiteer duroh Anlagerungder

.Etemente eines MoteMIeCMorwasaerstofFan zwei dafch doppelte
BindungverknupKeKoMenstoSatomeentstandensein, Shniichwie die
Addition von ChtorwaaeerstpCan die Terpene erfolgt. Dass das
Oarvoxim M den Terpenen in einer nahen Be~iebangateht, soli
Setter aaten gezeigt werden. Die ebon besebriebeneVerbindung
OieHKCINO wollen wir Hydroohlorcarvoximbenennen.

Ale wir einmal die mit Sa!z66aregesSttigteholzgeistigeMeang
des Carvoximsnicht sofortmit Waseer fâllten, sonderneinigeTage
ateteo Uemen,fanden wir, daB8Ne keinen festenKôrper mehrge!8st
enthielt, sondern ein Oel, das den charakteriatMchenCarvolgerach
zeigte und beim Erw&rmenmit einer LSsmg von satMauremPhenyl-
hydrazinnndNatriamacetatrasob in eine schonkrystalliairteSubstanz
vom Schmetzpunkt100–105" Nberging. Dies boweiet,dass daa Oel
nichts anderes ais Carvol war. Diese Utttwand!unggeht abrigens
noch besser yor sien, wennman Carvoximkurze.Zeit mit verdOnntet'
SchwefeMareanf dem WasserbadeerwSrmte. Das CarvoximMsst
Mchatso leieht in Carvoi:mr&ckverwande!n.
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Verbindungenvon den Formelu CtoHMCtNO und CtoH.sNO
wnrden sehot) vonTilden') aas verschiedenenTerpenen dargesteHt.
Jene Terpene, die Mit Wallach's UntersachungenS) in der Pinen-
grnppe zasammengefasstsind, geben bei der Behandhmgmit NitM-
sytchtorid eine ats NitrosykMoridterpen bezeichnete Verbindung
CMH~CtNO, ans der sich darcha!kohotMcheeKo!!das Nitt'osoterpen
CMHMNO(8chm9kpHnktl39'')ab8che:dentS88t.DieMrLtmonen.
grnppe gehSngenTerpene geben mit NitrosyteMoridebenMts eine
VerbindungCt.HMCtNO,ans der man darch vorstchtig~ Schtuetzen
das NitrosohMpettdenoder ÏM.NitroMterpen OnHuNO gewmnen
kMn, Für tetztM-cVerMndHngtdie Tilden- nttd Shenstone am
Heapenden, Carven sowie aua Bergamott- und CïtronenSt erhalten
hatten, wird der Schmelzpunkt71~ angegeben, e!80 der gleiohe,den
wir fûr des Carvoxim,wetchemeben&Uadie Formel CM'BtsNO zn-
kommt,gefundenhaben. Es tag nun der Gedankenahe, dasa Nitroso-
hesperidenund Carvoximidentisch witten. Zur Entscheidung dieser
Frage stellten wir unsnachder Méthodevon Tilden undShenstofie

Nitrosohesperidenaua Carven, das ans in groMen Mengenzur Ver-
faguag stand, dar. In eine gnt ttbgekuhtte LS~ung von Carven in
HohgeistwardeNUrosytcbtoridgeteitet, der eotetan~enekrystaHiniBehe
NiederscblagaMUtrirt,mit A!kohoigowaschen,getrocknet and dann
vorsichtigin einemSchweMaftarebadbis zum Schmetzenerhitzt. Die
geschmatzeneMassewurde zumErstarren gebracht und ans Weingeist
amhystaMMrt. Dae so dargeateUteï?itrosoheeperidenzeigte eowoht
in aeinemAosseben,ala aaehin seinenLaB!ichkeitaverba!tNis8Mgroas&
Aehntichkeitmit dem Carvoxim. Besonders aa0a!!end war, daaa e&
sich wie dieaes in Alkalienund SSaren !oste, was schon darauf hin-
wies, dass keine NttroM-,sonderneine Oximidoverbindungvorlag.

Wir behandcttendas Nitrosohesperidenm me(hyMkoho!iscber
Lôsang mit SabsSaregaa. Die na.ch dem PSttett mit Wasser ans-
geschiedeneSubstanzwurdeaMLigrorn umkrystallisirt. Wir erbielten
aaf dièse WeiseKrystaUe, die genau das AuMehendes Hydrochtor-
carvoximsund each dessen Schmetzpnnktt32.5" beeasaea.

Zur weiterenFeststellungder Identitit vonNitro8ohesperidenund
CarvoximUeMenwir aofdieatherisoheLSsungdes Nitrosohesperidens
BeMoytchlorideinwirken. Hierbeiwar starke 8atzs6)treentwicke!ang
zu beobachten.Das ReactioMproductgtichnachdem Umkrystallisiren
votktandig dem Benzoylâtherdes Carvoxims and zeigte genaa den
Schmelzpunktdeseelben950. Um uns von der Reinheit der Substanz
zn ûberzeugen,unterwarfenwir sie der Analyse.

') Jahresber.f. Chem.1873,SOI: Jottm. of the Chen).Soc.1877.554.
") AM.Chem.Pbarm.2M,M7.
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0.2206g Substanz gaben 10.8ccm feachten Sticketoffbei 30" C.
und 7S3mm Drack.

Ber.ftirCfoHxNOCTHtO Gefondon
N M3 5.37pCt.

Dtttch diese Versucheersoheintdie Idon~tStvonNitrosohesporiden
ond Carvoxim erwieaen.

Da das CarvoxttNsovoht ans Carvol darch Hydroxylamin,<tt&
aoctt aus Carven durchNittosytohtotiderbalten wordenkann, so folgt
dat-aas,dass Carvenand démit aachsammtiicheTerpenedër Limonen-
grappe eine demCarvol aBatogeCoB9t!tnt:onbeait~entnSMM. yare
die Constitution dMCarvolsmit Sicherbeit bekannt, so warde damit
aaeh die Constitatipnder Limonenegegebeq aMo. ErtheMenwir dem
Carvol die Formel, die der Einevonuns, aasgehendvonderKeknté.
schon Forme! in der Mheren Publication Nber diesen Gegenstand
eafgeeteUtbat, so wSreCarvenfMgondermaaMenconstituirt:

C~H,IIz CiH,H~

.C
HC.- ~CH, HC~ ~CH,

HC'~ .'00 HC' .'CH.%CO

c

;CH$

CH, OH,
Carvol. Carven.

Dlese Formeln enthalten aber kein asymmetrischesKoMenstoHL
etom, vennogea daher die optische Activitat des Carvol8 und der
Limonene nicht za erkMren)tnd verlieren dadurch an Wahmchein-
licbkeit.

Noch m8chtenwir hervorheben,dass mit dem Nachweis, dasa
eineraeitaaus Carven Carvoximentsteht, andererseits Carvoxim in
Carvol abergefShrt werden kann, die beiden neben emander im
KOmmeIolvorkommendenKôrper in genetischen Znaamntenhang
gebracht sind.

Wir sind gegenwartigdamit beschSftigt, die Art der bomene
zwischenHydrocMorcarvoximund bonitrosytchtondterpen(ansLimonen
and Nitrosylehlorid) an&nHaren. Gieichzeitig haben wir auch das
bei 129" schmelzendeNitrosoterpenm den Bereich unserer Unter-
anchunggezogen.

ZSrich, chem.-anatyt.Labor. dea Potytechnicuma.
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848. W. H. Petktn (Jan.): Ueber die Trjhaethy~a*
dtoarboaa&M'e (!).

[Mitth.aas domohem.M)0!'atonmtder Akad. der Wi~Masoh.za MBnohea.]

(Lingogaugenam 25. Juni.)

Bei de)' weiter~'t VerMgaag meiner UMtersMotmgenNber die

Einwirkung von A~t&nhatogcnen auf AceteaatgStherund vorwan~

KSrpet eteHte ich ~ôt einigetZeit') Versuche Ober die Biawirk))6$
vonAet))yteobMmidftufNatntnxmtttons&HMMheran und ethteît da~
diese Reaction eine SSare, wd<ch

mit dem Namen Tthnëthylen-
dic&rbonsaurebelegtè, weil ich gtaubte, auf Grund ibrer Entstehung,
welche der Bildung der TetramethytendMafboneSoregao~ tt~og ist,
M Ihr die Ext6teo~~pM Tthaethyten~nges annehtnen zu mhesen.

Spâter stellte es Sieh heraus, dM8dièse SSare mit einer von Fittig
& Rodera unter de<n Namen VinyJtnaloMNnrekurz vorher be.
schriebenenS&areidentisch war. Da,raaf publicirte ich eine zweite

Abhandtmg~),worin ich Mf GfMd der St&MHtâtdieaer SNoMgegen
Brom und der Best&ndigkeitder analogen Acetyl-und Benzoyltrime-
thytencafbons&arengegenAlkaliendie Exiatenz eineaTrimethylendnges
in demetheo za beweieenNaehte. Seitdem iat eme MtefBhrUchoAb*

handtmg von Fittig & Radar*) Sber diese Reaction erechienen,
worin die bemerke~werthe, teichte Umwtmdhmgder Vmacona6are

(Viayimstonsaare)in Bntyrûlacte~eingehend etcdirtist.
Auf Grand dieser Versaehe fand aich Fittig genothigt, diMe

Saareateeine wirklicheViny!n)it)on8&ureund nichtaïs eiae Trimethylen-
dicarbons&ureanzosehen. DieserPnnkt iSast MChindessen in folgender
Weiae leicht entscheiden.

Naeh den aehonenVersuchenvon Conrad and Bischoff weiM
man, daas der MaioM&nteatherim Stande ist, durch Behandetn mit

NatriamSthylatondJodathyl (IumBeispiel) AethytmalonaaureSthMzu
liefern. Behandelt man dieaenAeth~r nun nochmals mit Natrium-

Sthytat und Aetbyljodid, so entsteht iast qoantitfttivder Aether der

DiStbyJmalonsaure.DieM~jBtMNOgsweiaezweifachsubstîtairterMaton-
aaoMStherist eine allgemeineand gilt t3r aMebis jetzt nntemachten
DerivatedieeerSattre.

') DieseBerichteXVU,56.
*)DièseBerichteXVI,2592.

DieseBerichteXVII,323.
*)Ann.Chem.Pharm.22' 13.
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BtrMtttd.C.chem.SMeXMhtft.Jahf~.XVtU.)~ ~VV

Betrachtet mM nun die Format der Vinytmatona&areund der

TfitaethytendiearboMSttre:

COOH COOH

~.H ..¡ ,CH,
c~

·CH~=.CH9~CH~CH! '~CHt
COOH COOH

Vuty)nt<ttoM&areT~tnethykndicarbon~aM

80, aient man, daM eine Sattre von der Fo<!(~ der Vinytmatott*

~M
nicbtsMdera iat ats eine etofachsabstitttirt~MatonsSuretwahrend

N)eTrimethyiendicM-boosCorea!s eine zwei&eh sub&titMirte
Ma!on-

sSut~ aN&tttasseN.Mt. <
Es Mta!aoklar, dass,wenndN' ~gUehenSSaredie erstere Fomtet

!mkomm~d;eajBlbeim Standesein soÏïte, durchBehandetniht-MAethers
mit NaMumathylatundBenzytehtotid<z.B.) eineBenzyMnytntàten~re
au Mefërn,wNhrendeine Sâore von der zwe!~ Formel nicht an-

gegri&n werden soUte.
Der Vemuch hat nongozeigt,dass der reineTrimethytendMarbon-

66M'eatherin der That von Natriamathytat ond.BenzytchtoridabMtat
nicht aNgogriSet)wird, wedurch bewiesen ist, daes ihr die zweite
Formel Mkommt und dass sie keine VMytmatonsaareiat, aondem
einen Tnmethytenringenthatt. Dieser Verauchwarde zweimal unter
vemehiedenenBedingungenangesteUt.

Das nach memer Angabe von MatonsaoreStherdarch Behande!n
mit Benzytchtondbefreite

Prodac~der EinwirKungvon Aethyten-
bromid aufNattthmmeioBaattreStherwarde mittelstemefCoïonuesehr
vorsichtigfraetronirt,MeaohtieseUeheine ~wischen207–209" siedende
Fraction

erha)teMwnrde,weJchea<!SNahezachemMcbfe!BetnTr:tBethyten'
dicarboneNareStherbeatand,wie ans der folgendenAnalyseersichttich.

COOH

w ~CHi
Gefunden Bar. fiir C~j

< ~CH,
6 00H

· C &7.94 ,5o.06pCt.
H 7.42 7.53
0 34.64 34.41 r

77gdieees Oetes wurden dann mit 50g Benzytehtoridgemitteht
und dann anter AbkShtungeineLoaong von 9 g Natrium!n tOOgab-

eetntem Alkohol iangsamzagegeben.
Das Ganze wurde dann auf dem Waeserbaderwarmt, wobei

stSrmMcheReaction eintritt und in kurzer Zeit reagirte eine mit
Waeser verMtzte Probe voMstandigneatrat. Hierauf warde Waaaer
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ZHgegeboound das Productmehrmaismit reinem Aotherao~eschSttett.
Nacb dem Wascbm mit Waaser nnd Trocknen Qber CMoreateiam
viurde der Aether abdestillirt, wobei 120g eines etwas gelblichge-
tSrbtenOeteezarachMieb,welches zunSchMder fractionirtenDestillation
unterworfenwarde.

Es wurde erbalten
bis 180" 7 g,

) 80-220" 95g,
RQckatftndetwa 220" == 7 g.

Der RaekstMd übor330" wurde dann in einem kteinenApparat
destillirt und daa abergehende Oel noehmtttsfractionirt, wobei fast
a)te8*anterhalb220<'Cberging. Der Mekatand war so gering, dase
er niohtweiter nnteraacbtwerden konnte.

Die Fractionenanterhatb 330" wurden dann mit atkohoMMhem
Kali veraeift. Auf Zusatz von Wasser zu dem Product Bchiedsich
eine bedeutendeQoantitateines nach Benzylâther riechendenOeles ab,
wetcheamehrmalamitAether extrahirt wurde.

NachAbdestillirendes Aethers MiebeiHfast farblose8Cet zarSck,
we!cheabei dem Fractioniren foUatSndigzwischen t80–)90" tiber-

ging und aus fast reinemBenzyt&therbeatand.
Diese Fraction wog 49 g, wShrend unter der Annahme, dass

attos BenzyIchtorHmit dem Natriumâthylat allein reag)rt hNtte, 54 g
BenzyMtherhatten entstehenmCssen.

Die von dem BenzyMtherdarch Extrahiren mit Aether befreite

Meang des Kaliumealzeawurde behnfs Entfernung vonAether und
Alkohol auf dem WaMerbadtbeMweiaeemgodamp~, mit vei'dannter
SchwefetsaureangesSuertund mehrmab mit reinem Aetberextrahirt.

Nacb dem Abdestillirendes Aethera blieb eine grosae Menge
einerSanre zur8ck, welcheden Sohmekpnnkt 140" und aUesonstigen
Eigenschaû.ender Trimethylendiearbonaiturezeigte. Sie wurde in das
SUbereatzumgewandeltund analysirt mit dem folgendenResultat:

COOAg
.-CUt

Ber.fûr C~ Oûfanden
· i ~CH~

COOAg

Ag 62.79 62.45 pCt.
Die Saare war aiM vollatândigunangegriffengeblieben.

Der zweite VeMachwurde mit einem ans dem Sithersabe der
Saure mittelat Jodithyl dargesteUten TrimethyiendicarboM&ufeather
angeMeHt.Diesmatwurde auch ein grosser UeberachaMvon Benzyl-
obloridandNatrmm&thytatangewendet,natHHchauf ISgTrimethyien-
dicarbqDBaareather4.5g Natrium und 20g Benzyleblorid.

Bei dem Fractionirendes Productesder ReactiondeotitUrtealles
unterhalb 315" bia auf eine ganz minimaleQaamtit&teines dunket-
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H4*

braanen BOokstandea. Um sicher zn sein, dass der TrimethyJen-'
dicarboneSnreKtheranverandertgebliebenwar, wurde wiedervereeift,
und, wie in dem erstenVeranch,die urBprSngtieheStturein {est che-
mischreinemZastandeerhalten.

t)ass dèr Trimethytendicarbon~ufeStherauch bei der Einwirkung
von AethytenbromHauf die Mononatriumverbindangdes Màtonsaure-
Stherf:entsteht, kano nicht ats Grand angesehenwerden, dese diese
Saure keine zweifachsnbatitairtoMatoM~M M)n so!tte, denn ganz
analogeFaUe sind Bftersbeobachtetworden.

Allen undKôHiker') habengezeigt,dMf)wennman aufreiuen.
NatraeetessigSther,Triphenylcarbonbromilreinwirken)aMt,ontef~tack-
bildungder H&MtedesAcetessigMhersein zwei&ebsubstituirterAcet-
eMigStherentsteht nach der Gleichang:

CH. CH, CH~

CO CO 00

CHNa+ 2BrC(C<H.)3 2NaBr + C.=: + CH,
j

+ 2BrC(Ü6H5)3= 2NaBr +
~~Ht~ ?Ht

COOC~H. COOC,H. COOCaH.

AehnMcheResxttate erhielten Emit Fisoher und Hermann
Koeh~), at6 aie die Einwirkung von Phtalylchloridauf Natracet-
essigatherunterauchten,aowie Wislicenas~), welcherdieaeReaction
anf den .MaJoNSBoreBtberausdebnte.

Es findet eben bei diesen ReactioneheineWanderungdes Na-
triamatomesstatt.

Bei der weiterenDiscussionder Constîtntionder Vinaconsaure*)
sagt Fittig: »NochunwahKchein!ieherkommtmir aberdMAnnahme
von Perkin vor, dass dieaer BrotnSthytmatomaureStherznnaohat mit
einem anderen MolekülNatriummatone&areathernicht daa Bromatom
abgeben, sondem ein WaesoMtofFatotngegen Natrium aaetaaachen
eoij.< lst dies <MtHeMenderab die Thateache, dass der CMormaton-
saureSther beim Behandetnmit NatriumJMhyhtt,wie Conrad gezeigt
hat, nicht dae Ch!oratom,aondemeinWasseratoNatomgegenNatriam
aMtaoachtunter BiMungder sehr beatandigenVerbindung:

COOC,Hi

?
Na

f

COOC~Hi

') Am).Chem.Pharm.S27,112.
DieeeBeriohteXVI,65t.

SitznngeberiehtderAkad.d. Wiss.Manchen1884,StT,82$.
Ann.Chem.Phthn.227,28.
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Duo dieTrimethytendicarboMearegegenBrom so beatSndigsein
soUte,iat nichtohne Analogie, wie Fittig bereita erwShatbat. Die
Fomarsâure,MeaaeoM&ufûn. s. w. werden ton Brom vwheitniMm6aBig
achwerangegriffen,dagegen addiren ihre Aetber bel nur getindefEt--

wSrmungleicht Brom, wae bei dem TnmetbytendicarbonsSuteSther
nicht der Fall ist. Da es aber intereasant ZMsein sohien, diesen
Pankt weiter za verfolgen, wurde der Aether der Tnmethylenmono-
CMbona&ore(dxreh Behandetn -dea8HbereatM8mit Jod4thyl) darge-
ateUt ttad seinVerhalten gegenBrom unterBacht. Der Trimethyten-
monocarbonsSofeSthet-bildet ein farbloaes, bei 133–!S4" atedendes
Cet, yetehM bei der Analyse folgendeZabten lieferte.

Ber. far

:OH-.COOC,H, Cefandea

CHjf
C 63.!66 63.16pCt.

H 8.77 8.91 »
0 28.07 87.93 »

Dieser Aether wird beim Kochen mit Brom sehr achwerange-
griSen, aeibatnach einigen Minuten ist keine merkiiobeAenderang
eingetreten,einVerh&tten~welchesmit der Ann~hmeeinerConstitution

CH~~CH-CHt- -COOC~Hssehr achwer in EinMmgzu bringenist.
Trotz dieaerReaultate fehlt noch der directe B~weiader Un-

richtigkeitder AaaMtSungdieserS&areatsVinyItNakns&ure,da ea leider
nichtgelingt, daTchdie Einwirkung von Vinylbromidaof Matona~re-

Nther,die Viny!ma!oNBSMr8~ynthetischdarzasteUen. teh bin indessen
zur Zeit mit Versachen beschfiftigt,wetehe den Zweek haben, dièse
SSoreauf Umwegenwomôgtiehztt gewinnen.

Interemantist es, dass die Tetrametby!eodicarbone&nre(1.1)nicht
nur, wie die TritBethytendicarbonsaMrevon Brom bei gewShoticher
Temperatur 'nichtangegriffëh wird, eondem aich aaeh. gegen'Brom-
wa88erstoft'sâurevottig indifferentverbâlt. Man kann dièseStare mit
der concentntteaten Bromwaseerstofta&nre(Speo. Gev.' l.M) secbs
Wochen stehentMsen,. ohne dasa auch nur eine Spur einer brom-

Mtigen Sâuregebildet wird.
ïch bin mit den weiteren Unteraachangen dieser Kôrper be-

seb&~igtund beabsichtige in der nâchaten Zeit eine aaafahriicheAb-

bandlung Sberdie Tn- und Tetrmetbylenderivate imdent Joantttt of
the CbemieatSociety za verotfenttichen.
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a4C. J. Tafelt UebepdïeBenzoyIder~vatedeaPhenythydKHttna.

[MittheitongMedemchem.Laboratoriamder UnivereitStErtMgen.]

(B!ngegangen<nn25.Jan).)

In eeinerersten AbhandtungSber die HydraziNe') bat Professer

EmiJ Fischer zweiBenzoytdenvatedes PhenythydraziMbesehriabea,

oin MonobenMylphenyihydrMtn,welches er aas Phenyihydrazin und

Benzoytchbnd, und ein DibenzoytphenythydrMin,daa er durch E!n-

wirkuogvcn BenxoytehtLondanf das Monosabstitationspredactsowohl,-

als aaf das phepythydrMtnsotfonaaareNatron erbalten batte.

Schondamais war es zum mindesten wabMcheiniich,dasBdie

Conet!txtiondes McnobenzoytpheoythydrMinadurch die Formel

CeH;H- -NH- -CO–OeH: darzaeteUensoi, da a'M demaetben

bei derOxydationmit Queoksitberoxydein KSrpervon den allgemeinen

EigemehaNender DiazoverMndMngenerhalten wurde, der ~Merdiogs
nicbt analysirtworden iat.

FBr die Stettung des zweiten Benzoyle (itn Dibenzoytphenyt-

hydrMio)znmBenzotkernwaren &i!her keineAnhattspanktegegeben.
Auf Veran!a<anngdes Hm. Prof. Ftsoher habeich e< Cbemommen,

so!eheza eaehen. Ich fand d!esetbenin dem Prodacte, welchesboi

der Methytirangdes DtbenzoytphenythydfMtMentsteht.

DMsetbeHetertbetAbspaItangderBenzoytgmppennebenBenzoë.
aitnre einen KCrper, Cj;HtoN!, welcher atte EigeMohaCteneines

HydraMmetbytphenytazeigt, insbesonderebei der Oxydation in einen

AzokSrper,CtHaN~, Nbergeht. Den beiden Kôrpern mOMendaher

auf Grandder vonEmit Fiecher in OberzengfnderWeiee bewieaenen

HydrazinformelfolgendeSchemata zagewieaenwerden:

C6H.NH--NH.-CH: nnd C<H;N~N--CH;.

FBr des Methyldibenzoylphenylhydrazinergiebt aich dann die

FornMi:

CeH6–N–N-CH:

CO–CeHj.éo- -C,H&

so daMda~ Dibenzoy!pbeny!hydrazindie Formel-

C6H;N––NH–CO-C;Hi

CO-~OeHs
erhStt.

AttscMiessendau dieseVemacbë habe iehanch das Monobenzoyt-

phenyihydrftzinmethylirt und bin dabei za ememMonomethyimono-

benzoytpheny!hydrazingetangt, welches durch BenzoësSareabspattang

') Ann.Chem.Pharm.190,125und 128.
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daa MMytBmetrischeMethylphenylhydrazinvon Emit Fischer tMfet't,
a!so der Formel

C6H6--N--NH--CO--C.H5

CHs

entsprieht, ao dass für die Formel des Monobenzoylphenylhydrazins
C6H:NH--NH CO--C,H6

ein ncuerBeweis erbracht ist.

MethyHrung des Dibenzoytpheuythydrazins.

Das Dibonzoytpheny!hydr~zinist eine SSnro, es !8st sieb in

wSseengenAlkalien langsam auf Sein Natronsalz wird erhalten,
wenn in der atkohotischenLSsMg des KSt'persdie berechneteMenge
Natrium unter ErwSrmen getost wird. BeimErkatten scheidetsich

das Salz in glânienden BtSttchon ab, wahrend sich die Ftitssigkeît
durch Oxydation roth farbt. Durch Waschon mit Aether wird die

VerbittdMgweiss erhatten.

Gefunden Ber.MrC~HisNiO~Nt
Na 7.57 6.80pCt.

Dae Salz ist in Waseer und Methylalkoholsehr leicht, m kaltem

Aethytatkoholachwerer )8st!ch.
Darch Emwirkuog vonJodmetbyt auf daeNatronsalz erhatt man

Methyldibenzoylphenylhydrazin.Zur Da.mteHnngdes letzterenist es

jedoch nieht notbig, das Salz zu isoliren. Man verfâhrt vielmehr,
vom bibenzoytpbenytbydrazutausgehend, am besten nach folgenden

Angaben.
150g Dibenzoylphenylbydrazinwurden mit 300g Metbylalkobol

abergoesenund allmâhlich die berechneteMangeNatrium eiagetragen.
Dabei ging die Masse in LHsung. Bei Zatritt der Luft f5rbte sich
die Ftassigkeit intensiv roth. Sie wurde mit 80g Jodmethyl versetzt

und in einer Bombe fNnfStanden im Wasserbadeerhitzt. 'Naeh dem
Erkalten war kein Druck vorhanden. Die gelbliche Lësang roch

zugleich nach Metbylaminenund nach Benzocs&ttreestern.Bei tuch-

tigem Schûtteln oder lângerem Stehen sehiedensich Krystalle von

Methyldibenzoylpheuylhydrazin inbetrSehtticherMpngettb,
welche mit Aether gewasehensofort ein weissesPréparât darstellten.

Zur Reinigung wurden sie in Cbloroform geiost. Die concentrirte

LBanugsetzte auf Zusatz von Alkohol bei lângeremStehenM<'ndend

weisse, gut ausgebildete, weiche Krystalle ab, welche bei !45"

schmotzen.
Gefttnden Bet-.f6rC~tHMN!)Oi

C 76.21 76.36pCt.
H 5.60 5.45

N 8.75 8.48
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Die Mutterlaugeder ersten KryetaUteattonenthieltnebenweiterem

Methyldibenzoylphenylhydrazinnicht onbedeotendeMongènMottobt*n-

zeytmonotnethytphenythydrazin.Es moM aho bei der Methylirung
theiiwe!~eine BenzoBsSnreabspattongetattgehabt habon. Die beiden

!ctztgenannten Kôrper. wurden doreb Krystallisation aus Alkohol,
worin das Monobenzoytdertvatweit leichter !88Hehist, getrennt. Die

Auabentean reinem Methyldibenzoylphenylhydrazinbetrug90g.
Dasselbeist ia Aceton, Cbloroform,SchweMttnMeostoC,warmem

Benzol und heieMm Aethyt- and Methy!atkoho!~ahr léicht tôslicb.
Es bildet gerh BbeM&tt)gteLôsangeo, eo dass aich aus einer heiea-

ges&ttigten,alkoholischenLOsHngnaeh dam Erkalten erst be! langem
Stehen Kry<tatte attMcheiden. ht Wasser und Itigroîn, sowie in

Alkalien and in concentrirter SetzaSore iat der Kiirper nn!8s)Mh.

Aether nimmt ibn ziemUchleicht auf.

Beim Erhitzen des Methyldibenzoylphenylbydrazill8mit concen-

trirtester SatzeRureauf 70" wird BeMoSaNareabgespalten, jedoch
bilden sich nur minimaleMengenvon Mydrazophenytmethy),w&hrend

hauptsKchticbAnilin und Methy~n'in auftreten. Bei t00" tSsat sieh

die Bildung von Hydrazobaae kaum mebr naehweisen. Verdanntere

8atzs6ate wirkt auf die BenzoytverMndongnicht o!n.

BeeaoreAaebeaten werden erziett bei der Destillationder Ver-

bindutigmit trockenemKali. Dabeiiet zu bemerken,daMein gro8ser
Uebersohnasvon Kali'die ReactionempaodtichstSrt und dass tetztere

nur befriedigendverlâuft, weon mit kleinenMengenrasch operirt wird.

Demgemiss Wardeuje 10g g Methyldibenzoylphenylhydrazin~tit

5 g fèingepulvertemStangenkaJiinnig gemiachtund aueGtasretSrtchen

destitHrt. ZanSchstrôthete aich die Massean der OberHache,wurde

dann gelb, w&hrendneben Waseer oin stark redacirendesOel uber-

ging und starkër Gerach nach Methylaminauftrat, und endUch wurde

sie fast weiss. Bei noch stSrkerentErhitzen tritt Verkohlungein.

Zur Entfernungnicht baaiacherProductewurdedae getbeDestillat

mit dem doppelten Gewichte Wasaer versetzt, SatzeSate bis zur

Losang zogegeben und mit Aether darchgeachNttett.Beim Ueber-

s&ttigender LSsang mit Natron fallen die gebildetenBasen ala ein

Oel aaa, welches aus einemGemischevonAnilin nndHydrazomethyt-

phenyt besteht.

Hydrazomethylphenyl. Diese Base wurde durch <ractionirte

Fillung aM saurer LSaung von dem beigemengtenAnilin getrennt.
Alkali macht aaa einem Gemengedei Salze beider Basenzuerst fast

reines Anilin frei, wâhrend die letz:en Fractionen aus reinem Hydr-

azokorper besteben.
Der leicht veranderMcheKôrper wird vortheithattsofort in das

Sulfat verwande!t,und warden M «M 12g des Oe!gemiaehes3g reines

scbwefelsauresSalz erhalten.
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Gefandenv B9r.far(CtRMN~H<80t

C 49.58 49.12pCt.
H 6.85 6.43 a

N t6.M t6.3? »

S 10.02 9.36 »

Die Base ateMtein ~rMosee,wenig beetNndigeaOet dar, wetehea
an der Luft sehr raach sichgelb fârbt und den charakterMtischenGe-

t'MchdeaAzophenyttnethytNanhimmt.VoadeMSaizenderVerbindattg
w~rden neben dem Sat&t das Oxalat und das Chlorid dargesteltt.
DasSatfatist!nAtkohotMhwer,tnVasaerteicht!8sM6h. Sebmptz-

punkt i80'. DMwaMengeLSsang redueirt Fehhng'ache LSeang,
Bowie atnmonMMtecheSitbeftBftangschon !tt der Katte.

Das Chlorid !6t in Waaaerund Alkohol !e!cbt tBftMehand wird
ans letzterem darch Aetherin dannen, farblosen, glânzendenBt6ttern

abgescbieden.

Daa Oxatat fâllt beimVermischeneiner &thenschenLôsungder
Base niit atkaboMecherOxatsStM'eais weisse KryataUmassenieder.
Aaa heiBsemAlkohol ItrystatHsirtes in atrablig vereinigtenNadein.

Daa Hydrazomethylphenylvereinigt sich mit BreoztraabeM&ure
beim blossenZaaammengieMennnter heft!gerKohteM&ureeNtwiokahng.
EbeMo tritt schonbei gew6bn!!cherTemperatur VereinigungmitBenz-

aldehyd eio. Die bei beiden Proceseen entetehenden Producte aind
bis jetzt nicht n&ber anteMacht.

Azomethytphenyt. DaMeIbe entsteht durch Oxydation des

HydrazokSfpetB. Zt! seiner Darstellung bohartdelt man vortheithaft
direct dae Gemiachvon Hydrazophenytmethytund Anilin mit Qaeck-

sitberoxyd.

Das Oel wird mit der vierfachen Menge Aether yerdCant und
aMnaShtichQaeckeitberoxydzagegeben.An~ngs tritt energischeW&rme'

`

entwickelung ein, spâter geht die Reaction trâger vor sich. Sobatd
eine Probe FehHng'Mhe LSsang nicht mehr redacirt, wird filtrirt

nnd mit etwas Aetber MehgewMchen. Die braune Ftusaigkeitwird
mit zebnprocentigerSa!zMapetQchtigdurcbgeschStte!t, wobeigroMe
MengenAttiMnin Losang gehen. Die gelbe, Stherisebe Losanghinter-

lâset beim voraichtigeaVerdanstenaaf dem Wasserbadeein rothgefbes
Oel von penetranten)Geroeh,welcheszur Reinigungmit Wasserdampf
destiUirt wird.

Zar Analyse warde die mittlere Fraction des WaaserdMnpMestH*
iate8noohmahmitverdBnnterSa!z6Xarebehttndett,wiedermitWaa8er-

dampf nbergetrieben and das abgehobeneOet mit kobtensaoremKali

getrocknet.. Im Ganzen warden ans 38 g Dibenzoylmethylphenyl-
hydrazin 4g des Azokôrperserbalten.
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Manden Ber. fUrOrHsNs"
C 09.64 -70.00pCt.
H 6.74 6.67 JI

N 23.24 23.83 JI'

Da8AMphenytmethy!isteinge!bea,eigentMmMchriechendeeOeï
von grosMrFtBchtigkelt,Mdaaaee achon mit Aether m ziemUcher

MengeNbefgeht. E8 destiHirtbetcirca 1M", ~berzarzomMeinen
Theile unzersetzt. Mit WaMardamp&niet es sehr leicht NOehtig.
GegënttaftaadReducttOMmtttet verh&tt sichderKSrpergenaawie
das von EmU Ptscher beachnebëneAzophenytathyl'), doch wurden
bei der Rédaction mit Natriamamalgam nor geringe Aasbentenan

Hydrazobaseerhatten.

Methytirong des Monobenzoy!phenythydraz!ns.

15g Monobenzoyjphecyibydraz!awarden mit 30 g Methyh!hoho!

iibergoasenond !.6g Natriam darin au<get8M. Bei Zutfitt vonLe~
&odet energischeRothfKrboogatatt. Zu der erkatteMn MSMigke:t
warden 10g Jodmèthyi gegebenund daa Ganze in oine Rohre ein-

gMch!o8Mn.Bald erw&rmtesich die.FMsaig~ettgettude undentNrbte

-eich zagteich; nach mehmtCndigemStehen eratarrte die Masse voU-

standigZMwaissenNMetchen. Uni die Reaction zo Ende za Ohren,
warde eine hatbe Standeim Wasserbade erhitzt. Die Rchre entbielt
dann eine farbloseLCaaog,welche erst bei MngeremStehen wieder

erstarrte. Nach mehrma!)gemUmki'ystanie!)fenans heissem Alkohol,
wobei geringe Mengen niedriger schmetzender Subatanzen in der

Mutterlaugeblieben, warden feine, weisse Nadetchen vom Schmetz-

pwnktel53<'erhatten.

Gefunden Ber. fiifC~H~NtO
G 74.20 74.34pCt.
H 6.06 6.!9 a

N 12.34 12.39 »

Monobenzoytmonotcethytphenythydt'azin. Der KSrperMt

ist in heissemAlkohol,Chtorofbrm,Benzol, Eiseeaigandconcentnrter

SaizeaaMeehr teicht,in Aethersohwerer, ia Wasser uod in A!ka!ien

kaum.IMieh. Die heMse,sa!zsaareLSsnng ubeidet auf Zusatz von

heiaeemWasser boim Erkalten die unverlinderteSubstanz in Kry-
staUenab.

Bine chaTaktenetiacheFarbenreaction liefert die Substans mit

eatpetnger SNare.KommteineSpur der letzterenza der LSeangdes
KSrpersin Sabsaare, ao tritt eine intensive Rothfârbungein, welche
bei irgend bodeatenderenMengenin Schwarzbraunûbergeht. DieFar-

') Ann.Chem.Pharm.t99,829.
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buog beraht aaf der Bildung von sauren Producten, welche sieh in

Alkalien und coneentrirterSttizettare,<mohEoeMig, mit rother Farbe,
in Alkohol und Aether dagegenfarblos iSseu. Sie wurden nicht kry-
staHMitt erhalten.

Daa Methylbenzoylphenylbydrazinwird beim Erhttzen mit con.

centrirter SatzaKureauf t00" in BenzoMure und nnBymm9tt'i:ehea

Methytpheny!hyd<'az!ngeapalten, wetch*tetzteraaduroh UeberRihren

in das cttarakterMtMcheTetrazon1) leickt erkanot werdenkann. Der

Sehtnetzponkt dieses Korpers, wetcher sich zar IdentiCcirattgdes

MethytphenythydrazuMSberaos eignet, wurde Mhe)' irrthBmMchzu

138" angegeben,wahrender thaMchtich boi ~7" liegt.

847. A. IIantzaoh: Die Constitution der aynthethoh

erhattenen tyridiaderivate und der Isooinohomeronathu'e.

(EingegttBgeo)un27.Jnni.)

Die Frage ))Mhder Coustitntionder DtCMbons&arentriatkytirter

PyrHmbasen, welcheaus den CondetMatiocsprodttctenvon Ammoniak

ffn!tAtdehydenund Acetessig&thererbatten werdenk8nnen, ist bisber

nur erst tbeilweise erledigt worden durch den Nachweis, dasa dM

eine Alkoholradical, und zwar das vorher dem Atdehydgohôrige, in

dem gobildetenPyndutderivtttedem Stickstoif gegenabe)-die p- oder

7-ste.llungeinnimmt.2) Fur die reMve Stellungder beidon aue dem

AcetessigNtherkommendenMéthyle und Carboxyle konnten bisher

noeh keine sicherbeweiaendenAtthattspunktegewonnenwerden, weon-

gteich der oben benthrte CondenfMttiontvorgangnanmehr eigentlich
achon gar keine andereDeutungmehr zutSest,aladie, dass die beiden

Methyle in "a' die beiden Carboxyle in ~SteMnng gegenaber
dem Stickstoff sieh beCnften;eine Ansebauung,welcher auch bereits

M'den bisher Mr diese Kôrper an~esteMtenFormeln Rechnunggo-

tragen ist.

Inzwischen ermittelte Thatsachen gestattengegenw&rtigendlich

auch, dieseVermuthungi!urGewieeheitzu machen. SpSter zu pabli-

cirenden,ansfShrticherenAbhandlungenvorgreifend,entlebne ich den-

seiben Mer nar in Kûrze die Or dea vortiegendeoFall wichtigeten

Resultato.

') Ann.Chom.Pharm.190,167.

'') DièseBenchteXVII,1515.
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Die Ortsbestimmung der PyrMiodenvate gründet aich, w!<*die

der BonzotkSrper, bekaontUch vor attem auf die Constitution ibrer

CarbonsNaren. Dass von den drei Pyridinmonocarboosaarett die Pi-

oolinsliare a-, die Nicotineaare die ïsonicotinaaare y-carboxyllrtes

Pyridin ist, dartiberMtdttrch die Mrztieh erschienene Utttersuchot'g

von Ladenbarg') der letzte Zweifel beseitigt worden, in welober

der einzige gegen die Natar der ÏsonicotinsOm'e ais aines /-De)'iv&teB

vo~ebrachte atichhattige Einwarf von der Ëxisteni! dreicr Isoiiicotiii-

sSttre liefernden Diearbona&nren durch den Nachweia entkrMtet wird,

daM die aogenannte Lutidineaure' vom Sehmp. 2!9" nichts anderes

ata verunreinigte PyndindicarbonsNure vom Schmp. 235" ist und beide

8om!t dieaeibe «-y-DiMrbons&ut'e reprNaentiren.

Unter Benutzung dieses ResuttatM kann nun für die synthetischen

Pyridinderivate die Stellung des einen aus.dom AceteMigNther stam-

menden Methy)s zam Sticketoff Sxtrt werden. Geht man hierbei von

der aua Acotessigâther, Acetaldehyd and Amtnoniak za gewinnenden

Trimethytpyndind!oMboMaMe ans, so liefert diese bei der Oxydat!on

eine DimethyîpyrMintncarbonB&ure, deren bereits von mir {aotn'teM

Lutidin nach der eingehenden UnteMachnng des Hrn. Voges identisch

ist mit eben diesen) oc-Dunethytpyndin von Ladenburg, welches

oxydirt Lntidins&ure = «-y~DicarbonsSare liefert. Es Mehet) somtt

auch in dem amprCngtichen Trimetbylpyridinderivat 2 Methyle in der

a-y-Stellang, oder eines der beiden von den 2 Moleküleu Aceteasig-

~ither st~mmenden Methyle beBudet sieh sicber in der a-Stellung.

Nunmehr war nar noch die Aufgabe zu tosen, den Platz des,

anderen von) AcetesMgStber iu des Pyridinderivat ubergeMhrten

.Mfthyts zu beatimmen, desselben, welches darch die oben erwShnte

Oxydation in Carboxyl verwandelt wurde. Eine von Hm. Epstein

aasgefuhrteUnteraaehangbat die Merfa)' nSthigenGrundlagengeliefert.
Hr. Epstein bat, bei der Condensation einen Atdehyd mit einemleicht

oxydirbaren Radical anwendend, die M erhaltene DicarbonsSare durch

Verwandtang oben dièses in y-SteUnng beNndHehen Radicala in Carb-

oxyl, za einer von der oben erwShnfen versebiedenen Lutidintricar-

bonsfiure oxydirt und ist so auch zu einem vom a-y-Dimetbylpyridin

venchiedenen Lutidin gelangt. DasMtbe mttas nach Obigem ein Me-

thyl sicher in der a-Stellung enthalten; dass das zweite Methyt sich !n

gieicher Lage beffinde, dafûr spraehen mancherM unten nochmats

hnn! anzafBhrende Grande; es wurde daher mit Bestimmtheit bei

seiner Oxydation die «o'-Dicarbonsaare des Pyridins erwartet. Um

ao uberraschender war dae Résultat dieses von Hm. Epstein wieder-

ho!t mit absolut reiner Base aasgefShrten Vereaches: es entstand eine

mit l'/s MolekûlenWasser krystaHisirende SSare vom Sehmp.236–237",

') Diese Berichte XVIII, 916.
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welche hierdurch, Bo'WMdurch dea bei 6~.5*liegenden Schtnp.nnd
den bei 2~4" beobachtetenSdp. ihres CMorids, darch alte wesent-
lichen EigeMchaftenibrer Salze and aile eonetigenReactionenab die
von Weidel aod Herxig darch Oxydationvon Thier6I-Lut!d!nge-
wonneneIeoc)ochatMeroo8Stre')erkanntWttrd6.

Ans !etzterer erhietten die genannten Forscher bemErMtzeu
aber NicottosSura,und auf Grand diesMVeMachesworde die lao-
ctachomeromSareaUgentem&ts«~ oder~DieM-boMaure MgeMheo.
DMa aie kein ~.Danvat aetn kat~t, geht aaa dem Vorborgeg&ngetten
mit EvtdeM hervor; aber auch die efstere Aaftaseong iet lait ibrer
hier o*ehgew!ëaenenEntetehung abeotut nhibt in UcberdtMt!nunM)g
z't bringen. Die zar BHdangvon.Pyridinderivaten(SbrendeConden-
eation kann, weteheVorstethog man sieh MchCbet- die Stfaetor dee

Pyridinringes setbst machenm~, doch unter Bertickaichtigoagder

«-SteHong zweier Koblenwaaserstoffradicale,ansschtMeeMehso <hr-
mtt!!rt werden, dM6 des dritte Radical gte!chfatt6in die «.Steitnng
treten muss, so da&ebetspie!aweiMdie Constitation der Collidin-
dtcarbonaNarenur darch die Formel:

CH,

C

ï. COOH–C. ~.C-.COOH

CHa-'C' /C -CHa

N

w!edergegebenwerden kann.

Diejemge FortB~ dieser Saare aber, welcheatlein die EntstebMtg
einer <!fj!D!earboneSareauâ «~Dimethytpyndin erM&renk5nnte:

CHo

0.

n. CHit-.cr '.c-cooH

COOH--C~ .'C-CHs

N

steht nicht nur mit ihrer Entetehongim Widerspraebe, sondern auch
mit dem ganzen ChrigenVerhalten derseiben, reap. ibrer Derivate.
80 z. B. spalten bekannttichsKmmtMchePolycarbonsâurea des .Py'
ridins, wenn eK)Nberhaaptin glatter Weise eine MonocarbonsSure

liefern, eteta die ~«-Carboxy!e<zuerst, resp. ausschHe&sHchab, wie
die PicoMns&aresetbst ja von ihren bomeren weitaos am ieichtesten
in KoMensaoreund Pyridin zerNUt. Nun entateht aber durch eben
diese Reactionans CoHidindicarbonaaareeineMonocarboMaare,welche

') Wiec.Ahad.-Ber.1879,S25.
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zu einer PyridiatetracarKonsaorooxydirbar ist. *) Dièse iet wieder

identiech mit der durch Oxydation des Ftavotioa gewoomeaeaS&are

und deshatb e)Bdie aj~K'-TetracM'bonsaareanzoseheD.~) Danach

wtre ateo ans der CoUidindiearbomtttM'enach FormetH darch Er-

hitzen nicht ein in K., sondern ein in~-SteMangbeBndMchesCarboxyl

abgespattenwcrden. EbeMoistdieBUdangdM'<PfteMdolatidoxy!8<
aus der Ammoniumbasedes CoMMiadiearbens60feSther$,~)beaondera

ao<!h darch den {nzwiMhenvon Hm. Voges geUe&rtemNachweis,

das~ daa aM ihm zo gew!aitendeLutidin ëbeaMb <ty-Ditnethyt-

pyridin ist, auf Grand einer utMymmetnMhonFormel (ÏI) des betr.

Aethers darchMBttnerkt&rMch,woraaf hier nicht naher eisgegangon
werden aotL

Aile dieeeBcactionentMaeneich aber ganz angezwnngendeaten

MtttarAoMhtneder symmotnachenFofmet t <Nrdie CoMtdiadioarbon-

eSore, sowie fûr die analoggebi!detenPyndindenvateim Attgemeinen;
dièse Thatsachenzwingen dann aber aoch zu dem Schtasee,daas der

Kôrper, welcbernacbgewiesenerMMsen nur noch die zwei ans den

beiden MotekNenAcetessigather stamm~ndenMethy!eats Seiteoketten

enthatt, aa'-Dimethylpyridin sein moes; dase aber aach die synthe-
tieche Isocincbonteroneauredie ft~DicarboosNare dea Pyrid!n9 dar-

eteilt.

Unter diesenUmstanden war ea faat gebotea, zu nntersachent
wie sich diese im Ûbrigenfast m jeder Beziehongmit der rMcincho-

meronsaure vonWeidel MentieeheS&m'e beim Erhitzen verhaite.

Diesen Verauchhat Hr. Epstein mit 2g voUstandigreiner S&ure

genaa aof die vonWeidel beachriebeneWeise~)atagefKhrtund wird

auch MerSber6e!bst aoeMhrMchberiehten; des Reaultat aber spricbt
entschiedenf8r die von uns fBr allein n)8g!ieherachtete Auffassung
der Saare aïs ct«'-Dérivât: UnsereIsocindtomeronaSarespaltet aioh

bei der DesttH&tiottfast voilstândigin Pyridin und Kohiens&ure–

eine MonocarboM&ureentsteht anter diesen Bedingungen nar in

Spnren, and diese ist keinea&ttsNicotins~are, sondern hBchstwahr-

echeintichPicotineaare. Des abweicheadeVerhaltender âne KnochenBt

dargesteliteii lMcinchomerop8&Hrein diesem éinzigen weseutlichea

Pnnkte zo erkMren, darf nicht meine Aufgabe'sein. DMa hierbëi

wirktich NicotinaaMreerhalten warde, ist sogar anatytiach erhSrtet,
a!so nicht anzuzweifeln. IndeBaliegt doch die Mogtichkeitnahe, dass

gerade die und nur die za dem betr. VenaoheangewandteÏsocincho-

meronadurenicht v6!Mgrem geweaensei, sondern vielleichtNieottn-

') B.Michael, Ann.Chom.Pharm.225, 142.

*)0. Fischer und Timber, dièseBerichteXVII,p. 2925.
")DieseBerichteXVtI, 1019u. 2903.

4)Wim.AM..Bo)'.1879,837.
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in reinem Zasttmde noch nieht isot!teaure oder aneh die in reinem Zastande noch nicht isotirte f< oder
~Dicarbotm6ure enthalten habe.

JedenfaHsstand jetzt nichte mehrimWege, die syNthetiacbeIso-
cinchomeromSureats «K'.Saarf.zn betrachten. Ich habe aber Meh
mit der tnir von Hm. Bpstei.~ zar VerfBgonggesteUtenMengeder
S&m-esichernachweisent(6nnen,dass bei ihrer ZersetzungvonPyridin-
monooH'bonsSuren<m9itchUeMMchP!ko!ic8&ttreentsteht. Erbitzt man
dieselbe nSmMchmehrera StaNden lang mit Eisessig auf t60"
kocbenderEtseaaigist ohne Etnwifknog – so entweichtbeimOeffoea
des DigestionerohresziemlichvielKohlendioxyd,undbeimEindampfen
auf dem Waseerbade tritt beeanders nMhEnt&rnaogdes grossten
TheHea der EMigs&areintensiver Gerueb nach Pyridin auf – eio
Beweis, dass auch ao em Theil der SNarevoMkontmenin 800} und
CtHtN zerfalleniet; anderoreeit~ist auch noch anverSnderteDicarbon-
sanrevorhanden,die beimBehandetndes BOckstandesmitkaltemWaseer
grSsstentheitszurSckbte:bt. Das w<tMengeFiltrat aber giebt, in der
W<rme vor8ichtig mit KapterMetat versetzt, eine verhNtniesmSasig
nicht anbetfachtticheAasscheidongach8ner, blauvioletter,sohimmernder
Nadeln eineaKopfeMatzes,welchesin heisseotWassar ziemlichleicht
t8stich ist. Dureh deasen Zeraetzung mit Schwefeiwasseratoa'erh&tt
man die zagehSrige, in Wasser wie in Alkobol teicbtlôsliebeSSare;
dièse lieferteine salzeaure Verbindungundein Platindoppelsalz,welche
beide, gleich dem KnpfeMatze, von den zum VergleichedargesteHten
Verbindungender PikotinaSaMhinsichdiehder Farbeand der Kryata)!-
form nicht za unteracheidensind, auch voMkommender Besehre!bang
vonWeidel entsprechen. DieSSorezeigt auch aUa6brigenReactionen
der RikoMnaanre,sublimirt in gMnzendenNadeln, sehmilztdann bei
134–135", atso nnr wenig niedriger, ats reine Pik~insaare, und ist
danaeh ttnzweitethaftmit ihr identisch. PikoMnsaarekonnte Obrigens
auch a)8Zemetzongaprodactder syothetMchenhocinchomeronBaarebei
deren vorsichtiger Subornation zwischen UhrgtSsem deattieh nach-
gewiesen werdeu; auch hier zertaHt der weitaus grasste Theil der
Dicarbonaaare in KoMendioxyd und Pyridin, eine andere Partie
sublimirt unzersetzt, eine dritte aber endlich liefert PIkotinaaare,
Letztere konnte anch hier, wie oben, aeharf nachgewiesenwarden, in
beidenFaUen aber war keine Spur Nicotineaureaa&nnnden,die doch
durch ihr grBnea,aelbBtin medendemWasser fast antosUchea,mikro-

kryotaHiniNchesKupfersalz leicht Mtte gefaeetwerdenMnnen.
Hiermitist die Natardersynthetisehen leocincbomeronsaare

ais «M'-Pyridindicarbonsaare erwiesen, denn nar diese von alleu
laomeren kann beim Erhitzen ausachliesalich a-Pyridincarbonsâure
iietern. Dass hierbei stets anch ein grosser Thei! voMetandigin

Kohlendioxyd und Pyridin gespalten wird, kann bei der leichten
Zersetzlichkeitder PikoUn8Snrenicht Wunder nehmen.
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SchtieesMcbfolgt hieraMSMrdieaynthetischenPyridinderivate,daM~
dx in ihnen die beiden Methyte die ««', daa Aldehydradicaldie y.
Stellung zum Stickatoff einnehmen, die beiden Carboxytein der

StellungbenndHchseinmNsaen;mitanderenWorten, die Conetittttioa
dieser aua2MoteM!en Acete8aigâther, !MoieMieineaA!dehydea
X--CHO and Mo!ek0t Ammoniak zu gewinnenden Pyridin-
derivate ist sine voUkommeneymtnetrischeitn Sinneder Formel:

X

C

COOH-.C'" -,C-COOH

CH,C.C-CHa

N

Mit dem N~chweiseder Comtitationder IsocinchoateronsSareund
ihres zageh5fjgen Lotidins ab eM'-SxbstittttionsprodtMtedes Pyridins
dOr~edie Vermuthung ausgesprochenWerdenkônnen, daae die von

Ladenburg und Roth ans Knochenôl iaotirte und wegen ihres

DiedrigenSiedepunktes ebentaits a)s tMf'-DimethytpyridinangMprochen&
Basis,eowte die ans ietzterer hervorgeheodeDicarbonsSarevomSchmp.
22601)mit den hier behandelten a 1.1'-Derivatenidentiach iet. Auch
stimmendie Angaben der genannten Forscher mit den Beobachtangen
des Hm. Epstein fast Nberein; so z.B. schmHztdas aus eabMcrer

Meung der Base darch QoecksiibefcMoridge~ttte Doppelealznach
ereterem bei !88", nach letzterem bei 188–189". (Die Angabedes

Sehmp. zu 152–JtM* in einer vorMaSgenNotiz des Hm. Epste in
(Ber.X.VIH, p. 833) bezog sich aaf ein aas wNearigerLSaungnieder-
fallendesProduct, welches inzwMcbehaber aiBnicht eiuheitticherkaont:

worde.) Auch die Eigenscbaftender DicarbonaSnreShnein denender
hocinchomeronsNoroaaMerordent!ich so z. B. zeigtdas PtatiaM!zder

Bynthet!schenSKare denselben H&bitaaand dieselbe charakteristische

Zeraetzungdarch Wasser.

Somit diirften von den 6 isomerenPyridindicarbonsaurendochnur
4 mit Sicherheit bekannt sein, namHch:

«~-D!carbomSare == ChinoirnsSoM,
et<t' » == ÏMcinchotnerone&nre,
«yy = LntidiMNure,

Ilr == CinchomeronsSuM.

EB smd Versache im Gange, die beidennoch fehlendeniMmeren~
n&n!ichdie <t~' und die j!~t' Dicarbonstnre, rein darzasteHen.

Zarich, den 24. Juni 1885.

') Diese BerichteXVIII,47.
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~48. Eng. Bambarger mtd Sam. 0. Hûoker: Ueber Beten (V).

Die Coastitntton des KoMenwaeseratoah.

[Mitth.ausdemohem.Laborat.der Ak<td.der WiMMtMh.za Manchen.]

(Niagegaagenam 89.Juni.)

Der Eine von uns (B.) htttMher~ gaze!gt,daee im Betenchinon

jiwei direct mit einander verbundeneCarbonyleanztmehfttensind,

deren ChemMmttademjenlgendes PhenantrenchinoMgenatt entspneht.
DMaos ergab sich die Formatde~ ~RetenchmOM

\-CO

(CMHM)
/CO

tn welcheBeatandthoileIst nun der zwqiwerthigeAtomcomplex

(CttHtt)"auË!!aI6aen? DorchOxydationdesRetencMnonamitKatium-

permanganat in atkattBcherLSsung reaultirt eine S&are, CMHt40<!

durch KttIambichMmat und SchweM~aMeaus dieser eine zweite,

Ct}HaOi; durch schmetzendeeKali aue dieaereine dritte, Ct~HtoOe,

welche in KoHenaKnreund den~~KoMenwaMerstoifC~Hto zerlegt

wurde; durch Natriumamalgamendtichwird aus der Siure CteHaOt

eine vierte erzeugt, welche die Formel OttStoO~ besitzt und mit

Kalk erbitzt den KohtenwaMerato~CnHto liefert.

In diesen Korpern beeitzenwir aasreichendesexpenmentettes

Muterial, um den atomistischenBau des BetenmeteMteza erkennen.

I.

C~H~Ot, OxyisopropytdiphenytenketOBCtn'bons&nre.

Dïeser.KSrpef, das erste OxydatioMprodactdes Retenchiuomin

atMisoher Loeung, iat eine starke Saare md enthSIt, wie aus der

Analyse des SHbersatzeshervorgeht, eineCarboxy!groppe. Seine

Formel ist atso za scbreiben:

CMHt,0,!COOH.

Darch ealzsaores Hydroxyiammentsteht damaa eine stickstoN'-

haltige, einbastacheSâare, von jener dàdurohunterschieden,daes die

Oximidograppe(N–OH)n an Stelle eines SaHerstoifatomegetreten
ist. Ane dieser Reaction ist auf die Anwesenheiteiner Carbonyl-

gruppe in der Saure CuNitOt za acHieMenund ihre Forme!H)mmt

die Gestalt an:

0,0. COiCOOH.

')DieMBenohteXVn,453;XVm,S!.
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aontass aer AOnacamag.
Behehte d. D. choo). SMt-UKhtft. Jthtjj. xVHt..

].
<.

co

Da die Cbiooogrttppe, j anter der Eicwirknng oxydirender
'CO.

Agentien leicbt in die Carbocy!grappe,CO, Cbergeht(wie z. B. bat
der Umwandiangvon PhenantrencMnonin Diphenytenketoaund bei

derjenigen de~ RetenehMûna!n Retenketon),60 ist in hobem Grade
wahrscheMich, dasa jene CO-Grappe derS&are CtTHttOt darch

CO
Oxydation ans dem OMnoncomptex

COi
hervoMegange!)ist.

Ueber die Natxr der AtomgE~pe(Ctf&ttO) giebt ans daa Vpr-
halten der SNorebei <brtgeB~t!tterOxydation Ao&ch!uM.

11.

CttHsOi, Diphonylenkotondicarboneâare.

DiMe S&nro entsteht darch Oxydation des Kôrpers C~HMOt
und ist, wiedieZuganimensetzniigdes8i!beM~!zeBbeweist,zweibasisch;
ihre Formel daher gteich

rnQ~OOH
CMHeO~Qo~.

DieErsetzbM-keiteinesStmerstoifatomadarch die Oximidograppe
(N–OH)" deutet auchhier aufdieAnwesenheiteiner Carbonyigroppe
und die Formel CnH~O: lost aich aaf in die Zeichen:

f n r~~OOHC,j,H6.CO~oQg.

Die Natm des Complexes(C~Hj.CO) eothatit sieh bei der
Destination des Silbersabes; aebengeringenMengender Monocarbon-
~m-e Ci:Ht.CO)COOH entstoht aasser KoMensaureDiphenyien-
keton im Sinne der Zeicheu:

(COOH.C,H.tCisHe.CO =CO( -t-a.COa.
(COOH ~CeHt

Die SânrreCraH8t0s Cil Ho C
0 C OOHist daher die Di-Die SSaM C~HeOt =

CHH,.CO~g~ ,st d.her die Di-

carb<MMSnredes Dipheny!enketons,

.~H,
f~~
"\C,n~OOH').

-COOH

Damit stebt im Einklange, dasa aie durch echmeizendesKali
unter Aufaahmeder Etementedes WaaseMit) eine dreibasischeSanre,
C~HteOe, übergebt, welchedurchihre Eigenschaft,mit Kalk erhitzt,

') BetM&der SteMungder Carboxylem einemBenzottternvet~Lden
SoMassderAbbandiung.
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in KoMetMNnreund Dipbenyi zu zerfallen, ais die TricarboMaare des

Mphenyb,
C.Ht

(COOH

CeH~COOH'),
(COOH

erkannt wurde.

feraer atimmt mit dieaer AaH)M&)mgdie Thatsache Cberein, dM&

DiphenytenketondtcarbonaSure, CtiHaOs, dt<reh NatdoBt&matgfKn in

FiMrendiearbonsCMe, CtiHtoOt, SbergefQhrt wird, welche durcb

gMbenden Kalk M KoMensKure und FtaOMn, CtifHto, zerlegt wurde.

.00

D&6ichRetenchMon,(CteBM)( ,dMZwischenBtafede)'S8ure
~00

CttHMOt ==0~8~0.00! COOH passiMod, zn Diphenylenketon-

diMrbonaSaM,

.~C~Ht

~~n;COOH,
~COOH

oxydiren Hast und die Ketongruppe der letzteren eweifeiMhne durch

00

Oxydation aus dem Chinoncomplex r hervorgeht, so ist damit die

00

/CO -CsH<\
PrSexiatenz der Atomgrnppe, t

é,
). "n Retenohinon er-

\CO-C.Hj

wiesen; mit dieser Atomgruppe aind noch 4 Kohtenatofî.fttome and

10 Wasserstoffatome verbunden, denn die Formel des Chinons ist

Ct,HMO~.

Von den 4 KohtenstoHatomett sind direct mit denjenigen des

CeHt4

Diphenyienreetea, verbunden, wie Ms der Biidang einer

OeHa

Dicarbona&ore des Diphenylenketons mit Sicherheit hervorgeht.
Die 4 Eoh)ettsto<feJt8nnen nan in zweiertei Weise mit den beiden

Benzolkernen verbunden aein: entweder ats nngfërmigerAtotncompiex

oder aber in Form von Atkyten ats Seitenketten.

Gegen die eratere Annahme apricht die Thatsache, dass Reten-

chinot) zooSchst zu eiMernur einbaeischen SSnre oxydirbar ist, welche

erst bei fortschreitender Oxydation in die zweibasische Dipbenylen-
ketondiearboMSare ubergeht~).

') Betreffsder Stellung <torCarboxyle in oinem BenMJtem vergl. den

Schluss der Abhaadtuag.
~)Es giobt abrigens wrcinxe)t'! FitUe, in denen oin riNgtormigangeord-

neter Kehtecstef&ompiexunter BiMang einer einbnsischenStme fortoxydirt
wird; sa ist des FtabntnHfonzu DiphenytenketonotrboM&urcoxydirbar.

<
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115'

Noch mehr wideratroitet jener Annahme der Roichthum des

Retenchinonaan Wasserstoffatomen,deren hohe AnzaM(16) mit der

Hypothèseeines mit dem Diphenylenkernverbundenen-KoMensto~-

ringesnar dann vereinbar ist wenn die zweiBeMotkwneata hydrirt
betrachtetwerden: eine AMchMKMg,welche durch dM 'Verhaltendes

Chinonsgegen Chronisaore (welchekeineWMMMtofhtomeeliminirt),
vor a!tem auch durch die bohe Temperatof seiner Ehtstehnngaus-

geMMossenist.
CeH<

ht aber Mr den mit dem Dipheny!eokorn,
de

verbandenen
CeH~

Comptexvon 4 KoMenstoNendie Annahme einer nngOfmigenAn-

ordnangaasgeachtossen,so mOBsendieaetbenin Form von Alkyien
und zwar, wegen der Bildung einer Dicarbon~arer in Form von

2 Atkyten, n&m!ichAethytNthyIoder Methylpropylais Settenketten
!tn Retenchinonangenommen und dieses daher aie Homotogondes

CO -C,H<s
PhemntreoohinoNS,1 ), betmebtetwerden, eine Auf-

CO–CeHt'

fassung, welche der aaHaMendenAehntichkeitdes Phenantrens und
Betem Bechnang tragt.

Es handett sich atso noeh um die Frage: ht die Formel des

RetenehinoM
I. H.

CO-'CeHt CO--CeHt

~n ~n~CïH; H
oderer

~~(C~H?
CO -C.H~ ~O-.C~H~~

in WortendiejenigeeinesDiathyt-oder eineeMethytpropytpheuttn-
trenchinons?

Antwort darauf giebt uns die iotermediSre OxydstinnseatM'e,
CnHt404 = Ct6H,sO.COjCOOH. Dieselbe enthiUtein Kohten-

stotfatomenweniger ale das Retenchinon;da der Verlust desselben

CO

Fotge des Uebergangs der Chinongrappe j ix die Ketongruppe
CO

CO ist (s. oben), die beiden Alkyle atso nicht berûhrt, so iat die

KobtenstoS~aMder letzteren bei der OxydationnnverSndertgebiieben
und die Bildung der SSnre dorch Uebergangvon Methyl, CH:, iu

Carboxyl,COOH, zu erMXren. Das Betencbinonist dahe~Methyt-

propytphenantrenchinonund der OxydationsvorgangMgendermaassen
zu ibrmuliren:

CO -CeHt .CeH~

,f-H
+40 == C0( ¡

(r-nnn+CO?+H,0.fr* ftt!
00,'

r'Fr~
+ 1120.

CO--C~H~ ~CaH,
CMHtoOt. CtTHttO~.

115'



1754

Nun entMtt die darch Oxydation entsttmdoMS6are aber aicbt
3 SaaerstoBatome,sondern4; die Aafnahme des viertenist nnr durch

gteiehz~tigen Uebergang der PMpy!grappe M die Oxypropylgruppo
zu Mkt&ren<mddas Alkyl C~H<beeitzt MgMchdie Constitution des

Isopropyls, CH* welches, gemdaeder'R. Meyer'schenRegel,

bei der Oxydation mit Cham&teon)n alkalischerL8aang M OxyiBO-
f~H

propyl,C(OH)<oH, Sbe~eht. Den directenNacbweisder Hydroxyt-

gruppe za erbr!agen, reichte leider die Stibstanz nicht aus.
F&r daa Retenchinonund die datant) darch Oxydation hervor-

gebenden 8&t)renorgabensieh atso Mgende FoMnetn:

CO-'C~Ht .CeB~
t ff)~

ÔO--C6H~CH~ "~t&j~Cth
<CH< (C(OH). 3

Retenchiaon, OxyiMpMpytd!phettyt6nkotoncarbone&Me,

.~H<

~~OH~OOH
~COOH

DiphenyienketondtCtn'bons&are.

Bez6g!ich der Stellung der zwei Alkyle iSMtsich mit Wahr-

scheiniichkoitbehaupten, dass dieselben nicht an zwei benachbarten
BenzolkoMenstoffenaitzen, da der Diphenytenketondicarbons&Mreso-

wohl die Fâbigkeit der leiehten Anhydridbildungab diejenige, mit

Resorcmerhitzt, ein FlaoreBoeÏnza geben, abgeht. Da letztore FaMg-
keit aber der durchKaHschmetzeaM8jener hervot~ehendenDiphenyt-
ttiearbotmSnreeigen ist, diese aho wohl zwei beoachbarteCarboxyle
enthNttund jene nicht, so ist die Annahmebereehtigt,dass eine der

beiden Alkyle an einem Benzolkohlenstoifmtzt, wetcher zo dem mit
der Ketongruppe verbundenenin OrthostellungBteht;eine VorsteUuag,
welche io <b!gendënSchetnenAnsdrack &ndet:

B R H
C C C

.`
HC~ '.CH RCr nCH HC~ .~CR

/C~ ~CH ar'~ ~V
i;cB

~!ff
~CH

'c RO 'c 'c
C0~ 11,te

~,c.C~~z
île,

te 00'
jo `,c.C~H,\C~ ?.C.CsH,

Ho"
;:C.C,H,CO'. ~,C.C3HT

CH.O-."CH CH~.C. ~CR CH~C..
;CR

C C C
R H H:

Netenketon, Reten, Netenchinon.
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ZomSchieMtteUea wir die Formetn des BeteM undaeiaerwich-

t!g9ten Derivate iiaaMNtBen:')

CH-C~H, CO-.C.Ht .C.tî<
cor'

~-a.H,)~ 60-
RetM), ReteMhiaon, ReteHheton,

~N4 .C,H< .C~H<

H. CHs
H (COOH

“ COOH
~C,HT ~(C,HTO ~~COOH

HetenBaot-en, Oxyiaopfopyldiphenyten- Dmhenytonknton-
katoncM'boMitnre, dtetH'M'neftore,

CsHt r' H
j tCOOH
(~COOH “

tCOOH

DtphenyMcmfbônsitttM, Diphenyl.

Manchen, Apr![ !885.

84C. A. KrQger: Ueber Konoohlororthoxylole und die daroh

BM'9Oxydation entatohenden S&aran.

[MittM)ung aus dem chemischenUniversitSts-Laboratonamztt Noetoct.j

(Bit~gangen am 28. Joni.)

Zar DM-steîtang von Chtoforthoxylol wurde in eiskatt gehattenes,
mit 5 pCt. Jod VM-Mtztes,reines OrthoxyM trockenes Oblor ongeteitet,
bis die Gewicht8!:aoahme angeahf der BHdang des Monochlorxylols
entaprach. Durch oft wiedérholtes Sohatte!n mit eoncentrirter Natron-

lauge and darauf folgende De9tiHat:onen wurden die nar in geringer
Mange entstandenen, in den Seitenketten chlorfrten Prodacte entfernt.
Auch dM httrtnSektg znrSckgehtJtene Jod, welches zunBctMt immer
wieder RothfSrbMg des DeatiH&teaveratsachte, tiMe Mchdxrch Natron-

iange volletândig beseitigen, wenn vorher die DestiUate eine Zeitlang
dem Sonnenticitt aoagesetzt wurden. Die &actionitte Destination Nhrte

') DeM die Methyi. and die hopMpyigntppe m einemBenzottem, und
zwm' in Pm'aaMhmgBtehen, iet dardmM nicht hewiesen,wegender HitaSg.
keit aber gerade dieserCombinationwahMeheinHeh.Bai der ansgeeptochenen
TMdeM des Propyls, in Isoptopyt 5be)'zttgehen, iat es nMgens nicht m-

mOgtich, dam des Reten selbst P)-opyt eotMtt, welches sioh ont bei den

OxydatieMprooemenin loopropyl amt~ort.
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MMieseUchM eioemconstantbei 190-'t93" siedendenProduct,dessen

Chtorgehattdem einee Monochtorxytoiaeatsprach,
Um die EinheitHchkeitdieaesProd~ctes ZNconatatiten,oder aber

daMelbein die môglicherWeise vorhandenenbeidenCMororthoxytote

zu zertegen, wurde es durch, SchSttetn mit achwMhranchender

SehweMaSureiu StttfonsSureSbMgefBhrt.
Die durch Zasatz von BMwa~Mrzar KryataUiMtiangebrachte

8ntfot)86oMerwies aich ais ans zwei ïsomeMBbestehmtd.Zn ibrer

Trennungkonntendie Baryamsatzebenntzt werden. Ein erstes, ttnch

in der Hitze sehr schwor t8<Uohe8Baryums~tzscMedmohbeim Ver-

dampfender Msahg in tchMtmigenîMoten ab. Das zweiteBaryum-

Mtz war namenHiehiB der Hitzc.viet teichter tësUchundkryst&HiBirte

beimErkalten in langen,die gMtzeFtiiseigkoitdnrchsetMndenNadelu.

Durch wiederhottesUmkrystKUiBirenge!ang es leicht, beideBtuynm-

salze, die in MgetRhr gleicherMongeentstanden waren,voUatAndig

rein zn gewinnen.
Um zu entacbeiden, ob die beiden SntfbM&ureaMh von einem

und demsetben)oder ob Niesich von den beiden mSgticheoChlor-

orthoxytoteoaMeiteten, wurdendie Bm-yumsatzein dieNatnumsatze

ubergefHhrtund dièse durch Erhitzen mit coneentrirter8&tz6Sm'eauf

180*gespatten. Die abge6pattenenChtomrthoxyMe ennesensich ats

veracMeden.Jedes vonihnenliefertebei der BehandlangmitScbwefel-

aSare und BatyamCM-bonatnur eins der erwShntm mlfoaaauMn

Baryumsalze. Es wâren <tbobeim Chloriren des OfthoxyMabeide

Monoch!ororthoxyMeentstanden,von denen jedea nureineSutfbm&nre

gebildet hatte. DieaResultat war ein onerwartetes, dabeimBromiren

des OrthoxyMs nur ein einziges MonobromorthoxyM(t, 8, 4) er-

ha!ten wM.')
Des ente, auch m aiedendemWaMer sehr schwertSBUcheBa-

ryoms&tz-iBt ein Derivat des Chtororthoxyioie1, 3, 3, wShreud das

beim Erkalten in )mgen Nade!n hrystaHimreBdeBaryemsaizsich von

dem Chlororthoxylolt, 2, 4 ableitet. lob bezeichnedie hier za be-

schreibendenVerMndoogenvon vornherein mit den Formeln, welche

ihnen nach dem Ergebnissder weiteren Untereuchungzokommen.
t 2 3

Das Monochlororthoxylol, CoHa CH<. CH,.C!, ist eine bei

189.&"(corr.) siedeadeNSssigkeit, die bei –20e nichterstarrt.
tas

DMBaryamSttizsotnerSulfona&are~CeHi.CHs.OH:
.01.

SO~Ba+H~O, ist in heiesem Wasser nicht viettosticher atsin

kaltem. Esscheidet sich w&hrenddes Verdampfenean der Oberflâche

aie schaumige, krystallinische Masse ab. Beim Erkalten seiner

') jMobsea,dieMBerichteXYH.23f2.
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Lëaangin geacMoMenenGefSMenkrystallisirtes in dOnoeo,gMnzenden
Btattchen.

i ~a s al a 3 8
Das Natriam&atz, CeH:. CEb. CHs Ci. SOaNa + H)0, kry-

staHMrt sehr gut in grosaen,perImttttergtSnzendenBMMern,
dos Kaiinmsalz ohne KrystaMwaMerin BISttemvon ahnUcher

Form and Motichkeit.
1 S 8 6

Das Amid~CeHa.CHt.CHjt.Ct.SOitNH;, iet sehr schwer
tMich in siedendem.Wasser, zimnUeh!eMhtin betasemAlkobol. Es
scheidetRichaus ersterem in feinen,seidegtSttM&denNadeto,aus At-
kohol M !at)g8ttPrismen ab. Sehtnp. ]99<

i it <

DasMonoehtorot-thoxytot, C~Hs.CHa.CHt.C!, eiedathei
:9J.5" (corr.) und wird ebenfallebei –20" nieht fest. 1) 8pec. Gew.
t.0692 bei t5/t5".

-t Il 4-

Das Baryumsalz seiner Satfons&ure, (CeH:. CH~ CH<.Ct.

SO~Ba-t-4HïO, ist leicbt lëatiob in heissem, viet Bchwerwin
kaltem Wasser. Es krystallisirt in ziemlich langen Nadetn, die an
der Luft terwittwn. Wohl aae diesem Gronde warde in dem taft-
trocknen Satz Btetseine etwas geringereMengeWa&sefgefanden,ab
4Mo!eMteo entBpncht.

1 a a s
Das Natriumeala, (~Ha.CHt.CHB.CI.SOtNa+ôt~O,

scheidet sich beimErJfalten derLôsug in gia~gtSozendenNadein,am
TerdûnateranLSeangenin grossen,NachenPrismen ab. Letztere ver-
wittern gleich dem orthoxyMBatfbnsaarenBaryum sehr leicht an
der Laft.

< 2 t ii

Katiamsalz, CeH~ CH:.CHjt.CI. SOtK. KuMe,g!a8g!anzende
Nadetn. Wasserfrei.

t !< 4 5

Das Amid, CeHo.CHi.CHs.Ci.SOtNHs, krystaUiairt ans
heMaemAtkoholin hngen, verS!ztenNadeln, schwer tSBUcbin kaltem

Alkohol, sehr schwer in siedendemWaaaer, aas welehemes sich in

haarfeineo,seidegMnzendeaNadetn abechoidet. Schmp.207".

ChtororthototaytsSttren.

DurchKochenmitverdSnnterSatpetet'aaare(spec.Gew.1.19–1.20)
worden die beidenCMororthoxyMezo CHortotttylsattrenoxydirt.

Das CMororthoxytoI], 2, 4 lieferte dabei beidemôglicheSSaren,
die durch Krystallisationihrer Catcittmeatzegetrennt Warden.

') Ctans nndKautz theilenim vortetztenHeftdieserBerichtemit,daas
sie nm einCMororthoxytotorhielten.DerSiedepnnktdesMtbea(805°aneon-.)
differirtBehrwesentlichvon denSttdepanktenmeinerbeidenVerbindungen.
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t 94 4

Me ChtororthototnyMare, CeHt. CHt. COOH,0, kry-
stattieirt ans heiasem Alkoholin derben, diehtvorwachseNonNadeb,
aus aiedendemWasser, worin aie sehr schwer MoHohist, !n Mnea,
dendrMaohenNadeb. Schmp.t66".

IhrC~tetamaatz, (Ca~CIO&):Ca + 2H)0, iat setbat inbeiaMm

Wasser schwet iSaKchand hyatt~Mairt damM in karaen, harten

Prismen.

Die Constitution der. S6)tM wtu~tedttmhSchmeizep mit E<t-

liumhydroxydbestimmt, wobei die bei t73–!73" achmekende, sieh

mit Eisenohlorid nicht Mthtende,duroh ErM~en mit SabsCare auf
t 2

200"<MehtBpaltbare P<n~homometa<HtybeMoMaM,C~HB.CHs.CO~H.
<
OH,entstand.

1 3 4

Die Chtortoiayte&nre, CeBh.CO~.CBb.Ci, ~ryattttHmrt

an~ Alkohol in derben Priamen, ans siedendemWasser in feinen,

miki'o&kopischeoNadeln. Sohmp.180".

Ihr C&lûiameatz, (CeH<CïOt)9Ca+3H:0, ist in beisaem

WaMer leicht !SeMeh.Ea scheidet sich in rantHiohenGh'nppenkleiner,
derber Ktyetatte ans.

In der EaUechmetzegab dièseSSare die durchSaizeSatebai800"

m MetakMsolund KoMeM&aMspaltb&feMetahomopMMXybenM<Mare,
CeB~.C~HC~.OH.

Cella. ço#àq
t OH. z 3

Ane dem benachbarten CMororthoxyto!,CtH~.CHB.CH~.C!,
wurde nar eine Chlororthotolaylsâureerhatten.

t <

DteMChtororthototayl8&nre,CeH,.CO!H.CHt.C!,MMet
in Alkohol leicht ISsMchaNadeln, die bei 1M"schmelzen.

Ihr Calciamsatz, (C!,B,CIO;)i)Ca+2HiO, kryaMMeirt in

langen, wohIamgebMetenPnomen,die aichinhaiMemWasserziemlich

schwer !8seB.

Die doreh KaBsehmeIztmgaas dieser CMororthotoloyMarege-
wonneneOxyto!ayMare geniigtenicht fur einevoUstBndigeBeinignng.
Sie gab mit EisencMondkeineVioletMrbMg,aondern eine bellbraune

FSIang, womas geacMossenwerden musa, daesdieser drittenChlor-

totnyMare die obige Forme!znkommt.

ChIorpht&laSarea.

Die beachnebenen CMororthototayMmenwurden in schwttcb

alkallacherLSaungdurchûbèrmangansauresKaliumzu den betre&nden

CMorphta!s5oreaoxydirt. Da Salzsiure am ihren Atk<t!iM!zennnr

aarn-eSa!ze BUtt, 60 warden die &eienSSarendarch Behandelnder

schwertBaMchenBatyamaatzemitverdSnnMrSchwejEBMoregewonneB.
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< !).' .<

DieChtorphtataaare,C~Ha.COitHCt~H.CJ,ist in Wasser

and inAtkohot teichtiSaHehuadkrystaHMrtdaraasMaeSdegtanzenden
Nadeth. Sie echmob <wi$chen130 uod !34".

thrAnhydri<dnrehDesttUatMnder8Nareethatten,zeigtede!t

Schmetzpankt95".
HierMeh ist dièseCMorphtaMoreMentiMbmit der vonAtén')

darch Oxydationdea f-Dichtomaphtatinearbalteneu.

Daano)tt)'ft!e Baryum- and CaIciMtaaatz MtdeNBchwert6e-

tiche, aohoppig-taystaHioiaehoNiedersohtNge.
Dao aanre Beryumsaiz, (<~H9.C!.CO<H.CO~B&+HîO,

krystatKatrtin kMnen, a(emNhm!gvereMgtenNade!n,die Mtbetin

heissemWaaser sohwerMs!ichsind.
In der KaMechmekeliefertedie$e CbtorphtaMaredie Oxypht<tL-

9<:are 2, 4.
i -3 at 92 t

Die zweite Chtorpht&ts&ttre, CeHs.COtH.COeH.C!, :9t

in WMBerund Atkohot etwas wenigerleicht t6stich&!adievorher

besehnebene. Sie krystatHsirtaus Wassm'in kmMn,eternCStmtgver~

einigtenNadeln. Sie MhmNztbei t79–t8t<
Ibr Anhydrid, dM'ehDestillation der SStMerbatten, schmoit:

bei 1220.
Daa neatrate Baryamaatz Mt in derKNte leicht, in der Hitze

MhwertoetMh. BeimhngMmenEfMtzenderMtges&ttigteaMsang
scheidetea sich in langen, BeidegMnzendenNadetnab, die sich.beim

Erkalten wieder MftSMn. Bei Kngerém Eoehecwird des Sa!z auch

in kaltem Waaser nntSeMchund bMdotdanneinachwerpS)kryata)!
nischesPatver, wetchesMtrocken 1MoteM!WMMr<mtMtt.

MerkwSrdigerweMelie&rte dieae zweite CMorphtaMni-ein der

KaUsohmetzedieselbeOxyphtaMore wie die erete. Ich tnnM an-

nehmen,da88 die OxyphtaMaMt,3,3, welchebainormalerReaction
~ntatehensoUte, bei der angewandtenhohenTemperaturMcht durch

Abspattang und Wiederaniagetangvon KoMen~apein die isomère
SanMCbergeht.

Die Stellung der SOaS-Grappe in den Snt6tn<Sarender beiden

CMorMthoxyMeerm~ttetteich durch Behandlangder chlorortboxylol-
satfbneaarenNatrmmM!zemit Natnamamatgam.Erst nach sehr "n-
hattenderEinwirkacgwar aUesChlor entfernt

Aus derSai&naaare des t-2-4-CMororthoxytobwardeanf dieaem

Wegedie schonbekannteOrthoxytotsalfonaaot'e 2, 4 == t, 2, 5
erbalten und an ibrem charakteriat!schen, bei !44" acbmekenden

Amid erkannt.*)

') Bn)t.Mo.cMm.XXXVI,p.434.
DieseBeriehteX, MM.
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Ans der SaMbosttaredes zweiten Cbtororthoxyiote(1, 8~9) ont-
stand eiae zweite OrthoxytolsatfoneSure. Das Amid dieser

t 9 3
8u!R)neSaM, ~Hit.CH~.CH~.SOaNH!, ktyetatHaut aae heiasem

AtkohotinMeinen,hartenKTyatatUtStnem,dMer6tbei165"$ehmeben.

Dass dieses Sulfamidsich ebenfalla vom OrthoxyM ableitet,
wurdedurch Abeprengungdes Kohtenwa8sereto<!saus demaetbettcon-

statirt, der die charakteristische Eigenth6m)!chke!tdes Orthoxylols
zeigte, bei der gew8hnKehenBehandlung mit SatpetefschwefeMnre
direct kein feetesNitroproductzu liefern.

Ans der Eotstehangdieaer beiden OrthoxytoIeuHbns&HMnorgeben
aichfur die SntfotMBurender beiden ChtororthoxyMedie obeu boreits

angewandtenFormetb.

360. Osoar Jaoobsen: Ueber NonooMormot&xylol.

(MittheihmgMe d~mohemiscitemTînivetsitAts-LaboratoriumM Rostock.)

(Eingogftngenam 28-Jani.)

Im Zasammenhangmit andern im hiesigen Laboratorium seit

MngererZeit m AngtiffgenommenenUntersachangender CMorxylote
habe ieh das Monochlormetaxyloldargestellt. Von der Unterouchung
der dabei zugMcherbaltenenhôher cMonrtenProducte habe ich Ab-

stand genommen,da nacheiner Notiz vonCt&as~) auch von andrer

Seite die Untersachangder CMorxyMe begonnenist.

Fast reines Metaxylolwarde in ktystailisifte SnIfonBaore,diese

in Baryamsatz, Natriomsatz und Amid abergefBhrt, und aus dem

w!ederho!tttmkrystaHisirteo,constant bai 138–139° schmetzenden«-

MetaxyM8)d<amiddarch Erh!tzea mit SeMare auf 300" das chomiscb

reine Metaxytotabgesprengt.

Das CMoriren des letzteren geschah bei O", unter Zasatz von

5 pCt Jod. Die geringenMengen in den Seiteoketten oblorirter Pro-

duete wnrdec durch SchCttein mit heiMerNatronlaoge and wieder-

hottes DestiHirenlelcbtvoUstHndigentfernt.

Das in sehr gâter Aasbeute erhaltenerobe Monochlormetaxylol
desdUirtezwMehen185und 188".

1

') DieseBerichteX\'m, t37t.
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DieseeRobproduotwardein gelinderWârmeinMbwaohraachender.
SohwefeMttrege!6at, die entatandeineMonochlorntetaxyMau!6)ne<tare
durch Zaeatz von Eia zur Krystattieatiottgebraeht nnd znnachat in

Baryumsaizverwandelt. Letzteres erwies sich bei eingehenderUnter

suchnngvon der ersten MBzar<ttter!etzte)tK<yBta!tMadoh<t!ttdarchaM
einheitlich.

Beim Oblorirendes MetaxyMa entsteht &!M)wie beimBromiren

desselben nar ein einziieisMonosabetitationsproductand MtSdiesem
nar eine e<M!ge8<<bt)s!!ure.Die weitereUoterBachangzeigte dass
auch die Constitutiondieser ohtorhaMgenVerbindungendeqenigen
der bromhaltigenentspHcht.')

1
Monoohtormetaxytotstttfonaaurea Baryum, (CeHt.CHs.

34e (1
CB~.Ct.SO~Ba, ist namentlich in der KB!tesehr schwer tSetich.
Es krystatHsirtbeimErkalten !c kleinen,sechMeMgenodef rhombiachen

Tafeln, die kein KrystaUwttaserenthalten.
t 3 4 <t

Da8Natriams&)z,C6H:.CH3.CH:.Ct.809Na + H~O, ist in

kaltem Wasser ziemUchsohwer lôelich. Seine in masaigerW&rnM

gesattigte Maang erstarrt beim Brkalten za einer weichen, lockeren,
ans langen, feinenNadein beatehendenKrystaHmMM.

t a 4 e

DasAmid, CeHz.CHa.CHa.Ct. 80<NHs, krystaUi8irtausheiasem

Atkoho! in woMaa~eMMeten,derben, harten, gta~IanzendenPrismen,
die bei t9a" sobmdzen.

t t

Das reine MonochtormetaxytotjCeHs .CHt.CH:.C!, warde
(heHeaus dem NatnamMiz, thoiis ans dem Amidseiner Sot&ns&are
darch Satze&ereabgMprengt. Es bildet eine bei –20" noch nicht

erstarrendeFtCMigkeitvom spec.Gew. 1.0598bei 80/20". Siedepankt
186.5"bei 767mm.2)

Durch Kochenmit Chroms&aregemisohwordedas CMormetaxyM
zu der bereits von VoUrathaus mhemChlorxyloldargestelltenCbtor-

t 9
metatotoytsSare, CsHï. CO~H. CH). CI, oxydirt. Die reineSSare

achmotzaber nicht,den bisherigenAngabenentsprechendbei 203oder

304'"), sondern bei 209–210" (con-igirt). Bei getindemSehmetzen

mit KaUMmhydroxydwurde sie in die mit EisencMoridkeine Violet-

&rbnng gebende,durchSaIzaSarein KeMenaSarenndKresolspaltbare

') Weinberg, dieseBerichteXI, 1062.

*) Qee<àmlberMenganz inDampf. RemeaAnilinsiedeteunter~eîchen

Bedittgmgeman demsetbeBThermometerbei 185°.

Vollrath, Ann.Chem.PhMm.t44,266. –BoitsteinnndKreaster,
ebendasotbatS. 182. Remsen, dièseBerichteXV,951.
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< t
OrthohomoparftoxybMMwMtMeCtHa CO~H CH~.OH (Schmetzpaukt

t73") SbergefBhrt, ontct' gte!chzei~gerBiMaog von etww «-OxyiM)'

phtfthNoM.

Me CoMtîtttdoo der CMonnetaxytotsat&neSareefg~bs!ch dMaa~

dasa die LSeang ihres NatttomMt~esbei afh)'anhetteoder Behandtot~
mit NatfMtNfuïMigtHBdie «.Metaxytotaot&msSMre(t, 3, 4) Hefette,

dMenA!Nidbeit3&–t89"aeh)notz.

361. B. Sohuitz: Ueber die duroh Oxyd~tton des feston

Dibro!nparsxyt<t!a entstettanden SNuren.

[Mtttheitungaus dem chenusehMUnwer~ttts-LaboMtenMtBzaRoetoo):.]

(E!ng9{;mgenam 38.J<mi.)

t <
Die Oxydation destestenDtbromparaxytots, <~H:.CH~.CH:.

se 6
Br.Br, geach!eht am bestendarch ChromsSnrein mNsBigerwâmter

EiaeaaigtSanng.
t 4 S t!

Die Dibrompar&totnyta&are, CeBt.CO~H.CH.Bt.Br,
iat sehr schwer in heissam, fast gar nicht in kaltem WaMertësUch.

A.na Weingeiet tnystaHisift aie in schônen, atera<5rmigverein!gt~n
Nadein. Sohmp. t95e.

Ihr B&ryMms&tz, (<~H),Br90~B&-t-2H!0, kry~tatMmrtin

tMgen, dSonen Nadein, die sich bei 20" in 77 Theilen, M t00" in

etwa 31 Theilen Wasser ISsen.

Da&C~tcium8alz,(C<HiBr90~C&+4HtO, MtdetebenMa

lange Nadeta. Es Mat sich bei 20" erst in ange<Shr100Thaiien

Wasser.

Der Aethytester, C~Br~O: <~H},darch Einleiten vonSatz-

sSaregaa m die atkoholischeMaang der SSurebN'eitet, hrystaUiNrt
tMMWeingeist in schonen, langen Nadeln. Sebmp. 49*. Siedepnnkt

nngefShr 3t0". Die darçh Veraeifangdes Esters gewonneneSiure

schmolz wieder scharf bei i95".
t 496 6

Die Dibromterephtal8S<ire, CeHt.CO~H.COtH.Br.Br,
wurde ans der Dtbromto!nyMare darch Oxydation mitteht Kalium-

permanganat in achwach atMiacher Msnnggewonoen. Sie stimmte
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in ibrenEigeMcttafteNmit der achonvonCtaos and WimoMt~)aus

Dîbfomoymoterhaltenon SSare OberetB.

ïhr B eryMtasatz, C~HtBt~O<.Ba, wurdebeimVerdtMstenBeber

wNMi~genMMag !n m&o6kopt6c!teaNadein mit 5Motek6ten,aa~

Weing~!9tinahaKoherForm mit SMpteMleaKtystaHwMMferMtea.

Da8C&tcinmealz,CBH!Br!Ot<~+4Er:0,wi6da6VOBee8a!
leicht MsHch,konnte ebonfallenar in mikroskopischenNe<Mokry-
stailieirt erh&!tenwerden.

Der Aethylester, CsHiBriOt. (C~Hi);, krystalMeittaasWém-

geist in pM-tntatte~MnzendenBi&ttehen. Er schmilzt bel 121"und

eiedft unzeMetztbei unge&h)'835".

862. G. Ottunioiam und P. SUber: Ueber die Binwtf&an<der

Halogène auf Pyrrol bel Gegenwart von Ntzenden AIMien.

Wir haben im vernossenenJahre in diesenBerichten einekleine

Mittheilang*)Nber die EinwirkMngder Mterchlonga~m-amundanter-

bMmi~am'enAtkaMenaafPyrtot gemaoht,aad rnSchtM Metdatchzn

den schon verS~entMchtecVerettehennoeh einige Beobacbtoogenhin-

zn!Sgen,welche den ersteren zur VervoHstSndigoBgdienen soUen.

I. Einwirkung von nnterchtorigaaurem Natron &ofPyfroi.

In nnaeMr eraten MtttheHangûber diesen Gegenatandhabenwir

geze~, dM8 das Pyrrol von einer Msung von MnteroMongMnrem
Natron tbeits in Tetrachlorpyrrol verwandelt, theite zu Dichlor-

maleïns&ure tmd Ammoniak oxydirt wird. Wir habendamals

auch angetuhrt, dMs sich MMerdemnoch eine achwere, cMeAettige,
nachPyrrol riechendeFtaesigkNtbUdet,welche mSgMeherweMeneben

anverSadertemPyrrol mindergechlortePyrrole enthalten Mante, ond

dus dieDtcMornMieïnaStti-efast immervoneinergeringen Mengeeiner

66M!gen,chtorhaMgenS6aMbegleitetwar.

Wir baben nns inzwischenObeMeagt,dass das ans deraUMËscheo

FtaM~Mt bei der Destillation mit Waaserdampf Nbergeh~deOel

nur Sporen von geoHorten Pyrrolen enthalten kann, da eineChlor-

beatimmang,welche mit dem dareh Destillationim Vacao gereibigten
Producte ansgefShrt wurde, nur 5.8 pCt. Chlor ergab, w~hrendein

') DieseBeriohteXm, 9(M.

') DièseBerichtoXV!ï,t743.

p
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MonocMorpyrrot34.9pCt. Chlor ver!angt. Man ktum daher wohl
schtieBeeo,daaedieseFtaseigkeit der Haaptmenge nach aua unao-
gegfMenemPyn-etbeateht, -in welehemHeioe MeogenwahrscheMMh

vonTetraoMorpytMigeMstaind.
Die Mher bMchriebenenVetMche wutden darohWegmit einer

MenDg von MteKhtoHgsawreptNatron angesteHt, welche25g wirk.
MMesChlor imM~r entMett. Wir baben aber achondamalahervor-
gehoben, dass beimArbeiten mit concentrirtënMBangëndie Bildobg
der DicMorm~e:MSaMmehr zarScktritt, dafar aber die aBM~e8Sare
in grSaseMr Mengesich zu bitden acheint. Die weitaMOVersache
haben dieseVermqthungdarchMabeetMgt, deMbeiAnwendaogeiner
LSatingvon anteKUorigs&aremNatron, die im Liter 15g wirksames
Chlor aaf 10g Pyrrol enthielt, MhSt man nur DieUormaieÎBSSoye,
beim Arboiten mit eitier LSaung von 45gMeichendem Chlor in
'~JLiter (auf 10gPyrrol) hingogennur ~SOMigeS&are*.

Das Reactioneproductdieser sehr coneentrirtenLSsangvon unter-
oMongsMremNatronanf Pyrrol warde in derselbenWeise,wieMher
achonbMchriebm,verarbeitet. Es maeahiefbel betnerktwerden,dasa
anter diesenUmst&tdenfast kein TetrMhIorpyrro!sich bNdet. Dieaus
dem mtgesSnertmDestittationsrSokstaNde mit Aether ao~ezogene
SNare ist eineF)9Migkeit, welche der Htmptmengenach zwiacben
!92–t94" 9ber~ht. Dieselbe orstarrt in einer KNtemischung,schmilzt
aber schon bei-4"; aaf die Hantgebracht, wirktaie Blasenziehend.
Wir haben beh))&weiterer Reinigung dieselbe in den Methylester
verwandelt, welcherconstant bei )58" siedete nnd bei der Analyse
foigendeZan!e)tgab:

Gefunden Bor.ftu-CtCbHeOt
C 30.62 30.57pCt.
H 4.15 3.88 m
CI 45.36 ~5.32 s

Ans demMitgetheiltengeht aomit hervor, dasa die vorliegende
*aas8igeSSare<Die h!o ressigsNore ist, womitsowohtEigenschaften,
Siedepunkt der SNare, ah auch des Methylesters, in guter Ueber-
eMstinMnungstehen.

Wir wollenbei dieser Gelegenheit noch hinzafiigen, daas das
Psendoacetytpyn-oifast dieselbenZeMetzangaprodactegiebt, wie da~
Pyrrol, wenn Mmit einer ntassig coocentnrten Msang von unter-
eMorigeitUMmNatronbehandelt wird. Man erh&ttdabei neben Am-
moniak and CMo)-oformEasigsSureond Dichtormaiei'nsSure.

n. EinwiritMgdea BromsinalkatischerLSsnngaafPyrroL
Betrens derEinwirkang des Broms in alkalischerManng auf

Pyrrol haben wir nicbt vie! zu dem hiozazaSigen, was wir schon
Mher (t. c.) dMiiberanfûhrten. Die Bildung aines dem Tetrachlor-
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pyrrol enteprechendeaTetrabromprodacteshabenwir nie beobachten

Monen, es ist un weo~steMnie ge!angen, einecdorartigen K8rper
t~faesbarerFornt za erhatten. Wie MhonaeiMKeitdargethaownrde,
MrwaBddtsichdaePyrrotzamgrSsateuTheNinDibrommateïBimid,
and nut.in. den waMfigenMatteriaagen,welche betmUmkrystatUsireo
dieses Korpers erhattenwarden, waren kleine.Mengeneiner sauren

Ftaesi~keit enthatten, welche, wie wir une Nb~rzewgenkonnten,
Dibromm~teîns&nfe !et. Wir habenxur gen~aerenFeatstenang der-
sel bendas in foineo,weieeettNadetchenkry8ta!t:8tMnde,beimErMtzeh
atark verpoffendeSHbersittzanatysirt.

GefnndM Ber.farC<OtBt)Agt
Ag 43.98 44.26pCt.

E!nwirkong von Brom aafeinewSeerige L39nngven Pseudo-

acetylpyrrol.

MMt man Bromaaf in Wasser geISetesPyrrol einwirken, e~
kann man M einemgut fassbaren Prodoet gelangen. Es war aber
zu erwarten, daaesolchePyrrolderivate,die bestandigerals die Mutter-
snbManxsind, beMereReanitateliefern würden;and in der That tasat
sich aM dem Pseadoaoetytpyrroiein gut krystallisirende8Tribrom-

aoetytpyn'oterbalten.
2 Peeadoacetylpyrrotwurden in c<t.250ccmWaasef getêatond

auf dieee Msang Brom in Dampfformeinwirkengetassen. Es tritt

sogteteh die Bildang einee weissen, votaminësen, ans N&de!n be-
stehendenNiodeNehtagesein, der mehr und mehrzunimmt, so dass,
wenn keineAufnahmevon Brom mebr statt bat, der genM Kotben-
inhalt ans etnemweissenKrystaHbreibesteht. Es warde der Nieder-

sehtag aufa Filter gebracht,mit.Waeeo)-anagewaachenund einigemale
aaa heMsetnAtkoho)omkrystallisirt. Man erhMtso seMne, seide-

gtanzendeNadetn,die bei der Analysenor. fureinTribrompaeado-
aeetyipyrro! 8bereiMtimm6ndeZahlen gaben.

Gefunden Ber.HtrCeBHOBt~N
Br 69.23 69.37pCt.

Tribromacetylpyrrolscbmllztbei 179 ist teichttosMchinAether,
!<iaiiehin heissemAikobo!,heMSorEssigMiareundin wSssrigenAI-

kalien, fast ganz nntoaUchin Wasser.

TribromacetylpyrrolMsst sich leicht in das von dem Einen von
uns in Gemeinschaftmit Herm Dennstedt') bei der erschôpfenden
Bromirang des Psendoacetytpyrroteerbaltene Pentabromprodnct
verwandeln. Erhitztman eine Losong vonTribrompyrrylmethytketon
in Eiseasig mit einemUeborschussvon Brom kurze Zeit anf dem

*)DiMeBenehteXVt,2SM.
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WMMrbadbis zur Vojagang des NbenchUstigeoBroms, eo erbMt
man einefarblose LSsnog, die nach dem Erkaltensa eiaern BMivon

kleineu, weiMeaNad6)neMtarrt. DleselbentM EiBess!gamkryetaHi'
sirt, ergabenbei der Ana!yM:

Qefanden Ber.Mr(~H~BftNO
Br 79.2~ 7&.36pCt.

MI. EiowirkuMg von Jod auf Pyrrol bei Gegenwart von

w&ssrigen Alkalien.

Zur VervoUstBndigaagder oben mitgetheiltenVeraucheeoMenes

uos intereasaM,die Nawifkung von Jod aut Pyrroi bei Gegenwart
von A!Mi au verauchea. Wir wollen gleich bemerken, daas sich

bierbei daa Pyrrol in dM vor einiger Zeit vondemEinen von ans in

Oemeinsehaft mit Hen'n Dennatedt') beschriabeneTetrajodpyrrol
verwaodett. Wir erhieltendieaen KBrperauf folgendeWeise.
· 2 g Pyrrol warden in ça. 300 ccm Wasser, da< mit wenigKaU

versetzt war, geMat, und za dieser Losanj;,die aich in einemKotb-

chen befand, ans eiaem Tropftrichtet eine L8song von 30 g Jod io

JodkatMm aUmShtiohunter hSoNgemUmMhiittetnzaStessengetaseen.
Der Kolbeninhalt (arbt sieh aaf Zugabe der eraten TropfenJodMsung
stark dankettund es entsteht nach and naoheinscbmutzigNMgrQnet

N{edench!ag,wShfend nach Zugabe dergesammtenJodtStangdieObe)'

der AmMbetdnag stehûndeFMssigkeit erbMngrCngei&rbtMt. Der

Mangrane NtederseMag warde ûttntt, mit Vasaer gewasehett, in

heiasemAtkohot getSMund anter ZugabevonThMfkoMaeinigeZeit

gokocht. DM getbbmttMeFiltrat, mit WMMrversetzt, tieM einen

voluminosen,BocMgeOtgelblich geftrbten Niedemchtagfallen, der von

der Ftibeigkeit getrenntundnochmaiBMSverdSontem,heisseo)Atkoho)

no)kryetatti9!)'twurde. Eekonnten M hellgelbgeCh-bte,mikroskopisebe
Naddn erhahen werden, die bei der AnalysefolgendeZahlengaben:

Gefunden Bet-.f&)-CtJ<NH
J 88.63 88.96pCt.

DieReaction vertS~ nach folgenderGteichang:
C4H4NH+8J-t-4KOH==C4J<NH+4JK+4HxO.

Das Tetrajodpyn-ot besitzt im Uebrigendie sch<tn<Mher(1,c.)
beschriebenenEigenacha&en.Es iat MsMchin Aether,EMeaMg,beissem

AtkoM, weniger in kattem*), beissem Benzot,Toluol, ganz unManch.
m Wasser und in PetroteMmXther.Ee ist etwas Hachtig, und seine

') D:eseBerichteXT, ;??..

*)lu der citirtan Abbandtang,dièseBericbteXV,?82, ist Mj~egeben: j
TetfsjadpyrMtsei m kaltemAtkohot"beiamheMBtSstiehe,esBettt'icMgw
hoNsen"schwerM)sMeh<. &. C!amictna.
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BM)«))t<!d.D.e)te<)).0M<!))Mh<ft..M)~.XVJH. Jt6

eoneentritteatkohoHeeheItSaang, etWMerwttrmt,~eeitzt einen an

TçtrachlorpyrroletNmemdenGerach. BeiJaageremStehen am Lichte
aersetat es 8Mhetwas unter DttotMMtbcmg.ConoentfifteSchweM-
e6)treverSndert in der KNte nicht aogtddtTet~odpytfot; erw&tNtt

tntogeMndeOberdet'Fifuame, ao6trbtsichdia8chwe&!<&aMmehr
und mehr dunke~rCn, wN)Kn<tJod aie MagMoeendeePatver aich

ab8cheidet;bei weiteremErhitzen nimmt die Schwe&Is&tMvoiraber-

gehendeine6chmntz!gvioletteFarbe M. Aaa donvorIiegendenVer-
socboBgeht somit hervor, dma das Pyrrolvon den Hatogenenbei

Gegenwart von A!Mien in ganz vemcMedenemGrade angogriffen
wird. Unterehto~gMaMeNatron oxydift Mm DieM<Mma!e&M<tu'8nnd

Ammoniak,oder gar za DicMareseigaSaK!Bromin aHaUechM-Msang
vermagcicht den Sticketoffau eMmin!ren,bewirktaber dennooheine

Oxydationdes Pyrrols za DibrûmmaleMmid:Jod in G~eMwartvon

AUkalienverwandeites Mog~ea nar in Tetrajodpyrrol.

Roma, Inatitato chimico,Î4. Jaoi t885.

8M. Trangott S&ndmeyer: Veber don Aethyleator der

WtafcMorigentMnre.

(Eingegongenam !.Jt)!i.)

Von Estem der SanemtoTsNMMndesCh!oKecheint biaber om'

Ro6co6'8 AethytpereMo)'at:
CtO<C3H

bekannt zu sein. Das durch seine ein&oheConstitutionbesonders

intéressanteHypochlorit:
Ct--0--C9H;

lasst aich indesa,wie Ich gefandenhabe, m!t)me)'WM'teterLeiohttgkMt
erhalten and rein gewmoen.

Leitet man.gM~rmigea !Jnterchtongea))reMhydndin geMMtett
Alkohol,80aoheidetmchaafZuaatz vonWaseerein in Wasserschwor

iastiches nnd darin anteminkendesOet ab, ebensobeim Vermischeu
vonconcentrirter,wtMenger, antereMor~e)'Sâuremit Alkohol. Ata

ein&chsteDarsteHongMrterwies sich, &igendMVer&hMn: In eine

LSaungvoneinemThat Natron in zehnTheitenWasser wurde, unter

gâter AbMMangmit Eis, ao lange Chlore!nge!eitet,bis keine Ab-

sorption deaselbenmehr zu beobachtenwar. Manerbâlt freie unter-

chlorigeSNarenach der sammarischenGteichong:

NaCH -(- SCt == NaCI+CIOH.
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Die reMMreade gelbe, ansser Chlornatrium theoretisch lOpCt.
freie antoreMongo Saare entha)teode8abatAM wurde sofort') iti
einen.Schetdetriohtergebracht and mit eiMmTheMAlkobol gemisoht,
woraaf dMMassigkeit sich fast aagenbUckUohtrtibte undnachoinigea
Minuteneine auf der wasserigen SaMoeang BchwimmendeOeieehieht
abschied. Diese wurde abgeboben, in eiaem zwetten ScheMetrichtef
mit Waaser gewaechenund in ein Kôtbohanmit Chtorcateiamebge-
taasen. Das Oel iet Aethylhypochlorit,seineBHdnngerfbtgt nachder
einfachenGMchang:

C:H50H-<-CïOH==(~H,OCt-t-HsO.

Der so erhaltene Ester ist eine getbe, Mcbt bewegUcha,seht

MchtigoFtSB8igke!tvon st~rkem MOtercMorigB&are&hnUchemund die

Athmungsorgane!tt hohemMansse angreitendeaGeraeh. AngezQndet
verbrennter raaoh mit lÈachtende)*grangee&umterFlamme. Er tSast
etch nnzorsetzt destiUifen und zeigte bat einom Barometeretand
von 752mm einen constanten Siedepunktvon 36" C. Wird aber der

Dampf einiger Tropfen im Reagenarohr itbethîtzt, so Bndet unter

Feaererscheinongeine heftige Explosion atatt, ebenBOachonin der
Kâlte beim Eintragen von Knpferpnivar (ans Xap&rvitrM daroh

FSUenmit Zink erhalten)in den (iussigenEster. Kohte undSchwefel
achemendagegen keineEinwirkang auf demetben anezaOben,fernér

)HMter sich mit Aether, Benzol, Chloroform verdunnen, ohne
zuniichat anf diese LSsunganxttel M reagiren. Etnnxit ging mir
zwar eine Xthensche LBsung schon nach einer hatben Stunde in

ZeMetzangNbor. GeM &be)'r<tacheod18tdie Wirkang des Sonnen-
lichtes. Wird der Eatef dernselben aasgeaetzt, so gerâth er

nach einigen Minuten in stossartiges Sieden, das mit einer Ex-

plosion endet. Dass diese Witkung nur den Licht- uud nicht dèn

WarmestraMenzukommt,xeigt sich recht hBbsch,wenn matidas den

Ester enthattende Reagensrohr w&hreodder Belichtung in Eiswaaser

steUt,waa den Verlaufder Zersetzungin keiner Weise &ndert. Aher
auch bei ganz sehwachentzerstmutem Lichte hBIt er aich blos einige
Stunden,nach welcherZeit unter SeibaterMtzongund ptotziichomA~

sieden,aber ohne Exp!osion, der groaste Theit sieh verB9chtigtunter

Znriicktassuagvon geringer Mengeeiner atark sauren machEsaig&ther
riechendenFISssigkeit. Er darf deshalb nur in ioae vereeMoMeMn

GetEaset)aafbewahrt werden. ZweiDecigramm,zumZweek der Att&-

lyso in ein kleinesGtaskQgetchea eingeschmoizen,welches in ein

mittelgrosses Beche~Iaa gelegt wurde, waren im Stande, in Fo!ge
eintretenderZersetzungund daherigerExplosiondas KBgetobensammt
demBechergtaae votbtandïg ZNzertr<immern.

') Eine nur 2 StandenJang tmfbewahrteLôsnnggab wohlin Mge
Uatwtttdtnagin CMor~tre kein Cet.
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îo Mineuweitereu BoMtionen zeigt dur Ester grSMteAehn!ich-
keit mit UntercMorigaauroMhydrid,eoz. B. wirkt er auf Ammoniak
und einigeotganischeKSrper, wie Phenol, Anilin, fast exptoeioM-
artig chionrendund oxydirendein. Er setzt, mit BroM- ~nd Jod-
waeMrsto~earezusammengebracttt, sofort die betreNëndenHalogene
unter Régénérationdes Atkohots in Frethoit, ebenso auch mit S&ti!*
sliure, nor dass in diesem FaU das Chlor den Alkohol angreift une
de8batb2M)kteiMteBTbei!frei wM.

Bei der Schwiengkeit, den Bâter in veracMosMMenGeStMenttbza-

wagenodergar zu erhitzen, wurdedie eben beschnebene Urnsetzang
mit JodwM<ersto<&Sareza H6t& gMogeo, nm auf iodifeetem Wege
den CMotgehattzu bestimmen. In ein WagegtSschen brachto ich
eiro~ 20g Wasser,8 g Jodkalium und4 g eoncentrirte SatzaSare und
bestimmtedas Gewicht des Ganzen. Nan worde mittelet einer Pi-

pette e!neMémoonbMtimmteMengeMsch dargMteHten,getrockneten
Esters zageaetzt, der sich sofort unter Jodabscheidung toste und non
wiedergewogen.

Die Gewiohtszanahmeergab mir die angewandte Substa.nzmenge
und die durohTitfation mit NatrMmhyposaMtermittette Menge ans-

geschiedenenJods setzte mich in den Stand, den GehaJttm Chlor
nach der Gteichang

C~HsOCt+ 2JH == C,H;OH + HCI + 2J
M berechnen. Die analytischen Daten sind fo)gende:

Titer desN~S~Oi): 1 ccm==0.005258g Jod.
GewichtderSabstttnz 0.1146g. Verbraucht69.4cc!nNatSzO~; aas-

gesobiedeBeJodmengeatso 0.3649052g,entsprechend0.0&09509gChlor.
Berechnatfitr Ct&OCt eo&nden

Ct 44.06 44.45 pCt.
Um nochden Beweis zu erbringen, dass der vorliegendeKSrper*r

ein Aethylester ist, warden kleine Portionen dessetben in eine ge-
satttgteEiMnTitrioHoaangeingetragen,in der sie sich langsam ISsMa,
dieaetbedabeiin braunes FerrisuMatSberfOhreHd.Nach Verschwinden
des heftigenGerMbs worde, um die oxydirende Wirknng dea Oxyd-
satzes ac&ahebeB,das Jetztere darch Zt!aatz von etwas Sohwe&IsSaM
und Zinhstfmbwieder redacirt und dann der gebildete A1k o bot ab-
destillirt. Ala solcher wurde er, ausser darch seinen Geruch nnd
seine Brencbarkett,noch durch Oxydation zum AIdehyderkannt, der
wiedernmdarch Geruch, Bildung von Aldebydbarz und Reduction
ammonia.kaHBchenSitbers oharakterisirtwarde.

Ich beabsichtigezu unteranchen, in wie weit dieser Ester eb

organischesRéactif verwendet werdenkann und gedenkeferner, auch
andereAlkoholeauf ihr Verhalten gegenuuterclilorigeSaurezu prOfen.

Gottingen, Universitatsiaboratorinm. Juni 1885.
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3M. Viotop Meyer: Zm? Kemttntm der TMoSt~gmppe.

(Eingegttngentimt.~aM.)

Naehdem durch die AafBndungeinea K6rpem,;der vortaoSg
ais ein drittes ThiotoieD auigetaMt werdon aMM)aHe theo-
retischen ËrgebnMae, welche bisher bezBgûch der Constitutiondes

TMophecs ertangt za eein sehienentwieder in Prage gasteUtworden

siad, soheiat.eaa8thig, dieUntersttchungüber Isomeriein derThiophen-
reibe in amtMMnderWeise in AogfiifM nehmen, am, wennimmer

môglich, Mne und sichere AnhattapMttkteNbe)*die Zabi der mSg-
lichen Isomeren za gewtnMn.

Ich habe daber in Ûemeinech~ mit einëf AnmhiPfacdeaBteN

des MeaigenI~bor&tonttatSdie Frage von vereeMetteneaSeitea von

Neaem za beMbetten begonnenund ert&abemir, béatkaMObereinige
der erlangten Resultate en berichten.

Hr. Muhlort hat das von Volhard und Erdmann erha!tene

dritte Thiotolen mit ûbermaugansanremKali oxydirt und dabei in

der That eine nene, eeh8a hryetaniairende Thiophene&nre,

CtH:S–COOH, erha!ten. Dieselbezeigt den Schmdzpaoktt86<

wShrend die beiden bieher bekannteniMmeren bei H8" und 126.60

achmeizen. Die etngehendeUnteraacbaNgdieser Saoreist im Gange
Bisber ist nar festgestellt, dass sie, wie ihre leometen, leicht mit

Waaserdampfaaehtig ist und dass aie!a derben KryataMenvon ganz
anderem Habitus, wie er sieh bei den Isomeren zeigt, ansehieest.

Ats eine wabre TMopbenverbmdtMgcbarakteneirt s!e sichdorch die

beim Erhitiien mit Schwefelsinre'and Isatic eictretendeprachtvoMe
blaue Parbung, welche darchMS identisch mit der bei allen anderen

Thiophenderivaten beobachtetenist

Noch sei angeflihrt,dMSdae VoJhard-ErdmaMn'BcheThiotoien

die Laubenhûimer'sehe Reaction, jedoch in wesentlichaade)-er

Nuance ais seine Isomeren zeigt. WShrend diese eine violett-rothe

AetheriSsanggeben, Hefertder neneKorper eineschônget&fbteblaue

Aetberschicht.

Die Verschiedenheit der 3 isomerenTribromderivate ist von

Hm. Moht art nochmatsconstatirtworden. Auch krystatlisirendie-

sel ben nicht zusammen, und gelingtea nicbt, kBnatiiehdie niedrig
schmetzendaModificationans den beiden hSher achmekendeozn er-

halten. Da ich dmrchdie LiebenswSrdigkeitbefreandeterFabnkaDten

in den Besitz von grosserenMengenTheerthiotolen gelangt bin,

Bo soU auch dieses nach a!!enRichtungenstudirtwerden. Namendieh
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werden die Versnche, M<den drei TnbromtMototcnenTMbroimtMo-

pheoeSareza gewinnen,&rtgeaetzt.
Zo éiaeNt MrMnNghech gtn~ anerMNrMeheaiR<talt<te~!8t

Hr.PetKHeton beîderDestmation von~-ThtophenBtIfoeâare
mit Cy~nkaHam gelangt. Er gewann nnerwarteter Weiteeine von

der~-ThiopheN~Soregmz ~~fSchiedeneSaaMt dermSehtaetz'-

pankt bei o~matt wiederhotterKryetatMeatton,8aM!)nation,Destilla-

t!on)ti!tWM8e)'dMapfa.a.w<dnreha.o8e(tBettmtb!!eb.
B!e~-Sa!&MarebeMi(eteHr.Pend!etonnaehVotMh~(tvoB

J. Laitgef and mir aaa Mbrotathiophe~ mit8chwe<etaaareand Nat-

bront'tngd~efMtenet)D)~tfb6aare. D&be!di69MBerettMgMt)hef

aare!nee!o<g6.8tt!!usSaMbeobaOt!tetwoFden,Mh!ane!BeBein~)!ng
d6rM!bennicht nSthig undwarde daber die Mhe S&)tMYMarbeitat.
Um das f&t!)Mthat!teReMtttttkt~r zu eteUenmod!ttJederBez!ehnng
attMer ZweiMM setzea, hat Hr. Pendleton den VeMachwieder-

hott, die ~-8)tI<be&M'eindeMenzavor durchho!!r)mg ihMeMMn kry-
ataUteirendenChloride rein dtM~esteHt. Dae Résultat war indesaen
des gMohe. Die Saure wird n&her etadirt.

Die erbeblicheMengevonDibromthiophon,wëtche mitdorch die

Dttec~on der ParbworkeHochât zar Verfagunggestellt.wordeniat'),
hat noch weitere UnteKachaogenaber diesen Kôrper Mm5g!Mht.
ZonBchathat Hr. Roeenberg grpMere Mengender DiBuI6m&ttredes

DibMtntMophens(die vooJ. Langer besohnebenwordea)dargeBteUt
and in die brotnfreieDMntfoN&are&be~efahrt, welche mittebt der
Merz'achen Syntheao dienormale PhtateSore des ThiophenaKefem
sotL PeraerhtttderaeibedMDibromthiophen in dMnoohaabekaante

Tribromderivat BbergeMhrt,dessen nSheMeStudium denGegenatand
einer besoNdeMBMitthailat~in dieMaaHefte Mdet.

Das bei der ReetiBctttiondes techniachenDibromtMophemab-
fallende Monobramthiophen wird von Hm. Sohteieher n&her
etodtrt. DasMibeerwieseich,wie die JodferbMduttgta!a der~-Reihe
angeborig, da ea in der Fittîg'echon Syntliese glatt dM normale

Aethylthiophen Metert.Die GonMqnenMn,wetoke diMErgebmse
bez~tich der Constitutiondes Dibromthibphenaand andererSubsti-

tutionsproducten&helegt,MUen Indeaaennicht eher gezogenwerden,.
ale bis wieder McaerereAnhattapunkte itber die Stroetar des Thio-

phene selbst gewonnenseinwerden.
Hr. Dr. G~ttertneon ist mit demStodiamder isomerenTMettone

C0<otja bescbeftigt,welche aich dnrch die ubMehenSynthesen

orhalten, tasaen. Unter diesen Sabstanze!)besitzt das j9'Thiënoa

') DieseBerichteX~m, t488.
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hervorragende~KrystatiisationevermSgen,60 dass es leicht in mess-
baren Krystattensu eîbahen tst. Der Kôrper zeigt m Charakter and

EigenschaftengrosseAehnHchkeitmit dem Benzophenon.
BekanntliehKefertdas Schwefetâthyl in der GtOhMtzeTaie*

plie n. Hr. Ahrens hatnangeftKtdentdaesauchbeimHindht-chteitenvon

SetenSthyt dareh gtChendeRShfea ein Ktifper von durchausthio-

phenartigen!Cbaraktoreutatebt, welcherdieIndephenin-undnamentlich

die Laubenheimer'sohe Reaction in MagMeichoetefWeisezeigt,

BromsnbstitotioMprodaetegiebt u. s. w.unddern&herstudirt werdenaoU.

Es se! mir gestattet,Hrn.Prof. Rathke MMarburg(Sr Ueberiassnng
einea scttBnenPrttparatsvon Selen&thytherzHcbzu danken.

Wahrend Hr. Breithaupt mit dem Stodimn des Thiopben~

atdehyda und Hr. MBnchmeyef mit der laotiraog des Thio-

cantens aaa Theercomotbesehaftigt iat – bel der letzteren Arbeit

er~etten wir unsder werthvotteoUnteretützungderHHrn.Dr, Weyt and

K. E. Schntza in der chemischenFabrik Lindenhof, Mannheim–,
hat Hr. Dr. Stadler das Thiophenin (Amidothiophen)nShcrzu unter-

auchen begonnen.DièsesprSde SubBtaMhat Maherdie an ihreAa~

ftndung geknapaenErwartungen wenig erfûllt. FreiMchgelang die

Reindarstellnngthres schoneo M!zaa«renSalzes und dessen Ueber-

fBhrung in ein dem Paranitrophenot CoBaemt&bnMoheePhenot,
( (~H

C<HaS)tjo
aber die auaaerordentticheZersetzbarkeit des Thio-

phenina und MinegrosseNeigang zar Umwandlungin amorphe, nn-

tSsHoheMassmtasst giatte Reactionen eehwer zu Stande kommen.

EineeigentlicheDtazotirangist noohnichtgelungen,ebensowenigdie

Darstellang yonKSrpera, die den Anilidenenteprechen. Auch die

Oxydation M einen) fuchsinartîgen Kôrper bei Gegenwart von

Paratoluidin gelingtnicht, wahrend die Substanz ihre Neignng zur

Bildang vonachonrothvioletten, cantharidengrunglânzendenFarb-

etoffen in ouerwafteterWei8e bei Reactionenzur Geltung bringt,
die beim Anilinkeineswegsden Uebergang in die iSrbendenReihen

\'ermitte!n. MitDiazokorperntritt das Thiopbeninzn AzofM-bBtoifen

zusammen. Ueberdie beidiosen UmsetznngenenstehendenSubstanzen

soii épaterbericbtetwerden.
Endiieh m~e nocheine Mittheilangaber die physiologischen

Wirkungen des Nitrothiophens geatattet sein. Die Aehnlicbkeit,

wetche das Thiophenund seine Derivate mit don aromatiachenSub-

stauzen in chemise her H!naicbt und auch im Gerach und den

physikatiachen Eigenschaften zeigen, dfSttgte za der Frage, ob

auch die phyaioiogischenWirkangen âhnliche seien. Da das Nitro-

benzol ein Gift von NaMerstprononcirterWirkungsweiseist, M bat

ich meinen verehrtenCollegen, Hm. Prof. Marmé, uber die toxiscben

Wirkongen des Nitrothiophens Versache anzosteHen. Nach seiner.
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gef&MigenMittheilungwirkt dieser Korper aùf Kaninchengêna wie

Nitrobenzot, indem schon Me!neMengentMtUcbeWu-imngenuntar

Hervorbringungder ao eharaktorMtiBchen,ehocoïade-bMunenF~rbung
desBlutesamttben.

EingebMdeMtttheitxngenaber die hier nur angedeatetenArbeiteu

gedenke ich bald<!otgenzu tassen.

GSttingen, UniveMitats-Laboratonam.

86&. J. Boaenb~rg: Ueber 'Mb~omtMophen und einige

Doppelverbindungen dea Dinitro~iophona.

(EingegMgMam 1. JatL)

Trotz der.grossen Zahl von Derivaten des TMopbena,die Mit

der EntdeckaNgdeMetbea, bekannt wurden, war es nicht gelangen
ein TnbatogMdenvatzu gewinnen. W&hrendDtbromthiophensehr

leicht, Monobromthiophenschwer za bekommeniat, wareinTribrom-

thiophen biahergar nicht bekannt; dae Tetraderivat iat wMernm

Kusserst!eicht9!eerMten.

Die FMge,ob trieMbstitui~teThiophene exMtenzSHiigsind, hatta,

zamal in BMMichtfmf die neaerdings aatgeworfeneConstitutions-

frage des Thiophons,grSaaeres theoretiacheaInteresse,und wurde anf

VeraotaMUDgdes Hrn. Prof. V. Meyer durch michnSher ontemocht.

Indem ich za DibromtMophen 1 MoLGew. Brom hmzaMeBsen

Mess, erhieltich nach Reioignng ëioen festen, schônkrysKtUiMfenden

Korpef) demenAnalyse zur Formeldes TribromtMophensfahrte.

Tribromthiophen.

Zt 5g Dibrontthiophen, wurden 3.3g Brom aater AbkBMattg

und BeiMtgemUtnrShren aus einom Tropftriehter gebracht, dus

Gemisch stehengetMMn bis die FarbedeaBromsverschwnndeN,dann

mit aIkohotMchemKali gekocht, mit Waaserdampfabergetneben, ge-

trocknet'and fractionirt. BM 200" ging nichts Sber, von 200–360"

em kleiner Vorlauf, von da bM856" atieg dae Thormometersehr

langeam,undgab etwa 3.5g einesOele8, das nochmalsgeroinigtand

fractionirt warde. Diesmal ging der grSMteTheil bei 2&3–254"

Sber, und du Oel erattu-rte bei geringer AbkSMang.Die testeMasse

wurde auf Thonplattenabgepreset, aus Aether umkrystallisirtund der

Analyse unterworfen:
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.1, 0.0985g 8obM.gabemO.t764&gAgBr.
H. O.t258g Sabot. ergab 0.0894g Ba80<.

B~~wO~~HS Qetanden

Br. 74.76 74,MpCt.
8 9.96 969 »

Das Tribromthiopheniat inkaltem Atkohot schwer, in Aether
and heieeemA!koM aber leioht iSstich. Ans beldenL8eHng9tnitte!n
kryetalliairtes aehreehSn,MBereteremin langen, weisaeD,gMtBMnden
8piesBN),aof)he!eMmAlkoholin Nad~tbascheto. Der Schmehpankt;
ist ganz acharf bei 29', der 8t9d6panktbel 209–360" (corr.). Mit
ïeotin and 8chwetëh&u)regtebt daaTribromthiophenin der Hitze die

IndopheninKactiott.
Die AMbeatean Tribromthiophenist eine feoht gâte. Ans 20g

DibromtMnpheakann man leicht t6–t8g reines TMbMtntMophen
erhalten. Arbeitet man voreichtigund mit reinem Dibromthiophen,
so emtMTtdas Tribromtbiopbentehon im Koiben nach 12-24 stao-

digem Stehen. Sehëne grosse Krystatte Mnaen erhatten werden,
wenn man ôliges Tribromthiophen,wie es bei der Destillationer'
balten wird, an einemkühlon Orte eich selbst abecMsst. Wenndas

Tribromthiophennicht ganz rein iat, eretant M nar sebr tangoam
oder gar nieht. Giebt man aber etwas festesTnbronttMophenMoza,
so eMtarrt es sehr raaoh atrahtenfBHaigand non kann es darch Ab-

giessenund UmkryataUiairenleichtgaaz gereinigtwerden.

Zar Ermittelnng der oahe HegendenFrage, wie die drei Brom.
atome im Thiophenkemgelagertaind, scMag ich &!gende)tWogein.

Das TnbtomthiophenaoUtein eine TribrommonooaI~eSttreaber-

gefûhrt werden,diesesProdaet entbromt,maaste zo einerMonosotS)-
Baare fStu-en,deren zwei ieomeK'ModMcadonendurch ihr Chlorid

~d Amid bereita zur GenNgeehamktenairt waren. Die expefi-
menteUeAasfOhrangergab aber einige inteMsaanteCompHcationen.
Anetatt einer 'Mbrommono8)t!6MSMe,die za erwarten war, erbielt
ich eineNfestonKorper, dessen Analyseein Tnbrommonomtfoaaare-

anhydrid

C4Bt!t8.-8€
C<B~8-SO~"

erkennenHeae.

Wird zu 6g reinem Tribromthiophen5ccm geachmoJMnePyro.
schweMeBaMvoreichtig hiozn NeasengetaMen, so tritt nach ganz
karzef Zeit apontane ErwSrtBtmgein, die MaMewM tieigrBn,
seltener roth geBtrbt nnd erstarrt, wNhreadam Boden weHaeeinge-
sprengtePankte za Mhenaind. Die Massevorsichtigin Waeaerge-
bmcht, !5st aieh grSM~ntheitaauf und ich bekam am Boden des
GeSMeaeinen NiedereeMagdes weisageSrbten (in manchenFâllen
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heti gelb)KSrpers, wahrenddiedMberatehonde FiaetigkeitMnmoteig
geibeFarbezeigt.

Dermmdm'chAMMrenerbattenoMrperiBtiaWaaserMttwer,
Mes bei langer anhaitendemKoehen iSatioh,wahtend er aich in AI-
kohol and Aether léicht aufi8st. Aaa ietzteremLB~ngamitte! am-

ktYataHMft,abgepresst, warde er nan anatymrt.

t.0.t40ïg8abat.e~beoO.Ï694gBaSO<.

H. 0.0764g Sobst. ergaben 6.it02g AgBr.

~S~~SS~
<~M<~

8 16.32 !6.55pCt.
Br 6).23 <}!.2.t

t){eaa{<aU~nd6Ne!gaBg,dergewi88er6abetttoirterTMopheMuttb-
aSnren,Anhydride ea bilden,l)ist wahMeheiattchdarch-die grSM9ren
MengenBrom imMotekOthedingt.

Pas TMbfomtMephansaUbeSareMthydtidietm Wasser sehr eohwer,
in Alkoholund Aether leicht Mstich. Es ze~t die auffallendeEigen-
acha<tmit WasserdSmpCBnMchtig zn sein, wobeiein Theii sieh aie
SNare aafMat. 80 gereMgt bat das Anhydnd den Schmetzpankt
U5–M6". In ganz reinem Znatande iat es auch in geringemMaaeae

.Mblimirbar.
In SchweMaaare Mst ~ch daa Anhydrid mit graner Farbe auf,

ohne aber in die Snlfoe&arozerlegt za werden.
Die AMbente an Suifos&uretmhydridiat gering und die Dar-

eteUatg erfordert VoKicht. Die SchweMs&nredarf nur sehr lang-
sam Mozngegebenwerden, ferner aoU nicht stark umger~hrt werden.

KaMaagiat anznempfeMen. Wird geachmohanMTribromthiophenin

gteieherWeise mitPyroschweMsNM'ebeihande!t, M istdieEinwirknng
eine viei hefHgère, die Erwttrmung sehr stark, Bt-omdampfeent-

weichen, sehr viei wird verharzt, and dae Ptodact dae naa in

Waeeer geg&aaenwird, ergiebt eine DibnmMiiftBl&MSmre,da es emt-

bromt, nnd inB Chlorid 9berfabrt, ein M i48–149" schmetzendea
Chloridgiebt, deaseneSatmtticheEigenachaftenH!rdas vonJ. Langer
ohaMkteneirteTMopheNdisattoehIondatimmea.')

Daa Wasser, in welches das Auhydridge~ac~t wird, eothStt

immerTdbt'omtMopheMaMaattaregetSat,weloheins Natfinmaatz6be)~

gefahrt in analoger We!88wie du Anhydnd verarbeitet wnrde.
Kali und Natron zertiegendas Anhydridnar nach langemKoehen,

in kSrzererZeit wird es duMbKochen mit einerconMntdrterMaang
von Aetzbaryt, der noch fester zugesetzt ist, getSst und dabei in das

') DasDibromthiophengiebtein MsntfoetnreaBhydnd,d. B.XVn, t569.
') DièseBerichteXyHt, 555.
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BarynmM! (~Br~8-*SO~ Cbergef8hrt,welchesnach Ent~rnuxg
des OberMhOMigenBaryums mit KoMensaaredurch Umkrystallieireei
aM Wasser in reinemZustande erhatton ~rird.

Die AnaiyMergab folgendeZaMen:

ï. 0.1104g Sabstanz ergabeu0.0022g H~O.
H. 0.1082g Sabatanzergaben 0.0290g Ba804.

Berechnotf&r

§S~Ba+lH,0 eehmdenC,BrsS--80.->
1\+, e nn en

H~O L9& L9&pCt.
Ba (auf wasaerfreies

Satz berechnet) 15.13 14.95 n

Das Baryameftti!ktysttttUsirt in woiMenWarMUand ist in viet
kochendemWasser18atieh.

Umdas Ahbydridzuentbromen,erwies es sieh ats zwMkmNe&!ger,
dasselbenicht durchNatron zu zerlegen, weil die beim NeutM!ieiren
potstehendeKochsatzmengee!neme!tsfmfdM Entbromen.selbst, aber
noch weit mehr aaf das Ueberfilhronin das SoIfooMondhemmend
wirkt. ïch steHtedas Baryumsalzdar ~nd fnhrte diesesdurchF&Uen
mit 8oda!Saungin des Natriumeatz8ber. In etwas eingeengterLo.

sang nahm ich nundie Entbromungvor, die gaoz M wie beim Di-

bromtiiiopheuyerMoft. Die letzten Reste von Brom aind blossehwie'

riger und nnr durchErwSrmcnganzzu entfernen. Dàs Endeder Reac~
tion zeigte die auch von Langer benNtzteRéaction an. (Diese Be-
richte XVH, 1568.)

Die vomQaecksMberabgegosseneMaang, welche nun des thio-
phensulfosaureNatron mit Kochaajz und Bromnatrium gemengt ent-

hNit,mit Sa)ze&!Mneutraliairt wurde zor Trockne gebracht ond nach
bekanuter Art darch Verreiben mit PhosphorpentaeMondin das ?nt-

sprechende Sn!<beh!ondSbergeShrt. Um das gebildete Phoaphor.
oxychloridzu entfernen,wurde gelinde erbitzt, die ReaetionsmaMein
Wasser gebrachtund nachdemdas Gemisch erkaltet war, mit Aether

ansgeachSttelt.DieRthenacheLôsung mitKnochenkobleentfarbt, ge-
trocknet, MeMnach dem Verdunsten einen kryet~Misirtenweissen

KSrperzarSck, mit dem charakteristlschenGeruche der SalfocMoride.
°

Die nahere Unteraachnngergab aber, dasa dieeer K8rper kein ein-
beitlicher war. Die gesammtenVeraaehe wurden Sftero wiederhott
und ergaben folgendesResattat:

In allen Fatten worde ein in weissen BIattehenkryetaUiMfender
K8rper erhaiten, dessenSchmeizpnnkt mit dem von J. Langer') fEf (

––––––

')DieMBerichteXTMI,!M7.
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dM~-Thiophenautfochtondangegebenenüberein8timmte(43–44" C.).
DieMfSchmekpunht linderte sich nicht beim UtakrystaUMreo. Me

Analyseergab folgendeZab!en:

I. 0.1171g dorSabatanzergab 0.0907g AgCt.1.
11. 0.1171g ergaben 0.2906g BaSOt.

BorachnetHr C~HitS–SOtC) GefMdoa

Ct 19.45 Ct I9ISpCt.
S 35.06 8 34.75

la zwei F&tlen der aagesteUtenvier Vemachoerhteh ich neben-
bei aucheinen in Nadeln kt-yaMHMMndenKSrper mit dem obarakte-
dMhen Géruohe der SuttbchhorMe, dessen 6chme!zpMkt constant
79-800 C. war. Icb veftB)tt&eteein !aomere8 SotCooMoridoder ein

ThiophendiBatfocbtoitd,da die PyrosohwefeMoreio maoohenFaUen,
wenaniebt vorMchtiggearbeitet wird, Bromatome <m6demMotekftt.

verdfBogt. Wie ich schon erwBhnt, erhMt !ch einmal ein Disulfo-

chlorid,dessen Schmelzpunkt bei 148" lag.
Die Analyse orgab aber dteemalein anderesResultat.

I. 0.0947g8ab8tanze~ab0.23!OBaS04.

Berechnetfar C~HsS–SOjiCI Gefunden

8 85.06 – pCt.

Berechnetfür 048:8–(SOtCt):

S 34.t6 – ).'

Bereohaetfar CtHS(SO!)C!):

8 38.62 (<3.50

Auch dia CMorbestimmtMgatimmtewentgetensannNhemdfür ein

'TriBnUbchtorid;sie ergab 27.09pCt., die Theorie fordert 38.06pCt.
Leider hatte ich nichtgenugende Substanz,um die Ana!yaezn wieder-

hotet).

Aus diesen Resattaten ist za emehen, dass im Tribromthiophèn
ein~-Ptatz frei iet, welcher daon darch dieSulfogruppevertretenwird.

Ich beabsichtigenun, mir xochmaJeden bei 79" eohNtetzeadon

K8)rperzu verachaffen, um ibn genauer za antersuchen. Jedenfalls

iat die Beobachtung,dass die rauchendeSchweMsNnreim Stande ist,
Brom hinauszawerfen und dessen Stelle einzMtehmen, der aSheMn

UnterMchungwerth.

Ferner beabsichtige ich noeb, das Tribromthiophen za'nitnren.

Noch ftuher ats dièse Ut)tereochm)gbegonnen wurde, hatte ich

Gelegenheit,ebenfalls auf Veraniaasttngvon Herm Prof. V. Meyer
M antefsachen, ob Dinitrothiophea mit KohtenwasserstotfenDoppet-
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verbindangengiebt, wie sie mit dem gewBhnHchenDinitrobeMolvon

Hepp')d<nrgeMeUtw)ttd)M. .i.

Za dieaem Zw~ke Mm ich v~MM! MdereMNaphtaMoin

AngnB~brachte ea in molekatN-emVerM!tniMemit Dinittothiophen
!nBenzoUSsang,and UeMnandMLSaoBgsmittet&eiwiUigverdttneMn.
Alsb<d~ae~Md9!oh ein in Mhr schScen ÎMgengetbenNade!a by.
st~tM9:t'terKSrper aa<, deF aelbat aMh 8fterémUmktyatatMdrenden

coBetmtenSchmetzpnaktvon &0"C seigte. Mit WasserbeimKochen,
mit Kali Mhon in der KShe wird die Verbindangzertegt. ÏMtift
man daa DmotMtMophan,M giebt 09 mit atohotischen B~Kdie
eh&HtkteristischeRothMrbaog. Durch SaMimationt6aat eich das

Napbtalin &oatreibeo.Unter dem Mi~roakopeetweist sich der K8r-

per aM eine darohM<eioheitMoheVefMndung.Die StiekstoffbMtim-

mong gab fbtgendèZftMen:

0.2291g SubatMMgab bai 717mmDntck n" C 20.2ceSticktttofF.

Berechnetttb-C,oH6+C<H!S(NO))9 Sefanden

N 9.80 9.67pCt.

Einen zweiten Verauohstellte ich mit Anttmtcenan, unter ganz
denaelbenBedicgnngen, wie beim Naphtalin. AMeinhier erhielt ioh
erst nach8fteremUmkrystaHieiMneinen in BMttcheakrystattieirenden
Korper, der einen conetantenScbmeizponktbei Ï62*C. zeigte.

Die Eigenschaften nndZeMetznngendieMaK8rpem siad denen
des esteren ganz aoa!og.

Die Analyee ergab folgendeZahlen: 0.110g Sabetem!ergab bei
704 mmDrack 20" C 9.00ce Sticktoif.

BereehnetfarCt<Hto+C<H!,S(NO,)t 6e<~deo

N 7.95 8.62pCt.

G8tting&n, UnivemitStataboratonam,Juni 1885.

') N 80. 4.
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8M. 0. Sohe~biMt Ueber die ZaaamttteneeMnn~and eiaige
BigC!!aohafte~derBa(Bn«s~\

(Vorg~tr~ntotaV~rtMBeftndeFSitiitiag'vomS.Jtmi,)

Int tat~ndenJabtgaBgediwerBtmehte, 8eitel409 habe ich eine

]Methodej!or Qewinnangvoa RaMnoeeaus RitbenzockM'and Mben-
mei~ee angegeben,nachwelchermanmit Leicht~kdt c~MaM Mengen
dieaetintereaBfuatenZncketwrt,deren KëantntMtBr d~ZaettoriBda-
atdeUenganz beMnderewiohtigiet, et-hattenkann.

A))sden(a.a.Q.)erwShateaZ<tckerme))genMmSteffen'Bchen
Ver~hMiag6w&nn ioh etwas tiber 4Sgre}ae, Mohen&meBaNcoBe,

welchetniyzttdeonachetehendeNVeranehendiepten..

Gte!chze!tigmit meinenUnteMochangenOberB~NnoMâneÏMtben-
zucker habe ich entsprechendePara!letarbettenmit der Gowyposevon
BShm and Ritthaosen') aoegeNhrt,da mir grBMereMengen(~er
200g) derselben, dieich ans BaamwoUeMmenkachend~tgesteUthatte,
2tM'Verfagang standen. Ich will nun gleich hier bemerken,desa sieh
die Zucker beider Qae!!emvôlliggleich verhalten,aleo an deren Iden-
titat nicht Moger gezweifeltwetden kann.

Beî der ElementNtMMtyseder beiden Zucker wnrdea folgende
BeBattate erhalten:

a) Raffinoae ans BNbenzneker.

0.2405g lieferten0.1562g Wasser nnd 0.8210g KohteoB&are.

b) Raffinose ans BMmwoUeaamenknohen.

0.2282g lieferten0.1492g WaMernnd O.SOSSgKoMensSore.
DieaeZahlen ahrea M der etn&ehstenFormelC<HuOt, welche

verlangt:

BefMhMt
~e.fmd~~b

60 72 86.36 36.40 36.54pCt.
14 H 14 7.07 7.17 7.26 b

70 112 50.57 – a

198 100.00

Loiseau, der die RatBnMe im Jahre 1876m RabanmetaMen

MeMt&nd~giebtihrdMperdrei&chte Formel C)<HMOte+5H;0,
w-âbrendRitthaoaen, der den Zucker aaa BaamwoUesamenSr

~ïelitoeehâlt, demselbendie fûr letzterenZuckeraa~estellte, atsonar

verdoppetteFonne: CtiHMOn-t-3 H:0 beHegt. BeideFormel»unter-
seheidenaich in der procentiaehenZtteammeaeatMNgnar durch die

') Schcibler's neueZeitschnAfar RabMMcher-MMtneBd.XHI, 52.
') Compt.Mnd.Bd.83,S.J 058.
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Menge des in dem Zacker entbattenenKrystallwasaers,welche nach
der Loiaeaa'achen Formel 15.t5pCt., nach der Formel tnr MetitoM
aber nor 18.64pCt. betragt. ManaoMtennngjaaben,dass die Frage:
welche dieserFormetn die richtige aei?, sieh leicht dnreh eine Be-

atimmungder KrystaHwaaaermengoentacheldeniaase,manstoMthier'
bei aber.auf unerwartetc Schwierigkeiten. Ohne a~fdm Einzetheiten
meiner iiahh-eiehenVersuche in dieserRichtungMernaheretozHgeheo,
will ich nur die Erfahrungen registriren,welcheich bei den Krystall-
waaMr-Bestiminungensammette.

EntwSwertman RaiBnoseaus RSbeMuckeroder ans Baumwotte-
aamendurchAustrockneniri der Wih'me,und ~WafztiMiobetbei einer

TempeMturvon etwa 8B–90" C., MmSchmeLtangder SnbstMz M
vermeideu,MerMtt maneebonWassorvertoete,di~meietOber13.64pCt.
htMosgehen;aetzt 0!M)atsdano die AnatMc)tnnt)gbei gMteigertea
Temperaturenfort, so andet zwar immerfortnoch GewtchtMbnahme

statt, aber einen der Formel CMHMOMentsprechendenWaaaerverlast
von 15.15pOt. erreicht man nur, wenn man bis za einer Temperatur
von etwa 120–125" C. erhitzt, wo dann aber gte:ehzo!tigeine mehr
oder wenigerwabrnehmbMeGelb- bis BraanKrbangdeaTrockenrack-
atandeseintritt. Bei cinemGewichtaverlustvon14.5bis 14.9pCt. war
immer schoneine deatiicheVerSaderangeingetretea. Dass dieaenicht
alleinaaaeinerEntfernungdeaeigentUchenKrystaHwaasera,aondernaua
einer Waaaerabapattungans.dem ZackermoïekSIbeateht, konnte dann

jedMmat.dadnrchconstatirt werden, dasa der Troekenritckatandnach
dem Aanoaen in Waaaer ans FehHng'acher Knp&rtoaang mehr
oder wenigerKupferoxydulausschied,was bei anverSoderterRaffinose
nicht atattSndet. Die Veranderuogder RaffinosedurchWMSerabgabe
sus dem ZockermotekBi,welche ab CarameMairanganzaaehen ist,
&ndetaehonbald uber MO"C. statt; die RaNnoseunterscheidetatch
atso von dem Rohrzocker wesentlichdadarch, dM9jene viel frither
und leichterCarameliairungerleidet a!a der Rohrzacker,bei welchem
erst uber 160" diese VerSnderangeintritt.

Die AnatrQcknnngder Raffinosein der Weise zu bewirken, dMa
man aie sogleichder Wârme aasaetzt,Mhrt daher nicht zum richtigen
Ziele, dennman erhatt alsdann entweder eineraeitaWerthe, die Sber
13.64pCt. hinausgeben, oder andereraeitssolche,die 15.15pCt nicht
ohne tietereZersetzung der Substanz erreichen. OSenbar liegt der
Grund dieser Erscheinang in der leichten partiellenSchmehbarkeit
der kryata!!iairtenRaffinose, wobei ein Hemer Theil des KryataU-
wassers meehaniaehao eingeacMoaaenbleibt, dasa er nicbt mehr su
entweichenrvermag.

DerUmatand,dass die RaMnosebeimAnstrocknenin der Warme
niemataZahlenliefert, welche 15.15pCt. erreichen,ohne daas gleich-
zeitigeinemerkbaroCaramelisirungeintritt, bat michbis vorKurzemin
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den)GtaubenerhatteM,daMderRaf6ao8edieFormelCt9HMOtt-)-3H!0

gebSbre. EsgeUugtaberinandererWeisederRaMnoaegenaalô.ISpCt.
WaMer zu eatziehen, ohne dass der TroekenrNcketande!chgefarbt
erweiattoder sich mitAlkalien brSattt mdauaFahUng'sch~rI~oMng
Kttpferoxydatabecheidett

Die Raffinoseaus Rnbenzaeker sowohtata die aus Banmwo!)e-
aamenverliert namfiebihr KryataHwasMrauchachonbeigew6ba!ieher

Temperatur in der LuMeereNberSchwefeMoreund zwar wurdenso
im LautO von 14 bis t6 Tagen WasserverJttstebis ZM18pCt. und
dariibergefunden. WennmanalédanndieinderLuftleerevot~etrccknete
Sahttaaz demnCchetim Wasserbadebis zumconstantenOewiobtvSHig
«Mtrockttet, so ergebensieh achon far Temperatarenanter 100"C.

Zablen. weleb? genaa der Formel CMHt)OM+5H30 enteprechen
undder RSckstMtdgiebt mmmehrbei MherenTemperaturenerst dann
wiederWasser ab, wenn er sieh gelb oderbt-NanUchzu t&rben,atso
su Mrsetzen anSngt. Von den verachiedeneain dieser Weise ans-

gefEhrtenWaeeetbestimmungeomëgon nur die folgendenhier einen
Ptatzûnden.

a) Raffinose aas RSbenzncker.

0.8868g Substanzverloren bel LuftleereaberSchweMaaMenach

ISTagen 0.l2i8==!3.73pCt. Wasaer. Demnachstentwlchennoeh
im Wasserbade 0.0124g Wasser oder 1.40pCt im Ganzen a!so

!5.13pCt.

b) Raffinose aus BaumwoHesamen.

1.0222 g verloren in der Luftleere zanSchetO.t370g und darauf
imWaeserbadenoch0.0182g; imGanzenatM0.1552g oder15.18pCt.
Wasser.

Diesen Be8timmangenzufolge gebShrtatso der BaNnose sowobi

ats der GoMypoBedie Formel CtaH~OM+ 5HtO.

Optisches Verhalten. Die Raffinosedreht rechts and zwar

sMrkeraïs der Rohrzucker. Loiseau gfebtan, dassihr eineRotation

von159 znkomme,wennmandie desRohzackersza 100setzt. HieraM

wSfde sich aD = -)- 105.5berechnen. Ans den Angaben,die Ritt-

h an9 en ûber die Drehungdes Zoekers aus Baumwollesamengemacht
bat,berechnet sich an==+ 104.4.

Ich selbst CndeMr die Drehung etwaakleinere Werthe.

I. Raffinose ans RNbeuzucker.

a) Eine Aaft8am)gvon 5g zu einemVolum von 50ocm bei

17' C in Wassergelost, zeigte in einemSoleil-Scheibler'schen

Apparat bei einer Rohrlânge von 200mm im Mittel mehrerer Ab-

tMMgoneine Drehungvon+ 60.0", woraMttn =-t- 103.74folgt.
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CM AtHfi~aMtttt ~nn 7 ~<w ~nMn~o~b) Eine waaserigeAaH9aaagvon 7.5gttaMnoae za éinemVolutn
= von 50 ccmzeigtebel H' 0 ein apecinMheaGowicht<=-t.049& and

ergab e:né AMenkungvon<<-90.2",entaptechend«e <=-t-103.97.

e) Eine AaMaang von 5gRafnMM in 75 proeentigemAtkohoi
za SOccmVo!am bel !7'/tC drehte 60.t", womaa sieh <t.=a M3.9

fardMattohotisoheLSsaogergteM.

n. Baffih&aetmaBattmwptiesameB.

a) 5g des Zaekem mit WasserM KOccm <M%eMatzetg<;ènbai

t7'CantarAnwend)toge!ne8RohKaMn220nnaLSogeein@Ab-
lenkangvon -t- 33.1",woraMfn==' + t04.0 6)tgt.

b) 5g ebeMo za Meern geMst, N~ben anter gMcben Um*
at6aden-<- 66.1Ablenkung, mithin «.==-)-}03.9.

e) 8g mitWasser zu SOccmgeMat;Rohrt&nge200 mm;Tentpe-
Mtar t7'/t" C, Ableaung+ 96.2"; mithin«.==-<- 103.95.

Denvorstehenden BeadmmangengemftMwird man fSr R&MnoM
die speciSacheDrehung C))'= + 103.9bis lOt odMt'f~M' -f- n4.6
setzenmassen. ToUens fand') aUerdm~fBr ntchtgam aschenfreien
Zackefauchnur<tD= -t-102.5bis 103; ateoebenfallsniedrigereWerthe
ata die Mheren Forscher.

Inversion. Am 25. MSrz d. J. warde eine wNseengeLSaong
dargeateUt,welchein einem Volumvon50 cem5g BttfBnoseaus Banm-
woMemmenund1g concentnrterSchwefehtareenthielt, welchetetztere
vorher mit Wasser vwdSnnt und wieder erkaltat war. Mit dieser

LSsangwarde eine gtSserneBeobacbtungsrèSbre(IttvemMmrShre)von
220mmLânge angefaUtand dtMseitlicbeEmfBMtohrso verachlossen,
daae eine Verdamtongnicht stattandenkonnte. Die Beobachtangs-
r8hre verblieb in einem Zimmer, dessenTemperatur wahrond der

ganzenBeobachtungezeit<Mtnieatuber 17–18" C etieg. DieDrehung
~arde tagMchbeobachtet;oienahm m<a))gataach, sp&terhinlangeamer
ab andam 3. und4. AprUkonnte eineAbnahmenicht mehr constatirt
werden. Die nunmehr sorgfaëg bei t7'/2"C featgestellte Drehudg
betrug+ 33.3", woraus «n==+ 52.8 folgt. Ala die Beobaobtangs-
rShïe daraaf maMigerwSrmtwarde, zeigtesich, dass die Drehungmit

zunehmenderËrwarmongbemetkenawetthaboahtn; geaaae Mesanngen
aber die OrSaaeder Drehangaabnahmebei der ErwNrmanghabe ich

jedoch zanSchatnicht angeateHt,weil ich be~baichtigediesenEinfiasa
zam Gegenstandeiner besonderenArbeitzn machen. F6r jetzt mag
es genagenhervorzuheben,dass TemperatareinMaae,welcheauf die

Drehang reiner Raffino8olil8ungenohnewesentMcheEinwirkuug aind,
bei invertirter.RaSmosesehr iu Betrachtgezogen werdenmassen.

[

')DieMBenehteXVin,S.26.
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b) Etwaa andefe Resottete erhMt ieh bei der Rtyereioa der

BaMaoeemit.SehweMaeatp in der W&rma. Ee w~rde ehiegrSMwo

Mengedes ZMckema)M PtMMXWoUeaMMOin Art~t: genommen,<Mn

amSeMaeMdwBMbMht~~d!e]~duM~derIaver6!oH~n~~
antemuchenztt MoNea. Es warden M g RafHnoBemit tOg vprher

t'e~danote!'Sch~eMMaM mit WMM)fztt eiaent Yototn von 500cm

ge!5at, dae Ctewiohtdes ÏMb9M nebat Inhalt genaa festgeatelltnnd

der ~!ben darauf in ein Wa~erbad gesenkt, dessen Temperatar

.geaaM auf -t-60" C. r~otirt bMeb. Nach jeder ErwSrmuogwnrde
der K~ben abgeMMtund das aMprSagMcheGewicbtdMMlben,wievor

detn EmMakenitt d~sWaeMfb<td,jedesmalwieder dnrch Znt)'Spfe!o
von WMserhergestoMt,)Hng~eMtte!t,e!noBeobachtangarSbreMit der

Mpfocentigen ZttckerMsang angefStttnnd d!e AMenkMtgbeatimmt.

Dièse LSeang, welche vor derînverstôa in der220mmBShreeiBe

Drohang von, <=' 103.9 hStta ze{genatSsMn, ergab jetiit Mgende
Wer~e!vrvauuv:

No. D..er
DMhaMderBeob-. dor
Drehung

.d<,rBe.b- der
j

aD ==

Mhtang ErwarnMng
bei W C.

1. a Stunden +M.8be!17'' +58.2

2. noohZ2 +?.8" MO +5U

& 2') +82.0''18" +60.8

4. 2'/) +31.0" te" +48.7

& 3 +80.8 t7W +4M

& .88 +39.7 » 17° +46.T

7. 3'~ +88.9-17' +45.2

Bei der BeobachtungNo. 6 batte die Msang bereits eine deut-

liche (MbBh-bnngangenommen,welchebei No. 7 noch mehr hervor-

trbt, weshatb die VemachaMihenicht weiter &)rtgesetztwurde.

c) Eine lOprocentige LSsung von RatNnoM aaa BObenzncker,

welcheebensodargestellt und mit welcher genau so ver&hrenwarde,

wiebeimInTMaioDSveMncha zelgtenach 16tSgigerDMer eineDrehang

von33.5<'b~I9"C.;tnitMneB==+52.7.
Aa&diesen InvaMtonareenitetengeht bervor, daas die Drehang~*

abnahme,welchedie BaBhMMbei der Einwirkang von SchweieMare

in der Wa-meerloidet, ûtwas Bterkeriat, a!s die bei mittlerer Luft-

temperatureintretende. Auchzeigt sich, dasa die InverBion,welche

antange sogleich von <~==+ 103.9aaf M.3, a!so sehr rMchsank,

von da ab nur tangeam am kleineCh'Ssaenabnimmt. Nan aeheint

mir, dass diese letzteren Abnahmeuweniger einer noch nicht vo!t-

endetenInverNon, aie vielmehreiner weiteren Ver~inderangder In-
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versiMMprodttCteentsprmgen, welche wahrscMnUch!n einer Bildang
von LNvatinsSarebestebt, was ich nicht n&neruntersucht habe.

Die bei dem ïnveraioMverMchb verMeibendeFMsaigkoit wurde

zur Entfemang der SchwefeMnre mit kaMemaaremBaryt behandëtt

und eingedampft. Ee resultirte ein dtcker Syrup, ans welchem ich

M~hertrotz MMrpicherdahin gerMhteterBemNhangenkeine krystalli-
sirten Zackerartenerhatténkonnte. lch hoffejedoch,dass das Studium

der Phenylbydrazinverbindungendieser Zucker, einigen Au&eMoM

geben wird worEberich dann unter Aa~Mang aller andèren Be*

etrebungenberichtenwerde.

ïndem !chhiermitdenBericht aber die vonmir Maher MBgeHth~n
Versuche schtieaae,sei es mir veMtattet, nocheinige Bemerkungen

atMafahren, die mir fOr die Rübenzuckerfabrikationin praktischer

BichtMttgvon Interessezu sein scheineo. Es n)MsZttn&ehatbefremden~
dass der BSbensaft,der sait vieten Jahren vonNtMreichen, tCchtigea
ChemikernMtn Cegenstandder Forschang gemacht ist, noch eh) so

gnt chtu'akteriMrtMKohlehydrat wie die RafNaoseverborgûtt in sich

einacMiesst,and dass man bis vor Knrzemnar das Wenige darBber

WMSte,waa Loiseau t876 verStfenttichte. Der Ctrand dafür liegt
o<!enbarin dem Verhalten der Raffinose, besondersgegen L8aunge-
mittel, ein Verhalten,welcheseich nur wenigvondem des Robrzuckers

~~nter8che~de~Manfolgerte zwar ans zaMreichenEracheinangeo, dMS

in den RSbensMtenausser Rohrzucker nochein anderer stark rechts-

drehender Kôrper enthalten sein mSsse, vermochteaber nicht den-

setben ZMisoliren. Die Frage nach diesemKOrper ist jetzt getoat,
da manibn nun jedorzeitaus den Zuckersaftenwird abscbeiden Mcnen.
Die weitere Frage Meibt nar die: prSexiatirtdie Rafaoose achon ale
ein normaler Bestandtheilin den RSbea setbatvon Hanse Ma, oder

entsteht aie eret in den Rnben darch Lagernderaetben, oder entsteht
aie vietteieht darch eine Umwandlungdes Bohrzactcerabei den Ein-

griffen von Agentien wahrend der Verarbeimttgder MbenaSfte oder

bei der Rafnnation des RubeMuckers? Dem Entdecker Lois eau
aebeint das ietzterevorgeschwebtzu haben, da er dies KoMebydr~t
mit ~Ba~noee<bezeichnete. Es 8cheint.mirnun'ttasseraUemZweiM

zu stehen, dass die RaNnose ein normalerBestandtheil aller Zncker-
rùbeniat, daasaber die Mengeder Raffinoseje nach der Rabenvarietae,
vieHeiehtauch je nach sonstigen WaehstbatMbediogungeM,mehr oder

wenigergross ist, was achon die nSchsteZeitnXher <<*st8te!tendur~et
Dass die Rafnnoseein normaler Bestandtheilder Rûben ist, detar
Mbeinen mir folgendeThatsachen zu aprechen. Zaaachat ist es der

pnanzenphysiotngiMhgewiss sebr bemerkenewerthe Umstand, dasâ
BSbot sowohtats Rittbansen und Weg6r') in den BaumwoUeaatnen-

') Schetb!er's neMXëitschriftfarRùbeMuekennduatrieBd.XIH,S. 105.
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frden Wtssen, dass

"?'

rackst&ndenneben RafSnoMebentatisnoch Betaïn, weleheaich 186C
in den Zuckerruben entdeckte, aufgefandenhaben, ein Vorkommea,
welchesjedenfalls nieht einem ~t<M!zazaschreibeniet, soodero eine
tw&re Beziehungbeider~to~e i!Heimnder vermnthentaMt.

Eine weitere StiitzeMr meineAnechanangerblicke ich in den

VerNnderaogentwelchedieRObenbeimAufbewahreninMieten~rteidon,
DieRaffinosewird echondurch einfacheErwSrmangbei einerTempe-
r&tnrin der H8he von 100"invertirt, oder so verNudert,dasBsie au

Fehnng'scherLoBaogKap~t'oxydnt abscheidetund sich mitAlkalien
atark braunt; 6!e ist atso nicht M bestândigwie der Bohzackûtund

wii'dvielMheretneVer6nderungerMdena!edieMr.
Mit dieser Veranderong<nmmtdie Potafieationab, wahrendaie

zmteh~NentnSsste, wenn sich die R~Mnoseerst aus dem Rohrzuoket
bitdetë. Nun weiMman aber, daM die Potarimtion der RBbenbeim

Lagern im Wintar abnimmttdass deren S&<teKopfertSaangfedaeirea

und sieh bei der Scheidang mit Kalk dunkel ~ttbeo. Die Danket-

firbung einer invertirtenRttfBnoBeMsongMteinegM<!bemerkenswerthe
und aie iM unter gleichenUmstSadeneine vie! atSrkeM,aie die von

gewohniichetNInverMacker.Somit glaabe ich, due die EMcheinangen,
welche sich bei alterirtenR5bën zeigen and welchemm bieherdurch
die Bildung von gewôhnliohemInvertzaekererki&rthat, sicb fernerhin
viet besser ans demVerhalten der Ra~noBewerdenerklgren tMMO.
Riiben werden sich daber um so rMcher und leichter in den Mieten

verandern, je reicher au Rt~MnoseMe sind. Ich zwe!8enicht, dasa

gewisse RûbenvanetSten,namenllichdie bochpo!anBlrënden,einen be-
sonderenReiehthuman BttfBnoBebeaitzen;manweiMaber, dMagerade
die hocbpolariairendenRNbensiehin dm Mietenschlechthalten. Solche

hocbpolarisirendenRQben pRegf man aaf~rm za neanen, weil die

ZuckerauabeMteaus deua~ben nicht vôllig ibrer hohen Polarisation

eotapricht; aber zakOoMgeUntersuchungend9rften tehren, dass nicht

Saftarmuth, sondernRtt<Snosereichthatndie hohePo!atisa<ionsolcber
RNbenbedingt. (Hierhergehoren vielleichtdieVlimorinrOben.)Wenn
meine Ansiobt richtig iet, so w8rden die Beatrebongender R&boM-

zOehter,welche daraufabzielen, immer hober pot~nsirendeR6ben zu

cnttiviren, von einemgewissenPnnkte ab nichtobne Bedenkensein
und es wâre dann in der That, wenn ich mir hier ein Wortspiel er-
lauben darf, instinctivdas Richtige dadnrchgetroHën,dasaman einen

Rabenbestandthei!,den der RSbenzSchtermit eben se viel Ausdauer
ais grossem Raffinementin die RBbe hineingezOehtethat, anch mit
dem Namen *Raffino<e< belegt hat.

Noch eine andereErscheinungaaa der Praxie der Rabenzaeker-
industrie Msst sichjetzt ans dem Verhaitender Raffinoseleicht er-
Maren. Die Chemikerdieser Industrie, zamat die Handetscbemiker,
welche viele Zuckerproben antersucht baben, werden wissen, dass



1786

mancheZaoker(namenttichNachptodnete),weiche atMisch reagiren
und keineoder nur eine gerittgeReaetiongegen KapfMSaoogzeigen,
bei der Wasaerbestintmaagdurch Austrocknen bei !00" eich atark
braun Birben und dabei einen sa hohen procentiachenGlehalt an
Waaserergeben, wie manihn nach dem &nMe<-pAMehenoder nach
dem eetBM(GnfF) nicht erwarten wBt~e,eowie, daes die erhaltenen
braMteoTrockearaekstandedaMnfgan:! erhebUch Kopfe~oxydataus
der KnpfertesmgSmën. teh habe dieaeEMcheinottgin den Jahrem
1859bie 1869, wahrend welcher Ze<tich weit 6ber 20000 Zuoker-
preben MMty~trte,sehr oft beobacbtet und nicht erkl&renManen.
Aaa demVerhaltender BaMnoseerklirt aie eich jetzt Meht, und lob
bezweiftcnioht, daaa aicheine recht braachbaM qualitative PfMmg
aofratNooaehattigeZacker dadareh embOrgera wird, dasa tMjt d!e-
selbenvor und naoh dem ErMtzen auf oder Sber 100"C. tMfihre
Einwirkunggegen KxpMSsahg antersaeht, unter .gteiohzMtigerBe-
achtang,ob aie BÎchbeimËrhitzen atark brâunen.

Ob die RaMnosemit der Melitoseidentisch iat, mM8 vorl6u0g
noch dahiageatetitbleiben, und bie dahin ist auch die Entscheidang
darâber aaMnsetzen,welcherName B)' dioseZuckerart in Zaknaft za
gebMacheniat.') Aaf jedenFaU iat ea aber sehr erw9nacht,dasedie
eben80barbariMhe,ale hochâtanwiaMnMhaftticheBezeiehnmngitPIoN.
zacker<,wetchefûr RaNnoaevorgeacMagenand schonhin und wieder
gebmnehtwordenist, sieh nicht einbSt~ert.

Da derRafoNosa,wieaasVoMtehendemhervorgeht, eine Formel
znkommt,welche180 eathatt,M geMrt dieser Zacker einer bis jetzt
noch nicht vertretenenClassean, welcheman, entaptechendmeinem
Mhemn Vorschiage')ate tTneae'-ZMkerarten bezeMmeakann. ïch
habe vortaaûgden NamenRaMnotriosenoch verm!eden,weil ea nodt ,1
nicht feststeht,ob nicht etwa die BezeichtmagMeMtnoMab die altère
und berechtigtereza wâhleniat.')

') Ichhabeachonwr langererZoitdurchVormittelungdesanewartigM
AmtœdesdeobehenReichesnnd der betretTendenConaut~teSohMttegethM,
nm m denBesitzvonMeKtosemannaMeAustralientu kommenund hotb,
baldin der Lageau aein,dieFrege n~on der Ident:t&tdeTRaMnoMmit
der Molitouza entMheiden.

t DièseBenoh<eXVin,646.
In BetreffderEhttheitangderZackerineine»Oae-«undeine~Bioee-f

Grappe,mochteich.SbrigeMnochbeidiesemAntas9zni'EtgSnzwnemeJM<
VomcMages,ais charaktemtisoheMerkmalofâr tetztere Grappedaranf auf
tnerkMmmachon:

~daeszur Zeit nochkeinZuckerderBiose-Gruppe.bekanntMt,'der
linksdreht,unddasadie ZuckerdieserGrappe nichtbef&higtsind,
mehmitPhenythydrazmzn verbindon.«

[
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3N. Alex. OlMaea: Qwn~ta~ve AmMyBeduroh Bîektroïyaat

(FM<toMt<th~n)~.)
(AusdemMnorgan.LaboratofitMtder tMhmsehenHoehMMaza AachM.]

(Ei!<g9gM)gN)(nni!9.Jan).)

Die AaaMhmng von qaaatit&tivenAnatyeea durch Elektrolyse
mit tiattë von gstvamschenEtementenhat {tir e:a I~bomtoriMo, in
wetebem t6gMcheine grSMeteAM&Mderardgef ArbeiteaansgefShtt
werden,viet miasMches,da die iMtaodMtzottgandInstandbattongder
Batterteo denÏAbor<ttof!<tn)sdieMfstark in AnBpfttchn!mmt. Acch
eind die Aaftgftben(ar 8&ar6nund Zink nicht anbetr&ehtt~ Aus

dieMpGrOndeabenatze ieh, wieieh bereitsfrûhermKthdtte'~ zo dem

gedachten Zweckesehon Mit mehrwea Jahren eineMe!neSiemena-'
sche mttgnet-etektnscheMMcMne.MitHat!~ deMeîbenund der Mhef
bMchdebeaenVorftchtangkann man eme gt~MefeAnzaM gleich-
artiger BeeHmmnngeBoder T~enaungen,welche ~anSberndgte!che
8t)'om<t&'kener6))'dero,Mbeneinander.MBfabren. Htemach~tdte
Maschinenicht Mwendbaf,wennes 8!ehbe!aptetwehedMomhandett,
neben mebreren Eisen-,Nickel;oder Kobattbestimmangen,aach AnH-
moa-, Kapt~r-, Cadmium-oder PtadnbMtimmangeoaaMaŒhMn,da
!etztem eine bedentend geringere Stromat&rkeverlangen, .ate die
ersteren.

Es hat nun die Fmaa Siemens & H&!eke in Bertin Mr dM
h!eMgeohemiacheLaboratoriameine Bintiohtonge«Mtr)tirt, welche

gestattet, eine grSMemAtMahlvonVeranchenverachiedenaterArt
gteichze:tig Mt betre~ben,ohne dasa die Vermohe sieh gegenBeit~g
~t8ren. Die Wirkang der Einrichtoogberaht im wesetttMchendamnf,
dass der HMptatromder MMohinedarch einénMnst!iche&WMeratMd
von MeasiogBiebmit vie!enUoterabthe!inngengeachtektund die t'o!-

spMMmngder Mascbineconstanterh&ttenwird; es herracht dann m

jeder Unterabtheilungeine bestimmteconstanteSpannang,welche un-
verandert bMbt, wenn an derselbenein Zwe!gattomvon verMttniM-

m~Miggeringer St&rkeMgetegt wM, wetchoréinenVeraachspeiat.
Ebc ioh die Einzetheitender gedachtenEmnchtungenerMateM,

taoaaich vorMMchiekeo,dassder StrommitteleteinerSiemens'schen
DynamomMoMne(ModellC() o-zengt wird, welche bet !000 Um-

drehangen in dw Minute bM 60 Ampére StmmsMrke,bei tOVott

PotapMnang He&rt. Der ArbeitsvaFbMMcbder MaseMnebetrSgt
etwas mehr ais 1 PfërdehraA.

Um die Polapannungwahrend des Betriebeder Maschinecoa-
trolliren zu k8nnen, dient ein Spannungsmesseroder ein anderea ïn-

') DieseBerichteXVH,94M.
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strument,.welohesdie SpancanganmiMe!barMzeigt. ïn aebenetehendN'

Figur ist der mit <? bezeiehnetaStromzeigermit den beiden Enden

des Meesingwideretandee~3~ verbanden.
Nach den MittheHangenvon Slemens & Hateke, wetche ieh

wërttich wiedergebe, wird der gedaehteZweek der Eindchttmg im

Wesentiiehendadarch erreicht, daes weitaus der gr6s<teTheMdes

MaBoMaettMromaduroh e!nea constantenMeaBingBieb-WiderstaBd

gescMcktwird, und die emMineoVerMohsMdernur verMItnMsmSBeig
kleine Zwe)getr3meerMten, deren InteneitStdorch Verbindungmit
verschiedenenSteUendes MeeNNgdebwidefBtttndeBinMrjedenVereMh

enabMngtgerWeiae fanirt werdemkann.

Die DynMBomascMnewird durch kurze, kt~MgaMtangen oit
denEndendesidctHMtcMSnMgausgespaontenMeBsingewidet~tandeeJf~ft
yerbunden. Mit densethenEnden des WidorBt~ttdeUstmit dünneren

Zu!eitangett ëin Instrument verbooden,welches die Spannung am
Widerstand aot!)!ttelbaraMeigt. Der Maschinenwârterhat daMr zn

sorgen, dsss d!MesInstrument8<<etsdieselbeSpannnnganzeigt, d. h.

die Gasohwiadigkeitder MaschineconstantMeîbt. BetrNgtdie Span'
nung an den Enden des Widorfttandesz. B. 6 Volt and beateht ferner
der Wideratapdans 24 gleichenTheHen,deren Enden an Ktemmen

gefBhrtsind, so betrSgt dieSpMnuBgedttfefeuzzwisoheoje 2 aufein-
ander folgendenKlemmen =='/t Volt; wird die Spannangan der
eraten K!eMmemit 0 beMichnet,eo betragendie Spannangenan den

folgendenKtammen ~/4,~/4,1, '4 u. 8. w. Volt, daa ganzehter.
vaU von 6 Volt wird dadarch in Unterabtheilangenvon je '/t Volt

getheiit.
Wird ann zwiechenirgend8 Ktemmenein elektrotytmoherVeKuch

eingeMbattot,dessen Stromatarkeklein ist im VerhHtBMSzt demim

MeMiogwideratandcireulirendenStrom,so werden die Spannangenan
den Klemmendarch diesenVeraach nicht wesentlichgeSndert; man
kann aleo diesenVeraach zwMcheabeliebigenKlemmeneinschatten,
ohne imHaaptatromkreiaetwas su Nndern;auch dieEtnechattangvon
eiDer AnzaM verseMedMe!'Veroucheândert die KIemmeMpannang
nicht betr&chtttchund die Spannangan einemeinzetnenVersaeh tasst
aich lieliebig&ndem,ohne daes die SbngettVersuchedavonbeeinCasst
werden.

Bei der von mir benatztenMnrichtcngiat der MeMingsiebwMer-
stand in 20 gleicheTheile, wetchein nebenatehenderFigar mit 1, 2,
3, 4 a. s. w. bemichnetaind, getbeilt. Wieich bereitserwihute, iiefërt
meine Maschinebei 1000Umdrehungenbis 60 AmpèreStrometarke
bei 10Volt Poiapannang. Von dén 60 Ampère Stromstarkewerden
oirca 40 Ampèredarch denWiderstandge!eitet,so dasa der Beetvon
20 Ampère fur die etektrolytischenVersache nbrig Meiben. Die

Spannangadin~renzzwMoheaje zwei aa&inanderfolgendenKlemmen
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betragt 'M = '/tVett. Die Spannung an der toit i9 bezeiehneten
Klemmeiet demnachgMch ander KtemmeÏ8 == 1, m t7 <=c!)
an!6==3.an0~1QVott.

Der MaseMnenstfomtritt bei der mit 0 bezeichnteaKlemmedorch
ein etarkos Knpferseitein und an der mit 30 bezeiohnetonKiemme
am. Aaf dem MoategebrettJB~jSB aind seehe eiaeme, verzinkte

T.SeMenen, mit < &, < bezeichnet, femef 6 Neaeiiber-
WMeKtandevon 0.! Ohm (am die StnMnatSrkeia jedem emzdnen
Vemache bestimmenm kBnnen), mit Wi, W,, Wt, Wt,Webe-
zeichaet, nad die MemingsehieneMa befeett~. SoMene eteht mit

Wi, 82 mit R~, mit tFa, <Stmit mit t!~ und 6i)mit We
mit HStfoeines daaneretDrahteB in leitenderVerbmdtMg. Maa itann
nan mittelst der aaf den Scbienen M)%eBchmtbtenMeMiNgk8p&~tt
Xt n. s. w. die Verbindungdieser mit den Ktemmeohraaben1, 2, 3

n. e. w. bowirken. Wenn man die Einticbttmg, wie die Abbildang
zeigt, benutzt und in derWeise eintheilt, dasadie Klemmen t, 2 oder3
mit ScMene6't, 4, 5 oder 6 mit ~,7, 8 oder9 mit ~), !0, H oder 12

mittSb t3, 14, 15 oder16 mit <%und eine der Sbrigen mit der ietzten
Schieue in Verbindunggesetzt werden, so iet bei dieser Ano~dnang
die grSsateStrominteoNtatbei Wi nnd die geringate bei W<. Setbst.
veMtSndiichkann indeMjede 8<~iene mit jeder Kiemme verbnnden
werden.

Zur AaBfShrangvon Ëlektrotysen werden nun die za eiektroty-
airendenFMssigkeitmbezw. die dieselben enthaitondenPia~nschatett
mit einem Pot (negativen)Ki oder M:, M.a.w. (an den Widerstand

Wt oder t~, Wa u. a.w.) und mit dem anderen (positiven)Pol, pt
oder pt o. s. w. M die MessiagscMone~t gelegt, je naohdetnatao
der betreffendeVenach eine gr8Mere oder geringere StromintenMtat
erfordert.

Man kann nun, wie auch die weiter aoten aNgemhrtenBelege
zeigen,an Wt oder V: o..a. w., bezw. pt, pt u. s. w., mehrere Ver-
s<tche mit gleicher Stromintensitataniegen. Um die Verbittdangmit
den Platinschalon bequeinervermitteln zn kônnen, setzt man z. B. n1
undpi mit einem Meseinf~tabZ (aaf der AbbHdangiat nur die Ver-

bindangmit pi aaageShrt), anf welchem eine Anzahl von Sohrauben-

kôpfen~t, ~t, ~}a. s.w. befestigt sind, in Verbmdnng.

An jeder Schate kann Spannnng und Stromstarke gemeasen
werden. 8oM z. B. bei TFa die Spannung an der Sehate geotesaen
werden, so sind die Mm (~aJvanometer fSbrenden StSpset bei t; und

es einzasetzen;dnrehEinatecken der StBpse!bei 6t und b, tasat eich
die Spannung an dem Widerstand beStimmen, au welcher durch

Multiplicationmit tOdie Stromatarke in Ampère sich ergiebt, welche D
indetnVersnchH~herrseht.
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Um die Wirkaamkait der bMcbdebenenEindohtM~ ztt prMm,

w))rdez9n<(ehetm;tteÏetdeeTor8ioBe~MometeMdMPotepann<ma
aadenetMetMMSteUeadMMes~ngwid~retandettgemesMe. U~ber
die erhaitoMMResai~te giebt die folgendeTfabetteAa&cM)M8.~t~ ~~M).tue tu<j;cttM«~)t!<Mte~H96tM

WidefBtMd Ktentme
beze<ehaet MfbMdM )n!t!1 teMichmet

t 10~
2 9.9

» 3 .M

4 &M

& 8.8
6 7.76

?, ? 7.2'

S 6.65
4 9 5.95

?< m §.5
» H 5.05

M t.S

H~ t8 4.0
t4 3.45

16 2.85
t6 2.80
17 !.70

!8 MO

t9 0.56

M 0.00720 O.OOT

Zur Messung der StromstSrke an den Klemmen 1 Me20 mit
demTorsionsgatvanometerworde eineZeUemit 150cemJSproceotigar
Kuptemn!M8eang unter Anwendungeiner Kap&retektMdebenatet')
und die Zelle M dem Wideratand (zwiachett and pe) einge-
aehattet. Es wurden nua mit der SoHeae aoceesatvëattaKlemmen
(1 bis 20) verbnnden and der AuMoMagam GaIvanoMeterabgelesen,
wMtrenddie StSpBetaich bei <%and be&nden. Nachdieaer Ab-
teaoBgwarde noch b~ jeder Klemme die PobpMnong an der ZeUe
daroh StSpsetmtgbei beund<%gemeaset!. Um denGangder Maschine
wahrendder Versachedauerza controHIren*),wnrde undni an deat
WMëmtandWi durch einenRheostatengescMosMnund darch StSpM-
laag bei MNdCt die Polapannangan Klemme 1 (darchVerMadmtg
mit der SoM~neNt) bestimm~

'ji AisZeHediontoainePJatmBoh<Jevon 9cmDmchxMMwnnd ats posi-
tiveElektrodeein ntttdMKapferMech(vouder Formder Mhwbesohriebenen
Fhtmetektroden)von6cm DarchmeMermd'Smm Diohe.DerAbstandder
Etoktrodenbetrug2.5cm.

DieDy)tM!m<BMcMneMt! in der Fo!gemit e!nemHeiMnGasmetor
betriebwwerden.'
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DieEfgebniasedteMrVo-eaehesind in dernaohfotgendetttabeHc
unter derRubrik t verzeichnot.

Eine zweiteVereachxreihebezwecktedM~tromst&rkenans dem
aaagescMedeneBKupfer za berechnen. tn seche mSgtichetgleiche
PiatiMchaienwardeo je 50 cem t 5 procentigerKnp~mui&tMsMngge-
gebenundmitH(iH~vonKapferetektrodett(vergl.AnmerkungI, S. 179t).
in gleicbenZeitrliumen vetscMedeae Kap~rmengon aosgeachieden.
DieeeVenachewurden !n drei Serien ansgeMhttundzwar sind gleich-
zeitig ..g~teHt: T, IV, VIII, XII, XVI, XIX, ferner 11,V, IX, XIII,
XVII, XX und III, VI, X, XI, XIV, XVIII.

Unterder Rubrik II bMeichnetA die Me denKaptermengen be-
rechnetenStromst&rken,B einige am TorsioMgah'anometorgemessene
Stromstiirkenund C die gteiohzeitiggemeasenenPobpannungen.

Rubrik 1 Rubrik îï

Amnem Vo!t~~Voit A~*–B~C
(amBado) MasoMno Ampère Ampet-e Yott

Kiomme!I t8.0t8 7.90 10.9 15.97 – 9.2
n 15.352 7.40 9.9 11.04 9.0
» m 13.2S1 7.10 10.1 M.86 10.8 7.9
IV 11.6M 6.65 10.1 8.87 – 7.4
V 10.30Z 6.3& 108 8.00 – 7.1
VI 9.595 6.01 10.4 6.04 – 5.5
"VII 8.883 5.71 10.5 – – –

Vm 6.565 5.30 10.6 4.97 – 5.0
IX 5.1757 5.10 10.6 4.21 8.8 4.5
X 4.747 4.70 11.1 4.03 – 3.8
N 4.040 4.M 10.9 3.75 8.7 3.1
XH 8.888 3.80 H.O 3.54 2.9

Xin 3.535 3.40 10.9 3.47 3.5
» XIV 8.030 2.85 10.9 3.09 2.7 2.3

XV 2.520 2.40 11.05 – –

XVI 2.120 1.90 H.O 1.85 – 1.2
» XVII 1.560 1.50 11.0 1.85 1.05
n XVBI 0.759 0.89 10.9 0.76 0.605 0.6

NX 0.896 0.29 11.0 0.54 0.86
XX 0.000 0.007 11.1 0.00 0.007

L~~I_7_ rt! "7'L- -l~ -_t --t u

XX 0.000 0.007 11.1 0.00 – 0.007

Folgende 16 Verenche worden gleicbzeitig unter denselben
Verh&itoMMnwie vorhin, angesteUt. Die unter A aa~efShrten Zah-
ten betelebnendie in 6.5 Minaten MsgeMMedMtenKapfermengen,

onter B smd die gemeMenenPolspannungenverzeichnet. Die mit J
amMMMsenenZeHen waren neben einanderverbanden.

A B

t0.7616gKap&r1
0.7415 7Jnr

.0.7415, r
7.1

"°~
<0.8M6.. r
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A II

~f/
KlcmJlle

IV
0.51.1$)$ r 6.3
0.47880.4788..

n') <T. t0.4)M' x
m~evm

~,0,
an W$

0:3510b 3.3

(0.3535.. s

t 0.3648' r
Kte~XH

0.2648

t

l.8

(0.2652.. »
1.$

KlemmeXVt ( 0.~35 il
0.9

M~ (O.t470)..

KlemmeXIX t 0.0368
0.23an t~ 0.0260"
–"an W~ 10.0~60~~
UZ3

ant~ < 0.0260~

Um em Urtheil Nber den Werth der Eiarichtung za Zwecken
der quantitativen Analyse zu et'mSgtichm,bat Hr. Rob. Lad-

wig, Assistentam hiesigencbemtachMLabomtormn),auf meiaeVer-

antttssung~iederbolt zwStf Versuchezo gteicher Zeit MBgeMhrt.
Zu diesenVeMachenwurdenLSaangenvonEiMa, Kobalt, Zinn, Anti-
mon undKupfer, welche, wie ich Mher bereits euMNihtte'),weeent.
lich von einandërverachiedeueStromictmeiMtenzt ihrer Ausaohe{dung
bedBrfeu, an den entapreehendenKlemmen,der BtektM!yae unter-
worCen. Die von Hm. Ludwig erhaltenenBesattate eprechen.ent-
schiedenzn Ganetendes Apparats ucd liefernM.A. einen weitefen

Beleg far die GenMigkeîtder ekkttotytiMhenMethoden Oberhaupt.
Angewendet;

`

Sefwnden:

I.0.8a46f;F~O!t 0.3479.eFp==0~54t g Fe~Oa
11.0.3836"» t 0.3691"'=0.8M4" » »

IU.0.24M~Co 0.2419 » Co

IY. 0.2234~' » O.M3t"" »

V.O.n45~Sn O.)142"8n

VI. 0.2290 »» 0.2290» e

VH. 0.2025 8b,89 0.t444"8b=0.20t!!g;Sb;:Si,
Vin. O.)890» »

j 0.!348.
= 0.1M5» »

IX.0.1670!)» » )O.H89" *==0.t66S~ »

X. 0.8374 CuSOt 0.2133 Ça= 25.47pCt. (Theorie 25.39pCt.)
X1.0.a768"» » 0.2225" "==2M[ »

XIL 0.7905"» » O.t991" ==2M& »

Zur Scheidttttg des Ei<en<von Mangan,

EineLôsungvonAmmoniumoxalatMmetztaich bekanntitchanter

Einwil'knngdes ga!vaoiache<tStroma hNapMehHchin WeeserstofT'und

') DieseBerichteXrV,162~u. 2?7t. XVH,2467. XYDI, 1104.
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AtBmoniamhydrocM'bonat.LetztereBzerMtttwiedèrampartiell in Ami-

ntoniak)welcheszum groMteoTheUein der FMea~kettabMrbirtNeibt,
undm KoMeaaKare. Bei der EtektrolyMetner'heiMen LSaung von

oxatMnremAmmonium. wird io&tge D!Moc!at!ondes JetzteMa~)
das dcMh dea Strom etzengte Ammoniumearbonatzum ThoHneatm-

HOtt!es ~ndet an der poeMvenmektrode eine Mbr tt)bhtt&eEot-

wieUnngvon KoMensaareatatt.

Elektrolysirt man eine Mmng vonManganamn)on!omoxa!~t,wet-

che einen groaaen UeberechwMvon ox~Murem AmmoniumenthNtt
in der KXtte, so Nt!)ttwie Mbbmeite Mher mittheilte, erst dann

einegr8aseMMenge einesManganniederscMagesans, wenn die Haapt-
mengedes oxà!8tmrenAtnntomnmsMmet~tist. Bei der EtekttotyM
vonMangan.Ammp!uamoxat<tt!9t !n der eraten Zeît dieAnsscheHang
vonMangansuperoxydabefhaapt caf gering*), erst bei re!chMehe)f

BMang vonAnimoniumoarbonatbezw.Ammoniaktritt, infolge Etn-

wifkttng der le.tzteren auf das Maogandoppeba!z,eine bedenten-
doreMenge Ntederaohtag (ein Gemengevon Superoxyd mit Oxyd)
in der FtaasigkMtauf.

Die etarke Dissociation des Ammoniarnoxatatsin der Wgtme

giebtdemnach ein einfachesMittel an die Hemd, die Bildung eines

Mangann!ederacMagesbe! der Etektroiyse za verm~tdenoder doch

wesentlichZMbeeinMchëgen. Wenn man eine mit einem groMen
Ueberaehosavon AtamoniarnoxatatversetzteLôsungvonEiBen(Nickel,
Kobaltoder Zink) und Mangan in der Warme mit einem Strom

vanlO–IZecmEhaUgaam der Minute derEtektrolyM noterwirft,
80 geHngtes m der That ohne weiteres eine scharfeTrennang von

Manganzn erzieten, da selbst bei hohem Mangangehaitenur ein ge*

riagerTheMdeaselben ataSuperoxydaaf der positivenEtektrodeans*
`

geschiedenund die etektrotyeirteFtBamgkeîtselbatkaumgetrûbt wird.

DurchErwârmung der FMasigkeitauf etwa 70–80" C. (dieselbedarf

in keînemFalle zum Sieden erhitzt werdon, da eoost das redacirte
Metattabbtattert und aiedann nicht bestimmt werden kann)3) wird

') Emein der WarmegesiM~igteMaungvonAmmoniomoxatatdisMeiirt
siehbenaKocheneo stark, dasa es teichtgotingtversebiedoneÎCneMtMn,

n.A.Pyrotus!tt Manganit,Braan! t, ohneB~cketandin LSsangza bneg~B.

*) Dtequantitative AbscheidnxggeMngt,nachMberen,in dieMaBe*
richtenverMfbnttiohtenVeMaehennar ansderMsMgdesKaUamdoppeiMbM.

t Znr Erwanmmg'derFt6ssi~keitbenntztmanGMbrennermit knrzen
MetaBhOhen.Man kann auch die Hiilsedee .Btmsen'MhmBrenaeKab-
achranbonund die ans demzickzaokOrmige)!Einschnittbrennende,leuchtende
Flamme,welche'bis aufetwa5 mmHohezu redacirenist, zor Erwanmtng
derFMsaigkeitbenntzen. Um einegteichmiioNgeAasscheidangdes M re-

dBciMndenMetaHeanfderSchatezuermogtiohen.mnMgteichmaseigeErwarmMng
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aoMefdemdie AaaSUtangder awf der negativeo Etek~odesich ans.
echeidendenMetattedertttt bescMëacigt,da~ dieEtektMtyBe t:a<Ma
dieH&ttteder Zeit ia AnaprachoinMM,wetche dte ZefMtzt~geiner
MO<Bighe{tvongew6hnMeherTé<apeMttu-erfbrdert.

Um den Wetth der Méthode iioprC&Nt h~t Hf. Lndwtg eiee
Bethe von AoatyMnMoesGemengeavon Ëteenoxyd mit Manganoxy*

da!oxydauegetSbrt,voowe}6tteniehaadieser8teUeoardteMganden
mitthe~e.

Attgeweadet Ûefande))
`

0.3M3g~-38.81pCt<Fe)Ot 0.t990gFe~0.2842gFe)Ot=88.78pOt.
O.04~~ Tl.t9 t&:0t

0.9898 100,00

0.8086g==28.6fpCt.FetOt 0.2156g Fe 0.8079 g F~Oa 88.60pCt.
`

0.7679& 71.33 <*Mn,04

1.0765 100.00

O.M14g=. 2*.17pCt.F~Oe 0.1615g Fe==0.2807(! Fe)0<=.24.10p<~
0.73&9"~ 7&.83j.Mn,0t
0.9578 100.00

0.2258g .17.18pCt.Fe)0a 0.1572gFe =0.2245g Fe~O~==t7.01pCt.
1.0921~= 82.87 MnsOt

`

1.9179 100.00

Die AaaMhrungder Methoda iat ~n der-jetzigeD Gestalt Bôein.
&oh,dass aetbatder UngûabtMteMcht BchM'<bReMitateerMIt. loh
habe, am nach Mervonzn ûberzettgen,die Methode voneinem 8tu.
diraadën, Hrn. Nen, aMMbren taMen,welcher bis dahin Sberhaapt
noch nicht qnantttattv gearbeitet batte. Hr. Neu erhielt fMgende
ZaMen:

Aageweadet Gefandm
0.2265g ==S4.67pCt.F~O~ 0.2260g 84.62pOt.Fe}0}
0.4268" 65.38 ?Mn:04 0.4268~ = 65.38 t Mt~Ot
0.6528 tOO.OO 0.6588 100.00

Zar Scheidang des Eisens von Altiminiam.

Bei der EtektrojyM eMea Abminicmaaizea mit einem grosaen
Uebemchaaevon Ammonmmoxalatadteidet sioh, wie ioh bereita vor

JacgMwZeit untersachte~), erst dann AiNminiamhydTOXydana der

der Phttimchtdebewirktwerden. Itetzteteetasat sich am em&MhBtaamit
HatfeeinerTJntertagevon dtbmemAsbeatpapMreBM!ehaB,wdohMderMt
wegeschnittenwM,dassd!ePht!ntfMtst!<ih:hendee die SchatetragMden69-
sMtesfre!Nethen.

9 DieseBenehtcXIV, 1632.



n96

FifbMgkeit Ms, wenn die Meuge des doreh den Strom gebildeten
AmmoniatBMrbonategrSsser ist, ats diedesAmmonmmoxatets.Weno
M sich. nun um Trennang des Aluminiumsvon denjeaigenMetallen
bandelt, welche sioh aie soiche anf der negativen Etektrodeaue-
scheiden, M bat m<M, am eine gteMb~eitigeFgllung von Ah-

miMMtmhydKxyd')M umgehen, nur Sotge zu tragen, daes das
Ammoniuwoxalatnicht onnSthigerweisezerMtzt wird. Letzteres er-
reicht man einfaehdedarch, dass mM die mit gfoBsemUeborechaM
vonAmmoniamoxettttversetzte Meong der Doppelsalzein der K&tte
elekrolysirt and keineStt'ame anwendet,wetehedie oxa!MarenDoppel-
8alze mit MarmiBeherHeftigkeit unter ErMtznngder FMasigteitzer.
setzen. Bei Anwendungeines Stromes,welcher 10–ISeemKnaUgM
in der Minuteam Voltameter Heiert, scheidetsich eetbBtbei hohem
Ahuniniantgehaltekein Hydroxyd aus der FMasigkeit a«B. Beî der

AMfShmNgder Trennung hat man daher ebensoweoigwie bei der
vorigen nothwendig,einen etwa in der FiaBsigkeîtaaspendirtenge.
ringen Niederschtagnoehmala in OxataSurezu t88en und die Etektro-

!yse fortzusetzen.

A uchdieseMéthodeiat ebensoein&chat8 exact, wie folgendevon
Hfn. Neu unter Controlle aosgefuhrteAnalysenzeigen..

Aogewandet Gefanden

0.2087AÔ~\VGlldotpCt.Fe,
1 I

0.t4588gFo= 0.2084g FeaOa= 48.85pCt.0.2007g= 49.006pCt.Fe.tOt 0.t4588gFe==0.2084~Fe!,03==48.8&pCt.
0.2t82t ~~0.994~ » Ait03

0.4279 tOO.000

0.2040g a 48.5t8pCt.FeeC~ 0.14266Fe= 0.2038gFetO}~48.489pCt.
0.216&~==St.487 Att Os

0.4205 MO.OOO

0.2296g= 26.240pCt.Fe,0, 0.16037f;Fe==0.239tgFe!,09=26.197pCt.
0.64M~=~ 78.760 At~Oa
0.8750 100.000

Zur Bestimmung des Kupfers.

Hierzu worde seiner Zoit von Lockow die o!ektrotytischeAne-

fattnng aus der mit SatpeteMSareversetztenLSsung emp&Men. Da
bei den Rednetionenama sauren FtBMigkeitenBberhaapt das Aue-
waaohendes MetaUsohne Unterbrechuogdes Stroma geechehenmaM
and hierdurch bedeatendeFMssigkeitsmengenentatehen, so bewirkte

') AtamimtammetaUwird,wieMinerZdtvon andererSeitebehtmptet
warde,uBt~r ketnemUmat~nden ausgeschieden.Trotz guter UebeMin-
stimmangder Analysenwurde eine g~'osseAuzahlvon EtBenmedeMeMiigcn
nufdas so)'g&MgsteaufAtamiammohnedengeriagatenErfotggeprùft.
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ich diè.FtiHongdeaKapfers aMderLSsong desselbenin Ammontun)-

oxtttat'). Bettanntt!chgeMngtd!eAb8eheMange!neBdichten,w6gb&ren

Kttp&fn!edereoMage8in beiden FCUoBnar unter Anwendung ganz
schwacherStrBate, aodMeNié AaBRthfangderartiger Beatimmnngen

tO–t4StandeniitAMprMehmtt)mt.

Bei Anwendungder von mit vorgeecMaganehMéthode Mastaich

die Bestimmoogdes Kupfers innerha!b4-5 Stunden bewirkent wenn
man die zn etektfotyatMndeFtBMigkeitauf 70-800 C. erwârmt and

dieeeTemperaturwShMndder Zersetzang aMerMtt. Znr Redaction

genCgtein etnzigesBanBen'sehee Ëtement.

Me oben fMf8e!te 1793 mitgetheiltenAnatysen wnrden in ge-
dttchterArt m.MgeMhrt.

Aachen, 24. Juni t8M.

368. Ad. Clans imd K. Bibs: Uober atkylirte Diphenylketone
und deMn FShigkeit, awMkyUrten AnNuttOonen au

tmttydrMyen.

[MitgetheiitvonAd. Ct&oe.]

(E)ngegMtt;mMn3. Joli.)

Naebdemdie vor Kxrzetn von K. Elbe nad E. Lareea *) be-

schriebeneReaction des Paraxytyipbenytketons,beim Erhitzen anter

WasMraa6tritt~-Methy!anthrae6nza!ieB9ra,aa8bekaNNtgeworden
war, lag der Gedaoke nahe, dMaganz allgemein ans alkylirten

Diphenylketomin,welcheeine Methylgruppeder Ketonverbindunggegen-
aber in Orthostellung enthalten, Mf diese Weise die veMcMedenen

aikyiirten AnthracenedarzMteHensein mSchten.

Wir haben in dieeemSinneeine A'nzahlalkylirter Benzophenone
darsteHenund unteranchentassen, dabei jedooh gefunden, daas diese

Methodekeine aUgemein anwendbarezur Gewinmng von Alkyl.
Mtht'aeenenMt.

Met&xytot bildet nach denUnteMachangenvon Larsen beim

BehMtdehtmit Alnminiumchloridund BenzoyIeMond zwei Xytyl-

phenylketone,welche 2MethyJMthràceneiie&m: ÏKdiesem Fa!Iealeo,
in dem nnr 2 Methylgruppen an dem einen Benzolkern angetagert

sind,gelingt die Anhydrieirang za Methylanthracen.

') DieMBerichteXIV,1627.

')DMMBenchteXVn,2847..
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.CHi)
Paracymylphenytketon! CaHe- -CO-'CeH~

~CtHr
bat Hr.

'C4Hr
Hartmann erhaiten ais ein dickes, j~hNSMiges,Mas~gelbeeOe!, dae

aoch nater 00 C. nicht erstarrt, ttnd bei 85 mmQaeckeiiberdmetcbei

228–224" C. (ancon-.)siedet. Die Analyse dieses KetoneB,dessen

UateKMONUNgin BetfeN Oxydation, Rédaction, Amidiranga. s. w.

Hr. Hartmann fbrtsetzt,ergab:
Berechoet Oefandem

C 85.7 85.7pCt.
H 7.6 7.7

Daa durch Reductiondea Ke~t&gewonBene:
,OH .CH;

Paracymy!phenytcarbinot!€~H;.0(
~H .CaH<( ~Ht

tiet

gleicb&lts ein didces, fast farbloseaOel, welcheeunter gew8hotichem
Drnek bei 827"C. (ancorr.) unzemetzt aiedet. Seine AnalyseMeea

Nnden:
Berechnet Sefanden

C 85.0 85.1pCt.
H 8.8 8.4 s

Durch meh~agigeaErhttzen ïm oSeneo OeMae eaf d!e8iede-

temperatur verwande!ttdch daa Cymophenonin eine echwarzbnume,

pechartige Masse,ans welcherNech~demBehandetnmitAMtoholdorch

SaNimation fSr aieh oder cesser mit ZinkstanbgeringeMengen(<mB

40 g etwa 0.5g) einer wieAnthfaeen maseheBdenSnbstanzgewonnen
worden. Bai genanererUnterauchangergab eioh dieselbein derTh&t

aïs einfaches Anthracen,dessenSchmetzpanktnach wiederholterRetni-

gungauf 208"C. atieg:Bei der AnalyseerbieltHr. Hartmann folgende

ZaMen:

.Bere.hn.tfarC~. ~d.~

C 94.4 93.9 94.3 pCt.

H 5.6 5.8 5.9

Bei der Oxydation mit Chromsaare wurdedaraoa naheznin be-

rechneter MengeAnthruchinon mit dem Schmebpnntt 27î<'C.er

balten.
Diese auf den ereten Blick vioUei<~tautMIcnd eMeheinendeBit-

dung von AMhracenandet ihre teichte und einiacheErk!&f)mgin der

Beuerdiags von veMeMedeaenSelten gemachienBeobachtang,daas

unter Umstfinden bei der ÀtamiBinmreactioNeine regreeaive Um-

setzong, eine mehr oder minder weitgehande Entalkylisirnngstatt-
Cndemtcaac: ÏDunsermFati iat evidentdurohEliminiroogdesPropyl-
reates aaa dem Cymoi eine geringe MengeOrthototnphenon ent-

etanden, dacsich, wie bekannt, sehr glatt isttAnthraconanhydnsirt.
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B<tf)<-bttd.D.t)ttm.CtMHMh*a.Jtht<.XVtU. tt8

DM&ans HMermCymy!pbeny)ketonkeine UmsetMNgiHteinem

Propytanthracen za erreichen wer, k8nnte man nuitdem Umstand

zHMhrmben,dMsindetnerstat'endieKetQttMFtngnichtaneitter
der Methy!grt)ppe dea Cymota benach barman Stelte, MnderOin

OrthpateUttng zum.Propy!reat atattgafandenhabe. AtMnao ohne
We!teFeadOrKedteM SchtaaaMgefang doch woMn!cbtgmecht<i9rtigt

sein, da, wie die im Potgenden zn besehraibendenVeraaehe<!e!gen
werdeo, nichtimmer, wonneine MethytgroppezofKetonMndang
in OrthosteMangBteht,die Anhydrisifangand BiMangélitesAnthracens

erR~igt.

Hr.M&rk8twh!er htttoB~~haufunseroVerMtMBttngdasschon
von Loaiae') dMgesteUtePhonon des Mesitylens,.in wetehomdoch

unzwe{Mha<td!eKetonMndcngeinebenttehbarteniehtnwt!!aeinem,
sondent aogar za zwoi Methytgrappenist, unterstMhtundgefanden,
dMB auch diesea unter keinen Umst&aden – wederdorch Nt"-

Mtzen <Sf sich, nocb Mit WMaerentziebendeoMitteiti,wieSchweM-

a&ore,CMorzintf,Phosphorpentoxyda. a. w. in Dtmethytanthracen

Nbergetahrtwerdenkann.

EadUohbat Hr. ~~rkat~hler aach mit demPsendocnmot die

KetonsyntheaeMfgefNhrt, und ohne vor der Hacd weitarM berBck-

siohtigen, ob dabei nay ein oder mehfere Camytphenytketoneent-

stehen, dieAnhyddeirnng deaProdaetes znDitBethytanthrttceMver-
aacht: Auch in lèsent FaUSt)t eutachieden negativem Resott&t.

NatNrMchlassendie im VoratehendenNar eben angedeatetenVer-

snche noch 'nicht den entiernteaten BcMaae zar Beantwortattg der

Frage za, anter weichenUmstSndendie Bi!d<u)gvonAtkyhnthracenen

moglich iet, nnd nnter welchen nicht. – Doch hofbn wir durch

Ansdehnangnmerer UnteMMchMtgenauf noch andere atkytirteBënzo-

phenone mit der Zeit der Beantwortang dieser Frage nSherza treten.

F reiburg i./B., den 20.Jom 1885.

') Compt.rend.XOVÏ, 499; étend. XCVIÎI,151a. 1440.
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TJ~ TT~t~-<~–a*––369. Walther Hompel: Ueber den SauerstoS~eh~t
der atmospharisohen Luft.

(Eingegaogenam8.Juli.)

Kürzlichist itn 14.Band der ~LandwirthschafttichenJahrbCche~
8. 805 von U. Kreaater in Poppelsdorf eine hochet intereemnte,
eingehendeArbeit (tberdeu Saueratoffgehaltder atMospbarischenLuft
verSSBattichtworden. Kroiater hat w~hrend der Jahre 1883-84
eine grosseAnzaMvonSimerstoffbestitnmangenmiteinemverbeaBerteo

Jotty'Mhen Apparat aasgefShrt, deren ResMttatezwiechen20.88 und
20.94pCt. hin- und herschwanken, Der Mittetwerthvon 99 Beob-

achtungenwShrenddes Jahres 1883 ist 20.91.
· DerVo-gteichaller zur Zeit vorhtmdeaenuodKrenste)- xugËNg-

lichenSauorstoffbostimmungenauf ihre Zuveriaasigkeit,wobeier mit
Beoht auf die Uotenachangeo Regnault'a eicen beaondefenWerth

legt, f6hrt ihn za demSchiaM, dass die, lange Zeit herrachendge-
weaene,neaerdingeaber mehrfaehwiederin ZweifelgazogèneAnnabme
einer it)oerha)bengerGrenzen constaotenZasammeneetzaDgder atmo-

epbSnscbmLuft thatBachUchnoch zu Rachtenbestehe.
Die ton Jolly gefundenengrossenSchwanknngenerMafeneich

dadurch, dass nach der Absorption des SaoerstoHamit gtBhendem
Kapfer im Reeipientendes MOnchenerApparates nebenStickstoffeia

Gas aaftritt,wetchesdurchAetzkali absorbirtwerdenkann. !Cre<ts!er

vermathet,dase dieaesGas, welches bedingt,dass ohneZabnngenvon
Aetzkalidie Saae)~toi%eha!tezu niedrig gefundenwerden, WaMer-

dampf sei. Es acheint mir, dass dieaer Wasserdampfana den iM

iëatemKop&r enthaltenen Gasen enteteht. Bedenkt man namiieh,
dass nachden Unter~achungenvonF. C.G. MCUer') die vemcbieden-

sten StaMeortenganz erhob!iohe QuantitStenvon WaMemtotfund

Stickstoffenthalten,so i8t es-darebaaswahrschemHch,daMatteh attes

KnpferdieseGase entMtt, zamai es eine wob!bekaonteThatsacheist,
dass mitWaMer~toiFreducirtesKup<er grosse Mengend~vottzn ab*
sorbirenvermag.

ïn Bezngauf meineeigenen UntersuchungenbemerktKreuater,
daas er das pyrogallussaureKali nicht fûr ein geeignatesAbsorptions-
mittel hStt. Hiergegenmôehte ich anfuhren,dasa ich gefondenbaba,
dam eineLoeang,welcheauf Volamtbeile!ner25proMMt)genLoMng
von PyrogattoasSare6 VotttmtheMeeiner etwa 60procentigenLSaang
von Aebka!!entMtt, Hnter den verschiedenstenVerMttmssenkeine

messbarenQaantitatenvonKoMenoxyttgasentwickett. Abgeeehenvon

der groaeenUebereinstimmungder v<e!enControtbeatimmacgen,die

') DièseBericbteXII, 93.
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teh Mhervef8ffëntHehte,Mhfe tch fërner znnSehtt4 Analyseneiner

und deraelbenGasprobe an, welche folgendeWerthe erg&b;
20,936 KoMeoaNnreund Satterstotr

20.938

20.988 »

20.938

DieGrenze Mr die Genaaigkett nteioerMéthodedBrtte iedigHch
in der Ablesungliagen. Kreualer machthingegen tNitvoHemBeehte

daMafaMfmet'k8tHB,daMm{t.V6rvoHkommnang)BeM)e6Ver&htet!sdie
DMfereMMtzwiachen den tSgticben Beattmmongengerittger geworden
sind. Ich selbet habe meiae Méthodemit ibron ReeuttatenpabMdrt,
nn)dieAufmerksamkeitweiterer Kreise daraufM!enken, omwom8g~

tiehMneemetttetUmhsMndeUntersMchMgdet'LaUvottvietenSteMeB
der Erde Ztt verantaMen. Die beschnebenenEinrichtangensind eret
seitJftnaN' 1885 im Gebraacb.

DieReaattate der. seit dieser Zeit nacb meinerMethodel) nnter

EinhattxngpeinHchsterSorgMt ond bei vollkommenc&MtM)terTem-~

pemtnrdes Apparates ausgefûhrten An<ttyeensind Mgende:

D.t.mO+COi,
_1

CO, D~m04.CO, CO,

Febr. Fet)ï.

3. 0.089 20.920 16. 0.088 M.94!!

6. 0.035 20.939 t7. 0-038 M.9S7

7. 0.035 20.917 t8. O.OS3 20.928

o tKt.UUt1 ~~a~ OftQRO t20.982 n~ttQ 9~tt~t
20.991

~0.9M ta.
~o~o

0.083 ~.9&S

9.
i~~

0.034 20.940 20.
~~0.032

~.95t

~0:9~ 0-~ ~.926 2h
j~

0.08& 20.95t

19. 120.958 0.084 20.926
121.

20~933 0,085 20.951H. 0.087 20.9t0 2~. 0.086 20.90e

~2~9~
M.932 M.

~j~
0.088 30.9M

t20.9M
“ ~q.o M )20.MO

(20.974
"°

<20,951

120:9~ ~0;~ ~5 20.925

15. )975 0.085 ,20.988
I! 28. 20 986

0.032 20.950t5. 0.085 20.9S8 j
M. 0.032 20.950)

t20.:)7t '–– ) – H! –) tZO.977) )

') DieeeBerichteXVm, 267.
H«[<
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D.t.m 0 + 00, 00,
D.t.m

0 + CO, 00,

M~M: j
JM9M

20.968 0.031 ?0.940 17.
20~

0.035 20.925
t~ !X

0.035 20~5

8. 6.083 M.9M t8. 0.036 20.98t

2. t20.y~ 0.088 20.904 19.
~20.9t8

0.08~ 20.9313. 0.04t Z0.90t !9. 0.084 80.877

( 0~Qt'f H
4.

~0.877
20.942 20. 20.993 0.036 20.897

20.ST7

5.
2U.96J

0085 20.985 21. 20.875 0.084 20.840
{80:~

~985 2t.
j~ 0.034 20.940

6.
120.972

0.035 .20.985

21.

20:972
0.034 20.9-6.

20.970
0.038 M.U37j 22. 0.038 20.97J

7. 0.03(! 20.938
jj 28,

0.03f. 20.93&

8.
~"j~

0.038 20.943 24.
Jj~

0.039 20.9)3

9. 0087 20.942 25. 0.036 20.9169.
~20.9T9

0087 20.942 25.
~20.Ja0

().()86

10.
~j~

0.034 30.94t g7.
}~

0.035 20.928

~0~970
20.929 28. 0.086 20.9t7

12.
j~

0.084 20.892
Diü.= 0.094pCt.

n

g 20.9~14
0035

Mt~m.m20.97t<20.971

!20:950
~.9)2

~e~20.98pCt.O.

DieUntereocbungenwardenam 28.MSMMnachstefngMteUt,da

ich vor EndedieeesJahres keiM Aussichtbatte, die Luttprobenzu

erbaltrn, welche ick zu dersetbenZeit in Dreaden, in der N&hedes

AeqMtora und im hohen NordenentnehmcnM taasenbe&bsichttge.

ïch werde die UntersnehungenfortsetzenondapSter darûber be-

nebten..
Von b8chatemInteresse darfte es sein, dMSdie neuerdingsvon

Mor!ey, Kreneter und mir nach ganz verscMedenenMethodenans-
I

ge<3hrtenAn<dysene!ne80grosse Uebereinstimmungzeigen.

Mortey&ndinAmenkamiteeioemve~oHkommnetenAppM-ttte
.[

(wShrend6MonatenimJahre!8Mfb)-t!M&ndt~Mhmeieten6d<tppe!t
1

aMgeNhrtenBestimmungen)im Mittel

20.949pOt.

KreKater&ndimMittel 20.911. }



18031803

DM Mittel der 46 von mir aSmmtticbdoppalt ttusgefBhrtenAna-

!yMnmit den vet'voUkammneteuEimiehtungenist

20.93.

Der groMeVorzugmeiner Methojevor attenbisherangewendeten

MegtdM'!o,dass bei der ~rSsatet)GeNaMigkeitdie ParchMbrung~Waier

ContmtbeetitnmaMgen!neinerLaRprobeange<&hrdenZe!tr<mtt)einer
8txndebedar~

390. 0. Itieberatana: UebN*das Oxyohtnoterpen.

(EingëgMgenfun8.Jati.)

tn meiner lettten Abhandtangûberdie Cbiaovas&aM~)hatte ich

knMeines nochganz zptetzt vonDr.Giesel aaigefundenenBegteitera
desChinovineErwShnnaggethan, dem)ch )'biszu nShererAafMtrNng
seinerConstitation* dèn Namen OxycMnoterpenund die mit einem

FMgMeichenversoheneFormel CMH~O~beilegte. Die gteiehzeitig
von mir aogegebenenEigenschaftendieser Substanz ihre Zafiam-

meMetZMOg,ihre ïadiSerenz gegenAlkali, ihr Schmebpnnkt (t39")
undihre FaMgke!t,Bber360 <' &staaMfMtztM destilliten Ohrten
michbei weiterer Besch&ftigungmit ders<ben ahbatd darauf,. Be-

ziebangenzwMchenihr and den Choteatennenza vermuthen,die aich
<mehbald dtn'chgemeiM~meRea<t!onënbestMgt &nden. Der Ab-

acMaMder Unterstehong bat a!chindessondarch NoMefeUraMhen

sowoMala besondereaoch dadarchverzôgert, daae die neae Ver-

bindungzwar die grSMte Aehnliehkeit,j~ die uaaweifelhafteetoZu.

aammengehôrigkoitmit deo Verbinduagender Chotestenngroppezeigte,
aicbaber dennochmit keiner deMetbenvojteta~odtgidentMc!renlassen

wotite. Trotzdem die Arbeit aber diesen Standpnnkt auch heute

nochnicht hinaMge!angtlet, aeheichmichdoch znr Ver8Nët)t)ichang
meinernoohnntottatSndigenResnttategenCijtMgt,da in demmir Meben

zagehendenBand 22~ He)!t3von Liebig's Annalen0. Hease ge-
!egenftichseiner intereasantenArbeiten9ber die Fettoder Chinarinden

die Vermuthang ansspricht,. daaa meinOxychmoterpenmit aeinem

Cinehotidentiacb sei.

Zur Annahme dieaer HentMt. kannich michalterdings voriSnCg
nichtentachtieMen,ich ho<R)aber, dats die folgendenAufzeichnuageri

Vefgteichaanhaiteergeben resp. deoaehr wSMchemwerthendirecten

VergleicherteichtefnweKten, M wetehemletzteren ich Mahernar das

Choleaterinaetbatheranzuziehenin der Lage war.

t)Diese Be~hieXVII,87t.
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Schon jetzt balteich es fur erwCnscht,denNamenOxycMnoterpen
durch einen den Zoaa~menhangmit dem ChntMterinmehr hwvor-

hebendeu zu ersetzet), und werde daher im Fo~gendenan Stelloder

fraheren die BezeicbnongCholestolbenutzen.

Die zur Erkennung des Chotestcrins benotztenFerbenreaCtionen

&nd ich fast darchgehendsbeimCbolestolwiedef. Mesgi!t nant<'<tt!icb

a'tchvon der Réactionder ChtoM<brtnt89aaggegonconcontrirte8ehwe<ët-

silure, welche <tMeOiieder der Choteaterinrethe~ewShntiehes,Iso- und

Paracholesterin, Phytostenn, Quebrachoi,CinebotundCapreo!)zeigen,
und ntUBentHchgëgen die von Hes~o') vot-geschtageneSSttre von

t.76 spectSsehdn)Gewicht,mit der d<taCholeatoteineschoMFactM!n-

<!irbHngzeigt. -Uebrigenssind manche der far das Choteatenoange-

gebenen FarbreMtittnen. z. B. die gagon8e!M&Mraund EtMnebtotid

nicht gerade dureb besondere Sch&rtemtd SehSnheitansgeze!ohnct;
dieRéaction gegen Jod undSchweMaBurega!&nges miraberhaaptnicht,

inbrtmchbaMrWeisezu erbalten. Daher dOrftedieMgendeMhraehbne

and acharfe React!on, welche fch in gteiehwWeise an Cholesterinaus

menechtichenGaHensteinen(fOrderen UebertaMangichHerrnPro~ssor

Liebreich zu Dnnk vefptMchtotbin) und ans Oehsengatteond am

Cholestot &tttd, vietteiebtManchemein winkommenerZttwaohaMio.

Fiir <Hesetbewird die Substenz in aovM Easige&mettnuydridgetSet,
dass aie in der KSite ebea ge!8st Meibt, und dann nnter AbMbten

ti'opfenweis wenig reine concentrirteSchwefdaSarez<)gesetzt.Zueret

wird die Lôsung rosenroth., doch vefsehwmdetdiese Farbe schne)!,

namentlich au Zasatz von einer nettenMemenMenge8(chwe<eta6m'e,

mn einer schonen ziem!iehbMt&ndigenBtanfKrbongPtatzM machen.

Erinnwt man sich, dass unter deMe!bet)Umat&ndenChinova-,

Brenzohinovft-,Pimar- und SylvinsSuregteioh<M!s9cMne, atterdixgo

verschieden nuancirte Farbreact!oneoMtgep, so wird e!n nShererZu-

samrnenhang dieaer Verbindungsgruppenmit dem Choleaterisinicht

ganz MnwahraeheînHch.

Der Sohmelzpunkt des Cholestols wurde wieder bei !38" ge.

funden, and es gelang in keiner Weise, ibn durch UmkryataHMff'n
der SabatatM ze erhBben,w&hrendman f!lr das Cholesterinaehr ba!d

za dem Sehmebpnnkt 14&–!46" gelangt. Das Cholestolist waaser-

battig; entfernt man dae Wasser nicht ganz voMa(6nd!g,so sebaHtnt

das Choiestot,wieaachwa9serhattigeaChotMtenn,vor demSchme!en

anf; tropknet man bei etwas zn hoherTempefataT(H5–)20"), wobei

das Cholestol achwa<:hgetMichwird, ao erniedrigtaich der Schmek-

punkt tind wird !e}chtsehon bei t37–i38" gefunden.
Ans Mnâicbem absolutenAlkohol krystaiMrt das Cholestnl,wie

ieh es voit Herm Dr. Giesel erhiett, und wie ieh frûherangegeben
s

')Liebtg'eAnM)e!t,Bd.3U,S.273.
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babe, in aeh&nenlangen Nadeln, welcheniebt a!!zu teicht verwittern.

Hierdarch onterscheidûtce sich gSnzUchvomChoteetenn,welchesmaa

atete in schonen pertmattergtanzendenBMtternecMtt. Setbst vStttg
entwNasertesChoteaterin, dae darett eehr !ang8aMoeVerduitatenseiner

&thenseh9uLSaang in foinen aeidegl&ozettdenNadelnkrystalliairt iat,

giebt beim Umkfy&tttUMiraoaus absolutem Alkohol 8o<brtwieder

BtSMer. Aos Eisessig kfy~taHiairtCholesterin in Nadeln, welchedie

auffallendeE!geMcha.ftbesitzen,be!BerahrttngmitAlkohols!eh8pg!eich
t)t B!&tter iea verwandeh). Cholestolkommt dagegenâne Eiseasig in

Biattchen.

Der UmMand,daaa Cholestotbei zu hohetnTMcknensieh getbMch
i~rbt,war bai der frOher(he.)mitgetheiltenAnatyMVerania~saoggeweaen,
das Trockaou mSgticbstvorsichtig,bei )05~ vofzntMhmen.Bei d!eaer

Temperatur wird, wie sich jetzt henm8geata)!that, das Cho!eatoialler-

d!ngs gewiehtsconat&nt,enthSh dann aber noch ca. !–2pCt. WtMser,
-dieea erst bei H5" verliert. Hierdarch i6t bei der Mheren Analyse
der Kohtenatoif am etwa 1 pCt. niedriger gefandenworden, ate ihn
die neueu, unten angef&hrtenAnalysenergaben.

BezSgMchdes Choteeto!aMn ich zu der Anaieht gelangt, dass

mogMohorweisedie ar&prNngHchaus der PNenzeerh&!teneSubstanz, t
welche mir leider nicht mehr zur VerfBgongstebt, aber Obngenaden

Eindruck einer vôllig reinen Vet-bindangmachte, eioe mndet'eist, ate
nach oft wiederhoitem UtnkrystaUiMMnaus gewShaticbetnabaotnten
Alkohol. Demi Mernach verlieren die Nadelnihren KryetaMwasser-
geha!t viel teichtM-, ats vorher, und verwittwn schon nach ganz
kurzer Zeit.

Uebrigens kann man die Nadelndes Chotestob– und dies Ver-

hatten dessetben ist aehr ehM'aktenstisch mit der grSMtenLeich-
tigkeit in Bt&ttehenverwandein,!ndemman sie ans stark verdunotem
Alkohol umkrystanimrt. Wiederhott man dieees Ver&hrenzwei bis
drei Mal, ao erMtt man grosse pertmattergtanzendeBtatter, wetche

gen~u dehen dés Choteatarinegteichen. Sie besitzendenaethenWasser-

gehalt, wie die Nadeln, verlieren ihn sehr leicht, zum ThûHNchott
bei tangem Liegen an der Luft, und schmeizenentwNssertgteichMts
zwischett !37" und J39".

Die ontwaeserten Choteatotbtatterumgekehrt io Cho!esto!nade!u
durch UntktystatHsironM8 abaolutemAlkohol (tberzafBhten,iet mir
bieber nicht mit Sicherheit gelangen. Die Krystalle scbiesfen aller-

dtugs unter diesea Verha!tniaMnbei vo!!kommenerRnhe von einem
Centrum aus in &nsaeMtdOnoenNadeln an, aber bei der geringsten
Erachatterttng zeigt sieh unter dor Lupe A)!ea wieder aus &Mserat
duMnen und langgestreckten Btattchen bestehend, was Mr die erst
«wShnten Chotestoinadetnkeineswegsder FaH ist.
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Bei der Analyse wgab das Chotestottbtgende ZaMen:

Il
(îehtntte!)

1t. n. HL IV. V. I'nMtttot
¡

C 83.78 83.46 82.8& 82.&5 83.&0 82.83 pCt.
H t2.33 tl.94 12,07 U.98 t8.06 t3.05

I. NatMntM UO-ttS" 3 Standengetrockaet)getMieh.
H. Dieaeibeatei t!6<' '3 Tog iitager,ge!b.

HI.Bei t36<'geechmohenNe zur GewiehtaeoMtanzgetmcknet.
IV.Aae der BeaMytverMndttogd~rgeetaMt;bei t85<'getroekmet.
V. Ans B)6tt~mbei tOS"getfcehne~Mhf wemggeMieh.

Da:
Chotest~rinCMS~O CiachotCmBMO

C 83.87 82.76pCt.
H H.83 H.7Z

erfordert,90 ist etwaswenigerKoblenstoffvorbandenais die Choleisit
rinformel verlangt, und dM.gefundenenZahten sttmmenziemlich g g-
ft!r Heaae'e CinchotfbrtneL Dennoch mBcbte ich d!ese Fonnet f
dos Choteatol noch nicht adoptiren, theils weil weiter unten b
Mht-iebeneVerbmdttngenweniger gut zu derselbenstimmen, thé [)_
weitdie Dif!ërenzmit mehreren ebensawoblmSgtiehenFormeln, z
den hSberenHomologendes Cinchota,weMbe: .~j

CittHseO0 and C~H~O
C 82.80 83.02pCt.
H lt.84 H.95 »

erfordern,eineza geringeist, ata dass Moss dieAnalysèn dieserSu
etanzettzw!aehet!denaetheo entecheidenk8nntea. Vietmehr wird )i )a

Entscheidnngbetre~ader Formeln<msanderen Derivaten(Sab8t!t)ttt0)tr

productenetc.) and dnrch besondereMethoden(DampMichtM)gMM e<
werden mCsaen, far welche mir die Daten heute zum Theit nrn 1

feblen. ie

Der Waasei-gehattbetr~gt bei den ChotestolMSttchenwie bei d'

abngen GMedemder ganzettCboteatenngrnppe,an deren besondet b

Kennxeiebenman ibn rechneu kann, MoteMt. Die Chotestoinad~

geben, bis 110° getrocknet, diesethe WMaennenge, dafSber MM~
erhitzt anter Ge!bMchwerdenaber nocbweitere t.9–2.2 pCt. Wasaw<Q~
Etwas Wasser verlieren aHe diese KrystaUe bei tSagerem Liegen j ,¡
der Luft.

'el'der Laft. Ï. 11. m. IV. V. M~T
HtO a.25 &.33 5.32 4.86 4.76 pCt.

~og~
i. and Il. Choteatoinadetn,dareh ISstanjigeaLiegen auf Ftiestp~s j-'

tnfttroe&eB,be!lK)*getroctmet. p!
ÏU.Cho!~t6tb)itttcben,bei105"waeser&e;.
IV.Dieselben,vorher2 TageM der Luft liegend. "S
V. Chot~tena.

? E

'~h!
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Bei noch MngeramLiegen an trockeaefSômmedaR warden in
den Nade!nnar noch 3.5pCt. Wassergefanden.

Das PolarisatiooBMrntogeowurde

Mr ëntwasMrteChoteatotnadetogefondenaD °= –89.4 pCt.

} CMestoIbMttehea «o –88.9
tttso fer beidegteich und im Mittel «c -~89.3

JMfanden.EntwSeMMeaChotestedng~bbaieinerVeTgMchabea~mmMg

j~'87.9, wXhMndfuchiBr
die aOgewendeteConcentrattonmsHeaae'B

W'ormet–S7.7 7 beroohnet

Im- <mdParachotesterio sind Memachvon dem Vergleichmit
t~hotestolgM)zM8ge8cMo8Mn.
g Dasselbeergiebt eieh auch aaa den BenzoytverbMangea, die
~9nach Beinke und Bodewatd') besonderschMakteriBttMh,ver-

'~eiohsweiMneben der ChotMtermverMndnngdMge9teHtwurden.

!MB!!oyioho!ea(erinaad Benzoy)eho!esto!Mben eich sobr NhaHob,

iigtendieaetbenItOstichkeitaverMttnieseund kryat~tUsirtetin aHber-
SnzendenBMKchen bei der Cholesterinverbindungwarde attchdie
n Sohaitze*) MgegebeoeetMu'aktenstMcheKrysta!Mbrmaus Aether

hatten. BeoMytehoteetenn sehmols bei 149–1&3" (Schottze

0–15t"), Benzoylcholeatolbei 144"; wogegender Schme!zpaokt
r Isocholesterinverbindangbei 00–19t", der der PaKMhotestedn-

rbindttogbei 187–128" angagebenwird.

Die Zahlen
Sefandet)

C 82.82 82.86pCt.
H tO.73 10.47e

men mehr iear Choieetenn- ats sur Cinoholformel,noch beMer

{r sa einer zwischenKegenden,tf.B. CmHM(C?H(0)0; die Unter-

tt iedesind in fdten Flillengering.
)< DaHesao die AcetytverMndangoadMCapMo!aand CinohotBbe-

riebenhat, wurdeaachdie desOho!estohdargesteUt. Sie krystalli-
in aitbe~MnzeodenBtattchen,die bei K4–Ï26" achmotzen,und

e tb bei der Analyse
s C 80.62

H tl.54.

CtanzveMehiedenvom Cholesterinverhaît sich das Choteetot

j n Bromin SchwefetkoMeMtoiF.Ans Cholesterin warde das

ne vonWislicentte beschnebeneChotesterindibromidohnegrosse

jp in langen, aeidegMnzendenNadeh vom Sohmeh- (resp. Zer-

~ngs.)Punkt 113–! 14 erhatten,welcheetgaben:

AnD.Chem.Phatm.Bd. 207,229.

Joam. pr. Chom.[2]7, 171.
IIR*!nR*
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SefMden Bw.MrC!eH«0.B~

Br 29.79 80.07pCt.

Das CboieBtotontSrbte etwaa weniger Brom, and war nur bei

groaster Schuettigkeitdes Arbeitena, – VerdampteMdes SohweM-

kchtenstoNesin einem89hrraschenLuftstrom, – unddes UmkryatatK-
Birensaue wenigAether-Alkohol, der aioh dabe! Mhr danket Mfbte,

atttnSh!!chMinin weiMenNadeln zu erh&tten. Ihr Bromgeha!tWt<rd&

etets Or zwei Btomatotoe viol au niedrig, etwa <Br 1 Bromatom

atimmendgefunden, ao dase aho betm UmkïyatattMren eine Brom-

wa86er6to&tb8pa!tm)g9tattgefoadN)httt.

DagegenvefhNtBichdMCholeatolin B~nzoUesanggegen Phoaphor.

sapeMMondwtedwdemChoteateringaaisgteich. Manerh&tteimdent

ChotesterytchMd aehr &hoMchMaber teichter verharzendesCMo~d,

welches ich erat noch reiner daratcUen will, da ~eh ans ihm die

deHnitiveFormel des Chotestotsableiten i:i kSnnenhoffe.

Stellt man die Eigeoachafteoder CholesterinejiNgammon,ao Bndet

man daaa das Cholestolam meiatendem Copreotgteioht. Die Ent-

acheHang ist indesaondeshalb nooh anmBgtMh,weil aach zWMchen

den einzetnenatavetscMedenbMeichnetenVerMndangenz. B. Cupreot
und Ciocholdie UnteMehiedekeine grëeserM ab vomCholeatol sind.

Die IdentMeirongwird namentlich &Mchdttvon abh&ngea)ob es ge-

Jingt, die oben beschnebenen eigentMmtïchen Krystamaa~ona- ond

KrystttttwasMrverhMtniMedes Cholestolabei einerder concarnrenden

VerbiadattgenM&uttndeM.

t Da ich aeinerMttdM Cholestol mit dem NamenOxyeMnoterpen

betegt batte, wail ich dureh Behandtang mit JodwMeemtoNa&Ki'eund

PhMphor Ma ibm einen KoMenwMaeratoffgewMn, der mit dem in

derselben Art ans ChinovaaaoregewoNneoenChinoterpen die aller-

grSsBteAehnUehkeitbatte, ao Mhien es mir aogMe~t, jetzt &uchdae

Cholesterin nach dieser Richtung hin zu untefSMhen. AMser den

zahtMichen vom Cholesterin dnreh Wasserftbspattungentstehenden

isomeren KohtenwMseMtoHen(C~H~?) ist Moh mittebt JodwMser-

atoX vonWalitzkil) bereita oinKohteowMaemto~dargestellt worden,

der mSgMoherweMemit dem meinigen, den tch aHardingabei weit

h8berer Temperatar(im Bohr bei 2300) nnd mit viel sMtTko'erJod-

WMBeMtotfs&ore(1.7 spee. Gewioht) unter PbMphorzasatz daratellte,

identisoh ist. ïch erhielt aus dem Cholesterin aaf diese Weise einen

gtaaig eMiarrendeoKoMenwMseratoff,welcher dem frOhef au der

BreMcMnovaaaaregewoaneneavollkommengHob. Be! der Destillation

ging er aber dom QaeckaitbeMiedepNBktaber, das Dea~ttat Mieb

CEseig,wihreod der RSckstaad wieder emtarrte.

') Joam. d. rues.ehem.GMeBachaftVni, 236.
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A.W. Sehtde't BeeMmeteTt) (L Nchtde) in B<tMn<, Sttthchmtbtntt. 46f<9.

!809

Der gtasige KoMenwMeemtoffergab bei der Amt!yM:

C 87.88pCt.
H H.69 b

weloheZosammensetzangmit der dea KohbnwMMMtofbau Brënz-

ohtaovaeaaK und der Mr ein Polyte~en befeetmeten(88.28pCt. C

and 1.75 pCt. H) ganz leMMdtadmmt. Die.ZMMBtneoeetMBgdes
DestiHate:

Qaffmden Ber.?)- C~HM
C 87.31 87.68pOt.
H t2.45 12.87 »

enteprach tttehr eiaem KoMenwaaseMto~Ct<H«
Zum Schtoas mSehMich aoett erwStmen,dm WaUt~ki (t. c.)

auf einon m~MchenZaeaMateabangdes CboiMtennsmitdanTerpenen
htag~wi~sanhat, wcbe!er fBFCholesterindie Formel:

CMH~O.= (CtH$)6.HiO

za Grunde legt, der tmehmir naohdem obén AngefShrtennicht an-

beachtenawerth echeint.

Berlin, Organ. Laborat. d. teohn. Hochaohaie.

w

NNehsteSittMBg:Montai, IS.JoM t885, Abenda7'/aUhr, Mn

Ofossea HCMaa!edes ChemiachenUmveMMts-LaboMtwiame,

Geot~enatrasee3&.


